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PRZEDMOWA

50 lat temu, w dniu 12 stycznia 1966 r. zostata uchwalona po raz pierwszy w Pol-
sce ustawa ,,0 ochronie powietrza atmosferycznego”. W mysl tej ustawy ochrona po-
wietrza atmosferycznego przed zanieczyszczeniem ucigzliwym dla cztowieka miata
polegac¢ na zapobieganiu przekraczania dopuszczalnych stezen szkodliwych substancji
w powietrzu atmosferycznym i stopniowym zmniejszaniu ilosci tych substancji
wprowadzanych do powietrza atmosferycznego.

W rozporzadzeniach wykonawczych do tej ustawy objeto wowczas jedynie kilka
wybranych zanieczyszczen (SO, HoSO4, NOx H,S, CO, pyl), dlatego postulowana
integracja istniejacych przepisow czastkowych zawarta w r6znych ustawach (np. pra-
wo wodne, prawo gornicze itd.) znalazta swoj wyraz w uchwalonej dnia 31 stycznia
1980 r. kompleksowej ustawie ,,0 ochronie i ksztaltowaniu srodowiska”, ktora zostata
przeksztatcona dnia 27 kwietnia 2001 r. (15 lat temu) w obowigzujace aktualnie
w Polsce ,,prawo ochrony srodowiska”. W ten sposob zostat stworzony zintegrowany
system prawno-organizacyjnych uwarunkowan, ktore staly sie podstawa do podejmo-
wania coraz bardziej efektywnych dziatan, takze w zakresie czynnej ochrony powie-
trza atmosferycznego.

Ponadto, przy realizacji ochrony powietrza atmosferycznego nalezy kazdorazowo
uwzglednia¢ zmieniajace si¢ rozporzadzenia wykonawcze do w/w ustawy, bedace
implementacjg odpowiednich dyrektyw Unii Europejskiej, ktore maja na celu nie
tylko niedopuszczanie do zanieczyszczania $rodowiska lub likwidacje powstatych
szkod, lecz przede wszystkim zachowanie przezorno$ci ekologicznej. Jest to mozliwe
dzigki stosowaniu najlepszej dostepnej techniki (Best Available Techniques-BAT),
czyli takich metod dziatania, takich rozwigzan organizacyjnych, a przede wszystkim
takich urzadzen, ktore najlepiej redukuja i unieszkodliwiaja zanieczyszczenia.

Wedtug ustawy zanieczyszczaniem powietrza jest wprowadzanie przez czlowieka,
bezposrednio lub posrednio, do powietrza substancji statych, ciektych lub gazowych
w takich ilosciach, ktére moga zagraza¢ zdrowiu cztowieka, ujemnie wptywac na klimat,
przyrode zywa, glebe lub wode, a takze spowodowac inne szkody w §rodowisku.

Zmniejszenie emisji zanieczyszczen pytowych i gazowych do powietrza obserwuje
si¢ od poczatku lat 90. ubieglego wieku, co w Polsce poczatkowo bylo spowodowane
spadkiem produkcji przemystowej, obecnie — postgpem w instalowaniu urzadzen
ograniczajacych emisj¢ zanieczyszczen do powietrza atmosferycznego ponizej warto-
$ci dopuszczalnej. Niemniej jednak nadal Polska nalezy do krajow, w ktorych emisja
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podstawowych zanieczyszczen powietrza jest bardzo duza. Przestrzenny rozklad emi-
sji zanieczyszczen jest bardzo nierdwnomierny; najwigkszy poziom osigga ona na
obszarach duzych aglomeracji miejskich oraz gtownych okregéw przemystowych.

Z dniem 1 stycznia 2016 roku weszta w zycie kolejna zmiana zaostrzajaca wyma-
gania emisyjne dla duzych obiektow spalania paliw. Zgodnie z rozporzadzeniem Mi-
nistra Srodowiska w sprawie standardow emisyjnych dla niektorych rodzajow instala-
cji, zrodet spalania paliw oraz urzadzen spalania lub wspdtspalania odpadow,
bedacym implementacja dyrektywy o emisjach przemystowych (IED), dla obiektow
energetycznego spalania paliw o mocy powyzej 300 MW, obowigzuje dzi$ standard
emisyjny dla tlenkéw azotu rowny 200 mg/m’,, w przeliczeniu na dwutlenek azotu,
a dla dwutlenku siarki takze 200 mg/m3,. Z dokumentoéw referencyjnych, przestawio-
nych przez Komisje Europejska w pazdzierniku 2015 r. w sprawie konkluzji BAT
wynika jednocze$nie, iz oprocz limitowanych dyrektywa IED do tej pory standardow
emisyjnych podstawowych zanieczyszczen, wprowadzone zostang takze standardy
emisyjne dla substancji takich, jak: chlorowodor, fluorowodoér, amoniak oraz rtec.
Z technicznego punktu widzenia oznacza to konieczno$¢ wyposazenia blokéw energe-
tycznych w instalacje do oczyszczania spalin tych zanieczyszczen.

Racjonalne pozostaja zatem wszelkie dzialania, prowadzace wprost do mozliwie
jak najwiekszego ograniczenia rozmiarOw emisji zanieczyszczen, tj. ich ilosci wpro-
wadzanych do powietrza atmosferycznego w jednostce czasu. To efektywne ograni-
czanie emisji powinno by¢ dokonywane zardwno w sferze skutkdow, przez stosowanie
skutecznych metod oczyszczania powstajacych gazoéw odlotowych, jak 1 w sferze
przyczyn, poprzez stosowng ingerencje w przebiegi proceséw technologicznych,
w ktorych powstaja zanieczyszczenia powietrza.

Doswiadczenia wielu krajow, wykazujacych znaczny postep w skutecznym przy-
wracaniu jako$ci powietrza atmosferycznego, wskazuja na konieczno$¢ podejmowa-
nia dziatan kompleksowych, polegajacych na taczeniu tych dwoch sposobow ograni-
czania emisji zanieczyszczen. Jesli bowiem, w wyniku przeprowadzonych zmian
technologicznych, uzyskamy pewna minimalizacj¢ iloSci powstajacych zanieczysz-
czen, to ich dalsza likwidacja bgdzie mogla odbywac si¢ w znacznie mniejszych insta-
lacjach oczyszczajacych, przy odpowiednio mniejszych kosztach.

Ingerencja w procesy technologiczne staje si¢ w ostatnich latach w Polsce bardziej
realna, gdyz wiaze si¢ z dokonywana glgboka restrukturyzacja krajowego przemystu.
Jesli tylko w ramach przeprowadzanych zmian restrukturyzacyjnych nie zostang za-
niedbane wymagania ekologiczne, to spodziewac si¢ mozna dalszego znacznego ogra-
niczenia iloéci powstajacych zanieczyszczen. Swiadcza o tym takze dane statystyczne
z ostatnich lat.

Niniejsza ksigzka, ukazujgca si¢ w jubileuszowym roku 50-lecia objecia w Polsce
po raz pierwszy ustawowg ochrong powietrza atmosferycznego, bedacego jednym
z glownych komponentéow srodowiska naturalnego, zawiera artykuly prezentujace
szeroki wachlarz zagadniefn zwigzanych z inzynierig i ochrong atmosfery oraz techni-



Przedmowa 7

ka pomiarowa parametrow opisujacych wlasciwosci powietrza wewnetrznego, ktore
nawigzuja do badan i wdrozen aktualnie prowadzonych w placowkach naukowo-
-badawczych naszego kraju. Ksigzka adresowana jest przede wszystkim do osob, kto-
re opisane w niej dziatania prowadza na co dzien oraz do studentow, przyswajajacych
wiedze na temat zagadnien inzynierii i ochrony atmosfery.

Wszystkim Autorom artykuldw zamieszczonych w ksiazce pragne serdecznie po-
dziekowac za po§wigcony czas i trud w ich opracowanie.

Wroctaw, 28.04.2016 r.

dr hab. inz. Jozef Kuropka



czujniki rezystancyjne, lotne zwiqzki organiczne,
pomiary, odpady, stabilizacja/zestalanie

Marek BADURA*, Kamil BANASZKIEWICZ**

WYKORZYSTANIE CZUINIKOW POLPRZEWODNIKOWYCH
W MONITORINGU PROCESOW PRZETWARZANIA
ODPADOW

W artykule przedstawiono mozliwo$¢ wykorzystania systemu pomiarowego opartego na czujnikach
potprzewodnikowych do monitoringu zmian stezen lotnych zwiazkéw organicznych emitowanych
z procesOw unieszkodliwiania odpadéw. W wybranym rozwigzaniu zastosowano 2 bloki czujnikowe,
ktore poddawano naprzemiennej ekspozycji na badane probki gazéw i powietrze zerowe. Dzigki ana-
lizie danych wybrano czujniki i sygnaly do konstrukcji modeli, pozwalajacych na okreslanie stgzen
zanieczyszczenia. Opracowany system umozliwial uzyskiwanie w krotkich odstgpach czasu (co
30 sekund) informacji o chwilowych warto$ciach stezen toluenu i wartosciach $rednich z zatozonego
przedziatu czasu.

1. WSTEP

Czujniki potprzewodnikowe to urzadzenia przeksztatcajgce informacje chemiczne na
sygnaly uzyteczne analitycznie, w ktorych warstwy receptorowe wytwarzane sg z pot-
przewodnikéw w postaci tlenkow metali (np. SnO2, ZnO, TiO,, Fe;O3) wraz z domieszka-
mi i katalizatorami [10].

Urzadzenia te s z powodzeniem wykorzystywane juz od wielu lat w réznorodnych
rozwigzaniach technicznych. Najczesciej spotykane s3 w systemach detekcyjno-
alarmowych i stuza do wykrywania oraz sygnalizacji obecnosci gazow wybuchowych,
gazow toksycznych lub par cieczy palnych. Sensory potprzewodnikowe cechuja sig¢ prosta

* Politechnika Wroctawska, Katedra Klimatyzacji, Ogrzewnictwa, Gazownictwa i Ochrony Powie-
trza, ul. Norwida 4/6, 50-373 Wroclaw.

** Politechnika Wroctawska, Zaklad Technologii Odpadéw i Remediacji Gruntéw, Plac Grunwaldzki 9,
50-370 Wroctaw.



Wykorzystanie czujnikow potprzewodnikowych w monitoringu procesow przetwarzania odpadow 9

budowa, prostym sposobem uzytkowania, niewielkimi rozmiarami, stosunkowo wysoka
czulodcig 1 przede wszystkim niska cena i dostepnoscig komercyjnych rozwigzan [12].
Pomimo wad zwigzanych m.in. z ograniczong selektywno$cia oznaczen [3, 10, 12], ten typ
czujnikéw moze by¢ uzyteczny w pomiarach wykonywanych w dziedzinie inzynierii $ro-
dowiska, np.:

— w monitoringu zwiazkéw ztowonnych pochodzacych z oczyszczalni $ciekow [4] czy

kompostowni odpadéw [6],
— przy ocenie efektow procesdw oczyszczania sciekow [7] oraz kompostowania odpa-
dow [9],

— w monitoringu sktadowisk odpadéw komunalnych [5].

Celem niniejszego artykulu jest pokazanie mozliwo$ci wykorzystania czujnikow
potprzewodnikowych do pomiaréw emisji lotnych zwiazkdéw organicznych emitowa-
nych w procesach stabilizacji/zestalania (S/Z) odpadéw niebezpiecznych.

Procesy S/Z maja na celu ograniczenie migracji zanieczyszczen do srodowiska poprzez
zmian¢ wlasciwosci fizykochemicznych zanieczyszczonych odpadow. Wykorzystywane sa
przy tym dwa rodzaje reagentow: a) materiaty wiazace, majace na celu poprawe wiasciwo-
$ci mechanicznych oraz b) sorbenty odpowiedzialne za immobilizacje zanieczyszczen. Do
najpopularniejszych komponentéw wigzaco-stabilizujagcych naleza: cementy, wapno hy-
drauliczne, popioty lotne, zywice naturalne, glinokrzemiany, wegle aktywne [8, 13]. Tech-
nologia ta moze by¢ realizowana in situ, tj. w miejscu wystgpowania zanieczyszczenia,
badz ex situ - poza miejscem, gdzie nastgpilo zanieczyszczenie, np. w zakladzie
unieszkodliwiania odpadow [11].

Kazdy proces zestalania odpadow zasadniczo sklada si¢ z dwoch gléwnych eta-
pow: 1) homogenizacji, czyli mechanicznego wymieszania odpadow ze spoiwem
wiazaco-stabilizujacym oraz 2) hydratacji, czyli zarobienia mieszaniny woda.
W wyniku S/Z zanieczyszczenia zawarte w przetwarzanych odpadach sg chemicznie
wigzane i/lub fizycznie izolowane od srodowiska [1]. W przypadku unieszkodliwia-
nia gleb skazonych substancjami ropopochodnymi istnieje ryzyko uwalniania par
lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) w trakcie trwania procesu. Ma to miejsce
gléwnie w etapie homogenizacji materiatu i po wprowadzeniu wody zarobowej [2,
8]. Z tego wzgledu konieczne jest prowadzenie okresowych lub ciaglych pomiaréw
tych LZO, ktére moga by¢ szkodliwe dla zdrowia pracownikow zaktadow przetwa-
rzania odpadow lub dla §rodowiska naturalnego. Do tego celu wykorzysta¢é mozna
systemy pomiarowe oparte na potprzewodnikowych czujnikach gazéw. Rozwiaza-
nia takie moga dostarcza¢ informacji o prowadzonym procesie w czasie zblizonym
do rzeczywistego.
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2. BADANIA EMISJI LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
W PROCESACH STABILIZACJI/ZESTALANIA

2.1. STANOWISKO POMIAROWE

Procesy stabilizacji/zestalania prowadzono w reaktorze do zapraw cementowych
Tecnotest B205/X5, wyposazonym w mise oraz mieszadto. Urzadzenie zaopatrzono
w elementy dozujace odpady, mieszaning stabilizujaca oraz wode zarobowa. Uktad
ten ulokowano w laboratoryjnym dygestorium.

Nad misg reaktora umieszczono sondy poboru prob gazowych wraz z filtrami prze-
ciwpytowymi. Proby do analizy dostarczano przewodami teflonowymi do urzadzen
pomiarowych. W badaniach wykorzystano czujnikowy system pomiarowy oraz detek-
tor ptomieniowo-jonizacyjny. Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rysun-
ku 1.

Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego: 1 — dygestorium, 2 — reaktor do zapraw cementowych,
3 — zestaw filtrow przeciwpytowych, 4 — uktad sterowania przeplywem gazow (pompka i zestaw zaworow
elektromagnetycznych), 5 — bloki czujnikow potprzewodnikowych, 6 — rotametry, 7 — uktad zasilania
i pomiaru sygnatow, 8 — zestaw filtrow do przygotowania powietrza zerowego, 9 — detektor ptomieniowo-
-jonizacyjny MicroFID, 10 — pompka, 11 — laptop.

2.2. CHARAKTERYSTYKA CZUJNIKOWEGO SYSTEMU POMIAROWEGO

Opracowany system pomiarowy sktadat si¢ z 2 blokow czujnikow potprzewodni-
kowych, modutu zasilania i pomiaru sygnatéw, modutu sterowania i kontrolowania
przeplywu gazow, ukladu akwizycji danych (komputer typu laptop) oraz modutu
przygotowania powietrza zerowego.
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W badaniach wykorzystano czujniki firmy FIGARO (seria TGS 800 i 2000), ktore
umieszczono w indywidualnych komoérkach pomiarowych z aluminium. Komorki
posiadaty otwory wlotowe oraz wylotowe i potaczone byty przewodami teflonowymi.
Zmierzone sygnaly pomiarowe czujnikow przesylane byty do komputera i rejestrowa-
ne w odstepach 1 sekundy.

Przeplyw gazéw przez komorki czujnikowe umozliwiala pompka membranowa
HP55E2 firmy HORIBA. Sterowanie, kontrolowanie i regulowanie przeptywu probek
mozliwe byto dzigki zaworom elektromagnetycznym, recznym regulatorom przeptywu
i rotametrom. Dziatanie zawordéw sterowane bylo z poziomu komputera.

Do wytworzenia czystego i suchego powietrza do ptukania komoérek czujnikowych
wykorzystano zestaw filtrow z silikazelem i weglem aktywnym. Przettaczanie powie-
trza przez filtry odbywato si¢ dzigki pompce 224-PCXR4 firmy SKC.

2.3. CHARAKTERYSTYKA DETEKTORA PLOMIENIOWO-JONIZACYJNEGO

W pomiarach uzyto przenosnego detektora MicroFID firmy PHOTOVAC Inc.
Wykorzystany analizator byt przyrzadem referencyjnym dla badanego systemu czuj-
nikowego. Urzadzenie kalibrowane bylo wzgledem metanu. Przyrzad umozliwiat cia-
gle pobieranie probek i rejestracje danych co 1 sekunde. Zapisane dane przesytano do
komputera w celu dalszej analizy.

2.4. METODYKA POMIAROWA

Mozliwos$ci pomiarowe czujnikéw potprzewodnikowych sprawdzono podczas pro-
cesOw stabilizacji/zestalania gleby skazonej toluenem. Do unieszkodliwiania gleby
wykorzystano cement portlandzki CEM 1 42,5 R. Kazdy proces rozpoczynano od
umieszczenia w reaktorze 200 g skazonej gleby i dawki czynnika wigzacego. Nastep-
nie przez 300 sekund homogenizowano te materialty wykorzystujac mieszadlo reaktora
(faza 1). W kolejnym etapie dodawano do mieszaniny wod¢ zarobowg co inicjowato
proces wiazania spoiwa. Mieszanie gleby ze spoiwem i woda trwalo rowniez
300 sekund (faza 2).

Emisj¢ toluenu w czasie trwania procesu mierzono w sposob ciagly detektorem
MicroFID. Z kolei w przypadku systemu czujnikowego badania prowadzono w dwoch
wariantach:

1) ciagta ekspozycja czujnikdw na analizowang probke gazu ze stalym natezeniem

przeplywu przez caly czas trwania procesu,

2) naprzemienna ekspozycja czujnikoOw na analizowang probke i powietrze zerowe,

z zadanym krokiem czasowym.
W przypadku wariantu drugiego czas ekspozycji na probke i czas ptukania ustalono
na 30 sekund, przy czym w trakcie ekspozycji na probke czujnikéw z jednego bloku,
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czujniki z bloku drugiego znajdowaly si¢ w strumieniu powietrza zerowego, a po
uplywie zatozonego czasu nastgpowala zamiana strumieni gazow. Przed i po kazdej
probie pomiarowej oba bloki czujnikowe ptukane byly powietrzem zerowym.

2.5. WYNIKI POMIAROW PODCZAS CIAGLEJ EKSPOZYCJI CZUINIKOW NA PROBKI GAZOW

Na rysunku 2 przedstawiono przykladowy przebieg sygnatu detektora MicroFID
oraz czterech wybranych czujnikow poétprzewodnikowych podczas pomiaru emisji
toluenu z procesu stabilizacji/zestalania. Pomiary st¢zenia toluenu detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym wykazaly, ze badane procesy S/Z charakteryzowaly si¢ na-
glym wzrostem stezenia LZO w poczatkowym etapie mieszania gleby i komponentu
wiazacego. Niemniej jednak stosowanie duzych dawek cementu ograniczato emisje
rozpuszczalnika w trakcie mieszania odpadow.
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Rys. 2. Poréwnanie zmian przebiegu sygnalow pomiarowych detektora ptomieniowo-jonizacyjnego
i czujnikdw potprzewodnikowych w czasie ekspozycji na toluen emitowany z procesu S/Z

W przypadku czujnikow potprzewodnikowych rowniez obserwowano gwattowny
wzrost sygnatdow w czasie fazy homogenizacji gleby i cementu, jednak dynamika od-
powiedzi sensorow odbiegata od obserwowanej na detektorze i dodatkowo kazdy
sensor charakteryzowatl si¢ odmiennym przebiegiem sygnatu. Réznice w sygnatach
poszczegdlnych czujnikow wynikaly przede wszystkim z budowy tych urzadzen, tj.
zroznic w rodzajach katalizatoréw i domieszek wykorzystanych do stworzenia
warstw chemicznie czutych, z réznorodnosci obudéw ochronnych, a takze z rdznic
w powtarzalno$ci wykonania poszczegdlnych egzemplarzy. Z kolei zrdéznicowanie
miedzy sygnalami analizatora FID a sygnatami czujnikoéw wynikalo z odmiennych
mechanizméw generowania odpowiedzi tych urzadzen.
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Znaczace rdznice w przebiegu sygnatow pomiarowych obserwowane byty przede
wszystkich w etapach spadku stgzenia LZO, tj. po ok. 45-60 sekundach od poczatku
procesu. Pomimo zmniejszenia si¢ stezenia toluenu regeneracja warstw chemicznie
czulych podczas ciagtej ekspozycji sensoréw na badane probki byta utrudniona. Ob-
serwowane zjawisko ograniczato mozliwo$¢ prowadzenia ciagltego monitoringu pro-
cesOw S/Z za pomocg opisywanych sensorow.

2.6. WYNIKI POMIAROW PODCZAS NAPRZEMIENNE]J EKSPOZY CJI CZUINIKOW

W przypadku wariantu naprzemiennej ekspozycji sygnaly czujnikowe charaktery-
zowaly si¢ wzrostem warto$ci w etapie przeptywu przez komorki pomiarowe anali-
zowanych probek i spadkiem warto$ci na etapie ptukania powietrzem zerowym. Nale-
zy jednak zaznaczy¢, ze dla wigkszosci czujnikow po fazie ptukania nie uzyskiwano
wartosci sygnatow jak przed faza ekspozycji na badany gaz. Zatozony czas regenera-
cji przy ustalonym natezeniu przeptywu byt zbyt krotki.

Przyktad zmian sygnalow pomiarowych tego samego typu sensora (TGS 832),
z dwoch blokoéw czujnikowych przedstawiono na rysunku 3 wraz z przebiegiem zmian
sygnalow detektora MicroFID. Przy zatozonym naprzemiennym wariancie pracy
czujnikéw prowadzenie ciaglego monitoringu stezenia zwiazku organicznego na pod-
stawie obserwacji sygnatow byto niemozliwe do osiagnigcia. Sytuacje utrudniat takze
brak powtarzalno$ci dziatania poszczegodlnych egzemplarzy tego samego modelu
czujnika.
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Rys. 3. Porownanie zmian przebiegu sygnalow pomiarowych detektora plomieniowo-jonizacyjnego
i czujnikow polprzewodnikowych TGS 832 podczas naprzemiennej ekspozycji na probki
badane i powietrze zerowe
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W celu uzyskania informacji o mozliwo$ciach pomiarowych czujnikow przepro-
wadzono analiz¢ danych wyznaczajac zalezno$ci miedzy sygnalami czujnikowymi
a sygnalami urzadzenia referencyjnego w czterech wariantach:

1) zalezno$¢ wartosci sygnatu czujnika z 30 sekundy fazy ekspozycji na badang
probke od wartosci sygnatu detektora MicroFID z odpowiadajacego momentu
czasowego,

2) zalezno$¢ wartosci sygnatu czujnika z 30 sekundy fazy ekspozycji na badang
probke od S$redniej z sygnatow detektora MicroFID z odpowiadajacego prze-
dziatu 30 sekund,

3) zalezno$¢ sumy sygnaléw czujnika z 30 sekund fazy ekspozycji na badang
probke od Sredniej z sygnatéw detektora MicroFID z odpowiadajacego prze-
dziatu 30 sekund,

4) zalezno$¢ sumy sygnalow czujnika z 20 ostatnich sekund fazy ekspozycji na ba-
dana probke od $redniej z sygnatéow detektora MicroFID z odpowiadajacego
przedziatu 20 sekund.

Do opisu zalezno$ci sygnatow wykorzystano model potegowy. Wyniki dopasowania
modeli do uzyskanych danych przedstawiono w tabeli 1. Jako miar¢ dopasowania
przyjeto warto$ci wspotezynnika determinacji (R?). Do opracowania modeli wykorzy-
stano dane z wszystkich wykonanych prob pomiarowych i wszystkich faz poszczegol-
nych pomiarow.

Tabela 1. Warto$ci wspotczynnika determinacji (R?) dla potegowych modeli zalezno$ci sygnatow
czujnikowych i sygnatow detektora ptomieniowo-jonizacyjnego

Crujnik Wariant 1 Wariant 2 Wariant 3 Wariant 4
BLOK I | BLOKII | BLOKI| BLOKII | BLOKI | BLOKII | BLOKI | BLOKI
TGS 800 0,951 0,745 0,864 0,757 0,954 0,737 0,946 0,785
TGS 822 0,965 0,826 0,923 0,936 0,934 0,692 0,956 0,909
TGS 823 0,960 0,676 0,945 0,830 0,886 0,256 0,941 0,559
TGS 825 0,938 0,463 0,934 0,620 0,852 0,197 0,898 0,297
TGS 826 0,978 0,653 0,935 0,819 0,934 0,286 0,969 0,428
TGS 832 0,992 0,976 0,886 0,886 0,970 0,957 0,987 0,962
TGS 842 0,817 0,898 0,541 0,765 0,776 0,842 0,751 0,857
TGS 2201 (1)-D | 0,886 0,869 0,939 0,951 0,795 0,852 0,838 0,898
TGS 2201 (1)-B | 0,895 0,880 0,734 0,804 0,837 0,858 0,846 0,873
TGS 2201 (2)-D | 0,958 0,718 0,871 0,866 0,932 0,687 0,944 0,750
TGS 2201 (2)-B | 0,884 0,881 0,691 0,803 0,812 0,863 0,827 0,875

Uzyskane wyniki uwidocznity réznice w dzialaniu egzemplarzy czujnikow tego same-
go modelu, pracujacych w odmiennych blokach czujnikowych. Przyktadowo, dla czujnika
TGS 800 z bloku I wartosci wspotczynnika R* dla wariantow 1, 3 i 4 przekraczaty war-
tos¢ 0,9, natomiast analogiczny egzemplarz z bloku II charakteryzowat si¢ gorszym
dopasowaniem modelu (R* < 0,8). Niemniej jednak, dla wybranych modeli sensoréw
istniata mozliwo$¢ dobrego opisania sygnatéow funkcja potegowa egzemplarzy z obu
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blokéw. Taka mozliwos¢ zaobserwowano dla: TGS 822 dla wariantu 2 oraz 4,
TGS 2201 (1)-D dla wariantu 2 oraz dla TGS 832, dla ktérego warto$ci wspotczynni-
ka R? przekraczaty 0,95, przy wariantach 1, 3 i 4.

Zasadniczo najlepsze wyniki uzyskano dla wariantu 1 oraz 4. W przypadku zasto-
sowania wariantu 1 mozliwe jest uzyskiwanie chwilowej wartosci stezenia toluenu
w odstepach 30 sekund z czujnikéw dziatajacych naprzemiennie. Z kolei w wariancie
4 istnieje mozliwos$¢ uzyskiwania informacji o $rednim stgzeniu toluenu w przedziale
czasowym 20 sekund w odstepach 30 sekund. Dla rozpatrywanych wariantow dla
czujnika TGS 832 przeprowadzono sprawdzian krzyzowy, w ktorym wyznaczano
parametry modeli na podstawie danych pochodzacych z jednego pomiaru i testowano
uzyskany model na danych pochodzacych z pozostatych pomiaréow. Opisang procedu-
re¢ wykonano dla wszystkich przeprowadzonych préb pomiarowych wyznaczajac
w kazdym przypadku z utworzonego modelu stezenie chwilowe lub stgzenie $rednie
mierzonego zwiazku. W przypadku wariantu 1 uzyskano $redni btad oszacowania
chwilowej wartosci toluenu na poziomie 1,8% zakresu pomiarowego, a dla wariantu
4 $redni btad okreslenia warto$ci $redniej wynosit 2,0% zakresu.

Przyktad aplikacji wyznaczonych modeli do oszacowania st¢zenia toluenu w trak-
cie trwania wybranego procesu stabilizacji/zestalania przedstawiono na rysunkach
4 oraz 5. Dane do skonstruowania modeli zaczerpnieto z poprzedzajacych pomiaréw
wstepnych. Na rysunku 5 zobrazowano mozliwos¢ uzyskiwania informacji o stgze-
niach toluenu w prowadzonym procesie w krotkich, 30-sekundowych, odstepach cza-
su. Z kolei na rysunku 6 ukazano mozliwo$¢ okreslenia $redniego stgzenia toluenu
wystepujacego w zatozonym 20-sekundowym przedziale czasu co 30 sekund. Tego
rodzaju przedstawienie zmian w czasie stg¢zen analizowanych zanieczyszczen moze
stanowi¢ cenne zrodto informacji o przebiegu procesu S/Z dla operatora w zakladzie
unieszkodliwiania odpadow.
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Rys. 4. Porownanie wartosci stezen toluenu zarejestrowanych detektorem MicroFID z warto$ciami
stezen wyznaczonymi z systemu czujnikowego
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Rys. 5. Porownanie $rednich wartosci stezen toluenu zarejestrowanych detektorem MicroFID
ze $rednimi warto$ciami st¢zen wyznaczonymi z systemu czujnikowego

3. PODSUMOWANIE

Koniecznos¢ wykonywania pomiarow lotnych zwigzkow organicznych wystepuje
w wielu galeziach przemyshu. Najbardziej pozadana jest mozliwo$¢ prowadzenia po-
miaréw on-line, gdzie informacje otrzymywane sg w czasie rzeczywistym lub zblizo-
nym do rzeczywistego. Tego rodzaju podejécie przydatne jest m.in. w zaktadach
unieszkodliwiania odpadow niebezpiecznych, gdzie prowadzone sg procesy stabiliza-
cji/zestalania. Uzyskiwanie na biezaco informacji o stgzeniach emitowanych zanie-
czyszczen pozwala na wilasciwe prowadzenie procesu i dobor dawki komponentu
wigzacego.

Prosta budowa, tatwa dostepnos¢ i niska cena to cechy, dzigki ktérym czujniki
polprzewodnikowe moga sta¢ si¢ konkurencyjne do stosowanych obecnie metod po-
miarowych w takich obiektach. W opisanym w artykule systemie czujnikowym zasto-
sowano 2 bloki czujnikowe, ktore poddawano naprzemiennej ekspozycji na gazy emi-
towane w trakcie procesow S/Z 1 powietrze zerowe. Generowane w tym trybie
sygnaly wybranych czujnikéw umozliwiaty uzyskiwanie informacji o chwilowych
warto$ciach stezen toluenu i $rednich warto$ciach stgzen w zalozonych przedziatach
czasowych. W zastosowanym systemie informacje o stezeniach dostepne byty w krot-
kich odstepach czasu (tj. co 30 sekund), dzigki czemu takie rozwigzanie moze by¢
przydatne do analizy powietrza w obrebie linii unieszkodliwiania odpadow.

Praca wspotfinansowana ze srodkow statutowych. Numer zlecenia 0401/0066/16.
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SEMICONDUCTOR GAS SENSORS IN THE MONITORING
OF WASTE TREATMENT PROCESSES

The article presents the application of the measurement system based on semiconductor gas sensors
for monitoring of waste treatment processes. Toluene emissions from stabilization/solidification (S/S)
processes were taken into account. Presented system consisted of 2 blocks of sensors that were exposed
alternately to gas samples and zero air. Data analysis was performed to select sensors and signals for
concentration estimation of analyzed contaminant. Sensor system allowed to obtain information about
toluene levels in short time intervals (every 30 seconds).



dyspersja zanieczyszczen, niska emisja,
zrodta zaopatrzenia w ciepto
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OGRANICZENIE WPLYWU ZRODEL ZAOPATRZENIA
W CIEPLO NA JAKOSC POWIETRZA
W OBSZARACH INTENSYWNEJ ZABUDOWY NISKIEJ

Zrodtem pogorszonej jakosci powietrza w aglomeracjach miejskich sg nie elektrownie, elektrocieptow-
nie lub duze zaktady przemystowe, ale male kotlownie, warsztaty i motoryzacja czyli zrodta emisji ni-
skiej. Zanieczyszczenia z tych zrodet trafiaja bezposrednio do strefy przebywania ludzi prowadzac nie-
jednokrotnie do wystapienia st¢zen na poziomie niebezpiecznym dla zdrowia czlowieka. Sezon
grzewczy jest okresem wzmozonej emisji ze zrodet zaopatrzenia w ciepto, ktorej ucigzliwos¢ zalezy od
rodzaju spalanego paliwa, warunkow spalania, warunkéw emisji. Problem dotyczy zar6wno obszarow
duzych miast o zwartej starej zabudowie, jak i przedmies¢ i suburbiéw o intensywnej niskiej zabudowie
jedno- i wielo- rodzinnej oraz matych miejscowosci.

Celem pracy jest wskazanie na mozliwosci znacznego ograniczenia ucigzliwosci dla czlowieka
i $rodowiska emisji z proceséw produkcji ciepta, szczegdlnie w obszarach intensywnej zabudowy ni-
skiej. W artykule dokonano oceny typowych dla zabudowy niskiej zrodet zaopatrzenia w ciepto pod ka-
tem emisji 1 dyspersji zanieczyszczen z tych zrodet. Przedstawiono realne pod wzgledem technicznym
i ekonomicznym kierunki ograniczenia wielkos$ci oraz ucigzliwo$ci emisji zanieczyszczen powietrza.

1. WSTEP

Zanieczyszczenia ze zrodet niskiej emisji (mate kottownie, warsztaty, motoryzacja) tra-
fiajg bezposrednio do strefy przebywania ludzi. Niekorzystne warunki meteorologiczne,
czesto wzmocnione przez warunki topograficzne, prowadza do wystapienia stezen na
poziomie niebezpiecznym dla zdrowia czlowieka. Problem dotyczy zaréwno obszarow
duzych miast o zwartej starej zabudowie (z pierwszej potowy XX wieku i wczesniejszej),
jak 1 przedmies¢ i suburbiow o intensywnej niskiej zabudowie jedno- i wielorodzinnej
oraz matych miejscowosci.

* Politechnika Poznanska, Instytut Inzynierii Srodowiska, ul. Berdychowo 4, 61-131 Poznan.
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Jako$¢ powietrza w aglomeracji miejskiej jest zalezna od czynnikow naturalnych
1 antropogenicznych. Na aspekty §rodowiskowe zewnetrzne, opisane przez Bagienskiego
w pracy [4], cztowiek ma wplyw bardzo ograniczony, natomiast moze ingerowac
w aspekty srodowiskowe wewnetrzne, ktore dziela si¢ na czynniki ustalone o statycznym
wplywie na jako$¢ powietrza oraz czynniki o dynamicznym wplywie na jako$¢ powietrza.
Uzyskanie istotnej poprawy jakosci powietrza wymaga dziatan w obszarze czynnikow
dynamicznych, do ktorych zalicza si¢: emisje ze zrédet mobilnych, emisj¢ ze zrodet sta-
cjonarnego spalania, emisje ze zrodet technologicznych, emisje ze zrédet powierzchnio-
wych, emisje ciepta z budynkow.

