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DR — diagnostic ratio, wspotczynnik diagnostyczny

EEA — European Environment Agency, Europejska Agencja Srodowiska

EPA — Environmental Protection Agency, Amerykanska Agencja Ochrony Srodo-
wiska

GZW — Gornoslaskie Zaglebie Weglowe

IARC — International Agency for Research on Cancer, Migdzynarodowa Agencja

Badan nad Nowotworami
kociot CO — urzadzenie do spalania paliw statych, w celu podgrzania nosnika ciepta
cyrkulujacego w obiegu centralnego ogrzewania.
PCDDs  — Polychlorinated dibenzodioxins — polichlorowane dibenzodioksyny
PCDFs  — Polychlorinated dibenzofurans — polichlorowane dibenzofurany
Dioksyny cze¢sto uzywa si¢ do okreslenia 75 kongenerow PCDD i 135 kongenerow
PCDF

PM — Pyl (PM — ang. Particulate Matter) pyt zawieszony

RF — Response Factor, wspotczynnik odpowiedzi

TEF — Toxicity Equivalence Factor, wzgledny wspotczynnik toksycznosci

TEQ — Toxic equivalent, rownowaznik toksycznosci RTBaP

RTBaP - rownowaznik toksycznosci

WHO — World Health Organization, Swiatowa Organizacja Zdrowia

WWA — wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (PAH — Polycyclic Aroma-
tic Hydrocarbons)
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prezny, silnik Diesla)
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An — Antracen

BaA — Benzo[a]antracen

BaP — Benzo[a]piren

BbF — Benzo[b]fluoranten

BghiP — Benzo[g, 4, i]perylen
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Ch — Chryzen

F — Fluoren
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1P
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Pir

— Fenantren

— Fluoranten

— Indenol[/,2,3-cd]piren
— Naftalen

— Dibenzo[a,h]antracen
— Piren



1. Wstep

Projekt dotyczy ochrony powietrza i zmierza do lepszego poznania zrodet
wielopierscieniowych weglowodordéw aromatycznych (WWA) w powietrzu w re-
gionach miejsko-przemystowych. Na tych obszarach wystepuje nadmierne za-
nieczyszczenie powietrza pylem respirabilnym, zawierajacym niebezpieczne dla
zdrowia substancje, co powoduje bardzo powazne narazenie populacji na pogor-
szenie zdrowia, prowadzace do przedwczesnej umieralnosci. W miastach panstw
UE 27, $rednie roczne wazone stezenie substancji pytlowych (w pg/m?) wynosi
26,8 a w miastach polskich 33,4. W sprawozdaniu EEA oszacowano, ze w 2010 .
21% ludnos$ci miejskiej byto narazone na stezenia czgstek PM, na poziomach
wyzszych niz najbardziej rygorystyczne dopuszczalne w UE dzienne wartosci. Do
30% ludnosci miejskiej byto narazone na stezenia drobniejszych czastek -PM,
na poziomach przekraczajacych dopuszczalne w UE roczne warto$ci. Wedlug po-
ziomow odniesienia WHO, ktore sg jeszcze bardziej rygorystyczne niz te ustalone
na podstawie przepisow UE dla PM i PM, ;, odpowiednio do 81% i 95% miesz-
kancow miast bylo narazonych na stezenia przekraczajace wartosci odniesienia
(enuncjacje Prof. Jacqueline McGlade, dyrektor wykonawczej EEA). Szkodliwe
oddzialywanie pytu dotyczy zar6wno powietrza zewngetrznego jak i wewnetrzne-
go. Potwierdzajg to prowadzone od ponad 20. lat systematyczne pomiary ste¢zenia,
uznanego za reprezentatywny dla WWA, benzo[a]pirenu w pyle zawieszonym
w powietrzu w miastach wojewodztwa slaskiego. Chociaz na przestrzeni minio-
nych lat obserwuje si¢ spadek st¢zenia BaP, to jednak nadal wyniki pomiarow
wskazuja na stezenia $rednioroczne od kilku do kilkunastu ng/m?. Wobec braku
krajowej normy dopuszczalnego poziomu BaP w powietrzu, mozna przyja¢ norme¢
UE wynoszgca 1 ng/m? (norma $rednia dobowa). Prowadzi to do wniosku, ze we
wskazanych miastach wystepuja wielokrotne przekroczenia standardéw. Dane te
budza powazny niepokoj bowiem wskazujg na duze narazenie populacji. W §wie-
tle literatury z lat 90 uwaza si¢, ze $redni roczny poziom BaP na terenach rolni-
czych wynosi w ng/m® od 0,1 do 1, na obszarach miejskich od 0,5 do 3, a w bez-
posrednim sgsiedztwie koksowni do 30 ng/m? (European Union 2001). Wedhug
EEA znaczna cze$¢ ludnosci miejskiej w UE (20-29% w latach 2008-2010) byta
narazona na st¢zenia przekraczajace warto§¢ docelowa UE.
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Zrédet emisji WWA jest wiele. Jednak ze wzgledu na niedoskonata meto-
dyke badawcza dotychczas nie ustalono ich hierarchii i udziatu gléwnych zrodet
W zanieczyszczeniu powietrza w waznych, gesto zaludnionych obszarach. Prze-
tomem okazato si¢, wymagajace uzycia zaawansowanych metod analitycznych,
badanie biomarkerdw, substancji towarzyszacych WWA.

Poznanie pochodzenia WWA w pyle zawartym w gazach odlotowych z in-
stalacji lub silnikow, w pyle zawieszonym w powietrzu i w pyle stanowigcym
opad przyczyni si¢ do rozszerzenia wiedzy, co z kolei pozwoli na opracowanie
dhugofalowego programu poprawy stanu czysto$ci powietrza w drodze postepu
technicznego i technologicznego w procesach wytwarzania energii i uzytkowa-
nia paliw, w strukturze zuzycia paliw, w projektowaniu drég i ich uzytkowaniu
oraz w eksploatacji pojazdow samochodowych.

1.1. Zanieczyszczenie powietrza wielopierscieniowymi
weglowodorami aromatycznymi, Zzrodla emisji
i wielkos$¢ emisji

Organiczne substancje zanieczyszczajace powietrze mogg wystepowac
w fazie gazowej lub w fazach gazowej i stalej, albo w fazie statej, zaadsorbo-
wane na powierzchni czastek sadzy i pytow, gtownie o $rednicy mniejszej niz
10 um (Pierce i Katz 1975). Wsrod tych zanieczyszczen powietrza przedmiotem
szczegolnego zainteresowania sg wielopierscieniowe weglowodory aromatycz-
ne (WWA) (Yang i Chiang 1999, Wui in. 2006, Ladji 2014).

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, to zwigzki organiczne
zawierajace dwa lub wigcej pierScieni aromatycznych. Ze wzgledu na sposédb
taczenia si¢ pier§cieni benzenowych oraz rézne potozenia, w ktorych moga by¢
podstawione tancuchy boczne, liczba WWA jest znaczna, a ich wiasciwosci
zréznicowane.

Dystrybucja WWA pomigdzy faz¢ gazowsq i stalg zalezy od temperatury
1 wilgotnosci powietrza, masy molowej 1 preznosci par poszczegolnych WWA,
stezenia pytu, na ktorym sg zaadsorbowane, wielkosci i wlasciwosci czastek
pyhu. Badania probek powietrza prowadzone, przez Ravindra ze wspotpracow-
nikami (2006), w Belgii wskazuja, ze stezenie WWA w fazie gazowej jest okoto
10-krotnie wyzsze niz w czastkach pytu zawartego w analizowanej probce. Jed-
nakze udziat w fazie statej WWA uznanych za niebezpieczne stanowi ok. 55%.
podczas gdy udziat w fazie gazowej tylko 2%. Lee i in. (1995) podaja, ze udziat
WWA w fazie stalej miesci si¢ w granicach 28,3-67,3%, a $rednio 46,1% dla
ruchu ulicznego, podczas gdy w przestrzeni miejskiej udziat ten wynosi 18,7%,
a wiejskiej 20,6%. Wedtug Bi i in. (2003) w Guangzhou w atmosferze miejskiej
udzial WWA w fazie statej wynosi od 9,4% do 44,8%.

Sposrod WWA emitowanych do réznych elementéw srodowiska okoto
89,9% ulega akumulacji w glebie, 0,3% w wodach powierzchniowych, okoto
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9,3% gromadzi si¢ w osadach dennych, a tylko 0,5% wystepuje w powietrzu.
Zrédtami naturalnymi WWA s3 procesy powstawania ropy naftowej, wegla
1 lupkow bitumicznych, procesy pirolizy, erupcje wulkanow, pozary pdl, tak i la-
sow. Emisje WWA z tych zrédel sg nieporownywalnie mniejsze w stosunku do
zrodet antropogenicznych. Zasadniczo kazdy proces, zwigzany z wysokotempe-
raturowymi przemianami lub niecatkowitym spalaniem zwigzkow organicznych
moze by¢ zrodtem WWA. Do powstawania WWA przyczyniajg si¢ procesy pi-
rolizy 1 pirosyntezy (Molina 2010). Na obszarach silnie zurbanizowanych do
najwigkszych zrodet emisji WWA zalicza si¢ instalacje spalanie wegla kamien-
nego, brunatnego (Zou i in. 2003, Kozielska i Konieczynski 2007, 2008) dla
potrzeb energetycznych i cieptowniczych, produkcje koksu i niektore technolo-
gie w przemysle chemicznym. Istotny wptyw na zawarto§¢ WWA w $rodowisku
naturalnym ma réwniez emisja ze spalania paliw statych, ciektych i gazowych
w domowych piecach i kotlach CO oraz spalanie odpadow (Ramdahl i Becher
1982, Ramdahl i in. 1982, Ramdahli i in. 1983, Nikolao i in. 1984, Konieczynski
iin. 1991, Ribeiro i in. 2014).

WWA wystepuja wsrod gazowych i statych produktow spalania, a ich ilo$¢
jest uzalezniona od warunkéw prowadzenia procesu. Zle dobrane parametry spa-
lania moga prowadzi¢ do znacznego wzrostu emisji. Podniesienie temperatu-
ry w procesie dopalania spalin powoduje termiczny rozpad czasteczek WWA.
W nizszej temperaturze, w obecno$ci wolnych rodnikéw, moze z kolei zacho-
dzi¢ synteza roztozonych wczesniej czasteczek, co prowadzi do powstania no-
wych weglowodorow. Proces ten zachodzi podczas ochtadzania spalin, glownie
na powierzchni czgstek statych (popiotu lotnego).

Emisja WWA towarzyszy spalaniu paliw ptynnych w silnikach samocho-
dowych (Niles i Tan 1989, Borstel i in. 1995, 1999, Miguel i in. 1998, Kristens-
son i in. 2004, Zielinska i in. 2004, Phuleria i in. 2007, Guarieiro i in. 2014).
Rodzaj 1 ilo$¢ emitowanych WWA zalezy od warunkow i rodzaju spalanego pa-
liwa (benzyna, olej napedowy), zuzycia oleju, rodzaju i warunkdéw pracy silni-
ka, stanu technicznego pojazdu, oraz od zastosowania urzadzen ograniczajacych
emisje. WWA powstajag w procesie pirolizy benzyny i oleju napedowego w sil-
nikach. Emisja benzo[a]pirenu z samochodu nie wyposazonego w konwertor
katalityczny sigga 50 pg/km przejechanej drogi, a zmniejsza si¢ do 0,3 pg/km
po zastosowaniu konwertora. Silniki lotnicze stosowane we wspolczesnych sa-
molotach pasazerskich emitujg benzo[a]piren $rednio w ilosci 10 mg/min pracy.

Nie bez znaczenia jest emisja WWA pochodzaca z niektorych procesow
produkcyjnych, stosowania i eksploatacji asfaltu drogowego, emisja ze $cie-
rania opon i tarcz hamulcowych oraz z wyciekow ptynow eksploatacyjnych
Z pojazdow.

Znaczacym zrodtem zanieczyszczajacym srodowisko zwigzkami WWA sa
produkty przetwarzania wegla. Pak weglowy, stosowany w przemysle elektro-
dowym, hutnictwie aluminium i przy produkcji materiatow ogniotrwatych, jest
mieszaning glownie weglowodoréw aromatycznych zawierajacych nie mniej niz
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trzy skondensowane pierscienie. W jego sktad wchodza rowniez alkilopochod-
ne weglowodoréw aromatycznych oraz heterozwiagzki zawierajace azot, siarke
i tlen. Sposrod ponad 5000 zwigzkow wchodzacych w sktad paku zidentyfiko-
wano tylko okoto 100. Czternascie WWA wystepujacych w pakach weglowych
znajduje si¢ na liscie US EPA.

Szacunkowa emisj¢ WWA i BaP w Polsce na przestrzeni lat 1998-2012
przedstawiono w tabeli 1. Catkowita emisja WWA w Polsce w stosunku do roku
1998 zmalata ok. 2,8-3 razy, a obecnie utrzymuje si¢ na poziomie ok. 150 Mg/rok.
Najwickszy udzial w emisji WWA ma spalanie paliw w kottowniach. Udziat ten
w latach 2000-2012 wynosit okoto 86%.

Waznym zrodlem emisji WWA jest palenie papierosow. W dymie papie-
rosowym wystepuje od trzech do czterech tysigcy roznych zwigzkow chemicz-
nych, ktore sg produktami pirolizy tytoniu i bibutki. Stwierdzono obecno$¢ okoto
150 WWA i ich pochodnych, w tym najbardziej toksycznych jak: benzo[a]piren,
dibenzo[a, #]antracen, fenantren, fluoranten i piren. W dymie papierosowym wy-
stepuja takze zwigzki nasilajace rakotworcze dziatanie WWA. Badania pokazu-
ja, ze 1los¢ WWA w dymie papierosowym zalezy od sposobu zapalania papiero-
sa. Najwicksza emisja wystepuje gdy uzywa si¢ zapatek (Li i in. 2003).

Obecnos¢ WWA w glebie 1 wodzie wigze si¢ glownie z suchg i mokra de-
pozycja tych zwigzkow z powietrza. WWA pochodzace ze spalin samochodo-
wych lub uwalniane w wyniku $cierania si¢ opon, jak i asfaltowych nawierzchni,
dostaja si¢ do gleby poprzez wymywanie z powierzchni drég. Duza role w za-
nieczyszczaniu Srodowiska przez WWA odgrywaja $cieki przemystowe oraz by-
towo-gospodarcze (nawozenie pol uprawnych). WWA akumulujg si¢ glownie
w warstwie humusowej gleby. Ulegaja procesom sorpcji, adsorpcji, wymywa-
niu, odparowaniu, akumulacji w ro$linach i biodegradacji, glownie dzigki bakte-
riom glebowym. Sorpcja przez glebg jest spowodowana mata rozpuszczalnoscia
WWA w wodzie oraz ich niskg preznoscig par (Trapido 1999). Zwiazki polar-
ne, zawarte m.in. w nawozach sztucznych, zwigkszaja rozpuszczalnos¢ WWA
w wodzie, stwarzajac tym samym ryzyko penetracji tych zwiazkow do gleb-
szych warstw gleby.

WWA kumulowane w glebie przechodza do ros$lin przez systemy korze-
niowe, a takze dostaja si¢ do organizméw zwierzecych z pokarmem roslinnym.
Rosliny, szczegolnie rosliny rosnace przy ruchliwych trasach komunikacyjnych
najbardziej podlegaja depozycji WWA z powietrza. Czlowiek narazony jest na
dzialanie WWA zawartych w zywnos$ci. Dostaja si¢ one do organizmu wraz ze
spozywanymi owocami i warzywami, bowiem pyt zawierajacy WWA osadza si¢
na skorkach 1 liSciach roslin. WWA znajduja si¢ w thuszczach zwierzecych, mle-
ku, powstajg podczas smazenia i wedzenia mig¢sa i ryb, zwlaszcza w paleniskach
opalanych drewnem. WWA z powodu niskiej rozpuszczalno$ci w wodzie, kumu-
luja si¢ w glonach i nizszych zwierzgtach wodnych takich jak matze, skorupiaki,
mie¢czaki, ktore nie posiadajg enzymow rozkladajacych te zwiazki (Philips 1999,
Stotyhwo i Sikorski 2005).
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Wplyw pylow i WWA na organizmy zywe

Pyt zawieszony dostaje si¢ do organizmu gtéwnie wraz z wdychanym
powietrzem powodujac podraznienie droég oddechowych, zapalenie oskrzeli
lub obnizenie wydolnosci ptuc. Liczne badania wykazuja, ze frakcje pylu PM,
i PM, ; sg szczeg6lnie niebezpieczne dla zdrowia, gdyz czastki te maja zdol-
no$¢ przenikania do pecherzykdéw plucnych, a dalej do uktadu krazenia. Wedtug
Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) dlugotrwate narazenie na dziatanie pytu
PM, ; skutkuje zwigkszeniem zachorowalnosci na choroby dolnego ukfadu od-
dechowego, choroby uktadu krazenia, skroceniem $redniej dlugosci zycia oraz
zwigksza prawdopodobienstwo zachorowania na nowotwory ptuc.

W przypadku Aglomeracji Slaskiej zanieczyszczenie powietrza czastkami
pylu, a w szczegdlnosci frakcji drobnej, respirabilnej jest jednym z gtownych
problemoéw ochrony $rodowiska.

Poza opisanymi konsekwencjami zdrowotnymi wchtanianie czastek pytu
powoduje penetracje do organizmu zwigzkéw chemicznych o dziataniu toksycz-
nym, kancero- i mutagennym, zaabsorbowanych powierzchni czgstek pytu. Po-
nadto niektore sktadniki ziaren pytu mogg wywotaé reakcje alergiczne. Szcze-
g6lnie niebezpieczne sg zaadsorbowane na drobnych czgstkach pytu trudno lotne
zwigzki organiczne, a wsrod nich WWA, oraz zwigzki metali cigzkich, siarczany
i inne.

WWA zaliczane sg do grupy zanieczyszczen niebezpiecznych dla zdro-
wia cztowieka i zostaly umieszczone na listach substancji niebezpiecznych (US
EPA, IARC). Aktywne biologicznie sg WWA posiadajace cztery lub wigcej pier-
$cieni benzenowych. Odpowiednia liczba pier§cieni to warunek konieczny, ale
nie wystarczajacy, np. benzo[a]piren jest znacznie aktywniejszy niz jego izo-
mer — benzo[e]piren. Miernikiem poziomu aktywnosci WWA jest zdolnos¢ ich
utleniania przez rodniki. W wyniku przemian metabolicznych WWA tworzg si¢
tlenki arenow, fenole, diole i chinony.

Rodzaj negatywnego wptywu jak i dynamike degradacji zdrowia deter-
minuje kilka czynnikdéw: dawka substancji, czas ekspozycji, droga narazenia
oraz wptyw innych substancji chemicznych, na ktérych dziatanie organizm jest
narazony. O stopniu i szybko$ci negatywnego oddziatywania WWA moga de-
cydowac rowniez indywidualne cechy czlowieka takie jak: wiek, pte¢, cechy
dziedziczne, stan odzywienia organizmu, styl zycia i ogolna kondycja zdrowotna
jednostki.

Jak wspomniano wyzej WWA moga przenika¢ do organizmu droga
wziewng poprzez uktad oddechowy, pokarmowa — wraz ze spozywanym pokar-
mem oraz poprzez skorg. WWA wdychane sg w postaci par lub wraz z czastkami
pyhy, z ktorymi sg zwigzane lub na ktérych sg zaadsorbowane. W zalezno$ci od
wielkosci ziarna pytlu mogg si¢ osadza¢ w roznych odcinkach droég oddecho-
wych. Najmniejsze czastki (PM, ;) przedostajg si¢ do pecherzykdéw plucnych,
gdzie zaadsorbowane na nich substancje mogg trafic do krwioobiegu i rozprze-
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strzeni¢ si¢ po catym organizmie. Wicksze czastki, w zaleznosci od wielkosci,
moga osadzac si¢ w oskrzelach, przenika¢ dalej w wyniku dyfuzji lub tez moga
by¢ usuwane przez ruchy rzesek nabtonka z drog oddechowych i wraz ze §lu-
zem trafi¢ do przewodu pokarmowego. Do tego ostatniego przedostajg si¢ takze
wraz ze spozywang zywnoscia i woda pitna. Stwierdzono, ze zywnos$¢, zwlasz-
cza przetworzona, ma najwigkszy udziat w calkowitej dziennej dawce WWA
przyjmowanych przez organizm. Przyktadowo we¢dzone migso moze zawieraé
2,6-29,8 ppb, a wedzone ryby 9,3—86,6 ppb WWA. Szacuje sig, Ze przy spozyciu
ok. 1,5 kg zywnosci i napojow dziennie, do organizmu wprowadza si¢ 3,7 mg
WWA. Wypalenie paczki papierosoéw w ciggu dnia powoduje wprowadzenie do
organizmu 2-5 mg WWA, a 15 mg w przypadku nalogowych palaczy wypalaja-
cych 3 paczki dziennie (Philips 1999).

WWA przenikaja do organizmu rowniez w wyniku bezposredniego kon-
taktu ze skorg, szczegolnie z takimi substancjami jak sadza i smota (Jongeneelen
i Van Rooij 1993, Elovaara i in. 1995, Kim i in. 2013).

WWA jako zwigzki trwate nie wykazuja oddzialywania kancerogenne-
go 1 mutagennego jednakze po wniknigciu do organizmu, niezaleznie od drogi
wprowadzania, sa przenoszone wraz z krwig do narzadow i tkanek, i tam ule-
gaja procesom metabolicznym (White 2002). Maja tez zdolno$¢ do kumulacji
w tkance ttuszczowej, ze wzgledu na swoje wlasciwosci lipofilowe. Prowadzone
badania pokazuja, ze BaP kumuluje si¢ w tkankach ptuc (Elovaara i in. 2007),
watroby, §ledziony, nerek, serca i w tkankach migsni szkieletowych. Przemiany
WWA zachodza gtéwnie w watrobie i1 uktadzie zolciotworczym. Zwigzki te sa
metabolizowane glownie przez specyficzne systemy enzymatyczne do epoksy-
dow, ktore maja zdolno$¢ przytaczania si¢ do DNA, RNA i bialek. Potaczenia
kowalencyjne metabolitow ze strukturami DNA czy RNA sg przyczyna powsta-
wania nowotworéw, zahamowania i btedow w replikacji, transkrypcji i biosyn-
tezie biatka (Skupinska i in. 2009).

Migdzynarodowa Agencja Badan nad Nowotworami podaje w swych ra-
portach, ze az 48 zwiazkow z grupy WWA moze wykazywaé w sposob opisany
wyzej dziatanie kancerogenne na cztowieka i rézne gatunki zwierzat. Podstawa
oceny stopni dowodu dziatania kancerogennego (wystarczajacy, ograniczony
lub niewystarczajacy) sa dane pochodzace z doswiadczen przeprowadzanych
na zwierzgtach oraz z badan epidemiologicznych. Do tej pory jednak nie roz-
strzygnieto czy za powstawanie zmian nowotworowych sg odpowiedzialne po-
jedyncze WWA czy tez ich suma. Dotyczy to zwlaszcza WWA wystepujacych
w powietrzu, gdyz poszczegdlne indywidua mogg wchodzi¢ w reakcje z innymi
sktadnikami emitowanymi z procesow niezupetnego spalania, powodujgc wzrost
lub ostabienie wtasciwosci kancerogennych.

W celu okreslenia szkodliwosci WWA wprowadzono wskazniki, ktore
okreslaja toksyczno$¢ poszczegdlnych WWA jak i catej grupy. Podobnie jak
w przypadku pochodnych dioksyn (PCDDs) i furandw (PCDF’s), réwniez dla
WWA, przyjeto uniwersalng metode obliczania ryzyka zwigzanego z naraze-
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niem na mieszaning WWA. Zaktada si¢, ze BaP jest zwiazkiem odniesienia,
a sila dzialania rakotworczego, nazwana wzglednym wspotczynnikiem tok-
sycznosci (TEF — Toxicity Equivalence Factor) innych zwigzkow obliczana jest
w stosunku do BaP. Warto$¢ rownowaznika toksycznosci RTBaP (TEQ — Toxic
Equivalent) jest sumg iloczynow stezen poszczegolnych WWA i ich wzglednych
wspotczynnikow toksycznosci (Nisbet i LaGoy 1992):

RTBaP = 0,001 x [Na] + 0,001 x [Acy] + 0,001 x [Ace] + 0,001 x [FI]
+ 0,001 x [Fen] + 0,01 x [An] + 0,001 x [Flu] + 0,001 x [Pir] + 0,1 x [BaA]
+0,01 x [Ch] + 0,1 x [BbF] + 0,1 x [BKF] + 1 x [BaP] +5 x [DBA] + 0,1 x
[BghiP] + 0.1 x [IP] (Nisbet i LaGoy 1992)

Wartos¢ TEF rowna 0 oznacza brak aktywnos$ci rakotwoérczej zwiazku.

Durant ze wspotpracownikami (1996) podali wspotczynniki mutagennos$ci
dla poszczegolnych WWA, a Wilellet i inni (1997) zaproponowali, aby sita od-
dzialywania kancerogennego WWA byla obliczana w odniesieniu do dioksyny
(2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna — TCDD), dla ktérej warto$¢ wspotczyn-
nika kancerogennosci przyjeto rowna 1. Rogula-Koztowska i in. (2013c) do oceny
szkodliwosci WWA zaproponowali, oprocz rownowaznika toksycznosci RTBaP
podanego przez Nisbeta i LaGoy (1992) obliczenie rownowaznika mutagennosci
(MEQ) i kancerogennosci (TCDD-TEQ). Korzystajac z przedstawionych w pracy
(Durant i in. 1996) wspotczynnikéw mutagennosci i w pracy (Willett 1 in. 1997)
wspotczynnikow kancerogennosci wybrano te, ktore dotycza 16 priorytetowych
WWA wg listy EPA. Rownowaznik mutagennosci podano jako suma iloczynow
stezen poszczegdlnych WWA 1 ich wzglednych wspotczynnikow mutagennosci:

MEQ = 0,00056 x [Acy] + 0,082 x [BaA] + 0.017 x [Ch] + 0.25 x [BbF]
+0,11 x [BKF] + 1 x [BaP] + 0,31 x [IP] + 0,29 x [DBA] + 0,19 x [BghiP]

natomiast rownowaznik kancerogennosci jako suma iloczynow stgzen poszcze-
golnych WWA i ich wzglednych wspolczynnikow kancerogennosci:

TCDD-TEQ = 0,000025 x BaA + 0,00020 x [Ch] + 0,000354 x [BaP] +
0,00110 x [IP] + 0,00203 x [DBA] + 0,00253 x [BbF] + 0,00487 x [BKF]

Szkodliwos¢ WWA jest rowniez wyrazana jako stosunek WWA uwaza-
nych za kancerogenne do sumy wszystkich oznaczanych WWA.

SWWA-care/S WWA=(|BaA]+[BaP|+[BbF]+[BKF]+[Ch]+[DBA]+
[IP])/(ISWWA])

Im warto$¢ stosunku Y WWA /5" WWA jest blizsza 1, tym WWA stano-
wig wigksze zagrozenie dla populacji.
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Ze wzgledu na szkodliwo$¢ WWA istotne znaczenie ma ocena wpltywu roz-
nych zrodet emisji na poziom WWA w powietrzu. Wyniki badan profili WWA i sto-
sunkow masowych w ktorych wystepuja poszczegolne indywidua w tacznej masie
WWA zostaty uznane za wskazniki diagnostyczne WWA. Mozna wskaza¢ liczne
przyktady ich wykorzystania. Pyt w spalinach z silnikow ZS zawiera glownie dwu,
trzy- 1 czteropierscieniowe WWA, a w spalinach z silnikow ZI gtownie pigcio-
i szeSciopierscieniowych WWA. Khalili i in. (1995) badajac zrodta pochodzenia
WWA w powietrzu na obszarze Chicago wykazali, ze dwu- i trzypierscieniowe
WWA stanowig 98, 76, 92, 73 i 80% catkowitej masy WWA z pobranych probek
odpowiednio: z baterii koksowniczej, spalin z silnikow ZS, powietrza z tuneli au-
tostrad, spalin z silnikow ZI i powietrza pobranych podczas pozarow lasow. Wy-
kazali tez, ze szes$ciopierScieniowe WWA, tj. indenol[ 7,2, 3-¢,d]piren i benzo[g,A,i]
perylen wystepuja jedynie w powietrzu w tunelach autostrad oraz w spalinach z sil-
nikow ZS 1 w mniejszych ilosciach w spalinach z silnikéw ZI. Badania Miguela
i in. (1998), potwierdzily, ze podczas spalania paliw w silnikach ZI dominujg
WWA cztero- i pigciopierScieniowe, natomiast w spalinach z silnikow ZS gtownie
obecne s3 1zejsze WWA jak fluoranten. Z kolei Harrison i in. (1996) stwierdzili, ze
poszczegdlne indywidua sg markerami zrodta i tak: chryzen i benzo[k]fluoranten sg
markerami spalania wegla; benzo[g, 4, i]perylen, koronen i fenantren sg markerami
emisji z silnikow samochodowych; piren, fluoranten i fenantren sa markerami spa-
larni odpadow; spalaniu oleju opatowego towarzyszy emisja fluorenu, fluorantenu
i pirenu, a takze z benzo[b]fluorantenu, czy indeno[ /,2, 3-cd]pirenu.

Za doskonalsze narzedzie uznano stosunki masowe indywiduow z grupy
WWA, nazwane wspotczynnikami diagnostycznymi (DR) wskazujacymi zrodto
pochodzenia. Zestawione je w tabeli 2.

1.2. Biomarkery, stan wiedzy o wspolwystepowaniu WWA
i biomarkerow

W ciagu ostatnich lat badania geochemiczne doprowadzity do opracowa-
nia metodyki badawczej opartej w glownej mierze na chromatografii gazowe;j
sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS). Metodyka umozliwia scharakteryzo-
wac osadowg materi¢ organiczng (w tym paliw kopalnych) pod katem:

e 7rodetl biologicznych pierwotnego materialu biogenicznego, wiacz-

nie z identyfikacja rodzin, a czasami nawet gatunkow biorgcych udziat
w tworzeniu pierwotnej osadowej materii organicznej oraz rozpoznania
srodowiska jego depozycji;

e stopnia przeobrazenia termicznego;

e typu procesOw post-depozycyjnych, takich jak biodegradacja i wymy-

wanie wodg 1 ich wplywu na sktad materii organicznej;

e korelacji roznych typow materii organicznej w aspekcie ich wspdlnego

pochodzenia, rozpoznania r6znic i podobienstw (np. korelacje ropa-ropa
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i ropa-skala macierzysta) (np. Tissot i Welte 1985, Seifert i Moldowan
1986).

Jako podstawe do interpretacji wykorzystuje si¢ wystgpowanie i charak-
terystyczne profile i tzw. biomarkeréw, zwigzkow organicznych wystepujacych
w geosferze, ktorych prekursory chemiczne zostaty zsyntezowane przez orga-
nizmy zywe. Szkielet weglowy prekursora zostaje zachowany, a podczas prze-
mian geochemicznych usunigciu podlegajg jedynie grupy funkcyjne i wigzania
nienasycone.

Po opracowaniu i udoskonaleniu metodyki, stosunkowo szybko, bo juz
w latach 90. ubiegtego wieku, pojawily si¢ aplikacje wykorzystujace te zwigzki
w badaniach srodowiskowych.

Geochemiczne substancje organiczne mogg przedostawac si¢ do otoczenia
w wyniku:

e procesOw naturalnych (np. erozja wychodni wegli kamiennych i brunat-

nych, wysigki ropy naftowe;j);

e przemystowej dziatalnosci cztowieka (upusty paliw z platform wiertni-
czych lub stacji paliw, zrzuty $ciekow petro- i koksochemicznych, spa-
lanie paliw kopalnych itp.);

e katastrof naturalnych (np. pozary) oraz katastrof antropogenicznych
(np. katastrofy tankowcow i platform wiertniczych).

Celem badan srodowiskowych z wykorzystaniem metod geochemicznych
byta zaréwno identyfikacja zrodet emisji w oparciu o biomarkery, ustalenie war-
tosci wskaznikow geochemicznych oraz ich profile charakterystyczne dla po-
szczegblnych rodzajow paliw kopalnych (tzw. geochemiczny fingerprint), jak
i przesledzenie drog migracji 1 akumulacji zanieczyszczen organicznych w $ro-
dowisku (np. Boehm i in. 1997, Wang i in. 1999). Pierwsze aplikacje skupiaty
si¢ na biomarkerach typowych dla rop naftowych, gtéwnie ze wzgledu na cze-
ste w tamtym okresie przypadki zanieczyszczen gleb, osadow morskich 1 wod
w wyniku przypadkowego przedostania si¢ ropy naftowej do srodowiska pod-
czas transportu. Typowym przyktadem takich aplikacji byly liczne publikacje
wykorzystujace zaawansowany aparat geochemii organicznej do tych celow po
wypadku Exxon Valdez u wybrzezy Alaski, czy zanieczyszczenie wybrzeza Ara-
bii Saudyjskiej w 1991 r. w czasie wojny w Zatoce Perskiej (np. Fowler i in.
1993, Bence i in. 1996, Boehm i in. 1997, de Oteyza i Grimalt 2006, Fernandez-
-Varela i in. 2009 wsrod wielu innych). Wymagaty one, oprocz dopracowania
samej metodyki, uprzedniego rozpoznania takich problemow jak: rdéznicowa-
nie zrodet geochemicznych naturalnych i antropogenicznych (np. Volkman i in.
1992, Bouloubassi i Saliot 1993, Wang i in. 1999), zmiany w profilach biomar-
kerow w procesie biodegradacji osadowej materii organicznej (Connan 1984,
Palmer 1993, Rike i in. 1993), wymywania woda (Palmer 1984)) i jej utleniania
(Wang 1 in. 1998), oceny stopnia przeobrazenia termicznego (Radke i in. 1986,
Peters i in. 2005), czy rozpoznania drég migracji zwigzkow organicznych w $ro-
dowisku, w tym migracji w fancuchu pokarmowym. Sposréd licznych biomarke-
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row wystepujacych w materii organicznej wyr6zniono wtedy te, ktore pozwalaja
na najlepszy monitoring zrodet geochemicznych (tzw. target compounds (Peters
11in. 2005)).

Zebrane wtedy doswiadczenia pozwolily badaczom na poszerzenie zakresu
badan $rodowiskowych o znacznie trudniejsze aplikacje metod geochemicznych
w badaniach zanieczyszczen organicznych powietrza atmosferycznego. Liczne
wstepne badania symulacyjne, a nastepnie ich zastosowanie w konkretnych przy-
padkach, pozwolity zidentyfikowaé typowe biomarkery emitowane w procesach
niepetnego spalania réznicowanych paliw kopalnych (np. Fraser i in. 1999, Oros
i Simoneit 2000), spalania biomasy (np. Simoneit 2002, Abas i in. 2004), pozarach,
czy nawet w przygotowaniu zywnosci (np. Simoneit i in. 2000). Stwierdzono, Ze
mimo wptywu temperatury podczas spalania charakterystyczne profile biomarke-
réw s3 nadal rozpoznawalne, a wskazniki biomarkerowe zachowuja swoje war-
tosci (np. Fabianska i Smotka-Danielowska 2012). Podobnie, procesy transportu
z pytem zawieszonym, czy depozycji w glebach nie zaburzaja charakteru geoche-
micznego w sposob, ktory uniemozliwiatby identyfikacje (np. Slater i in. 2002,
Sykorova i in. 2009, Wang i in. 2011, Fabianska i in. 2013).

Trzeba przy tym pamigtac, ze atmosfera zawiera ztozong mieszaning zwigz-
kéw organicznych o zrdéznicowanych wlasciwosciach, sposobie wystepowania
i pochodzeniu. Sg to zaréwno lekkie zwigzki wystgpujace w parach, aerozole,
jak i zwigzki ciezsze, zabsorbowane na pyle zawieszonym. Moga pochodzi¢ ze
zrodet naturalnych (jak woski roslinne, czy humus z gleb wywiany wiatrami),
ze zrodet antropogenicznych (np. transport, przetworstwo, spalanie paliw ko-
palnych i biomasy itp.), naturalnych i antropogenicznych katastrof (np. pozary),
a takze geologicznych (np. z wietrzenia wychodni skat zawierajacych znaczne
ilo§ci materii organicznej) (Fraser i in. 1999, Turpin i in. 2000, Simoneit 2002,
Slater i in. 2002, Peters i in. 2005). Stad zaawansowane metody geochemiczne
stanowig istotne narzedzie badawcze, pozwalajace roznicowac te zrodta. Wspot-
wystepowanie biomarkerow i WWA w tym samym paliwie kopalnym, przy ta-
kiej samej historii geochemicznej tych dwoch grup zwigzkoéw pozwala na usta-
lenie korelacji migdzy nimi (np. Wang i in. 2011).

Zaleta metod opartych na biomarkerach, w przeciwienstwie do powszech-
niej badanych WWA, jest mozliwos¢ uzyskania pelniejszego obrazu odnosnie do
pochodzenia substancji organicznych oraz §ledzenia drog ich migracji oraz de-
gradacji w srodowisku, co czesto nie jest mozliwe w przypadku WWA (Yunker
in. 2002). Wiele z tych zwiazkow wskazuje w sposdb niewatpliwy zrodta emis;ji,
np. reten — wegle kamienne, sterany, diasterany, moretany 1 hopany (pentacy-
kliczne triterpenoidy) — ogdlnie paliwa kopalne; urseny, oleaneny, dehydrofe-
ruginol i ferruginol — wegle brunatne; lewoglukozan — paliwa zawierajace celu-
loze; gwajakol i inne pochodne fenolowe o strukturze alkoholu koniferylowego
— drewno drzew iglastych; pochodne fenolowe o strukturze syringilowej — drew-
no drzew lisciastych (fragmenty strukturalne czasteczki lignin), a takze fenol
i jego pochodne podstawione w pozycji para — jednoliscienne (glownie trawy).
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W niektérych przypadkach jest mozliwe wskazanie nawet rodzin lub rodzajow,
np. allobetulen jest wskaznikiem dla brzozy (Fraser i in. 1999, Elias i in. 2001,
Oros 1 Simoneit 2001, Simoneit 2002, Abas i in. 2004, Oros 1 in. 2006, He 1 in.
2006, Fabianska 2007, Fabbri i in. 2009). Co wigcej, niektdre typy profile bio-
markeréw mogg postuzy¢ do charakterystyki wyjsciowych paliw kopalnych. Na
przyktad obecnos¢ gammaceranu w potgczeniu z wysokimi stezeniami hopanow
C,, wskazuje na ropy naftowe, ktorych pierwotna, zrodtowa materia organiczna
byta deponowana w srodowisku hypersalinarnym, wysokie zawartosci cholesta-
noéw w porownaniu ze stigmastanami mogg wskazywac¢ na dominujacy algowy
charakter paliwa kopalnego (Peters i in. 2005), a obecnos¢ kuparenu badz ce-
drenu wskazuje na pierwotny materiat biogeniczny wzbogacony w tkanki drzew
z rodzin cyprysowatych (Lu i Kaplan 1992). Metoda w niektorych przypadkach
daje rowniez mozliwosci oszacowania udziatu poszczegdlnych zrodet emisji
w ogolnym poziomie zanieczyszczen organicznych oraz ich zmian czasowych
lub przestrzennych (np. Slater i in. 2002, Fabianska i in. 2006, He i in. 2006).
Ostatnie lata przyniosty takze propozycje zastosowania innej geochemicz-
nej techniki w badaniach zanieczyszczen powietrza atmosferycznego, a miano-
wicie trwatych izotopow lekkich pierwiastkow, zastosowanych we wspdlnej in-
terpretacji wraz z danymi opartymi na biomarkerach (Gorka i in. 2014).

1.3. Zalozenia i koncepcja, cel i zakres badan

WWA naleza do trwatych substancji zanieczyszczajacych powietrze. Do-
wiedzione szkodliwe oddzialywanie na organizm ludzki (kancerogenne i muta-
genne) spowodowato, ze WWA zaliczono do substancji niebezpiecznych, kto-
rych emisja powinna by¢ wyeliminowana, a w kazdym razie zmniejszona do
minimum. W Polsce emisja WWA, a wérdd nich BaP jest duza, co skutkuje wy-
sokim poziomem WWA, w tym BaP w powietrzu, zwtaszcza w miastach w wo-
jewoddztwie $laskim. Dlatego badania przeprowadzono na terenie woj. slaskie-
go w przeswiadczeniu, ze ich wyniki beda przydatne w skali znacznie szersze;j.

Zrédel emisji WWA jest wiele, jednak dotad nie ustalono wpltywu gtow-
nych, takich jak spalanie wegla, przetworstwo wegla, spalanie biomasy, spalanie
paliw w silnikach pojazdéw samochodowych i zrédta naturalne na ksztattowanie
poziomu WWA w powietrzu w aglomeracjach miejsko-przemystowych. Przy-
czyng takiego stanu rzeczy, ktory skutkuje ograniczong wiedza o zagrozeniach
spowodowanych przez WWA w powietrzu i brakiem strategii ograniczania tych
zagrozen, byl brak odpowiedniej metodyki badawczej pozwalajacej ocenié
wplyw wymienionych rodzajow zrodet emisji WWA.

Stosowane do niedawna metody ustalenia zrédet pochodzenia WWA na-
gromadzonego w pyle zawieszonym polegaly na:

¢ zbadaniu nagromadzenia WWA w ziarnach pytu réznej wielkosci, aby

ustali¢ wplyw zrédet antropogenicznych i naturalnych;
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e zbadaniu zmiennos$ci sezonowej w wystepowaniu WWA w pyle, aby
ustali¢ wplyw spalania paliw weglowodorowych w sezonie grzewczym;

e zbadaniu zmienno$ci przestrzennej w wystepowaniu WWA w pyle
w miastach i na terenach pozamiejskich, aby ustali¢ wptyw zrodet ener-
getycznych i komunikacyjnych;

e zbadaniu wartosci stosunku stezen wybranych indywiduow WWA
w pyle, bowiem ilorazy stezen tych indywiduow sg znamienne dla okre-
slonych zrodet;

e zastosowaniu Analizy Gtownych Sktadowych (PCA) Iub Analizy Sku-
pien (Cluster Analysis).

Przyniosty one cenne rezultaty i bogate doswiadczenia, lecz nie pozwo-
lity na miarodajne rozstrzygnigcie kwestii udzialu poszczegélnych gtownych
rodzajow zrodet emisji WWA. WWA, cho¢ zaliczane do trwatych zanieczysz-
czen, jednak w ré6znym stopniu podlegaja rozktadowi w wyniku bio- i foto-
degradacji, dlatego badanie zawartosci samych tylko WWA nie przynosi za-
dowalajacych rezultatow. Przetomem okazato si¢ zastosowanie biomarkerow,
substancji towarzyszacych WWA, lecz znacznie bardziej stabilnych. Zastoso-
wanie biomarkerow przynosi informacje o pochodzeniu substancji organicz-
nych w pyle zawieszonym, w opadzie pylu, osadach, wodach zanieczyszczo-
nych w wyniku kontaktu z emitowanym pylem lub gazami, oraz o sposobie
migracji i degradacji w $rodowisku. Wiele z tych biomarkerow ma bowiem
zwigzek z rodzajem spalanego paliwa (wegiel kamienny, brunatny, weglowo-
dorowe paliwa silnikowe, biomasa, drewno), z rodzajem nawierzchni drog
i §cieraniem bieznikéw opon samochodowych. Metoda z zastosowaniem bio-
marker6w pozwala oszacowa¢ udziat poszczegdlnych zrodet emisji WWA oraz
oceni¢ zroznicowanie czasowe lub przestrzenne. W oparciu o te zalozenia
przyjeto koncepcje rozwigzania przedstawionego problemu poprzez pobranie
probek pylu emitowanego z wybranych instalacji i silnikow spalinowych, pytu
zawieszonego w powietrzu i pylu zanieczyszczajacego powierzchnig¢ gruntu,
odpowiednig obrobke probek i poddanie otrzymanego materialu badawczego
analizie GC-FID i GC-MS, aby oznaczy¢ wybrane indywidua z grupy WWA
uznawanych powszechnie za istotne zanieczyszczenia srodowiska i wybrane
biomarkery.

Celem naukowym jest zbadanie pochodzenia WWA w pyle zawartym
w gazach odlotowych z instalacji Iub silnikow, w pyle zawieszonym w powie-
trzu, w pyle stanowigcym opad oraz w pyle zatrzymanym w urzadzeniach od-
pylajacych.

Uwzgledniajac realne mozliwo$ci pomiarowe zakres badan obejmuje:

e pomiary stezenia wybranych WWA i wybranych biomarkeréw wystepu-
jacych w pyle zawieszonym w powietrzu w punkcie pomiarowym uzna-
nym za reprezentatywny dla tta miejskiego, w punktach pomiarowych:
przy ruchliwym skrzyzowaniu ulic w miescie, w dzielnicy mieszkalne;j
Z przewazajacym ogrzewaniem domow za pomoca piecoOw weglowych,
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przy autostradzie, w otoczeniu baterii koksowniczej i na terenie odnie-
sienia wskazanym przez WIOS w Katowicach;

pomiary stezenia wybranych WWA i wybranych biomarkerow wystepu-
jacych w popiele lotnym w spalinach emitowanych z kottow z rusztem
mechanicznym opalanych weglem kamiennym, z kotta pytowego opa-
lanego weglem kamiennym, z kotta pylowego opalanego weglem bru-
natnym, z cyrkulacyjnego kotla fluidalnego (CFB) opalanego weglem
kamiennym i statymi paliwami z biomasy, z kotta CO matej mocy opa-
lanego wybranym weglem kamiennym (ekogroszek) i statym paliwem
z biomasy w postaci peletow z drewna drzew iglastych; wystepujacych
w pyle w spalinach z silnika spalinowego ZI (z zaplonem iskrowym)
1ZS (z zaptonem samoczynnym) i w powietrzu nad stropem baterii kok-
sowniczej zanieczyszczonym wskutek emisji niezorganizowanej gazow
odlotowych z baterii koksowniczej (pyt z tego powietrza uznano za toz-
samy z pylem emitowanym z baterii w sposob niezorganizowany);
pomiary stezenia wybranych WWA i wybranych biomarkerow wystepu-
jacych w pobranych probkach warstwy wierzchniej gruntu w wybranych
miejscach pomiarowych i w terenie odniesienia oraz pytu pobranego
z powierzchni autostrady i ruchliwego skrzyzowania ulic.






2. Badania wlasne

2.1. Dobor materialu badawczego, charakterystyka zrodel
emisji i punktow pobierania probek

2.1.1. Probki pylu zawieszonego w powietrzu
Srodowisko miejskie

Centralna czg$¢ Zabrza jest obszarem reprezentatywnym w badaniach ma-
jacych na celu oceng chronicznego narazenia populacji na szkodliwe oddzia-
lywanie pylu zawieszonego (Rogula-Koztowska i in. 2011). Poziom pylu za-
wieszonego jest wysoki, niepokojaco duza jest zawarto$¢ w nim PM, 1 PM,
(Klejnowski i in. 2012, Rogula-Koztowska i in. 2012a). Dotyczy to w szczegol-
nosci okresu grzewczego, w ktérym tgczy si¢ emisja z energetycznego spalania
paliw i emisja z silnikéw pojazdow samochodowych (Rogula-Koztowska i in.
2013a). Badania nad skfadem ziarnowym pytu zawieszonego wykazaly, ze udziat
frakcji ultradrobnej zawierajacej czastki o $rednicy zastgpczej od 30 do 100 nm,
wynosi 60% (Klejnowski i in. 2012). Jest to frakcja penetrujaca do pgcherzykow
phucnych, stanowiaca powazne zagrozenie dla zdrowia ludzi. Pyl zawieszony
zawiera istotne ilosci WWA. Oceng zagrozenia populacji Zabrza przeprowadzo-
no w oparciu o wyliczony rownowaznik toksycznosci z poziomow 16 badanych
WWA. Poziom BaP zawartego w kazdej referencyjnej frakcji ziarnowej pytu
przekracza normy. Obliczone dla okresu zycia mieszkancow ryzyko nowotwo-
rowe spowodowane BaP o rzad przekracza warto$¢, ktorag mozna uznac za ak-
ceptowalng dla populacji generalnej (Rogula-Koztowska i in. 2012b, 2013a).
Ten stan rzeczy wynika z nadmiernej emisji substancji zanieczyszczajacych po-
chodzacych ze spalania paliw statych i ptynnych, zabudowy utrudniajacej roz-
przestrzenianie zanieczyszczen w powietrzu, duzej gestosci zaludnienia i ruchu
samochodowego. Cho¢ wigkszo$¢ starych instalacji przemystu surowcowego
jest nieczynna, na stan powietrza negatywny wpltyw maja paleniska weglowe
szeroko stosowane w starych budynkach wielorodzinnych i nowych, jednoro-
dzinnych. Pyt zwieszony zawiera znaczne ilo$ci wegla bezpostaciowego — sadzy
(Black Carbon lub Elemental Carbon). Poziom sadzy zmierzony w powietrzu
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w Zabrzu 1 innych miastach $laskich jest znacznie wyzszy niz w miastach UE
(Rogula-Koztowska i in. 2012a, Rogula-Kozlowska i Klejnowski 2013Db).

Kierujac si¢ tymi przestankami wyznaczono trzy punkty poboru probek
powietrza w Zabrzu: teren IPIS PAN, dzielnica mieszkaniowa i ruchliwe skrzy-
zowanie ulic.

2.1.1.1. Teren IPIS PAN

Teren IPIS PAN znajduje si¢ w potnocnej czeéci Zabrza, przy ul. Marii
Sktodowskiej-Curie.

Rysunek 1. Miejsce pobierania probek przy IPIS PAN w Zabrzu

2.1.1.2. Ruchliwe skrzyzowanie ulic

Rysunek 2. Miejsce pobierania probek przy ruchliwym skrzyzowaniu ulic
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Rysunek 3. Miejsce ustawienia pobornika

2.1.1.3. Dzielnica mieszkaniowa

Dzielnica mieszkaniowa o powierzchni ok. 40 ha, z gesta, niska zabudowa
jednorodzinnymi budynkami, znajduje si¢ w potnocnej czgsci Zabrza. Wystepu-
je tam lokalny ruch samochodowy. Od strony poinocnej przebiega w wykopie
szosa miedzymiastowa. Do ogrzewania domow uzywany jest w stopniu dominu-
jacym wegiel kamienny. W bliskim otoczeniu nie ma instalacji przemystowych.
Punkt pobierania probek powietrza znajdowat si¢ na wybranej posesji.

Rysunek 4. Miejsce pobierania probek w dzielnicy mieszkaniowej
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Powietrze w otoczeniu zaktadu przemystowego

Tradycyjny przemyst surowcowy, choé¢ jego potencjat produkcyjny
zostal znacznie zmniejszony, nadal przyczynia si¢ do degradacji powietrza.
Przyktadem sa koksownie. Proces wytwarzania koksu w swej istocie nie
zmienit si¢ od poczatku XX. wieku. Koksowanie wegla, poprzez pirolize
bez dostgpu powietrza, odbywa si¢ w piecowni, w ktorej gldéwna instala-
cja jest bateria koksownicza, w ksztalcie lezacego prostopadtoscianu o wy-
sokosci dziesigciokrotnie wickszej od szerokosci, ztozona z kilkudziesig-
ciu komér — reaktorow o ograniczonej szczelnosci, w ktorych przebiegaja
analogiczne procesy, ale w roznej fazie. Kazda faza procesu odznacza si¢
inng intensywnoscig i sktadem wytwarzanych produktow gazowych i pytu.
Oprécz produktéw procesu technologicznego przebiegajacego w reaktorach
wystepuja energiczne operacje zatadunku (obsadzania) i roztadunku komor.
Zanieczyszczenia z baterii w wyniku emisji niezorganizowanej przez otwory
i nieszczelno$ci, gtownie drzwi komor, oraz z goracego koksu transporto-
wanego do chlodzenia uchodza do powietrza zewngtrznego przy stale zmie-
niajacym si¢ kierunku i predkosci wiatru i innych parametréw meteorolo-
gicznych. Wystepuje tez emisja zorganizowana: z opalania baterii (wyrzutnia
kominowa), przy mokrym chtodzeniu koksu (wylot wiezy gasniczej) i przy
wypychaniu koksu (wyrzutnia z instalacji odpylajacej w ruchomym odciggu
gazO6w po stronie koksowej). Rozprzestrzenianie zanieczyszczen z instala-
cji koksowniczych jest specyficzne poniewaz instalacje sg relatywnie niskie,
a produkcji towarzyszy bardzo duza emisja ciepta, powodujaca wyniesienie
termiczne trudne do $cistej oceny.

Emisja pyhu z koksowni, zmniejsza si¢ wraz z postepem technicznym, kto-
ry przejawia si¢ w coraz lepszej hermetyzacji procesu technologicznego. Sza-
cuje sig, ze aktualnie wskazniki emisji PM, i PM, ; odpowiednio wynoszg 100
i 90 g/Mg wyprodukowanego koksu (EMEP/EEA 2009). Majac na wzgledzie
zawarte w pyle substancje niebezpieczne jak WWA (patrz 2.1.3) zasadne jest ob-
jecie badaniami pytu zawartego w powietrzu pobranym w otoczeniu koksowni.
W ramach niniejszego projektu probki zanieczyszczonego powietrza pobrano
w otoczeniu Koksowni Radlin.

2.1.1.4. Teren Koksowni Radlin

K. Radlin jest nowoczesng instalacja stosujaca najlepsze dostepne techniki
(BAT), produkujaca rocznie 750 tys. Mg koksu. Probki powietrza zanieczysz-
czonego gazami emitowanymi z baterii koksowniczej pobierano w punkcie od-
dalonym o 50 m od baterii (strona zawietrzna).
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Rysunek 6. Miejsce ustawiena pobornika na terenie Koksowni Radlin

Sfoto Bopustaw Kpeiosidski

Rysunek 7. Pracujace poborniki
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Powietrze przy autostradzie

Emisja zanieczyszczen komunikacyjnych ro$nie wraz z dynamicznym
rozwojem komunikacji samochodowej. Liczba pojazdéw samochodowych
wyposazonych w silniki spalinowe zarowno ZI jak i ZS zwigkszyta si¢ w de-
kadzie 2003-2013 w Polsce z 15 do 25 miln szt. (GUS 2014). W tym czasie
wzrosty wymagania odno$nie do czystosci spalin. Dotyczy to jednak nowych
pojazdow. Tymczasem w Polsce park samochodowy jest przestarzaty, udziat
samochodow 10 letnich i starszych wynosi 78%. Emisja pytu ze zrodet mobil-
nych wynosita w 2012 roku okoto 90 tys. Mg/rok (GUS 2014). Pyt emitowa-
ny z silnikow spalinowych zawiera sadze i liczne zwigzki organiczne, w tym
WWA (patrz 2.1.4). W aglomeracjach miejsko-przemystowych powietrze jest
zanieczyszczone pylem z wielu zrodet: komunalnych, energetycznych, prze-
mystowych i komunikacyjnych.

Aby pobra¢ probki pylu zawieszonego, pochodzacego gtownie z emisji
spalin samochodowych, ustalono punkt poboru na autostradzie A4.

2.1.1.5. Autostrada A4

Probki powietrza pobierano w wydzielonym miejscu w pasie drogowym
autostrady A4, niedaleko Koztowa k. Gliwic (km 299+200, strona prawa — kie-
runek Wroctaw). Na tym odcinku przecigtne natgzenie ruchu w 2012 r. wynosito
28 665 pojazdow/24h, w tym 10 380 cigzarowych.

1) !

atelitarne) 6?013 Cnes.-"_Sbot i’mage,‘,

Rysunek 8. Miejsce pobierania probek przy autostradzie A4
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Rysunek 9. Miejsce ustawienia pobornikow przy autostradzie

Powietrze 7 terenu oddalonego od Zrodet energetycznych i przemystowych
2.1.1.6. Teren odniesienia

Teren odniesienia oddalony jest od instalacji przemystowych i drég o duzym
natezeniu ruchu. Potozony jest na granicy wsi Ztoty Potok, w otoczeniu tgk i pol
uprawnych, w odlegtosci 20 km na potudniowy wschod od Czgstochowy. Punkt
poboru probek powietrza z pylem zawieszonym znajdowat si¢ w obrgbie stacji
monitoringu nalezacej do sieci Slaskiego Monitoring Powietrza. W otoczeniu znaj-
duje si¢ kilka doméw mieszkalnych opalanych weglem kamiennym i drewnem.

Ekstrakt zatrzymanego pytu poddawano analizie, oznaczajac WWA, bio-
markery i inne zwigzki organiczne.

Rysunek 10. Miejsce pobierania probek w Ztotym Potoku
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Rysunek 11. Miejsca pobierania probek pylu zawieszonego

2.1.2. Probki popiotu lotnego emitowanego z kotlow opalanych
paliwami stalymi

W sktad wegla kamiennego i brunatnego, gtéwnych weglowodorowych
paliw statych, wchodzi substancja organiczna, mineralna i woda. Biorac pod
uwage sposob uzytkowania wegla jako surowca energetycznego albo do prze-
tworstwa chemicznego, znaczenie ma substancja organiczna, za§ substancja
mineralna i woda stanowig balast. Gtéwne pierwiastki wchodzace w sktad sub-
stancji organicznej to wegiel, wodor i tlen (od kilkudziesigciu do kilku procent
wag.) oraz wystepujace przy nizszych stezeniach siarka, azot i fosfor (w weglu
wydobywanym w kraju od utamka do nieco ponad jednego procenta wag.). Bu-
dowa organicznej substancji jest skomplikowana. W weglu kamiennym jej rdzen
stanowig elementy zbudowane z wielopierscieniowych struktur aromatycznych,
ktore tacza sie ze sobg mostkami tlenowymi, metylenowymi i poprzez inne gru-
py funkcyjne, tworzac przestrzenny polimer o nieregularnej budowie. W miare
postepujacego procesu metamorfizmu, polegajacego na wzroscie zawartosci C
(stad inna nazwa — proces uweglenia) nastepuje porzadkowanie struktury, wzrost
rozmiarow jednostek strukturalnych poprzez wzrost liczby pierscieni aroma-
tycznych.

Niektore substancje zanieczyszczajace powietrze powstaja bezposrednio
z paliwa. Ich cecha znamienna jest to, ze tworza si¢ w ilo§ciach proporcjonal-
nych do zawartosci w paliwie, a wielko$¢ emisji zalezy od zakresu, w jakim
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tworza zwigzki chemiczne ze stalymi produktami spalania. Przykladem jest
siarka. Stopien emisji siarki w postaci dwutlenku siarki przy spalaniu paliw ga-
zowych i ptynnych wynosi 100% w odniesieniu do zwigzkoéw siarki zawatych
w paliwie lub jest bliski tej warto$ci, podczas gdy przy spalaniu wegli stopien
emisji wynosi od 75% do 90%. Dzieje si¢ tak, poniewaz cze$¢ siarki zostaje
zwigzana z substancja mineralng tworzaca po spaleniu popiot. W zaleznos$ci od
ilosci 1 sktadu chemicznego tej substancji rozny jest zakres zwigzania siarki,
najwickszy w przypadku wegli brunatnych zawierajacych duzo weglanu wap-
nia i magnezu. Tworzenie si¢ niektorych substancji zanieczyszczajacych po-
wietrze zwigzane jest z procesem spalania paliwa. Mnogos$¢ reakceji chemicz-
nych zachodzacych w trakcie procesu spalania sprawia, ze nie jest mozliwe
uniknigcie powstawania produktow szkodliwych. Tworza si¢ one z gtownych
sktadnikow paliwa jak np. rozne zwiazki organiczne, lub z gazoéw uczestnicza-
cych w procesie spalania, jak tlenki azotu. [lo$¢ tych substancji zalezy gtdéwnie
od warunkow prowadzenia procesu, przede wszystkim od ilosci powietrza do
spalania, intensywnosci mieszania gazow i temperatury w palenisku. Spalanie
wegla kamiennego 1 brunatnego w instalacjach energetycznych i cieptowni-
czych powoduje wigc emisje licznych substancji zanieczyszczajacych powie-
trze, w tym popiotu lotnego. Mimo poprawy w ostatnich latach, nadal jest duza
emisja pylu, wynoszaca 428 tys. Mg w roku 2012 (GUS 2014). Najwigkszy
udziat — 337 tys. Mg miaty w niej zrédla stacjonarne, w tym 204 tys. Mg
kotlownie lokalne, paleniska domowe, rolnictwo i inne, a na energetyke za-
wodowa i przemystowa przypadato 36 tys. Mg. Ocenia sig, ze w Polsce blisko
73% catkowitej emisji pytu pochodzi z kottow i palenisk, w ktorych spala
si¢ wegiel kamienny i brunatny. W Polsce wystepuje niekorzystna struktura
zuzycia pierwotnych no$nikow energii, z dominujaca pozycja wegla, zwlasz-
cza kamiennego. Jeszcze w latach 80. ubiegtego wieku udziat wegla wynosit
79%, a gazu ziemnego i paliw cieklych pochodzacych z przerobki ropy nafto-
wej tacznie okoto 20%. Obecnie (2010 r.), przy krajowym zuzyciu no$nikow
energii pierwotnej wynoszacym 4 378 336 TJ udzial wegla kamiennego i bru-
natnego wynosi 56,9% podczas gdy udzial wymienionych paliw gazowych
i cieklych stanowi 35,5%. Udziatl no$nikow odnawialnych jest nadal niewielki.

Dominacja wegla jest szczegolnie widoczna w elektroenergetyce. W 2013 1.
moc [MW] zainstalowana w polskich elektrowniach wynosita ogotem 38 647,
w tym w cieplnych 32 767, w opalanych weglem kamiennym 20 090, a w opala-
nych weglem brunatnym 9421. Chociaz monokultura weglowa odchodzi w prze-
szto$¢, nadal w Polsce struktura zuzycia pierwotnych nosnikéw energii odbiega
od tej, ktora wystepuje w Europie Zachodniej, gdzie udziat wegla wynosi mniej
niz 16%. W Polsce spalanie wegla jest nadal glownym zrodtem zanieczyszcze-
nia powietrza pytem i gazami.

Racjonalizacja zuzycia paliw i oszczednos¢ w ich uzytkowaniu, po
wyczerpaniu prostych rezerw, wymaga duzych naktadow. Dotyczy to takze
mieszkalnictwa, gdzie w ponad 60% stosowane sa centralne systemy cieptow-



40

nicze. W Polsce sprawnos¢ wytwarzania, przesylania i uzytkowania ciepta
jest znacznie nizsza w poréwnaniu z krajami Europy Zachodniej. Wedlug da-
nych GUS z roku 2013 stopien wyposazenia mieszkan w centralne ogrzewanie
wynosit 81,4% w miescie i ponad 86,8% na wsi, a 70,3% ludno$ci miejskiej
korzysta z gazu sieciowego. W piecach weglowych w starych mieszkaniach
w miescie i na wsi, w drobnych zaktadach produkcyjnych i rzemie$lniczych
oraz dla potrzeb rolnictwa i hodowli spala si¢ rocznie okoto 13 mIn Mg wegla,
powoduje to emisj¢ 244 tys. Mg pytu. W odréznieniu od kotlow energetycz-
nych i cieplowniczych spaliny z piecow domowych uchodzg przez niskie emi-
tory, bez ograniczenia do atmosfery (niska emisja). Datego ten sposob uzytko-
wania wegla stanowi najwigksze zagrozenie powietrza, zwlaszcza w starych
dzielnicach miejskich. Jest to zagadnienie duzej wagi, wymagajace rychlego
rozwigzania (GUS 2014a).

Spalanie wegla dla wytwarzania energii odbywa si¢ w warstwie stalej,
fluidalnej, albo w palenisku pylowym. Spalanie w warstwie statej moze prze-
biegac¢ na ruszcie nieruchomym (statym) lub ruchomym (mechanicznym, o r6z-
nej konstrukcji). Wigze si¢ to ze stopniem rozdrobnienia wegla. Przy spalaniu
w warstwie stalej, na ruszcie nieruchomym, a wigc w paleniskach domowych
w piecach do ogrzewania pomieszczen i przygotowania potraw, uzywa si¢ wegla
o r6znej wielkos$ci ziarna, od mialu do wegla grubego (kostka). Przy spalaniu
w warstwie stalej, na ruszcie ruchomym uzywa si¢ wegla o wielko$ci ziarna
10 do 30 mm. W paleniskach z cyrkulujgcym ztozem fluidalnym ziarna wegla
nie przekraczaja kilkunastu mm. Najwigkszy stopien rozdrobnienia wegla stosu-
je si¢ w paleniskach pytowych, ziarna ponizej 200 mikrometrow.

Podczas spalania wegla w warstwie stalej, na ruszcie nieruchomym albo
ruchomym, nastgpuje przeptyw powietrza od dotu ku goérze. W przeciwnym kie-
runku przemieszcza si¢ strefa spalania. W palenisku z rusztem mechanicznym,
stale zasilanym weglem, mozna wyr6zni¢ etapy procesu: suszenie wegla, na-
grzewanie, odgazowanie, a wigc uwolnienie cze¢$ci lotnych, ich spalanie, spala-
nie pozostato$ci po odgazowaniu wegla i resztek czesci palnych znajdujacych
si¢ w zuzlu. Proces spalania lotnych sktadnikow palnych konczy si¢ w komorze
paleniskowej nad rusztem. Jesli nie jest zupetlny, wtedy w spalinach pozostaje
pewna ilo$¢ tlenku wegla i organicznych substancji stanowigcych produkty pi-
rolizy wegla. W paleniskach z rusztem statym warunki transportu powietrza do
palacych si¢ ziaren wegla sg znacznie gorsze i dlatego zawarto§¢ wspomnianych
gazowych substancji palnych (niezupelne spalania) i stalych czastek palnych
(niecatkowite spalanie) w spalinach jest wicksza. Z kolei spalanie pytu weglo-
wego w paleniskach pytowych to proces przebiegajacy z duza predkoscia. Wy-
mienione etapy tego procesu trwaja tacznie od 2 do 3 sekund. Przy odpowiednim
wspotczynniku nadmiaru powietrza stopien wypalenia paliwa jest wysoki a za-
wartos¢ lotnych i statych czgséci palnych w produktach spalania niewielka.

Spalanie ziaren wegla w cyrkulacyjnym palenisku fluidalnym przebiega
w temperaturze okolo 1100 K, a wigc znacznie nizszej niz w innych typach pa-
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lenisk, co powoduje mniejszg emisj¢ tlenkow azotu. Obieg cyrkulacyjny prze-
dluza czas przebywania czastek paliwa w strefie spalania, co sprzyja petnemu
wypaleniu oraz umozliwia osiggnigcie niespotykanych w innych paleniskach
intensywnosci spalania i szybkosci przekazywania ciepta.

Aby ograniczy¢ tzw. niska emisje w Polsce, szerokie zastosowanie zna-
lazty domowe kotly centralnego ogrzewana z paleniskiem retortowym, z sa-
moczynnym podajnikiem paliwa, zapewniajace lepsze warunki spalania wegla
kamiennego i stalych paliw z biomasy le$nej i rolniczej. Emisja zanieczyszczen
gazowych i pytowych z tego rodzaju kottow nie zostata jeszcze zbadana w wy-
starczajgcym stopniu.