Budynki mieszkalne w Polsce r6znig si¢ znaczaco jednostkowym rocznym zapotrze-
bowaniem na energi¢ do ogrzewania. Mozna wyodrebni¢ nastepujace grupy budynkow:

— starsze nieocieplone: g.= 170-200 kWh/(m?-rok); (0,61-0,72 GJ/( m*rok)),
— starsze ocieplone: g, = 140-160 kWh/( m>tok); (0,5-0,58 GJ/( m*rok)),

— obecnie budowane: q, = 80—120 kWh/( m*1ok); (0,29-0,43 GJ/( m*rok)),
— energooszczedne: g = 50-70 kWh/( m>rok); (0,18-0,25 GJ/( m*rok)),

— pasywne: g.< 15 kWh/( m*rok); (< 0,05 GJ/( m*rok)).

Wedlug danych GUS [5] w Polsce w 2012 roku srednie roczne zuzycie energii
w budynkach mieszkalnych, zaleznie od nosnika energii wynosito: w przypadku energii
elektrycznej 83,2 kWh/(m?1ok); gazu ziemnego wysokometanowego 13,8 m*/(m?rok), co
jest rownowazne 0,5 GJ/(m?-rok); wegla kamiennego 31,6 kg/(m*rok), tj. 0,8 GJ/(m*rok);
drewna opalowego 0,1 m*/(m*rok), tj. 0,5 GJ/(m*rok). Oznacza to, ze Srednie warto$ci
zuzycia energii odpowiadajg standardom budynkoéw starych nieocieplonych lub ocieplo-
nych. Jedynie ogrzewanie energig elektryczng stosowane jest w budynkach energoosz-
czednych.

Zanieczyszczenia wprowadzane do atmosfery w wyniku proceséw spalania paliw to:
tlenki siarki i azotu, tlenek i ditlenek wegla, wegiel pierwiastkowy (sadza), wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne — PAH (WWA), chloropochodne weglowodorow
(w tym polichlorowane dibenzo —dioksyny i —furany zwane w skrocie dioksynami), pary
fluorowodoru i chlorowodoru (HF, HCI), zwigzki metali, pyty polidyspersyjne oraz ciepto.
Dioksyny, zwiazki o bardzo wysokim wspotczynniku toksycznosci, powstajg glownie
w nastepstwie spalania odpadoéw komunalnych i przemystowych, w tym tworzyw sztucz-
nych i gumy, w nieprzystosowanych do tego kottach.

Wedlug Kubicy [9] z 1 Mg wegla niesortymentowanego, spalanego w tradycyjnym ko-
tle o $redniorocznej sprawnosci ponizej 50%, powstaje 120 kg CO, 7 kg pyhu catkowitego,
6 kg VOCs, 0,9 kg WWA, 23,8 ug I-TEQ dioksyn i 0,86 kg fenoli. Natomiast, jezeli na-
stepuje wspodtspalanie odpadéw komunalnych, warto§¢ emisji dioksyn wzrasta do ponad
300 pg 'I-TEQ.

I-TEQ - (z ang. Toxic Equivalency); rownowaznik toksyczny dla 10% Oz, obliczony na podstawie
wspoltczynnika rownowaznego toksyczno$ci (TEF) okreslonego dla kazdego kongeneru
PCDDs/PCDFs/PCBs w odniesieniu do najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD (TEF=1).
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Celem artykutu jest wskazanie na mozliwos$ci ograniczenia w istotnym stopniu uciaz-
liwosci dla cztowieka i $rodowiska emisji z procesow produkcji ciepta na obszarach inten-
sywnej zabudowy niskiej. Poddano analizie warto$ci emisji zanieczyszczeh w przypadku
budynkéw starych o  zapotrzebowaniu energii g = 150 kWh/(m*rok) oraz
190 kWh/(m?rok) i porébwnano z budynkiem spetniajgcym standardy obecnie obowigzu-
jace o g.= 100 kWh/(m?-rok), dla roznych paliw. W oparciu o symulacj¢ zjawiska w tune-
lu aerodynamicznym przedstawiono wptyw struktury zabudowy i warunkéw technicznych
emisji na dyspersje zanieczyszczen. Wskazano na realne pod wzgledem technicznym
i ekonomicznym kierunki ograniczenia emisji zanieczyszczen powietrza oraz jej ucigzli-
Wwoscl.

2. OCENA ZRODEL CIEPLA

2.1. EMISJA ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA Z PROCESOW SPALANIA

Wedlug danych GUS [5] w Polsce w 2012 roku w gospodarstwach domowych do ce-
16w ogrzewania wykorzystywano glownie paliwa stale (mieszkancy doméw jednorodzin-
nych) oraz ciepto z miejskich lub osiedlowych sieci cieptowniczych (mieszkancy blokow).
Najpowszechniej stosowanymi, zazwyczaj naprzemiennie, paliwami statymi byty: wegiel
kamienny i drewno opatowe. W budownictwie niskim stosowany byt rowniez olej opato-
wy lekki oraz gaz ziemny, stanowiacy (w 2012 r.) okoto 10% wsérdod nosnikoéw energii
uzytkowej w gospodarstwach domowych. Wyznaczono wartoSci emisji rocznej poszcze-
gblnych zanieczyszczeh powietrza dla budynku jednorodzinnego o powierzchni 100 m?,
dla  trzech  standarddbw  energochfonno$ci  budynku: .= 100 kWh/(m?10k),
q.= 150 kWh/(m*rok) oraz q.= 190 kWh/(m*rok), dla czterech (wymienionych wyzej)
wariantow paliw stosowanych dla celow grzewczych. Wartosci emisji przy spalaniu wegla
idrewna obliczono na podstawie wskaznikow emisji opublikowanych w pracach
[6,7,8,11,2] (tab. 1). Wskazniki emisji zanieczyszczen zostaly wyznaczone dla brykietow
z sosny o wartosci opatowe] Wq= 16,98 MJ/kg oraz wegla kamiennego o wartosci opato-
wej Wq=31,55 MJ/kg, spalanych w kotle z rusztem statym o mocy Qx= 30 kW, do ktore-
go doprowadzono grawitacyjnie powietrze pierwotne (okoto 8,1 m¥/kg) i wtorne (okoto
11,4 m¥/kg). Sredni strumien dozowanego paliwa wynosit dla sosny 10 kg/h oraz dla we-
gla 6,1 kg/h. Wyniki obliczen rocznej emisji zanieczyszczen przedstawiono na rysunku 1.

Wartosci emisji przy spalaniu oleju i gazu obliczono na podstawie wskaznikéw poda-
nych w pracy [2]. Analizowany olej opalowy lekki ma warto$¢ opatowg Wq=41,9 MJ/kg
oraz zawarto$¢ siarki s = 0,25%. Srednia sprawno$é kotta olejowego wynosita 90%. War-
to$¢ opatowa gazu ziemnego E (GZ-50) Wq= 43,9 MJ/kg, przy sredniej sprawnosci kotla
92%. Wyniki obliczen przedstawiono na rysunku 2.
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Tabela 1. Wskazniki emisji zanieczyszczen powietrza przyjete do obliczen

Kociot na olej Kociol na gaz | Kociot z rusztem | Kociot z rusztem
e opatowy lekki; ziemny E statym o mocy statym o mocy
WCS;“‘SZZ‘L‘;: e T Wa=41.9 MU/kg; | (GZ-50); 30 kW; 30 kW; sortyment
¥ P s =0,25%; Wa=43,9 MJ/kg; | brykiet z sosny; | wegla: 50—60mm;
sprawno$¢ 90% | sprawno$¢ 92% | Wa=16,98 MJ/kg | Wq= 31,55 MlJ/kg;
Ditlenek siarki SO>
[/GJ] 132 0 16 283
Ditlenek azotu NO2
110 54 42 162
[g/GJ]
Pyt (zawieszony) [g/GJ] 55 9 39 294
Tlenek wegla CO [g/GJ] 34 15 176 299
Ditlenek wegla CO2
[ke/GJ] 82 63 - -
Zwiazki organiczne
- - 97 332
[g/GJ]
Wielopierscieniowe
weglowodory aroma- - - 12,2 54,2
tyczne (PAH) [g/GJ]
Benzo[a]piren BaP
[mg/GI] 0,07 0 10 290

Emisja zanieczyszczen ze spalania drewna i wegla

10MWh/rok 15MWh/rok 19MWh/rok 10MWh/rok 15MWh/rok 19MWh/rok
brykiet z sosny sortyment wegla: 50-60mm
H SO, [kg/rok] ® NO,[kg/rok] ™ Pyt[kg/rok] ®CO [kg/rok] m Zwigzki organiczne [kg/rok]  ® PAH [kg/rok]

Rys. 1. Roczna emisja zanieczyszczen dla trzech standardow energochtonnosci budynkow
przy spalaniu drewna i wegla

Jak wynika z wartosci emisji zanieczyszczen dla roznych standardow energochtonno-
$ci budynku (przedstawionych na rys. 1, 2), podstawowym kierunkiem ograniczenia emi-
sji winno by¢ zmniejszenie strat cieplnych budynkow istniejacych (np. poprzez ich ter-
momodernizacj¢) oraz zachowanie wysokich standardéw energooszczednosci w obiektach
nowobudowanych. Przeklada si¢ to na zmniejszenie zuzycia paliwa, przynosi wigc row-
niez konkretne korzy$ci ekonomiczne uzytkownikowi. Paliwem o relatywnie najnizszych
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wskaznikach emisji jest gaz ziemny (rys. 2). Jezeli jednak ze wzgledow technicznych lub
ekonomicznych jest on niedostepny, wariantem korzystniejszym od spalania wegla jest
spalanie brykietow lub peletow drzewnych (rys. 1).

Emisja zanieczyszczen ze spalania w kotle olejowym i gazowym

=
o

O R, N WA U O N OO

10MWh/rok 15MWh/rok 19MWh/rok 10MWh/rok 15MWh/rok 19MWh/rok

Kociot na olej opatowy lekki Kociot na gaz ziemny (GZ-50)

B 50,[kg/rok] ™ NO,[kg/rok] ™ pytcatkowity [kg/rok] M CO [10kg/rok] B CO,[t/rok] ~ ®BaP [mg/rok]

Rys. 2. Roczna emisja zanieczyszczen dla trzech standardow energochtonnosci budynkow
przy spalaniu oleju opatowego i gazu ziemnego

2.2. KONTROLA PROCESU SPALANIA

Przedstawiona w p. 2.1 analiza oparta jest na warto$ciach wskaznikow uzyskanych dla
konkretnych paliw spalanych w konkretnych kottach.

Proces spalania paliw statych przebiegajacy przy zwigkszonej (z konieczno$ci) warto-
Sci wspdtczynnika nadmiaru powietrza A wymaga szczego6lnej staranno$ci. Poszczegolne
etapy procesu spalania wymagaja odpowiedniej temperatury i ilosci powietrza. Przykta-
dowy proces spalania wegla kamiennego mozna przedstawi¢ wg [2] nastepujaco:

—  100-300°C — odgazowanie paliwa, czyli ulatnianie wodoru 1 weglowodorow lek-
kich oraz przejscie ze stanu stalego w aerozol (odparowanie) weglowodordéw ciez-
kich,

—  300-550°C — intensywny rozkltad termiczny weglowodoréw na prostsze, w tym
CH.4, C;Hy, CsHe, oraz na CO, CO,, Ha,

—  250-400°C — zapton par weglowodorow cigzkich, czyli substancji smolistych, ktore
jezeli przechodzg przez strefy o nizszych temperaturach, ulegaja kondensacji, co
nadaje spalinom brunatne zabarwienie,

—  650-750°C — zapton weglowodorow lekkich i tlenku wegla oraz utlenienie do
ditlenku wegla,

—  do spalenia odgazowanego wegla (koksu), w wyniku ktorego powstaje CO i CO,,
wymagane jest osiaggnigcie temperatury powyzej 650°C.
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Dlatego nowoczesne kotly opalane paliwami statymi (nawet o matej mocy) wyposazo-
ne sa w system sterowania obejmujacy automatyczne, ciagte dozowanie porcji paliwa oraz
prawidlowy doptyw powietrza do stref spalania. Zapewnia si¢ przez to, oprocz ogranicze-
nia emisji zanieczyszczen, istotng poprawe sprawnosci energetycznej kotta oraz poprawe
komfortu obstugi (brak konieczno$ci monitorowania procesu spalania [10].

W kontekscie podejmowanych dziatan w kierunku poprawy jakosci powietrza w tere-
nach zabudowanych warto podkresli¢, ze spalanie w matych kottach (nieprzystosowanych
do takich procesow) paliw pozaklasowych, pozostatosci poflotacyjnych, wspotspalanie
odpadéw domowych lub warsztatowych skutkuje radykalnym wzrostem wielkos$ci emisji
zanieczyszczen o bardzo wysokiej toksycznosci.

3. DYSPERSJA ZANIECZYSZCZEN

3.1. WARUNKI DYSPERSJI ZANIECZYSZCZEN, CIEN AERODYNAMICZNY

Modele dyspers;ji zanieczyszczen w atmosferze stuza jako narzedzie do podejmowania
decyzji o kierunkach dziatan dla poprawy jakosci powietrza oraz do tworzenia planéw
zagospodarowania przestrzennego z minimalizacja obszardw o potencjalnym zagrozeniu
wystepowania wysokiego stgzenia zanieczyszczen powietrza [1].

Struktura zabudowy w istotny sposdb wplywa na rozprzestrzenianie si¢ zanieczysz-
czen wyptywajacych z niskich zrodet emisji, czyli takich, dla ktorych warto$¢ wysokosci
wzglednej emitora: hyHp< 2,5 (hs—wysoko$¢ geometryczna emitora, Hg — wysoko$¢
sasiadujacych budynkow). Bryly budynkéw wywotuja zaburzenia w przeptywie powie-
trza. Na gomej i bocznych krawedziach budynku generowane sa wiry podkowiaste. Po
stronie zawietrznej budynku powstaje strefa cienia aerodynamicznego oraz $ladu aerody-
namicznego 0 znacznie ograniczonej wymianie mas powietrza z otoczeniem. Obszar za-
burzony sigga do 2,5 wysokosci budynku w pionie i do 8 wysokosci budynku w kierunku
przeptywu wiatru. Jezeli w tym obszarze usytuowany jest wylot emitora, to dyspersja
zanieczyszczen zostaje istotnie ograniczona, co powoduje znaczny lokalny wzrost st¢zenia
emitowanych zanieczyszczen [3, 12].

3.2. STANOWISKO BADAWCZE

Na rysunku 3 przedstawiono stanowisko badawcze do modelowania dyspersji zanie-
czyszczen emitowanych z niskich zrédet, znajdujace si¢ w Laboratorium Instytutu Inzy-
nierii Srodowiska Politechniki Poznanskiej. Jest to tunel acrodynamiczny dla przeptywu
gazu z matymi predkosciami, ktorego zasadniczymi czgsciami sg:

—  konfuzor wlotowy w ksztalcie dzwonowym, wraz z siatkami spietrzajacymi,
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— kanat — odcinek badawczy o przekroju 400x400 mm z otwieranymi klapami rewi-

zyjnymi w stropie kanatu,

— dyfuzor 400x400/1000x1000 mm,

— kanat uspokojenia wstecznych zaburzen od wentylatora o przekroju

1000x1000 mm,

—  konfuzor 1000x1000/D500,

— wentylator kanatowy Deltafan, D500, n = 1350 obr/min, z analogowym sterowni-

kiem predkosci.

Predkos¢ przeptywu powietrza w kanale regulowana jest przy pomocy sterownika ob-
rotow wentylatora. W czgséci poczatkowej odcinka badawczego montowane sg elementy
szorstkosci jako generator warstwy granicznej. Ksztattuja one pionowy profil predkosci
dostosowany do badanego aktualnie modelu. Obrotnica w cze$ci pomiarowej tunelu
umozliwia badanie struktury urbanistycznej przy zmiennym kierunku wiatru.

3.3. WIZUALIZACJE I POMIARY

Badany model to wydzielony obszar zabudowy niskiej obejmujacy 11 budynkow wol-
nostojacych z kominami wystajacymi ponad dach budynku. Wysokos¢ wzgledna emitora:
hy/Hg = 1,1-1,2. Odlegto$¢ miedzy budynkami wynosi (0,3—1,2)Hg, odlegtosci miedzy
rzedami budynkéw (1,3-2,0)Hs. Srednica wewnetrzna kazdego emitora wynosi 3 mm.
Konstrukcja kolektora gazu wskaznikowego umozliwita uzyskanie niemal wyroéwnanego
przeptywu gazu przez kazdy z emitorow o strumieniu V= 0,00225 dm?/s, co oznacza
predkos¢ wyptywu w = 0,32 m/s.

680 3300 460 800

8(1 — 44(&0— — — 4= - 4— . — 1000 Aki — J)o
L L | o 1

szorstkos¢ / anemometr /]

terenu

wentylator

rotametr struktura

urbanistyczna

wentylator

wytwornica dymu

Rys. 3. Stanowisko pomiarowe

Dzieki generatorowi warstwy granicznej uformowano pionowy profil predkosci wiatru
(strumienia powietrza), przedstawiony na rysunku 4. Z profilu wynika, ze predkos¢ wiatru
na poziomie wylotéw z emitorow wynosi u=0,32-0,35 m/s. Oznacza to, ze predkosé
wiatru jest w przyblizeniu rowna predkosci wypltywu spalin z emitoréw, co przy wyciggu
grawitacyjnym jest sytuacja zblizong do rzeczywistej, a dodatkowo umozliwia dobra wi-
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zualizacje zjawiska. Badania przeprowadzone w tunelu aerodynamicznym miaty na celu
wyznaczenie stref cienia aerodynamicznego w obszarze zabudowy niskiej o zdefiniowanej
strukturze zabudowy, ktéra mozna opisa¢ wielkoscia zastepczego wspotczynnika ci$nienia
Kz wg zaleznosci:

Ap = 0,5(Kp. p u?) (M

Wizualizacja zjawiska umozliwia wyznaczenie stref cienia bez okreslenia zaleznos$ci
warto$ci stezen substancji w strefie od stezenia emisyjnego. Predkos¢ powietrza omywa-
jacego budynek ma wplyw na wartosci stezen, ale nie ma wpltywu na ksztatt krzywych
granicznych cienia.

Profil predkosci
20 pre

35
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25
20
15

wysokos¢ [em]
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5

e

O k—f
(o] 005 o1 0,15 0,2 0,25 03 035 04 045 0,5
predkosé [m/s]

Rys. 4. Pionowy profil predkosci powietrza w tunelu

Badania przeprowadzono dla roznych kierunkow wiatru wzgledem struktury zabudo-
wy. Na rysunkach 5,6,7 przedstawiono kolejno wizualizacje dla trzech wariantéw: kieru-
nek wiatru prostopadly do osi zabudowy, kierunek wiatru rownolegly do osi zabudowy
oraz wiatr pod katem 45° wzgledem zabudowy.

Rys. 5. Dyspersja zanieczyszczen przy kierunku wiatru prostopadtym do osi zabudowy
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Rys. 6. Dyspersja zanieczyszczen przy kierunku wiatru rownoleglym do osi zabudowy

Rys. 7. Dyspersja zanieczyszczen przy kierunku wiatru pod katem 45° do osi zabudowy

3.4. ANALIZA WYNIKOW

Kazda sytuacja, w ktorej ciato stale jest omywane przez plyn generuje zaburzenia
przeptywu. Jak wida¢ na zdjeciach (rys. 5—7) zaburzenia dyspersji zanieczyszczen wyste-
puja w kazdym badanym ustawieniu struktury urbanistycznej. Intensywno$¢ zaburzen
zalezy gtéwnie od predkosci ptynu i wielkosci ptaszczyzny zaburzajacej. Dlatego szcze-
golnie intensywnie wystepuja one w przypadku wiatru o kierunku prostopadtym do osi
zabudowy. Widoczne na rys. 5 zawirowania strugi dymu pomigdzy budynkami wskazuja
na miejsca tworzenia si¢ lokalnego podci$nienia po stronie zawietrznej, ktore powoduje
skierowanie zanieczyszczen do strefy przyziemnej. W przypadkach wiatru o kierunku
réwnolegtym lub pod katem mniejszym od 90° wzgledem osi zabudowy (rys. 6, 7), skutki
emisji zanieczyszczen sa gtéwnie odczuwalne na poziomie drugiej kondygnacji budyn-
kow.

Przedstawione wizualizacje pokazuja, ze problem ograniczonej dyspersji w nastep-
stwie zjawiska cienia aerodynamicznego nie dotyczy jedynie zwartej zabudowy miejskiej,
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ale wystepuje rowniez w rozproszonej zabudowie niskiej. Dlatego rowniez w tych przy-
padkach jednym z czynnikow posiadajacych istotny wpltyw na jako$¢ powietrza jest wia-
$ciwe planowanie przestrzenne. Zabudowa naturalnych korytarzy powietrznych sprzyja
wystepowaniu lokalnych kumulacji zanieczyszczen.

4. PODSUMOWANIE — KIERUNKI OGRANICZENIA UCIAZLIWOSCI EMISJI
ZANIECZYSZCZEN W OBSZARACH NISKIEJ] ZABUDOWY

W réznych analizach wskazuje si¢ na mozliwos¢ szerokiego stosowania rozwigzan
z grupy tzw. OZE (odnawialne zrodla energii) jako panaceum na zlg jako$¢ powietrza
w terenach zabudowanych. Jednak instalowanie np. pomp ciepta lub kolektorow stonecz-
nych wigze si¢ z wieloma problemami technicznymi, a w przypadku braku dotacji row-
niez problemami ekonomicznymi. By¢ moze rozwdj technologii tanich modutéw fotowol-
taicznych, opartych np. na perowskicie, umozliwi w przysztosci radykalne rozwigzanie
problemu, jednak stan jakos$ci powietrza nie tylko w duzych miastach, ale rowniez matych
miejscowosciach oraz na terenach osiedli podmiejskich wymaga rozwigzan pilnych. Su-
burbia rozwijajace si¢ wokot duzych miast majg, w zalozeniu, zapewni¢ mieszkancom
lepsza jakos$¢ zycia, blisko$¢ natury, czystsze powietrze. Jednym z warunkow realizacji
tych zatozen musi by¢ ograniczenie wielkosci i ucigzliwo$ci emisji z procesOw zaopatrze-
nia w cieplo. Jak przedstawiono w artykule cele te sa mozliwe do osiggnigcia w wyniku
nastgpujacych dziatan:

e Energooszczednos¢ - czyli ograniczenie zapotrzebowania na ciepto:

— w budynkach istniejacych - poprzez poprawe izolacji Scian i likwidacje mostkow
cieplnych, wymiang stolarki okiennej itp.,
— w nowobudowanych obiektach - poprzez realizacj¢ juz na etapie projektowania
standardow budynkéw o wysokim stopniu energooszczednosci.
Inwestycja w oszczedno$¢ zuzycia energii, w typowym budynku jednorodzinnym,
zwraca si¢ w ciggu 3-5 lat.

e Stosowanie paliw dobrej jakos$ci oraz dostosowanie kottéw (piecow) do rodzaju pa-
liwa - zwraca si¢ uwage, ze spalanie paliw pozaklasowych oraz wspotspalanie odpa-
dow poza radykalnym wzrostem emisji wysokotoksycznych zwigzkéw ma istotny
wplyw na eksploatacje¢ kotla i wzrost jego awaryjnosci.

e Kontrola proceséw spalania — zapewnienie optymalnych warunkéw pracy kotla,
zwigksza sprawnos¢ kotla i zmniejsza koszty eksploatacji. Gdy produktami procesu
spalania sg jedynie ditlenek wegla oraz para wodna mamy do czynienia ze spalaniem
czystym [2].

o Centralizacja zrodet ciepla - zastapienie rozproszonych, indywidualnych zrodet ciepta
kottownig osiedlowa. W duzych miastach polskich standardem jest obecnie zasilanie
znacznych obszarow miasta z centralnych Zrddet ciepla - cieptowni Iub elektrocie-
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ptowni. Nowe technologie uktadania sieci cieptowniczych umozliwiaja wprowadza-
nie sieci do obszaréw gestej zabudowy, co umozliwia likwidacje wielu lokalnych
zrodet spalania.

Centralizacja zrodet ciepta winna stanowi¢ istotny kierunek dziatan w przypadku ma-
lych miejscowosci oraz obszaréw o zabudowie rozproszonej. Powinna by¢ réwniez obo-
wigzkowym standardem w przypadku nowobudowanych osiedli o niskiej i $redniej zabu-
dowie, powstajacych na obrzezach duzych miast. Centralna kottownia osiedlowa o mocy
do kilku MW, wyposazona w sprawne, dobrze eksploatowane jednostki kottowe oraz
(w przypadku konieczno$ci) urzadzenia do redukcji zanieczyszczen, zastepuje wiele ma-
ych lokalnych palenisk o niekontrolowanym procesie spalania. Sie¢ cieplna, niskopara-
metrowa umozliwia zaopatrzenie w ciepto budynkow jedno- i wielo- rodzinnych w zasig-
gu kilkuset metrow. Wysokos¢ kominéw cieptowni jest uzalezniona od ich mocy, rodzaju
paliwa oraz lokalizacji wzgledem zabudowy. Zasadniczo, wyniesienie szkodliwych sub-
stancji powyzej strefy cienia aerodynamicznego ogranicza radykalnie ich oddziatywanie
na strefe przebywania ludzi.

Centralizacja zrodet ciepla eliminuje istotne zrédto emisji niskiej, jakim sg stacjonarne
procesy spalania. Winna ona obejmowa¢ rowniez osiedla z mieszkaniami, w ktorych
(w zatozeniu) instaluje si¢ piece gazowe jako zrodla ogrzewania. Spalanie gazu ziemnego
stanowi rowniez zrodto emisji zwiazkow toksycznych (NOy) i wprowadzanie ich do strefy
przebywania ludzi, w nastepstwie emisji niskiej, ma istotny wpltyw na jako$¢ powietrza
1 zdrowie mieszkancow.
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REDUCTION OF INFLUENCE OF THE HEAT SUPPLY SOURCES ON AIR QUALITY
IN AREAS WITH INTENSIVE LOW DEVELOPMENT.

The reason of increasingly worsening air quality in an urban area is not electric plant, combined heat and
power station or industrial plant but small boiler rooms, workshops and vehicle IE short-emission sources.
Pollutants from short-point sources go directly to habitual residence zone and are the reason of such occurrence
that are dangerous for human health.

The heating season is a period of increased emissions from sources of heating and the air quality depends
on the kind of burned fuel, combustion conditions and the conditions of the emission. The problem concerns
areas of cities with compact old buildings, the suburbs of intense low-rise detached and semidetached homes as
well as small towns.

The objective of the work is to indicate the possibility of a significant reduction of pollutants in the process-
es of heat production, especially in areas of compact low buildings. This article conducts an analysis of typical
heating sources for low buildings at the angle of pollutant emission and dispersion of these sources. An outline
of ways to decrease the emission high and troublesome emission effects in technical and economical context
was described.
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TEST KOMETOWY JAKO METODA BADANIA
GENOTOKSYCZNOSCI PYLOWYCH ZANIECZYSZCZEN
POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO

W ciagu ostatnich kilku lat na terenie Polski obserwuje si¢ coraz wigksze zanieczyszczenie powietrza
atmosferycznego czastkami statymi. Czastki te nazywane pylem zawieszonym powoduja coraz czgst-
sze sytuacje smogowe. Wsrod miast, dla ktorych problem ten jest szczegdlnie widoczny, znajduje si¢
miedzy innymi Wroctaw. Wdychanie pylu zawieszonego wywotuje szkodliwe skutki dla populacji
ludzkiej powodujac migdzy innymi: astme, miazdzyce, przewlekt obturacyjng chorobe ptuc, choroby
niedokrwienne serca.

Glownym zZrodlem zanieczyszczen pylowych w miastach sg spaliny pochodzace z transportu samo-
chodowego oraz indywidualne piece grzewcze. Wedlug danych krakowskiego Instytutu Ekonomii
Srodowiska opublikowanych na stronach Gazety Wyborczej niemal 60% gospodarstw jednorodzin-
nych wyposazonych jest w niespelniajgce norm przestarzate kotlty weglowe [8]. Niematym proble-
mem jest tez niska swiadomos$¢ spoteczenstwa, ktore do ogrzewania stosuje niskiej jakosci wegiel,
a nierzadko takze odpady.

Intensyfikacja sytuacji smogowych oraz zwigkszajaca si¢ $wiadomos$é wyksztatconej czgéci spote-
czenstwa sprawia, ze badania pytlu zawieszonego nabierajg coraz wigkszego znaczenia. Ponizszy ar-
tykut przedstawia badania pylowych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego przy pomocy testu
kometowego. Test ten pozwala na okre$lenie stopnia uszkodzenia materiatu genetycznego komorek
poprzez obserwacje komet powstajacych w wyniku elektroforezy. W artykule oméwiono zasade ba-
dania genotoksycznosci przy pomocy testu kometowego oraz przedstawiono wyniki testu kometowe-
go dla probek powietrza pobranego na terenie aglomeracji wroctawskiej.

* Zaktad Biologii Sanitarnej i Ekotechniki, Wydzial Inzynierii Srodowiska, Politechnika Wroctawska,
Wyb. S. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, maciej.belcik@pwr.edu.pl.
** Instytut Immunologii 1 Terapii Doswiadczalnej PAN, ul. Weigla 12, 53-114 Wroctaw.
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1. WSTEP

W powietrzu atmosferycznym znajduje si¢ ponad 2000 substancji chemicznych, wsrod
ktorych czgsé¢ jest zaadsorbowana na powierzchni pylu zawieszonego. Substancje znajdu-
jace si¢ w powietrzu mogg tworzy¢ skomplikowane mieszaniny o nieznanych wlasciwo-
sciach i dziataniu. Wsrod substancji adsorbowanych na powierzchni pylu zawieszonego
znalez¢ mozna migdzy innymi metale, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne,
weglowodory aromatyczne, fenole, zwigzki organiczne zawierajace chlor i inne [1].

Pylowe zanieczyszczenia powietrza wywoluja wiele probleméw zdrowotnych, w tym
takze przedwczesne zgony, w szczegdlnosci z przyczyn sercowo-naczyniowych
i oddechowych [4, 14, 17]. Badania przeprowadzone przez Burns i Lim w 2010 roku wy-
kazaly, ze zanieczyszczenia powietrza sa odpowiedzialne za przeszto 3,2 miliona przed-
wczesnych zgondw, co klasyfikuje je na drugiej pozycji wérod srodowiskowych i dziewia-
tej wsrod globalnych czynnikow ryzyka na $wiecie [4, 10]. Poza zgonami pylowe
zanieczyszczenia powietrza odpowiedzialne sg takze za zachorowania drég oddechowych
takich jak ataki astmy, zapalenie pluc, obnizenie czynno$ci pluc oraz sercowo-
naczyniowego jak zawal serca. Powyzsze schorzenia, spowodowane pytem, obserwuje si¢
wsrod grup narazonych na ryzyko Srodowiskowe (dzieci, osoby starsze) oraz u potencjal-
nie zdrowej cz¢Sci populacji [4, 14, 15].

W pazdzierniku 2013 roku 24 ekspertow z 11 krajow $wiata zrzeszonych przez Mig-
dzynarodowa Agencj¢ Badan nad Rakiem (International Agency for Research on Cancer -
IARC) zaklasyfikowato, bazujac na dostepnej wiedzy i dowodach wykazanych w bada-
niach, zanieczyszczenia powietrza zewnetrznego, w tym pyt zawieszony, do 1 grupy
zwigzkdw genotoksycznych. Nalezy rowniez pamietac, ze na wspomniangj liscie znajdujg
si¢ takze substancje adsorbowane na powierzchni pytu, takie jak: benzen, benzo[a]piren,
formaldehyd, spaliny silnikow diesla, rowniez klasyfikowane do pierwszej grupy oraz
benzo[a]antracen, benzo[k]fluorantren, benzo[c]fenantren, dibenzo[a,h]piren, nalezace do
grup 2A 1 2B [2, 7, 13]. W tabeli 1 przedstawiono klasyfikacje substancji kancerogennych
wedtug Miedzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem.

Tabela 1. Klasyfikacja substancji kancerogennych IARC, stan na 24 sierpnia 2015 [7]

Grupa Opis Tlo$¢ zwigzkoéw

1 Substancje kancerogenne dla ludzi 117

2A Substancje prawdopodobnie kancerogenne dla ludzi 74

2B Substancje potencjalnie kancerogenne dla ludzi 287

Substancje niemozliwe do zaklasyfikowania jako
3 . 503
kancerogenne dla cztowieka

4 Substancje prawdopodobnie niekancerogenne dla !

czlowieka
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Najczescie] wykorzystywanymi metodami oceny genotoksyczno$ci pytowych zanie-
czyszczen powietrza atmosferycznego sa testy oparte na bakteriach Salmonella typhimu-
rium. Zmodyfikowane szczepy testowe pod wptywem substancji o dziataniu genotoksycz-
nym rewertuja w forme posiadajaca zdolno$¢ do syntezy histydyny. Na tej podstawie
opracowano szeroka game szczepdw pozwalajacych na stwierdzenie z jakiego typu muta-
cjami mamy do czynienia oraz szczepdw wrazliwych na konkretne badane substancje.
Obecnie test Salmonella mozna wykonywac takze jako test mikroptytkowy, co znaczaco
upraszcza i przyspiesza ocene probek [2, 13].

Stosunkowo nowa metoda oceny genotoksycznosci pytowych zanieczyszczen powie-
trza, uzywang dotychczas do innego typu badan, jest test kometowy. Zwany takze elektro-
foreza zelowa pojedynczych komorek, test kometowy, jest metoda analizy stopnia frag-
mentacji materiatu genetycznego, ktorego poczatki siggaja 1978 roku. Pierwsze wersje
testu opracowane zostaly przez Rydberga i Johansona, ktérzy prowadzili pomiary pek-
nig¢ DNA w immobilizowanych zelem agarowym komorkach. Wiasciwy test kome-
towy zostat opracowany pozniej przez Ostlinga i Johansona, ktorzy poprawili czuto$é
tej metody. Najwazniejszym etapem prowadzenia testu jest elektroforeza prowadzona
przez krotki okres czasu na zliofilizowanych komoérkach. Zabarwienie zelu przy po-
mocy barwnika pozwala na analize wynikow w postaci charakterystycznych komet.
Glowa komety jest charakterystycznym miejscem, w ktérym znajduje si¢ badana ko-
morka przed przeprowadzeniem lizy, ogon pojawia si¢ tylko w przypadku gdy na ko-
morke zadziata czynnik powodujacy degradacje DNA. Miarg ilosci peknie¢ uznano
odlegto$¢ pomigdzy fluorescencjg srodka gtowy a centrum ogona komety, co okazalo
si¢ by¢ wprost proporcjonalne do dawki promieniowania uzytej przez Ostlinga i Jo-
hansona [5, 6, 11, 16].