Aby uzyskac material badawczy odzwierciedlajacy szeroki zakres rodza-
jow palenisk probki popiotu lotnego pobrano z instalacji kottowych z rusz-
tem mechanicznym, z paleniskiem pylowym, z cyrkulacyjnym paleniskiem
fluidalnym 1 z kotta CO malej mocy z paleniskiem retortowym. Pobrany za
urzadzeniem odpylajacym pyt to popiot lotny — substancja zanieczyszczajaca
przenikajaca do powietrza. W przypadku energetyki i cieptownictwa wybrano
obiekty nie wyposazone w instalacje odsiarczania spalin, ktore stanowig drugi
stopien odpylania. Kociot CO matej mocy nie miat zadnych urzadzen ochron-
nych. Podobnie jak z innych matych palenisk domowych pyt — popidt lotny
zawarty w spalinach przenikat bez przeszkod do powietrza. Pobrane probki
pytu sa wiec reprezentatywne dla popiotlu lotnego emitowanego z urzadzen
kottowych.

2.1.2.1. Elektrocieplownia Szombierki w Bytomiu

EC. Szombierki produkuje ciepto w okresie letnim, okresach szczy-
tu i w przypadkach awarii innych cieptowni. W zaktadzie w czasie pomiarow
(11.2011 r.) eksploatowano dwa kotly: WR-25 (z 1974 r.) i OR-32 (z 1992 1.)

WR-25 jest kotlem wodnym produkcji RAFAKO, opalanym weglem ka-
miennym, z rusztem mechanicznym i mokrym odprowadzaniem zuzla. Moc
cieplna na wyjsciu wynosi 25 Gcal/h (29,2 MW) przy nominalnej sprawnosci
78%. Spaliny z kotla sg odpylane w multicyklonie. W czasie pomiaréw kociot
pracowat przy 23% obcigzeniu. Probki popiotu lotnego pobierano w wybranym
punkcie poboru na kanale spalin o przekroju prostokatnym o wymiarach 1,00 m
x 2,25 m.

OR-32 jest kottem parowym produkcji RAFAKO, opalanym weglem ka-
miennym, z rusztem mechanicznym i mokrym odprowadzaniem zuzla. Wydaj-
nos¢ kotta wynosi 32 Mg/h (pary o temp. 873 K) przy nominalnej sprawnosci
83%. Spaliny z kotla sg odpylane w multicyklonie. W czasie pomiaréw kociot
pracowat przy 49% obcigzeniu. Probki popiotu lotnego pobierano w wybranym
punkcie poboru na kanale spalin o przekroju prostokatnym o wymiarach 1,33 m
x 1,41 m. Pobrano tez probke popiotu lotnego zatrzymanego w multicyklonie.
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2.1.2.2. Elektrownia Skawina S.A. w Skawinie

E. Skawina wyposazona jest w 9 kottow parowych OP-210M. Pigé tur-
bozespotdw o tgcznej zainstalowanej mocy 490 MW, hydrogenerator o mocy
1,6 MWe oraz sie¢ i wezly cieplownicze pozwalaja na produkcje okoto
3000 GWh energii elektrycznej rocznie, a takze ciepta i wody.

OP-210M jest kottem parowym, opalanym weglem kamiennym, z paleni-
skiem pylowym. Wydajnos¢ kotta wynosi 210 Mg/h (pary o temp. 814 K) przy
nominalnej sprawnosci 89%, produkcji RAFAKO. Spaliny z kotta sa odpyla-
ne w elektrofiltrze. W czasie pomiaréw kociol pracowat przy 80% obcigzeniu.
Probki popiotu lotnego pobierano w wybranym punkcie poboru na kanale spalin
o przekroju prostokatnym o wymiarach 3,4 m x 3,6 m.

2.1.2.3. Elektrocieplownia Chorzéow ELCHO Sp. z 0.0. w Chorzowie

EC.ELCHO wytwarza energi¢ elektryczngiciepto. ELCHO osigga208 MW
mocy elektrycznej 1 500 MW mocy cieplnej wytwarzanej w 2 blizniaczych
blokach sktadajacych si¢ z cyrkulacyjnego kotta fluidalnego (CFB — Circulating
Fluidized Bed) 1 parowego turbozespotu kondensacyjno-upustowego.

Kociot fluidalny CFB OF 420-13,9/540/230 typu Compact produkcji FOSTER
WHEELER (2003 r.) o mocy cieplnej 295 MWt, nominalnej wydajnosci 404 Mg/h
(pary o temp. 814 K) opalny jest weglem kamiennyn, a opcjonalnie weglem ka-
miennym i biomasa lesng. Spaliny z kotta sa odpylane w elektrofiltrze. W czasie po-
miarow kociot pracowal przy pelnym obcigzeniu. Probki popiotu lotnego pobierano
w punkcie poboru w kominie spalin, z podestu umieszczonego na wysokosci 45 m.
Pobrano tez probke popiotu lotnego zatrzymanego w elektrofiltrze.

2.1.2.4. Elektrownia Belchatow S.A. w Belchatowie

E. Betchatow wytwarza energie elektryczng osiagajac taczng moc 5300 MW
mocy elektrycznej w 12 blizniaczych blokach o mocy 360 MW wyposazonych
w kotly parowe BB 1150, produkcji RAFAKO i bloku o mocy 858 MW, opala-
nych weglem brunatnym. Spaliny z kotlow sg odpylane w elektrofiltrach. Probki
popiotu lotnego pobrano z elektrofiltru, kiedy kociot BB 1150 pracowal przy
pelnym obciazeniu. Pobor probek za elektrofiltrem nie byt mozliwy z uwagi na
brak uktadu do podgrzewania spalin zawierajacych duzo wilgoci.

2.1.2.5. Kociol CO malej mocy

W IPIS PAN w Zabrzu zaprojektowano i zbudowano instalacje badawczo-
-doswiadczalng z kotlem CO o mocy 18 kW, sprawnosci 85%, z samoczynnym
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podsuwowym podajnikiem paliwa do komory spalania w ksztalcie retorty pta-
skiej, wentylatorem powietrza do spalania i zbiornikiem paliwa o pojemnosci
0,16 m’, z instalacja nagrzewnicy powietrza do odbioru ciepta, z punktami pobo-
ru probek spalin i popiotu lotnego oraz z systemem aparatury kontrolno-pomia-
rowej (Rysunek 12, Rysunek 16).

Rysunek 12. Widok kotta wodnego BIO-WULKAN

Do kontroli i sterownia procesem spalania stosowano regulator PERFEKT
T, wskaznik ci$nienia cieczy w instalacji kotlowej oraz termometry wody obie-
gowej, na wlocie i wylocie z kotta. Regulator PERFEKT T sterowat silnikami
podajnika, dmuchawy powietrza i pompy obiegowej cieczy umozliwiajac utrzy-
manie zadanej wydajnosci cieplnej kotta (Rysunek 13).

Rysunek 13. Widok regulatora oraz wskaznika cieczy obiegowej
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W trakcie prowadzenia badan stosowano nastgpujacg aparatur¢ pomiaro-
wo-badawcza:
e pylomierz grawimetryczny Emiotest (Rysunek 16);
¢ sondy aspiracyjne pytu z wewnetrzng filtracjg przez woreczki filtracyjne
lub z tygielkowg oprawg filtra pomiarowego (Rysunek 14);

Rysunek 14. Widok odcinka pomiarowego wraz z sondami pylomierza i analizatora spalin

e rurke spietrzajacg typu S z rejestratorem Emiotest 2598 (Rysunek 16);
e analizator spalin (O,, SO,, NO, NO,, CO, CO,, H,0) DX-4000 Gasmet
(Rysunek 15);

Rysunek 15. Stanowisko analizatora spalin DX-4000
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e termometr z zestawu pytomierza Emiotest 2598;

* wagg.

Do kalibracji uzywano gazy wzorcowe — azot, mieszaning SO,, NO i CO
w azocie (Rysunek 15).

Jfoto Bogustaw Kpmpstriski

Rysunek 16. Ogoélny widok stanowiska badawczego

Zastosowanie kotla w skali technicznej, uzytkowej zapewniato wlasciwy
przebieg spalania paliw w warunkach w petni kontrolowanych, w 24-godzin-
nych lub dtuzszych cyklach pomiarowo-badawczych i pobor potrzebnej ilosci
reprezentatywnych probek substancji stalych i gazowych do analiz chemicz-
nych, badan fizyko-chemicznych i mikroskopowych. Jako paliwa wybrano we-
giel kamienny o niskiej zawartosci popiotu, sprzedawany jako ekogroszek i pe-
lety z drewna z drzew iglastych.

Z dostarczonych paliw pobierano probki, mieszano je i poprzez kwartowa-
nie wydzielano probki techniczne. Z probek technicznych wydzielano i kwarto-
wano probki, ktore po zmieleniu do wlasciwej wielkos$ci ziarna stanowily probki
analityczne. Popiot denny i zuzel zbierane byly do stalowego pojemnika w cza-
sie trwania serii pomiarowej. Pobierano usredniong probki, ktore po zmieleniu
do wilasciwej wielkos$ci ziarna stanowity probki analityczne.

2.1.3. Prébki pylu emitowanego z baterii koksowniczej
Zainteresowanie emisja WWA z krajowego przemystu koksowniczego spo-

wodowane jest jego znacznym potencjatem produkcyjnym (10 mln Mg/rok) i du-
zym udzialem tego przemyshu w krajowej emisji WWA. Ocenia si¢, ze emisja



46

WWA z proceséw produkcyjnych (gtoéwnie z koksownictwa) wynosi 15 Mg/rok,
w tym benzo[a]pirenu 6,7 Mg/rok (GUS 2014). Dlatego modernizuje si¢ polskie
koksownie, a nowe polskie baterie koksownicze stosujace BAT nalezg do najno-
woczesniejszych w $wiecie.

Dla oceny oddzialywania koksowni stosuje si¢ wskazniki emisji. Ustalone
wskazniki emisji sumy WWA i poszczegdlnych indywidudow roznig si¢ w zalez-
nosci od miejsca i sposobu prowadzenia pomiaréw. Na przyktad w badaniach
wykonanych w latach 1978—1989 usalono wskazniki emisji sumy WWA wyno-
szace od 2,5 do 15 g/Mg koksu. Pomimo duzych rozpigtosci wskazniki wykazuja
podobienstwa. Sg zblizone jesli idzie o dominujacy udzial 1zejszych, 3- i 4-pier-
scieniowych WWA (od 74 do 84% wag.) i mniejszy udziat 5- i 6-pier$cienio-
wych WWA (od 16 do 26% wag.). Zauwazono tez wsrdod trojpierscieniowych
WWA duzy udziat fenantrenu, si¢gajacy 45,9 %. W wyniku nowszych badan
w roku 1995 ustalono obowigzujgce wskazniki emisji wybranych indywiduow
i ich sumy, przedstawione w tabeli 3 (EMER/EEA 2009).

Tabela 3. Wskazniki emisji wybranych WWA przy produkcji koksu, g/Mg koksu

Przedziat wartosci przy

Substancja Wskaznik poziomie ufnosci 95%

Dolna Goérna
Benzo[a]piren 0,75 0,3 2
Benzo[b]fluoranten 0,25 0,1 1
Benzo[k]fluoranten 0,25 0,1 1
Indenol[ 7,2, 3-cd]piren 0,3 0,1 1

4 WWA facznie 0,9 0,5 1,5

Emitowane WWA wystepuja w fazie gazowej, w fazach gazowej i stalej
albo w fazie state;j.

Z komina piecowni (baterii koksowniczej) uchodza spaliny powstate przy
opalaniu baterii oczyszczonym gazem koksowniczym. Gazy uchodzace przy
roztadunku komoér wychwytuje przesuwny okap z urzadzeniem odpylajacym.
Po odpyleniu gazy uchodzg do powietrza.

Z wiezy instalacji do chlodzenia koksu metoda mokra uchodzi pyt kok-
sowy, a wiec pyl z produktu, ktéry w wyniku procesu koksowania zostat w za-
sadniczym stopniu pozbawiony czesci lotnych zawierajacych wiazki organiczne
o wigkszej masie czasteczkowe;.

W wyniku analizy technologii koksowania wegla ustalono, ze pyt emito-
wany wraz z gazami w sposob niezorganizowany z baterii koksowniczej, zawar-
ty w powietrzu unoszonym nad stropem baterii bedzie reprezentatywnym mate-
riatem badawczym dla poznania zawartosci WWA i innych trwalych zwigzkow
organicznych stanowiacych przedmiot badan.
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2.1.4. Bateria w Koksowni Radlin

Bateria spelniajgca wymogi BAT, o zdolnosci produkcyjnej koksu okoto
750 tys. t/rok zostata zbudowana w 2009 r. Bateria zawiera 2 bloki po 43 komory,
o0 objetosci 35,6 m®. Obsadzanie komor odbywa si¢ metoda ubijana, a chtodzenie
koksu metoda mokrg. Zastosowano uszczelniane pneumatycznie pokrywy rur
wznos$nych. Aby ograniczy¢ emisj¢ zanieczyszczen w trakcie oprézniania ko-
mor koksowniczych zastosowano nad wozem przelotowym okap z wyciggiem
i instalacje odpylajaca. Odciggane gazy sa odpylane dwustopniowo: w cyklo-
nie i w filtrze workowym. Z baterii, w czasie produkcji koksu uchodzg zanie-
czyszczenia jako emisja zorganizowana i niezorganizowana. Emitowany jest
pyt zawierajacy WWA 1 metale cigzkie oraz gazowe zanieczyszczenia w postaci
zwigzkdw nieorganicznych i organicznych.

Probki pytu zawarte w powietrzu, a pochodzace z emisji niezorganizowa-
nej pobierano na stropie baterii przy uzyciu aspiratoréw. Pobrany pyl, osadzony
na filtrze bibutlowym, kierowano do dalszych badan.

2.1.5. Probki pylu emitowanego z silnikow spalinowych ZI i ZS

Zainteresowania sktadem ziarnowym pytu emitowanego z silnikéw spali-
nowych spowodowane jest wiedza o szkodliwym oddziatywania pytu, zwlasz-
cza drobnego pytu, na zdrowie ludzi. Osoby mieszkajace w poblizu ruchliwych
drog w calej Europie sa nadal powaznie narazone na nadmierny poziom zanie-
czyszczenia powietrza. W tych miejscach stezenie pytu zawieszonego przekro-
czylto dopuszczalne warto$ci o 33%. Zanieczyszczenia te moga mie¢ wpltyw na
uktad krazenia, pluca, watrobe, §ledzione i krew (Prof. Jacqueline McGlade,
dyrektor wykonawcza EEA enuncjacja z 2012 r). Ocenia si¢, ze w Polsce emi-
sja czastek statych z silnikow samochodowych w 2011 r. wynosita 22,16 tys.
Mg (GUS 2014). W tym samym roku emisj¢ WWA (jako sumg¢ benzo[a]|pirenu,
benzo[b]fluorantenu, benzo[k]florantenu i indeno[/,2,3-cd|pirenu) z transportu
drogowego szacowano na okoto 2600 kg (GUS 2014). Emisja pytu z silnikow
z Z1 jest wielokrotnie mniejsza od emisji pytu z silnikow ZS. Rozpowszechnie-
nie silnikow ZS poczatkowo w samochodach transportowych, a obecnie takze
w samochodach osobowych przyczynito si¢ do rozwoju konstrukeji tych silni-
kow 1 technologii spalania, a takze spowodowato zastosowanie rozwigzan przy-
czyniajacych si¢ do zmniejszenia emisji pytu zarowno w aspekcie masy pytu
emitowanego jaki i liczby emitowanych czastek. Pierwszym etapem tworzenia
si¢ czastek pylu jest powstawanie osrodkoéw kondensacji, a drugim koagulacja
drobnych czastek. Proces kondensacji, zapoczatkowany w cylindrze silnika
i trwajacy w czasie rozcienczania spalin, przebiega w sposob homogeniczny
i heterogeniczny. W konsekwencji dwu etapow powstawania czastek pytu sktad
ziarnowy pytu ma charakter bimodalny. Pyt z silnika ZS mozna scharakteryzo-
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wac jak nastepuje: wystepuje w nim bardzo liczna grupa matych czastek, ktorych
faczna masa jest niewielka i mata liczba duzych czastek, ktorych tagczna masa jest
znaczna. Stwierdzono tez obecnos¢ nielicznej frakcji ziaren o wiekszej $rednicy.
Do zdefiniowania pytu emitowanego z silnikow spalinowych nalezy postuzy¢ si¢
oprocz PM, 1 PM, ,, znanymi jako podstawowe parametry czystosci powietrza,
rowniez pojeciami pytu ultradrobnego (Ultrafine particles) o $rednicy aerody-
namicznej mniejszej od 0,1 um i nanoczastek o srednicy mniejszej od 0,05 pm.

Rozroéznia si¢ nastepujace rodzaje pytu emitowanego z silnikow ZS:

¢ pyl kondensacyjny stanowia pod wzglgedem liczebnos$ci ponad 90%, cza-

sem ponad 99% wszystkich czastek, a pod wzgledem masowym od 0,1
do 10% catkowitej masy PM. Najmniejsze czastki majg srednice aerody-
namiczng okoto 1 nm, a najliczniejsza ich grupa to czastki o srednicy od
10 do 20 nm. Czastki sktadajg si¢ z niewielkiej ilosci substancji statej,
przy dominujacej zawartosci skroplonych substancji lotnych;

¢ pyl koagulacyjny sktada si¢ z ziaren o $rednicy od 30 do 500 nm, z prze-

wagg frakcji o uziarnieniu od 100 do 200 nm. W sktad ziaren wchodza:
sktadniki popiotu zawierajace tlenki metali i wegiel bezpostaciowy (C),
oraz substancje skondensowane (ci¢zsze weglowodory) i zaadsorbowa-
ne (zwiazki siarki, gtéwnie kwas siarkowy);

e pyl grubszy sktada si¢ z nielicznych czastek o $rednicy przekraczajacej

1000 nm, stanowigcej od 5 do 20% masy pytu. Uwaza sie, ze nie pocho-
dzi z procesu spalania paliwa, a z czgstek $cieranych z silnika i systemu
wydechowego.

W yjeciu masowym emisja pytu z silnikow ZI, ztozonego gtownie z nano-
czastek, stanowi 1% emisji pyhu z silnikow ZS. Przy niskiej predkosci ich liczba
jest o dwa rzedy mniejsza w poréwnaniu z pytem z silnikow ZS, jednak rosnie
w miarg zwickszania predkosci jazdy samochodu. Emisja pytu z silnika ZS nie
zalezy od predkosci pojazdu. Czastki pytu z silnika ZI skladaja si¢ z popiotu
oraz zwigzkdéw organicznych wystepujacych w oleju silnikowym i innych lot-
nych zwigzkéw organicznych (LZO). Konwertor katalityczny zmniejsza emisje
pytu. W nowszych silnikach ZI z wtryskiem paliwa (PFI SI) w zalezno$ci od
obcigzenia silnika stezenie pylu, wyrazone w liczbie czastek w 1 cm’® wynosi
od 10* do 107, podczas gdy w starych silnikach przekracza 10%. W przypadku
najnowszych silnikow ZI, z bezposrednim wtryskiem paliwa (GDI) zauwaza si¢
podobienstwo emitowanego pytu pod wzgledem liczby czastek i masy pytu do
pyhu z silnikow ZS. Tak wigc ten rodzaj silnikow znajduja si¢ pomigdzy silni-
kami ZI a silnikami ZS. Podobienstwo polega tez na znacznym udziale wegla
elementarnego (C) w pyle z GDI.

W spalinach z silnika ZS czastki o $rednicy przekraczajacej 1 pm w zasa-
dzie nie wystegpuja.

W trakcie pomiarow emisji pytu spaliny rozciencza si¢ powietrzem przy
temperaturze nie nizszej od 323 K. W efekcie czastki pytu sktadajace si¢ z po-
piotu i wegla elementarnego (C) zawieraja takze skroplone weglowodory, wodg
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i kwas siarkowy. Warunkiem umozliwiajacym dokonanie poréwnan wynikow
badan réznych silnikoéw w roznych laboratoriach jest opracowanie doktadnych
i powtarzalnych metod pomiarowych. Nalezy podkresli¢, ze wiekszg wage przy-
wigzuje si¢ do oznaczanie liczby czastek niz do oznaczanie masy emitowanych
czagstek. Na doktadno$¢ i powtarzalno$¢ wynikoéw istotny wptyw ma sposob po-
boru probek spalin i ich rozcieficzanie.

Szczegodlnego znaczenia nabiera sposob poboru probki spalin, stopien roz-
cienczenia spalin, predko$¢ rozcienczania i czas zatrzymania probki. W czasie
rozcienczania w specjalnym kanale (dilution tunnel) zachodzg procesy inne niz
w trakcie rozcienczania spalin wprowadzanych w sposob naturalny do atmos-
fery. Przy wysokiej temperaturze panujacej w kanale czastki pylu sktadajg si¢
z popiotu i wegla elementarnego. W atmosferze, przy nizszej temperaturze, na-
stepuje kondensacja i adsorpcja, co powoduje wzrost czastek. Powstaja tez nowe
czastki wskutek kondensacji sktadnikow gazowych. Sktad pytu wprowadzone-
go do atmosfery nie jest staly. Czgs¢ nanoczastek znika wskutek odparowania
sktadnikow 1 desorpcji. Ocenia si¢, ze czas trwania nanoczastek z silnika ZS
w miejskiej atmosferze wynosi od 20 do 30 min. Przyblizenie warunkéw po-
boru probek spalin w laboratorium do warunkow atmosferycznych jest bardzo
trudne, biorgc pod uwage, ze stopien rozcienczenia spalin w atmosferze wynosi
od 500 do 1000. Przy 10-krotnym rozcienczeniu spalin w kanale wyzszy jest
stopien nasycenia sktadnikow gazowych, krotszy czas rozcienczania i dtuzszy
czas zatrzymania.

Nanoczastki stanowig dodatkowo problem ze wzgledu na brak mozliwosci
doktadnej analizy sktadu chemicznego. Wiadomo jedynie, ze zawieraja te same
sktadniki co wszystkie czastki pytu w spalinach, a wigc wegiel elementarny (C),
popiol, weglowodory, kwas siarkowy 1 wodg. Przyczyng trudnosci jest brak me-
tody doktadnej separacji nanoczgstek z ogdlnej masy pytu. W efekcie o sktadzie
nanoczastek mozna si¢ dowiedzie¢ droga posrednia: ze sktadaja si¢ gtdéwnie ze
skroplonych weglowodorow i kwasu siarkowego, oraz w mniejszym stopniu,
z wegla elementarnego i popiotu. Sktad emitowanych nanoczastek zmienia si¢
jesli zastosowano filtr spalin Iub specjalne dodatki do paliwa. Stosujac w bada-
niach ztoze wegla aktywnego podgrzanego do réznych temperatur w zakresie
od 393 do 523 K i termodenuder ogrzany do temperatury 733 K stwierdzono, ze
nanoczastki penetrujace przez filtr sa produktem kondensacji substancji lotnych
i nie zawierajg sktadnikéw statych. Potwierdzono tez przypuszczenie, ze Zro-
diem nanoczastek zawierajacych popiot sa dodatki ze sktadnikami metalicznymi
do paliw.

Potrzeba badan nad emisjg pytu z silnikow spalinowych wynika z pozna-
nia sktadu ziarnowego i wiedzy o nanoczastkach zawartych w emitowanym
pyle. Stwierdzony krotki czas zycia nanoczastek, ztozonych glownie ze skon-
densowanych lotnych zwigzkow organicznych i kwasu siarkowego, powoduje
ograniczenie ich zasiggu do otoczenia tras komunikacyjnych. Nie zmniejsza to
wagi zagadnienia.
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2.1.6. Probki gruntu i pylu z powierzchni

Pyt wprowadzany z roznych zrodet do powietrza rozprzestrzenia si¢ wraz
z przeplywem mas powietrza, a takze opada na ziemi¢ pod wptywem sity gra-
witacji. Predko$¢ opadania ziaren pytu zalezy od ich wielkosci i ggstosci. De-
pozycja pylu powoduje zanieczyszczenie gleby/gruntu pytem i substancjami
zawartymi w pyle. Wielko$¢ opadu pylu jest jednym z wyznacznikow jakosci
powietrza. W drugiej polowie XX wieku w $laskiej aglomeracji miejsko-prze-
mystowej opad pyhu sieggat 1000 Mg/km?, obecnie nie przekracza 30 Mg/km?.
Skutkiem opadu pytu pochodzacego ze zrodet antropogenicznych jest skaze-
nia gleby metalami cigzkimi i trwatymi zwigzkami organicznymi, a wsrdd nich
WWA.

Badajac wiasciwosci i sktad chemiczny wierzchniej warstwy gleby mozna
oceni¢ wpltyw zanieczyszczenia powietrza. Probki materiatu z wierzchniej war-
stwy gleby lub nawierzchni pobierano w tych samych miejscach co probki pytu
zawieszonego w powietrzu.

Opis probek zamieszczono w punktach:

e Teren IPIS PAN (patrz 2.1.1.1.);

e Ruchliwe skrzyzowanie ulic (patrz 2.1.1.2.);

e Dzielnica mieszkaniowa (patrz 2.1.1.3.);

e Teren Koksowni Radlin (patrz 2.1.1.4.);

o Autostrada A4 (patrz 2.1.1.5.);

e Teren odniesienia (patrz 2.1.1.6.). Dziewig¢ punktow poboru probek gle-

by ustalono na Iace na wschod od stacji monitoringu, w bezposrednim
sgsiedztwie stacji.

2.2. Metodyka badan

2.2.1. Pobieranie préobek pylu zawieszonego, popiotu lotnego
z palenisk paliw stalych, pylu ze spalin silnikow spalinowych
Z1i ZS i probek gruntu i pylu z powierzchni

2.2.1.1. Pyl zawieszony w powietrzu

Probki powietrza zanieczyszczonego pytem zawieszonym w punktach od
2.1.1.1 do 2.1.1.6 pobierano aspiratorem Staplex z filtrem mierniczym z mi-
krowtdkna szklanego typu GF/A firmy Whatman 8 % 102 nr kat. 1820-866. Po-
bér trwat od 5 do 95 godzin. Strumien powietrza nie przekraczat 650 dm?/min
a objetos¢ pobranego powietrza siegata 3500 m®. Masa pobranego pytu byta mie-
rzona poprzez wazenie mikrowagg filtru przed i po pomiarze. Ekstrakt zatrzy-
manego pytu poddawano analizie, oznaczajac WWA, biomarkery i inne zwigzki
organiczne.
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2.2.1.2. Popiél lotny emitowany z palenisk paliw stalych

Kotly energetyki zawodowej (patrz 2.1.2.1-2.1.2.4)

Oznaczanie st¢zenia i strumienia masy pytu (popiotu lotnego) wraz z para-
metrami fizyko-chemicznymi spalin dokonywano zgodnie z PN-Z-04030-07:1994
oraz Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie wymagan w zakresie
prowadzenia pomiaréw wielko$ci emisji oraz pomiarow ilosci pobieranej wody
(Dz.U. 2008 Nr 206 poz. 1291). Pomiar oparty jest na zasadzie izokinetycznego
poboru cze$ciowego strumienia badanego gazu i wydzieleniu z niego czastek
statych na filtrze. Popidt lotny zawarty w spalinach pobierano za urzgdzeniem
odpylajacym (multicyklon, elektrofiltr) pylomierzem grawimetrycznym Emio-
test z sondg aspiracyjna pytu z wewnetrzna filtracjg przy uzyciu filtru bibutowe-
go Whatman Grade QMA, D = 4,7 cm. Mas¢ pobranego pytu ustalano grawi-
metrycznie. Dodatkowo, w dwu obiektach, pobrano popio6t lotny z multicyklonu
i elektrofiltru, a w jednym z elektrofiltru, gdy pobor probek za elektrofiltrem
nie byl mozliwy z uwagi na brak uktadu do podgrzewania spalin zawierajacych
duzo wilgoci. Pobrany material usredniono i metodg kwartowania otrzymano
probki do badan.

Kociol CO malej mocy (patrz 2.1.2.5)

Pomiar predkosci spalin dokonywano poprzez okreslenie punktowych
cisnien dynamicznych w badanym przekroju pomiarowym, zgodnie z normag
PN-Z-04030-07:1994. Na potrzeby wykonywanych badan rejestracja odby-
wala si¢ przez caly czas prowadzenia pomiarow (27 godzin dla ekogroszku
i 24 godziny dla peletéw z drewna z drzew iglastych w 1 minutowych odstg-
pach czasu).

Popidt lotny zawarty w spalinach pobierano pytlomierzem grawimetrycz-
nym Emiotest z sondg aspiracyjng pytu z wewnetrzng filtracja, przy uzyciu wo-
reczka filtracyjnego z wtdkniny P 84 (duze stgzenie pytu — ekogroszek) lub filtru
bibutowego Whatman Grade QMA, D = 4,7 cm, (male stgzenie pytu — pelety).
Masa pobranego pytu byta oznaczana grawimetrycznie. Do dalszych analiz kie-
rowano usredniony popiot z woreczka filtracyjnego lub filtry bibutowe.

2.2.1.3. Pyl emitowany z baterii koksowniczej

Probki powietrza zanieczyszczonego pytem zawieszonym w punktach od
2.1.1.1 do 2.1.1.6 pobierano aspiratorem Staplex z filtrem mierniczym z mi-
krowldkna szklanego typu GF/A firmy Whatman 8 % 10? nr kat. 4066. Pobor
trwal od 5 do 24 godzin. Strumien powietrza nie przekraczat 650 dm*/min a ob-
jeto$¢ pobranego powietrza siegata 2000 m?.
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Sfoto Bogustaw Komosiriski

Rysunek 17. Miejsce ustawienia pobornikoéw na baterii koksowniczej

2.2.1.4. Pyl emitowany z silnikéw spalinowych ZI i ZS

Pyt zawarty w spalinach pobierano z uktadu wydechowego samochodoéw
umieszczonych na hamowni podwoziowej lub silnikowej, za pomocg systemu
do poboru i analizy spalin japonskiej firmy HORIBA. Spaliny rozcienczano czy-
stym powietrzem i kierowano na filtr w postaci krazka bibuty Whatman Grade
QMA, srednicy 4,7 cm, Ca. No. 1851-047.

Pomiary emisji i pobor probek pylu ze spalin samochodowych (na podstawie
(Bielaczyc iin. 2011))

Wobec koniecznos$ci obostrzania przepisow dotyczacych dopuszczalnej
emisji substancji zanieczyszczajacych powietrze 1 wplywajacych na klimat
z silnikow spalinowych wprowadzane sg normy emisji, obowigzujace w Unii
Europejskiej (UE), USA i Japonii. Okres$lajg one nie tylko maksymalne po-
ziomy emisji, ale takze metodyke prowadzenia badan emisji w specjalnych
laboratoriach. Dopuszczalne poziomy emisji substancji zanieczyszczajacych
powietrze wprowadzone w normie Euro 5 obowigzujacej w latach 2009-2011
byly 0 20-80% nizsze w poréwnaniu z normg wczesniejszg — Euro 4. Z kolei
norma Euro 6 dopuszcza do ruchu tylko takie samochody osobowe, ktorych
taczna emisja HC, CO, NO_ i PM nie przekroczy 1 g/lkm przebytej drogi. Nowe
normy stanowig z jednej strony wyzwanie dla konstruktoréw silnikoéw, z dru-
giej za$ dla aparatury pomiarowej i analitycznej, metod i procedur pomiaro-
wych. W Instytucie Badan i Rozwoju Motoryzacji BOSMAL Sp. z 0.0. w Biel-
sko-Biatej znajduja si¢ laboratoria do badania emis;ji.
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Rysunek 18. Laboratorium emisji z pomieszczeniem do sezonowania pojazdow w BOSMAL

(Bielaczyc i in. 2011)
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Rysunek 19. Schemat nowego laboratorium z komora klimatyczng, hamownig podwoziowa,
tunelem rozcienczajacym, workami na probki spalin, analizatorami spalin i licznikiem
czastek statych (Bielaczyc i in. 2011)
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Laboratorium shuzy do wykonywania pomiarow emisji, zuzycia paliwa
1 0siggéw samochodow w szerokim zakresie testow jezdnych i warunkéw oto-
czenia, w tym przy roéznych temperaturach, takze ujemnych. Badane sg samo-
chody z silnikami z ZI lub ZS.

Wyposazenie to pozwala na wykonywanie nastepujacych testow emisji:

e badania probki spalin rozcienczonych z wykorzystaniem uktadu CVS

oraz badania spalin nie rozcienczonych;
e analiza modalna spalin rozcienczonych i nie rozcienczonych;
e pomiary stosunku powietrza i paliwa oraz obliczanie wspotczynnika
nadmiaru powietrza A;

e pomiary sprawnosci reaktora katalitycznego oraz okreslanie czasu light-
-off (czas osiggnigcia temperatury katalizatora zapewniajacej przekro-
czenie 50% konwersji zanieczyszczen w spalinach);

e pomiary emisji CO, i zuzycia paliwa;

e pomiary nieprzezroczystosci spalin;

e masowe i liczbowe okreslanie emisji czgstek statych.

Samochody przewidziane do badan sg sezonowane w wydzielonym i kli-
matyzowanym pomieszczeniu, przy statej temperaturze.

Komora klimatyczna o objetosci 630 m® wchodzi w sktad Laboratorium
nr 2. Wyposazona jest w system kontroli oraz stabilizacji temperatury i wilgot-
nosci, podczas testow i badania osiggéw samochodu. Wydajna wentylacja umoz-
liwia calkowita wymiang powietrza w komorze w ciggu 16 minut. W komorze
funkcjonuje system poboru i rozcienczania spalin wraz z analizatorami i sys-
temem zarzadzajacym pomiarami samochodowego system do pomiaru emisji
VETS (VETS — Vehicle emissions testing system).

W celu przeprowadzenia pomiaréw emisji w cyklach jezdnych samocho-
dy sg umieszczane na jednorolkowej hamowni podwoziowej (wykonanej przez
firm¢ AVL Austria) (Rysunek 18 i 19), umozliwiajacej pracg z pojazdami zarow-
no z przednim jak i tylnym napedem. Pracujacy silnik badanego samochodu jest
chtodzony strumieniem powietrza wytwarzanym przez wentylator umieszczony
przed samochodem na hamowni. W ten sposob na hamowni podwoziowej symu-
luje si¢ przeptyw powietrza, odpowiednio do predkosci jazdy samochodu (od 0
do 125 km/h). Wyposazenie Laboratorium umozliwia pomiary emisji spalin oraz
oznaczenie sktadu spalin zaréwno jesli idzie o sktadniki gazowe jak i pyt. System
HORIBA stuzy do poboru probek spalin do dalszych analiz, pomiaru st¢zenia wy-
branych substancji i grup zwigzkoéw chemicznych, poboru pytu ze spalin i ozna-
czenia masy pylu zatrzymanego na filtrze albo pomiaru liczby czastek statych
w spalinach. Strumien spalin jest rozcienczany czystym powietrzem w systemie
CVS (CVS — Constant Volume Sampling), prod. AVL (Rysunek 20). Z rozcien-
czonego strumienia probki spalin pobiera si¢ do workow za pomoca pobornika
CVS 7400 S. Probki sa przechowywane w specjalnej szafie, przy temperaturze
306 K. Analizy spalin, st¢zenia tlenku i ditlenku wegla oraz metanu i tlenkow azo-
tu i sumy weglowodorow, wykonuje zespdt analizatorow MEXA 7400 HRTLE.
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Z tunelu rozcienczajacego pobierane sg spaliny i kierowane na filtr bibutowy ce-
lem oznaczenia masy pytu i ustalenia poziomu masowego stezenia czastek statych.
Filtry w obejmach umieszczone sg w gniazdach (Rysunek 22), a gniazda w gto-
wicach (Rysunek 21). Metoda zapewnia duzg doktadno$¢, nawet w przypadku za-
stosowania filtru czastek statych przy silnikach ZS, ktére powoduja zmniejszenie
emisji pylu ponizej 1 mg/km. W zwigzku z tendencjg okreslania emisji czastek sta-
tych poprzez podanie liczby czastek zamiast masy czastek w jednostce objetosci
gaz6w zainstalowano, jako opcje, licznik czastek MEXA 2000 SPCS. Pracg catego
uktadu pomiarowego i analitycznego steruje system zarzadzania VETS. System
kalibruje analizatory, raportuje wyniki pracy i monitoruje warunki zewngtrzne.

Rysunek 20. Kanat rozcienczajacy spaliny (Constant Volume Sapler prod. AVL)
z zespotem gltowic do pobierania probek pytu

B

Rysunek 21. Glowica do pobierania probek pytu
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Rysunek 22. Elementy gniazda filtru stosowanego w glowicy CVS (pier$cien uszczelniajacy,
podktad filtru wtasciwego i dno gniazda)

Pierwsze do$wiadczenia z poborem pyhu ze spalin samochodowych na ha-
mowni podwoziowej przeprowadzono wykorzystujac filtry papierowe — teflonowa-
ne, rutynowo stosowane w testach BOSMAL. Badania chromatograficzne ekstrak-
tu otrzymanego po ekstrakcji filtrow z pytem wykazaly obecno$¢ znacznej liczby
zwigzkow organicznych utrudniajacych interpretacj¢ chromatograméw. Miedzy
innymi zidentyfikowano seri¢ ftalanéw (m/z = 149) w grupie ftalanow wykryto:
di-n-butyloftalan, izobutyloftalan, di-n-octyloftalan i diizioctyloftalan stanowiaca
potowe masy probki, wskazujace na obecno$¢ plastyfikatorow tworzyw sztucz-
nych. Stwierdzono tez znaczny udziat 9-octadeceamidu, pochodzacego réwniez
z plastyfikatorow. Z plastyfikatorow pochodza inne indywidua wykryte w bada-
nych ekstraktach pytu z silnikow samochodowych zebrane na filtrach stosowanych
w badaniach BOSMAL. Sa to benzenosulfoamid n-butylowy, ester dioktylowy
kwasu heksadikarboksylowego i inne estry alifatyczne kwaséw thuszczowych.

Niepozadane tto organiczne pochodzi z filtrow i z kontaktu filtrow z opako-
waniami z polimerow zawierajacych migdzy innymi plastyfikatory. Cho¢ w po-
miarach emisji pytu z silnikow samochodowych nie ma to znaczenia, w pracach
objetych niniejszym projektem tlo organiczne stanowi przeszkod¢. Spowodo-
walo to koniecznos¢ zastgpienia dotychczas filtrow stosowanych filtrami kwar-
cowymi Whatman o nastgpujacej specyfikacji: Grade QMA, size 4.7 cm, Ca.
No. 1851-047 i zastosowania procedury wykluczajacej kontakt filtrow z zanie-
czyszczeniami organicznymi pochodzacymi z opakowan.

Kolejne proby ujawnity nieprzewidziane wczesniej przywieranie filtrow
z wtokna kwarcowego do metalowych elementow gniazda (Rysunek 22) miesz-
czacego filtr w czasie pobierania probek pytu ze strumienia spalin za pomoca
urzadzenia CVS przy hamowni podwoziowej do badan silnikow pojazdow sa-
mochodowych. Wyjmowanie filtra po pomiarze byto utrudnione i prowadzito do
uszkodzenia filtra.

Po przeprowadzeniu kilku prob zdecydowano, aby zastosowa¢ po obu
stronach filtra pierscienie z tedlaru oddzielajace filtr od powierzchni metalowych



57

oprawy. Sposob ten, jak wykazaty dalsze proby, jest skuteczny i nie powodowat
zanieczyszczenia probek.

Pomiary emisji zanieczyszczen z silnikow stacjonarnych odbywa si¢
w hamowni silnikowej (Rysunek 23), a pobor probek pyt za pomocg urzadzenia
Smart Sampler (Rysunek 24). Urzadzenie to ma wbudowany tunel do rozcien-
czania spalin, co umozliwia pobor probek bezposrednio z uktadu wylotowego
silnika. Na Rysunku 25 przedstawiono fotografie glowicy filtru i gniazdo filtru.

Rysunek 24. Panel z glowicami do pobierania probek pytu (Smart Sampler)

Do badan wybrano silnik autobusowy o mocy 170 KW, o przebiegu oko-
fo 700 tys. km. Wedtug procedury BOSMAL do poboru pytu stosuje si¢ filtr
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o srednicy 70 mm z widkniny szklanej, przy ktorej wezesniej zauwazono wysoki
poziom tta zwigzkéw organicznych. Poniewaz nie sg dostepne filtry z wtokniny
kwarcowej o potrzebnej $rednicy przeprowadzono udane proby nad zastosowa-
niem pier$cienia zmniejszajacego otwor w oprawie filtrow do $rednicy 4,7 cm.

Rysunek 25. Glowica do poboru probek pytu (Smart Sampler)

Zauwazono, ze pyl zawarty w spalinach osadza si¢ glownie na pierwszym
z dwu szeregowo umieszczonych filtrach. Masa pytu zatrzymanego na drugim filtrze
(back filter) jest znikoma. Dlatego do badan wykorzystywano tylko filtr gtowny.

Przeprowadzono proby zmierzajace do oceny mozliwosci zwickszenia
masy pobranego pytu na filtrze poprzez zwigkszenie wielkosci strumienia prze-
ptywajacych spalin i zbadania czy nie powoduje to znieksztatcen wynikéw ana-
lizy WWA. W tym celu wyniki analiz poddano obrébce: podzielono WWA na
grupy w zaleznos$ci od liczby pierscieni w czasteczce. Otrzymano w ten sposob
masy grup 3-,4-,5- 1 6-pierscieniowych WWA, a nastepnie obliczono udziaty
poszczegblnych grup w sumarycznej masie oznaczonych WWA i przedstawiono
na wykresie (Rysunek 26).

O pieé pierscieni

7000 oo 0 2066 pierscieni
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37.45
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Rysunek 26. Udziaty grup WWA ustalonych wedtug liczby pier§cieni w czasteczce
w ekstrakcie pytu pobranego ze spalin ZI
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Stwierdzono, ze w probkach (patrz tabela 5) BM76 i BM77, z poboru przy
wigkszym strumieniu spalin, znacznie wzrost udziat cigzszych WWA w porow-
naniu z probkami BM74 i BM75 pochodzacymi z poboru przy mniejszym stru-
mieniu spalin z tego samego silnika, pracujacego w tych samych warunkach.
Wskazuje to na desorpcj¢ wezesniej zatrzymanych 1zejszych WWA zwigzanych
z pytem spowodowang przeptywem spalin. Wynika z tego zalecenie, aby wszyst-
kie probki pobiera¢ w standardowym czasie przewidzianym w procedurze bada-
nia emisji z silnikow w BOSMAL.

2.2.1.5. Grunt i pyl z powierzchni

Probki gruntu w ustalonych miejscach pobierano probnikiem Humax. Po-
brane probki rdzeniowe maja $rednice 3 cm i dtugos$¢ 30 cm i zachowaty natural-
ny profil swojej struktury. Przenoszono je do pojemnikow w ksztalcie probowek
i przewozono do laboratorium.

Z otrzymanych rdzeni wydzielono warstwe wierzchnig o grubosci 2,5 cm,
wazono 1 poddawano badaniom. Ekstrakt probek gruntu poddawano analizie,
oznaczajagc WWA, biomarkery 1 inne zwigzki organiczne. W przypadku Auto-
strady A4 i ruchliwego skrzyzowania ulic pobrano pyt z powierzchni i poddano
ekstrakcji, a ekstrakt badano jak wyzej.

2.2.2. Przygotowanie probek analitycznych

Dostarczone probki pylu roznego pochodzenia (w przypadku gleby do
analizy uzywano 10 g probki) ekstrahowano dichlorometanem (CH,CL,) w faz-
ni ultradzwigkowej przez 1,5 h. Uzyskany ekstrakt przesaczano, przemywano
i zageszczano w atmosferze helu odparowujac do sucha i wazono. Nastepnie
ekstrakt rozpuszczano w rozpuszczalniku (dichlorometan) i dzielono na dwie
rowne czesci. Jedna, przekazywano do oznaczen biomarkeréw towarzyszacych
WWA, natomiast w drugiej, w zalezno$ci od rodzaju probki, WWA oznaczano
bezposrednio, albo po uprzednim selektywnem oczyszczeniu probki.

Surowy ekstrakt odparowany do sucha rozcienczano propanolem-2
(CH,CH(OH)CH,) — klarowny roztwor, a potem wodg redestylowang tak, aby
uzyskac¢ proporcje propanol-2:woda 15:85 (obj./obj.). Tak przygotowane probki
poddano ekstrakcji do fazy stalej (SPE) na kolumienkach wypehlionych faza
stacjonarng C-18 (Supelclear™ ENVI-18 Tubes, Supelco USA) w celu selek-
tywnego oczyszczenia.

Kolumienki umieszczano w zestawie do ekstrakcji SPE (Baker spe 12-G)
i kondycjonowano przemywajac je metanolem, a nastgpnie mieszaning propano-
lu-2 z woda redestylowana w stosunku objgtosciowym 15:85. Zwracano uwagg,
aby nie dopusci¢ do wysuszenia kondycjonowanych kolumienek.
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Bezposrednio przed ekstrakcja wprowadzono na kolumienki po 5 cm® mie-
szaniny propanolu-2 z woda (15:85) przesaczajac ja bez uzycia prozni. W dal-
szej kolejnosci naniesiono probki i saczono pod préznia. Po przesaczeniu calej
probki przemywano ja mieszaning propanolu-2 z woda (15:85), a nastepnie su-
szono w warunkach podci$nienia.

Elucje frakcji WWA przeprowadzono dichlorometanem. Ekstrakt zawie-
rajacy frakcje WWA zageszczano w atmosferze helu do objetosci 0,25 cm?. Tak
przygotowang probke poddano analizie chromatograficzne;.

2.2.3. Metody analityczne

2.2.3.1. Analiza techniczna i chemiczna paliw i stalych odpadow
po spalaniu

Analizy paliw, wykonane w Laboratorium Analiz Odpadéw Statych, Za-
ktadu Monitoringu Srodowiska Gléwnego Instytutu Gornictwa w Katowicach,
obejmowatly: oznaczenie zawarto$ci wilgoci przemijajacej i analitycznej, ob-
liczenie wilgoci catkowitej, oznaczenie zawartosci popiotu i obliczenie strat
prazenia zuzla i popiotu paleniskowego, oznaczenie wegla catkowitego, siarki
catkowitej oraz wodoru catkowitego i obliczenie zawarto$ci wodoru niezwigza-
nego z wilgocig, oznaczenie chloru, obliczenie zawartos$ci tlenu, oznaczenie cie-
pta spalania i obliczenie wartosci opatowej. Analizy przeprowadzono metodami
akredytowanym, wedlug wewnetrznych procedur badawczych, a oznaczenie za-
warto$ci azotu wedtug PN-G-04571.

Popiot paleniskowy i1 zuzel zbierane byty do stalowego pojemnika w cza-
sie trwania serii pomiarowej. Pobierano usredniong probke w ktorej oznaczano
straty prazenia metodg akredytowang, wedlug wewnetrznych procedur badaw-
czych.

2.2.3.2. JakoSciowe i iloSciowe oznaczanie WWA metoda chromatografii
gazowej z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym

Do oznaczania WWA korzystano z chromatografu gazowego firmy Perkin
Elmer Clarus 500 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Do chroma-
tograficznego rozdziatu sktadnikow uzyto kolumny kapilarnej o symbolu RTX-5
firmy Restek i wymiarach 30 m x 0,32 mm x 0,25 mm film. Gazem no$nym byt
hel o natezeniu przeptywu 1,5 cm?/min.

Oznaczenia iloSciowe wykonane zostalty w oparciu o wyznaczone krzy-
we kalibracyjne, obejmujace 16 wzorcowych WWA (16 EPA Priority PAHs
in Toluene — DE-PROM 16 — LGC Promochem GmbH). Liniowg korelacje
wartosci powierzchni piku od stezenia WWA sprawdzono dla zakresu stezen



61

od 1 do 20 ng/ul. Wspoétezynniki korelacji dla tego zakresu stezen miescity sig
w granicach 0,98-0,99.

Probki wprowadzano do dozownika z podziatem strumienia probki
(split/splitless). Temperatura odparowalnika wynosita 240°C, za$ detektora
280°C. Analizg prowadzono z zastosowaniem programowanego przyrostu tem-
peratury pracy kolumny. Temperatura poczatkowa analizy, w czasie do 4 mi-
nut, wynosita 60°C, nastgpnie wzrastata z szybkoscig 10°C/min., aby osiagna¢
280°C. W tej temperaturze kolumna byta wygrzewana przez 14 minut. Catkowi-
ty czas analizy wynosit 40 minut.

Detektor FID byt zasilany wodorem (natgzenie przeptywu 45 cm’/min.)
i powietrzem (natezenie przeptywu 450 cm?/min.).

2.2.3.3. Jakosciowe i iloSciowe oznaczanie biomarkeréw metoda
chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometria mas

Ze wzgledu na niskie uzyski ekstraktu w wigkszosci probek pytow, oraz
prawdopodobienstwo wystepowania istotnych analitycznie zwiazkow polar-
nych, ekstrakty nie zostaly poddane separacji grupowej, lecz analizowano
je w cato$ci. Analizy wykonano na chromatografie gazowym firmy Agilent
Technologies 5890 II wyposazonym w kolumng¢ kapilarng DB-35 o dtugosci
= 60 m, $rednicy wewnetrznej 0,20 mm i grubosci filmu fazy stacjonarnej
0,25 mm. Jako gaz no$ny zastosowano hel. Program temperaturowy rozdziatu
chromatograficznego byt nastepujacy: 50°C (temperatura utrzymywana izo-
termicznie przez 2 min.), narost do 175°C z szybkoscig 10°C/min, do 225°C
z szybkoscig 6°C/min, do 300°C z szybkoscig 4°C/min, konicowg tempera-
ture 300°C utrzymywano przez 20 min. Catkowity czas pojedynczej analizy
— 100 min. Chromatograf gazowy byl bezposrednio sprzezony z spektrome-
trem masowym HP 5971A pracujacym w trybie EI (£l — Electron Impact),
70 eV. Wyniki, to znaczy widma masowe, calkowite chromatogramy jonowe
(TIC — Total lon Chromatogram) oraz chromatogramy jonowe (fragmento-
gramy), rejestrowano w trybie pelnego skanu i opracowywano komputerowo
postugujac si¢ programem MS Data Analysis firmy Hewlett-Packard. Zakres
przemiatania widma wynosit od 50 do 650 a.j.m. w trybie petnego skanu. Jako
biblioteke¢ widm uzywano Wiley/NBS Registry of Mass Spectral Data 2000,
katalog widm zwigzkow organicznych spotykanych w probkach geochemicz-
nych opracowany przez Philpa (1985) oraz inne dane literaturowe. Uzyska-
ne wyniki porownywano z danymi literaturowymi oraz typowymi profilami
analizowanych grup zwiazkow, opublikowanymi w literaturze geochemiczne;.
Wszystkie obliczenia wskaznikow geochemicznych prowadzone byty na po-
lach powierzchni pikoéw integrowanych rgcznie.
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2.3. Wyniki badan i ich opracowanie

2.3.1. Wyniki analizy technicznej i chemicznej paliw i stalych
odpadow po spalaniu

Tabele 4 1 5 przedstawiaja wyniki analiz chemicznych i technicznych spa-

lanych paliw.

Tabela 4. Analiza chemiczna i techniczna wegla kamiennego (ekogroszku)
i peletow z drewna drzew iglastych

Wyniki
Oznaczenie stan dostarczony stan analityczny
ekogroszek pelety ekogroszek pelety
[% wag.]
W, 1,76 1,43 - -
We - - 5,32 6,00
LA 6,99 7,34 -
A 8,56 0,20 8,71 0,20
C 67,99 47,30 69,21 47,99
H 4,82 6,81 4,91 6,91
N 1,17 0,12 1,19 0,12
S 0,80 - 0,81 <0,03
Cl 0,28 - 0,28 <0,10
(0] 9,40 38,22 9,57 38,78
[kI/kg]
Q2 - - 28 150 18710
Q, 26 430 16 770 26 950 17 050

Tabela 5. Analiza techniczna odpadow statych po spaleniu wegla kamiennego
(ekogroszku) i peletow z drewna drzew iglastych

Oznaczenie

Wyniki [% wag.|

ekogroszek pelety

wilgo¢ analityczna 0,27

2,78

straty prazenia 7,77

51,50
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Uzysk ekstraktow probek

Pobrane probki bylty ekstrahowane dichlorometanem. Uzysk materii or-
ganicznej (Tabela 6) w zalezno$ci od rodzaju probki wahat si¢ w bardzo duzym
przedziale od 0,004% w popiole lotnym z Elektrocieptowni ,,ELCHO” Chorzéw
(BM49) do 42,58% w pyle ze spalin silnika TSI (BM74). Sredni uzysk dla ana-
lizowanych probek wynosit 7,5%. Najbogatsze w zwigzki organiczne byly pyly
pobrane ze spalin samochodowych w Instytucie Badan i Rozwoju Motoryza-
cji BOSMAL Sp. z o.0. w Bielsku-Biatej. Uzysk ekstraktu wynosit od 18,23
do 42,58%. Najubozsze ekstrakty pochodzg z probek gruntu 0,01-0,25%, bo-
gatsze w zwiazki organiczne (zawarto$¢ od 0,004 do 9,103%) sa popioty z ko-
ttow w elektrowniach i elektrocieptowni (BM1-7; BM13-17; BM45-49; BM27,;
BM60; BM71). Najwigkszg zawarto$¢ zwigzkow organicznych (21,22%) stwier-
dzono w popiele lotnym ze spalania drewna iglastego w kotle CO matej mocy.
Wyniki uzyskéw ekstrakcji przedstawiono w Tabeli 6.

2.3.2. Wyniki oznaczenia WWA i biomarkerow w badanych
probkach

2.3.2.1. Zawarto$ci wybranych WWA w ekstraktach prébek

W badanych ekstraktach oznaczono 16 WWA: naftalen (Na), acenaftylen
(Ace), acenaften (Acy), fluoren (F), fenantren (Fen), antracen (An), fluoranten
(Flu), piren (Pir), benzo[a]antracen (BaA), chryzen (Ch), benzo[b]fluoranten
(BbF), benzo[k]fluoranten (BkF), benzo[a]piren (BaP), indeno[/,2,3-cd]piren
(IP), dibenzo[ah]antracen (DahA) i benzo[ghi]perylen (BghiP).

Zawartos¢ w badanych ekstraktach poszczegolnych WWA i ich sumy, wy-
razong w pg/g probki pytu zawieszonego, popiotu lotnego ze spalania paliw sta-
tych lub pytu ze spalin silnikéw spalinowych oraz gleby lub pytu z powierzchni
przedstawia Tabela 7. Stezenie poszczegdlnych WWA i ich sumy w badanych
ekstraktach pytu zawieszonego, wyrazong w ng/m?® powietrza przedstawia Tabe-
la 8. Udzialy poszczegdlnych WWA w sumie WWA w badanych probkach, wy-
razone w %, przedstawia Tabela 9. Rownowazng toksycznos¢ — RTBaP WWA
wystepujacych w probkach przedstawia Tabela 12. Na podstawie uzyskanych
wynikow obliczono udziaty poszczegdlnych WWA ze wzgledu na liczbe pier-
Scieni w czasteczce (Tabela 10) oraz wyznaczono wspotczynniki diagnostyczne
(Tabela 11) charakterystyczne dla WWA, na postawie, ktérych mozna z duzym
prawdopodobienstwem okresli¢ pochodzenie probki. Udziaty grup WWA w eks-
traktach z probek przedstawiono graficznie na Rysunek 43—46.
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Tabela 6. Kody probek, charakterystyka probek i uzyski ekstraktow organicznych

z probek
Uzysk
Lp. Data K,Od . Charakterystyka probki ekstraktu
poboru probki
(]
1 KON7 Wegiel kamienny z GZW
2 08.06.11 BM1 2,707
3 08.06.11 BM2 0 . . 0,561
popidt lotny ze spalania wegla kamiennego,
4 08.06.11 BM3 w kotle OR-32, za multicyklonem, 0,776
5 | 080611 | BM4 EC. Szombierki 0372
6 08.06.11 BMS 0,579
popiot lotny ze spalania wegla kamiennego
4 Lol RL w kotle OR-32, z multicyklonu, EC. Szombierki L2
popiot lotny ze spalania wegla kamiennego
8 08.06.11 BM7 osadzony w kanale spalin za multicyklonem 0,123
EC. Szombierki
9 08.09.11 BM13 0,853
10 08.09.11 BM14 popidt lotny ze spalania wegla kamiennego 0,947
w kotle WR-25, za multicyklonem,
11 08.09.11 BMI15 BC. Sremibieid 0,814
12 08.09.11 BM16 0,595
popiot lotny ze spalania wegla kamiennego
1 76U e w kotle OP 210M, za elektrofiltrem E. Skawina ol
14 BM27 probka wegla kamiennego energetycznego 0.193
spalanego w E. Jaworzno 111
15 27.01.12 BM44 2,563
16 27.01.12 BM45 | popiot lotny ze wspotspalania wegla kamiennego 0,413
17 2701.12 BM46 i biomasy w kotle fluidalnym CBEF, 0.292
za elektrofiltrem
18 27.01.12 BM47 EC. Chorzow ,,ELCHO” 0,157
19 27.01.12 BM48 0,752
popiot lotny ze wspotspalania wegla kamiennego
20 27.01.12 BM49 | ibiomasy w kotle fluidalnym CBEF, z elektrofiltru 0,004
EC. Chorzéw ,,ELCHO”
popiot lotny ze spalania wegla brunatnego w kotle
21 BM60 BB 1150, z elektrofiltru 0,006
E. Belchatow
popiot lotny ze spalania wegla kamiennego
(ekogroszek) w kotle CO matej mocy,
22 04.10.12 BM71 pobierany do woreczkow z widkniny P-84, 0,097

usredniony z testu dobowego
IPIS PAN
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Uzysk
Lp. ?l?(::u E,:;::{i Charakterystyka probki ekstraktu
p p (%]
popiot lotny ze spalania peletow z z drewna
z drzew iglastych w kotle CO matej mocy,
23 18.10.12 BM72 pobierany na filtry bibutowe, ekstrakt z 6 filtrow 24,78
z testu dobowego IPIS PAN
24 BM28 Samochdd kategorii M — samochod osobowy
Samochdd kategorii M — samochod osobowy
25 BM29 BOSMAL
Samochdd kategorii N1 — samochdd cigzarowy
26 BM30 do3,5t
BOSMAL
Samochod kategorii N1 — samochod cigzarowy
27 BM31 do3,5t
BOSMAL
silnik samochodowy 2,8 1
28 BM32 BOSMAL
silnik morski 2,0 1
29 BM33 BOSMAL
pyt ze spalin z ZS + DPF, ON, UDC
30 BM350 BOSMAL
pyt ze spalin z ZI, benzyna z etanolem, UDC
31 BM51 BOSMAL
pyt ze spalin z ZI, benzyna z etanolem, EUDC
32 BMS52 BOSMAL
pyt ze spalin z ZS + DPF, ON, EUDC
33 BMS53 BOSMAL
pyt ze spalin z ZS, ON, UDC
34 BM54 BOSMAL
pyt ze spalin z ZS, ON, EUDC
35 BMS5 BOSMAL
pyt ze spalin z ZS+DPF, ON, UDC
36 BMS56 BOSMAL
pyt ze spalin z ZS +DPF, ON, EUDC
37 BMS57 statych, EUDC
BOSMAL
pyt ze spalin z ZI, CNG,
38 BMS58 BOSMAL
pyt ze spalin z F1C, ON,
39 BM59 Euro 4, pobor spalin za kolektorem,
BOSMAL
40 BM66 pyt ze spalin z ZS, ON, UDC

BOSMAL
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Tabela 6. Kody probek, charakterystyka probek i uzyski ekstraktow organicznych

z probek — cd.
Uzysk
Lp. ?l?(:?u f'((i(;)(i(i Charakterystyka probki ekstraktu
p P [%]
pyt ze spalin z ZS, ON, EUDC
4 BM67 BOSMAL
py? ze spalin z TSI, benzyna, faza I i I
42 17.01.13 BM73 BOSMAL
pyt ze spalin z TSI, benzyna 1/1, 2/1, 2/2
43 24.01.13 BM74 BOSMAL, 42,580
o pyt ze spalin z ZS, ON, UDC i EUDC
44 | 19-21.02.13 | BM75 BOSMAL 27,539
g pyt ze spalin z ZS, ON, UDC i EUDC
45 | 20-21.03.13 | BM76 BOSMAL 25,663
pyt ze spalin z ZS, ON, UDC i EUDC
46 25.03.13 BM77 zwigkszony strumien spalin 26,036
BOSMAL
g py! ze spalin z TSI, benzyna, faza i I
47 | 10-14.05.13 | BM78 BOSMAL 25,60976
2 pyt ze spalin z ZS multijet, ON, faza [ i II
48 | 05-11.07.13 | BM79 BOSMAL 33,878
pyt ze spalin z ZS., ON, 6-cylindrowy, rzgdowy,
49 | 27-25.07.13 | BM80 0 poj. 7685 cm?, moc 162 KW, test ESC 4-7 18,234
BOSMAL
B pyt zawieszony,
50 | 24-25.08.11 | BMS K. Radlin — strop baterii 16,521
51 03.11.11 BM18 6,882
52 03.11.11 BM19 8,426
53 03.11.11 BM20 pyt zawieszony, teren K. Radlin 10,012
54 03.11.11 BM21 5,952
55 03.11.11 BM22 7,113
56 | 15-16.11.11 | BM34 12,944
57 | 15-16.11.11 | BM35 ) y 14,822
pyt zawieszony, teren IPiS PAN, Zabrze
58 | 15-16.11.11 | BM36 14,434
59 | 15-16.11.11 | BM37 20,314
60 | 23-24.11.11 | BM38 15,916
61 | 23-24.11.11 | BM39 9,261
pyly zawieszony, dzielnica mieszkaniowa, Zabrze
62 | 23-24.11.11 | BM40 10,269
63 | 23-24.11.11 | BM41 20,735
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Uzysk
Lp. lo)l?(::u E,:;:}{i Charakterystyka probki ekstraktu
p p (%]
64 | 21-22.08.12 | BM63 1,552
65 23.04.12 BMo64 pyt zawieszony, ruchliwe skrzyzowanie, Zabrze 1,309
66 | 28-29.08.12 | BM65 2,404
67 | 11-20.07.12 | BM61 pyt zawieszony Autostrada A4 k. Gliwic 3,918
68 | 03207.12.12 | BM6S pyl zawieszony, teren odniesienia. 21221
Zloty Potok
69 | 03.11.11 | BM23 grunt naturalny, goma warstwa, 0,153
z terenu K. Radlin
70 03.11.11 BM24 grunt naturalny, dolna Warstwa 0.132
z terenu K. Radlin
71 03.11.11 BM25 grunt zanieczyszczony We;glerp, gorna warstwa, 0.167
z terenu K. Radlin, g
7 03.11.11 BM26 grunt zanieczyszczony we;glerq, dolna warstwa 0.251
z terenu K. Radlin
grunt, gérna warstwa, z terenu dzielnicy
73 23.11.11 BM42 mieszkaniowej, 0,039
Zabrze
grunt, dolna warstwa z terenu dzielnicy
74 23.11.11 BM43 mieszkaniowej, 0,031
Zabrze
grunt, gdrna warstwa, z terenu odniesienia, gorna
75 03.12.12 BM69 o 0,019
76 03.12.12 BM70 grunt, dolna warstwa z terenu odniesienia, 0.010
Ztoty Potok
77 19.07.12 BM62 pyt z powierzchni Autostrady A4 0,058

Objasnienia skrotow:

ZS silnik z zaptonem samoczynnym
Z1 silnik o zaptonie iskrowym

DPF filtr czastek statych do ZS

ON olej napedowy,
CNG sprezony gaz ziemny

TSI bezposredni wtrysk benzyny

UCD miejski cykl jezdny

EUCD poza miejski cykl jezdny
* probki wykorzystane tylko do badan jakosciowych

Zawartos¢ WWA i ich sumy w poszczegdlnych probkach koreluje z iloscia
uzyskanego ekstraktu zawierajagcego zwigzki organiczne. Najmniejsza zawar-
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tos¢ WWA odnotowano dla popiotow lotnych z réznych kotlow i pylow pobra-
nych ze spalin z silnikow spalinowych.
Ponizej podano zakresy stezen WWA w pobranych probkach z réznych
obiektow.
Popioty lotne
OR-32 (EC. Szombierki)
e WWA od 9,5 do 429,04 mg/g
e BaP od 0,32 do 14,95 mg/g
e RTBaP od 5,95 do 51,48 mg/g
WR-25 (EC. Szombierki)
e WWA od 26,51 do 41,33 mg/g
e BaP od 2,65 do 5,08 mg/g
e RTBaP od 4,43 do 6,68 mg/g

CFB (EC. ELCHO)
e WWA 0d 0.73 do 362,31 mg/g
e BaPod 7,43 do 31,20 mg/g
e RTBaP od 0,11 do 380,30 mg/g

OP-210M (E. Skawina)
e WWA 21,36 mg/g
e BaP 2,41 mg/g
e RTBaP 2,68 mg/g

BB 1150 (E. Betchatow)
e WWA 1,03 mg/g
e BaP 0,06 mg/g
e RTBaP 0,59 mg/g

Kociot CO matej mocy
ekogroszek
e WWA 13,99 mg/g
e BaP 0,42 mg/g
e RTBaP 0,48 mg/g

pelety z drewna z drzew iglastych
e WWA 1907,6 mg/g

e BaP 244,11 mg/g

e RTBaP 178,94 mg/g

Pyt zawieszony

Radlin — otoczenie koksowni
o WWA od 88,72 do 12919,39 ng/m?
e BaP od 3,40 do 1044,04 ng/m?
e RTBaP od 9,75 do 2461,34 ng/m’



Zabrze IPIS
e WWA od 46,83 do 213,92 ng/m?
e BaP od 5,80 do 19,98 ng/m*
e RTBaP od 6,60 do 33,78 ng/m’

Zabrze Osiedle
o WWA od 28,39 do 397,18 ng/m?
e BaP od 1,68 do 40,43 ng/m*
e RTBaP od 2,08 do 73,08 ng/m?

Zabrze ruchliwe skrzyzowanie
e WWA od 22,66 do 32,52 ng/m*
e BaP od 1,59 do 3,09 ng/m?
e RTBaP od 4,12 do 5,35 ng/m?

Autostrada A4 (pyt z nawierzchni)
e WWA 177,21 ng/m?
e BaP 34,28 ng/m*
e RTBaP 35,80 ng/m?