2. MATERIALY I METODY

2.1. POBOR PROBEK PYLU ZAWIESZONEGO

Materiat do badan stanowit pyt zawieszony w powietrzu atmosferycznym frakcji
PM2,5, zebrany na terenie aglomeracji wroctawskiej (ok. 630 tys. mieszkancow;
2,1 tys. 0s./km?). Probki powietrza pobierano na terenie Wroctawia przy pomocy wy-
sokoprzeptywowych aspiratoréw powietrza DHA-80 firmy Digitel Enviro-sense na
filtry wykonane z wtokna szklanego, ktéore wymieniane byly co 24 godziny, dzigki
czemu uzyskiwano probke z jednej doby.

Stanowisko badawcze zlokalizowane bylo na terenie miasta, w oddaleniu od cen-
trum, bezposrednio przy jednej z najwickszych tras komunikacyjnych w potudniowe;j
czesci Wroclawia, przy skrzyzowaniu ulic Powstaficow Slaskich i Wisniowej. W bli-
skiej okolicy miejsca poboru probek znajdujg si¢ rowniez zabudowania mieszkalne
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jedno- i wielorodzinne, z ktérych zdecydowana wigkszos¢ nie jest podiaczona do
miejskiej sieci grzewczej, a ogrzewanie tych budynkéw prowadzone jest poprzez in-
dywidualne piece weglowe. Pobornik aspiratora znajdowat si¢ na wysokos$ci ok. 4 m
nad poziomem terenu. Probki pobierano w okresie zimowym, tj. od poczatku stycznia
do konca marca, podczas gdy temperatura w wiekszosci okresu poboru ksztattowata
si¢ ponizej 0 °C, przy jednoczesnym stosunkowo niskim ci$nieniu atmosferycznym
wynoszacym ok. 982 hPa.

Aspiratory powietrza w trakcie poboru pracowaty z zamontowanymi gtowicami do
poboru probek pytu zawieszonego frakcji PM2,5, co oznacza, ze zapewnialy pobor
duzych ilosci powietrza i zatrzymywanie na powietrzni filtréw czastek o wielkos$ciach
od 2,5 pum do 0,01 pm.

2.2. EKSTRAKCJA I PRZYGOTOWANIE PROBEK

Filtry bezposrednio po poborze wazono w celu oznaczenia masy pytdéw, a do czasu
ekstrakcji przetrzymywano w temperaturze -18 °C. Uzyskane filtry cieto i umieszcza-
no w aparacie Soxhleta. Ekstrakcja pytow byla prowadzona w 16-godzinnym cyklu,
przy refluksie na poziomie 15 minut, bez dostepu $wiatta. Jako rozpuszczalnika do
ekstrakcji uzyto dichlorometanu w ilo$ci 350 cm® na kazdg probke. Po zakonczeniu
ekstrakcji probki umieszczono na wyparce proézniowej w celu zageszczenia i odparo-
wania dichlorometanu. Po odparowaniu do sucha, pozostato$¢ wazono w celu okre-
slenia masy substancji smotowych, a nastepnie zamrazano i przechowywano w tempe-
raturze -18 °C, do momentu prowadzenia dalszych analiz [3, 13].

Ponadto, suche ekstrakty poddano frakcjonowaniu w celu uzyskania z nich po-
szczegOlnych frakcji zawierajacych odpowiednio: wielopier§cieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), nitrowe pochodne WWA (nitro-WWA), oraz ich dinitrowe
pochodne (dinitro-WWA). Tak przygotowane frakcje, wraz z frakcja wyjsciowg za-
wierajaca wszystkie wyekstrahowane zanieczyszczenia, poddawano dalszym bada-
niom [9, 12].

Przed przystapieniem do badan sucha pozostato§¢ pytow zawieszonych frakcji
PM2,5 rozpuszczano w sterylnym DMSO (dimetylosulfotlenek) w taki sposob, aby na
1 ¢cm?® rozpuszczalnika przypadaty zanieczyszczenia pochodzgce z 1000 m? przefiltro-
wanego powietrza atmosferycznego. Tak przygotowane probki wyjsciowe nastepnie
rozcienczano do wartosci stezen poddawanych testowi kometowemu okreslajac naj-
wyzsze akceptowalne przez test stezenie, a nastgpnie dalsze rozcienczenia w ramach
badan wykonywane byly z postgpem geometrycznym o ilorazie q = 1/2.
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2.3. WYBOR I HODOWLA KOMOREK

Do badan biologicznych wykorzystano lini¢ komorek A549. Linia komoérkowa
A549 jest linig adhezyjnych komoérek nabtonkowych ludzkiego raka pluc (American
Type Culture Collection, Cell Culture Line 185).

Wybor komorek A549 pozwala na symulowanie warunkéw najblizszych rzeczywi-
stemu dostawaniu si¢ zanieczyszczen pytowych do organizmu cztowieka. Przedosta-
wanie si¢ najdrobniejszych frakcji pytu do obszaru ptuc i pecherzykow ptucnych mo-
7ze byC¢ symulowane poprzez badania testem kometowym z wykorzystaniem
rzeczywistych komorek znajdujacych si¢ w plucach ludzkich. Linia komorkowa A549
jest szeroko stosowana jako model in vitro w roznych badaniach, w tym takze bada-
niach cytotoksycznosci pylowych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego.

Hodowlg¢ komorek linii A549 prowadzono w medium hodowlanym Dulbeco za-
wierajagcym dodatek 10% surowicy cielecej (poddanej dezaktywacji w temperaturze
56 °C i czasie 30 min), 2 mM L-glutaminy, 100 j/cm® penicyliny oraz 100 pg/cm?
streptomycyny. Hodowle inkubowano w temperaturze 37 °C i atmosferze 5% ditlenku
wegla (CO»).

2.4. TEST KOMETOWY

Test kometowy pozwala na pomiar stopnia degradacji materiatu genetycznego ba-
danych komorek spowodowanego dziataniem niekorzystnych czynnikéw — ekstraktow
pylu zawieszonego w atmosferze frakcji PM2,5. Test mozna podzieli¢ na 3 etapy:
ekspozycja komoérek na badany materiat, usunigcie komoérek badanych z naczynia
hodowlanego i immobilizacja w zelu agarowym, elektroforeza i odczyt wynikow.

Test kometowy wykonano przy uzyciu zestawu OxiSelect™ Comet Assay Kit fir-
my Cell Biolabs, Inc.

Badania przeprowadzono metodg kontaktu bezposredniego. Na 24-dotkowej plytce
zaktadano hodowle komorek o gestosci 1-10° komoérek/cm?® i inkubowano przez okres
24 godzin. Bezposrednio przed dodaniem badanych ekstraktéw z hodowli $ciggano
ptyn hodowlany stosowany do inkubacji komérek, a na jego miejsce dodawano mie-
szaning ekstraktow pylow zawieszonych w powietrzu z ptynem hodowlanym zawiera-
jacym 2% surowicy cielecej. Objeto$é opisanej mieszaniny wynosita 500 mm® na
kazdy dotek 24-dotkowej plytki. Tak przygotowany material inkubowano w tempera-
turze 37 °C i atmosferze 5% ditlenku wegla przez 48 godzin. Badania wykonywano
w 2 powtdrzeniach dla kazdego stezenia badanego pytu. Ponadto, na ptytkach przygo-
towano takze kontrole pozytywne i negatywne oraz sprawdzono dziatanie rozpusz-
czalnika, jakim bylo DMSO.

Po czasie inkubacji badane hodowle komorek A549 zdrapywano z powierzchni
24-dotkowej plytki i wraz z supernatantem przenoszono do probdwki eppendorfa
o pojemnosci 1,5 cm®. Probowki z komorkami, mieszaning badanych pylow oraz
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z ptynem hodowlanym wirowano przez 3 minuty z przyspieszeniem od$rodkowym na
poziomie 700g w celu osadzenia si¢ komorek na dnie probéwki. Po wirowaniu usu-
wano supernatant, a komorki zalewano schtodzonym, zbuforowanym roztworem soli
bez jonéw wapnia i magnezu (PBS bez Mg*" i Ca*") i mieszano do ujednolicenia za-
warto$ci. Wymieszang probke poddawano badaniu gestosci komoérek przy pomocy
hemocytometru. Po ustaleniu ggstosci probke po raz kolejny wirowano, usuwano su-
pernatant i zalewano schtodzonym roztworem PBS bez jonéw wapnia i magnezu
w iloéci koniecznej do otrzymania gesto$ci komorkowej na poziomie 1:10° komo-
rek/cm’. Roztwory o wymaganej gestoSci ujednolicano przez wymieszanie, a nastep-
nie pobierano z niego 10 mm? i przenoszono do nowej probowki. Do 10 mm® pobrane;
probki zawierajacej komorki dodawano agarozg kometowa w stosunku 1:10. Tak spo-
rzadzony roztwor mieszano przy pomocy pipetowania i natychmiast przenoszono
75 mm?® na szkielka podstawowe pokrywajgc doktadnie calg powierzchnie oczka. Na
jednym szkietku podstawowym znajdowaty sie trzy oczka, co umozliwiato przebada-
nie na nim 3 stezen pytowych ekstraktow powietrza atmosferycznego. Szkietka prze-
noszono do temperatury 4 °C w celu zastygnigcia agarozy.

Po zastygnieciu agarozy szkietka inkubowano przez 60 min. w buforze lizujagcym
oraz 30 min. w buforze alkalicznym. W celu przygotowania szkietek do procesu
elektoforezy zanurzono je takze w schlodzonym roztworze TBE do elektroforezy na
5 minut. Elektroforeze prowadzono w poziomej komorze elektroforezy wypeknione;j
schtodzonym roztworem TBE przez okres 15 minut, przy napieciu wynoszacym
40 V. Po zakonczeniu elektroforezy szkietka przeniesiono do zbiornika zawieraja-
cego schlodzona wode destylowang w celu odplukania roztworu TBE, a nastepnie
do 70% roztworu etanolu na czas 5 minut. Po wyschnigciu dodawano po 100 mm?
barwnika Vista Green DNA Dye do kazdego oczka, a po 15 min. czasie inkubacji
ogladano pod mikroskopem epifluorescencyjnym Eclipse 90i firmy Nikon, przy
uzyciu filtra FITC.

2.5. OPRACOWANIE WYNIKOW

Wiyniki testu kometowego pozwalaja okresli¢ liczbe komet, zmierzy¢ ich dtugosci
oraz dtugo$¢ ich ogonow. Okresla sig, ze miarodajny wynik uzyska¢ mozna poprzez
analize od 50 do 100 powstatych w trakcie testu komet. W tym celu wykonano zdjgcia
komet przy pomocy kamery sprz¢zonej z mikroskopem, a obrazy skierowano do dal-
szej analizy.

Do analizy wynikow uzyskanych w trakcie badan wykorzystano program
CASPLab, opracowany w Instytucie Fizyki Teoretycznej Politechniki Wroctawskiej,
ktory jest narzgdziem do analizy obrazu kometek. Program zostal zaprojektowany do
analizy zdj¢¢ kolorowych i czarno-biatych zapisanych w formacie TIF. Program ana-
lizuje kometki zorientowane prawostronnie, to znaczy posiadajace glowe po lewej
oraz ogon komety po prawej stronie. Ramka pomiarowa jest wyrysowywana i dopa-
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sowywana do wielkosci komet na ekranie programu. Program poza pomiarem pod-
stawowych parametrow takich jak $rednica gtowy, dtugo$¢ ogona, oblicza takze Tail
Moment — TM oraz Olive Tail Moment — OTM. Tail Moment okre$lany jest jako
odlegtos¢ pomiedzy $rodkiem glowy komety oraz srodkiem gtowy ogona komety,
natomiast Olive Tail Moment to iloczyn Tail Moment i procentowej ilosci DNA za-
wartej w ogonie komety, mierzonej poprzez intensywnos$¢ fluorescencji ogona.

Wiyniki testu przedstawione zostaty w postaci $redniej dtugosci Tail Moment oraz
sredniej Olive Tail Moment analizowanych komet.

3. WYNIKI

Probki pytu zawieszonego pobierano w okresie zimowym od poczatku stycznia do
konca marca. Po tym czasie, na podstawie uzyskanych mas filtrow, wybrano filtry
reprezentatywne dla catego okresu poboru. Laczna objetos¢ powietrza przefiltrowa-
nego przez reprezentatywne filtry wyniosta 3574,8 m®, a masa zebranego pytu wynio-
sta 164,3 mg. Stezenie pylu w badanym okresie wyniosto zatem 45,961 pg/m?.
W tabeli 2 zestawiono wyniki Tail Moment dla 4 frakcji pylu oraz badanych stgzen,
ana rysunku 1 przedstawiono wykresy zaleznosci parametru Tail Moment od badane-
go stezenia.

Rys. 1. Wykresy zalezno$ci Tail Moment od stgzenia
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Na podstawie uzyskanych w trakcie badan kometek, przy pomocy programu
CASPLab, obliczono parametr Tail Moment dla poszczegdlnych stezen oceniajac nie
mniej niz 50 kometek dla kazdej z probek. Ponadto, wykonano kontrole pozytywne
i negatywne. W trakcie badan wykazano, ze probki zawierajace sam ptyn hodowlany
(kontrola pozytywna) wykazatly Tail Moment o wartos$ci od 0,121 do 0,145. Probki
zawierajace DMSO, wykonywane w celu oceny genotoksycznos$ci rozpuszczalnika,
wykazaty wartosci Tail Moment od 0,033 do 0,059, natomiast fenol jako kontrola
negatywna wykazat wartosci Tail Moment na $rednim poziomie 115,520.

Tabela 2. Sredni Tail Moment oraz odchylenie standardowe probek
pytu zawieszonego frakcji PM2,5

Catos¢ Frakcja
Stezenie zanieczyszczen WWA
[m?/cm?) Tail Moment Odchylenie Tail Moment Odchylenie
standardowe standardowe
50,000 109,745 205,595 174,805 187,757
25,000 57,063 169,938 252,902 278,787
12,500 19,438 68,518 144,706 173,499
6,250 40,183 70,645 212,061 215,621
3,125 38,816 100,381 102,489 144,575
1,563 38,192 112,944 45,204 76,415
0,781 36,088 108,434 10,981 34,391
0,391 36,620 111,603 12,359 40,409
0,195 16,234 69,640 6,377 13,546
Frakcja Frakcja
Stezenie nitro-WWA dinitro-WWA
[m?/cm?] Tail Moment Odchylenie Tail Moment Odchylenie
standardowe standardowe
50,000 140,635 199,517 128,344 133,742
25,000 258,058 261,588 99,380 130,771
12,500 153,822 214,461 51,036 125,275
6,250 99,142 159,703 38,180 75,313
3,125 82,404 147,047 64,190 90,036
1,563 84,351 141,298 - -
0,781 86,182 121,980 36,562 81,246
0,391 177,984 160,898 191,641 183,824
0,195 64,944 105,765 4,250 7,430

Uzyskane w trakcie badan wyniki wykazaly najwyzsza $rednig warto§¢ parametru
Tail Moment dla stezenia 25 m*/cm® frakcji nitro-WWA, natomiast najmniejsze war-
to$¢ Tail Moment zaobserwowano w przypadku stezenia 0,195 m*/cm? frakcji dinitro-
WWA. Nalezy zauwazy¢, ze §rednie wartosci Tail Moment byly nizsze dla wszyst-
kich stezen w probce zawierajacej cato§¢ zanieczyszczen wyekstrahowanych z pytu
zawieszonego frakcji PM2,5 niz w ekstraktach zawierajacych jedynie WWA, oraz
jedynie dinitro-WWA, pochodzacych z tego samego pytu zawieszonego.



38

Maciej K. Belcik et al.

W prébie frakcji nitro-WWA oraz dinitro-WWA stwierdzono ponadprzecigtnie

wysokie warto$ci Tail Moment przy stezeniu 0,391 m?/cm?, w stosunku do pozosta-
tych wynikéw do$wiadczenia. Dodatkowo, przy stezeniu 1,563 m*/cm? frakcji dinitro-
WWA, prébki nie wykazaty obecnosci komorek, co prawdopodobnie wigzato si¢
z btedem w trakcie wirowania probki. W celu potwierdzenia lub wykluczenia tych
wartosci nalezatoby przeprowadzi¢ powtoérzenie procedury badawczej dla obu stezen.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna utozy¢ szereg wzrastajacej potencjalnej

genotoksycznos$ci probek w zaleznos$ci od frakcji. W tym przypadku szereg wyglada
nastepujaco: nitro-WWA > WWA > catos$¢ zanieczyszczen > dinitro-WWA.

4. WNIOSKI

Wszystkie badane ekstrakty pylowych zanieczyszczen powietrza wykazaty geno-
toksycznos¢ w stosunku do komorek nabtonkopodobnych Iudzkiego raka ptuc
A549.

Dla wszystkich badanych probek wykazano zaleznos¢ pomiedzy stezeniem pytu
zawieszonego a stopniem uszkodzenia materiatu genetycznego badanych komo-
rek testowych wyrazonych poprzez parametr Tail Moment.

Wykazano roznice pomiedzy genotoksyczno$cig poszczegdlnych frakeji pytu
zawieszonego.

W prowadzonych badaniach wykazano wigksza genotoksycznos¢ frakcji nitro-
WWA oraz frakcji WWA w stosunku do cato$ci zanieczyszczen, co moze suge-
rowaé znoszenie si¢ dzialania genotoksycznego w mieszaninach wielosktadni-
kowych. Jednak potwierdzenie tego wymaga dalszych badan.

Potwierdzono skuteczno$¢ badan z zastosowaniem testu kometowego w bada-
niach zanieczyszczen pylowych powietrza atmosferycznego.
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COMET ASSAY AS A METHOD FOR ASSESSMENT
GENOTOXICITY OF PARTICULATE MATTER

In the past few years in Poland is observed increasing quantity of solid particles in air pollution.

These particles called particulate matter cause more frequent smog situations. Inhalation of particulate
matter adverse effects on the human population, causing: asthma, atherosclerosis, chronic obstructive
pulmonary disease, ischemic heart disease. The following article presents research of particulate air pollu-

tion

using comet assay. This test allows to determine the degree of damage in genetic material of cells by

observing comets formed.
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POROWNANIE STEZEKN CFCs | SF W POWIETRZU KRAKOWA
Z DANYMI ZE STACJI MACE HEAD (IRLANDIA)

Niniejsza praca przedstawia wyniki pochodzace z pomiaru st¢zenia gazow $ladowych w atmosferze,
bedacych katalizatorami w procesie rozpadu ozonu w stratosferze oraz bezposrednio wptywajacych
na nasilanie si¢ efektu cieplarnianego, tj. CCLF (CFC-11), CCLFCCIF2 (CFC113), CHCLs,
CH3CCl3, CCls, CCL2F2 (CFC-12) i SFe. Dane zawarte w pracy pochodza zaré6wno ze stacji badawczej
usytuowanej w Krakowie (Polska), jak i ze stacji Mace Head (Irlandia). Obie placowki wspodtpraco-
waty w ramach europejskiego projektu badawczego InGOS, w trakcie ktorego dokonano rekalibracji
wzorcow gazowych krakowskiej stacji pomiarowej, a takze wykonano mi¢dzy-laboratoryjng synchro-
nizacj¢ prowadzonych pomiaréw. Dzigki temu mozliwe bylo zamieszczenie w pracy poréwnania
Sredniomiesi¢gcznych stezen wymienionych zwigzkow, a takze przedstawienie trendow narostu stezen
zwigzkoéw CFCs i1 SF¢ mierzonych w obu stacjach pomiarowych.

1. WPROWADZENIE

Razem z rozwojem cywilizacji czlowiek w coraz wigkszym stopniu wplywa na otacza-
jace go srodowisko naturalne. Pomimo pozytywnych jego aspektow, stan Srodowiska natu-
ralnego sukcesywnie si¢ pogarsza. Obecnie wszystkie panstwa $wiata borykajg si¢
z problemem zanieczyszczenia srodowiska przez zwigzki chemiczne pochodzenia antropo-
genicznego [1]. Po raz pierwszy niepokoj wywotato nadmierne zapylenie miast uprzemy-
stowionych w Europie i Péinocnej Ameryce 1 w konsekwencji wystgpowanie smogu foto-
chemicznego, powstajacego w obecnosci ditlenku siarki 1 zanieczyszczen pylowych,
w warunkach wysokiej wilgotnosci powietrza i wystepujacej mgly [2]. Szczegdlnie zwrd-
ci¢ nalezy uwage na wytworzone przez cztowieka, niszczace warstwg ozonowa, zwigzki
CFCs (chlorofluorocarbons) — freony. Odgrywaja one znaczacg role w fotochemii stratos-

* Instytut Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk, ul. Radzikow-
skiego 152, 31-342 Krakow: Jaroslaw.Bielewski@ifj.edu.pl.
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fery. Od lat 30 ubiegtego wieku zwigzki te intensywnie byty produkowane i emitowane do
troposfery przez przemyst rozpuszczalnikoéw, czynnikow chitodniczych i klimatyzacyjnych
oraz przez przemyst kosmetyczny dezodorantow [3]. Co jest istotne, brak reaktywnos$ci
freonow w powigzaniu z ich duza lotnosciag powoduje, ze zwigzki CFCs nie ulegaja rozpa-
dowi w troposferze, tylko dyfunduja swobodnie do stratosfery, gdzie wystawione sa na
promieniowanie o dtugosci fali z zakresu 180 — 210 nm, ktdre absorbujg intensywnie [4].
Wskutek dysocjacji fotochemicznej wzbudzonej czasteczki, peka wigzanie stabsze (C-Cl)
i uwalniany jest atom chloru, bedacy katalizatorem rozpadu ozonu. To ozon jest jednym
z wazniejszych skladnikow powietrza atmosferycznego i pomimo tego, ze wystepuje
w stratosferze w bardzo niewielkim stezeniu, odgrywa kluczowa rolg¢ w utrzymaniu zycia
na Ziemi i ma ogromne znaczenie biologiczne. Z tego wzgledu wazne jest prowadzenie
pomiarow zwigzkéw CFCs w atmosferze, zarowno w Polsce jak i na §wiecie. Dodatkowo
pomiary te majg zastosowanie w hydrogeologii gdzie wybrane zwiazki chlorowcowe sta-
nowig znaczniki w datowaniu wod podziemnych. Metoda oparta na wspomnianych zwiaz-
kach zostata opracowana irozwini¢ta w zakladzie Fizykochemii Ekosystemow Instytutu
Fizyki Jadrowej PAN. Tu réwniez prowadzone sa ciagte pomiary stezenia zwigzkow CFCs
oraz SFs w powietrzu [5, 6].

W wigkszoséci krajow istniejg akty prawne zawierajace wykaz substancji zanieczysz-
czajacych oraz dopuszczalnych ich stezen i czasu wystgpowania w atmosferze. Ich celem
jest zarowno ochrona zdrowia ludzi jak réwniez szeroko pojetego srodowiska przyrodni-
czego. Wsrod tych substancji sa grupy antropogenicznych zwiazkéw chemicznych, m. in.
halogenopochodne weglowodory (freony-CFCs). Na skutek ich negatywnego wplywu na
stan ziemskiej warstwy ozonowej i na nasilanie si¢ efektu cieplarnianego, zostaty poddane
szczegotowe] kontroli. Porozumienia w postaci Konwencji Wiedenskiej (1985) 1 Protokotu
Montrealskiego (1987) w znaczacy sposob uregulowaty gospodarke tymi zwigzkami, re-
dukujac ich $wiatowa produkcje¢ [7]. Dziatania te spowodowaly, ze atmosferyczne stezenia
omawianych zwiazkow, wykazujace dotychczas tendencje wzrostowa, zostaty zahamowa-
ne, a nawet obserwuje si¢ spadek stezenia atmosferycznego dla niektérych z nich. Polska
ratyfikujac w roku 1990 Protokot Montrealski oraz wprowadzajac ustawe o postepowaniu
z substancjami zubozajacymi warstwe ozonowa (Dz. U. 22001 Nr 52 poz. 537) dotaczyta
do grona panstw, ktorych dzialania opierajg si¢ na zasadach zréwnowazonego rozwoju.

1.1. OPIS KRAKOWSKIEJ STACJI POMIAROWE]

Poczatkowo krakowska stacja pomiaru stezenia gazéw sladowych w atmosferze ulo-
kowana byla na Akademii Gémiczo—Hutniczej w Krakowie. W 1997 r. dostosowany do
pomiardw zostat komercyjnie zakupiony chromatograf gazowy Fisons 8000 wraz
z detektorem ECD (Electron Capture Detector). Rozpoczeto kwazi ciagle pomiary stezenia
zwigzkow freonu CFC-11, CFC-113, CHCIs, CH3CCl3 oraz CCly. Nastepnie, w 1999 r.,
rozbudowano aparatur¢ pomiarowa o drugi tor, rowniez wyposazony w detektor ECD.
Rozpoczgto woéwcezas pomiar stezenia kolejnych dwoch zwigzkéw: freonu CFC-12 oraz
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SFs [2]. W roku 2005 caly uktad pomiarowy zostat przeniesiony do nowej lokalizacji, tj.
do Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie (50°05 N, 19°53 E, 233 m n.p.m.).

Z punktu widzenia potozenia geograficznego Krakow ulokowany jest w dolinie rzeki
Wisly, z przebiegiem zachdd-wschod. Od strony potudniowej oraz pdtnocnej otoczony jest
wzgdrzami [8]. Charakterystyczna cechg Krakowa jest czeste wystepowanie w ciggu roku
ciszy wiatrowej (ok. 20-30 %), a takze wiatru bardzo stabego, czyli o predkosci mniejszej
niz 2 m/s (ok. 40 %). Roéza wiatréw dla obszaru Krakowa pokazuje, ze dominujacym kie-
runkiem jest WSW (ok. 15%) oraz W (ok. 12%), anastepnie ENE (ok. 11%) i NE
(ok. 9%). Srednia predko$é wiatru ze wszystkich kierunkow nie przekracza 3 m/s. Z poto-
zenia geograficznego Krakowa wynikajg rowniez sezonowe zmiany temperatury powie-
trza. Przez wigkszo$¢ roku $rednia temperatura w ciagu doby jest wyzsza od 0°C [9],
z maksimum dla okresu letniego (lipiec). Mrozy oraz lekko ujemne temperatury wystepuja
W sezonie zimowym (styczen i luty) i wowczas zwigksza si¢ liczba dni, w ktérych obser-
wowane jest zjawisko inwersji temperatury [10]. To powoduje ograniczenie w transporcie
turbulentnym zanieczyszczen znad rejonu Krakowa, co moze wptywac na pojawienie si¢
epizodycznych wzrostow stezenia zwiazkdéw chlorowcowych i SFe [7].

1.2. OPIS STACJI POMIAROWEJ MACE HEAD

W latach 70 ubieglego wieku, w ramach $wiatowego programu ALE (Atmospheric Li-
fe Experiment), a obecnie AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gas Experiment),
powstalo szereg stacji pomiarowych [11], zlokalizowanych w ré6znych punktach globu. Ich
zadaniem bylo $ledzenie zmian stezenia m. in. zwigzkoéw chlorowcowych [12]. Wiekszo$¢
z nich potozona jest na wybrzezach lub na wyspach, aby w miare mozliwosci odseparowaé
je od wptywu potencjalnych zroédet emisji. Dzigki temu uzyskane pomiary reprezentuja
stezenie dla danej szerokosci geograficznej. Z punktu widzenia niniejszej pracy najwaz-
niejsza z nich jest stacja Mace Head (Irlandia) [13]. Prowadzi ona pomiary w sposob cig-
gty od 1987 1. [14, 15] oraz w ramach europejskiego programu InGOS (Integrated non-
CO; Greenhouse gas Observing System) w latach 2011-2015. Na stacji wykonywano
pomiary przy uzyciu chromatografu gazowego, wyposazonego m.in. w detektory wychwy-
tu elektronéw ECD [11]. W 2003 r. uruchomiony zostat uktad pomiarowy, dzialajacy row-
nolegle z poprzednim, ktoérego podstawe stanowi chromatograf gazowy wyposazony
w spektrometr masowy oraz urzadzenie zwane MEDUSA (przystawka kriogenicznego do
wzbogacania probki powietrza) [2].

Stacja Mace Head usytuowana jest na zachodnim wybrzezu Irlandii [16] (53°N, 10°W,
25 m n.p.m.).Wyeksponowana jest na potnocny Ocean Atlantycki, co czyni jg idealng
z punktu widzenia pomiarow stezenia w atmosferze substancji, zarowno pochodzenia natu-
ralnego, jak i wytworzonych przez cztowieka. Wiatry docieraja do stacji Mace Head,
glownie znad oceanu, czyli zachodu (W-10,1%) oraz znad ladu (ESE-7,1%). Dla kierunku
zachodniego i potudniowego notowane sg najwigksze srednie predkosci wiatru, odpowied-
nio 8,7 m/s i 7,7 m/s. Stacja Mace Head potozona jest w strefie umiarkowanej nadmorskiej
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1 ze wzgledu na to, $rednie temperatury nie spadajg tam przez caty rok ponizej 0°C. Podob-
nie jak dla Krakowa, miesigcem najchlodniejszym jest luty, a najcieplejszym lipiec.

2. WYNIKI BADAN

Dane pomiarowe ze stacji Mace Head poréwnano z danymi pochodzacymi z IFJ PAN
w Krakowie glownie dlatego, ze obie placowki pomiarowe wspolpracowaly w ramach
miedzynarodowego europejskiego projektu badawczego InGOS. W ramach tego projektu
zostaly rowniez uaktualnione posiadane przez IFJ gazowe wzorce zwigzkow CFCs,
a w konsekwencji skorygowany zostal dotychczas zebrany materiat badawczy. Dodatko-
wym powodem wykonania tego typu analizy poréwnawczej jest polozenie obu stacji po-
miarowych (znajduja si¢ one na podobnej szerokosci geograficznej — rysunek 1). To po-
woduje, ze pomimo wigkszej liczby przekroczen tla krakowskiego, ogoélny charakter zmian
w trendach linii bazowe] poszczegdlnych zwigzkow CFCs oraz SFs powinien by¢ zblizony
dla obu stacji pomiarowych.

Rys. 1. Mapa Europy z naniesionym potozeniem stacji pomiarowej w Krakowie (50°N, 19°E)
oraz Mace Head (53°N, 10°W) [2].

Globalny system monitoringu AGAGE udostgpnia dane godzinowe oraz miesigczne ze
wszystkich stacji pomiarowych bezptatnie. Umieszczone one sg na stronie programu [17],
jak réwniez na stronie CDIAC (Carbon Dioxide Information Analysis Center) [18]. Pobra-
ne dane pomiarowe zostaty przekonwertowane z plikow tekstowych do arkuszy kalkula-
cyjnych wedhug daty. Zostaly one rowniez podzielone ze wzgledu na typ, tzn. reprezentu-
jace lini¢ bazowa oraz jako przekroczenia tej linii, czyli zanieczyszczenie. Dane
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pomiarowe zostaly zebrane i por6wnane na rysunku 2. a-g. Skr6t MHD oznacza stacje
pomiarowa Mace Head, IFJ to Instytut Fizyki Jadrowej Polskiej Akademii Nauk
w Krakowie. Dane obejmujg okres pomiarowy 1997-2015, za wyjatkiem freonu CFC-12
oraz SFs, dla ktorych pomiary atmosferycznego stgzenia trwaly odpowiednio: Krakow
1999-2015, Mace Head 2003-2015. Stgzenia wszystkich analizowanych zwiazkéw przed-
stawione s3 w ppty (ang. parts per trillion).
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Rys. 2.a-g. Srednie miesigczne stezen zwigzkéw CFCs i SFs w krakowskiej stacji pomiarowe;j [1, 2]
na tle stgzen dla stacji pomiarowej Mace Head [11, 17]

Dzieki porownaniu danych uzyskanych z pomiarow prowadzonych w Krakowie z wy-
nikami uzyskanymi na podstawie danych ze stacji Mace Head, mozliwe jest oszacowanie
wplywu kontynentalnych zrodet emisji zwiazkoéw CFCs i SFes na sklad niskiej troposfery
dla srodkowo-wschodniej Europy. Na podstawie rysunku 2 zaobserwowa¢ mozna, ze dane
z pomiarow krakowskich w wiekszosci ulokowane sg powyzej danych Mace Head. Kra-
kowskie dane odznaczaja si¢ rowniez wicksza zmienno$cig 1 wystepowaniem wysokich
warto$ci stezenia, w odniesieniu do pomiaré6w programu AGAGE. Najprawdopodobniej
jest to zwigzane z wystgpowaniem licznych lokalnych i/lub regionalnych Zrodet emisji
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wtornej, czy tez naptywem zanieczyszczonych mas powietrza z odlegtych rejondéw. Jest to
dobrze widoczne w odniesieniu do zwigzku CFC11 (rysunek 2.a), gdzie od pierwszego
kwartatu 2007 r. do potowy 2008 r. stopniowo wzrastalo jego stezenie, aby nastepnie za-
czac opada¢ w czasie. Takie zachowanie atmosferycznego stezenia CFC11 moze by¢ po-
wigzane ze skltadowaniem na terenie Krakowa duzej ilosci styropianu, a to z kolei byto
konsekwencja przeprowadzanej czesto w tamtym czasie termomodernizacji budynkdw.
Analizujac $rednie miesieczne CFCs pomiarow dhugoterminowych ze stacji Mace
Head, zaobserwowa¢ mozna, ze narosty stezen maja charakter spadkowy dla wiekszo$ci
znich (narosty dla okresu 2014-2015, wyznaczone na podstawie $rednich miesigcznych).
Wartosci narostéw odpowiednio dla stacji Mace Head i dla Krakowa, podane w ppt,/rok,
sa nastepujace: CFC11 (-0,6/-0,8), CFC113 (-0,8/-2,7), CHCI; (+0,8/-0,3), CH3CCl; (-0,8/-
1,5), CCly (-0,1/-0,1), CFC12 (-2,3/-0,5), SFs (+0,37/+0,44). Wyjatek stanowi SFs, dla
ktoérego wciaz obserwowany jest wzrost stezenia w czasie. Podobna sytuacja ma miejsce
dla pomiaréw prowadzonych na terenie miasta Krakowa. Drugim wyjatkiem jest CHCl3
(rysunek 2.c). Na stacji Mace Head obserwowany jest wzrost stezenia tej substancji
W powietrzu w ostatnim czasie. Wiadome jest, ze chloroform (CHCl3) ma réwniez pocho-
dzenie naturalne (m. in. ro§linno$¢ morska), zatem wzrost stezenia moze by¢ spowodowa-
ny potozeniem stacji Mace Head (na wybrzezu). Ciekawe jest rowniez zachowanie CFC12
(rysunek 2.f). Pomimo tego, ze dla obu stacji notuje si¢ tendencje spadkowa jego atmosfe-
rycznego stezenia, to szybkos$¢ tej zmiany dla Krakowa jest stosunkowo niewielka.