Grunt

Radlin otoczenie K. Radlin
e WWA od 50,54 do 76,12 mg/kg
e BaP od 2,75 do 4,51 mg/kg
e RTBaP od 6,42 do 8,42 mg/kg

Zabrze osiedle
e WWA od 11,97 do 25,45 mg/kg
e BaP od 1,55 do 2,99 mg/kg
e RTBaP od 2,56 do 5,24 mg/kg

Ztoty Potok
e WWA od 1,56 do 3,27 mg/kg
e BaPod 1,02 do 1,73 mg/kg
e RTBaP od 1,13 do 2,05 mg/kg

Pyt z nawierzchni
Autostrada A4
e WWA 14,37 mg/kg
e BaP 0,81 mg/kg
e RTBaP 1,08 mg/kg

69
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W tabeli 10 podano procentowe udziaty grup WWA w badanych probkach.
WWA podzielono na trzy grupy wedhug liczby pierscieni benzenowych w czg-
steczce: pierwsza obejmujaca zwiaki dwu- 1 tropierScieniowe, druga — cztero-
pierScieniowe i trzecig zawierajaca zwigzki zbudowane z pigciu i wigcej pier-
$cieni. W pierwszej grupie znajduje si¢ Na, Ace, Acy F, Fen, An w drugiej: Flu,
Pir, BaA, Ch, w trzeciej: BbF, BkF, BaP, DBA, IP, BghiP.

Tabela 10. Udzial grup WWA w ekstraktach badanych probek [%]

Lp. K,Od . Ilo$¢ pierscieni w czasteczce
probki dwa i trzy cztery pieé i wigcej
1 BMI 6,90 76,35 16,75
2 BM2 9,91 73,08 17,00
3 BM3 11,71 60,53 27,76
4 BM4 15,52 55,98 28,46
5 BMS5 11,54 61,85 26,60
6 BM6 4,29 72,46 23,24
7 BM7 7,26 55,47 37,26
8 BM13 14,78 76,63 8,59
9 BM14 6,66 84,49 8,87
10 BMI5 — 82,91 17,09
11 BM16 591 78,80 15,32
12 BM17 5,85 75,70 18,54
13 BM27 71,04 20,84 8,13
14 BM44 41,80 2,78 55,42
15 BM45 37,74 10,68 51,58
16 BM46 34,47 10,10 55,44
17 BM47 34,69 8,76 56,55
18 BM48 30,36 26,35 43,28
19 BM49 76,20 20,79 2,87
20 BM60 58,09 15,69 26,22
21 BM71 33,62 63,35 3,02
22 BM72 2,34 52,32 45,33
23 BM28 9,20 51,40 39,40
24 BM29 86,56 13,44 0,00




Lp. K'od . Ilos¢ pierscieni w czasteczce
probki dwa i trzy cztery piec i wigcej

25 BM30 11,99 81,78 6,23
26 BM31 30,84 17,14 2,03
27 BM32 83,27 14,76 1,97
28 BM33 98,14 1,55 0,31
29 BM50 3,47 95,47 1,06
30 BMS51 4,83 93,27 1,90
31 BM52 6,86 91,36 1,77
32 BM53 5,38 90,69 3,93
33 BM54 15,44 73,69 10,87
34 BM55 41,70 44,08 14,23
35 BM56 7,79 71,72 20,49
36 BM57 33,86 8,21 57,93
37 BM58 7,59 31,37 61,04
38 BM59 46,53 47,82 5,65
39 BM66 36,85 45,75 17,41
40 BM67 68,89 27,36 3,76
41 BM73 21,95 75,02 3,02
42 BM74 66,13 30,48 3,39
43 BM75 53,53 43,34 3,13
44 BM76 46,74 29,98 23,28
45 BM77 27,56 25,44 47,00
46 BM78 10,14 13,47 76,39
47 BM79 11,48 36,78 51,74
48 BM30 12,26 30,41 57,33
49 BM8 8,79 50,99 40,22
50 BM18 17,19 55,70 27,11
51 BM19 22,04 49,51 28,45
52 BM20 36,60 47,97 15,44
53 BM21 19,25 58,47 22,27
54 BM22 19,58 47,79 32,63
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Ilos¢ pierscieni w czasteczce

Lp. K,Od .
probki dwa i trzy cztery piec i wigcej

55 BM34 10,73 59,16 30,11
56 BM35 14,99 55,29 29,72
57 BM36 14,43 54,43 31,14
58 BM37 38,17 34,38 27,45
59 BM38 8,70 55,49 35,81
60 BM39 60,84 24,19 14,96
61 BM40 9,09 55,54 35,37
62 BM41 7,93 58,19 33,88
63 BM63 52,71 29,38 17,91
64 BM64 54,07 23,45 22,50
65 BM65 43,66 30,21 26,13
66 BM61 44,70 28,53 26,78
67 BM68 11,13 57,09 31,77
68 BM23 35,91 39,47 24,64
69 BM24 30,21 42,42 2731
70 BM25 41,52 36,30 22,23
71 BM26 39,42 35,60 24,96
72 BM42 14,15 49,94 35,87
73 BM43 16,12 46,87 36,93
74 BM69 2,05 16,73 81,13
75 BM70 2,76 27,31 70,06
76 BM62 50,17 30,76 19,14




Tabela 11. Warto$ci wspotczynnikow diagnostycznych dla badanych probek
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Tabela 12. Rownowazna toksycznos¢ RTBaP

Lp. Kod probki RTBap
[mg/g] [ng/m’]

1 BM1 51,48 =

2 BM2 2425 =

3 BM3 42,79 =

4 BM4 32,09 =

5 BM5 42,55 -

6 BM6 7,08 =

7 BM7 5,95 =

8 BM13 5,73 =

9 BM14 4,43 _
10 BM15 5,90 =
11 BM16 6,68 =
12 BM17 2,68 =
13 BM27 1,14 =
14 BM44 380,30 =
15 BM45 110,29 =
16 BM46 97,56 =
17 BM47 115,72 =
18 BM48 89,12 -
19 BM49 0,11 =
20 BM60 0,59 =
21 BM71 0,48 =
22 BM72 178,94 =
23 BM74 45,61 -
24 BM75 31,52 =
25 BM76 36,36 =
26 BM77 136,65 =
27 BM78 1221,64 =
28 BM79 919,30 =
29 BMS0 7,65 =
30 BMS 2461,34 1999,92
31 BM18 46,17 9,75
32 BM19 149,87 41,96
33 BM20 48,67 10,07
34 BM21 77,32 21,21
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Lp. Kod probki RTBap
[mg/g] [ng/m’]

35 BM22 53,47 11,52
36 BM34 192,21 32,76
37 BM35 152,21 23,47
38 BM36 193,55 33,78
39 BM37 222,00 6,60
40 BM38 363,57 54,64
41 BM39 12,57 2,08
42 BM40 161,53 22,10
43 BM41 481,23 73,08
44 BM63 25,05 5,36
45 BM64 20,81 4,46
46 BM65 35,73 4,12
47 BM61 35,80 1,35
48 BM68 141,02 6,63
49 BM23 10,87 =
50 BM24 6,53 =
51 BM25 6,42 =
52 BM26 8,42 -
53 BM42 5,24 =
54 BM43 2,56 =
55 BM69 2,05 =
56 BM70 1,13 =
57 BM62 1,08 =

2.3.2.2. Wyniki oznaczen biomarkerow

W ramach prowadzonych badan nad geochemia zwiazkow organicznych
wystepujacych w ekstraktach pytoéw, pytu zawieszonego oraz gruntéw albo pytu
zebranego z powierzchni, dokonano przegladu gtéwnych biomarkeréow i alifa-
tycznych pochodnych weglowodoréw aromatycznych oraz ich profile. Wybrano
te, ktore z punku widzenia analitycznego byly najodpowiedniejsze do interpreta-
cji wynikow, przy ktorej kierowano si¢ nastepujacymi przestankami:

e zwiazki wystepujace w ekstraktach w stezeniach wystarczajaco duzych

dla obliczenia wskaznikéw geochemicznych;

e zwigzki (lub ich profile) charakterystyczne dla poszczegdlnych paliw

kopalnych lub biomasy, mogace stuzy¢ za indykatory tych paliw;
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o zwigzki wykorzystywane w obliczeniach wskaznikow geochemicznych,
ktorych warto$ci roéznicuja poszezegdlne typy paliw kopalnych lub iden-
tyfikujg stopien przeobrazenia termicznego paliwa kopalnego.

Na podstawie wzglednych zawarto$ci wybranych grup biomarkerow i ali-
fatycznych pochodnych weglowodorow aromatycznych obliczono wskazniki
geochemiczne, opisane w literaturze przedmiotu. Liste¢ wskaznikow, ich wzory
matematyczne, jon charakterystyczny uzyty w opisie profilu na podstawie chro-
matogramu z chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (fragmen-
togramu) oraz zastosowany w obliczeniach wartosci wskaznikow, interpretacje
geochemiczng warto$ci wskaznika oraz literatur¢ zamieszczono w Tabeli 13.

Tabela 13. Lista wskaznikéw geochemicznych zastosowanych w prowadzonych
badaniach do interpretacji, wraz z wzorami i odno$nikami literaturowymi

Skrécony wzor Pelny wzér wskaznika Jon Znaczenie Odno$nik
lub symbol ¥ (m/z) | geochemiczne literaturowy
warto$¢ maleje
Pl CPI=0,5[2(C5-C3) epure T 71 | wrazze s.top'nlem Bray i Evans
+[Z (CB—C_X])mcmn]/E(C2 4-C32)pm przeobrazenia do 1961
1,0
wskaznik zrodta
Suma n-alkanoéw C,,-C,/ biologicznego Tissot i Welte
HCC)ECCY) suma n-alkanéw C,,-C. b i lekkiej 1984
biodegradacji
0CnC Stosunek zawartosci dwoch 7 wskaznik zrodta Pancost i in.
AL n-alkanow: n-C,; i n-C, biologicznego 2002
wzgledne % zawartosci 3 grup 7 wskaznik zrodta | Tissot i Welte
n-alkanéw: C -C,, C -C,,, C,-C,, biologicznego 1984
Pr/Ph>1 — tlenowe | Didyk i in.
. srodowisko 1978
Pr/Ph pristan/fitan n depozycji, Pr/Ph<1 |  Jiamo i in.
— beztlenowe 1990
zastosowania
zréznicowane,
korelacja rop Leythauser
Pr/n-C | pristan/n-heptadekan 71 naftowych, i Schwartzkopf
ocena stopnia 1985
przeobrazenia,
wymywanie woda
Leythauser
Ph/n-C fitan/n-oktadekan 71 Jow. i Schwartzkopf
1985
(Pr-+Ph)/ (pristan + fitan)/ . - : S];;}\Ixtﬁ:tllzsl: ]
(n-C,, +n-C,) (n-heptadekan + -oktadekan) I logs ¥
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Skrocony wzor Pelny wzér wskaznika Jon Znaczenie Odnosnik
lub symbol ¥ (m/z) | geochemiczne literaturowy
0 wzgledne % zawartosci 3 grup . Ourisson i in.
% C,, Cyr Cy) hopanow C,,, C,,, C,, 191 korelacja 1979
wskaznik stopnia
17a(H),21 B(H)-29-homohopan 228/ fizren"lt;r;ze“;a Ou“f;‘;‘;‘ -
(17a(H),21(H)-29-homohopan 228 “Z1CE0, .
C,S/(S+R) +17a(H), 21B(H)-29-homohopan 191 ro$nie Seifert
SRy P 0d 0do~0,60, | iMoldowan
stan rownowagi 1986
przy R~0,70%
wskaznik stopnia
17B(H),21a(H)-29-hopan C. / tml;rizciil;rajegznie Seifert
Ba/(af + Pa) (17a(H),21p(H)-29-hopan C, + 191 g ; i Moldowan
30 do wartosci 0,90
+ 17B(H),210(H)-29-hopan C, ) (stan réwnowagi 1986
termodynamicznej)
wskaznik stopnia
18a(H)-22,29,30-trisnorneo-hopan/ przeobrazenia Seifert
Ts/(Ts + Tm) (18a(H)-22,29,30-trisnorneo-hopan | 191 |termicznego, ro$nie | i Moldowan
+ 17a(H)-22,29,30-trisnorhopan) do wartosci 0,80 1986
(stan réwnowagi)
wskaznik stopnia
180--30-norneohopan/ tfrrrfgzsrrlzzin(lﬁa Seifert
C,Ts/(C i+ C,,Ts) (18a-30-norneohopanu + 191 zaawanso%v anei i Moldowan
+ 17a(H),21B(H)-30-norhopanu) yaney 1986
ewolucji
termicznej
wskaznik zrodta
C,, aao/ suma cholestanéw C._ a0/ 217 E::i?fizﬁzg;’l Ourisson 1 in.
C,, aoo suma stigmastanéw C_, ool . 1978
» » wskazuja
kerogen III
- I Huang
wzgledne % zawartosci 3 grup wskaznik zrodta | . . .
%C,,C,C , 217 . . i Meinschein
EAE steranow C,, C,., C,g biologicznego 1979
S(zglz’l_ll;kﬂ?(’:l;o;(;{(} (l%" (s:ter:tr;rza(r)IS/ ro$nie od wartosci Seifert
+ ? ’ 29 ~ 0 1
C,, 20S/(20S +20R) 208 + Sa(H), 14a(H), 1 7a(H) C,, 217 | 0do R(),f(S)go przy | i M(l)lgdgo()wan
steran 20R) v
ro$nie od
Sa(H),14p(H),17B(H)C,, sterany/ warto$ci 0 do Seifert
29
C,opp/(aaa + apfp) | (Sa(H),14a(H),17a(H) C,, sterany + | 217 | 0,7 gdzie osiaga i Moldowan
29 29
+ 5a(H),14p(H),17B(H) C,, sterany) stan rownowagi 1986

termodynamicznej
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Skrocony wzor Pelny wzér wskaznika Jon Znaczenie Odnosnik
lub symbol ¥ (m/z) | geochemiczne literaturowy
ro$nie ze wzrostem
MNR Stosunek 2-metylonaftalenu i przeobrazenia, Radke i in.
do 1-metylonaftalenu wrazliwo$¢ 1982
na wpltywy wtorne
Stosunek dimetylonaftalenow: roénic wraz
(2,6-dimetylonaftalen + Radke i in.
DNR-1 +2,7-dimetylonaftalen)/ 136 - Wzbrr‘;itega 1982
1,5-dimetylonaftalen przeobraze
Stosunek trimetylonaftalenow ro$nie wraz
(TMN): ze wzrostem Radke i in.
INR-1 236-TMN/(136-TMN + 170 przeobrazenia 1986
+ 146-TMN+135-TMN) termicznego
Stosunek trimetylonaftalenow:
(1,3,7-trimetylonaftalen + ro$nie wraz
TNR +2,3,6-trimetylonaftalen)/ 170 ze stopniem Radke i in.
(1,3,5-trimetylonaftalen + przeobrazenia 1986
+ 1,4,6-trimetylo-naftalen + termicznego
+ 1,3,6-trimetylonaftalen)
Stosunek trimetylonaftalenow:
TNR-5 1,2,5-trimetylonaftalen/(1,2,5-tri- 170 wskaznik typu Radke i in.
metylonaftalen + 1,2,7-trimetylo- kerogenu 1986
naftalen + 1,6,4-trimetylonaftalen)
Wskaznik metylofenantrenow: -
ro$nie wraz
(2-metylofenantren + ze wzrostem Angelin i in
MPI-3 + 3-metylofenantren)/ 192 L & '
przeobrazenia 1983
(1- metylofenantren + termiczneco
+ 9-metylofenantren) £
MPI-1 = 1,5 (2-metylofenantren + ro$nie wraz
MPLI + 3-metylofenantren)/ TIC ze wzrostem Radke i in.
(fenantren +1-metylofenantren + przeobrazenia 1986
+ 9-metylofenantren) termicznego
Stosunek dimetylofenantrenow
(DMP): ro$nie wraz
DMPR (2,6-DMP + 3,5-DMP + 2,7-DMP)/ 206 ze stopniem Radke i in.
(1,3-DMP + 3,9-DMP + 3,10-DMP + przeobrazenia 1986
+2,9-DMP + 2,10- DMP + termicznego
+1,6-DMP+2,5-DMP);
. ro$nie wraz
(3-metylobifenyl + . -
(3-+ 4MB)/DBF + 4-metylobifenyl)/ J6g | Zestopniem | Alexanderiin.
. przeobrazenia 1986
dibenzofluoranten .
termicznego
ro$nie wraz
2-metylopiren/(1-metylopiren + ze stopniem Kruge
MPyR + 2-metylopiren) 216 przeobrazenia 2000

termicznego
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2-metylochryzen/

ro$nie wraz
(3-metylochryzen +

MChR + 6-metylochryzen + 242 ze Stop mem Kruge
przeobrazenia 2000
+ 1-metylochryzen + termicznego
+ 3-metylobenzo(a)antracen) g
obliczona -
Re [%] Re = 0,60 MPI-1 + 0,40 - refleksyjnosé Ra‘ilg’gé -
witrynitu

W ekstraktach stwierdzono obecno$¢ nastepujacych glownych grup zwigz-
kéw organicznych pochodzenia geochemicznego, tj. z wyjsciowego paliwa ko-
palnego majacych charakter biomarkerow:

o n-alkany (m/z =71), w przedziale zwigzkow od 11 do 38 atomow wegla

w tancuchu (najezgsciej n-C, -n-C,), i towarzyszgce im izo-alkany;

e acykliczne izoprenoidy(m/z = 71, 183), gléwnie pristan i fitan, w niekto-

rych probkach prawdopodobnie takze norpristan;
e sterany (m/z = 217) w przedziale C,, (cholestany) do C,, (stigmasta-
ny), w niektorych przypadkach z towarzyszacymi im diasteranami
(m/z = 259);

¢ pentacykliczne triterpenoidy (hopany i moretany) (m/z = 191), obecne
w zroznicowanych stezeniach. Nawet w probkach ubogich w pentacy-
kliczne triterpenoidy (pyt z ZS) zawarto$¢ tych zwiazkéw umozliwiata
identyfikacje na podstawie czaséw retencji wigkszos$ci ich diastereome-
row 1 policzenie wskaznikéw na nich opartych (Tabela 13 i Tabela 14).
Nie bylto to mozliwe jedynie w przypadku kilku probek.

Pentacyklicznym triterpenom towarzyszyly tricykliczne triterpeny
(m/z = 191), jednak w wiekszosci ekstraktow ich stezenia byty zbyt niskie,
aby obliczy¢ oparte na tych zwigzkach wskazniki, stad nie prowadzono in-
terpretacji tych zwigzkow. Sterany pojawiaty sie jedynie w czesci badanych
ekstraktow pytéw. W przypadku pylow pochodzacych ze spalania wegli ka-
miennych szereg ekstraktow nie zawierato tych zwigzkow, co jest cecha spo-
tykang w przypadku niektorych wegli Gornego Slaska (Fabianska i in. 2003,
2013). Diterpeny (m/z = 123) wystepowaly w nielicznych ekstraktach w bar-
dzo niskich stezeniach, przy czym byly nieobecne w pytach pochodzacych
ze spalania wegli kamiennych, co jest cecha typowa dla karbonskich wegli
kamiennych, w ktorych jedynie w nielicznych przypadkach mozna znalez¢
tetracykliczne diterpeny, takie jak fylokladan lub kauran (Noble i in. 1985,
Fabianska i in. 2003).

Sposrod weglowodoréw aromatycznych zidentyfikowano alkilobenzeny
(m/z = 95) oraz weglowodory aromatyczne i ich alkilowe pochodne. Szczegdlng
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uwagg poswiecono profilom metylo- (m/z = 142), dimetylo- (m/z = 156), tri-
metylo- (m/z = 170) i tetrametylonaftalenow (m/z = 184), metylo- (m/z = 192)
i dimetylofenantrenow (m/z = 206), bifenylu (m/z = 154) i metylobifenyli
(m/z =168) oraz metylochryzenow (m/z = 242) i metylopirenow (m/z =216). Se-
ria nie podstawionych WWA obejmuje zwigzki zawierajace od 2 do 5 pierscieni
w czasteczce, w tym naftalen, fenylonaftaleny, fenantren, antracen, acenaften,
fluoren, piren, benzo[a]antracen, chryzen, benzopireny, benzofluoranteny, pery-
len, indenol 7,2, 3-c,d]piren oraz benzo[ghi|perylen.

Oprocz zwigzkow pochodzenia geochemicznego w czesci probek stwier-
dzono obecnos$¢ organicznych zwiazkoéw przypuszczalnie pochodzenia bio-
chemicznego (wspolczesna materia ros§linna). Znaleziono je w pytach emito-
wanych przy wspotspalaniu wegla i paliwa z biomasy, pytach zawieszonych
w powietrzu pobranych na terenie miast Zabrze 1 Ztoty Potok oraz probkach
pylow pochodzacych w spalinach z silnikow ZS. Stwierdzono obecno$¢ takich
zwigzkow jak: serie alifatycznych dlugotancuchowych alkoholi i ketonow,
serie estrow kwasow tluszczowych, gtownie estréw metylowych (m/z = 74),
farnezolu (m/z = 69, 136), lewoglukozanu (1,6-anhydro-B-D-glukopyranoza)
(m/z = 60, 144), octanu o-tokofereolu (m/z = 185, 430), czy PB-sitosterolu.
Funkcyjne zwiazki alifatyczne o dtugich tancuchach pochodza najprawdopo-
dobniej z woskow kutykularnych roslin wyzszych zawierajacych dlugotancu-
chowe ketony, alkohole, kwasy ttuszczowe i ich estry (Bray i Evans 1961, Pe-
ters 1 in. 2005). Ta grupa ekstraktow czgsto zawierata takze dtugotancuchowy
izoprenoid — skwalen (m/z = 69, 410) oraz podstawione grupami alifatyczny-
mi i funkcyjnymi pochodne fenolu, takie jak krezole (m/z = 108), ksylenole,
wanilina (m/z = 151,152), czy gwajakol, stanowigce wskazniki drewna drzew
iglastych, a bedace produktem termicznego rozktadu ligniny, zarowno wspot-
czesnej, jak 1 kopalnej (Fabianska 2008). Hydroksybifenyle i etery fenylowo-
-fenylowe rowniez pochodza z tego samego zrodta.
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2.3.2.2.1. Wyniki analiz pylu emitowanego z wybranych Zrédel

Materiat analityczny stanowity ekstrakty probek:

e popioty lotne pochodzace ze spalania wegla kamiennego w EC. Szom-
bierki, E. Skawina, spalania wegla brunatnego w E. Belchatow, ze
wspotspalania wegla kamiennego z biomasg w EC. ELCHO, oraz spa-
lania wegla kamiennego i peletow z drewna z drzew iglastych w kotle
matej mocy w instalacji badawczej IPIS PAN;

e pyl pochodzacy z niezorganizowanej emisji z baterii koksowniczej
K. Radlin;

e pyl pobrany ze spalin z silnikow spalinowych ZI 1 ZS.

Ponizej przedstawiono wyniki badan nad popiotami lotnymi ze spa-
lania wegla kamiennego, brunatnego i wspolspalania wegla kamiennego
z biomasq. Probki okreslano nazwa, wedtug charakterystyki probki podanej
w Tabeli 6, a w niektorych przypadkach okreslano nazwg obiektu, z ktorego
pochodzg.

Typ spalanego paliwa zawazyl na uzyskanych rezultatach, co wynikato
z roznej charakterystyki geochemicznej paliw i warunkow spalania.

W pytach pochodzacych ze spalania wegla kamiennego n-alkany byly
zwigzkami organicznymi wystepujacymi w najwyzszych stezeniach. profile
obejmujgce zakres od n-C,, do n-C,, byly zasadniczo monomodalne (rzadziej
stabo bimodalne), z maksimum stgzefi w przedziale n-C,-n-C,, Jak pokazano
na Rysunku 34, wyraznie zaznacza si¢ przewaga zwigzkow o dlugich tancu-
chach weglowych (> n-C,,). Ten trend odzwierciedlajg warto$ci stosunku sum
dtugo- i krétkotancuchowych n-alkandéw S2/S1 przekraczajace 1,5, a dla popio-
tow lotnych z Elektrocieptowni Szombierki i Skawina znacznie wyzsze (Tabela
13 i Tabela 14, cz. 1).

W celu lepszego zobrazowania profili podzielono pelny zakres n-alka-
néw na trzy mniejsze zakresy: n-C -C , n-C ,-C,, i n-C -C,  obliczajgc ich
wzgledne % zawartosci w ekstraktach (Tabela 14). Z wyjatkiem probki wegla
kamiennego z Elektrowni Jaworzno (37,6 %) lekkie n-alkany n-C -C ., wy-
stepowaly w pylach z instalacji w przedziale od 1,5 do 10,2 ($rednio 5,1 %),
n-alkany o $redniej dtugosci fancucha n-C ,-C,, w przedziale od 11,6 do 42,3 %
(Srednio 26,9 %), a najcigzsze n-C,.-C, w przedziale od 48,4 do 88,2% ($red-
nio 68,0%). Najbogatszy w zwigzki lekkie byt wegiel kamienny energetyczny
(BM 27).

Obrys profilu n-alkanow probek pylow emitowanych z roznych zrodet jest
prawie gtadki, z bardzo stabo zaznaczong przewaga zwiazkdw o nieparzystej
ilosci atomow wegla w czasteczce dla n-alkandéw dlugotancuchowych (Rysu-
nek 27A i B). Wartosci Carbon Preference Index (CPI, Tabela 14, cz. 1) mie-
Scity sie z przedziale od 1,00 do 1,56, co koresponduje ze stopniem uweglenia
uzywanych wegli kamiennych, probka odnosnikowa wegla energetycznego oraz
warto$ciami podanymi w literaturze dla wegli kamiennych GOP (Bray i Evans
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1963, Kotarba i Clayton 2003, Fabianska i in. 2003 i 2013). Podobny charakter
mial profil n-alkanow w probee z kotta CO malej mocy. Natomiast odmienny
charakter geochemiczny miat ekstrakt probki z E. Betchatow wykorzystujacej
wegle brunatne, o CPI = 3,67, odpowiadajacej niskiemu stopniowi uwgglenia
materii organiczne;j.

Probki pochodzace z EC. Elcho byly wyjatkowo ubogie w zwiazki po-
chodzenia geochemicznego (z wegla kamiennego), w tym takze w n-alkany,
a glowne zachowane zwigzki organiczne pochodzity ze wspotspalanej biomasy
(Tabela 14 i Tabela 15). Profile n-alkanow w tej grupie probek znacznie roznig
si¢ od tych wykazywanych przez pyly pochodzace ze spalania samego wegla, sa
krotsze n-C,, do n-C,, z wigkszym udziatem zwigzkow o $redniej dhugosci fan-
cucha weglowego (Srednio 42,3%) (Rysunek 27C). Mniejszy jest udziat w pro-
filu zwigzkow o najdtuzszych tancuchach weglowych, niz to byto w przypadku
spalania samych wegli kamiennych. Wartosci CPI sg ponizej 1,0 (0,54-0,99),
wskazujgc na dominacje n-alkanow o parzystej ilosci atomow wegla w czaste-
czek. Zjawisko to mozna zauwazy¢ takze w przypadku zwigzkow lekkich (Rysu-
nek 27C). Wszystkie te cechy uprawniaja do stwierdzenia, ze w tych ekstraktach
n-alkany pochodza z biomasy, tym bardziej, ze jednoczesnie w tych probkach
nie zachowaly si¢ inne zwigzki pochodzenia geochemicznego, takie jak penta-
cykliczne triterpenoidy, czy sterany.

Nie stwierdzono réznicy w rodzaju i ilosci WWA i biomarkerow pomigdzy
popiotem lotnym pobranym za urzadzeniem odpylajacym i popiele lotnym za-
trzymanym w urzadzeniu odpylajagcym (multicyklon Iub elektrofiltr).

W przeciwienstwie do probek popiotdéw lotnych ze spalania wegli ka-
miennych, n-alkany w ekstraktach pylow pochodzacych ze spalin z silnikow
samochodowych ZI i ZS, spalajacych odpowiednio benzyny i olej napedowy,
stanowig sktadniki obecne w niskich stezeniachZakresy w tych ekstraktach
sg mniejsze, w przedziale n-C —n-C,,, a w wielu probkach nawet n-C,_—n-C,
(Rysunek 28). Maksimum monomodalnych profili zazwyczaj przypada na
przedzial n-C -n-C,, lub n-C —n-C  WartoSci CPI sg zmienne i oscylujg
w czesci probek wokot 1,0 (Tabela 14, cz. 1), przy gltadkim obrysie chroma-
togramu jonowego m/z = 71, w niektorych probkach spadajg znacznie poni-
zej 1,0, $wiadczac o przewadze n-alkanow o parzystej ilosci atomow wegla
w czasteczce, dobrze widocznej dla zwigzkow lekkich w tych probkach (Ry-
sunek 28A). Z kolei w przypadku probek BM73 i BM74 pylow pochodzacych
z silnikéw ZI wartosci CPI wynosza powyzej 2,0 (Rysunek 28C). Podobne
znaczne zroznicowanie wykazuja wzgledne procentowe zawartosci trzech
grup n-alkandéw oraz stosunku dtugo- do krétkotancuchowych n-alkanéw (Ta-
bela 14, cz. 1).
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Rysunek 27. Reprezentatywne profile n-alkanow w badanych ekstraktach probek:
A. popidt lotny z wegla kamiennego (BM6), B. wegiel kamienny energetyczny (BM27),

C. popiot lotny ze wspodtspalania wegla kamiennego i biomasy (BM45)
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Rysunek 28. Reprezentatywne profile n-alkanow w badanych ekstraktach probek pytu

ze spalin: A. silnik ZS UDC (BM54), B. silnik ZS (BM33),
C. silnik ZS (BM66)

107



108

Acykliczne isoprenoidy (m/z = 71, 183), ktorych glownymi przedstawi-
cielami sg pristan (Pr) i fitan (Ph), wystepowaly prawie we wszystkich bada-
nych ekstraktach probek pytow pochodzacych z instalacji, z wyjatkiem bardzo
ubogich w zwigzki geochemiczne ekstraktow pytow z silnikow spalinowych.
W geochemii organicznej zwigzki te sg stosowane do oceny tlenowosci srodowi-
ska sedymentacyjnego materii organicznej, korelacji rop naftowych z kerogenem
zrédtowym lub ropa-ropa naftowa, oraz oszacowania stopnia wymywania woda
lub biodegradacji (Didyk i in. 1978, Volkman 1988, Leythauser i Schwartzkopf
1985, Palmer 1993, Peters i in. 2005). W popiotach lotnych ze spalania we-
gla kamiennego $rednia warto$¢ stosunku Pr/Ph wynosita 1,42, Pr/n-C17 - 1,13,
a Ph/n-C ; — 0,59. Znaczne obnizenie wartosci Pr/Ph w probkach ze wspolspa-
lania wegla kamiennego i biomasy ($rednia 0,22), w porownaniu z warto$ciami
dla probek ze spalania samego wegla kamiennego, wynika z prawdopodobnego
termicznego usunig¢cia 1zejszych zwigzkoéw, w tym pristanu lub, dodatku n-alka-
now z innych zrédet (biomasa).

Pentacykliczne triterpenoidy (hopany i moretany) (m/z = 191) wy-
stepowaly w badanych probkach popiotu lotnego ze spalania wegli ka-
miennych w zakresie od 18a(H)-22,29,30-trisnorneo-hopanu (skrot: Ts) do
17a(H),21B(H)-29-pentakishomohopanu (skrot: C,.aB), przy czym w wigk-
szos$ci przypadkow zakres konczyt si¢ na 17a(H),21p(H)-29-trishomohopanie
(skrot: C,,aB) (Rysunek 29). Cecha ta jest typowa dla wielu wegli kamiennych,
w tym wegli z GZW (Fabianska i in. 2003 1 2013). Moze by¢ ona zastosowana
do réznicowania materii organicznej wegli kamiennych (kerogen typu I1I) oraz
materii pochodzenia algowo-bakteryjnego (kerogeny I-II) (Rysunek 29A).
Najwyzsze stezenia w wykazuje seria hopanow o konfiguracji 17a(H),21B(H)
(skrot af), przy tylko jednym moretanie C,  fo obecnym w wyzszych ste-
zeniach (konfiguracja 17p(H),21a(H)). Brak jest tu hopanow o biologicznej
konfiguracji 17B(H),21B(H), co jest zgodne ze stopniem uweglenia badane-
go paliwa kopalnego. Nieco odmienny typ profilu prezentuje probka wegla
energetycznego z Elektrowni Jaworzno ze wzgledu na prawdopodobnie nizszy
stopien uweglenia spalanego wegla w tej instalacji. Stwierdzono tu obecno$¢
serii moretanow, a takze jednego hopanu o konfiguracji B C,; BB (Rysunek
29B). Charakterystyczna cecha niektorych jest zanik Ts, a czesto takze Tm
(17a(H)-22,29,30-trisnorhopan), co mozna przypisa¢ wpltywowi procesow
termicznych podczas spalania. Podobne zjawisko stwierdzono przy badaniu
laboratoryjnie pozyskanych pirolizatow wegli kamiennych (Fabianska i Ma-
tuszewska 1998, Furmann 2008).

O ile pentacykliczne triterpenoidy wystepowaty praktyczne w kazdej
probee popiotow lotnych pochodzacej ze spalania wegli kamiennych, nie-
zaleznie od rodzaju kotta, o tyle zwigzki te byly rzadkie w probkach pytu
ze spalin z silnikow spalinowych, a zupelnie brakowato ich w probkach
popiotu lotnego pochodzacego ze wspotspalania biomasy i wegli kamien-
nych. Tylko jedna probka zawierata niewielkie ilosci dwoch diastereomerow
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170(H),21B(H)-29-homohopanu, wystarczajace do policzenia ich stosunku
(Tabela 13 i Tabela 14 cz. 1).