3. PODSUMOWANIE

Pomiary stezenia zwigzkow CFCs i SFs w powietrzu Krakowa prowadzone sg od
1997 r. Dzigki temu mozliwe jest Sledzenie zmiany st¢zenia w czasie dla tych zwigzkoéw
oraz ocena wptywu migdzynarodowych porozumien na zmiang ich stgzen w obszarze sil-
nie zurbanizowanym. Mierzone tutaj stezenia charakteryzujg si¢ wystgpowaniem epizo-
dycznych przekroczen tta, co moze by¢ powigzane z naptywem zanieczyszczen z bardziej
odleglych rejondw i bylo omawiane w osobnych pracach. Jednak z przeprowadzonej ana-
lizy tendencji zmian atmosferycznego stezenia oznaczanych zwigzkow oraz poréwnania
wynikow badan z analogicznymi, pochodzgcymi z pomiardéw ze stacji Mace Head wynika,
ze na terytorium Krakowa i okolic w duzej mierze przestrzegane sg zalecenia Protokotu
Montrealskiego. Stezenia sg nieco wyzsze niz na Mace Head oraz charakteryzuja si¢ duza
liczba incydentalnych przekroczen tta (wynika to z usytuowania stacji pomiarowej), jednak
obecnie kierunek zmian stezenia (tendencja spadkowa dla wigkszoéci omawianych zwiaz-
kow) jest bardzo zblizony do tego, co obserwowane jest na stacji Mace Head. Wyjatek
stanowi zachowanie stezenia CHCls w okresie 2014-2015, dla ktorego tendencja dla stacji
Mace Head jest wzrostowa.
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COMPARISON OF CONCENTRATION OF CFCs AND SFs IN AIR OF KRAKOW
WITH DATA FROM MACE HEAD STATION (IRELAND)

This study presents results from measurement of concentration of trace gases in the atmosphere, which
are catalysts in process of ozone depletion in the stratosphere and directly affect intensification of the
greenhouse effect, ie. CCIsF (CFC-11), CCLFCCIF. (CFC113), CHCL3, CH3CCls, CCls, CCL2F2 (CFC-
12) and SFe. The data contained in this paper, originate from the research station, located in Krakow
(Poland), and on Mace Head (Ireland). Both institutions cooperated in the European research project
InGOS, during which was made the recalibration of gaseous standards of Krakow station, and also was
performed synchronization of measurements. As a result, it was possible to include in this paper the
comparison of monthly averages from Krakow and Mace Head station and also was possible to provide
growth rates of CFCs and SFe concentration in air, for both stations.
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OCENA EKSPOZYCJI BUDYNKU WIELORODZINNEGO
NA WPLYW EMISJI BENZENU ZE STACJI PALIW
ORAZ TRANSPORTU DROGOWEGO W OKRESIE LETNIM

Poziom st¢zenia benzenu w powietrzu miejskim w okresie letnim ksztaltowany jest glownie
(z wyjatkiem obszaré6w uprzemystowionych) przez emisj¢ z pojazdéw samochodowych oraz ze stacji
paliw. Celem badan byta ocena ekspozycji wielorodzinnego, pigciokondygnacyjnego budynku miesz-
kalnego zlokalizowanego w centrum Krakowa na oddziatywanie benzenu emitowanego z pobliskiej
stacji paliw oraz z transportu drogowego. Okreslenie rozktadu przestrzennego stezen benzenu w rejo-
nie ocenianego budynku dokonano metodg pomiarowa z uzyciem 10 probnikoéw pasywnych ekspo-
nowanych przez okres 32 dni na przetomie maja i czerwca 2015 r. W pracy odniesiono si¢ takze do
podobnych badan prowadzonych na §wiecie oraz wczesniejszej oceny ekspozycji przedmiotowego
budynku na stezenia benzenu w powietrzu wykonanej metoda modelowania matematycznego.

1. WPROWADZENIE

Benzen (CsH¢) nalezy do grupy weglowodoréw aromatycznych. W temperaturze
otoczenia jest ciecza bezbarwna, lotna, wonna, ci¢zsza od wody i nierozpuszczajaca
si¢ w niej [2]. Benzen emitowany jest do atmosfery w ponad 90% ze zrodet antropo-
genicznych, spo$rod ktorych najwigkszy udzial stanowia §rodki transportu (80—-85%),
przemyst naftowy i poszukiwawczy (do ok. 7,5%), przemyst chemiczny (do ok. 13%)
i energetyka komunalna (do ok. 7%) [1, 7, 9, 16, 23]. Naturalnym zrédtem emisji ben-
zenu sg m. in. pozary laséw, otwarte spalanie biomasy czy emisja biogeniczna [3, 9].
Zrédta emisji benzenu znajduja si¢ rowniez wewnatrz budynkow (mieszkania, biura,
szkoly, restauracje, warsztaty rzemieslnicze, punkty ustlugowe itp.), przez co wptywa-

* AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska, Katedra
Ksztattowania i Ochrony Srodowiska, al. A. Mickiewicza 30, 30 059 Krakow.
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ja one w sposoOb bezposredni i istotny na zdrowie czlowieka, ktory spedza w pomiesz-
czeniach zamknigtych ok. 70% czasu swego zycia [6].

Poziom stezenia benzenu w powietrzu atmosferycznym ksztattowany jest przede
wszystkim poprzez pole jego emisji, ale tez poprzez czynniki determinujace jego dys-
persje w atmosferze takie jak: orografia, meteorologia i przemiany chemiczne. Benzen
w atmosferze ulega utlenianiu, a tym samym zanikaniu w reakcjach z rodnikami, np.
rodnikiem OH*. Produktami jego rozpadu moga by¢: fenol, glioksal, heksa-2,4-dien,
butanedial, tlenek benzenu czy oxepin [7]. Benzen jest prekursorem tworzenia si¢
ozonu oraz azotanu nadtlenku acetylu (ang. PAN), jak rowniez tworzy wtoérne aerozo-
le organiczne [3, 4]. Jego okres przebywania w atmosferze jest silnie zdeterminowany
sktadem chemicznym atmosfery oraz panujacymi warunkami meteorologicznymi.
Przy $redniej dobowej zawarto$ci rodnika OH* na poziomie 10° mola/cm? $redni czas
przebywania benzenu w troposferze wynosi 9 dni, natomiast w atmosferze silnie za-
nieczyszczonej, bogatej w rodniki (np. w obszarach miejsko-przemystowych), sredni
czas przebywania benzenu w atmosferze moze zosta¢ skrocony do 1 doby lub nawet
1 godziny (przypadek kanionu ulicznego, matej predkosci wiatru, wysokiej temperatu-
ry powietrza i silnego nastonecznienia) [7].

Liczne badania naukowe potwierdzaja negatywny wplyw benzenu na zdrowie
cztowieka [5, 6, 8, 11-17, 26-28]. Dostaje si¢ on do organizmu przede wszystkim
poprzez uktad oddechowy. Przykladowo $rednio w ciagu doby Amerykanin przyjmuje
dawke 320 pg benzenu (zakres: 180-1300 pg). Duzym zrédtem indywidualnej ekspo-
zycji na pary benzenu jest palenie papierosow. Przecigtny palacz przyjmuje dziennie
dawke benzenu ok. 1800 pg, natomiast palacz bierny ok. 50 pg. Wysoka ekspozycja
na pary benzenu ma miejsce roéwniez podczas jazdy samochodem (stezenia wewnatrz
samochodu: 10-120 pg/m®), podczas tankowania samochodu (nalewak bez systemu
odzysku par: 0,01-2,7 mg/m’; nalewak z systemem odzysku par — do 130 pg/m?) [7].
Dhugotrwata ekspozycja cztowieka na dziatanie par benzenu i innych BTEX obecnych
w powietrzu moze prowadzi¢ do zwickszenia ryzyka wystapienia powaznych chorob
uktadu sercowo-naczyniowego, oddechowego, nerwowego oraz moze by¢ przyczyna
raka (np. biataczki). Badania czeskich uczonych [27] prowadzone na cigzarnych ko-
bietach wskazuja réwniez na wpltyw benzenu na mase ciata i obwod gtowy niemowlat.
Ekspozycja matek na zanieczyszczenia komunikacyjne, w tym benzen, moze prowa-
dzi¢ do zmniejszenia masy i obwodu glowy urodzonych dzieci.

Swiadomos¢ niekorzystnego wptywu par benzenu w powietrzu na zdrowie ludzi
doprowadzita do wprowadzenia regulacji w zakresie warto$ci dopuszczalnej st¢zenia
benzenu w powietrzu. W panstwach Unii Europejskiej warto§¢ dopuszczalna st¢zenia
benzenu w powietrzu usredniona do okresu roku zostata ustalona na poziomie
5 pg/rn3 . Poziom ten jest zwykle dochowywany w obszarach wiejskich, niezurbani-
zowanych, natomiast w obszarach miejskich oraz przemystowych zdarzaja si¢ prze-
kroczenia wartosci dopuszczalnej. Wynikaé to moze z nalozenia na siebie oddziaty-
wania emisji z transportu drogowego 1 dystrybucji paliw silnikowych oraz emisji
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z innych zrédel emisji (w tym emisji z przemystu i palenisk domowych). Szczegdlnie
interesujace wydaje si¢ by¢ rozgraniczenie udziatu ww. zrodet w ksztaltowaniu stezen
benzenu w powietrzu, a w szczegolnos$ci zrédet zwigzanych z dystrybucja i spalaniem
paliw stosowanych w transporcie drogowym. W niniejszej pracy podjeto si¢ proby
oceny czynnikdw wptywajacych na zmienno$¢ stezen benzenu w powietrzu oraz eks-
pozycji na jego stezenia przyktadowego budynku wielorodzinnego zlokalizowanego
w Krakowie w poblizu stacji paliwowej i stosunkowo ruchliwego skrzyzowania.

2. ZMIENNOSC STEZEN BENZENU W POWIETRZU

Analiza zrodetl literaturowych dotyczacych badan poziomu stgzenia benzenu
w powietrzu wskazuje, ze zalezy ono w duzej mierze od lokalnego pola emisji benze-
nu, ale tez od warunkow meteorologicznych czy orografii determinujacej lokalne wa-
runki propagacji zanieczyszczen w powietrzu. Na przyktad w obszarach wiejskich
(stacje tta/odniesienia) stgzenia benzenu ksztaltujg si¢ na poziomie: Schwarzwald-Siid
(Niemcy) — 0,5 pg/m? [7], Dylaki (woj. opolskie) — 2,4 ug/m?* (warto$¢ usredniona dla
okresu pomiaru: 15.01-14.02.2012 r.) [25]. Stosunkowo wysokie jak dla obszarow
wiejskich stezenie benzenu w Dylakach jest rezultatem oddzialywania na t¢ wie$ emi-
sji z trasy komunikacyjnej o nat¢zeniu 2,8 tys. poj./dobg oraz emisji z palenisk do-
mowych (140 gospodarstw). Z kolei obserwowane w obszarach miejskich (wybrane
miasta) stezenia Srednioroczne benzenu w powietrzu ksztaltujg si¢ na poziomie: Ko-
penhaga (Dania) — 2,9 pg/m’, Coruna (Hiszpania) — 3,4 ug/m’, Rzym (Wtochy) —
2,4 ug/m®, Antwerpia (Belgia) — 1,6 pg/m? [18], Gdansk — 0,75+0,67 pg/m™, Gdynia
—0,66+0,51 pg/m’, Sopot — 0,63+0,55 pg/m’ [21].

Najwicksze stezenia benzenu rejestrowane sa w obszarach przemystowych. Przy-
ktadowo w Dilovasi, przemystowym miescie w podtnocnej Turcji (wybrzeze morza
Marmara) stezenia mierzone metoda pasywna, usrednione dla okresu 4.05-27.07
ksztattowaly si¢ na poziomie 3,8£0,6 pg/m’, a stezenia chwilowe (1-godzinne) mie-
rzone metoda aktywng (pobdr rurkami sorpcyjnymi a nastgpnie analiza przy pomocy
chromatografu gazowego) we wspomnianym okresie wynosity 13,3+11,7 pg/m’, przy
czym najwigksze stezenia obserwowano rano i wieczorem, a najmniejsze w potudnie
[10]. Podobne badania prowadzono rowniez w rejonie przemystowego miasta Aliaga
(Turcja), lezacego nad Morzem Egejskim, gdzie pobrano metoda pasywna w okresie
roku 152 probki (po 38 w kazdej porze roku) uzyskujac Srednioroczne stezenie benze-
nu na poziomie 2,7+4,1 pg/m’, przy zakresie mierzonych stezen: 0,42-30,0 pg/m?.
Najwicksze stezenia rejestrowane byly w lecie, a najnizsze w zimie, co wskazuje na
parowanie paliw ze zbiornikdw z zaktadow petrochemicznych jako wiodacy mecha-
nizm emisji benzenu w analizowanym rejonie [9].



Ocena ekspozycji budynku wielorodzinnego na wplyw emisji benzenu ze stacji paliw ... 53

Prowadzone przez Karakitsiosa badania nad stezeniami benzenu w powietrzu ka-
nionu ulicznego w miejscowosci Joannina (pdinocno-zachodnia Grecja) wykazaty
analogiczna, jak w przypadku badan tureckich, tendencje zmiennosci sezonowej ste-
zeh w powietrzu, gdzie najwigksze poziomy stezen obserwowano w lecie
($r. 53,78 ug/m3), nastepnie w jesieni ($r. 51,49 pg/m3), na wiosne (Sr. 44,61 ug/m3)
oraz w zimie ($r. 38,81 ug/m3) [18]. Z kolei badania Tecera prowadzone w prowincji
Balikesir (pétnocno-zachodnia Turcja) wskazujg na istotny wptyw sktadu atmosfery
na poziom benzenu w powietrzu w réznych porach roku. Szczeg6lnie duze znaczenie
ma zawarto$¢ ozonu w powietrzu, ktory w istotny sposdb w okresie wysokiego nasto-
necznienia przyczynia si¢ do zmniejszania stezenia benzenu w powietrzu. Zarejestro-
wane przez Tecera stezenia w okresie zimowym i letnim w obszarze miejskim wyno-
sity odpowiednio 7,77 i 1,14 pg/m>, a w obszarze wiejskim — 1,251 0,73 pg/m?> [29].

Pomiary stezen benzenu w powietrzu poczawszy od roku 2005 prowadzone sa
roOwniez na stacji automatycznego monitoringu powietrza Krakow-Nowa Huta (zloka-
lizowanej przy ul. Bulwarowej), poczatkowo metoda pasywna (lata 2005-2012),
a nastepnie metodg automatyczna (od roku 2013). Wartos$ci stezen $redniorocznych
zmierzone na tej stacji w latach 2005-2015 wynosity odpowiednio: 5,50 pg/m’
(2005), 5,91 pg/m* (2006), 4,46 pg/m* (2007), 4,38 pg/m* (2008), 3,7 ug/m* (2009),
3,4 ng/m?® (2010 i 2011), 4,0 pg/m* (2012) i 2,8 pg/m’ (2013-2015) [30], a wigc
utrzymywaly si¢ ponizej poziomu powigkszonego o odpowiedni margines tolerancji.
Miesieczng zmienno$¢ stezenia benzenu w powietrzu, zanotowang na ww. stacji mo-
nitoringowej w latach 2013-2015, przedstawiono na rys. 1. Wynika z niej, Zze poziom
stezenia benzenu w Krakowie w okresie zimowym jest zdecydowanie wyzszy niz
w okresie letnim, co jest efektem zarowno gorszych warunkéw dyspersji i utleniania
benzenu w powietrzu w chlodnej porze roku, jak rowniez zwickszonej emisji benzenu
pochodzacej z palenisk domowych, energetyki zawodowej oraz pojazdéw samocho-
dowych (wigkszy udziat tzw. zimnej emisji z silnikow spalinowych).

Rys. 1. Stgzenia $redniomiesi¢czne benzenu w powietrzu zmierzone na stacji monitoringu jakosci
powietrza Krakéw-Nowa Huta w latach 2013-2015 (opracowanie wlasne na podstawie [30])
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Na poziom stezen benzenu w powietrzu w Krakowie istotny wplyw ma takze wiele
parametrow meteorologicznych, w tym insolacja, temperatura powietrza, glteboko$¢
warstwy mieszania i predko$¢ wiatru [24]. Na rys. 2 i 3 przedstawiono odpowiednio
dla okresu letniego (sezonu pozagrzewczego) i zimowego (sezonu grzewczego) zalez-
no$¢ pomiedzy zmierzonymi w roku 2015 1-godzinnymi warto$ciami stezen benzenu
na stacji monitoringu powietrza Krakow-Nowa Huta, a wystgpujacymi na tej stacji
predkosciami wiatru. Wynika z nich, ze zmienno$¢ predkosci wiatru w zakresie od
0do 2,5 m/s w sposéb istotny determinuje poziom st¢zenia benzenu w powietrzu.
Przy wyzszych predkosciach wiatru wplyw tego parametru nie jest juz istotny.

Rys. 2. Rozktad stezen 1-godzinnych benzenu w powietrzu w Krakowie (stacja Nowa Huta)
w funkcji predkosci wiatru w sezonie pozagrzewczym (IV —I1X 2015 r.)

Rys. 3. Rozktad stezen 1-godzinnych benzenu w powietrzu w Krakowie (stacja Nowa Huta)
w funkcji predkosci wiatru w sezonie grzewczym (I — 1111 X — XII 2015 r.)

Podobne badania prowadzone w obszarach o réznym typie zurbanizowania w kil-
kudziesigciu panstwach europejskich wskazuja, ze w panstwach Europy zachodniej,
wschodniej 1 poélnocnej stezenia benzenu w okresie zimowym sg zwykle wyzsze niz
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w okresie letnim, co wynika przede wszystkim z wickszego udziatu w chtodnym okre-
sie roku warunkow meteorologicznych, nie sprzyjajacych dobrej dyspersji zanie-
czyszczenh w powietrzu (duzy udziat cisz, duza czesto$¢ wystgpowania stalego stanu
rownowagi atmosfery i niskich pulapéw wystgpowania warstwy inwersyjnej) [7, 18,
20-22, 31].

Ekspozycja ludnosci na oddziatywanie benzenu nie odbywa si¢ jedynie poprzez
powietrze zewnetrzne, ale w zdecydowanej wickszosci czasu zycia czlowieka poprzez
powietrze wewnetrzne. Wg badan prowadzonych przez Svecova, poddani badaniom
pracownicy biurowi z Ostrawy (Republika Czeska) deklarowali, ze 75-87% czasu
doby spedzaja w pomieszczeniach zamknigtych, z czego 50% w domu. Ich ekspozycja
dobowa na benzen wynosita 7,17+2,92 pg/m®> w okresie zimowym i 5,93+3,24 pg/m’
w okresie letnim [28]. Istnieje wiele badan naukowych wskazujacych jak ekspozycja
na benzen badanej populacji ludzi koreluje ze stezeniami mierzonymi w pomieszcze-
niach, gdzie ludzie przebywaja, oraz ze stezeniami w powietrzu zewng¢trznym. Przy-
ktadem moga by¢ badania ekspozycji na benzen uczniow dwoch szkot podstawowych
w miescie Eskisehir (Turcja), z ktérych jedna szkota znajdowatla si¢ w mie$cie a dru-
ga pod miastem. Usredniony poziom ekspozycji na benzen dla obu populacji uczniow
wynosil 1,68+1,18 pg/m?, przy czym stezenie benzenu wewnatrz pomieszczen szkol-
nych wynosito 2,29+2,01 pg/m’ natomiast na zewnatrz budynku 1,23+0,93 pg/m?,
a wigc byto nizsze niz w budynku szkolnym. Udziat st¢zenia mierzonego w budynku
szkolnym w stosunku do stg¢zenia w powietrzu zewnetrznym dla pobranych probek
wahat si¢ w granicach 0,4-2,39 pg/m® i w wigkszoéci przypadkow stezenie benzenu
w powietrzu wewnetrznym bylo wieksze niz w powietrzu zewnetrznym [8]. Podobne
wyniki badan przedstawiajg m.in. prace [6, 11, 13, 17].

3. CEL I METODYKA BADAN

Celem badan przedstawionych w pracy byla ocena ekspozycji na st¢zenia benzenu
w okresie letnim budynku wielorodzinnego, pozostajacego pod wplywem bezposred-
niego oddzialywania emisji niezorganizowanej z pobliskiej stacji paliw i ruchu samo-
chodowego odbywajacego si¢ wzdhuz sgsiednich ulic.

Badaniami objeto budynek wielorodzinny, pigciokondygnacyjny, zlokalizowany
przy ul. Kazimierza Wielkiego w Krakowie (dzielnica Krowodrza) oraz jego najbliz-
sze sgsiedztwo. Na rys. 4 przedstawiono plan sytuacyjny obszaru badan z zaznacze-
niem potozenia stacji paliwowej oraz analizowanego budynku. Pomiary benzenu wy-
konano w 10 punktach pomiarowych (zaznaczonych na rys. 5 i 6) metoda pasywna,
wedtug Metodyki pasywnej oznaczania benzenu z desorpcjq disiarczkiem wegla opra-
cowanej w Zaktadzie Chemii Analitycznej Instytutu Chemii i Technologii Nieorga-
nicznej Politechniki Krakowskiej, pod kierunkiem dr inz. Andrzeja Kaliny. Probniki
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eksponowane byly przez 32 doby poczawszy od dnia 20.05.2015 r. W analizowanym
okresie $rednia temperatura powietrza wynosita 17,22+4,16 °C i zmieniala si¢ w za-
kresie 11-26 °C. Dominowaly wiatry z kierunku zachodniego i potudniowo-
zachodniego (lacznie ponad 45% czasu). Wialy one ze S$rednia predkoscia
1,80+0,52 m/s i zmieniaty si¢ w zakresie 0,39-5,54 m/s. Epizody opadu atmosferycz-
nego zanotowano w ciaggu 15 dni. Wielko§¢ opadu w ocenianym okresie wyniosta
53 mm.

Rys. 4. Widok z gory badanego budynku oraz stacji paliwowej

4. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Na rys. 5 i 6 przedstawiono lokalizacje punktow pomiarowych wraz informacja
dotyczaca wartosci zmierzonego stezenia benzenu w powietrzu, przy czym punkty nr
14 zlokalizowane byly w najblizszym sasiedztwie stacji benzynowej, punkty nr 5-9
na elewacji budynku poddawanego ocenie, natomiast punkt nr 10 znajdowat si¢ za
budynkiem (od strony wschodniej). W punktach pomiarowych nr 1-7 oraz nr 10
probniki zawieszone byty na wysokos$ci 3 m n.p.t., natomiast probniki nr 8 i 9 zawie-
szone byly odpowiednio na wysokosci 101 16 m n.p.t.

Okres ekspozycji probnikow cechowat si¢ duzg zmiennos$cig temperatury powie-
trza (11-26 °C), wielkoscig opaddéw atmosferycznych ponizej Sredniej wieloletniej dla
Krakowa wynoszacej 84 mm oraz srednimi prgdkosciami wiatru do 2 m/s. W okresie
ekspozycji probnikow srednia temperatura powietrza byta wyzsza od $redniej wielo-
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letniej temperatury dla Krakowa dla tego okresu, wynoszacej 14,8 °C. W czasie trwa-
nia badan panowaty wiec warunki w sposob umiarkowany sprzyjajace procesom pa-
rowania paliw dystrybuowanych na stacji benzynowej, jak rowniez sprzyjajace paro-
waniu paliw z pojazdow poruszajacych si¢ po drogach. Z drugiej strony wyzsze niz
srednie wieloletnie wartosci temperatury powietrza czy wigksze naslonecznienie to
warunki sprzyjajace fotochemicznemu utlenianiu benzenu, a wigc jego zanikaniu.

Rys. 5. Lokalizacja punktéw pomiarowych nr 1-7 i 10 z naniesionymi warto$ciami
zmierzonych st¢zen benzenu

Rys. 6. Lokalizacja punktéw pomiarowych nr 5-9 z naniesionymi warto$ciami
zmierzonych stezen benzenu

Najwyzsze wartosci stezen benzenu zarejestrowano w punktach: nr 1 (zlokalizo-
wanym w odleglosci 6 m od dystrybutora paliw), nr 2 (zlokalizowanym w odlegtosci
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4 m od dystrybutora paliw) oraz nr 4 (zlokalizowanym w odlegtosci 4 m od dystrybu-
tora paliw oraz 2 m od odpowietrznikoéw zbiornikéw podziemnych). Miescity si¢ one
w zakresie 0,9-1,1 pg/m? (rys. 5). Pomimo, Ze analizowane probniki umieszczone
byly w bezposrednim sgsiedztwie dystrybutoréw paliw, a dodatkowo w poblizu ru-
chliwej drogi, zmierzone stezenia byly nizsze niz §rednie miesieczne stezenia zanoto-
wane na stacji monitoringu jakos$ci powietrza Krakéw-Nowa Huta, ktdre odpowiednio
dla miesigca maja i czerwca 2015 r. wynosily 1,45 i 1,49 ug/m? (rys. 1). Nalezy jed-
nak doda¢, ze stacja ta takze pozostaje pod oddzialywaniem stacji paliwowej potozo-
nej w jej poblizu i ruchliwej drogi oraz dodatkowo emisji z kilku duzych zaktadow
przemystowych, w tym huty stali. Nieco nizsze, bo w zakresie 0,7-0,8 pg/m’ stezenia
benzenu w powietrzu zarejestrowane zostaty przy drodze dojazdowej do stacji paliw
(punkt nr 3) oraz wzdhuz ul. Kazimierza Wielkiego (punkty nr 5—7 zlokalizowane przy
wejsciach do klatek schodowych w odlegtosci 0,5 m od elewacji ocenianego budynku
na wysoko$ci 3 m n.p.t., rys. 6). Punkty nr 6 i 7 cechowaly stezenia o 0,1 pg/m* wyz-
sze niz w punktach nr 3 i 5, co prawdopodobnie wynikalo z mniejszego oddziatywania
na nie stacji paliw.

W ramach badan oceniano réwniez zmiennos¢ stezenia benzenu przy elewacji bu-
dynku w funkcji wysokos$ci n.p.t. Wyniki stezen uzyskane na poziomie parteru (punkt
nr 6), 2 pietra (punkt nr 8) i 4 pigtra (punkt nr 9) wskazuja na liniowy spadek stezenia
0 0,1 png/m* w funkcji wysokosci n.p.t. Badania prowadzone w 2010 r. w zakresie
ekspozycji przedmiotowego budynku na oddzialtywanie emisji komunikacyjnej
z ul. Kazimierza Wielkiego oraz ze stacji paliw, opisane w pracy [2], wskazuja na
wyktadniczy spadek stezenia benzenu w powietrzu w funkcji wysokosci n.p.t. Oparta
na modelowaniu matematycznym ocena zmienno$ci stezenia w funkcji wysokosci
budynku dotyczyla stezen maksymalnych 1-godzinnych, odniesionych dla potencjal-
nie najbardziej niekorzystnych warunkow meteorologicznych i emisyjnych. Wyliczo-
ne skumulowane oddziatywanie drogi oraz stacji benzynowej pozwalato na okreslenie
maksymalnych warto$ci stgzenia benzenu na poziomie parteru, 2 pigtra oraz 4 pietra
analizowanego budynku odpowiednio na poziomie 30, 10 i 5 pg/m’ [2]. Opisane
w pracy [2] badania modelowe wskazywaly, ze poziom stezen benzenu w poblizu
budynku ksztaltowany jest glownie przez emisj¢ z drogi. Obliczenia numeryczne wy-
kazaly wowczas, ze udziat stacji paliwowej w skumulowanym poziomie stezenia ben-
zenu przy elewacji budynku nie przekracza kilku procent.

Pomiary st¢zenia metoda pasywna nie daty jednoznacznej odpowiedzi, ktore zro-
dto emisji benzenu wywiera wigkszg antropopresje na oceniany budynek. Wprawdzie
wieksze stezenia benzenu byly zmierzone w bezposrednim otoczeniu stacji paliwo-
wej, lecz nie mozna w oparciu o te fakty szacowa¢ udzialow poszczegdlnych zrodet
w poziomach rejestrowanych w powietrzu stezen.

W ramach przeprowadzonych pomiaréw oceniono rowniez ekspozycje wschodniej
strony budynku na stgzenia benzenu wykonujac pomiar w punkcie nr 10 (rys. 5).
W punkcie tym uzyskano stezenie benzenu na poziomie 0,6 ug/m’. Pomiar ten mial
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zweryfikowaé, czy ksztalt budynku (litera U), a tym samym utrudnione warunki
przewietrzania dziedzinca budynku, beda skutkowac¢ wiekszymi stgzeniami zanie-
czyszczen komunikacyjnych, ktére teoretycznie moga si¢ tam kumulowaé (zatgzac).
Wprawdzie nie mozna wykluczy¢ zaistnienia takich sytuacji, jednak uzyskany najniz-
szy ze wszystkich badanych punktow wynik stezenia benzenu sugeruje, ze przy wia-
trach zachodnich, péinocnych i potudniowych $ciany budynku skutecznie rozpraszaja
zanieczyszczenia emitowane z drogi i stacji paliwowej (nastgpuje wyniesienie i prze-
transportowanie zanieczyszczen na dalszg odlegto$¢). Przy wiatrach wschodnich na-
tomiast prawdopodobnie nastgpuje intensywne przewietrzanie dziedzinca budynku, co
skutkuje spadkiem stezen zanieczyszczen komunikacyjnych.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone w mikroskali (10 punktow pomiarowych rozlokowanych w nie-
wielkiej odlegtosci od siebie) pomiary stezenia benzenu w powietrzu pozwolity osza-
cowac ekspozycje budynku wielorodzinnego na presje emisji z drog oraz ze stacji
paliwowej w okresie letnim. Sredni miesieczny poziom stezenia benzenu w powietrzu
w poblizu elewacji budynku w analizowanym okresie (maj/czerwiec 2015) miescit si¢
w zakresie 0,6-0,8 ug/m?®, co stanowito 12-16% dopuszczalnego poziomu stezenia
$redniorocznego. Nieco wigksze stezenia benzenu (0,9—1,1 pg/m?) obserwowane byty
w bezposrednim sagsiedztwie stacji paliwowej. Badania te wykazaly takze liniowy
spadek stgzenia benzenu w powietrzu w funkcji wysokosci budynku.

Poziom stezen benzenu zarejestrowanych w badanych punktach pomiarowych byt
nizszy niz na stacji automatycznego monitoringu powietrza Krakéw-Nowa Huta, zlo-
kalizowanej w innej, bardziej uprzemystowionej czesci Krakowa takze w poblizu
stacji paliwowej. Badania te mialy charakter pilotazowy. W przysztosci planuje si¢
oceng ekspozycji budynku na benzen w okresie catego roku wraz z badaniami powie-
trza wewnetrznego oraz oceng ekspozycji mieszkancéw na oddziatywanie tego kance-
rogennego zanieczyszczenia.

PODZIEKOWANIE

Autorzy pragng podzigkowac cztonkom Kota Naukowego Inzynierii Ochrony Po-
wietrza dzialajacego przy Wydziale Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska AGH,
a szczegoblnie Paniom Paulinie Bzdziuch oraz Angelice Zemetka za pomoc w realiza-
cji badan, a takze WIOS w Krakowie za udostepnienie danych meteorologicznych.

Praca powstata w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.008.
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ASSESSMENT OF THE EXPOSURE OF A MULTIFAMILY BUILDING TO BENZENE EMISSIONS
FROM FUEL STATION AND ROAD TRANSPORT IN THE SUMMER

Concentration level of benzene in urban air in the summer is determined primarily (excluding the in-
dustrial areas) by emissions originating from road vehicles and fuel stations. The aim of the study was to
assess the exposure of a multifamily, five-storey residential building located in the Krakow city centre to
the influence of benzene emitted from a nearby fuel station and road transport. Determination of the
spatial distribution of benzene concentrations in the vicinity of evaluated building was conducted using
measurement procedure with 10 passive samplers exposed over a period of 32 days at the turn of May and
June 2015. In addition, the paper includes references to similar studies carried out throughout the world
and to the previous exposure assessment of the subjected building to the benzene concentrations per-
formed using mathematical modeling.
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BAKTERIOLOGICZNE ZANIECZYSZCZENIE
POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO GLIWIC
W OKRESIE LETNIM | ZIMOWYM

W pracy przedstawiono wyniki analizy jako$ciowej i ilo§ciowej bakterii zawieszonych w powietrzu
atmosferycznym w Gliwicach, w okresie letnim i zimowym. Réwnoczesnie z poborem probek aero-
zolu bakteryjnego prowadzono monitoring warunkéw meteorologicznych, takich jak: temperatura
i wilgotno$¢ powietrza, ci$nienie atmosferyczne, predkos¢ wiatru. Probki obecnych w powietrzu bak-
terii pobierane byly przy uzyciu 6-stopniowego impaktora kaskadowego Andersena, o $rednicach od-
cigcia na poszezegdlnych stopniach wynoszacych odpowiednio: 7,0; 4,7; 3,3; 2,1; 1,1; 0,65 um (Tisch
Environmental, USA). Wykazano, ze $redni poziom stezen bakterii w okresie zimowym w powietrzu
Gliwic ($rednia geometryczna) wynosit 44 CFU/m? a w okresie letnim poziom ten wzrastal ponad
czterokrotnie. Otrzymano takze rozklady ziarnowe aerozolu bakteryjnego latem oraz w zimie.
W okresie letnim glowny pik stezen rozktadu ziarnowego znajdowat si¢ w przedziale wielkosci bak-
terii od 3,3 um do 4,7 um, a w okresie zimowym zaobserwowano wyrazny wzrost udzialu bakterii
o $rednicy aerodynamicznej (dae < 3,3 pm). Dominujaca grupa bakterii wyizolowanych z powietrza
atmosferycznego w Gliwicach byly pateczki Gram-dodatnie tworzace endospory. W pracy oszacowa-
no rowniez wielkos¢ dobowej dawki zywych bakterii wchianianych z powietrza atmosferycznego
przez tzw. statystyczng osobe dorosta. Zimg dawka ta wynosita ponad 60 CFU, a latem byla pigcio-
krotnie wyzsza i wynosita ponad 300 CFU.

1. WSTEP

Powietrze jest srodowiskiem niesprzyjajacym zyciu drobnoustrojow, gdyz nie moga
si¢ one w nim dzieli¢, ani tez rosnaé. Jest ono jedynie miejscem ich okresowego przeby-
wania i o§rodkiem umozliwiajagcym przemieszczanie si¢. Rezerwuarem mikroorganizmow
wystepujacych w powietrzu sg woda, gleba, powierzchnia ro$lin i odpadéw, a takze ludzie
oraz zwierzeta [3,6,8]. Ogromna wigkszos¢ czastek biologicznych wystepujacych w po-

* Katedra Ochrony Powietrza, Politechnika Slqska, ul. Konarskiego 22B, 44-100 Gliwice.



Bakteriologiczne zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego Gliwic... 63

wietrzu nie stanowi zagrozenia zdrowotnego, niektére moga jednak wykazywa¢ wiasci-
wosci chorobotworcze, alergizujace lub toksyczne. Dziatania alergizujace i toksyczne
mogg by¢ efektem inhalacji zaréwno zywych, jak i martwych komoérek aerozolu bio-
logicznego. Infekcje za§ powodowane sg wylacznie przez zywe mikroorganizmy. In-
tensywnos¢ skutku zdrowotnego zalezy od wielu czynnikow, przede wszystkim jed-
nak od wielkos$ci wchionigtej dawki bakterii oraz od skladu gatunkowego flory
bakteryjnej [2, 16].

W Polsce przeprowadzono dotychczas stosunkowo duzo badan dotyczacych narazenia
na aerozol bakteryjny w pomieszczeniach mieszkalnych, w biurach, w szkotach, czy
w przedszkolach, a takze w okolicach réznych obiektow komunalnych (oczyszczalnie
sciekow, sktadowiska odpadow, kompostownie itp.). Jednak wciaz jest zbyt mato danych
0 poziomie stezen aerozolu bakteryjnego w powietrzu atmosferycznym. Tymczasem in-
formacja o stezeniu zywych czastek bakteryjnych w przyziemnej warstwie powietrza, oraz
o sktadzie gatunkowym aerozolu bakteryjnego, jest kluczowa w prognozowaniu skutkow
zdrowotnych ludzi oddychajacych tym powietrzem. Charakterystyka fizyczna (st¢zenie,
rozktad ziarnowy, cechy morfologiczne) oraz biologiczna (sktad gatunkowy, udziat sapro-
fitow 1 patogenow w catkowitej ilosci bakterii w ustalonej objetosci powietrza) silnie zale-
zy od warunkéw meteorologicznych oraz od lokalnych zrodet emisji, a takze od topografii
terenu.

Celem pracy bylo otrzymanie informacji o aerozolu bakteryjnym wystepujacym
w powietrzu atmosferycznym Gliwic w dwoch sezonach: letnim oraz zimowym, w aspek-
cie narazenia ludzi w oparciu o przeprowadzenie analizy jakoSciowej i ilosciowej aerozolu
bakteryjnego oraz oszacowanie dobowej dawki zywych bakterii wchtanianych z powietrza
atmosferycznego przez tzw. statystyczng osobe dorosta.

2. MATERIALY I METODY

Pomiary zostaty przeprowadzone w dwoch sezonach: letnim oraz zimowym, w la-
tach 2011-2013. Za sezon letni przyjeto w poszczegolnych latach badan miesiace od
czerwca do wrze$nia, z kolei za sezon zimowy przyjeto miesigce od grudnia do marca.
Probki pobierane byly $rednio 1-2 razy w tygodniu, zar6wno w okresie letnim, jak
i zimowym. Pomiary prowadzono w centrum Gliwic, na terenie kampusu Politechniki
Slaskiej (50°17'37.1"N18°40'54.9"E). Lacznie przeanalizowano 780 szalek Petriego
z materiatem biologicznym.

Gliwice to miasto potozone w potudniowej Polsce, w wojewoddztwie $laskim. Mia-
sto usytuowane jest na zachodnim krancu Gornoslaskiego Okregu Przemystowego

(rys. 1).
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Rys. 1. Lokalizacja punktu pomiarowego [Map data: ©2015 Google, ORION-ME)]

Podczas pomiaréw rejestrowano parametry meteorologiczne, przy uzyciu stacji
pogody Oregon Scientific WMR200. Dane dotyczace wielkoSci promieniowania cal-

kowitego udostepnit Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Katowicach
(tab. 1).

Tabela 1. Warunki meteorologiczne zarejestrowane podczas pomiarow w okresie letnim i zimowym

Wybrany parametr Srednia Min Max
meteorologiczny Lato Zima Lato Zima Lato Zima
Temperatura powietrza [°C] 22,5 -4,31 16 -11 31 0

Cisnienie atmosferyczne [hPa] 1001,9 1011,3 991,2 980 1019,9 1023,2

Predkos¢ wiatru [km/h] 13,2 15,2 3,75 4,7 17 27

Wilgotnos¢ powietrza [%] 72,4 78,8 60 57 90 94

Prormf;mowame calkowite 566.7 1437 94 15 227 549
[W/m?]
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Do poboru probek wykorzystano metode zderzeniowa, ktora polegala na zasysaniu
przez aspirator znanej objeto$ci powietrza uderzajacego z duza predkoscia w po-
wierzchni¢ pozywek agarowych. W badaniach wykorzystano sze$ciostopniowy im-
paktor Andersena (Tisch Environmental, USA), ktory sktada si¢ z szesciu potaczo-
nych szeregowo impaktorow (ze Srednicami odcigcia: 7,0; 4,7; 3,3; 2,1; 1,1; 0,65 pum),
posiadajacych coraz to mniejsze otwory wlotowe. W sktad impaktora wchodzi takze
pompa, ktéra zapewnia stale natezenie przeplywu w trakcie pomiarow wynoszace
28,3 dm’/min. Pobor za pomocg impaktora Andersena trwal 10 minut. Jest to opty-
malny czas poboru, gdyz po dluzszym okresie czasu nastgpuje utwardzanie po-
wierzchni agaru na skutek wysychania jego powierzchni, a to z kolei powoduje zani-
zenie wyznaczonego stezenia aerozolu bakteryjnego [13].

Mikroorganizmy pobierane byly na powierzchni¢ pozywki agarowej rozlanej na
szalkach Petriego. Podlozem odpowiednim dla wzrostu bakterii byl agar odzywczy
TSA, do ktérego dodawano cycloheksymid hamujacy wzrost grzybow. Nastepnie
obliczano stezenie, ktore dla stricte zywych bakterii jest niezwykle trudne do wyzna-
czenia. Jako substytut tego parametru stosuje si¢ pomiar st¢zenia jednostek mikroor-
ganizméw rozwijajacych si¢ w kolonie na pozywkach statych (Colony Forming
Units), w skrocie CFU/m’. Przeprowadzono takze identyfikacje wyizolowanych
szczepow bakterii. Identyfikacja przebiegata w dwoch etapach. Pierwszy obejmowat
mikroskopowa analize morfologiczna kolonii i komorek bakterii barwionych metoda
Grama. W drugim etapie przeprowadzono badanie szczepow bakterii réznicowanych
na podstawie ich wlasnosci metabolicznych, przy pomocy testow biochemicznych
API, wspomaganych komputerowym systemem analizy API web (bioMerieux, Mar-
cy-I’Etoile, Francja).

3. ANALIZA WYNIKOW BADAN

3.1. STEZENIA I ROZKEAD ZIARNOWY AEROZOLU BAKTERYJNEGO

Srednie stezenie bakterii w powietrzu atmosferycznym Gliwic w okresie letnim
wynosito 199 CFU/m’ ($rednia geometryczna), warto$¢ ta byla ponad czterokrotnie
wigksza od $redniego stgzenia aerozolu bakteryjnego uzyskanego w okresie zimowym
(44 CFU/m’ - $rednia geometryczna). Minimalne stezenie bakterii w okresie letnim
wynosito 54 CFU/m?, natomiast maksymalne stezenie bakterii w tym sezonie osiggne-
to warto$¢ 1052 CFU/m?. Minimalne stezenie bakterii w okresie zimowym wynosito
4 CFU/m’, natomiast maksymalne st¢zenie bakterii byto rowne 319 CFU/m’. Dla ana-
lizowanych zmiennych wykonano réwniez estymacj¢ przedziatowa dla warto$ci $red-
niej. Mozna stwierdzi¢, ze 95% wynikow stgzen w okresie letnim mieécito si¢
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w przedziale od 171-243 CFU/m?, z kolei w zimie 95% wynikow stezen miescito sie
w przedziale od 52-74 CFU/m®. Wyniki przedstawiono w tabeli nr 2.

Tabela 2. Stezenia aerozolu bakteryjnego w powietrzu atmosferycznym Gliwic
w sezonach letnim i zimowym

Srednia geome- Odchylenie Ufnos¢ | Ufhosé

Mediana | Minimum | Maximum

tryczna standardowe -95% +95%
LATO 199 184 54 1052 201 171 243
ZIMA 44 51 4 319 61 52 74

Pora roku, a takze zréznicowane warunki meteorologiczne majg ogromny wptyw
na wielko$¢ stezenia mikroorganizméw, a w konsekwencji na stopien zanieczyszcze-
nia mikrobiologicznego powietrza [9].

Prowadzone dotychczas badania dowodza, ze wielkosci stezen bioaerozoli sa rozne
w zalezno$ci od panujacej pory roku. W Montrealu, Kanadzie najwyzsze st¢zenia
bioaerozoli odnotowywano w okresie letnim [7]. Podobne wyniki uzyskano w Szwaj-
carii [11] i w Irlandii [14]. Jednak tendencja ta jest odmienna w réznych §rodowi-
skach geograficznych, na co wskazuja wyniki otrzymane w Chinach, gdzie najwyzsze
stezenia bakterii w $rodowisku zewnetrznym odnotowano na wiosne, za$ najnizsze
jesienia [5]. Na Tajwanie $rednie stgzenie bakterii w okresie od maja do czerwca 2006
roku wynosito 294 CFU/m? [4].

Analizujac wyniki stezen aerozolu bakteryjnego wystepujacego w powietrzu at-
mosferycznym Gliwic mozna uznaé, ze pod wzgledem mikrobiologicznym powie-
trze atmosferyczne w okolicach punktu pomiarowego jest stosunkowo czyste. Dane
te sa porownywalne z wynikami otrzymanymi w Bydgoszczy w latach 2012-2013,
gdzie $rednie stgzenie aerozolu bakteryjnego w powietrzu atmosferycznym miescito
si¢ w zakresie od 20 do 460 CFU/m? [10]. Bugajny i wspolpracownicy podczas po-
dobnych badan przeprowadzonych w Poznaniu w latach 2002-2003 stwierdzili, ze
w okresie letnim stezenie bakterii osiggneto wartos¢ duzo wyzsza od tej uzyskanej
w Gliwicach i wynosito 13000 CFU/m? [1]. Z kolei w badaniach prowadzonych
w latach 2003-2004 w Pekinie na obszarze o wysokim poziomie ruchu i dziatalnosci
cztowieka zaobserwowano stezenia aerozolu bakteryjnego rzedu 22000 CFU/m? [5].
Na rysunku 2 przedstawiono rozktady ziarnowe aerozolu bakteryjnego w powietrzu
atmosferycznym Gliwic w sezonie letnim oraz zimowym. Rozktady wielko$ci cza-
stek bakteryjnych wyznaczono dla $rednich wartosci stezen odnotowanych w po-
szczegblnych sezonach badawczych (lato i zima) w latach 2011-2013.
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Rys. 2. Sredni rozktad aerozolu bakteryjnego wystepujacego Gliwicach w sezonach letnim i zimowym,
gdzie: Dqe — $rednica aerodynamiczna, AC — stezenie bakterii na okreslonym stopniu impaktora Andersena,
Crotal — catkowite stgzenie wyhodowanych mikroorganizméw, A log Dae — logarytm réznic
$rednic odcigcia dla poszczegoélnych stopni impaktora Andersena

Otrzymane rozklady ziarnowe zaréwno zima, jak 1 w lecie byly jednomodalne,
zwyraznym maksimum przypadajacym na przedzial czastek bakteryjnych
o $rednicach aerodynamicznych w zakresie od 3,3 do 4,7 um. Jednakze w okresie
zimowym zaobserwowano wyrazny wzrost udziatu frakcji drobnych w poréwnaniu do
okresu letniego, ktory charakteryzowatl si¢ malym udzialem czastek drobnych,
a stosunkowo duzym udzialem czastek grubych. Taki przebieg zmian w charaktery-
styce ziarnowej/frakcyjnej moze by¢ wyjasniony silnym wspotoddziatywaniem
w lecie dwoch przeciwstawnych mechanizméw wzrostu i redukcji aerozolu bakteryj-
nego. Po pierwsze, w lecie wystgpuja bardzo dobre warunki do wzrostu czastek bakte-
ryjnych, przede wszystkim do tworzenia si¢ duzych aglomeratow komoérkowych.
Z drugiej strony, znaczna cze¢$¢ zawieszonych w powietrzu bakterii ginie na skutek
silnego promieniowania ultrafioletowego (tab. 1). Wydaje sie¢, ze najbardziej wrazli-
wymi na promieniowanie UV sg pojedyncze komorki bakteryjne, a wigc drobne czast-
ki aerozolu bakteryjnego. Z kolei grube czastki to w znacznej mierze aglomeraty ko-
moérek, z ktorych nawet pozostanie tylko jednej zywej komodrki umozliwia, po
wychwycie i osadzeniu na agarze, utworzenie kolonii. Z tego wzgledu w lecie te dwa
mechanizmy, tj. szybki wzrost czastek bakteryjnych (czyli pojawienie si¢ duzych czg-
stek, na ogot agregatow/aglomeratow komorek), oraz relatywnie wicksza §miertelno$é
drobnych czastek, bedacych z reguty pojedynczymi komoérkami bakteryjnymi, powo-
duje obserwowany w tym sezonie rozktad ziarnowy.
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W okresie zimowym promieniowanie UV stopniowo traci na znaczeniu, jako
czynnik bakteriobojczy, a z drugiej strony wzrost mikroorganizméw, preferujacy
powstawanie aglomeratow komodrkowych jest znacznie wolniejszy. W rezultacie
wzrasta udziat czastek drobnych/respirabilnych, a rownocze$nie maleje udziat grub-
szych frakcji.

3.2. IDENTYFIKACJA AEROZOLU BAKTERYJNEGO

Przeprowadzona identyfikacja aerozolu bakteryjnego wystgpujacego w powietrzu
atmosferycznym Gliwic, wskazuje, ze w okresie letnim i zimowym najpowszechniej-
szg grupe bakterii stanowity pateczki Gram-dodatnie tworzace endospory (rys. 3, tabe-
la 3). Ich udziat wynosit az 62% w stosunku do catosci wyizolowanej mikroflory po-
wietrza w okresie letnim oraz 52% w okresie zimowym. Ta grupa mikroorganizméow
reprezentowana byla glownie przez bakterie tlenowe z rodzaju Bacillus, czego naleza-
lo si¢ spodziewac ze wzgledu na powszechne wystepowanie w przyrodzie ich wyso-
koopornych na zewnetrzne czynniki fizykochemiczne przetrwalnikow. Drugg najlicz-
niejszg grupg wyizolowanych bakterii w analizowanych sezonach byly ziarniaki
Gram-dodatnie. Stanowity one 26% w stosunku do catos$ci mikroflory latem oraz 33%
w okresie zimowym. Gléwnym przedstawicielem tej grupy mikroorganizmow byty
bakterie z rodzaju Micrococcus.

-1 Paleczki Gram-ujemne

%ﬁ

% Paleczki Gram-dodatnie
tworzgce endospory

. - Paleczki Gram-dodatnie
20% - niezarodnikujgce
H‘ ‘ 1| Ziarmniaki Gram-dodatnie
e T 1

Rys. 3. Udzialy procentowe grup mikroorganizméw
w stosunku do catosci mikroflory powietrza
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Tabela 3. Jako$ciowa charakterystyka aerozolu bakteryjnego w sezonach letnim i zimowym

Udziat procentowy (%) w stosunku do catosci
BAKTERIE flory bakteryjne;j
LATO ZIMA

Zlal’nl'akl Gram-dodatnie, 26 33
w tym:
Micrococcus spp. 14 16
Staphylococcus sciuri 4 8
Staphylococcus lentus 7 9
Kocuria rosea 1 -
Paleczki Gram-dodatnie niezarodnikujace,

. 10 10
w tym:
Brevibacterium spp. 2 10
Corynebacterium auris 8 -
Paleczki Gram-dodatnie tworzace endospory,

. 62 52
w tym:
Bacillus subtilis 23 15
Bacillus cereus 16 18
Bacillus pumilus 19 16
Bacillus circulans 4 -
Bacillus mycoides B 3
Mezofile promieniowce,

. 1 2
w tym:
Rhodococcus spp. 1 -
Streptomyces spp. - 2
Paleczki Gram-ujemne,

. 1 3
w tym:
Pseudomonas spp. 1 3
RAZEM 100 100

3.3. WYZNACZENIE DAWKI BAKTERII WCHELANIANEJ DO ORGANIZMU

Istotnym parametrem oceny narazenia organizmu na dziatanie substancji lub czyn-
nika szkodliwego nie jest jego stezenie w Srodowisku, lecz dawka, czyli jego ilos¢ lub
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masa wchionigta do organizmu. Dawke catkowita definiuje si¢ jako sume¢ dawek
otrzymanych przez dang osobe¢ narazona na substancje zanieczyszczajaca w okreslo-
nym przedziale czasu poprzez oddzialywanie wszystkich zawierajacych ja $rodowisk
(powietrze, wodg, glebe) oraz przez zywnos¢. W odniesieniu do substancji nie wnika-
jacych do organizmu z zywnos$cia, najbardziej istotna jest absorpcja zanieczyszczen
z powietrza. Dawke mozna wtedy obliczy¢ mnozac stezenie danej substancji w powie-
trzu przez wspotczynnik pochtaniania oraz czas przebywania w danym $rodowisku,
w ktorym ta substancja wystepuje w okre§lonym stezeniu [2].

W roku 1996 przeprowadzono badania rozktadu czasu wsrod wybranych losowo
mieszkancéw GOP-u. W badaniach tych postuzono si¢ metoda dzienniczkow aktyw-
nosci, w ktorych kazdy uczestnik badan wpisywal miejsce pobytu i wykonywane
czynno$ci w ciggu kazdej potowy godziny. Wzor dzienniczkoéw zostat przygotowany
przez Uniwersytet Harwarda w Bostonie w ramach Harvard International Exposure
Study. Do badan rozktadu czasu wybrano osoby doroste, w r6znym wieku, o réznym
poziomie wyksztalcenia, zatrudnione w réznych zaktadach pracy oraz na réznych
stanowiskach. Osoby badane przebywaty w r6znego rodzaju pomieszczeniach az 87%
czasu, natomiast w srodowisku zewnetrznym tylko 7% [15]. W badaniach prowadzo-
nych na §wiecie szacuje si¢, ze statystyczny dorosty cztowiek przebywa ok. 10% cza-
su na dobe w §rodowisku zewngtrznym [17, 18].

W oparciu o zmierzone poziomy stezen aerozolu bakteryjnego i oszacowany roz-
ktad czasu dla srodowiska zewnetrznego wynoszacy 7%, wyznaczono dawke aerozolu
bakteryjnego wchtaniang przez osobg dorostg dla sezondéw: letniego oraz zimowego
w srodowisku zewngtrznym Gliwic. W obliczeniach przyjeto objetos¢ powietrza wdy-
chanego przez osobe w wieku powyzej 19 lat rowna 22 m3/dobe, czyli warto$¢ wspot-
czynnika wchtaniania wynosita 0,916 m*/godzing [12].

Obliczen dokonano w oparciu o ponizszy wzor:
D=C-t-w (1)

D — dawka dla srodowiska zewngtrznego,

C — stezenie aerozolu bakteryjnego [CFU/m?],

t — czas przebywania w §rodowisku zewngtrznym [godz.],
W — wspoétczynnik wchtaniania [m3/godz.].

Wielkos$¢ dawki dobowej pobranej z powietrza atmosferycznego Gliwic w okresie
letnim wynosita 311 CFU, z kolei w okresie zimowym 68 CFU. Wyznaczono takze
wielko$¢ dawki dobowej dla poszczegdlnych grup bakterii wyizolowanych z powie-
trza atmosferycznego Gliwic. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Dawki dobowe czastek bakteryjnych (wyrazone w [CFU])
pobranych z powietrza atmosferycznego Gliwic w sezonach letnim i zimowym

Dawki dobowe [CFU]

GRUPY BAKTERII
LATO ZIMA
Pateczki Gram-ujemne 3 5
Pateczki Gram-dodatnie niezarodnikujace 9 7
Pateczki Gram-dodatnie tworzace endospory 193 35
Ziarniaki Gram-dodatnie ]1 2
Mezofile promieniowce 3 3

Jak wida¢, najwicksza wartos¢ dawki dobowej wsrod wszystkich grup bakterii
wchtanianych z powietrza atmosferycznego, zarowno latem, jak i zima stanowity pa-
teczki Gram-dodatnie, tworzace endospory. Analizujagc wyniki mozna zaobserwowac,
ze wchlaniana dawka tej grupy bakterii byta ponad pigciokrotnie wicksza w okresie
letnim.

4. PODSUMOWANIE

Sredni poziom stezen bakterii w okresie zimowym w powietrzu Gliwic ($rednia
geometryczna) wynosit 44 CFU/m? a w okresie letnim poziom ten wzrastat ponad
czterokrotnie (199 CFU/m?). W okresie letnim gtéwny pik stezen rozktadu ziarnowe-
go znajdowat sie¢ w przedziale wielkos$ci bakterii od 3,3 um do 4,7 um (frakcja ta wni-
ka do tchawicy i oskrzeli gtéwnych), z kolei w okresie zimowym zaobserwowano
wyrazny wzrost udziatu bakterii o $rednicy aerodynamicznej (dae < 3,3pum). Dominu-
jaca grupa bakterii wyizolowanych z powietrza atmosferycznego w Gliwicach, zarow-
no latem jak i zima, byty pateczki Gram-dodatnie tworzace endospory. Sa to bakterie,
ktorych gtownym rezerwuarem jest gleba oraz woda.

W pracy oszacowano rowniez wielko§¢ dobowej dawki zywych bakterii wchtania-
nych z powietrza atmosferycznego przez tzw. statystyczng osobe dorosta. Zimg dawka
ta wynosita ponad 60 CFU, a latem byla pigciokrotnie wyzsza i wynosita ponad
300 CFU.
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BACTERIOLOGICAL AIR POLLUTION IN GLIWICE
ON SUMMER AND WINTER SEASON

The paper presents the results of qualitative and quantitative analysis of bacteria present in atmos-
pheric air in Gliwice, in summer and winter season, simultaneously monitoring the meteorological condi-
tions, such as temperature and humidity, atmospheric pressure, wind speed. The samples of airborne
bacteria were collected using 6-stage Andersen cascade impactor with aerodynamic cutoff diameters: 7.0;
4.7, 3.3; 2.1; 1.1; 0.65 pm (Tisch Environmental, USA). It has been shown that the average concentration
of bacteria in the winter in the air of Gliwice (geometric mean) was 44 CFU/m?, and in the summer, this
level was four times higher. In summer, the main peak concentrations of particle size distribution was in
the size range of bacteria from 3.3 pm to 4.7 pm, and in the winter season was an increase in the share of
dae < 3.3 um. It was also carried out to identify of the species of selected samples, which showed that the
dominant group of bacteria present in the outdoor air of Gliwice in the summer and winter season were
Gram-positive forming endospores. The study also estimated the size of the daily dose of viable bacteria
absorbed from atmospheric air by statistical adult and determination of the size of the daily dose for
different groups of bacteria isolated from atmospheric air Gliwice in the summer and winter season.
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Dynamiczne postgpujacy rozwodj gospodarczy i ekonomiczny wielu krajéw przyczynia si¢ do wzro-
stu emisji zanieczyszczen do powietrza atmosferycznego. Wigkszo$¢ z nich wplywa negatywnie na
zdrowie 1 zycie czlowieka, oraz przyczynia si¢ do pogorszenia stanu $rodowiska naturalnego. Na
szczegblng uwage zashuguja gazy zlowonne okreslane takze mianem odoréw. Zdecydowang wigk-
szo$¢ emitorow, ktorych funkcjonowanie wigze si¢ z uwalnianiem do otoczenia wielu szkodliwych
zwigzkOdw chemicznych, stanowig obiekty gospodarki komunalnej (sktadowiska odpadow, oczysz-
czalnie $ciekow) oraz rdznego rodzaju zaktady przemystowe, do ktérych naleza m.in. browary, go-
rzelnie, zaktady migsne, fermy trzody chlewnej. Obiekty te najczesciej znajduja si¢ w bezposrednim
sgsiedztwie duzych skupisk ludnosci, takich jak osiedla mieszkalne, totez problem ucigzliwosci zapa-
chowej jest szczegdlnie waznym aspektem srodowiskowym i spotecznym [9,12].

W celu opracowania skutecznych metod ograniczajacych poziom emisji zanieczyszczen konieczne
jest dysponowanie odpowiednimi narz¢dziami analitycznymi, umozliwiajacymi ich identyfikacje
iiloSciowe oznaczanie. Wérdd powszechnie stosowanych rozwigzan, wazng rol¢ odgrywa technika
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometriag mas. Rozwiazanie to pozwala na kompleksowe
scharakteryzowanie wigkszo$ci zwigzkdw chemicznych obecnych w powietrzu. Okreslenie indywi-
dualnych wrazen sensorycznych mozliwe jest dzigki wykorzystaniu olfaktometrow terenowych. Oba
te rozwigzania zostaly wykorzystane podczas badan prowadzonych na terenach przylegtych do Rafi-
nerii Grupy Lotos S.A. w Gdansku, celem wstgpnego okreslenia stopnia ucigzliwosci zapachowe;j
tych terenow.
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1. WPROWADZENIE

Informacje o stanie srodowiska naturalnego, ktérego jesteSmy kluczowym elemen-
tem, sa niezwykle istotne z punktu widzenia umiejetnego planowania dziatan nasta-
wionych na ochrong jego unikatowego charakteru. Dlatego tez niezwykle wazny jest
jego staty monitoring, dotyczacy kazdej ze stref narazonej na negatywne oddziatywa-
nia cztowieka 1 wszelkich przejawdw jego dziatalnosci [3]. W tym celu nastepuje roz-
wo0j w zakresie opracowywania nowych rozwigzan aparaturowych i metodycznych,
umozliwiajacych w sposob kompleksowy wiarygodna i miarodajng oceng jakosci wy-
branych sfer otaczajacej nas przyrody. Dzigki nim mozliwe jest gromadzenie wielu
cennych informacji o zmianach zachodzacych w srodowisku.

Zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego to niewatpliwie szeroka grupa
zwiazkow chemicznych, wykazujacych znaczny wptyw na pogorszenie jakosci zycia
[2,10]. Substancje te powstaja podczas wszelkiego rodzaju operacji i proceséw zacho-
dzacych w zakladach przemystowych, rolniczych, obiektach dziatalnosci komunalnej
czy tez innych przejawach aktywnosci cztowieka [5,6]. Do tej grupy zwiazkow zali-
czane s3 takze te, odznaczajace si¢ charakterystycznym, a przy tym bardzo czgsto
nieprzyjemnym zapachem — odory. Ich szkodliwo$¢ ma dwojaka nature — z jednej
strony przedostajac si¢ do organizmu wplywaja na nieprawidtowe funkcjonowanie
wielu organow. Ponadto, zwigkszone stezenie odorow w powietrzu przyczynia si¢ do
wystepowania uciazliwosci zapachowej, w wyniku ktorej obserwuje si¢ takie objawy
jak bole i zawroty glowy, mdtosci oraz zte samopoczucie.

Celem pracy bylo wykorzystanie wybranych rozwigzan z zakresu technik instru-
mentalnych i sensorycznych, w celu okreslenia stopnia ucigzliwosci zapachowej ob-
szarOw znajdujacych si¢ z bezposrednim sasiedztwie Rafinerii Grupy Lotos S.A, zlo-
kalizowanej w potudniowo — wschodniej czgsci Gdanska. Do oceny jako$ci powietrza
wykorzystano chromatografie gazowa (GC-GC/TOF/MS oraz FAST — GC), jako
technike¢ powszechnie stosowang w celu identyfikacji oraz klasyfikacji zwigzkow
chemicznych obecnych w powietrzu. Dodatkowo przeprowadzono analize sensorycz-
ng przy uzyciu olfaktometrow terenowych Nasal Ranger [4,7,8].

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. POBIERANIE PROBEK DO BADAN

Na rysunku 1 przedstawiono lokalizacje poszczegolnych punktow, w ktorych po-
bierano probki do badan oraz przeprowadzano oceny sensoryczne. Na mapie zazna-
czono takze umiejscowienie glownych emitorow zanieczyszczen powietrza, jakimi sg
oczyszczalnia $ciekow Gdansk-Wschod oraz Rafineria nalezagca do Grupy Lotos S.A.
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Oba te obiekty sa odpowiedzialne za powstawanie wielu szkodliwych zwigzkéw che-
micznych, mogacych oddziatywa¢ negatywnie na $rodowisko. Badania przeprowa-
dzano w okresie zimowym b.r. Srednie warunki meteorologiczne w okresie pobierania
probek byly nastepujace: temperatura powietrza atmosferycznego 3°C, wzgledna wil-
gotno$¢ powietrza 70%, kierunek wiatru poludniowo-wschodni, predkos¢ wiatru
3,3 m/s.

Probki powietrza pobierano do workéw tedlarowych z wykorzystaniem prototypo-
wych urzadzen, wykorzystujacych ,,zasade ptuca”. Dodatkowo, dzigki zastosowaniu
urzadzenia Gas Sampling System (GSS) firmy GERSTEL mozliwe byto zaadsorbowa-
nie zanieczyszczen obecnych w powietrzu w kazdym z punktéw pomiarowych. Sto-
sowanym sorbentem byl TENAX TA (poly(2,6-diphenyl-p-phenylene oxide), po-
wszechnie stosowany podczas oznaczania zawartosci lotnych zanieczyszczen
organicznych w probkach gazowych.

Rys. 1. Lokalizacja punktow pomiarowych

2.2. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

Analiza probek powietrza, zebranych w trakcie badan zostata przeprowadzona
z wykorzystaniem techniki ultraszybkiej chromatografii gazowej (FAST — GC) oraz
dwuwymiarowej chromatografii gazowej (GC-GC/TOF/MS). Na rysunku 2 przedsta-
wiono wykorzystang do badan aparature.
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Rys. 2. Urzadzenia wykorzystywane w analizie chromatograficznej; po lewej - elektroniczny nos
(HERACLES II) typu fast GC, po prawej - chromatograf gazowy GC/GC-TOF-MS

2.3. ANALIZA SENSORYCZNA

W celu okreslenia wartos$ci stezen zapachowych odorantow w powietrzu wokot ba-
danego obiektu, wykorzystano metodg rozcienczen do progu wyczuwalnosci zapa-
chowej wykonywanych z uzyciem olfaktometréw terenowych Nasal Ranger (rys. 3).
Zespot 0sob oceniajacy zapach, ztozony z 4 0sob, miat za zadanie wskazaé, warto$¢
D/T (odpowiadajacej stosunkowi strumienia gazu oczyszczonego na filtrach, do nieo-
czyszczonego), przy ktorej wyczuwa zapach. Podczas pomiarow kazdy z cztonkoéw
zespolu ma mozliwo$¢ monitorowania predkosci przeplywu wdychanego powietrza
dzieki zainstalowanemu w olfaktometrze czujnikowi predkosci. Zalecana warto$é
wynosi 16-20 dm*/min. W kazdym punkcie pomiarowym przeprowadzono po 3 po-
wtorzenia.

Rys. 3. Analiza sensoryczna z wykorzystanie olfaktometru terenowego
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3. OMOWIENIE UZYSKANYCH WYNIKOW

3.1. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

Zastosowanie dwuwymiarowej chromatografii gazowej umozliwito identyfikacje
wybranych zanieczyszczen obecnych w powietrzu atmosferycznym wokot badanego
obiektu. W tabeli 1 zestawiono przyktadowe zwigzki chemiczne zidentyfikowane
w punkcie pomiarowym P4,

Tabela 1. Zwiazki chemiczne zidentyfikowane w punkcie pomiarowym P4

Nazwa WZglei?Z g iokzierzch- Stosunek sygnatu do szumu

pentan 1 12422
toluen 0,807 28868
benzaldehyd 0,498 18520
heksan 0,410 18718
d-limonen 0,259 13391
o -pinen 0,227 20481
o-ksylen 0,167 6733
sabinen 0,108 13025
heptan 0,101 3281
nonanal 0,052 1160
tridekan 0,048 1899
nonan 0,047 1918
tetradekan 0,046 1794
2-metyloheptan 0,041 1805
ceten 0,040 2188
dekanal 0,038 1554
pentadekan 0,036 2275
propylobenzen 0,030 897
nonadekan 0,026 1520
2-pentadekanon 0,019 1308
a-terpinen 0,018 729
heksadekanal 0,012 606
undekanal 0,010 196
kamfen 0,008 563
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W celu oszacowania, ktére ze zwiazkow wystepujacych w danych lokalizacjach
moga w znacznym stopniu wptywaé na poziom ucigzliwosci zapachowej, konieczne
jest porownanie ich progow wechowej wyczuwalnosci (Coam). W tabeli 2 zestawiono
po 5 zwigzkow chemicznych, odznaczajacych si¢ najwigkszymi warto§ciami stosunku
sygnatlu do szumu, z kazdej lokalizacji, umieszczajac zarazem ich indywidualne cod, .

Tabela 2. Zestawienie progow wyczuwalnosci wechowej dla wybranych zwigzkow zapachowych
wystepujacych wokoét terenach przylegtych do Rafinerii Grupy Lotos S.A. w Gdansku [1,10,11]

Lokalizacja Nazwa zwiazku Cod.th. [ppm]
pentan 2,20
heksan 130
Pl 2-metylopentan 0,08
oktan 48
benzaldehyd 0,05
benzen 4,68
toluen 2,14
P2 p-ksylen 0,18
benzaldehyd 0,05
etylobenzen 140
benzen 4,68
etylobenzen 140
P3 heksan 130
d-limonen 40
pentan 2,20
toluen 2,14
o -pinen 1
P4 heksan 130
benzaldehyd 0,05
d-limonen 40
benzaldehyd 0,05
pentan 2,20
P5 benzen 4,68
nonan 6500
heksan 130
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Wsérod zwigzkow, ktore najczesciej wystepowaty w powietrzu w réznych lokali-
zacjach, dominuja alkany krotko tancuchowe (pentan, heksan, oktan, nonan), ich
pochodne, proste zwiazki aromatyczne (benzen, toluen, p-ksylen, etylobenzen) oraz
aldehydy (benzaldehyd, dekanal). Najnizszymi wartosciami progéw wyczuwalnosci
wechowej charakteryzuja sie sposrod nich benzaldehyd (0,05 ppm), 2-metylopentan
(0,08 ppm) oraz p-ksylen (0,18 ppm). Zwiazki te odznaczaja si¢ charakterystycznym
zapachem, totez wysoce prawdopodobne jest, iz s3 one w duzej mierze odpowie-
dzialne za nieprzyjemny zapach powietrza wokot badanego obiektu. Celem weryfi-
kacji tej hipotezy, nalezaloby okresli¢ stezenia poszczegdlnych odorantdw i zestawic
je z warto$ciami Cod.t, aby okresli¢ potencjat odorotwodrczy poszczegdlnych odoran-
tow.