Na podstawie pol powierzchni pikow hopanow i moretanow obliczo-
no wartosci wskaznikow geochemicznych (Tabela 13). Wartosci stosunku
17a(H),21B(H)-29-homohopanu 22S (konfiguracja geochemiczna) do sumy
(17a(H),21B(H)-29-homohopanu 22S i 17a(H), 21B(H)-29-homohopanu 22R
(konfiguracja biochemiczna) (skrot: C, S/(S+R)) miescity si¢ w przedziale od
0,52 do 0,64, co odpowiada wartosciom refleksyjnosci witrynitu R = 0,7-0,8%
(srodek katagenezy), czyli koresponduje z wartosciami typowymi dla wegli
kamiennych. Na tym etapie ewolucji termicznej materii organicznej oba dia-
stereomery znajdujg si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej, a warto$¢
wskaznika ustala si¢ na okoto 0,60. Niska warto$¢ tego wskaznika w przypad-
ku popiotu lotnego ze spalania wegla brunatnego rowniez odpowiada wczesne-
mu etapowi ewolucji termicznej, tj. diagenezie (0,09). Wartosci tego wskaz-
nika dla pytléw pochodzacych z silnikow ZS wahaja si¢ w granicach od 0,32
do 0,65, odpowiadajacych koncowi diagenezy i srodkowi katagenezy. Jednak,
ze wzgledu na niskie zawarto$ci pentacyklicznych triterpandow w tych prob-
kach obliczenia te sa obarczone wigkszym btgdem, niz w przypadku popio-
tow lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych. Wartos$ci stosunku
Ts/(Ts+Tm) (Tabela 13) miescity si¢ w przedziale od 0,47 do 0,74 dla popiotow
lotnych pochodzacych ze spalania wegla kamiennego i od 0,40 od 0,65 dla pytu
ze spalin z silnikow ZS (Tabela 14, cz. 1). Wspomniany wyzej zanik Ts 1 Tm
pod wptywem temperatury podczas spalania zaburza wartosci tego parametru,
stad wegiel o niskim stopniu uweglenia uzywany w E. Jaworzno wykazuje naj-
wyzszg warto$¢ tego wskaznika, a probki pylu z silnikow spalajgcych paliwa
ropopochodne — niskie wartosci. W wielu probkach popiotéw lotnych oba te
zwiazki, lub tylko Ts, zanikly. Wartosci stosunku 17B(H),21a(H)-29-hopanu
C,, do sumy 17a(H),21B(H)-29-hopanu C, i 17B (H),21a(H)-29-hopanu C,))
dla popiotow lotnych ze spalania wegli kamiennych miescity si¢ w przedzia-
le 0,07-0,35 i w przedziale 0,06-0,19 dla pytow ze spalin z silnikow ZS.
18a-30-Norneohopan byt stosunkowo rzadko pojawiajacym si¢ zwigzkiem, ze
wzgledu na zbyt niska dojrzalo$¢ termicznag paliw. Wartosci stosunku 18a-30-
norneohopanu (C, Ts) do sumy 18a-30-norneohopanu i 17a(H),21B(H)-30-
norhopanu C,; (skrot: C,Ts/(C,+C,Ts)) dla popiotow lotnych ze spalania
wegli kamiennych miescity si¢ przedziale 0,07-0,22, a dla pyléw ze spalin
z silnikow ZS w przedziale 0,14—0,18 (3 probki).

Warto$ci wskaznikow opartych na hopanach i moretanach potwierdza-
ja, ze zasadnicze cechy geochemiczne profilu pentacyklicznych triterpanow
nie ulegaja zmianie pod wplywem procesu spalania, z wyjatkiem zaniku Ts
i Tm.

Na podstawie fragmentograméw trzech grup pentacyklicznych triterpa-
noéw C,,, C, i C,, obliczono ich wzglgdne procentowe zawartosci w ekstrak-
tach probek. Diagram trojkatny na Rysunku 35A i Tabela 14 (cz. 2), prezentuja
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uzyskane wyniki dla popiotéw lotnych i pytu z silnikow ZS.i ZI. W wigkszo-
$ci ekstraktow popiotow lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych
norhopany (C,,) wykazywaly najnizsze wzglgdne zawartosci, a homohopany
C,, — najwyzsze. Probka popiolu lotnego ze wspoétspalania wegla kamienne-
go 1 biomasy wykazywala sktad zblizony do typowych wegli kamiennych.
Znacznie odbiegal profil popiotu lotnego z E. Betchatow, o niskiej zawartosci
wzglednej hopandw C, . Pyly pochodzgce ze spalin z silnikow ZS wykazywaty
wigkszy rozrzut typoéw profili niz popioty lotne ze spalania wegla kamienne-
go, przy czym zaznacza si¢ tendencja do przesunigcie w kierunku wysokich
zawartosci C,, i C,, a niskich C, (podobna do trendu znalezionego dla pro-
bek pytu zawieszonego pobranych w miescie, np. na ruchliwym skrzyzowaniu
w centrum Zabrza).
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Rysunek 29. Typowe fragmentogramy pentacyklicznych triterpanéw w badanych ekstraktach
probek (m/z =191): A. popiodt lotny z wegla kamiennego (BM17), B. wegiel kamienny
energetyczny (BM27), C. pyt z silnika ZS (BM33)
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Sterany, ktorych typowy fragmentogram (m/z = 217) przedstawia Rysunek
31, znaleziono jedynie w niektorych popiotach lotnych pochodzacych ze spala-
nia wegla kamiennego oraz w nielicznych probkach pylow ze spalin z silnikow
ZS. We wszystkich ekstraktach zawartosci steranow sg bardzo niskie. W wigk-
szo$ci probek popiotow lotnych pochodzacych ze spalania z wegla kamiennego
wzgledne zawarto$ci procentowe stigmastanéw C,, i cholestanow C, sg zblizo-
ne, a wartos$ci ich stosunku oscylujg okoto 1,0 (Tabela 14, cz. 2), co potwierdza
zastrzezenia podniesione przez szereg autoro6w odnosnie do réznicowania si¢
profili tych zwigzkow zaleznie od typu kerogenu (Huang i Meinschein 1978,
Grantham 1986, Peters i in. 2005). Dystrybucje steranow, ze wzglgdu na niskie
stezenia tych zwigzkow, sg trudne do interpretacji, jednak obliczono niektore ze
wskaznikéw geochemicznych dojrzatosci termicznej opartych na tych zwigzkach
(Tabela 13 i Tabela 14, cz. 2). Wartosci stosunku So(H),140a(H),17a(H) C, ste-
ranu 20S do sumy Sa(H),14a(H),17a(H) C,, steranu 20S i Sa(H),14a(H),17a(H)
C,, steranu 20R (skrot: C,; 20S/(20S+20R)) miescity si¢ w przedziale 0,30 do
0,49 dla popiotow lotnych pochodzacych ze spalania wegli kamiennych i od 0,50
do 0,63 dla pytow z silnikow ZS, czyli nie osiggaly swojej najwyzszej wartosSci.
Podobnie stosunek sumy So(H),14B(H),17p(H) C,, steranéw do sumy wszyst-
kich stigmastanow C, (skrot: offf/(aaa + app) przyjmowal wartosci w prze-
dziale od 0,31 do 0,46 dla popiotow lotnych pochodzacych ze spalania wegli
kamiennych i od 0,49 do 0,59 dla pytow z silnikow ZS.

popiol-lotny-z-kotla-opalanego: grunt pyl zawieszony
[ ] weglem-kamiennym, B zterenu K Radlin [l zterenu K. Radlin
V' weglem-kamiennym-i-biomasa. ‘ z terenu m. Zabrze ‘ z terenu m. Zabrze
A = P)’I'Z'Sllﬂi%zs"‘ZI 4 ztemu Zlotego Potoku C c 4 ztemnu Zlotego Potoku
= 30 X pyl z nawierzchni autostrady [l 30 Xz otoczenia autostrady
0._100 0._100

f T
CZ9 0 20 40 60 8 0 40 60 80 100 c31

0
Cs § 20 60 80 100 Cx

Rysunek 30. Wzgledne procentowe zawarto$ci trzech grup triterpanéw pentacyklicznych C,,, C,
i1 C, w badanych ekstraktach probek: A. pyt lotny z kottow i pytéw z silnikéw samochodowych,
B. gruntow i pytu z powierzchni autostrady A4, C. pytu zawieszonego i gruntow
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Rysunek 31. Reprezentatywne fragmentogramowsteranow (m/z = 217) w badanych ekstraktach
probek: A. z silnika ZS (BM33); B popiot lotny z wegla kamiennego (BM13)

Alifatyczne pochodne weglowodorow aromatycznych stanowity zwigzki
wystepujace w szerokim przedziale pochodnych w ekstraktach probek pochodza-
cych ze spalania paliw. Rysunek 37 przedstawia fragmentogramy alifatycznych po-
chodnych naftalenu, wystgpujace w przedziale od metylo- do tetrametylonaftale-
néw, Rysunek 38fragmentogramy alifatycznych pochodnych fenantrenu, Rysunek
39 — metylowych pochodnych bifenyli, Rysunek 40 — metylowych pochodnych
chryzenu i pirenu. Srednie wartosci wskaznikow geochemicznych obliczonych
na podstawie alkilonaftalenow ksztaltowaly si¢ nastgpujaco dla probek popiotow
lotnych ze spalania wegli kamiennych: MNR (Methylnaphthalene Ratio) — 0,78,
DNR (Dimethylnaphthalene Ratio) — 2,01, TNR-1 (Trimethylnaphthalene Ratio)
—2,64, TNR-2 — 1,42 1 TNR-5 — 0,48. Zawartosci metylo-, dimetylo- i trimetylo-
naftalenéw wzgledem siebie byly zréznicowane, w wigkszosci probek zwiazki
1zejsze wystepowaly w nizszych st¢zeniach, jak wida¢ to na Rysunku 37A i C,
ale zdarzaly sig i takie probki, w ktorych naftalen i metylonaftaleny miaty wyzsze
stezenia niz pochodne z wigksza liczba podstawnikoéw (Rysunek 32B).

Popioty lotne pochodzace ze wspodtspalania biomasy i wegli kamiennych
nie zawieraty alkilowych pochodnych naftalenu. Pyly ze spalin z silnikow ZI
i ZS rowniez byly ubogie w zwigzki lekkie (do 170 a.j.m), jednak znaleziono je
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w kilku probkach. Srednie warto$ci wskaznikéw geochemicznych policzonych
na podstawie alkilonaftalenow ksztaltowaty si¢ nastgpujaco: MNR (Methy!-
naphthalene Ratio) — 1,15, DMR (Dimethylnaphthalene Ratio) — 3,01, TNR-1
(Trimethylnaphthalene Ratio) — 0,66, TNR-2 — 0,63 1 TNR-5 — 0,44. WartoSci
wskaznikow prezentuje Tabela 15.

Alkilowe pochodne fenantrenu (Rysunek 34) obejmowaly zidentyfiko-
wane izomery strukturalne metylo- i dimetylofenantrenow. Metylofenatrenom
(m/z = 192) czesto towarzyszyly takze metyloantraceny. Pochodne fenantrenu
pojawiaty si¢ we wszystkich popiotach lotnych pochodzacych ze spalania wegla
kamiennego, probce popiotu lotnego z E. Belchatow spalajacej wegiel brunatny,
oraz w znacznej czesci probek pytdw pyhu ze spalin z silnikow ZS, co sprawia,
ze wskazniki na nich oparte sg znacznie bardziej uzyteczne niz wskazniki oparte
na alkilonaftalenach. Dla popiotow lotnych ze spalania wegli kamiennych $rednie
wartosci ksztaltowaty si¢ nastepujaco: MPI-1 (Methylphenanthrene Index) — 0,37,
MPI-3 — 1,28 i DMPR (Dimethylphenenthrene Ratio) — 0,50 (Tabela 15). Nalezy
jednak zwroci¢ uwage, ze wartosci MPI — dla niektorych probek popiotéw lotnych
ze spalania wegli kamiennych sg wyraznie nizsze, by¢ moze ze wzgledu na niskie
stezenia izomerdw prowadzace do wyzszych bledéw przy integracji.

@
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Rysunek 32. Reprezentatywne fragmentogramyalkilonaftalenow
(m/z=128 + 142 + 156 + 170 + 184) w badanych ekstraktach probek: A. popiot lotny z wegla
kamiennego (BM1); B. popidt lotny z wegla kamiennego (BMS5); C. pyt z silnika ZS (BM74);
mn — metylonaftalen, dmn — dimetylonaftalen, tmn — trimetylonaftalen
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Rysunek 33. Reprezentatywne fragmentogramyalkilofenantrenow (m/z =178 + 192 + 206)
w badanych ekstraktach probek: A. popiot lotny z wegla kamiennego (BM17);
B. wegiel kamienny energetyczny (BM27); C. pyt z silnika ZS (BM74); MP — metylofenantren,
DMP — dimetylofenantren

Wartosci MPI-1 postuzyty do obliczenia warto$ci teoretycznej refleksyjno-
$ci witrynitu paliw kopalnych R_na podstawie wzoru zaproponowanego przez
Radkego i in. (1986) (Tabela 13). Warto$ci dla ekstraktow pytow pochodzacych
z wegla kamiennego odpowiadaly warto$ciom typowym dla spalanych wegli
kamiennych, cho¢ wydajg si¢ by¢ trochg zanizone (Srednia R = 0,62%). Niska
warto$¢ R dla popiotu lotnego z E. Belchatéw odpowiada niskiemu stopniowi
uweglenia spalanego tam wegla brunatnego, ktore znajduja si¢ poza zakresem
tego wskaznika. Dla pylow ze spalin z silnikow ZS wartosci R , ogdlnie znacznie
wyzsze niz wartosci stwierdzone dla wegli kamiennych, wykazywaly wigkszy
rozrzut: od 0,49 do 0,99 (Srednio 0,72%).

Profile alkilobifenyli obejmowaty bifenyl (m/z = 154), metylo- i dime-
tylobifenyle (m/z =168 1 182) (Rysunek 34). Te ostatnie zwigzki wystepowa-
ty jednak w tak niskich st¢zeniach w ekstraktach, ze ich interpretacja nie byta
mozliwa. Wartosci stosunku metylobifenyli do dibenzofluorenu (Tabela 13)
mieszcza si¢ w przedziale dla popiotow lotnych ze spalania wegli kamien-
nych od 0,04 do 0,90, a dla pylow ze spalin z silnikow ZI i ZS w przedziale
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Rysunek 34. Reprezentatywne fragmentogramymetylobifenyli (m/z = 168) w badanych
ekstraktach probek: A. popidt lotny z wegla kamiennego (BM2), B. wegiel kamienny
energetyczny (BM27); C. pyt z silnika ZS (BM74); dbf — dibenzofluoren, mbp — metylobifenyl,
dfm — difenylometan

od 0,02 od 0,28 (Tabela 15). Bardzo wysoki rozrzut wartosci dla wegli ka-
miennych o zblizonych do siebie wtasciwosciach geochemicznych i stopniu
uweglenia wskazuje na ograniczong przydatnos¢ tego wskaznika w badanym
przypadku. Wynika to z niskich mas czgsteczkowych metylobifenyli i diben-
zofluorenu. Profile wigkszosci zwiazkoéw lekkich wykazujg znacznie wyzszy
wplyw procesu spalania niz profile zwigzkdéw o wyzszych masach czgstecz-
kowych.

Dystrybucja metylopirendéw (m/z = 216) obejmuje nast¢pujace zidenty-
fikowane izomery: 2-, 4- i 1-metylopiren (Rysunek 35) (Kruge 2000). Zwiaz-
ki te nie podlegaly przemianom zar6wno w popiotach lotnych ze spalania
wegli kamiennych, jak i w pytach pochodzgcych ze spalin z silnikow ZS. Po-
dobnie jak w przypadku innych grup zwiazkow, popioty lotne ze wspotspala-
nia biomasy i wegla kamiennego zawieraty niewielkie ilosci tych zwigzkow,
z wyjatkiem jednej probki (BM48). Stosunek metylopirenéw (MPyR, Tabela
13) dla wegli kamiennych wynosit $rednio 0,55, a dla pytow z silnikow ZS
0,60 (Tabela 15).
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Metylochryzeny (m/z = 242) obejmuja nastepujace zidentyfikowane izo-
mery strukturalne: 3-, 2-, 6- oraz 1-metylochryzen. Na ich chromatogramie sa
widoczne takze 2-, 9- i 7-metylobenzo(a)antracen (Rysunek 35), uzywane do
obliczenia wskaznika metylochryzenow (Tabela 13, wg wzoru Kruge 2000).
Wartos$ci $rednie tego stosunku dla popiotow lotnych z wegli kamiennych wy-
nosity 0,72 1 zostaty policzone jedynie dla kilku probek, w ktorych te zwigzki
zostaly znalezione. Dla pytow z silnikow ZS srednia wynosita 0,16 (Tabela 15).
Pomimo, ze w pylach emitowanych z wybranych Zzroédet metylochryzeny wyste-
puja rzadko, to zwigzki te, podobnie jak metylopireny, zostaty znalezione niemal
we wszystkich ekstraktach probek gruntow oraz ekstraktach pylu zawieszonego
w stezeniach wystarczajaco wysokich dla obliczenia odpowiednich wskaznikow
(Tabela 15).
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Rysunek 35. Reprezentatywne fragmentogramymetylopirenow (m/z = 216)
oraz metylochryzen6w i metylobenzo(a)antracenow (m/z = 242)) w badanych ekstraktach
probek: A. popidt lotny z wegla kamiennego (BM17), B. wegiel kamienny energetyczny
(BM27); C. pyt z silnika ZS (BM28); BaF — benzo(a)fluoranten, MPy — metylopiren,
MBaA — metylobenzo(a)antracen
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2.3.2.2.2. Wyniki analiz pylu zawieszonego w powietrzu

Badane ekstrakty pytu zawieszonego obejmujg probki pobrane w nastepu-
jacych punktach:

1. w Zabrzu: 3 punkty poboru w ponizszym teks$cie opisane nastepujaco:

e Zabrze 1 — teren IPiS PAN;
e Zabrze 2 — ruchliwe skrzyzowanie ulic;
e Zabrze 3 — dzielnica mieszkaniowa;

2. teren K. Radlin,

3. teren odniesienia wie$ Ztoty Potok,

4. autostrada A4.

We wszystkich probkach tej serii m-alkany, wystepujace w przedziale
n-C -n-C_,, stanowig zwigzki obecne w najwyzszych stgzeniach. W poréwna-
niu z pylami emitowanymi z wybranych zrodet (szczegdlnie silnikow ZI i ZS)
wystepuje tu szerszy przedziat zwigzkow. Profile byly monomodalne z maksi-
mum stgzen w przedziale n-C -n-C,, Rowniez w tej grupie probek zaznacza sig
przewaga zwigzkow o dtugich taficuchach weglowych (> n-C,,), jeszcze wyraz-
niejsza niz dla pytéw emitowanych (Rysunek 36). Warto$ci stosunku sum dhugo-
i krotkotancuchowych n-alkanow S2/S1 wynoszg od 1,89 do nawet 5,58 (Tabela
13 i Tabela 14, cz. 1). n-Alkany o krétkich tancuchach (n-C ,-C.) stanowia je-
dynie kilka procentcatego profilu, natomiast o $redniej dlugosci (n-C ,-C,,) od
23,4 do 51,8%, a najdtuzsze n-alkany (n-C,.-C, ) dominujg w wigkszo$ci probek
obejmujac powyzej 50% do nawet 70% profilu. Najbogatsze w zwiazki lekkie
byty probki pytu zawieszonego pobranego na ruchliwym skrzyzowaniu w cen-
trum Zabrza (Zabrze 2) i na autostradzie A4, zapewne ze wzgledu na dominujacy
udzial pytow z ruchu samochodowego, a najbogatsze w n-alkany o dtugich tan-
cuchach byty probki pytu zawieszonego z okolic K. Radlin (dominujacy udziat
emisji z przerdbki chemicznej wegla). Wszystkie te probki wykazujg przewage
n-alkan6w o nieparzystej ilosci atomow wegla w fancuchu dla przedziatu n-C,
-C,,, co odzwierciedlajg wartosci CPI zawarte w przedziale od 1,11 do az 3,91.
Srednie wartosci dla probek pyhu zawieszonego z Radlina wynosity 1,42, dla
Zabrza 1 i 3 (IPIS PAN i dzielnica mieszkaniowa) — 1,39, co zbliza wartosci CPI
obu tych grup probek do wartosci dla typowych dla wegli kamiennych regio-
nu, ale takze typowych dojrzatych rop naftowych. Natomiast znacznie wyzsze
warto$ci CPI cechowaly probki pytu zawieszonego pobrane na skrzyzowaniu
w Zabrzu (Zabrze 2) (Srednia 2,74) oraz z autostrady A4. Warto$¢ CPI dla probki
ze Ztotego Potoku wynosi 1,28, jest wiec bliska tej, jakie znaleziono dla probek
pyhu zawieszonego z Zabrza 1 i 3 oraz z okolic K. Radlin.

Pristan i fitan wystgpowaly we wszystkich badanych ekstraktach pytu
zawieszonego, niezaleznie od miejsca jego poboru. Wartosci Pr/Ph wahajg si¢
znacznie od 0,21 do 3,43, podobnie jak wartosci Pr/n-C i Ph/n-C ,, znajdu-
jace si¢ odpowiednio w przedziatach: 0,76-5,18 i 0,58-2,80. Prawdopodobnag
przyczyng wahan wartosci dla badanych probek nie jest opisywany w literaturze
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wplyw tlenowosci srodowiska sedymentacyjnego/typ materii organicznej (Di-
dykiin. 1979, ten Haven i in. 1987), ale wptyw termiczny procesu spalania, kto-
ry glownie dotyczy zwigzkow l1zejszych wystepujacych w wyjsciowym paliwie
(Fabianska i Smotka-Danielowska 2012).

Profile pentacyklicznych triterpenoidow w ekstraktach pylu zawieszone-
g0 sa podobne do stwierdzonych w pytach emitowanych z wybranych Zrodet
i obejmuja zwigzki w zakresie od 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopanu (skroét:
Ts) do maksymalnie 170(H),21B(H)-29-pentakishomohopanu (skrot: C,.af),
ale w znacznej czesci probek dystrybucja jest krotsza, do 17a(H),21B(H)-29-
bishomohopanu (skrot: C,,0f3), (Rysunek 37). Profile majg charakter typowy dla
dojrzalej materii organicznej (Seifert i Moldowan 1980, Peters i in. 2005), z seria
hopanow o konfiguracji 17a(H),21B(H) wystepujaca w najwyzszych stezeniach,
niskimi stezeniami moretanow i brakiem hopanéw o biologicznej konfiguracji
17B(H),21B(H). Wartosci wskaznika C, S/(S+R) oscyluja wokoto 0,56, co od-
powiada Srodkowi katagenezy (R przekroczyla wartos¢ 0,7-0,8%), natomiast
wartosci Ts/(Ts+Tm) sg znacznie bardziej zréznicowane (Tabela 14, cz. 1). Dla
probek pytu zawieszonego z terenu K. Radlin wynosza $rednio 0,82, dla Zabrza
113 -0,79, natomiast dla Zabrza 2 (skrzyzowanie w centrum) 0,41 i jest zbli-
zona do tej, jakg znaleziono dla pylow emitowanych z silnikow ZS. Ta ostatnia
znacznie nizsza warto$¢ moze wskazywacé na udziat zwiazkéw organicznych po-
chodzgcych z materii organicznej o nizszym stopniu przeobrazenia termicznego
co dobrze koresponduje z podwyzszonymi wartosciami CPI dla tej grupy pro-
bek (Tabela 14, cz. 1). Podobne cechy wykazywata probka pytu zawieszonego
z autostrady A4. Natomiast probke ze Zlotego Potoku cechowaty stosunkowo
niska wartos¢ wskaznika C, S/(S+R) — 0,41 i wysoka Ts/(Ts+Tm) — 0,70, co
moze $wiadczy¢ o mieszanych zrodtach zwiazkéw organicznych wystepujacych
w tym pyle zawieszonym (Rysunek 37C).

Stosunkowo krotkie profile wykazywane przez pentacykliczne triterpe-
noidy (tj. do hopanow C,,) w wigkszoSci probek pytu zawieszonego z Zabrza
1 1 3 (Rysunek 37B) pozwalaja wskaza¢ na wegiel kamienny jako uzyte tam
paliwo kopalne i odr6zni¢ od paliw ropopochodnych, zazwyczaj wykazujacych
dystrybucje do hopanu C,; (Peters i in. 2005). Jednak wszystkie probki pytu
zawieszonego pobrane na terenie K. Radlin (BM19-22) oraz w Zabrzu 2 (cen-
trum) zawieraly rowniez pentacykliczne triterpenoidy o dtuzszych tancuchach
bocznych. Prawdopodobnie jest to efekt oddzialywania innego zrodta — pojaz-
dow samochodowych. Zréznicowanie probek z trzech punktu poboru w Zabrzu
potwierdzajg takze wzglgdne procentowe zawartosci hopanow C,,, C, i C,, po-
kazane na Rysunek 30B i C, gdzie pyly z Zabrza dziela si¢ na 2 populacje pro-
bek — zblizone do siebie Zabrze 1 i 3 (IPIS PAN i dzielnica mieszkaniowa) oraz
Zabrze 2 (ruchliwe skrzyzowanie).

Sterany pojawiaja si¢ znacznie czesciej w ekstraktach pytu zawieszonego
niz w pyle emitowanym, cho¢ zawsze wystepuja w niskich stezeniach. Zawie-
raty je probki z Radlina i Zabrza 2, natomiast zasadniczo — z wyjatkiem jedne;j
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probki — nie znaleziono ich w probkach z Zabrza 1 i 3 (punkty IPiS PAN i dziel-
nica mieszkaniowa). Najwyzsze stezenia wykazuja diastereomery cholestanu
(C,,) lub stigmastanu (C, ), natomiast diastereomery ergostanu (C,,) wystepuja
zawsze W najnizszych stezeniach. Stosunek C, /C,  steranow wynosi 0,65-1,94,
przy czym dla wigkszosci probek oscyluje wokot 1,50 (Tabela 14, cz. 2). Jest to
profil typowy dla mieszanych typow materii organicznej (Huang i Meinschein
1979), podczas gdy kerogen typu Il bogaty jest w diastereomery stigmastanow,
a kerogeny typu I i II w diastereomery cholestanéw. Mozna uznac, ze sterany
w przewazajacym stopniu pochodzg z pojazdéw samochodowych, z jedynie nie-
wielkim udzialem materii organicznej pochodzacej z uzytkowania wegla.

Warto$ci wskaznikow stopnia uweglenia opartych na steranach dla pytu
zawieszonego z terenu K. Radlin s bardzo do siebie zblizone. Stosunek C,
20S/(20S+20R) wynosi $rednio okoto 0,41, a C, aff/(aaataBp) — 0,42. Warto-
$ci tych dwoch wskaznikow dla probek pytu zawieszonego z ruchliwego skrzy-
zowania (Zabrze 2) oraz autostrady A4 sg zblizone i wynosza odpowiednio $red-
nio 0,44 1 0,45 (Tabela 14, cz. 2).

Alifatyczne pochodne weglowodorow aromatycznych obejmowaty po-
dobny zakres zwigzkow, jak substancje znalezione w pytach emitowanych. Trzeba
jednak zwroci¢ uwage, ze — podobnie jak w przypadku alifatycznych biomarkerow
—rowniez te zwigzki wystgpowaly w zasadzie we wszystkich probkach cechowaty
pehiejsze profile, co pozwolito obliczy¢ wigkszos¢ wybranych wskaznikow geo-
chemicznych (Tabela 15). Rysunki 43-46 przedstawiajg reprezentatywne chroma-
togramy alifatycznych pochodnych weglowodorow aromatycznych w ekstraktach
pylu zawieszonego. Pod wzgledem wystepujacych zwiazkow w poszczegdlnych
grupach mozna zauwazy¢ podobienstwo do pytow emitowanych, jednak istnieja
roznice w zawarto$ciach poszczegolnych grup zwigzkow wzgledem siebie i war-
tosciach obliczonych wskaznikow geochemicznych.

Przyktadem takich réznic mogg by¢ stosunkowo wysokie stgzenia tetra-
metylonaftalenéw w poréwnaniu do metylo- i dimetylonaftalenow (Rysunek
38). W probkach pylu emitowanego zwiazki z mniejsza liczba podstawnikow
wykazywaly najczesciej wyzsze stezenia niz pochodne z wigkszg liczbg pod-
stawnikow. Dodatkowo na chromatogramie probki ze Ztotego Potoku (pyt za-
wieszony) pojawiaja si¢ intensywne piki pochodnych hydroksylowych bifenyli
oraz etery fenylowo-fenylowe (Rysunek 38C). Zwigzki te mozna przypisac spa-
laniu biomasy, ktora zawiera ligning (drewno), bedaca polimerem fenolowym.

Warto$ci wskaznikow geochemicznych policzonych na podstawie alkilo-
naftalenow ksztaltowaly si¢ nastepujaco. Dla probek pytu zawieszonego z terenu
K. Radlin stwierdzono najwigkszy rozrzut wartos$ci, przy czym efekt zmniejszat
si¢ wraz ze wzrostem masy czasteczkowej. Wartosci MNR dla pytow z Radlina
wynosity od 0,66 do 4,35 ($rednio 1,86), DNR od 1,99 do 3,97 ($rednio 3,08),
TNR-1 od 3,01 do 6,32, ($rednio 4,17), TNR-2 od 1,31 do 1,70 ($rednio 1,41)
oraz TNR-5 od 0,48 od 0,52 ($rednio 0,49) (Tabela 4). Wartosci MNR i DNR dla
pytow z Zabrza, niezaleznie od punktow poboru byty do siebie zblizone, a ich
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Rysunek 37. Reprezentatywne typy fragmentograméw (m/z = 191) pentacyklicznych
triterpandw w badanych ekstraktach pylu zawieszonego: A. K. Radlin (BM20),
B. IPiS PAN Zabrze 1 (BM36), C. Ztoty Potok (BM68)

srednie warto$ci wynosity MNR — 1,25, DNR — 2,48. Natomiast w obrebie tri-
metylonaftalenéw stwierdzono podobny trend w wartosciach jak ten znaleziony
dla wskaznikow opartych na biomarkerach, TNR-1 — 3,63 srednio dla Zabrze 1
13 oraz 1,00 dla Zabrze 2, TNR-2 $rednio 1,30 dla Zabrze 11 3 oraz 0,93 dla Za-
brze 2. Wartosci TNR-5 sg podobne dla wszystkich probek z Zabrza i wynosity
srednio 0,54 (Tabela 15).

Najubozsze w alkilowe pochodne weglowodoréw aromatycznych byty
probki pytu zawieszonego z autostrady A4 i ze Ztotego Potoku. Nie znaleziono
w nich trimetylonaftalenow, natomiast warto$ci MNR byly zblizone do wartosci
obliczonych dla pozostatych probek. Dimetylonaftaleny, stwierdzone w prob-
kach pytu zawieszonego ze Ztotego Potoku, mialy wartosci DNR bliskie tym,
jakie znaleziono dla Zabrza, ale nizsze niz typowe dla pytéw z terenu K. Radlin.

Profile alkilofenantrenow, alkilobifenyli, alkilochryzendéw i alkilopirenow
byty podobne do tych znalezionych dla pylow emitowanych (Rysunek 33-38 oraz
Rysunek 39). Profile alkilofenantrenéw cechowaty wysokie stezenia fenantrenu.
Zawarto$ciami poszczegdlnych grup alkilofenantrenow malaty zgodnie ze licz-
ba podstawnikow. Srednie wartosci wskaznikow alkilofenantrendéw ksztaltowaty
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Rysunek 38. Reprezentatywne typy fragmentograméw naftalenu i alkilonaftalenow
(m/z=128 + 142 + 156 + 170 + 180) w badanych ekstraktach pylu zawieszonego,
A. K. Radlin (BM19), B. IPi§ PAN (Zabrze 1) (BM36), C. Ztoty Potok (BM68)

si¢ nastepujaco dla probek pyhu zawieszonego z okolic K. Radlin: MPI-1 — 0,52,
MPI-3 — 1,18 i DMPR - 0,48. Rozrzut wartosci dla probek z Radlina byt niski
w tej grupie zwiazkow. Zroznicowanie warto$ci wskaznikow geochemicznych py-
16w z Zabrza 1 (IPiS PAN) i Zabrza 3 (dzielnica mieszkaniowa) a Zabrza 2 (skrzy-
zowanie w centrum miasta) takze wystepuje w przypadku alkilofenantrenow. Dla
Zabrza 1 1 3 warto§¢ MPI-1 wynosita srednio 0,52, dla Zabrza 2 — 0,44, wartos$¢
MPI-3 odpowiednio 0,95 i 1,52, natomiast wartos¢ DMPR odpowiednio 0,38
1 0,52. Pyt zawieszony nad autostrada i ze Ztotego Potoku mial podobne wartosci
MPI-3 (0,87 1 0,89), natomiast roznit si¢ wartosciami MPI-1 (0,29 1 0,59) (Tabela
4). Dimetylofenantrendéw nie znaleziono w probce z nad autostrady A4.

Wartosci obliczonej teoretycznie refleksyjnosci witrynitu paliwa kopalne-
go R_ksztattowaty si¢ nastgpujgco. Dla pytlow zawieszonych z Radlina Re byty
wysokie i o niskim rozrzucie wartosci (Srednio 0,70), dla Zabrza 1 i 3 $rednia Rc
wynosita 0,7,1 a dla Zabrza 2 0,66.