Wykorzystanie ultraszybkiej chromatografii gazowej miato na celu zweryfiko-
wanie, czy mozliwe jest rozroznienie probek powietrza zawierajacych zwiazki zapa-
chowe od probek pochodzacych z lokalizacji, w ktorych nieprzyjemny zapach nie
byl wyczuwalny. Na rysunku 4 przedstawiono przykladowy wykres uzyskany
w wyniku zastosowania analizy gléwnych sktadowych (PCA), stosowanej po-
wszechnie w celu rozréznienia probek.

Rys. 4. Wykres PCA dla probek powietrza dla wybranej serii pomiarowej

Probki powietrza pochodzace z lokalizacji P2 i P3 znacznie rdznig si¢ sktadem
chemicznym od probek pochodzacych z pozostatych lokalizacji, co moze $wiadczy¢
o0 obecnosci tych zwigzkow, ktore potencjalnie moga by¢ odpowiedzialnie za nieprzy-
jemny zapach.
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3.2. ANALIZA SENSORYCZNA

Na podstawie zebranych wartosci D/T przez osoby oceniajace jako$¢ powietrza
atmosferycznego za pomoca olfaktometrow terenowych, mozliwe bylo oszacowanie
indywidualnych wartosci stgzen zapachowych Zirg, wykorzystujac rownanie (1):

ZITE = ZTAK 'ZNIE (D
gdzie:

Zitg — ocena progu indywidualnego

Zrak — stopien rozcienczenia zwigkszony o 1, przy ktérym zapach byt wyczuwalny

Znie — stopien rozcienczenia zwigkszony o 1, przy ktorym zapach nie byl wyczu-
walny, a bezposrednio po nim nastepowat Zrax

Znajomos$¢ wartosci  Zirs, umozliwita obliczenie srednich wartosci st¢zen odoran-
tOw w powietrzu c,a wyrazonych w jednostkach zapachowych [ou/m?®] dla kazdej
z przyjetych lokalizacji. W tabeli 3 zestawiono wartos$ci stgzen odorantow w poszcze-
golnych punktach pomiarowych.

Tabela 3. Stezenia odorantdw w poszczegdlnych lokalizacjach pomiarowych

Lokalizacja P1 P2 P3 P4 P5
St¢zenie odo-
rantow 1,7 3.8 9,7 1,7 1,7
[our/m?]

Najwigksze stezenia odorantow w powietrzu zaobserwowano w lokalizacjach P2
oraz P3, co uwarunkowane bylo wieloma czynnikami. Jednym z nich sa z pewno-
$cig warunki meteorologiczne, w tym w szczego6lnosci kierunek wiatru. Ponadto
punkt P2 znajduje si¢ w poblizu drogi, po ktorej porusza si¢ duza liczba pojazdow,
generujacych zanieczyszczenia ze zrodla liniowego, natomiast punkt P3 znajduje sig
z kolei w bezposrednim sasiedztwie oczyszczalni Sciekoéw, ktora rowniez moze by¢
odpowiedzialna za dodatkowa emisje do powietrza atmosferycznego wielu odoran-
tow.

Analizujac zestawione w tabeli 3 wartosci stg¢zen odorantow w poszczeg6lnych lo-
kalizacjach pomiarowych z informacjami zawartymi na rysunku 4 mozna zaobserwo-
wac, ze technika ultraszybkiej chromatografii gazowej umozliwia rozréznianie probek
gazowych roznigcych si¢ stezeniem odorantdéw w powietrzu atmosferycznym.
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3. WNIOSKI

Zaprezentowane w pracy badania powietrza atmosferycznego pod katem wystg-
powania odorantow na terenach przylegtych do Rafinerii Grupy Lotos S.A. pozwoli-
ly zidentyfikowa¢ grupy zwiazkow chemicznych ktére mogg potencjalne odpowiada¢
za wystepowanie ucigzliwosci zapachowej. Wykorzystujac dodatkowo w badaniach
olfaktometry terenowe mozliwe bylo okreslenie $rednich wartosci stezen odorantow
na tych terenach. W przeprowadzonych badaniach udato si¢ zidentyfikowac za pomo-
ca dwuwymiarowej chromatografii gazowej z detektorem TOF/MS wiele zwigzkoéw
chemicznych, charakteryzujacych si¢ réznym indywidualnym progiem wyczuwalnosci
zapachowej. Wytypowano sposrod nich trzy zwigzki (benzaldehyd, 2-metylopentan,
p-ksylen) posiadajace najnizszy prog wyczuwalno$ci zapachowej, ktore moga w naj-
wiekszym stopniu odpowiada¢ za nieprzyjemny zapach na danym obszarze. Dodat-
kowo, w okresie prowadzenia badan dominujacym kierunkiem wiatrow byt kierunek
potudniowo-wschodni, ktory przemieszczal masy powietrza z terenow przylegtych do
rafinerii 1 oczyszczalni §ciekow w kierunku punktow pomiarowych P2 i P3, gdzie
zaobserwowano wyzsze stezenia odorantow w poréwnaniu do innych punktéw pomia-
rowych. Przedstawione w tej pracy wyniki moga stanowi¢ punkt wyjéciowy do dal-
szych badan nad okre$leniem stopnia ucigzliwo$ci zapachowej wokoét terenow rafinerii
gdanskiej, co moze z kolei w przysziosci przyczyni¢ si¢ do zwigkszonej intensywno-
$ci dziatan na rzecz poprawy obecnego stanu jakoSci powietrza atmosferycznego na
tym terenie.

Badania finansowane z Grantu NCBiR Nr PBSI1/B9/24/2013
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USING SENSORY ANALYSIS AND INSTRUMENTAL TECHNIQUES TO AIR QUALITY
CONTROL IN THE AREA ADJACENT TO LOTOS S.A. OIL REFINERY IN GDANSK

In this paper, present a various measurement techniques such a gas chromatography and sensory analy-
sis to characterize odour nuisance level near the one of the biggest industrial plant in Tricity Agglomera-
tion — Oil Refinery LOTOS S.A. in Gdansk. The application of two-dimensional gas chromatography
facilitated the identification of the substances and ultrafast gas chromatography can possible to prelimi-
nary classification of air samples including malodorous substances. Total odours concentration in air in
each measurement point was estimated with Nasal Ranger Field Olfactometer. This combination can
allow to complete characterization of odour nuisance problem.
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WLASCIWOSCI POPIOLOW LOTNYCH POWSTALYCH
W SPALARNIACH ODPADOW PRZEMYSLOWYCH

Wsrod wielu odpadow, ktore poddawane sa spalaniu, specyficznymi odpadami sa odpady medyczne
i elektroniczne. Wymagaja one odrgbnego traktowania ze wzgledu na ich sktad chemiczny inny niz
odpadoéw komunalnych. Jakkolwiek metody termicznej utylizacji odpadéw specyficznych naleza do
metod bezpiecznych i przyjaznych dla srodowiska, pozostaje jednak problem zar6wno sktadowania
uzyskanych popiotdéw, jak i odzyskiwania z nich deficytowych sktadnikow, np. zlota, miedzi czy tez
metali cigzkich i ziem rzadkich. Obecno$¢ tworzyw sztucznych pochodzacych np. z opakowan powo-
duje, ze w czasie spalania do atmosfery przedostaja si¢ dodatkowo zwiazki chloru, dioksyny, furany
oraz zwiazki metali ci¢zkich, dodawanych w postaci barwnikow i sktadnikow PCV. W pracy porow-
nano wilasciwos$ci popiotéw lotnych pobranych z urzadzen odpylajacych zainstalowanych w spalarni
odpadow medycznych, spalarni odpaddéw elektronicznych oraz za instalacja utylizacji niebezpiecz-
nych odpadow w piecach bgbnowych (dotyczy ziemi skazonej HCB).

1. WSTEP

Sktadowanie odpadow zaréowno przemystowych, jak i medycznych staje si¢ coraz
wigkszym problemem ze wzgledu na ograniczanie powierzchni sktadowisk, zanie-
czyszczenie wod gruntowych produktami wylugowanymi ze sktadowisk (odciekami)
oraz emisje odoréw (glownie weglowodoréw aromatycznych). Zrodtami odpadow sa
zardwno gospodarstwa domowe, osrodki komunalne, jak i1 zaklady przemystowe. Od-
pady medyczne sg szczegblnie niebezpieczne, gdyz oprocz substancji toksycznych
moga zawiera¢ zanieczyszczenia bakteryjne. Ilos¢ odpadow medycznych wzrasta
z roku na rok. Zagospodarowanie odpadow staje si¢ obecnie problemem zaréwno ze
wzgledu na ilos¢ odpadow, jak i jego réznorodnosé. Wiekszo$¢ z tych zanieczyszczen

* Instytut Maszyn Przeptywowych im. Roberta Szewalskiego Polskiej Akademii Nauk, ul. Fiszera 14,
80-231 Gdansk.
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zostaje spopielana [1]. Alternatywna metoda jest ich piroliza [3]. Istotnym elementem
staje si¢ rowniez wstepna segregacja odpadow przeznaczonych do spopielania.
W procesie spopielania odpadow komunalnych lub szpitalnych nastepuje prawie 70%
zmniejszenie masy odpadoéw przeznaczonych do sktadowania. Odpady szpitalne, obok
tkanki organicznej, zawieraja tworzywa sztuczne, odpady bawelniane i elementy me-
talowe (igly do iniekcji). W procesie spopielania odpadéw szpitalnych waznym ele-
mentem jest anihilacja zywych organizméw zakaznych. Dlatego proces powinien
zachodzi¢ w temperaturach w zakresie od 1100 do 1200 °C, tak by popioly denne
powstate po spopieleniu odpadéw, pozbawione zwigzkéw toksycznych, mogty by¢
wykorzystane w budownictwie. Odpady elektroniczne zawieraja w swym sktadzie
chemicznym metale ci¢zkie, ktére w procesie spopielania zostaja wyemitowane do
atmosfery, przez co sg szczegolnie niebezpieczne. Zawartos¢ metali ciezkich jest zde-
cydowanie wicksza w przypadku spalania odpadéw medycznych niz innych typow
odpadow [4].

W pracy poddano analizie popioty zatrzymane w urzadzeniach odpylajacych za-
instalowanych w instalacjach utylizacji odpadéw medycznych, odpadow elektronicz-
nych oraz po procesie utylizacji w piecach bebnowych niebezpiecznych odpadow
(ziemi skazonej HCB).

2. METODY BADAWCZE

Ksztalt 1 wielko$¢ czastek popiotu lotnego okreslono na podstawie zdje¢ mikro-
skopowych, uzywajac skaningowego mikroskopu elektronowego SEM EVO-40
(Zeiss), dziatajacego w trybie wysokiej prozni, dla ogniskowej 17 mm i napigcia przy-
spieszajacego 20 kV. Dla celow jakosciowej i ilosciowej analizy sktadu pierwiastko-
wego zebranego popiotu zastosowano mikroanalizator EDX-Bruker QUANTAX 400.

2.1. MATERIAL BADAWCZY

Probki popioldw zostaly pobrane z nastepujacych zakltaddéw przemystowych znaj-
dujacych si¢ w roznych miastach na potnocy Polski:

- spalarni odpadow medycznych,

- spalarni odpadow niebezpiecznych,

- zaktadu spopielania materiatu elektronicznego.
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3. REZULTATY

3.1. ANALIZA POPIOLOW PO SPOPIELENIU ODPADOW SZPITALNYCH

Odpady szpitalne spopielano w palenisku komorowym przepychowym. W komo-
rze tego typu nastepuje termiczny rozklad i spopielenie wsadu, a spaliny kierowane sa
do komory dopalajacej, gdzie nastepuje usuniecie niepozadanych produktow spalania.
W celu catkowitego spopielenia, komora wyposazona zostala w boczne palniki gazo-
we. Proces powinien zachodzi¢ w temperaturach od 1100 do 1200 °C.

a) b)

c)

Rys. 1. Czastki popiotu dennego pozostatego po spopieleniu odpadéw medycznych,
powigkszenie: x1 000 (a), x5 000 (b), x 50 000 (c)

Wadg tego typu komory jest jej mata wydajnosé, niski stopien mechanizacji napet-
niania komory oraz usuwania powstatego popiotu. Zaletg sa mate koszty eksploatacji.
Na rys. 1 przedstawiono zdjecia SEM popiotu dennego. Znaczna wigkszos$¢ czastek
ma rozmiar ponad 1 mm, ale obserwuje si¢ tez czgstki znaczgco mniejsze (< 100 um).
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Obok czastek globularnych, obserwuje si¢ tez kuliste czastki nanometrowe (rys. lc).
Stwierdzono, ze popiotly denne (pozostatosci w komorze spalania) zawierajg rowniez
niespalone elementy o znacznych wymiarach, np. szklane butelki czy metalowe ele-
menty. Analiza sitowa wskazuje, ze udzial niespalonych elementow w postaci duzych
czastek stalych zawartych w popiotach dennych jest znaczny, wynoszacy okoto 50%
(rys. 2). Przyczyn obecnosci tych niedopalonych elementéw moze by¢ wiele: zbyt
krotki czas spopielania, niewystarczajacy doplyw powietrza, brak mieszania w proce-
sie spopielania lub wysoki stopien wilgotnosci odpadéw obnizajacy temperature spo-
pielania do zakresu 650 do 800 °C.

a) (b)

Rys. 2. Analiza sitowa (a) i analiza EDX sktadu pierwiastkowego (b) popiotu dennego
pozostatego po spopieleniu odpadéw medycznych

Na rys. 3 przedstawiono wyniki analizy EDX sktadu pierwiastkowego réznych
frakcji popiotu dennego. Analiza sitowa oraz udziat pierwiastkow (%) w popiele den-
nym dla réznych frakcji wielkos$ci czastek ujawnia, ze gtownymi elementami popiotu
dennego sa: CaO, SiO; i Al,Os, ktére stanowig razem prawie 75% sktadu pierwiast-
kowego (rys. 2). Prezentowane wyniki s3 w zgodzie z wynikami otrzymanymi przez
Gidarakosa i in. [3]. Zawarto$¢ tlenu zmienia si¢ wraz z wielko$cig czastek (rys. 3).
Zawarto$¢ sodu i chloru zmienia si¢ odwrotnie proporcjonalnie do wielko$ci czastek.
Im wigksza jest $rednica czastki tym mniej jest potasu, pierwiastkowy chlor i sod
zawiera si¢ gtdéwnie w czastkach o najmniejszych $rednicach. Udziat zwigzkow wap-
nia ro$nie nieznacznie ze wzrostem $rednicy czastki. Natomiast zawartos$ci zwigzkoéw
krzemu, aluminium 1 siarki nie wykazuja tak prostej zaleznosci (rys. 3).

Instalacja spopielania odpadow medycznych wyposazona jest w system oczysz-
czania gazo6w odlotowych zlozony ze skrubera oraz z filtru workowego. W probkach
pobranych z kanatu gazéw odlotowych za komorg dopalajgca wystepujg czastki na-
nometrowe (rys. 4). Ich ksztalt sugeruje, ze sg to nieregularne aglomeraty zlozone
z kulistych czastek o Srednicy paru dziesigtek nanometrow.
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Rys. 3. Analiza EDX sktadu pierwiastkowego dla réznych frakcji popiotu dennego
pozostatego po spopieleniu odpadéw medycznych

Rys. 4. Czastki popiolu lotnego zebrane w ciggu kominowym po spaleniu odpadéw medycznych.
Kotkiem zaznaczono obszar analizy EDX, powigkszenie x50 000.
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Rys. 5. Zdjecie SEM oraz widmo EDX probek popiotu lotnego powstatego
ze spalania odpadéw medycznych zatrzymanego w filtrze workowym

3.2. POPIOL LOTNY PO SPOPIELENIU ODPADOW ZIEMI
ZAWIERAJACEJ PESTYCYDY

W piecu obrotowym, w temperaturze od 1100 do 1200 °C, spalano ziemi¢ zawiera-
jaca pestycydy. Gazy wylotowe byly oczyszczane w mokrym elektrofiltrze typu ,,pla-
ster miodu”, w ktérym stosowano elektrody pretowe o $rednicy 10 mm. Popidt lotny
zebrano z suchych elektrod zbiorczych. Analizie poddano réwniez zdegradowane
elektrody pretowe. W odpylaniu spalin pochodzacych ze spalania heksa-
chlorobenzenu w kottach obrotowych powstaja pyly polidyspersyjne (rys. 6). Wi-
doczne sa czastki drobne o $rednicy okoto 100 pum, jak i czastki o $rednicy 1 um.

a) b)

Rys. 6. Zdjgcia SEM czastek popiotu lotnego zatrzymanego w elektrofiltrze
po spopieleniu ziemi zawierajacej pestycydy; powigkszenie: x5 000 oraz x50 000

Wyniki analizy pierwiastkowej popiotu lotnego pochodzacego ze spalania heksa-
chlorobenzenu przedstawiono na rys. 7. W pyle wystepuje duza zawarto$¢ niespalo-
nego wegla (prawdopodobnie w postaci tancuchéw weglowodorowych). Zawartos¢
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siarki wynosi 3,5%, chloru 0,25% a suma metali alkalicznych (sodu, fosforu, magne-
zu, wapnia) okoto 2%. Czastki powstaja w dwoch réznych procesach: niekompletnego
spalania (czastki sadzy, skondensowane zwiazki organiczne, smoty, czastki wegla
drzewnego) oraz materialu nieorganicznego zawartego w paliwie. Duze czastki po-
wstajag w wyniku aglomeracji, drobne sa produkowane w wyniku zawigzywania si¢
ziaren i kondensacji lotnych zwigzkéw na niespalonych cze$ciach wegla drzewnego
lub sadzy. Popiodt ten zawiera metale ciezkie (otow: 0,02%, chrom: 1,22%, $ladowe
ilosci cynku: < 0,01%, miedz: 1,33%,) oraz zwiazki kwasne: siarka: 3,33% i chlor:
0,28%.

Rys. 7. Widmo EDX popiotu lotnego po spopieleniu ziemi zawierajacej pestycydy

3.3. ANALIZA POPIOLOW PO SPOPIELANIU
MATERIALU ELEKTRONICZNEGO (BATERII)

Struktura popiotéw powstalych w piecu obrotowym po spopieleniu baterii przed-
stawiona zostata na rys. 8 i 9. Proces spopielenia przeprowadzano w temperaturze
ok. 800 °C.



Wiasciwosci popiotow lotnych powstatych w spalarniach odpadow przemystowych 91

Rys. 8. Zdjecia SEM frakcji grubej popiotéw
powstatych po spaleniu baterii (czastki < 10 um)

Analizujac obrazy popiotdéw zauwaza si¢ ich dwumodalng strukture: czastki zwarte
duze o wymiarach dziesigtek, a nawet setek mikrometrow (rys. 8) oraz drobne o wy-
miarach nanometrowych i regularnych ksztattach kulistych lub elipsoidalnych.

Analiza sktadu pierwiastkowego czastek duzych wskazuje, ze moga to by¢ utomki
metali (zelaza) pochodzace z obudowy baterii pokryte warstwa fosforu i manganu
(tabela 1). Inny jest natomiast sktad pierwiastkowy czastek drobnych (rys. 9), ktére
zawieraja domieszki w postaci tlenkéw metali. Obecny jest tu zar6wno mangan jak
1 kobalt, wykorzystywany w niektorych krajach w produkcji baterii litowo-jonowych
lub stosowany w przemysle elektronicznym.

Rys. 9. Zdjg¢cia SEM frakcji drobnej (czastki < 1pm) popiotow
powstatych po spaleniu baterii
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Tabela 1. Analiza ilosciowa glownych sktadnikow popiotu lotnego po spaleniu baterii

Sktadnik (w % at.)

frakcja gruba
64,5 17,0 10,9 3,07 0,85 0,52 0,50
(czastki < 10pm)

frakcja drobna
37,24 | 29,11 | 0,07 0,37 1,61 7,52 2,26

(czastki < 1um)

4. WNIOSKI

Na podstawie analizy ksztaltu i sktadu pierwiastkowego popiotow dennych oraz

popiotdéw lotnych, nalezy stwierdzi¢, ze:

- popiot denny po spaleniu odpadéow medycznych zawiera gldwnie zwiazki wap-
nia, chloru, krzemu i aluminium w postaci tlenkdéw lub soli,

- popidt lotny charakteryzuje si¢ duza zawartoscig chloru i metali cigzkich,

- obecnos¢ chloru w popiotach lotnych z rownoczesng obecno$ciag wegla w postaci
sadzy moze wskazywac na tworzenie si¢ dioksyn i furandw w procesie spopiela-
nia,

- podczas spopielania wszelkich odpadoéw nalezy si¢ liczy¢ z mozliwoscig emisji
czastek submikronowych, ktore nie s3 wychwytywane przez urzadzenia odpyla-

jace.

PODZIEKOWANIA

Praca zostala wykonana w Instytucie Maszyn Przeptywowych PAN w ramach prac
statutowych O1/T3/Z4. Autorzy artykutu dzigkuja zakladom utylizacji odpadéw za
mozliwo$¢ pobrania probek do badan.
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PROPERTIES OF FLY ASHES FROM INDUSTRIAL SOLID WASTE INCINERATORS

Specific, with respect to their treatment during incineration, are the medical and electronic solid
wastes because of their chemical composition different from the municipal solid wastes. Although exist-
ing methods of thermal incineration of those specific wastes are safe and environmental-friendly, the
problem of disposals of those fly ashes and recovery of deficit elements such as gold, copper, heavy
metals or rare elements from them is still unsolved. Plastics, derived, for example, from packages, cause
additional emission of chlorine compounds, dioxins, furans, or heavy metal compounds, which are added
as colorants or PVC additives. Properties of fly ashes collected from dust removal devices installed in
a medical waste incinerator, electronic waste incinerator, and after an installation for dangerous wastes
utilization (HCB contaminated soil) in rotary drum furnace have been compared in this paper.
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HALOIZYT JAKO PERSPEKTYWICZNY SORBENT
DO USUWANIA SILOKSANOW Z BIOGAZU W ASPEKCIE
JEGO KOMPLEKSOWEGO OCZYSZCZANIA

Przeanalizowano i usystematyzowano wdrozone i perspektywiczne metody usuwania lotnych zwiaz-
kéw krzemo-organicznych z biogazu w aspekceie jego kompleksowego oczyszczania przed spaleniem
w gazowych silnikach agregatéw pradotworczych. Efektem analiz jest zaproponowanie haloizytu ja-
ko przysztosciowego, regenerowalnego, uniwersalnego i konkurencyjnego w warunkach polskich
sorbentu, ktory, po obrobce fizykochemicznej, moze by¢ wykorzystany do rownoczesnego usuwania
siloksanow, siarkowodoru, amoniaku, NMLZO i in. zanieczyszczen zawartych w biogazie. Okreslono
kierunki niezb¢dnych badan oraz potencjalne mozliwos$ci bezpiecznej utylizacji zuzytego sorbentu.

1. WPROWADZENIE

Lotne metylosiloksany, bedace produktami hydrolitycznej depolimeryzacji siliko-
néw, oraz produkty ich rozktadu — silany i silanole, nalezg do najbardziej problema-
tycznych zwigzkéw Sladowych obecnych w biogazie. W wyniku spalania przeksztal-
caja sie w krzemionke krystaliczna, co powoduje szereg probleméw technologicznych
oraz moze zagraza¢ §rodowisku i zdrowiu ludzi.

Tematyka zwigzana z obecnosciag siloksanéw w biogazie jest nadal stabo rozpo-
znana. Do zagadnien wymagajacych podjecia lub kontynuacji prac badawczych nale-
73: metody poboru i oznaczania, mechanizmy przemian i migracji siloksanéw w §ro-
dowisku, biodegradowalno$¢, toksyczno$é, metody oczyszczania biogazu. W latach
2012-2013 w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej
realizowany byt projekt ,,Wptyw metody i warunkéw poboru probki biogazu na wyni-
ki analizy chromatograficznej siloksanow”. Przestanka podjecia tej tematyki byly

* Politechnika Wroclawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Katedra Klimatyzacji, Ogrzewnictwa,
Gazownictwa i Ochrony Powietrza, 50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27.
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doniesienia literaturowe o problemach zwigzanych z poborem probek siloksandéw oraz
brak ujednoliconych, standardowych metodyk [6, 26, 27]. W jego wyniku zapropono-
wana zostata metoda absorpcji w schlodzonym metanolu, jako najbardziej adekwatna
do badan biogazu, oraz okreslone zostaty warunki aspiracji probki [20]. Metoda nada-
je si¢ zwlaszcza do ci¢zszych, cyklicznych siloksanow D4, D5, D6, ktore dominuja
w biogazie z osadow $ciekowych. Kolejna praca wilasna [21] zawiera analiz¢ nowych
probleméw, jakie pojawily si¢ w toksykologii i ochronie atmosfery w zwiazku ze
wzrastajacymi emisjami siloksan6éw i produktow ich spalania. Przedyskutowane zosta-
ly kwestie toksycznosci, migracji i bioakumulacji siloksanéw oraz potencjalnych za-
grozen srodowiskowych. Przedstawiono wyniki wiasnych badan skutecznosci usuwa-
nia siloksanow z biogazu na ztozu wegla aktywnego we wroctawskiej oczyszczalni
sciekow na tle doniesien literaturowych. W konkluzji zostata podkreslona potrzeba
uwzglednienia siloksané6w w polskich unormowaniach prawnych dotyczacych jakosci
powietrza oraz zakres dalszych niezbednych badan. Nieznany jest np. wptyw wiokni-
stej, submikronowej krzemionki powstajacej w wyniku spalania biogazu na zdrowie
ludzi — ze wzgledu na rozmiary emitowanych czastek (< 100 nm), podejrzewaé mozna
ich tatwe wchianianie do ptuc i krwiobiegu. Nie sa rowniez dostgpne kompleksowe,
regeneracyjne metody oczyszczania biogazu, uwzgledniajace usuwanie siloksanow.
Niniejszy artykut stanowi kontynuacje tej tematyki. Jego celem bylo zaproponowanie
przysztosciowej, konkurencyjnej w warunkach polskich, nisko-odpadowej metody,
pozwalajacej na rdwnoczesne usuwanie siloksanéw wraz z innymi zanieczyszczenia-
mi biogazu, na tle innych wdrozonych i bedacych w fazie badan metod.

2. CELE OCZYSZCZANIA BIOGAZU
I WYMAGANIA CO DO JEGO JAKOSCI

Glowng przestanka oczyszczania biogazu sa wzgledy techniczne, tj. zapobieganie
korozji, erozji i blokowaniu aparatury, zalewaniu i blokowaniu przewodow, zakwa-
szeniu i pogorszeniu wlasnosci smarnych olejow silnikowych, dezaktywacji kataliza-
toréw spalin. Powodem oczyszczania moze by¢ tez ochrona powietrza atmosferyczne-
go przed emisjami produktow spalania biogazu, czy tez wymogi odbiorcy, w przypad-
ku wprowadzania gazu do sieci badz wykorzystywania w pojazdach silnikowych.
Zakres oczyszczania jest $cisle uzalezniony od przeznaczenia biogazu. W Polsce jest
on wykorzystywany gtéownie jako paliwo w gazowych silnikach agregatéw prado-
tworczych i tego wlasnie aspektu dotyczy niniejszy artykut. Wymagania co do jakosci
biogazu istotnie ro6znig si¢, zaleznie od producenta agregatu. W oparciu o dane Elec-
tric Power Research Institute [15] i Environment Agency [14] mozna okresli¢ zakres
dopuszczalnych stezen siloksanow (jako Si) w biogazie zasilajacym gazowe siniki
tlokowe na poziomie 9-44 ppm, w przeliczeniu na zawarto$¢ metanu, co odpowiada
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stezeniu masowemu w temperaturze 20 °C: 10,5-51,2 mgSi/m*CHs. Dopuszczalne
stezenia siloksanow w biogazie zasilajacym silniki gazowe agregatow pradotwdrczych
1 turbiny wg réznych producentéow zestawiono w tabeli 1. Wymogi jako$ciowe dla
pozostalych zanieczyszczen biogazu zostaty przedstawione w [36].

Tabela 1. Dopuszczalne stgzenia siloksanow w biogazie
wg wybranych producentow agregatow

Rodzaj
urzadzenia Producent Dopuszczalne stgzenie, mgSi/m?3

Caterpillar 28

Silniki Jenbacher 10
Waukesha 25
Deutz 5

Turbiny Solar Turbines 0,1

Mikroturbiny Ingersoll-Rand 0,06
Capstone 0,03

Dotrzymanie rekomendowanych wartoSci wymaga zastosowania wieloetapowego
systemu uzdatniania biogazu. Etapy wstepne obejmujg usunigcie aerozoli i kondensa-
tu, olejow oraz osuszenie. Wykorzystuje si¢ w nich proste metody fizyczne w postaci
separatorow skroplin zaopatrzonych w systemy studzienek odwadnianych grawitacyj-
ne lub mechaniczne, filtréw siatkowych lub z gruboziarnistym zlozem oraz wymien-
nikdow ciepta. Wraz z kondensatem usuwana jest cze$¢ zanieczyszczen stalych, cie-
ktych oraz gazéw rozpuszczalnych w wodzie, w tym cze$¢ siloksanow i silanoli. Za-
sadnicze oczyszczanie obejmuje odsiarczanie, usuwanie lotnych organicznych zwiaz-
kow krzemu (metylosiloksany, silany, silanole), halogenkéw i amoniaku oraz konco-
we odpylenie.

3. ANALIZA KRYTYCZNA METOD OCZYSZCZANIA BIOGAZU
7 SILOKSANOW

Standardowe metody usuwania siloksandw oparte sg na absorpcji fizycznej w cie-
czach organicznych, kondensacji i adsorpcji na weglu aktywnym. Stwierdzono row-
niez czeSciowe (31-75%) usuwanie siloksanéw na rudzie darniowej [31], powszech-
nie stosowanej do odsiarczania biogazu w Polsce [18,19].

W fazie badan sg metody absorpcyjne z wykorzystaniem wysokowrzacych cieczy
organicznych i olei mineralnych oraz absorpcja chemiczna z wykorzystaniem silnych
kwasow i zasad, metody biologiczne, membranowe oraz adsorpcyjne — z wykorzysta-
niem zeolitéw (w tym haloizytu) i adsorbentéw polimerowych.
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3.1. METODY ABSORPCYJNE

Jako absorbenty organiczne stosowane mogg by¢ etery glikolowe, alkohole, tancu-
chowe weglowodory nasycone, np. alkany: dekan, tetradekan, heksan. Najpopularniej-
szym absorbentem z tej grupy jest Selexol (eter dimetylowy polietylenoglikolu). Wy-
sokoskuteczna (99% wg [34]) absorpcja z jego wykorzystaniem, z ciagla regeneracja,
moze stanowi¢ pierwszy stopien oczyszczania, poprzedzajacy odsiarczanie biogazu na
weglu aktywnym. Selexol jest szczeg6lnie popularny w USA, gdzie stuzy do uzdat-
niania biogazu sktadowiskowego do biometanu, przed wprowadzeniem do sieci. Jako
absorbent organiczny siloksanéw z dobrym skutkiem (skutecznos¢ 97%) stosowany
byt tez tetradekan [22]. Wada ww. rozpuszczalnikow organicznych jako absorbentow
jest koniecznos¢ chtodzenia, celem zapobiezenia stratom i emisji ich par do powietrza.
Przy duzych wahaniach stezen siloksanow i temperatury biogazu, co ma miejsce
w przypadku gazu sktadowiskowego, istnieje tez podwyzszone ryzyko desorpcji,
zwlaszcza tych bardziej lotnych siloksanow, jak L2. Podejmowano rowniez proby
wykorzystania olejow mineralnych, jednak z miernym skutkiem [33]. W tym kontek-
$cie przewage ma absorpcja chemiczna za pomoca mocnych kwaséw i zasad mineral-
nych [31], w wyniku ktorej destrukcji ulegaja wigzania krzem-tlen i powstaje mniej
lotny produkt. Zastosowanie stezonych kwaséw (siarkowego i azotowego) w tempera-
turze powyzej 60 °C pozwolilo na 65-95% redukcj¢ siloksanow D5 i L2. Ze wzgledu
na ich korozyjne wlasciwosci i ryzyka srodowiskowe metody te nie znalazly szerszego
zastosowania. Podobnie bylo z wykorzystaniem NaOH [22] — problemy eksploatacyj-
ne zwigzane z wytrgcaniem weglanow (w kontakcie z CO,) zdecydowaly o porzuceniu
tej metody. Jako absorbenty siloksanow badano rowniez chelaty, kwasy organiczne,
oleje napedowe i opalowe, jednak bez sukcesu aplikacyjnego.

3.2. METODY KONDENSACYJNE I KRIOGENICZNE

Schiadzanie biogazu moze by¢ jedna z metod wstgpnego usuwania zanieczyszczen,
jednak jego gtdwnym zadaniem, oprocz redukcji wilgoci, jest kondycjonowanie bio-
gazu, wspomagajace adsorpcyjne i absorpcyjne metody jego oczyszczania. Stosuje si¢
tzw. plytkie schtadzanie, do temperatury ok. 5 °C, potaczone z odprowadzeniem kon-
densatu i podzniejszym podgrzaniem biogazu, co zapewnia z reguly wymagang
w procesach adsorpcyjnych wilgotno$¢ wzgledng ponizej 50%. Wraz z kondensatem
usuwana jest czgs¢ siloksanow ze skutecznoscig rzedu 12-50%, zaleznie od rodzaju
siloksanu, temperatury i ci$nienia [15,31,34]. Najwyzsze skutecznosci odnotowano
w przypadku D4, ktorego udziat w biogazie sktadowiskowym i w biogazie z osadow
sciekowych wynosi odpowiednio: 24-72% 1 21-45% [28,29]. Osiagni¢cie wigkszych
skutecznosci wymaga glebszego schtodzenia. Przykladowo Dewil [11] wykazal, ze
przy temperaturze -25 °C mozliwe jest usunigcie 25,9% lotnych metylosiloksanow,
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aprzy -70 °C — ok. 99%. Szczegoélnie trudne do usunigcia tg droga sa bardziej lotne
metylosiloksany (L2,D3,L3). W przypadku D5, ktory dominuje w biogazie z osadow
Sciekowych, oraz L4 i D4, aby uzyska¢ stezenie ponizej 1 mg/m,’, schtodzenie po-
winno sigga¢ od -55 do -70 °C [3]. Metody kriogeniczne sg jednak energochtonne.
Moga by¢ optacalne jedynie w przypadku ich kombinacji z adsorpcja na weglu ak-
tywnym, przy duzych stezeniach siloksanow, rzedu 200 mg/m,’, lub w przypadku
konieczno$ci usuwania CO, — w temperaturze ponizej -85 °C nastgpuje taczne oczysz-
czanie biogazu z siloksanéw, CO; i in. zanieczyszczen. Dodatkowym ryzykiem giebo-
kiego schtadzania jest mozliwo$¢ powstawania klatratow metanu w kontakcie z woda
obecng w biogazie i blokowania instalacji.

3.3. METODY MEMBRANOWE

Metody usuwania siloksanow z biogazu wykorzystujace membrany o selektywne;j
przepuszczalno$ci nadal sa w fazie badan [32]. Interesujacym aspektem ich aplikacji
moze by¢ rdwnoczesne osuszanie biogazu, usuwanie NMLZO i/lub usuwanie CO>
(w tym ostatnim przypadku juz sa stosowane). Dobrg przepuszczalno$¢ wody i silok-
sanu D4 wykazuje np. membrana polimerowa (PDMS) [2], wykorzystywana wcze-
$niej do odzysku par benzyny. Nadaje si¢ rowniez do usuwania z biogazu weglowodo-
row chlorowanych, ktore powszechnie wystgpuja w biogazach sktadowiskowych [17].
Jednak ze wzgledu na zréznicowane objetosci molekut siloksanéw i ich duzy potencjat
adsorpcyjny, konieczno$¢ doktadnego usunigcia aerozoli, olei i zanieczyszczen kwa-
snych (w tym H»S), ktore moga blokowaé pory, badz zmieni¢ ich strukture, ryzyko
strat metanu oraz stosunkowo wysokie koszty, petno-przemystowe zastosowanie tej
metody jest mato realne.

3.4. METODY BIOLOGICZNE

Biologiczne metody oczyszczania biogazu polegaja na jego filtracji przez porowa-
te, wilgotne ztoze materialu organicznego (kora, torf, trociny i in.), zasiedlonego przez
odpowiednie szczepy mikroorganizméw, filtracji na ztozach ociekajgcych, wypehio-
nych ksztattkami ceramicznymi lub z tworzyw sztucznych, zasilanych zawiesing osa-
du czynnego lub absorpcji w bioskruberach i oddzielnej biodegradacji. Jako metody
niezbyt drogie i przyjazne srodowisku, coraz czgsciej s3 stosowane do usuwania siar-
kowodoru z biogazu, przy wykorzystaniu chemotroficznych bakterii Thiobacillus,
zdolnych do Zycia zarowno w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych. Efektem
odsiarczania jest siarka elementarna a CO, stanowi jedno ze zrodet wegla. Badania
biodegradacji siloksanéw D4 i D3 przy uzyciu laboratoryjnego biofiltru [1,25] wyka-
zaly, ze mogg one stanowi¢ jedyne zrodto wegla dla bakterii Pseudomonas wyizolo-
wanych z zawiesiny osadu pochodzgcej z oczyszczalni $ciekdw miejskich. Istnieje
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rowniez wiele doniesien literaturowych wskazujacych na mozliwo$¢ rozktadu D4,
dimetylosilanodiolu (produkt posredni biodegradacji cyklicznych siloksanéw) i in.
lotnych zwigzkow krzemu przez szczepy Agrobacterium, Arthrobacter i grzyby Fusa-
rium oxysporium. Niektore z nich dobrze sobie radza w warunkach beztlenowych, co
moze by¢ szczegolnie przydatng cecha w przypadku biogazu. Koncowymi produktami
biodegradacji siloksanoéw sg kwasy krzemowe, CO> i woda. Jednak wsrod produktow
posrednich moze pojawi¢ si¢ formaldehyd [32]. Stosowanie biologicznych metod
usuwania siloksanéw jest rowniez problematyczne ze wzgledu na ich stabg rozpusz-
czalno$¢ w wodzie. Z tego powodu powinien zosta¢ zapewniony odpowiednio dtugi
czas kontaktu, co wigze si¢ z wysokimi kosztami inwestycyjnymi. Pewne nadzieje
stwarzajg badania nad wyizolowaniem mikroorganizméw wytwarzajacych biosurfak-
tanty (potrafig to m.in. bakterie z rodzaju Pseudomonas), ktore zwickszaja rozpusz-
czalno$¢ siloksanow. Mozliwe tez jest zastosowanie specyficznych enzymow w tym
celu [32]. Przysztosciowym rozwigzaniem mogloby by¢ réwnoczesne biologiczne
usuwanie siloksanow i siarkowodoru, w warunkach beztlenowych lub z niewielkim
dodatkiem tlenu.

3.5. METODY ADSORPCYJNE

Do adsorpcyjnego usuwania siloksanéw z biogazu komercyjne zastosowanie zna-
lazty wegle aktywne, silikazele i tlenek glinu. Podejmowano réwniez proby wykorzy-
stania zeolitow, mineratow glinokrzemianowych i adsorbentdéw polimerowych. Ze
wzgledu na prostote procesu, wysokg skuteczno$¢, umiarkowane koszty i rownocze-
sne usuwanie zwigzkow siarki, chloru, fluoru, lotnych zwigzkéw krzemu i NMLZO,
najczesciej stosowana jest adsorpcja z wykorzystaniem wegla aktywnego. Jego dodat-
kowa aktywacja uzyskiwana jest np. przez impregnacje jodkiem potasu i dodatek zeo-
litbw mineralnych, jak to ma miejsce w metodzie Bicarbox. Wdrozony tego typu sys-
tem oczyszczania we wroclawskiej oczyszczalni Sciekow sktada si¢ z czterech kolumn
adsorpcyjnych mogacych pracowaé szeregowo lub rownolegle, wspotpracujacych
z wymiennikowym systemem osuszania typu Draxel — firmy Siga-Tech. Ztoze po
nasyceniu wymieniane jest na nowe a okres jego zywotnosci wynosi ok. 1 roku. Jak
wykazaty wyniki badan wlasnych [20,21], skuteczno$¢ oczyszczania istotnie r6ézni si¢
dla r6znych siloksanow. W przypadku D4 i D5 wynosita odpowiednio: 63 1 96%. Tak
duza réznica wynikata prawdopodobnie z nizej wspomnianego wypierania tego pierw-
szego przez drugi. Oprocz KJ do impregnacji znajdujg zastosowanie sole Cu i Cr
a takze alkalia (np. KOH). Wg [16] impregnacja alkaliczna, wspomagajaca odsiarcza-
nie, nie powoduje zwigkszenia zdolnosci sorpcyjnej wzgledem siloksanow. Zwigkszy¢
ja moze impregnacja solami Cu i Cr, jednak skutkowa¢ to moze problemami z bez-
piecznym zagospodarowaniem lub sktadowaniem zuzytego sorbentu. Metoda wymaga
doktadnego odpylenia i osuszenia biogazu do wilgotno$ci wzglednej ponizej 50%.
Istotng wada wegli aktywnych w aspekcie oczyszczania biogazu jest mata selektyw-
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no$¢. Obecnos¢ zwigzkow siarki i chloru moze istotnie ograniczy¢ zdolno$¢ sorpcyjna
wzgledem siloksandw. Problemem jest tez konkurujaca adsorpcja, czyli mozliwosé
wypierania wcze$niej zaadsorbowanych siloksandéw przez LZO i1 wilgo¢ [4], a takze
1zejszych siloksanow przez cigzsze (np. D4 przez D5 [22,24]). Generalnie, siloksany
o mniejszej masie i strukturze lancuchowej szybciej przebijaja zloze niz cigzsze
zwiazki cykliczne. Najwicksza wadg wegla aktywnego, przektadajaca si¢ bezposred-
nio na koszty oczyszczania, jest polimeryzacja niektorych siloksanéw w jego porach.
Powoduje to dezaktywacje sorbentu i uniemozliwia regeneracje, w efekcie czego zu-
zyty sorbent staje sie¢ ucigzliwym odpadem. Efektu tego nie obserwuje si¢ w przypad-
ku takich sorbentow jak silikazele i zeolity. Inng przewaga tych dwodch ostatnich jest
kilkukrotnie mniejsza zdolno§¢ pochlaniania metanu w temperaturze 25 °C [35].
Wg [31], zdolno$¢ sorpcyjna silikazelu wzgledem siloksanéw wynosi ponad
100 mg/g, tj. ok. 10 razy wigcej niz w przypadku wegla aktywnego. Warunkiem jest
jednak osuszenie biogazu do wilgotnosci wzglednej ponizej 10% (ze wzrostem wil-
gotnosci gwattownie spada). W przeciwienstwie do wegla aktywnego, termiczna rege-
neracja silikazelu za pomocg strumienia goracego powietrza jest bezproblemowa.
Silikazele nie nadaja si¢ jednak do kompleksowego oczyszczania biogazu, gdyz nie sg
aktywne wzgledem zwigzkow siarki. Wyniki badan [23] wykazaty, ze sposrod adsor-
bentow: wegiel aktywny, zeolit 13X i tlenek glinu, najwigeksza zdolno$¢ pochtaniania
D4 ma ten ostatni a najmniejszg zeolit. Tlenek glinu podlegat regeneracji, jednak auto-
rzy nie podaja jej warunkow ani skuteczno$ci. Sposrod zeolitdéw syntetycznych 13X
1 8A, wigkszg zdolno$¢ sorpcyjng D4 wykazuje 8A [24]. Oba zeolity majg bardzo
dobre wiasciwosci uzytkowe (wytrzymalos¢ mechaniczna, odporno$¢ na wysokie
temperatury i kwasy) i dobra selektywnos¢. Zdolnos¢ pochlaniania siloksanow (ale
mniejszg niz silikazel i wegiel aktywny) posiadaja rowniez adsorbenty polimerowe
Tenax i XAD II.

Na tle przedstawionej analizy przydatnosci popularnych adsorbentéw do usuwania
siloksanow i innych zanieczyszczen, konkurencyjnym, zwlaszcza w aspekcie kom-
pleksowego oczyszczania biogazu, wydaje si¢ by¢ opisany nizej haloizyt.

4. HALOIZYT JAKO POTENCJALNY SORBENT SILOKSANOW
I INNYCH ZANIECZYSZCZEN ZAWARTYCH W BIOGAZIE

Haloizyt (ALSi205(OH)4 - 4H>0) jest naturalnym mineralem glinokrzemianowym
pochodzenia wulkanicznego, ktory powstat w wyniku dehydratacji hydrohaloizytu,
czyli uwodnionego krzemianu warstwowego Als[Si4010](OH)s-4H,0. Nalezy do gru-
py kopalin kaolinitowych. Sktada si¢ z dwoch warstw — tetraedrycznej (krzemowa)
i oktaedrycznej (glinowa), wewnatrz ktorej znajduje si¢ atom glinu polgczony z gru-
pami hydroksylowymi. W sktadzie kopaliny znajdujg si¢ réwniez metale (Fe, Ti, Mg,



Haloizyt jako perspektywiczny sorbent do usuwania siloksanow z biogazu... 101

Cr, Ni, Cu), majace prawdopodobnie istotny wptyw na jej wlasciwosci sorpcyjne.
Modele struktur krysztatu haloizytu przedstawiono graficznie i scharakteryzowano
w pracach [9,12,30]. Haloizyt jest zbudowany z nanoptytek, miedzy ktérymi sg puste
przestrzenie o szerokosci rzedu 1 nm, i nanorurek powstatych ze zwinigtych ptytek
o $rednicy ok. kilkudziesieciu nm i dtugosci do kilku um (rys. 1), zaleznie od warun-
koéw krystalizacji. Dzigki takiej budowie posiada liczne micro-, mezo- i makropory,
zapewniajace wzglednie duza powierzchni¢ wlasciwa. W przypadku surowej kopaliny
wynosi ona 65-80 m*/g, a po obrobce fizykochemicznej — sigga 500 m?/g. Obrobka
polega na mechanicznym kruszeniu, aktywacji kwasem siarkowym i kalcynacji wyso-
kotemperaturowej [5,13]. Istotng wlasciwoscia, z punktu widzenia kosztow eksploat-
acyjnych instalacji, jest duza porowatos$¢ sorbentu (do 85%), zapewniajaca male opory
przeptywu biogazu.

Rys. 1. Obraz mikroskopowy struktury haloizytu z kopalni Dunino [9]

W Polsce wystepuje jedno z najwigkszych zt6z haloizytu na $wiecie (wydobywany
jest tez w USA 1 Nowej Zelandii). Zasoby ztoza ,,Dunino” k. Legnicy szacowane sa na
ok. 12 mln Mg [10]. Jest to jednorodne ztoze o malej grubosci nadktadu (0,51 m),
dzigki czemu koszty jego wydobycia metodg odkrywkowa sg niskie. Cecha, ktora
szczegOlnie predysponuje go do zastosowan biogazowych jest zdolno$¢ do réwnocze-
snego usuwania siloksanow, siarkowodoru, amoniaku i NMLZO. Nadaje si¢ roéwniez
do dezodoryzacji powietrza wentylacyjnego, np. z pomieszczen magazynowych sub-
stratow. Perspektywicznym sposobem wykorzystania haloizytu w procesie oczyszcza-
nia biogazu moze by¢ potaczenie adsorpcji siloksanow z biologicznym usuwaniem
siarkowodoru w biofiltrze z wypelieniem haloizytowym [30].
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Haloizyt jest obojetny dla srodowiska, wytrzymaty mechanicznie (niezaleznie od
swojej wilgotnosci), odporny termicznie i chemicznie [7] oraz relatywnie tani. Pol-
skim producentem sorbentu na bazie haloizytu jest PT-H INTERMARK w Gliwicach.
Zaleznie od granulacji i przeznaczenia jego cena wynosi od 2,5 do 5 zt/kg, tj. od 0,7
do 1,3 USD/kg i jest konkurencyjna do ceny wegla aktywnego (2—5 USD/kg), silika-
zelu (1-2 USD/kg) i sit molekularnych (> 1 USD/kg).

Jak wynika z badan przeprowadzonych na oczyszczalni $cieckdéw Aquanet w Po-
znaniu [30], skuteczno$¢ sorpcji siloksanow wahata si¢ w zakresie 78-99%, niezalez-
nie od stezenia H,S. Stezenia siloksanéw (<5,5 mg/m,?) i siarkowodoru (<60 mg/m,’)
na wyjsciu adsorbera ze zlozem spreparowanym na bazie haloizytu byly na akcepto-
walnym poziomie dla silnikéw wykorzystywanych w agregatach pradotworczych.
Wg [8] mozliwe jest nawet glebsze odsiarczenie biogazu na ztozu haloizytowym, do
poziomu ponizej 3 mg/m,’. Jak podali Autorzy [30], sorbent moze by¢ poddawany
wielokrotnej regeneracji, a po jego zuzyciu, wykorzystany jako komponent nawozow.
Nie potwierdzily tego jednak badania [13], ktére wykazaly, ze przekompostowany
wraz z materiatem organicznym (pomiot kurzy, stoma i torf), wykorzystany sorbent
haloizytowy, po zmieszaniu z glebg, obnizal plonowanie ro$lin i wptywal negatywnie
na bezkrggowce glebowe. Powody i mechanizmy takiego dziatania nie zostaly wyja-
$nione, poza sugestia, ze przyczyni¢ si¢ do tego mogt nie do konca wyptukany przed
procesem prazenia kwas siarkowy, uzyty do aktywacji sorbentu. Problem ten wymaga
dalszych badan. Skutecznymi i bezpiecznymi sposobami utylizacji zuzytego sorbentu
mogg by¢: wykorzystanie w procesie wypalania klinkieru w piecu cementowym (ze
wzgledu na wysoka temperature i dtugi czas kontaktu), w hutnictwie aluminium (zro-
dto Al) oraz w produkcji materiatéw budowlanych (dobra izolacyjnos¢ 1 wytrzymatosé
mechaniczna).

5. PODSUMOWANIE

Pomimo braku mozliwosci regeneracji, zréznicowanej zdolnosci sorpcyjnej w sto-
sunku do réznych siloksanéw, problemow z utylizacja zuzytego sorbentu, konieczno-
$ci czestej wymiany zloza, matej selektywnosci, adsorpcji konkurujacej i konieczno$ci
wstepnego osuszenia biogazu, metody adsorpcyjne z wykorzystaniem wegla aktywne-
go s3 nadal najpowszechniej stosowane do kompleksowego oczyszczania biogazu.
Jednak, jak wynika z przedstawionych w niniejszym artykule wynikow badan, do
usuwania siloksanéw bardziej nadajg si¢ silikazele i tlenek glinu, a do kompleksowego
oczyszczania biogazu, w polskich warunkach, konkurencyjny moze staé si¢ adsorbent
na bazie haloizytu — glinokrzemianowego mineralu rodzimego, nalezacego do grupy
kopalin kaolinitowych, ktorego jedne z najwickszych z16z znajdujg si¢ w Polsce. Ze
wzgledu na swa unikatowa budowe i wlasciwosci (duza porowatos¢ i powierzchnia
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wlasciwa, wytrzymalos¢ mechaniczna, odpornos¢ termiczna i chemiczna, niewrazli-
wos¢ na wilgo¢), sorbent wytwarzany na jego bazie nadaje si¢ szczegdlnie jako uni-
wersalne zloze adsorpcyjne do roéwnoczesnego usuwania roéznych zanieczyszczen
zawartych w biogazie. Jest ponadto konkurencyjny cenowo oraz podatny na wielo-
krotng regeneracje. Oprocz oczyszczania biogazu, moze by¢ wykorzystany w bioga-
zowni do dezodoryzacji powietrza wentylacyjnego. Przedstawione wyniki badan po-
twierdzity wysoka skutecznos$¢ sorbentu haloizytowego w stosunku do siloksanow
i siarkowodoru, zapewniajgcg dotrzymanie wymogow jakosciowych w przypadku
spalania biogazu w silnikach agregatoéw pradotwodrczych, co jest dominujagcym sposo-
bem jego wykorzystania w Polsce. Przy okazji moga by¢ usuwane NMLZO, w tym
halogenki, oraz amoniak, pary rteci 1 in. Aby zapewni¢ glebsze oczyszczanie i dluzsza
zywotno$¢ sorbentu metoda powinna by¢ uzupetniona o stopien wstepnego osuszania
biogazu metoda kondensacyjng i odpylania. Interesujgca bytaby tez proba potaczenia
metody adsorpcji na haloizycie z biofiltracjag w tym samym urzadzeniu.

O ostatecznej przydatnosci haloizytu jako sorbentu przemystowego zadecyduja dal-
sze badania nad metodami jego obrobki fizykochemicznej oraz optymalnym sktadem
1 uziarnieniem, pojemnoscia sorpcyjng, podatnoscia na regeneracje i sposobami jej reali-
zacji oraz nad bezpiecznymi dla srodowiska sposobami utylizacji zuzytego sorbentu.
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HALLOYSITE AS A PERSPECTIVE SORBENT FOR SILOXANES REMOVAL FROM BIOGAS
IN TERMS OF ITS COMPREHENSIVE PURIFICATION

The article analyzed and systematized implemented and prospective methods for removing volatile
organic-silicon compounds in terms of its comprehensive treatment before burning in gas engines of
power generators. The result of the analysis is to propose halloysite as a future-proof, regenerable, versa-
tile and competitive in the Polish conditions sorbent, which after physico-chemical treatment, can be used
for the simultaneous removal of siloxanes, hydrogen sulphide, ammonia, NMVOCs et al. impurities
contained in the biogas. The directions for necessary research and potential safe disposal of waste sorbent
were identified.
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STRATY CISNIENIA FAZY GAZOWEJ I SKUTECZNOSC
JEJ ODSIARCZANIA W KOLUMNIE ABSORPCYJNEJ
Z WBUDOWANA POLKA SITOWO-KOMORKOWA

W pracy przedstawiono nowa konstrukcje sperforowanej potki, ktéra nazwano polka sitowo-
komorkows. Uzasadniono motywacj¢ do nadania jej takiej nazwy. Potke t¢ wykonano warsztatowo,
a nastgpnie po wbudowaniu jej do wngtrza pionowego absorbera natryskowego, poddano jg badaniom
pod wzgledem strat ci$nienia fazy gazowej i skutecznosci odsiarczania tej fazy w pionowym absorbe-
rze natryskowym. Wewnatrz absorbera zainstalowano 4 poziomy zraszania, a ciecz rozpylano 4 roz-
pylaczami strumieniowo-wirowymi. Uzyskane wyniki badan poddano analizie, ktora doprowadzita
do opracowania 2 rownan korelacyjnych. Jedno z nich opisuje straty ci$nienia fazy gazowej w funkcji
zadanych podczas badan parametrow pracy absorbera z potka sitowo-komorkows, a drugie rownanie
przedstawia zalezno$¢ skutecznos$ci odsiarczania fazy gazowej w absorberze natryskowym z tg potka.

1. WSTEP

W procesach oczyszczania gazow odlotowych z zanieczyszczen gazowych i pylowych
stosuje si¢ m.in. aparaty natryskowe (skrubery natryskowe) i barbotazowe aparaty potko-
we, ktore sg tworem powstalym ze skojarzenia typowego absorbera natryskowego z typo-
wym aparatem potkowym. W procesach odsiarczania gazéw odlotowych wedhug metod
mokrych najwczesniej z uwagi na wiele korzystnych cech zastosowano przede wszystkim
pionowe aparaty natryskowe. Rzadziej znajduje si¢ poziome absorbery natryskowe, cho-
ciaz i takie w praktyce mozna spotkaC. Przyktad skrubera natryskowego z wbudowang
potka sitowa nad wlotem spalin zasiarczonych do skrubera przedstawiono na rys. 1.

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Katedra W7/K3, ul. Norwida 4/6, bud.
C-6, 50-373 Wroctaw.
** RAFAKO S.A. Zaklad Instalacji Odsiarczania Spalin, ul. Lakowa 33, 47-400 Raciborz.
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Stosowanie w absorberach natryskowych przegréd sitowych (lub przegrdod inaczej

sperforowanych) generuje nastepujace korzysci:

- zmniejszenie stosunku L/G,

- zdecydowana poprawa dystrybucji fazy gazowej w przekroju absorbera,

- dluzszy czas przetrzymania cieczy absorpcyjnej w strefie absorpcji, przyczynia-
jacy sie do zaabsorbowania wigkszego strumienia masy SO», czyli do zwigk-
szenia skutecznos$ci odsiarczania spalin,

- zwigkszenie skutecznos$ci usuwania ze spalin pytu i SO, oraz HCl i HF,

- zmniejszenie wydajno$ci pomp recyrkulacyjnych zawiesiny absorpcyjnej i wy-
sokos$ci poziomow zraszania w absorberze,

- mniejszy pobor energii elektrycznej dla systemu 10S,

- zmniejszenie kosztow fundamentowania, rurociggoéw i wyposazenia elektrycz-
nego,

- rownoczesna kontrola rozpylaczy i kolektorow doprowadzajacych ciecz do roz-
pylaczy.

Stozkowy wylot spalin odsiarczonych

Inercyjny falisty separator kropel
/ (odkraplacz)

Poziomy rozpylania cieczy absorpcyjnej

7 (kolektory z rozpylaczami)

Potka sitowa \
Dyfuzorowy wlot do absorbera

Doprowadzenie spalin zasiarczonych

sprezonego
powietrza
Pompy cyrkulacyjne
// zawiesiny absorpcyjnej

Strefa utleniania
siarczynu wapnia

Mieszadta
mechaniczne

Rys. 1. Schemat skrubera natryskowego z potka sitowa (pobrano z [1])

Stosowanie w absorberach natryskowych przegrod sitowych (lub przegrod inaczej
sperforowanych) generuje nastepujace korzysci, jak:

- zmniejszenie stosunku L/G,

- zdecydowana poprawa dystrybucji fazy gazowej w przekroju absorbera,

- dluzszy czas przetrzymania cieczy absorpcyjnej w strefie absorpcji, przyczynia-
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jacy sie do zaabsorbowania wigkszego strumienia masy SO», czyli do zwigk-
szenia skutecznos$ci odsiarczania spalin,

zwigkszenie skutecznosci usuwania ze spalin pytu i SO, oraz HCl i HF,
zmniejszenie wydajnosci pomp recyrkulacyjnych zawiesiny absorpcyjnej i wy-
sokos$ci poziomow zraszania w absorberze,

mniejszy pobor energii elektrycznej dla systemu 10S,

zmniejszenie kosztow fundamentowania, rurociggéw i wyposazenia elektrycz-
nego,

rownoczesna kontrola rozpylaczy i1 kolektoréw doprowadzajacych ciecz do roz-
pylaczy.

1.1. ZALETY STOSOWANIA PERFOROWANYCH POLEK W APARATACH DO REALIZACJI

PROCESOW WYMIANY MASY I ODPYLANIA GAZOW

Stosowanie przegrod sitowych ma réwniez nastepujace zalety:

zmniejszenie wysokosci absorbera, zmniejszenie wysokosci ttoczenia pomp
zawiesiny absorpcyjnej,

poprawa rozdzialu (dystrybucji) strumienia gazéw w przekroju poprzecznym
absorbera,

stworzenie rezerwy wydajnos$ci pozioméw zraszania i zwigkszenie ich dyspo-
zycyjnosci,

zmniejszenie ryzyka niedroznosci rurociaggdéw cieczowych.

Przegrode sitowa mozna zmontowa¢ w absorberze z elementow w postaci sperfo-
rowanych korytek wykonanych z odpornej na agresywne witasciwosci srodowiska ich
pracy z odpowiednich stali, polietylenu lub z polipropylenu.

1.2. PODSTAWY PROJEKTOWANIA PERFOROWANYCH POLEK
WBUDOWANYCH DO SKRUBEROW NATRYSKOWYCH.

Projektujac polke sitowg nalezy mie¢ na uwadze 2 zasadnicze cele. Sg to:

dazenia do uzyskania jak najmniejszych strat ciSnienia fazy gazowej w aparacie
z potka sitowa,

uzyskanie mozliwie najwiekszej skutecznosci prowadzonego w takim aparacie
procesu,

oczyszczania gazéw odlotowych (spalin kotlowych) z zanieczyszczen gazo-
wych, przede wszystkim z SO», a przy okazji rowniez z HCI i HF oraz popiotu
lotnego, ktory niekiedy, nawet za elektrofiltrem, wystepuje w spalinach w steze-
niach prowadzacych do przekroczenia dozwolonej emisji pytow do atmosfery.

Jak z powyzszych konkluzji wynika, wystepuja tutaj dwa problemy do jednocze-
snego rozwigzania:
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- pierwszy z nich jest natury hydraulicznej, poniewaz dotyczy okreslenia strat ci-
$nienia fazy gazowej, wynikajacych z oporéw przepltywu tej fazy przede
wszystkim przez sperforowana potke sitowa, na ktorej tworzy sie warstwa cie-
Czy i powstajacej z niej piany,

- drugi polega na przeprowadzeniu obliczen wymiany masy miedzy faza ciekla
i gazowa, ktora zachodzi na powierzchni kontaktu tych faz; przede wszystkim
w pecherzykach piany.

Obydwa te procesy zaleza od wielkosci (Srednicy) i liczby otwordéw perforacji

W potce. Nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze przez te otwory przeptywaja w przeciwnych
Kierunkach (przeciwpradowo) obie fazy. Od stopnia obcigzenia potki strumieniami
gazu i cieczy zaleza straty ci$nienia fazy gazowej na pdlce i efekt oczyszczania spalin.
na potkach bezprzelewowych (przewatowych).

Z praktyki wiadomo, ze na potkach zachodzi stosunkowo male spigtrzenie cieczy
i dlatego nadaja si¢ one szczegdlnie wtedy, kiedy wystepuje duzy strumien cieczy
w stosunku do strumienia gazu (stosunek L/G), a z takim przypadkiem mamy do czy-
nienia podczas odsiarczania spalin kottowych. To dowodzi, ze §rednica otworéow pot-
ki i ich liczba maja zasadniczy wptyw na prawidtowa prace takich aparatow.

Przy okazji nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze potki wymagaja bardzo starannego
Zamontowania w aparacie w poziomie, poniewaz w przeciwnym razie wystepuje ka-
nalikowanie faz przez warstwe¢ gazowo ciekta na potce i ona nie pracuje w optymal-
nych warunkach hydrodynamicznych.

Minimalna ilo$¢ spietrzajacej si¢ cieczy na potce, wptywajaca na réwnomiernosé
jej rozdziatu w otworach (minimalne spigtrzenie) wynosi 0k.12 mm. Maksymalny
przeptyw gazu przez otwory potki obserwuje si¢ wtedy, gdy ciecz przestaje przepty-
wac otworami przez potke w dot, a potka jest zalewana cieczg. Predko$¢ maksymalna
fazy gazowej w otworach jest funkcja gestosci gazu i cieczy, $rednicy otworkoéw
W potce, wyjsciowej wysokosci warstwy cieczy na polce (bez udzialu pgcherzykow
gazu) oraz napigcia powierzchniowego cieczy.

Aby wyznaczy¢ predkos¢ maksymalng w otworach poétki, mozna zastosowaé
uproszczone rownanie Edulgiego (1) [2] w postaci

Wyoir - Pg° =K —22,9(1-39,4-d,) (1)

gdzie: Wgokr— maksymalna predkos$¢ gazu w otworze,
1y - gestos¢é fazy gazowej, kg/m?,
K - stala zalezna od geometrii otworu, stanu jego krawedzi od strony wlotu i wylotu
fazy gazowej i rodzaju materiatu, z ktorego potka jest wykonana,
do - rzeczywista lub rownowazna $rednica otworu perforacji potki, m.
Warto$¢ statej K wystepujacej w rownaniu (1) mozna obliczy¢ wg roéwnania (2) [1]

K =2122In h, +36,407 )

gdzie: ho - wysokos¢ warstwy cieczy na polce sitowej, m.
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Dolny i gorny zakres zalecanej predkosci przeptywu spalin w absorberze wyposa-
zonym w potke sitowg mozna wyznaczy¢ wg rownania (3) [3].

Ma ono postac
W, =k(1-7)w Lo (3)
Py
gdzie: k — wspotczynnik,

o - udzial powierzchni otworéw w catkowitej powierzchni potki sitowe;,
T - udziat powierzchni przekroju otworu zajetego przeciekajaca nim ciecza.
Warto$¢ udziatu t okre$lono rownaniem (4)

REDEE N
r= 20 (4)
1+[E/6F oy /)]
w ktorym: L i G - masowe strumienie cieczy i gazu, kg/s,

a = 0,62 (wsp. wyplywu cieczy z otworu w potce),
{— wsp. oporu suchej poiki.

2. LABORATORYJNE STANOWISKO BADAWCZE

Przedstawione w pracy badania przeprowadzono na stanowisku laboratoryjnym
w hali technologicznej nalezacej do Wydziatu W-7 Politechniki Wroctawskiej. Obiek-
tem badanym byta pionowa kolumna natryskowa o srednicy wewnetrznej 384 mm,
zmontowana z kilku potaczonych kotnierzowo segmentow (rys. 2).

Zawiesing absorpcyjnag w kolumnie rozpylano rozpylaczami strumieniowo wir0-
wymi. Konstrukcja kolumny umozliwia dokonywanie zmiany kierunku rozpylania
zawiesiny pionowo w dot kolumny lub w gore. Podczas eksperymentéw ciecz mozna
rozpyla¢ rownoczes$nie jednym lub nawet 4 rozpylaczami. Do skonstruowania potki
sitowo-komorkowej wykorzystano dostgpng w handlu (dzial materiatow budowla-
nych) tzw. krate chodnikowa wykonang z polietylenu.

Na rys. 3 pokazano widok kraty od strony naptywu na nig fazy gazowej, a widok
po stronie wyptywu fazy gazowej z otworow potki na rys. 4. Mozna na nim zauwazy¢,
ze kazdy otwor jest otoczony $cianka o wysokosci 35 mm, co sprawia wrazenie, zZe
powierzchia perforacji potki jest podzielona na szereg komorek, ktore indywidualnie
ustalajg kierunek przeptywu fazy gazowej w przekroju poitki i rtOwnomienie obcigzaja
otwory perforacji ciecza oraz tworzacg si¢ piang na poétce. To rozwigzania
konstrukcyjne dla odroznienia od innych opracowanych rozwigzan nazwano potka wg
Modelu D. Wymiary otworu (oczka - komorki) kraty podano na rys. 5.
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Rozpylacz nr 4
/(IV poziom zraszania)

Rozpylacz nr 3

/III poziom zraszania)

Lokalizacja p6tki
sitowo-komorkowej
<€ w kolumnie
(migdzy kotnierzami)

\ Rozpylacz nr 2

(I poziom zraszania)

\ Rozpylacz nr 1

(I poziom zraszania)

Rys. 2. Laboratoryjne stanowisko badawcze

Rys. 3. Krata chodnikowa wykorzystana do przygotowania konstrukcji potki sitowo-komoérkowe;j
- widok od strony doptywu do niej fazy gazowe;j
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Rys. 4. Krata chodnikowa wykorzystana do przygotowania konstrukcji
potki sitowo-komoérkowej - widok od strony wyptywu fazy gazowej z potki.

Pozostale wymiary i charakterystyczne parametry kraty jako potki sitowej sa
nastepujace:

- podziatka rozmieszczenia oczek (otwordow) w potce t = 65 mm,

- wysokos$¢ potki wraz ze $ciankg otaczajgcg otwor h, = 35 mm,

- powierzchnia handlowego elementu kraty (1 szt.) brutto 0,2 m?,

- $rednica potki objeta perforacjg d, = 360 mm,

- $rednica zewngtrzna oczka kraty sitowej dox = 55 mm,

- liczba otwordéw sitowych w poélce n = 28 szt.,

- powierzchnia oczek w potce sitowej S = 0,0665 m?,

- powierzchnia potki Spruo = 0,102 m? |

- udziat przekroju swobodnego w polce sitowej &€= S/Spruo = 0,652 m?/m?,

- predkos¢ gazéw w otworach potki sitowej: dla wg= 2,0 m/s wg, = 3,067 m/s,

a dla wg = 4,0 m/s predkos¢ fazy gazowej w otworach potki w,p, = 6,135 m/s.

Kompletna potke, przygotowana do wbudowania w kolumne natryskowa,
pokazano na rys. 6.

Nalezy przypuszczaé (i jak wykazaly proby wazenia tak zbudowanej potki) jest
ona nadzwyczaj lekka, co jest jej immanentng cechg dodatnig. Masa potki moze
niekorzystnie wptywac¢ na mas¢ calego skrubera, ale zastosowana tutaj konstrukcja
przesadza o jej lekkosci.