Alkilobifenyle w probkach pylu zawieszonego, podobnie jak dla py-
tow z instalacji, obejmowaty bifenyl (m/z = 154), metylo- i dimetylobifenyle
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(m/z =168 1 182. Wartosci stosunku metylobifenyli do dibenzofluorenu (Tabela
13) wynosza $rednio dla pytéw Radlina 0,18, dla Zabrza 1-3 — 0,25 (Tabela 15).
W poroéwnaniu z warto$ciami tego wskaznika dla pylow emitowanych z insta-
lacji rozrzut warto$ci byt niewielki. Zblizone byty tez wartosci stosunku mety-
lopirenow MPyR, ktore dla Radlina wynosit §rednio 0,56, a dla pytéw z Zabrza
113-0,49, co zbliza je do wartosci dla Ztotego Potoku — 0,47 (Tabela 15). Dla
Zabrza 2 wartosci MPyR byly najwyzsze w tej populacji probek i wynosity sred-
nio 0,63. Wskaznik metylochryzenow MChR ksztattowat si¢ podobnie stosunek
metylopirenow, przy sredniej warto$ci dla pytow z terenu K. Radlin wynoszace;j
0,25, dla Zabrza 113 - 0,18 i dla Zabrza 2 — 0,31.

2.3.2.2.3. Wyniki analiz gruntu i pylu zebranego z powierzchni
Badane ekstrakty obejmujg probki pobrane w nastgpujacych punktach:

1. w Zabrzu: 3 punkty poboru w ponizszym tekscie opisane nastepujaco:
e Zabrze 1 — teren IPiS PAN;

o
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Rys. 39. Reprezentatywne typy alkilofenantrenow (m/z = 178 + 192 + 206) w badanych
ekstraktach pytu zawieszonego: A. K. Radlin (BM19), B. IPi§ PAN Zabrze 1 (BM36),
C. Ztoty Potok (BM68)
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e Zabrze 2 —ruchliwe skrzyzowania w centrum miasta;
e Zabrze 3 — dzielnica mieszkaniowa;

2. teren K. Radlin;

3. teren odniesienia Ztoty Potok;

4. powierzchnia autostrady A4 przy punkcie poboru pylu zawieszonego.

Podobnie jak w przypadku ekstraktow pytu zawieszonego, rowniez w eks-
traktach gruntu zawierajacego pyl opadajacy n-alkany wystepuja w wysokich
stezeniach. Zakres wystepujacych zwigzkoéw byt najszerszy w catej populacji
probek (n-C, —n-C,, otoczenie K. Radlin). Profile n-alkanéw znaczgco roznity
sie, w zalezno$ci od miejsca poboru probki. Dla probek z Radlina monomo-
dalny, szeroki profil byt zdominowany przez n-alkany o krotkich tancuchach
z maksimum stezenia dla n-C —n-C, . Najlzejsze n-alkany stanowity $rednio
40% wzglednej zawartoSci procentowej. W tej grupie probek nie stwierdzono
szczegblnej przewagi zwigzkow o nieparzystej ilosci atomow wegla w tancu-
chu (Rysunek 41A), co odzwierciedlaja warto$ci CPI bliskie 1,0 ($rednia 1,21)
(Tabela 14, cz. 1). Taki rodzaj profilu jest typowy dla wyzej uweglonych wegli
kamiennych. Natomiast probki gruntu z Zabrza, niezaleznie od punktu poboru,
cechowata znaczna przewaga n-alkanow o dtugich tancuchach, z wyrazng prze-
wagg n-alkanéw o nieparzystej ilosci atomoéw wegla dla cigzszych n-alkanow,
w przedziale n-C,—n-C,, (Rysunek 41B). Profil byt zdominowany przez zwigzki
o dhugich tancuchach weglowych; okoto 70% stanowity zwiazki w przedziale
n-C,—n-C,, najlzejsze n-alkany n-C, —n-C ; jedynie okoto 4%, co jest typowe
dla materii organicznej gleb i innych typoéw nisko przeobrazonej materii orga-
nicznej wspotczesnej. Podobny charakter majg profile n-alkanow w badanych
probkach ze Ztotego Potoku (Rysunek 41C), gdzie CPI moze osiggaé nawet
11,3, a n-alkany o diugich tancuchach w przedziale n-C, —n-C,, stanowi¢ nawet
92% calosci.

Natomiast profil n-alkandéw w pyle z powierzchni z autostrady A4 (Ry-
sunek 41D), chociaz takze zdominowany przez n-alkany o dtugich tancuchach
(80%) wykazuje wartos¢ CPI 1,43 (Tabela 14, cz. 1). Jedynie dla n-alkanow
w przedziale n-C,,—n-C,, zaznacza si¢ przewaga n-alkanéw o nieparzystej ilosci
atomow wegla w czasteczee. Taki profil wskazuje na mieszane zrédto materii
organicznej — material ze znacznym udziatem fosylnych zZrddet (silniki samo-
chodowe i uzytkowanie wegla).

Acykliczne isoprenoidy obejmowaty glownie pristan (Pr) i fitan (Ph) i wy-
stepowaly we wszystkich badanych ekstraktach gruntéw. Dodatkowo stwierdzo-
no w tej grupie probek wystepowanie skwalenu (wspolczesna materia organicz-
na). Wartosci Pr/Ph dla wigkszosci probek z Radlina sg bardzo wysokie, powyzej
5,0, co kontrastuje z niskimi warto$ciami tego stosunku dla pozostatych probek,
ponizej wartosci 1,0 wyznaczajacej granicg pomig¢dzy utleniajagcym i redukujg-
cym $rodowiskiem sedymentacji (Didyk i in. 1979). Podobne zroéznicowanie
dotyczy stosunku Pr/n-C_ (Srednia 1,78 dla Radlina i 0,77 dla wszystkich pozo-
statych probek). Natomiast wartosci Ph/n-C ¢ sg bardziej zréznicowane — wigk-
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szos$¢ probek z Radlina wykazuje niskie wartosci, okoto 0,29, probki z Zabrza
i Ztotego Potoku wartosci okoto 0,82, a probka pytu z powierzchni autostrady
A4 — 1,37 (Tabela 14, cz. 1).

Porownanie pomiedzy warto$ciami tych trzech wskaznikow dla gruntu
i pytlu zawieszonego wskazuje na podobienstwo pomigdzy warto$ciami dla ca-
tej populacji probek z terenu K. Radlin oraz Ztotego Potoku (Tabela 14, cz. 1).
Probki gruntu z Zabrza sg znacznie bardziej zréznicowane, zaleznie od glebo-
kosci pobrania, a wartosci dla probki glebszej zblizaja si¢ do $rednich wartosci
stwierdzonych dla pytow zawieszonych z dzielnicy mieszkaniowe;.

Pentacykliczne triterpenoidow (hopany i moretany) (m/z = 191) obejmowaty
zwiazki od 18a(H)-22,29,30-trisnorneo-hopanu (skrot: Ts) do 17a(H),213(H)-29-
pentakishomohopanu (skrot: C,.af). Hopanoidy wykryto we wszystkich ekstrak-
tach gruntow, przy czym w probkach ze Ztotego Potoku nie zidentyfikowano Ts
1 Tm, a wszystkie zwigzki tej grupy wystgpowaly w tych gruntach w niskich steze-
niach. Z wyjatkiem probki z powierzchni autostrady A4 i jednej z probek z Zabrza,
wartosci Ts/(Ts+Tm) sa bardzo wysokie (srednia 0,85) 1 osiggaja granice waz-
nosci tego wskaznika. Podobnie ksztaltujg si¢ wartosci dla C, S/(S+R) ($rednia
0,57). W wielu probkach wystepuje C Ts (18a-30-norneohopan), bedacy wskaz-
nikiem wysokiego stopnia uweglenia materii organicznej, a wartosci stosunku
18a-30-norneohopanu/(18a-30-norneohopanu + 17a(H),21B(H)-30-norhopanu)
wynoszg od 0,05 do 0,26. W warto$ciach stosunku 173(H),21a(H)-29-hopan C,
do sumy 17a(H),21B(H)-29-hopan C, i 17B(H),21a(H)-29-hopan C,) (skrot:
Bo/(aptPa)) mozna zauwazy¢ zrdéznicowanie pomigdzy probkami z Radlina i Za-
brza, widoczne takze dla n-alkanéw. Wartosci tego wskaznika dla probek z Ra-
dlina sg bardzo zblizone (0,18-0,19) i nizsze niz probek z Zabrza (Srednia 0,26),
co wskazuje na nizszy stopien uweglenia fosylnej materii organicznej obecnej
w gruntach z Zabrza. Najnizsze wartosci tego wskaznika, czyli najwyzsze uwe-
glenie fosylnej materii organicznej, stwierdzono dla pytu z powierzchni autostrady
A4 (0,12). Wartosci ba (ab+ba) dla obu probek ze Ztotego Potoku bardzo si¢ r6znig
(Tabela 14, cz. 1). To zréznicowanie wida¢ takze we wzglednych procentowych
zawartoSciach hopanow C,,, C,, C, (Rysunek 30). Probka pobrana z warstwy
wierzchniej wykazuje profil podobny do tej, jaka stwierdzono w pyle zawieszo-
nym w tej lokalizacji, natomiast grunt pobrany glebiej jest bogatszy w homoho-
pany (C,)), a bardzo ubogi w hopany C, . Profil ten bardzo odstaje pod wzglgdem
sktadu pentacyklicznych triterpenoidow od wszystkich pozostalych probek, za-
réwno gruntow, jak i pytu zawieszonego. Profil hopanoidow w gruntach z Zabrza
plasuje si¢ miedzy typowym dla wegli kamiennych, a wzbogaconym w hopany
C,, profilem w pyle z silnikéw ZS (Rysunek 30), co moze wskazywa¢ na pocho-
dzenie geochemicznych zwigzkow organicznych z tych dwoch zrodet. Pomiedzy
probkami pytu zawieszonego z dzielnicy mieszkaniowej i gruntoéw istnieje petna
zgodno$¢ profilu hopanoidow.

Cho¢ sterany wystgpowaty w czgsci probek gruntu, to jedynie w trzech
probkach: w dwoch ekstraktach gruntow z Radlina oraz pytu z powierzchni au-
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tostrady A4 stwierdzono identyfikowalne ilosci tych zwigzkow. Pozostate prob-
ki zawieraty identyfikowalne diastereomery stigmastanu, co pozwolito obliczy¢
oparte na tym zwigzku wskazniki (Tabela 13 i1 Tabela 14, cz. 2). Wartosci sto-
sunku C,, 20S/(20S+20R) wynosity $rednio 0,56 dla probek z Radlina i Zabrza,
0,35 dla probki powierzchniowej ze Ztotego Potoku oraz 0,38 dla autostrady A4,
co wskazuje na nizszy stopien uweglenia materii organicznej dla tych dwoch
ostatnich probek. Podobnie ksztattuja si¢ wartosci stosunku ofp/(aca + afp),
z najwyzszymi wartosciami dla probek z Radlina ($rednio 0,48).

I intensywnos¢é wzgledna
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Rysunek 41. Reprezentatywne fragmentogramy (m/z = 191) pentacyklicznych triterpenoidéw
w badanych ekstraktach gruntéw i pytu z powierzchni: A. K. Radlin (BM24),
B. IPiS PAN Zabrze 1 (BM43), C. Autostrada A4 (BM62)

Zawartosci alkilowych pochodnych weglowodoréw aromatycznych bytly
najwyzsze i najbardziej zréoznicowane w ekstraktach probek z Radlina, jak to
wida¢ na przyktadzie alkilonaftalenow (Rysunek 42). zwigzkéw z tej grupy. Naj-
ubozsze w alkilowe pochodne weglowodoréw aromatycznych byty probki ze
Ztotego Potoku (zwtaszcza probka z glebszej warstwy) oraz z autostrady A4.
W tych prébkach brakowato metylo- i trimetylonaftalenow. Wartos$ci wskazni-
kéw opartych na alkilonaftalenach przedstawialy si¢ nastgpujaco. Dla probek
z Radlina $rednia wartosci MNR wynosita 1,58, przy bardzo zblizonych do sie-
bie wartosciach, DNR — 4,18, TNR-1 — 6,73, TNR-2 — 1,74, a TNR-5 — 0,57.
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Srednie wartosci wskaznikow znalezione dla probek gruntu z Radlina i dla pytu
zawieszonego z tego terenu sg podobne, co wskazuje na to samo, przewazajgce
zrodlo emisji. Warto$ci wskaznikow opartych na alkilonaftalenach dla probek
z dzielnicy mieszkaniowej Zabrza roznig si¢ znacznie dla alkilonaftalenow (0,62
i 1,20, Tabela 15), jednak wartos$ci pozostatych wskaznikow sg zblizone. By¢
moze na warto$ciach zawazyt tutaj wptyw emisji ze zrodet spalania. Powierzch-
niowa probka gruntu ze Zlotego Potoku, bogatsza w alkilonaftaleny (Rysunek
42), wykazuje wartosci MNR zblizone do tych, jakie znaleziono w pyle zawie-
szonym, ktory jednak nie zawierat pozostatych alkilonaftalenow.

Profile alkilofenantrenéw sa zblizone do tych, jakie stwierdzono w po-
przednio opisanych probkach pytlu zawieszonego. Warto$ci wskaznika metylofe-
nantrenow MPI-3 dla probek z Radlina sg nieco wyzsze niz te, jakie stwierdzono
w pyle zawieszonym z tego terenu (Srednie odpowiednio 1,18 dla pytui 1,68 dla
gruntu), podobnie warto$ci MPI-1 (Srednie odpowiednio 0,52 dla pytu i 0,62 dla
gruntu), natomiast bardzo zblizone wartosci stwierdzono w obu grupach probek
dla wskaznika dimetylofenantrenéw DMPR ($rednie 0,48 1 0,47) (Tabela 15). Po-
dobny trend wykazujg warto$ci refleksyjnosci witrynitu obliczone na podstawie
MPI-1 ze wzoru zaproponowanego przez Radkego i in. 1986 (Tabela 13) (od-
powiednio 0,70 1 0,78). Trzeba jednak pami¢taé, ze rownanie to wyprowadzone
na podstawie wynikow badan wegli kamiennych Zaglebia Ruhry, zastosowa-
ne do innych wegli informuje jedynie o stopniu uweglenia materii organicznej.

Srednie wartosci wszystkich wskaznikéw fenantrenowych dla probek
gruntu z Zabrza sg nieco nizsze w stosunku do odpowiednich wartosci dla pytu
zawieszonego z tego terenu (Zabrze 2, skrzyzowanie w centrum miasta) i wy-
noszg odpowiednio MPI-3 — 1,36, MPI-1 — 0,37 i DMPR - 0,53. Moze to by¢
rezultatem zmian w ostatnich latach w dominujacych zrodtach zanieczyszczen
organicznych na terenie Zabrza.

2.4. Dyskusja wynikow

2.4.1. Profile WWA i ich zastosowanie jako wskaznikow pochodzenia
probek srodowiskowych

Najbardziej zanieczyszczony przez WWA (Tabela 7) jest grunt pobrany
w rejonie K. Radlin (BM 23-26). Zawartos¢ sumy 16. WWA miesci si¢ w gra-
nicach od 9,68 do 50,54 mg/kg gruntu i jest 3,5 razy wieksza niz w gruncie
pobranym na osiedlu w Zabrzu. Najwigcej w niej jest fenantrenu i fluorantenu,
$rednio okoto 27,5% tj. odpowiednio 7,64 i 10,26 mg/kg. Z kolei grunt po-
brany w Ztotym Potoku zawiera 3,27 mg/kg sumy WWA w warstwie gornej,
a w warstwie dolnej o ok. potowe mniej — 1,56 mg/kg. Miarg szkodliwosci jest
warto$¢ toksycznosci rownowaznej wyrazonej przez RTBaP. Dla gruntu pobra-
nego w Radlinie RTBaP (Tabela 12) wynosi srednio 8,06 mg/kg. W przypadku
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pylu pobranego z autostrady, przy 6-krotnie wigkszej zawartosci sumy WWA
w stosunku do probek gruntu ze Ztotego Potoku, warto§¢ RTBaP wynoszaca
1,08 mg/kg jest 1,5 razy mniejsza.

Na rysunkach 43-46 przedstawiono udzialy procentowe WWA wedlug
liczby pierscieni w czasteczce dla poszczegélnych grup probek. Dla popiotow
lotnych z EC. Szombierki (BM 1-7; 13—16) i E. Skawiny (BM17) uzyskano
podobne profile WWA (Rysunek 43). W tych probkach najwigkszy udziat maja
czteropierscieniowe WWA 55,5-84,5%, mniejszy grupa pigcio i szesciopierscie-
niowych WWA- 8,6-37,3%. Najmniej w tych probkach jest 2- i 3-pier$cienio-
wych WWA. Pomijajac probke BM15, w ktorej nie odnotowano obecnosci tych
zwiazkow, ich udziat wynosi 4,3-15,5 %.

Interesujace jest podobienstwo profili WWA w ekstraktach probki wegla
energetycznego (BM 27) i popiolu lotnego zatrzymanego w elektrofiltrze w EC.
ELCHO (BM49), gdzie udziatl zwigzkow dwu- i trojpierscieniowych stanowit
odpowiednio: 71,0% i 76,2%, czteropierscieniowych: 20,8% i 20,8%, a pigcio
1 wigcej pierscieniowych — reszte. W przypadku emitowanego popiotu lotnego
z EC. ELCHO (od BM44 do BM48) gdzie wspoltspalano wegiel kamienny i bio-
mas¢ nielesng WWA majg odmienny profil: dominujg pigcio- 1 wigcej pierscie-
niowe WWA (43,3-56,6%) oraz dwu- i trojpierscieniowe (30,4-41,8%). Zauwa-
zona réznica moze by¢ skutkiem zmiennego sktadu ziarnowego popiotu lotnego.
Pyt emitowany zawiera mniej ziaren o wigkszej $rednicy aerodynamicznej. Sku-
tecznos$¢ urzadzen odpylajacych maleje wraz ze zmiejszaniem wielkoS$ci ziarna,
a tym samym ze wzrostem powierzchni wlasciwe;j.

Profile WWA w pyle zawieszonym (Rysunek 45) nie sg tak zréznicowa-
ne jak w przypadku popiotow lotnych. Zauwazono podobienstwo profili probek
pobranych w Zabrzu przy ruchliwym skrzyzowaniu (BM63-65) i przy autostra-
dzie (BM61), gdzie udziatly wynoszg odpowiednio: dwu- i trojpierscieniowych
WWA 43,7% 1 54,1%, czteropierscieniowych WWA 23,5% i 30,2%, pozosta-
tych WWA 17,9 1 26,8%. W przypadku probek pobranych na osiedlu w Zabrzu
(BM38 i BM40-41) najwigkszy udzial majg czteropierscieniowe WWA $rednio
56,4% za$ najmniejszy dwu- i trdjpierscieniowe WWA — 8,6%.

W préobkach pytu zawieszonego w otoczeniu koksowni (BM18-22) i po-
branego z powietrza na stropie baterii koksowniczej (BMS) najwickszy udziat
w WWA maja zwigzki czteropierscieniowe — ok. 51%. W otoczeniu koksowni
takze wystepuje dominacja zwigzkow czteropierscieniowych, ale zwigksza si¢
w zauwazalnym stopniu udzial zwigzkéw dwu- i trojpierscieniowych.

Rysunek 46 przedstawia udzialy procentowe WWA wg liczby pierscieni
w gruntach. W przeciwienstwie od pozostatych, nie r6znig si¢ znaczaco mi¢dzy
soba. Wyjatek stanowi probka ze Ztotego Potoku (BM69-70), w ktorej udziat
pigcio- i szesciopierscieniowych WWA wynosi 75% podczas, gdy w pozosta-
tych probkach od 20% do 36%.

W pyle zawieszonym pobranym z powietrza atmosferycznego w Zabrzu
przy ruchliwym skrzyzowaniu ulic wartosci wspotczynnikow diagnostycznych
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(Tabela 11) F/(F+Pir) wynoszace 0,39-0,49; dla BaA/(BaA+Ch) ok. 0,35 oraz
scomb/sWWA $rednio 0,42 wskazuja, ze najwigkszym zrodlem emisji sa po-
jazdy samochodowe. WWA w pyle pobranym z powietrza na przyczotku stro-
pu baterii koksowniczej bezspornie pochodza z pirolizy wegla. Wskazuja na
to wspotczynniki diagnostyczne: Fen/(Fen+An) rowny 0,72 (Khalili i in. 1995
—0,76) oraz BaA/(BaA+Ch) rowny 0,46. W pyle wieszonym, pobranym w Za-
brzu WWA pochodza glownie ze spalanie wegla, wskazuje na to BaA/(BaA+Ch)
réwny $rednio 0,45 jak réwniez BaP/(BaP+Ch) réwny $rednio 0,43.

2.4.2. Ocena stopnia przeksztalcenia cech wyjsciowych paliw
kopalnych w wyniku zmian termicznych spowodowanych
procesem spalania

Na podstawie prowadzonych badan nad zwigzkami organicznymi wyste-
pujacymi w popiele lotnym, pyle emitowanym z instalacji, pyle zawieszonym
i gruntach stwierdzono, ze sktad fazy organicznej pytéw dwa czynniki ksztattuja:

e geochemiczny charakter samego wyjsciowego paliwa,

e zmiany termiczne wskutek procesu spalania.

Mozna stwierdzi¢, ze profile biomarkerow geochemicznych, markeréw
biochemicznych oraz profile wigkszosci weglowodorow aromatycznych wy-
kazuja wyraznie podobienstwo do tych w wyjsciowych paliwach kopalnych.
Zmiany termiczne wywolane procesem spalania sg niewielkie i dotyczg gtow-
nie zwigzkow o matych masach czasteczkowych. Wplyw ten jest szczegolnie
dobrze widoczny w grupie lekkich n-alkanow. Przykladowo, we wszystkich
probkach, z wyjatkiem gruntéw z Radlina (BM24-BM27), brak jest n-alkanow
w przedziale n-C, -n-C,  lub wystgpuja one w bardzo niskich stgzeniach, wyka-
zujac charakterystyczny ,,obcigty” obrys chromatogramu w przedziale n-C , ,,
(Rysunek 27, Rysunek 28, Rysunek 36 i Rysunek 40). Taki ksztatt wynika ze
stopnia usunigcia n-alkanéw odwrotnie proporcjonalnego do masy czastecz-
kowej zwigzku. Zjawisko to odzwierciedlajg zmiany w wartosciach stosunku
dtugo- do krotkotancuchowych n-alkanéw X2/X1 (Tabela 13). Dla wigkszosci
probek pylow emitowanych i zawieszonych, niezaleznie od miejsca poboru
i typu spalanego paliwa, mieszczg si¢ one w przedziale 2,0-5,0, co wskazuje na
znaczng przewage tych pierwszych (£2/X1, Tabela 14, cz. 1). Podobng tenden-
cje¢ w profilach n-alkanow w pyle wykazujg wzgledne procentowe zawartosci
trzech grup n-alkanoéw w przedziatach n-C, —n-C , n-C ;-n-C,, i n-C —n-C,
gdzie w ekstraktach pytow zawarto$¢ najlzejszych zwigzkoéw jest najnizsza,
rzgdu kilku procent. Natomiast probki ekstraktow gleb pobranych w okolicy
K. Radlin oraz wegiel energetyczny (BM27) sg znacznie bogatsze w n-alkany
o krotkich tancuchach.

Zaznacza si¢ takze wyrazna rdznica w zawarto$ci n-alkanow w przedziale
n-C,—n-C,, pomigdzy popiotami lotnymi pochodzacymi ze spalania wegla ka-
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miennego, a pytem ze spalin z silnikow ZS. Te ostatnie probki sa wzbogacone
w n-alkany w przedziale n-C —n-C,,, Przedzial ten czgsciowo odpowiada za-
kresowi n-alkanow wystepujacych w oleju napgdowym, obejmujgcemu C~C,,
(Knothe i in. 2006). Taki sktad n-alkanéw w pytach jest skutkiem usunigcia naj-
1zejszych n-alkanow z oleju napgdowego podczas spalania w silniku, co prowa-
dzi do wzbogacenia w zwiazki n-C,;—n-C,, oraz n-alkany n-C,.—n-C,; pierwot-
nie stanowigce niewielkg frakcje spalanego paliwa.
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Rysunek 47. Zmiany w ogdlnym profilu n-alkanéw na podstawie wzglednej procentowej

zawarto$ci trzech grup n-alkanéw: n-C  —n-C , n-C -n-C,, in-C,—n-C,,

Wahania warto$ci trzech wskaznikow: Pr/Ph, Pr/n-C i Ph/n-C  oraz
zmiany zachodzace w efekcie spalania w wysokich temperaturach prezentu-
je zmodyfikowany diagram Hunta wspoéizaleznos$ci pomigdzy wartosciami
Pr/n-C i Ph/n-C , (Rysunek 48) oraz diagram wspolzaleznosci pomigdzy
Pr/Ph Pr/n-C , (Rysunek 49) (Hunt 1996). W geochemii organicznej diagram
Hunta jest stosowany do okreslenia typu zrodlowego kerogenu badanej ropy
naftowej, warunkow sedymentacji materii organicznej (utleniajace/redukuja-
ce) oraz stopnia uweglenia lub stopnia przeobrazenia termicznego. Poszcze-
g6lne pola odpowiadaja typom kerogenu II, II/IIT i III. Na diagramie Hun-
ta wigkszos¢ popiotéw lotnych ze spalania wegli kamiennych w paleniskach
kottowych zostala zrzutowana na obszarze odpowiadajacym kerogenowi 11
(materia organiczna pochodzenia ladowego) lub kerogenowi II/III (typ mie-
szany z udzialem materii organiczna pochodzenia ladowego i morskiego).
Na obszarze typowym dla wegli kamiennych grupuje si¢ rowniez wigkszosé
ekstraktow pytu zawieszonego i gruntéw z okolic K. Radlin, gdzie dominuja
zanieczyszczenia organiczne pochodzace z przerobki wegli kamiennych. Jed-
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nak jeden z ekstraktow badanego wegla z GZW (KON7) zostal zrzutowany
na obszarze kerogenu II/III, stad mozna przypuszczaé, ze takie warto$ci sa
typowe dla wyjsciowego paliwa. Zauwazone przesunig¢cie wskaznikow popio-
tow lotnych pochodzgcych ze spalania wegli kamiennych, takich jak probka
BM49 (wspotspalanie biomasy i wegla kamiennego), BM7, czy BM17 na ob-
szar typowy dla kerogenu II/III w wartosciach mozna przypisa¢ oddzialywaniu
termicznemu samego procesu spalania. Podobne przesunigcie wartosci zostato
réwniez stwierdzone w badaniach uprzednio prowadzonych przez Fabianska
i Smotke-Danielowska (2012) nad materig organiczng w popiotach ze spala-
nia wegli kamiennych. Oba acykliczne izoprenoidy, o wigkszych masach czg-
steczkowych niz n-heptadekan i n-oktadekan, zostaja usunigte w mniejszym
stopniu, co prowadzi do przesunigcia wartosci obu stosunkéw, przy czym fi-
tan o najwickszej masie czasteczkowej ulega wptywowi termicznemu w naj-
mniejszym stopniu. Strzatka na diagramie (Rysunek 48) pokazuje ogolny trend
zmian warto$ci wskaznikow Pr/n-C i Ph/n-C .

Natomiast pyty ze spalin z silnikow ZS wykazujg znaczny rozrzut warto-
$ci, przy czym wiekszos$¢ probek grupuje sie na obszarze kerogenu Il (materia
organiczna pochodzenia morskiego, glonowo-bakteryjna) oraz kerogenu II/I11.
Takie potozenie odpowiada wigkszosci typowych rop naftowych $wiata. Na ob-
szarze kerogenu Il grupuja si¢ rowniez probki pytow zawieszonych z Zabrza
i jedna probka z gruntdow Zabrza, niezaleznie od miejsca ich poboru, jedna z pro-
bek gruntu ze Ziotego Potoku (BM69), jak rowniez pyt zawieszony i pyt z po-
wierzchni autostrady A4. Na obszarze kerogenu typu II/III zrzutowano ekstrakt
pyhu zawieszonego ze Ztotego Potoku (BM68) oraz gruntu (BM70), co wskazuje
na dominujacy wptyw komunikacji samochodowe;.

Nalezy podkresli¢, ze pomimo zmian wywolanych procesem spalania dia-
gram Hunta dobrze roznicuje typy materii organicznej bedacej zrodtem zanie-
czyszczen organicznych, szczeg6élnie w odniesieniu do ekstraktow pytu zawieszo-
nego i gruntow. Zmiany stwierdzone w zrzutowaniu punktéw na poszczegdlne
pola diagramu sg przewidywalne i stosunkowo niewielkie, a trend odzwierciedla-
jacy zmiany termiczne spowodowane procesem spalania dobrze odrdznia si¢ od
naturalnych trendéw geochemicznych, tj. réznicowania typéw kerogenu i wzrostu
stopnia uweglenia w toku naturalnej ewolucji geochemicznej w poktadzie.

Diagram wspotzaleznosci pomigdzy Pr/Ph a Pr/n-C | (Rysunek 49) ukazuje
wzrastajacy stopien destrukcji zwigzkoéw organicznych zachodzacej pod wpty-
wem czynnikow termicznych podczas procesu spalania. Cechy geochemiczne
bardzo dobrze zostaty zachowane w probkach pochodzacych ze spalania wegla.
Odnos$ne wartosci zostaty zrzutowane w obszarze wysokich wartosci Pr/Ph oraz
Pr/n-C .. Wartosci obu tych wskaznikow powyzej 1,00 sg typowe dla materii
organicznej pochodzacej z roslin ladowych, gdzie a-tokoferol stanowi wazne,
dodatkowe zrodto pristanu, poza chlorofilem (ten Haven i in. 1987, Volkman
1988, Peters i in. 2005). Podobnie dobrze zostaty zachowane geochemiczne wta-
$ciwosci paliw kopalnych w probkach pytu zawieszonego z Radlina i gruntach
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Rysunek 49. Zmiany w warto$ciach dwoch wskaznikow: Pr/Ph i Pr/n-C , zachodzace
pod wptywem czynnikéw termicznych podczas procesu spalania;
szara strzatka wskazuje ogolny trend zmian

z tej lokalizacji, zrzutowanych w prawej gornej czesci diagramu. Niskie warto-
sci Pr/Ph i Pr/n-C _dla pylu emitowanego podczas spalania wegla (np. probka
BM17) wiaza si¢ z usunigciem czgsci Pr podczas procesu spalania. Nalezy jed-
nak zwroci¢ uwage, ze dla pytow ze spalin samochodowych na efekt spalania
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naktadajg si¢ wartosci Pr/Ph, ktore dla redukcyjnych warunkéw sedymentacji
materii organicznej sg nizsze od 1,00 (Didyk i in. 1979).

Zwiazki o wigkszych masach czasteczkowych wykazujg znacznie stab-
sze zmiany zwigzane z wptywem procesu spalania. Wskazuja na to dobre ko-
relacje pomigedzy powszechnie stosowanymi geochemicznymi wskaznikami
stopnia przeobrazenia termicznego (Tabela 13). Na Rysunek 50 i Rysunek
51 przedstawiono wybrane korelacje pomiedzy wskaznikami opartymi na
zwigzkach pochodzacych z réznych grup biomarkerow. Przyktadowo, stwier-
dzono wystepowanie dodatniej korelacji pomigdzy warto$ciami wskaznikow
wykorzystujgcymi sterany C,,afp/(aoat+afp) i C,,20S/(20S+20R) (Rysunek
50A) o wspotczynniku korelacji r* = 0,46, pomiedzy Ts/(Ts+Tm) a TNRI1
(Rysunek 50B) o wspotczynniku korelacji r* = 0,55, pomigdzy Ts/(Ts+Tm)
a TNR2 (Rysunek 50C) o wspotczynniku korelacji r* = 0,59 oraz pomigdzy C,,
20S/(20S +20R) a MBR (Rysunek 50D) o wspotczynniku korelacji r* = 0,25.
Warto zauwazy¢, ze przy tak znacznym zroéznicowaniu probek pytu zawieszo-
nego i gruntow, typow instalacji oraz rodzajow zastosowanego paliwa korela-
cje te nalezy uzna¢ za dobre.

Stosunkowo stabg korelacje z innymi wskaznikami przeobrazenia wyka-
zywal CPI oraz C, 22S/(S+R) (Tabela 13). Wynika to z malego zréznicowa-
nia wartosci obu tych wskaznikéw, ktore osiagnely swoje krancowe wartosci
ok. 1,001 0,56 dla stosunkowo dojrzatej termicznie materii organicznej tj. wegli
kamiennych i ropy naftowej (katageneza). Przyktadowo, wspotczynnik korelacji
pomigdzy warto$ciami CPI a MPI-1 wynosit jedynie —0,18, CPI a Ts/(Ts+Tm)
— 0,22, a pomigdzy C,22S/(S+R) i Ts/(Ts+Tm) 0,33. Mimo to, ogélna, ujemna
korelacja pomiedzy CPI a innymi wskaznikami termicznej dojrzatosci jest po-
prawna.

W badaniach nie stwierdzono natomiast istnienia wyraznych korelacji
pomigdzy wspotczynnikami geochemicznymi, ktore wykorzystuja zwiazki
o matych masach czasteczkowych, lekkie n-alkany, czy lekkie weglowodo-
ry aromatyczne, takie jak metylonaftaleny. Do tej grupy naleza takie wspot-
czynniki jak Pr/n-C ,, MNR, X2/%1, oraz czgsciowo takze DNR-1 i stosunek
n-C,./n-C, (Tabela 13). Przyktadowo, wartos¢ wspotczynnika korelacji po-
miedzy Pr/n-C, a MNR wynosi 0,17, pomigdzy £2/%1 a MNR 0,03, a po-
migdzy DNR-1 i n-C,,/n-C,, 0,09. Jak wspomniano wyzej, zwigzki o matych
masach czasteczkowych sg bardziej podatne na wptyw czynnika termicznego
podczas procesu spalania, stad brak korelacji. Wybrane wspolzaleznosci po-
migdzy warto$ciami wskaznikow geochemicznych o niskiej korelacji pokazuje
Rysunek 51.

Wyniki te potwierdzaja postawiong uprzednio tez¢ o zachowaniu w mate-
rii organicznej pytow emitowanych pierwotnych cech geochemicznych, charak-
teryzujacych termicznie nie przeksztalcone paliwa kopalne, szczegolnie w od-
niesieniu do zwigzkéw o duzych masach czgsteczkowych. Te ostatnie mozna
rekomendowa¢ do prowadzenia tego rodzaju badan.
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2.4.3. Biomarkery jako indykatory zrodel zwigzkow organicznych
w pyle zanieczyszczajacym powietrze i grunt

W badanych probkach ekstraktow pytu emitowanego z instalacji, zawieszo-
nego oraz w gruntach wykryto szereg zwiazkow, ktorych obecno$¢ lub charakte-
rystyczny profil mozna uzna¢ za wskaznik zrodta zanieczyszczenia. Zwigzki takie
pochodza zaréwno z paliw kopalnych, biopaliw spalanych lub przetwarzanych
w otoczeniu punktu poboru. Nalezy podkresli¢, ze ze wzglgdu na stopien ztozono-
sci badanych probek interpretacje wynikow trzeba opierac na kilku zwigzkach lub
grupach zwigzkow, albo na charakterystycznych warto$ciach wskaznikow.

n-Alkany. Ta grupa substancji cechuje si¢ ztozonym profilem, uzaleznio-
nym od wielu czynnikow. Nalezy podkresli¢, ze ogdlny ksztalt profilu i stosunki
zawartosci n-alkanéw o dlugich i krétkich tancuchach weglowych sg zmienne,
uzaleznione od wplywu czynnika termicznego temperatury podczas spalania.
Dobrze natomiast zachowana zostaje przewaga n-alkandw o nieparzystej ilosci
atomow wegla odzwierciedlona przez wartosci CPI > 1,0, ktora jest typowa dla
materii organicznej pochodzacej z naczyniowych roslin ladowych. Cecha ta jest
jeszeze widoczna na etapie wegli kamiennych, az do refleksyjnosci witrynitu Ro
= 0,70-0,85 (Fabianska i Kruszewska 2003, Fabianska i in. 2013) i moze zosta¢
zastosowana do réznicowania paliw ropo- i weglopochodnych bedacych zroédiem
zanieczyszczen organicznych. Wysokie zawartosci pristanu, a co za tym idzie wy-
sokie warto$ci stosunkow Pr/Ph i Pr/n-C , sg istotnym wskaznikiem wysokiego
udziatu spalania wegli kamiennych jako zrodta zanieczyszczen organicznych, uzu-
peliajacym dane z pozostatych biomarkerow, w tym wartosci CPI >1,0.

Krotki zakres pentacyklicznych triterpanéw (hopanoidy) maksymalnie
do bishomohopanéw (C,,) lub trihomohopanow (C,,) wystepuje czgsto w we-
glach kamiennych i jest przez wielu autorow uwazany za wskaznik obecnosci
materii organicznej pochodzacej z naczyniowych roslin ladowych, tj. wegli ka-
miennych i kerogenu typu III (Peters i in. 2005) (Rysunek 29). Zostat stwierdzo-
ny w wielu badanych probkach pytu ze spalania wegli kamiennych, a takze pytu
zawieszonego 1 gruntdw. Natomiast pelny zakres pentacyklicznych triterpanow
dochodzacy do pentakishomohopanéw (C,;) wystgpowal w pylach pochodza-
cych ze spalania paliw ropopochodnych w silnikach ZS oraz w pyle zawieszo-
nym pobranym w lokalizacjach, w ktorych przewazala emisja z komunikacji
samochodowej (np. Zabrze, ruchliwe skrzyzowanie). Zatem wlasciwos$¢ ta moze
by¢ zastosowana do réznicowania materii organicznej wegli kamiennych (kero-
gen typu II) oraz materii pochodzenia algowo-bakteryjnego (kerogen typu I-11),
czyli ropopochodnej w pyle zawieszonym.

Sterany, ktore czgsto sg stosowane w geochemii organicznej do réznico-
wania zrodet materii organicznej (Peters i in. 2005) wystepowaly w nielicznych
probkach i w niskich stezeniach, stad ich interpretacja byta utrudniona. Profil
sterandw w pyle zawieszonym wskazuje na mieszane pochodzenie, przy czym
moga to by¢ zardbwno rozne paliwa plynne uzyskane z ropy naftowej (z keroge-
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nu I 11I) i wegle kamienne, jak i paliwa uzyskane z rop naftowych mieszanego
pochodzenia typu kerogen II/111.

Wskazniki stopnia uweglenia lub stopnia przeobrazenia termicznego ma-
terii organicznej oparte na réznych grupach zwigzkéw o duzych masach czg-
steczkowych moga zosta¢ wykorzystane do ogdlnej oceny stopnia zaawansowa-
nia ewolucji termicznej paliw, ktore byly zrodlem zanieczyszczen organicznych
w pyle zawieszonym lub opadajacym (grunty). Do tej grupy naleza wskazniki
oparte na steranach, pentacyklicznych triterpanach, czy trimetylonaftalenach
(Tabela 13, Tabela 14 i Tabela 15).

Diizopropylonaftaleny (m/z = 212) sa obecnie waznymi materiatami po-
mocniczymi stosowanymi w produkcji papieru uzywanego w kserokopiarkach,
papierowych opakowaniach zywnosci, kartonach (Boccacci-Mariani i in. 1999,
Brzozowski i in. 2002, George i in. 2012). 2,10-Diizopropylonaftalen, uzywany
w rolnictwie jako $rodek hamujgcy wzrost ziemniakow, zostal znaleziony w odpa-
dach statych z oczyszczalni sciekow (Wojton i Fabianska 2012). Znaczenie tej gru-
py zwiazkow jako zanieczyszczen srodowiskowych oraz kontaminantow probek
geologicznych rosnie w ostatnich latach (George i in. 2012). Pelng zakres izome-
row diizopropylonaftalenu (Rysunek 52) znaleziono we wszystkich probkach pylu
zawieszonego z otoczenia K. Radlin (BM18 — 22) oraz Zabrza (BM34 — 41 oraz
BM63 — 65). Nie znaleziono natomiast ich w probce pytu zawieszonego pobranego
w okolicy autostrady A4 (BM61). W przypadku badania pytu zawieszonego i opa-
dajacego grupa tych zwigzkéw moze by¢ markerem spalania makulatury.
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Rysunek 52. Przyktadowa fragmentogram (m/z = 212) diizopropylonaftalenéw (probka BM40)
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Lewoglukozan (m/z = 98) (1,6-anhydro-p-D-glukopiranoza) jest zwigz-
kiem powstajacym podczas spalania paliw zawierajacych celulozg (Simoneit
i in. 1999, Simoneit 2002). Jest uzywany jako wskaznik spalania biomasy,
zaréwno jako paliwa, jak i podczas pozaréw (np. Simoneit i Elias 2000), ale
stwierdzono jego obecnos¢ takze w pylach pochodzacych ze spalania wegli
brunatnych o tak niskim stopniu uweglenia, ze nadal zawieraja czasteczki
nie przeobrazonej celulozy (Fabbri i in. 2008, 2009). W badanych probkach
zwigzek ten znaleziono w pyle zawieszonym pochodzgcym z Zabrza (okolice
IPIS PAN i dzielnica mieszkaniowa) oraz ze Ztotego Potoku (BM68). Nato-
miast nie stwierdzono jego obecnosci w popiotach lotnych ze spalania wegli
kamiennych, jak i pylach z silnikow ZI 1 ZS, czego nalezalo si¢ spodziewac
ze wzgledu na charakter geochemicznych tych paliw. Wyjatkiem byta probka
BM72 popiotu lotnego, pochodzacego ze spalania biomasy (pelety z drewna
iglastego). Brak lewoglukozanu w popiotach lotnych ze wspotspalania wegla
kamiennego i1 biomasy (E.Chorzow Elcho) jest spowodowany dobrymi wa-
runkami spalania, zapeniajagcymi petne spalanie celulozy. Probki te byty cat-
kowicie pozbawione zwiazkow lekkich, w tym takze lewoglukozanu. Jedynie
w probce BM49 stwierdzono jego przypuszczalng obecno$¢ (niskie stezenie,
niskiej jakosci widmo masowe). Uwage zwraca brak tego zwigzku w grun-
tach, takze Ztotym Potoku, gdzie jego obecnos$ci mozna oczekiwaé, Prawdo-
podobnie lewoglukozan ze wzgledu na swoja reaktywnos¢ ulega degradacji
w warunkach glebowych (Elias i in. 2001). Pomimo tych uwag, lewoglukozan
wydaje si¢ by¢ dobrym markerem paliw zawierajacych celuloze dla pylu za-
wieszonego.

Wanilina (m/z = 152) i inne fenole

W badanych pytach zidentyfikowano szereg pochodnych fenolu. Zwigz-
ki te pochodza z termicznego rozktadu ligniny, a typ ich szkieletu weglowego
moze wskazywac¢ na rodzaj biomasy, ktora ulegta procesowi (Orem i in. 1997,
Cotrim da Cunha i in. 2001). Bardzo czgstym zwigzkiem tego typu byla wanili-
na [probki BM1-8, BM18-22, BM68, BM69, BM72]. Jednak obraz analityczny
komplikuje fakt, iz wanilina pojawia si¢ takze w niektorych popiotach lotnych
pochodzacych ze spalania wegla kamiennego. Zwiazki fenolowe wystepuja tak-
ze w weglach kamiennych, gdyz sam witrynit pochodzi z ligniny i na $rednio
zaawansowanym etapie katagenezy struktury fenolowe jeszcze nie ulegly de-
strukcji w naturalnym toku ewolucji termicznej w poktadzie (Hatcher i in. 1992,
Hatcher i Clifford 1997). Z tego wzgledu lepszymi wskaznikami spalania bioma-
sy sa zwiazki o wickszych masach czasteczkowych. Szczegdlnie bogata w cigz-
sze zwigzki fenolowe byta probka BM72 pytu pochodzacego ze spalania peletow
z drewna drzew iglastych. Takie zwigzki jak o-metyloeugenol, aldehyd 4-hy-
droksy-2-metoksy cynamonowy, kwas 4-hydroksy-3-metoksybenzenooctowy,
czy kwas 3,5-dihydroksy-benzoesowy, wszystkie o strukturze alkoholu konife-
rylowego (podstawienie w pozycji orto i para w czasteczce fenolu) wskazuja na
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drewno drzew iglastych. Ich obecnos¢ potwierdza zachowanie tych zwigzkow
biochemicznych w popiele lotnym, zatem mozna je uzna¢ za dobre markery spa-
lania drewna drzew iglastych.

2.4.4. Ocena wspolzalezno$ci pomiedzy wskaznikami
diagnostycznymi WWA a wskaznikami geochemicznymi

Prowadzone badania nad wspolzalezno$cia pomigdzy warto$ciami wskaz-
nikow geochemicznych a wskaznikami diagnostycznymi WWA dowodza, ze
dominujacy wptyw na wartosci tych ostatnich wywiera nie sam proces spalania,
a charakter wyjsciowego paliwa kopalnego, gtdéwnie stopien uweglenia. Szcze-
gblnie dotyczy to stosunkow opartych na WWA o wigkszych masach czastecz-
kowych. Wplyw procesu spalania ogranicza si¢ do stosunkéw opartych na l1zej-
szych WWA, takich jak fenantren i antracen.

Potwierdza to istnienie kilku wyraznych wspotzaleznosci pomiedzy
warto$ciami geochemicznych wskaznikow stopnia uweglenia lub stopnia
przeobrazenia termicznego a wskaznikami diagnostycznymi WWA. Charak-
terystyczng cechg badanych korelacji pomiedzy poszczegdlnymi wskaznika-
mi jest to, ze korelacje istniejg albo pomiedzy wskaznikami diagnostycznymi
wykorzystujagcymi 4—6-pierScieniowe WWA i wskaznikami geochemicznymi
wykorzystujacymi zwiazki o duzych masach czasteczkowych, albo pomiedzy
wskaznikami 3-pierscieniowych WWA i1 wskaznikami geochemicznymi wy-
korzystujacymi zwigzki o matych masach czgsteczkowych. Natomiast brakuje
korelacji pomigdzy ciezszymi WWA a wskaznikami geochemicznymi wyko-
rzystujacymi zwigzki geochemiczne o matych masach czasteczkowych oraz
odwrotnie: 1zejszymi WWA i wskaznikami geochemicznymi wykorzystujacy-
mi zwigzki o matych masach czasteczkowych. Na przyktad wspotczynnik ko-
relacji pomigdzy Ts/(Ts+Tm) a stosunkiem BaP/BghiP wynosi -0,66 (Rysunek
53A), pomigdzy Ts/(Ts+Tm) a Flu/Pir wynosi -0,40 (Rysunek 53B), pomig-
dzy Ts/(Ts+Tm) a [P/BghiP wynosi -0,55 (Rysunek 53C), natomiast pomigdzy
Ts/(Ts+Tm) a BaP/(BaP+Ch) -0,43.

Natomiast dla grupy lzejszych zwigzkoéw znaleziono korelacje pomigdzy
MNR a Fen/(Fen+An) wynoszaca 0,47 (Rysunek 54A), pomiedzy (3-+4MB)/DBF
i Fen/(Fen+An) wynoszaca -0,53 (Rysunek 54B) oraz pomiedzy Fen/(Fen+An)
a MChR wynoszaca 0,57.

Ustalone korelacje wskazuja na zroznicowanie wplywéw oddziatywuja-
cych na profile zwigzkow organicznych w badanych probkach. Dla zwigzkow
o duzych masach czasteczkowych, niezaleznie, czy sa to WWA, czy biomarkery
geochemiczne przewazajg profile charakterystyczne dla pierwotnego niezmie-
nionego termicznie paliwa kopalnego. Natomiast w przypadku zwigzkow lek-
kich wplyw termiczny procesu spalania ma wigksze znaczenie, stad zwigzki te
lepiej korelujg si¢ migdzy soba.
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2.5. Podsumowanie

Aby osiagnac zamierzony cel pobrano probki pylu zawieszonego w po-
wietrzu, popiotu lotnego emitowanego z urzadzen energetycznych spalajacych
paliwa stale, pylu emitowanego z silnikow ZS 1 ZI spalajacych paliwa ciekte
pochodzace z ropy naftowej, pylu emitowanego z koksowni i probki gruntu
z opadtym pytem z powietrza. Pyt zawieszony w powietrzu pochodzit ze $lg-
skiej aglomeracji miejsko-przemystowej, z miejsc w ktorych wystepuje od-
dzialywanie niskiej emisji z ogrzewania domow, oddziatywanie pojazdow sa-
mochodowych, oddzialywanie instalacji przemystowej (koksowni) i pochodzit
z terenu odniesienia. Popiol lotny pobrano z wybranych kottow stosowanych
w elektroenergetyce i cieptownictwie oraz z instalacji doswiadczalnej kotta
CO matej mocy opalanego wybranym weglem kamiennym (ekogroszkiem)
oraz peletami z drewna drzew iglastych. Probki gruntu pochodzity z miejsc,
w ktorych pobierano pyt zawieszony w powietrzu. Miejsca, warunki i termin
poboru ustalono majac na wzgledzie reprezentatywno$¢ w aspekcie ustalo-
nego celu badan. Po odpowiednim przygotowaniu probki poddano ekstrak-
cji rozpuszczalnikiem (dichlorometan), a ekstrakty analizowano metoda GC
FID i GC MS, aby oznaczy¢ wybrane indywidua z grupy WWA uznawanych
powszechnie za istotne zanieczyszczenia srodowiska oraz oznaczy¢ wybrane
biomarkery. Oznaczono 16 WWA: Na, Ace, Acy, F, Fen, An, Flu, Pir, BaA, Ch,
BbF, BkF, BaP, IP, DBA, BghiP. Obliczono sum¢ WWA w ekstrakcie i postu-
gujac si¢ wzglednym wspodtczynnikiem toksycznos$ci obliczono rownowazniki
toksycznosci RTBaP.

Badania nad geochemiag zwigzkow organicznych wystepujacych w eks-
traktach pobranych, po wstepnych analizach rozpoznawczych, poprzedzono
przegladem glownych biomarkerow i alifatycznych pochodnych weglowodorow
aromatycznych oraz typow ich profili. Wybrano te, ktore z analitycznego punku
widzenia byly najodpowiedniejsze do interpretacji wynikow:

o zwigzki wystepujace w ekstraktach w stezeniach wystarczajacych dla

obliczenia wskaznikow geochemicznych;

e zwigzki (lub ich profile) charakterystyczne dla poszczegolnych paliw
kopalnych lub biomasy, mogace stuzy¢ za indykatory tych paliw;

o zwigzki wykorzystywane w obliczeniach wskaznikow geochemicznych,
ktorych warto$ci roéznicuja poszezegdlne typy paliw kopalnych lub iden-
tyfikujg stopien uweglenia paliwa kopalnego.

W ekstraktach stwierdzono obecnos$¢ nastepujacych gtéwnych grup zwigz-
kow organicznych pochodzenia geochemicznego, a wigc pochodzacych z wyj-
$ciowego paliwa kopalnego, majacych charakter biomarkerow:

o n-alkany (m/z =71), w przedziale zwigzkow od 11 do 38 atomow wegla

w fancuchu (najczesciej n-C, —n-C,)), i towarzyszace im izo-alkany;

e acykliczne izoprenoidy (m/z =71, 183), gtdwnie pristan i fitan, w niekto-

rych probkach prawdopodobnie takze norpristan;
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e sterany (m/z = 217) w przedziale C,, (cholestany) do C,/ (stigmasta-
ny), w niektoérych przypadkach z towarzyszacymi im diasteranami
(m/z=259);

e pentacykliczne triterpenoidy (hopany i moretany) (m/z = 191), obecne
w zroznicowanych stezeniach, ale umozliwiajacych identyfikacje;

e alkilowe pochodne weglowodoréw aromatycznych, w tym alkilonafta-
leny, alkilofenantreny, alkilochryzeny i alkilopireny, wykazujace profile
charakterystyczne dla paliw kopalnych.

W oparciu o wykonane analizy obliczono warto$ci wybranych wskazni-
kow geochemicznych, a takze przedstawiono w sposob graficzny profile biomar-
keréw na fragmentogramach. Do interpretacji wynikoéw wykorzystano rowniez
diagram Hunta i diagramy wspotzaleznosci pomigdzy wartosciami poszczegol-
nych wskaznikéw geochemicznych.

Na podstawie prowadzonych badan nad zwigzkami organicznymi wyste-
pujacymi w popiele lotnym lub pyle emitowanych z instalacji, pyle zawieszo-
nym i gruntach stwierdzono, ze sktad fazy organicznej pytow ksztattuja dwa
czynniki:

e geochemiczny charakter samego wyj$ciowego paliwa;

e termiczny wplyw procesu spalania.

Stwierdzono, ze profile biomarkerow geochemicznych, markeréow bio-
chemicznych oraz wigkszosci weglowodorow aromatycznych wykazujg wy-
raznie podobienstwo to tych w wyjsciowych paliwach kopalnych. Zmiany
termiczne wywotane procesem spalania sg niewielkie i dotyczg glownie zwigz-
kéw o matych masach czasteczkowych. Wyniki te potwierdzajg tezg o zasad-
niczym zachowaniu w materii organicznej pytow emitowanych pierwotnych
cech geochemicznych, charakteryzujacych wyjsciowe, termicznie nie prze-
ksztatcone paliwa kopalne, szczegdlnie w odniesieniu do zwigzkéw o duzych
masach czasteczkowych, ktére mozna rekomendowaé¢ do prowadzenia badan
nad rodzajem Zrodet emisji pytu zawieszonego w powietrzu. W badanych prob-
kach ekstraktow pytu emitowanego z roznych zrodet, pytu zawieszonego oraz
w gruntach na obszarach depozycji pytu wykryto szereg zwiazkow, ktorych
obecnos¢ lub charakterystyczny profil mozna uzna¢ za indykator zrodta zanie-
czyszczenia. Zwiazki takie pochodzg zaro6wno z paliw kopalnych, biopaliw,
jaki i innych materiatow spalanych w otoczeniu punktu poboru pytu. Trzeba
zwroci¢ uwage, ze ze wzgledu na stopien ztozonos$ci badanych probek inter-
pretacje wynikow nalezy opiera¢ na kilku zwigzkach lub grupach zwiazkow,
lub charakterystycznych warto$ciach wskaznikow geochemicznych. Naleza do
nich n-alkany, pentacykliczne triterpenoidy, sterany, diizopropylonaftaleny, le-
woglukozan, wanilina i inne fenole.

Potwierdza to istnienie kilku wyraznych wspoétzaleznosci pomiedzy war-
tosciami geochemicznych wskaznikdéw stopnia uweglenia lub stopnia przeobra-
zenia termicznego a wskaznikami diagnostycznymi WWA. Charakterystyczng
cechg badanych korelacji pomigdzy poszczegolnymi wskaznikami jest to, ze ko-
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relacje istniejg albo pomiedzy wskaznikami diagnostycznymi wykorzystujacy-
mi 4—6-pierScieniowe WWA 1 wskaznikami geochemicznymi wykorzystujacymi
zwiazki o duzych masach czgsteczkowych, albo pomigdzy wskaznikami 3-pier-
scieniowych WWA 1 wskaznikami geochemicznymi wykorzystujacymi zwigzki
o matych masach czgsteczkowych. Natomiast brakuje korelacji pomiedzy ciez-
szymi WWA, a wskaznikami geochemicznymi wykorzystujacymi zwiazki geo-
chemiczne o matych masach czasteczkowych oraz odwrotnie: 1zejszymi WWA
1 wskaznikami geochemicznymi wykorzystujacymi zwiazki o matych masach
czasteczkowych.

Powyzsza prawidtowos¢ w korelacjach wskazuje na zréznicowanie wpty-
wow oddziatywujacych na wystepowanie zwigzkow organicznych w badanych
probkach.

W przypadku zarowno WWA jak i biomarkerow geochemicznych o du-
zych masach czgsteczkowych dominujg profile charakterystyczne dla pier-
wotnego, niezmienionego termicznie paliwa kopalnego. Natomiast w przy-
padku zwigzkéw o mniejszych masach czasteczkowych wptyw termiczny
procesu spalania ma wigksze znaczenie, stad zwigzki te lepiej korelujg si¢
miedzy soba.

2.6. Wnioski

1. Badania wykazaly, ze profile biomarkeréw geochemicznych, markeréw bio-
chemicznych oraz wigkszosci weglowodordéw aromatycznych i ich pochod-
nych alifatycznych w ekstraktach badanych probek pytu emitowanego z r6z-
nych zrédet, pytlu zawieszonego oraz gruntdw na obszarach depozycji pytu
wykazujg wyraznie podobienstwo do tych wystepujacych w wyjsciowychpa-
liwach kopalnych, odpowiednio: weglach kamiennych, brunatnych, paliwach
z ropy naftowej i statych paliwach z biomasy les$nej.

2. W badanych prébkach ekstraktow wykryto szereg zwigzkow, ktorych obec-
nos$¢ lub charakterystyczny profil mozna uzna¢ za identyfikator zrodta za-
nieczyszczenia. Do zwiazkéw tych nalezg: n-alkany, w przedziale zwigzkoéw
zawierajacych od 11 do 38 atomdéw wegla w tancuchu i towarzyszace im izo-
-alkany; acykliczne izoprenoidy, gtéwnie pristan i fitan, sterany w przedziale
C,, (cholestany) do C,, (stigmastany); pentacykliczne triterpenoidy (hopa-
ny i moretany); alkilowe pochodne weglowodoréw aromatycznych, w tym
alkilonaftaleny, alkilofenantreny, alkilochryzeny i alkilopireny, wykazujace
profile charakterystyczne dla paliw kopalnych.

3. Na podstawie prowadzonych badan nad zwigzkami organicznymi wystepuja-
cymi w popiele lotnym i pyle emitowanym z réznych zrddet, pyle zawieszo-
nym i gruntach stwierdzono, ze dwa czynniki ksztattuja sktad fazy organicz-
nej pytow: geochemiczny charakter samego wyjsciowego paliwa i termiczny
wplyw procesu spalania.
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10.

I1.

12.

13.

. Stwierdzono, ze zmiany termiczne w obecnosci i profilach zwigzkow che-

micznych, branych pod uwagg jako biomarkery, wywotane procesem spala-
nia, sg niewielkie i dotyczg gtéwnie zwigzkow o matych masach czastecz-
kowych.

Wyniki badan wlasnych potwierdzaja tez¢ o zasadniczym zachowaniu
Ww materii organicznej pytldw emitowanych pierwotnych cech geochemicz-
nych, charakteryzujacych termicznie nie przeksztalcone paliwa, szczegdlnie
w odniesieniu do zwigzkéw o duzych masach czasteczkowych, oraz wska-
zuja na przydatnosc¢ tych zwigzkoéw w badaniach nad rodzajem zrodet emisji
pytu zawieszonego w powietrzu.

Obliczone, na podstawie analizy WWA w pyle zawieszonym wspotczynniki
diagnostyczne potwierdzaja udzial zrédet komunikacyjnych, spalania lub
pirolizy wegla.

Stwierdzono istnienie wyraznych wspotzaleznosci pomigdzy warto§ciami
geochemicznych wskaznikow stopnia uweglenia lub przeobrazenia termicz-
nego a wskaznikami diagnostycznymi WWA.

Rodzaj korelacji pomigdzy WWA a biomarkerami o duzych masach cza-
steczkowych, jest ksztalttowany przez geochemiczny charakter spalanego
paliwa kopalnego. Natomiast w przypadku zwiazkéw o mniejszych masach
czasteczkowych wplyw termiczny procesu spalania ma wicksze znaczenie,
stad zwiazki te lepiej korelujg si¢ miedzy soba.

. Wyniki badan potwierdzily przyjete zalozenia i trafnos¢ doboru materiatu

badawczego.

Stwierdzono dobra przydatnos$¢ opracowanej procedury badawczej: dichlo-
rometanu jako rozpuszczalnika do ekstrakcji WWA i biomarkerow z pobra-
nego materialu badawczego, SPE do wyodrebnienia WWA, GC-FID oraz
analizy GC-MS o wybranych warunkach analitycznych do identyfikacji
WWA i biomarkerow.

Stwierdzono przydatno$¢ zmodyfikowanego diagramu Hunta i diagramoéw
wspotzaleznosci pomigdzy warto§ciami poszczegdlnych wskaznikow geo-
chemicznych do interpretacji wynikéw badan.

Celowe jest prowadzenie badan w rozszerzonym zakresie wspotwystepowa-
nia WWA i biomarkerow w pyle zawieszonym i pyle pochodzacym z wtor-
nego pylenia.

Celowa jest kontynuacja badan wspotwystgpowania WWA 1 biomarkerow
w popiele lotnym ze spalania roznych stalych paliw z biomasy rolniczej
i lesnej.
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Streszczenie

Dowiedzione szkodliwe oddziatywanie na organizm ludzki spowodowa-
o, ze WWA zaliczono do substancji niebezpiecznych, ktorych emisja powinna
by¢ wyeliminowana. Dotychczas nie ustalono wptywu gtéwnych zrodet emisji
WWA, takich jak spalanie wegla, przetworstwo wegla, spalanie biomasy, spala-
nie paliw w silnikach pojazdéw samochodowych i zrddta naturalne na ksztatto-
wanie poziomu WWA w powietrzu w aglomeracjach miejsko-przemystowych.
Jednoczesne oznaczanie WWA 1 biomarkerdéw, substancji towarzyszacych
WWA, pozwala oszacowa¢ udzial poszczegolnych zrodet emisji WWA oraz oce-
ni¢ zré6znicowanie czasowe lub przestrzenne.

W niniejszej pracy wykorzystano biomarkery do badania pochodzenia
WWA. W tym celu pobrano probki pytu zawieszonego w powietrzu, pyhu (po-
piot lotny) emitowanego z urzadzen energetycznych spalajacych paliwa state,
pylu emitowanego z silnikow ZS i ZI spalajacych paliwa ciekle pochodzace
z ropy naftowej, pylu emitowanego z koksowni i probki gruntu z opadtym py-
tem z powietrza. Pyl zawieszony w powietrzu pochodzit ze §laskiej aglomera-
cji miejsko-przemystowej, z miejsc w ktorych wystepuje oddziatywanie niskiej
emisji z ogrzewania domow z uzyciem wegla, oddziatywanie pojazdéw samo-
chodowych, oddziatywanie instalacji przemystowej (koksowni) i z terenu odnie-
sienia. Popiot lotny pobrano z wybranych kotlow weglowych w cieptowni, elek-
trowni i elektrocieplowni oraz z instalacji do§wiadczalnej kotta CO malej mocy
opalanego weglem kamiennym dobrej jako$ci oraz stalym paliwem z biomasy
lesnej. Probki gruntu pochodzily z miejsc, w ktorych pobierano pyt zawieszony
w powietrzu. Miejsca, warunki i termin poboru ustalono majac na wzgledzie
reprezentatywnos¢ probek w aspekcie ustalonego celu badan. Po odpowiednim
przygotowaniu probki poddano ekstrakceji rozpuszczalnikiem, a ekstrakty ana-
lizowano metoda GC-FID i GC-MS. Oznaczono 16 WWA: naftalen, acenafty-
len, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren, benzo[a]antracen,
chryzen, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, benzo[a]piren, indeno[/,2,3-
-cd|piren dibenzo[ah]antracen i benzo[ghi]perylen i wybrane biomarkery. Ob-
liczono sume¢ WWA w ekstrakcie i postugujac si¢ wzglednym wspodtczynnikiem
toksycznosci (TEF — Toxicity Equivalence Factor) obliczono rownowazniki tok-
sycznosci RTBaP (TEQ — Toxic equivalent).



162

W ekstraktach stwierdzono obecnos$¢ nastepujacych gtéwnych grup zwigz-
kow organicznych pochodzenia geochemicznego, a wigc pochodzacych z wyj-
$ciowego paliwa kopalnego, majacych charakter biomarkerow:

e n-alkany (m/z = 71), najczgsciej n-C, —n-C,, i towarzyszace im izo-al-

kany;

e acykliczne izoprenoidy (m/z =71, 183), glownie pristan i fitan;

e sterany (m/z = 217) w przedziale C,, (cholestany) do C,, (stigmastany);

¢ pentacykliczne triterpenoidy (hopany i moretany) (m/z = 191).

Jako markery $rodowiskowe badano takze alkilowe pochodne weglowo-
dorow aromatycznych, w tym alkilonaftaleny, alkilofenantreny, alkilochryzeny
i alkilopireny, wykazujace profile charakterystyczne dla paliw kopalnych.

W oparciu o wykonane analizy obliczono warto$ci wybranych wskazni-
kow geochemicznych, a takze przedstawiono w sposob graficzny profile bio-
markeré6w na odpowiednich fragmentogramach. Do interpretacji wynikow
wykorzystano réwniez diagram Hunta i diagramy wspotzaleznosci pomiedzy
wartosciami poszczegolnych wskaznikow geochemicznych.

Stwierdzono, ze dwa czynniki ksztaltuja sktad fazy organicznej pytow:
geochemiczny charakter samego wyj$ciowego paliwa i termiczny wptyw proce-
su spalania. Profile biomarkerow geochemicznych, markerow biochemicznych
oraz wigkszosci weglowodoréw aromatycznych wykazuja wyraznie podobien-
stwo do profili tych zwigzkow w wyjsciowych paliwach kopalnych: weglach ka-
miennych, brunatnych, paliwach z ropy naftowej i statychi paliwach z biomasy
les$nej. Zmiany termiczne wywotane procesem spalania sg niewielkie i dotycza
glownie zwigzkow o matych masach czasteczkowych. Wyniki te potwierdzaja
zachowanie w materii organicznej pytow emitowanych pierwotnych cech geo-
chemicznych, charakteryzujacych wyjsciowe, termicznie nie przeksztatcone
paliwa kopalne, szczegdlnie w odniesieniu do zwigzkoéw o duzych masach czg-
steczkowych. W badanych probkach ekstraktow pytu emitowanego z rdznych
zrodet, pytu zawieszonego oraz w gruntach na obszarach depozycji pytu wykry-
to szereg zwigzkow, ktorych obecnos¢ Iub charakterystyczny profil mozna uznaé
za wskaznik zrodta zanieczyszczenia. Zwiazki takie pochodza zaréwno z paliw
kopalnych, biopaliw, jaki i innych materiatow spalanych w otoczeniu punktu po-
boru pytu. Obliczone, na podstawie analizy WWA w pyle zawieszonym wskaz-
niki diagnostyczne potwierdzaja dominujacy udziat Zzrédel komunikacyjnych,
spalania lub pirolizy wegla. Stwierdzono wspotzalezno$¢ pomiedzy wartosciami
geochemicznych wskaznikow stopnia uweglenia lub przeobrazenia termiczne-
go a wskaznikami diagnostycznymi WWA. W przypadku zar6wno WWA, jak
1 biomarkeréw geochemicznych o duzych masach czasteczkowych przewazaja
profile charakterystyczne dla pierwotnego, niezmienionego termicznie paliwa
kopalnego. Natomiast w przypadku zwigzkéw o mniejszych masach czastecz-
kowych wptyw termiczny procesu spalania ma wigksze znaczenie, stad stopien
korelacji jest wyzszy.
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