Widok zmontowanej pionowej kolumny natryskowej z wbudowang do jej wnetrza
potki sitowo-komorkowej (Srednica nominalna kolumny 400 mm) przedstawiono na

rys. 7.
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Rys. 5. Wymiary oczka (komorki) kraty potkowej wraz z wymienna wkladka
(z otworem o $rednicy 40 mm) widzianej z gory

Rys. 6. Widok pofki sitowo-komoérkowej (wewnatrz montazowego pierscienia kotierzowego
o $rednicy 380 mm widoczny jest zespdt otwordw nazwanych w tej pracy komérkami)

113
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Rys. 7. Fragment kolumny natryskowej z wbudowang p6ika sitowo-komorkowa

3. PRZEBIEG BADAN ABSORBERA Z POLKA SITOWO-KOMORKOWA

3.1. STRATY CISNIENIA FAZY GAZOWEJ W ABSORBERZE Z POLKA SITOWA

Po zamontowaniu (wbudowaniu) po6tki do absorbera migdzy dwoma kotnierzami
(na wysokosci skrubera miedzy trzecim, a czwartym rozpylaczem) i ttoczeniu za-
wiesiny wapienia pompa do rozpylaczy, w absorberze pojawiata si¢ opadajaca
w dot struga kropel, a po uruchomieniu wentylatora w skruberze wystepowal prze-
ptyw fazy gazowej. Predkos¢ jej przeptywu zadawano przy pomocy falownika,
zmieniajgcego obroty silnika napgdzajacego wentylator. W taki sam sposob zmie-
niano ilo$¢ zawiesiny ttoczonej do rozpylaczy. W otworach perforacji potki naste-
powal burzliwy kontakt obu faz, a na pélce pojawiata si¢ piana powstajagca z na-
ptywajacej do otworow poélki zawiesiny. Wraz ze zmiang predkosci fazy gazowej
i ilosci rozpylanej nad potka cieczy w skruberze, obserwowano w nim straty ci$nie-
nia fazy gazowej. Mierzona wartos¢ tych strat zalezna byta od stopnia obcigzenia
polki faza gazowa i ciekla.

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw strat ci$nienia i warto$ci zadawanych
predkosci przeptywu fazy gazowej oraz strumienia objetosci rozpylanej zawiesiny
przeliczonego na gesto$¢ zraszania w skruberze L. (m’/m’h) przedstawiono na
rys. 8.
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Rys. 8. Straty cisnienia fazy gazowej w skruberze z potka sitowo-komorkowa

Na tle rys. 8 podano informacje, ze w serii pomiarowej 1., 2. i 3. wlgczone w skru-
berze byly wszystkie 4 poziomy zraszania, a w serii pomiarowej 4. wiaczone byly
2 gbérne poziomy, natomiast w serii pomiarowej 5. tylko 1 poziom zraszania (najwyzej
zainstalowany w kolumnie).

Dla potrzeb obrobki statystycznej wynikoéw pracy skrubera z podtka sitowo-
komorkowg wyznaczono rowniez wartos¢ stosunku (L/G).

Na podstawie zadawanych parametrow ruchowych podczas pracy skrubera
i otrzymanych wynikow strat ci$nienia fazy gazowej opracowano zalezno$¢ strat ci-
$nienia od: predkosci fazy gazowej, wartosci stosunku (L/G), gestosci zraszania
w skruberze i liczby zastosowanych w nim pozioméw zraszania (rozpylania cieczy)
w postaci rownania regresji (5)

AP = W§0,7781(L/G)*l,50411L§,39955n;0,45712 (5)

gdzie: wgy— predkos¢ fazy gazowej w przekroju absorbera, m/s,
(L/G) — stosunek strumienia objetosci rozpylanej cieczy do strumienia objgtosci
fazy gazowej w skruberze, dm3/m?,
L — gestos¢ zraszania skrubera, m*/(m?h),
Ny — ilo$¢ rozpylaczy pracujacych w skruberze, szt.
Srednie odchylenia prognozowanych strat ciénienia fazy gazowej w absorberze od
strat obserwowanych wynosza: -0,821 i +0,813%.



116 Michat Gtomba, Jerzy Mazurek

Zaleznos$¢ prognozowanych od obserwowanych wartosci strat ci$nienia fazy ga-
zowe] w absorberze z potka sitowo-komodrkowa (wykonang wg modelu D) przedsta-
wiono na rys. 9.
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Prognozowane straty ci$nienia fazy gazowej
w absorberze z potkg sitowo-komdrkowa, Pa

200
200 400 600 800 1000

Obserw ow ane straty ci$nienia fazy gazow ej
w absorberze z potkg sitow o-komorkow g, Pa

Rys. 9. Zaleznosc¢ prognozowanych od obserwowanych wartosci strat ci$nienia fazy gazowej
w absorberze z p6tka sitowo-komorkowa wg modelu D

W réwnaniu do$wiadczalnym (5) ujemny wyktadnik potggowy wystepuje przy
zmiennych (Wg) i (L/G). Moze to §wiadczy¢ o tym, ze wraz ze zwigkszaniem prgdko-
$ci fazy gazowej w skruberze (Wg) i warto$ci stosunku (L/G) powstajg warunki do
bardziej wyréwnanego w przekroju skrubera przeptywu fazy gazowej, a zwlaszcza
w otworach 1 komarkach potki.

Zwigkszanie gestosci zraszania (L¢) w skruberze generuje wicksze straty ci$nienia
fazy gazowej w skruberze.

3.2. SKUTECZNOSC ODSIARCZANIA FAZY GAZOWEJ W ABSORBERZE
Z POLKA SITOWO-KOMORKOWA

Badania skuteczno$ci odsiarczania fazy gazowej w skruberze z polka sitowo-
komoérkowa, zraszanym wodng zawiesing zmielonego wapienia, przeprowadzono na tym
samym stanowisku laboratoryjnym, ktdre postuzyto rowniez do badan na nim strat ci$nie-
nia fazy gazowej. Podczas badan brano pod uwage: predkosc fazy gazowej w absorberze
(Wg), warto$¢ stosunku (L/G), gestos¢ zraszania w skruberze (Lc), warto$¢ pH wodnej za-
wiesiny zmielonego wapienia (pH), liczbe czynnych pozioméw rozpylania zawiesiny
w skruberze (ny) i stezenie SO, na wlocie do skrubera (Ciso).

Wybrane fragmenty wynikéw pomiaréw skutecznosci odsiarczania w absorberze
przedstawiono na rys. 10. Pokazano na nim wyniki z 2 serii pomiaréw wykonanych
w réznigcych si¢ warunkach pracy absorbera.
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Predkos$¢ fazy gazowej w skruberze z pétka, m/s

Rys. 10. Zalezno$¢ skutecznosci odsiarczania fazy gazowej od jej predkosci
w skruberze natryskowym z wbudowang potka sitowo-komorkowa (2 wybrane serie pomiarow)

W serii [ wykorzystano n=2 poziomy zraszania (3. i 4. rozpylacz), zadano ggstos¢
zraszania L¢=25,9 m*/(m*h) i warto$¢ pH zawiesiny absorpcyjnej 3,12-3,09. W 1I serii
stosowano N=4 poziomy zraszania (uruchomiono wszystkie 4 rozpylacze) i zadano
L= 138,2 m*/(m*h) oraz pH=6,44-6,42. W obu seriach zadawano takie same predko-
$ci fazy gazowej w absorberze wy=1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 oraz 4,0 m/s.

Zalezno$¢ skuteczno$ci odsiarczania fazy gazowej w absorberze z wbudowanag
potka sitowo-komodrkows (model D) od zmiennych: wg, (L/G), L, pH, nri Ciso2 ma
posta¢ rownania regresji (6):

_ 033834 ~0.16748) 0,04272 1 1 0,27572
Mso, =Wqy (L/G) Le pH n,

0,186880,70714 (6)
150,

Zalezno$¢ prognozowanej skuteczno$ci odsiarczania gazow od obserwowane]
w absorberze z potka sitowo-komoérkowa (wykonang wg modelu D) przedstawiono na
rys. 11. W roéwnaniu do$wiadczalnym (6) ujemny wykladnik potegowy wystepuje
tylko przy jednej zmiennej niezaleznej (L/G). To znaczy, ze zwigkszaniu warto$ci
zmiennej (L/G) towarzyszy zmniejszanie skuteczno$ci odsiarczania fazy gazowej
w skruberze z potka sitowo-komorkowa.

Zwigkszanie wartosci pozostatych zmiennych niezaleznych (wg, Lc, pH, n,
1 Cis02), zwigksza skuteczno$¢ odsiarczania gazow w skruberze.

Z réwnania (6) wynika rowniez to, ze wraz ze zwigkszaniem predkosci fazy gazo-
wej w skruberze zwigksza si¢ skuteczno$¢ odsiarczania. Zatem nalezatoby thumaczy¢
ten efekt tym, iz wraz z predkoscig fazy gazowej w skruberze zwigksza si¢ w nim
szybko$¢ przenikania masy z fazy gazowej do zawiesiny absorpcyjnej. Duzy wpltyw
na skuteczno$¢ odsiarczania ma st¢zenie. SO, w fazie gazowej na wlocie do skrubera -
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Rys. 11. Zalezno$¢ przewidywanych skutecznosci odsiarczania gazow od obserwowanych w absorberze
z p6ika sitowo-komorkowa wykonang wg modelu D

im wicksze jest stezenie SO, na wlocie do absorbera tym wicksza jest w nim skutecz-
no$¢ odsiarczania fazy gazowe;.

Srednie odchylenia prognozowanych skutecznoici odsiarczania w absorberze
z potka sitowo-komorkowym od obserwowanych wynosza: -0,804 i +0,888%.

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan wynika, ze wbudowana do skrubera natry-

skowego opracowana konstrukcja pétki strumieniowo-komorkowej:

- w matym stopniu wptywa na zwigkszenie strat ciSnienia fazy gazowej w absor-
berze natryskowym,

- jak wynika z rownania (5) na straty ci$nienia fazy gazowej w absorberze wpty-
wajg takie parametry, jak: predko$¢ fazy gazowej (W), stosunek strumienia ob-
jetosci rozpylanej w absorberze zawiesiny absorpcyjnej do strumienia objetosci
przeptywajacej fazy gazowej (L/G) wyrazony w dm’/m?, zadana w skruberze
gesto$¢ zraszania (L¢) oraz liczba pracujacych jednocze$nie w skruberze po-
ziomOw zraszania (ny).

Skuteczno$¢ odsiarczania fazy gazowej w skruberze z wbudowang potka sitowo-
komorkowa, jak wynika z rownania (6), zalezy od:

- predkosci fazy gazowej w absorberze (W),

- warto$ci stosunku strumienia objetosci rozpylanej w absorberze zawiesiny ab-
sorpcyjnej do strumienia objetoSci przeptywajacej fazy gazowej (L/G) wyrazo-
nego w dm*/m?,

- gestosci zraszania (Lc) wyrazonej w m*/(m?h),
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- warto$ci pH rozpylanej zawiesiny absorpcyjnej,

- liczby poziomdéw zraszania w absorberze,

- warto$ci stezenia SO, w fazie gazowej na jej wlocie do absorbera (w badaniach
stezenie SO, wyrazano w ppm),

- stosujac nawet maly strumien rozpylanej w absorberze cieczy i o matej wartosci
pH rozpylanej zawiesiny w absorberze, uzyskuje si¢ skuteczno$¢ odsiarczania
zdecydowanie przekraczajace 50%.

Istota przeprowadzonych badan polegata na sprawdzeniu przydatno$ci opracowa-

nego modelu poétki sitowo-komoérkowej do intensyfikowania procesu absorpcji w ab-
sorberach.
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LOSS OF PHASE GAS PRESSURE AND ITS DESULPHURIZATION EFFECTIVENESS
IN ABSORPTION COLUMN WITH BUILT-IN SIEVE-CELL SHELF

The paper presents a new design of the perforated shelf, which was called sieve-cell shelf. Justified
motivation for such a name was given. This shelf was made in a workshop and then embedded into the
inside of the vertical spray absorber, it was further tested for the pressure loss of a gas phase and the
desulphurization efficiency of a gas phase in the vertical spray absorber. Four levels of spray were in-
stalled inside of the absorber and a liquid was sprayed by four stream-vortex sprayers. The obtained
results were analyzed, which led to the development of two correlation equations.

First one describes the pressure loss of a gas phase as a function of the operating parameters preset
during research of the absorber with sieve-cell shelf, and the second equation shows the dependence of
the desulphurization efficiency of a gas phase in the spray absorber with sieve-cell shelf.
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Jjakos¢ powietrza, epizody wysokich stezen, pyt PM10,
okres grzewczy, warunki meteorologiczne

Stanistaw HLAWICZKA*, Marian CENOWSKI**, Janina FUDALA**

PARAMETRYZACJA EPIZODOW
WYSOKICH STEZEN ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA
NA PRZYKLADZIE PYLU PM10

Analizowano przebiegi zmiennos$ci st¢zen kilku zanieczyszczen podczas epizodow wysokich stezen
zanieczyszczen powietrza (EWS). Stwierdzono, ze zjawiska te majg uporzadkowany charakter, po-
zwalajacy na ich sparametryzowanie i skwantyfikowanie, co umozliwia iloSciowe poré6wnania pomig-
dzy EWS. Analizowano wyniki pomiaréw 1-godz. st¢zen zanieczyszczen powietrza oraz dane meteo-
rologiczne z 9 stacji Slaskiego Monitoringu Powietrza. Stwierdzono, ze problem EWS dotyczy
glownie pylu PM10. Poszczegdlne obszary obj¢te monitoringiem zostaty scharakteryzowane poprzez
okreslenie: liczby EWS w sezonie grzewczym, czas trwania poszczegdlnych epizodow i osiggane po-
ziomy stezen. Wykazano wysokie wzajemne korelacje stezen analizowanych zanieczyszczen podczas
EWS. Zaproponowana parametryzacja EWS moze uzupetnic¢ stosowane procedury zarzadzania jako-
$cig powietrza na obszarach objgtym monitoringiem jako$ci powietrza oraz dokonaé poréwnania roz-
nych obszaréw pod katem podatnosci do wystgpowania niebezpiecznych stanéw jakoSci powietrza.

1. WSTEP

Czgste przekroczenia dopuszczalnych stezen PM10 wystepuja glownie w trakcie
tzw. sezonu grzewczego i sa zauwazalne nie tylko przez specjalistow ochrony $rodo-
wiska ale i przez mieszkancow; sa tez powszechnie komentowane w srodkach maso-
wego przekazu. Jezeli stan podwyzszonych stezen utrzymuje si¢ co najmniej przez
kilka godzin to na ogot stosuje si¢ do niego okreslenia smog. Uzycie takiego okresle-
nia moze by¢ wlasciwe ale niekoniecznie. Wtasciwe bedzie wtedy, kiedy przyczyna

* Politechnika Czestochowska, Wydzial Inzynierii Srodowiska i Biotechnologii, Czestochowa, ul.
Dabrowskiego 73.
** Instytut Ekologii Terenéw Uprzemystowionych, Katowice, ul. Kossutha 6.
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nagtych wzrostow stezen zanieczyszczen powietrza jest zaistnienie warunkéw meteo-
rologicznych niekorzystnych dla ich rozprzestrzeniania i rozcienczania w atmosferze
[4,8]. W przypadku tzw. smogu zimowego substancje zanieczyszczajace to pyt zawie-
szony (w tym sadza), SO,, tlenki azotu, tlenek wegla oraz kwasne aerozole. Stany
smogowe maja charakter epizodéw, a ich przebieg jest uwarunkowany parametrami
meteorologicznymi. Definicje smogu nie precyzuja konkretnych parametrow granicz-
nych, przy ktéorych mozemy uznaé, ze mamy do czynienia ze smogiem. Z przegladu
danych dotyczacych wystepowania smogdéw wynika, ze w czasie ich trwania byty
osiggane nawet 30 krotne przekroczenia warto$ci stezen pytu zawieszonego i SO»
w stosunku do warto$ci przecietnych dla obszaru wystepowania takich epizodow [1].
Czas trwania smogu moze wynosi¢ od kilku godzin do kilkunastu dni, powodujac
wzrost zachorowalno$ci i wzrost liczby zgonow.

Podstawowe przyczyny wystepowania smogoéw to wysoka emisja zanieczyszczen
(gtownie ze spalania paliw statych), wystepowanie niekorzystnych warunkoéw meteo-
rologicznych, takich jak inwersja termiczna i brak wiatru, a takze niekorzystne wa-
runki topograficzne, utrudniajace wymiane powietrza - tereny zurbanizowane, wzgo-
rza, zaglebienia terenu [6,7]. Biorac pod uwagge wymienione przyczyny smogu
okazuje sie, ze w wielu publikacjach i wypowiedziach termin smogu jest naduzywany,
stosowany w kazdej sytuacji kiedy wystapity ponadnormatywne poziomy zanieczysz-
czenia powietrza, bez wnikania w przyczyny takich sytuacji.

Celem pracy byto przeanalizowanie epizodow wysokich stezen zanieczyszczen
powietrza (EWS) zarejestrowanych na obszarze woj. $laskiego, majacych charakter
zdarzen smogowych oraz zaproponowanie sparametryzowania tego rodzaju epizodow.
Brak kwantyfikatoréw opisujacych takie epizody wysokich stezen powoduje, ze trud-
ne jest dokonanie porownan ilosciowych pomigdzy takimi epizodami oraz poréwnan
podatnosci réznych obszarow do tworzenia si¢ niebezpiecznych zdarzen wynikaja-
cych ze ztej jakos$ci powietrza.

2. ANALIZA DANYCH MONITORINGOWYCH POD KATEM WYBORU
EPIZODOW WYSOKICH STEZEN PYLU PM10

W Instytucie Ekologii Terenéw Uprzemystowionych w Katowicach, na potrzeby
systemu informatycznego SINZAP2 (wykorzystywanego m. in. do prognozowania
stanu jako$ci powietrza) istnieje dostep do danych pomiarowych z regionalnej sieci
monitoringu powietrza w woj. §laskim, administrowanej przez WIOS. Dane te obej-
mujg wyniki pomiardw st¢zen oraz szeregu parametrow meteorologicznych, co umoz-
liwia wyodrgbnienie epizodow EWS. Dla potrzeb niniejszej pracy analiza objgto ok.
100 000 wynikow pomiarow stgzen 1—godz. oraz podobng ilo§¢ danych meteorolo-
gicznych, uzyskanych w 9 automatycznych stacjach Slaskiego Monitoringu Powie-
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trza, w dwoch sezonach grzewczych - 2013/14 oraz 2014/15. Uwzgledniono zanie-
czyszczenia bedace produktami spalania paliw: pyl PM10, SO, tlenki azotu oraz tle-
nek wegla.

Stwierdzono, ze problem ponadnormatywnych stezen, przekraczajacych tzw. po-
ziom informowania, wystepuje gtownie w odniesieniu do pytu PM10. Stgzenia po-
zostalych zanieczyszczen typowych dla smogu zimowego takze ulegaja podwyzsze-
niu, lecz nie osiagaja tak wysokich przekroczen stezen normatywnych, jak ma to
miejsce w przypadku PM10. Analizy dotyczyly danych monitoringowych pocho-
dzacych ze stacji stanowigcych tzw. stacje tla miejskiego, ktore nie sa narazone na
bezposrednie oddziatywanie zrodet emisji. Mozna wiec domniemywac, ze na obsza-
rach skupisk zrodet tzw. emisji niskiej, poziomy stgzen zanieczyszczeh gazowych,
szczegbdlnie SO,, takze moga osiggal poziomy znacznie przekraczajace stezenia
normatywne.

Kryterium kwalifikacji stanu zanieczyszczenia powietrza pylem uznanym przez
nas jako epizod wysokich stezen pytu zawieszonego (EWSpmio) przyjeto: poziom
1-godz. stezenia PM10 > 200 pg/m* (co odpowiada tzw. poziomowi informowania),
wystepujacy co najmniej trzykrotnie w okresie 24 godzin.

3. CHARAKTERYSTYKA EPIZODOW WYSOKICH STEZEN PYLU PM10

Charakterystyka poszczegolnych epizodow EWSpmio dokonana zostata poprzez pa-
rametry okreslajace: czas trwania epizodu i osiggane poziomy stezen.
Zbiorcze wyniki charakteryzujace zidentyfikowane epizody zarejestrowane w 9 sta-
cjach monitoringu zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Epizody wysokich stezen PM10 (EWSpmi0) na obszarze wojewodztwa $laskiego
w sezonach grzewczych 2013/1412014/15

Lokalizacja stacji Okres Liczba dni Maks. 1-godz. Liczba Srednia liczba
monitoringu grzewczy objetych stezenie PM10 epizodow dni/epizod
EWSpmio [ng/m?]
Dabrowa Goérnicza 2013/14 16 335 6 3
Dabrowa Gornicza 2014/15 5 270 3 2
Gliwice 2013/14 26 382 9 3
Gliwice 2014/15 35 391 15 2
Katowice 2013/14 15 437 2
Katowice 2014/15 10 304 2
Rybnik 2013/14 53 678 12 4
Rybnik 2014/15 69 866 20 3
Sosnowiec 2013/14 4 377 2 2
Sosnowiec 2014/15 4 283 2 2
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Tychy 2013/14 8 345 4 2
Tychy 2014/15 5 275 3 2
Ustron 2013/14 8 345 4 2
Ustron 2014/15 6 305 2 3
Wodzistaw 2013/14 60 620 15 4
Wodzistaw 2014/15 44 886 12 n
Zabrze 2013/14 33 699 14 2
Zabrze 2014/15 45 691 14 3

Ponizej oméwiono poszczegbdlne parametry charakteryzujace EWSpmio zestawione
w tabeli 1. Pierwszym z analizowanych parametrow bylo st¢zenie pytu PM10 - po-
ziom maksymalny tego zanieczyszczenia.

Najwyzsze ste¢zenia PM10 zarejestrowano w Wodzistawiu i Rybniku, gdzie stgze-
nie osiggalo blisko 900 pg/m®. Nieco nizsze st¢zenia maksymalne wystepowaty
w Zabrzu, tj. okolo 700 pg/m’. Na pozostatych stacjach w wojewddztwie $§lgskim
maksymalna warto$¢ stezenia miescita si¢ w przedziale 300400 pg/m’. Jak wynika
z wezesniejszych badan nad problemem wystgpowania epizodow podwyzszonych
stezen w woj. $laskim, zarejestrowane w latach 1994-2007 maksymalne stezenia pytu
PM10, w zaleznoSci od lokalizacji stacji pomiarowej, wynosily od 516 pg/m?
(Dabrowa Gornicza, styczen 2002 r.) do 1133 pg/m® (Wodzistaw Slaski, luty 2006 r.)
[1-3]. Porownujac to z danymi w tabeli 1 moze to §wiadczy¢ o nieznacznym obnize-
niu stale istniejacych zagrozen.

Kolejny z parametréw opisujacych jakos¢ powietrza podczas EW Spmio (tab. 1) to
liczba dni, w ktorych wystapity stezenia 1-godz. PM10 przekraczajace poziom in-
formowania (200 pg/m?). Liczba dni wystepowania EWSpmio w analizowanych
sezonach grzewczych byta bardzo zréznicowana. W Rybniku byta to ilos¢ od 50 do
70 dni, a w Sosnowcu, Tychach i Ustroniu ich liczba nie przekraczala dziesigciu.
Podobnie jak w przypadku st¢zenia maksymalnego, w czotéwce rankingu stacji pod
wzgledem ilosci dni z przekroczeniami, poza Rybnikiem, znalazty si¢ Wodzistaw
1 Zabrze.

Podstawowym parametrem charakteryzujacym poszczegdlne obszary pod wzgle-
dem zagrozenia ponadnormatywnymi stezeniami pytu PM10 wydaje si¢ by¢ liczba
epizodow EWSpmio, a wlasciwie czestotliwo$¢ ich wystepowania. Jak wyjasniono
to juz wczesniej, dla potrzeb pracy przyjeto, ze jeden EWSpmio to sytuacja kiedy
w okresie 24 godzin zarejestrowane zostang co najmniej trzy 1-godz. stezenia
PM10, o warto$ci powyzej 200 pg/m*. Wyznaczong, zgodnie z tg definicjg liczbe
epizodow, w analizowanych sezonach grzewczych przedstawiono na rysunku 1.

Analizujgc liczbe epizodéw na poszczegolnych stacjach mozemy zauwazy¢
(rys. 1), ze istnieje podzial na stacje o wigkszej liczbie epizodow, na ktorych notuje
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Rys. 1. Liczba epizodow EWSpmio w badanych sezonach grzewczych

si¢ w sezonie grzewczym 10 i wiecej przypadkow, oraz stacje o mniejszej liczbie
epizodow, wynoszacej maksymalne kilka na sezon. Do pierwszej kategorii nalezy
zaliczy¢ Rybnik, Wodzistaw, Zabrze i Gliwice. Maksymalna liczba epizodow wynio-
sta 20 i miata miejsce na stacji w Rybniku, w sezonie grzewczym 2014/2015, podczas
gdy na stacji w Sosnowcu, w obu analizowanych sezonach, wystapily zaledwie po
2 epizody.

Kolejnym z analizowanych parametréw opisujacych epizody wysokich stezen pytu
byl $redni czas trwania epizodu. W badanych sezonach grzewczych zmienial si¢
w znacznym zakresie - od kilku godzin do kilku dni. Jak wynika z wcze$niejszych
badan nad problemem wystepowania epizodow podwyzszonych stgezen w woj. $la-
skim, w latach 1994-2007, czasy trwania epizodéw wynosilty 5-166 godzin (czyli
prawie 7 dob) [1-3]. W naszych badaniach mozna byto zauwazy¢ nastepujaca regu-
le: obszary wyrodzniajace si¢ wystgpowaniem dlugich epizodéw EWSpmio wyrdznia-
ly si¢ tez wysoka liczbg takich epizodow. Sytuacja taka dotyczyta Rybnika i Wodzi-
stawia.

W badanym przez nas zbiorze danych dotyczacych okresu lat 20132015, zareje-
strowanych w 9 stacjach Slagskiego Monitoringu Powietrza, wyrézniajacy sie epizod
EWSpmi0 wystapit w okresie od 3 do 11 grudnia 2014 roku, a zarejestrowany zostal
w stacjach monitoringowych w Rybniku, Wodzistawiu i Zabrzu. Ten wtasnie epizod
poddano szczegoétowej analizie pod katem zmiennosci stezen kilku zanieczyszczen
powietrza oraz zalezno$ci zmian tych stezen od nastepujacych parametrow meteoro-
logicznych: temperatura, predko$¢ wiatru, ci$nienie oraz wilgotnos$¢. Dla danych mo-
nitoringowych z tego okresu wykonano tez analizg¢ korelacji mierzonych stgzen zanie-
czyszczen oraz parametrOw meteorologicznych, takich jak: predkos¢ wiatru,
temperatura, ci$nienie atmosferyczne, wilgotnos¢ wzgledna powietrza oraz wysokosé
warstwy mieszania. Celem tej analizy byto dokonanie porownania obszar6w reprezen-
towanych przez poszczegolne stacje monitoringowe pod katem podatnosci do wyste-
powania na tych obszarach niebezpiecznie wysokich stezen zanieczyszczen powietrza.
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Z analizy przebiegu stezen pytu PM10 na trzech rdznych stacjach (rys. 2) wynika,
ze przebieg krzywych stgzen byt w przypadku tych 3 réznych lokalizacji bardzo po-
dobny, z nieduzym zréznicowaniem wartos$ci stezen. Rowniez maksymalna warto$§¢
godzinnego st¢zenia PM10 wystapita w tym samym czasie - 9 grudnia 2014, w godzi-
nach popotudniowych. Silne podobienstwo przebiegu zmian stgzen §wiadczy niewat-
pliwie o tym, ze przyczyna zmian stezen zarejestrowana w stacjach zlokalizowanych
w tych 3 roznych miastach byla wspdlna, a bytly to warunki meteorologiczne.
Uwzgledniajac dodatkowo fakt, ze odleglo$¢ pomiedzy Zabrzem a Rybnikiem to dy-
stans prawie 50 km, mozna wiec stwierdzi¢, ze w okresie ktorego dotyczy wynik ana-
lizy pokazanej na rys. 2, zaistniate niekorzystne (stagnacyjne) warunki meteorolo-
giczne miaty zasieg ponadlokalny.

Rys. 2. Zmienno$¢ stezenia PM10 [ug/m?] w okresie 02-12 grudnia 2014 w Rybniku,
Wodzistawiu i Zabrzu

Kolejnym krokiem analizy specyfiki epizodow EWSpmio byta proba wyjasnienia
w jakim stopniu poszczegdlne parametry meteorologiczne wptywaja na ksztattowanie
stezen podczas tego typu zdarzen. W analizie uwzgledniono te parametry, ktore pod-
legaja pomiarom w stacjach monitoringowych: temperatura, predko$¢ wiatru, cisnie-
nie atmosferyczne i wilgotno$¢ oraz, dodatkowo, wysoko$¢ warstwy mieszania, okre-
slong w wyniku modelowania warto$ci tego parametru. Ponadto, wyznaczono
wzajemng korelacje wartosci st¢zenia pytu PM10 i1 parametréw meteorologicznych.

W pierwszej kolejnosci sprawdzono zaleznos¢ stezenia pytu PM10 od temperatury
i predko$ci wiatru. Analiza statystyczna danych charakteryzujgcych wartosci st¢zenia
pylu PM10 i predkosci wiatru w Wodzistawiu, w okresie obejmujgcym epizod przed-
stawiony na rys. 2 wykazata, ze zmiany stezen pyhlu byty skorelowane ujemnie z pred-
koscig wiatru (wspotczynnik korelacji: -0,638). Jednocze$nie stwierdzono brak wy-
raznej korelacji miedzy stezeniami pylu a temperaturg (wspotczynnik korelacji:
-0,235). Dane te wskazuja, ze wysokie stezenia pytu podczas tego epizodu byly wyni-
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kiem przede wszystkim slabego przewietrzania, a nie niskich temperatur, wymuszaja-
cych wieksze zuzycie paliw na cele grzewcze, dajacych w efekcie wigksze emisje
produktéw spalania paliw do atmosfery.

Dla tego samego epizodu sprawdzono tez zalezno$¢ stezenia pytu PM10 od ci$nie-
nia atmosferycznego i wilgotno$ci powietrza. Z przeprowadzonej analizy statystycz-
nej wynika, ze stg¢zenie pylu PM10 w trakcie analizowanego epizodu bylo skorelowa-
ne dodatnio z warto$cig ci$nienia atmosferycznego (wspotczynnik korelacji: 0,583)
oraz w znacznie mniejszym stopniu z wilgotnoscia (wspotczynnik korelacji: 0,396).
Okres, w ktorym wystapit epizod, charakteryzowatl si¢ ustabilizowanym poziomem
ci$nienia (980-990 hPa), a wilgotno$¢ powietrza byta bliska poziomu nasycenia, na-
tomiast wyraznie si¢ zmniejszyla po zakonczeniu tego epizodu.

Parametrem meteorologicznym, ktéry ma istotny wptyw na poziomy stezen zanie-
czyszczeh w powietrzu, jest wysoko$¢ warstwy mieszania (HM) [4,8]. Wysokos¢ ta
zmienia si¢ w ciggu doby, wahajac sie od kilkudziesieciu metréw, zwykle noca, do
kilkuset, a w sprzyjajacych warunkach, nawet kilku tysiecy metréw w porze dzienne;j.
Mata wysoko$¢ warstwy mieszania jest spowodowana glownie wystapieniem zjawi-
ska inwersji temperatury w pionowym przekroju atmosfery, w malej odlegtosci od
powierzchni ziemi. Parametr HM nie jest objety cigglym systemem monitorowania,
a jego teoretyczne okreslenie nie jest proste. Do obliczen parametru HM mozna wy-
korzysta¢ modele matematyczne, takie jak CALMET, bazujace na danych z naziem-
nych stacji meteorologicznych oraz na informacjach o pionowym profilu temperatu-
ry. Dla potrzeb naszych analiz skorzystano z danych systemu informatycznego
SINZAP2 (http://gp.sinzap2.ietu.katowice.pl/) dziatajacego w IETU. Na rys. 3 przed-
stawiono zalezno$¢ stezenia pylu PM10 od wysoko$ci warstwy mieszania, w okresie
obejmujacym epizod w Wodzistawiu, przedstawiony na rys. 2.

Rys. 3. Zaleznos¢ stgzenia PM10 od wysokos$ci warstwy mieszania; Wodzistaw, okres: od
02.12.2014 godz.00 do 12.12.2014 godz.12.00

Na rysunku 3 widoczne jest dobre skorelowanie pomigdzy warto§ciami stgzenia
a parametrem MH. Okreslony dla analizowanego okresu wspolczynnik korelacji
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(-0,51) potwierdza istotny wplyw tego parametru na poziomy stgzen. Analizujac od-
dzielnie wybrany fragment ciggu danych, zaznaczony na rys. 3, kiedy wartos¢ HM
ulegala wyraznym zmianom, stwierdzono ze wspdlczynnik korelacji jest znacznie
wyzszy 1 wynosi -0,66.

Problem epizodéw wysokich stezen najwyrazniej wystepuje w przypadku pytu
PM10, poniewaz dochodzi nawet do przekraczania poziomdéw alarmowych. W tym
samym czasie nastepuje wzrost stezen innych zanieczyszczen (SO,, NOx, CO), ktore
0siagaja poziomy znacznie wyzsze od notowanych w normalnych warunkach. Zacho-
dzi pytanie czy i jak bardzo te zmiany stezen sa wzajemnie skorelowane migdzy soba.
Aby to stwierdzi¢ poddano analizie rozwazany wczesniej epizod w Wodzistawiu
(rys. 2), wyznaczajac wspoOtczynniki korelacji dla stgzenia pytu PM10 oraz stezen
dwutlenku siarki, dwutlenku azotu oraz tlenku wegla. Zmienno$¢ stezen analizowa-
nych zanieczyszczen w trakcie trwania epizodu oraz bezposrednio przed i po jego
wystapieniu przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4. Zmiennoé¢ stezen CO, NO2, SOz oraz PM10 [ug/m?] w Wodzistawiu podczas EWSpmio
w okresie 02-12 grudnia 2014

Na rys. 4 widoczny jest rownolegly, wyraznie wzajemnie harmoniczny przebieg
stezen pytu i 3 zanieczyszczen gazowych w trakcie analizowanego epizodu. To duze
podobienstwo przebiegu zmian stezen zachodzi, pomimo, ze stgZenia zanieczysz-
czen gazowych nie osiggajg nawet poziomu normowego 1-godz., podczas gdy ste-
zenia PM10, w niektorych godzinach, przekraczajg poziom 200ug/m® prawie
3-krotnie.

O silnej wzajemnej zaleznosci stezen podczas EWS wszystkich analizowanych za-
nieczyszczen $wiadcza wysokie wartosci wspotczynnikow korelacji, wynoszace:

badana zalezno$¢: PM10/SO; — warto$¢ wspolczynnika korelacji = 0,817,
PM10/NO; - 0,558,
PM10/CO - 0,620.
Najwyzsza korelacja w stosunku do stezenia PM10 charakteryzujg si¢ stezenia SO,
nizsza — stezenia tlenku wegla, a najnizszg, cho¢ wyrazng, stezenia NOx.
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Analiza wynikéw pomiaroOw stezen na stacjach monitoringu jakos$ci powietrza
w woj. Slaskim w sezonach grzewczych 2013/14 oraz 2014/15 wykazata, ze w tym
okresie wystapity liczne epizody wysokich stezen pylu zawieszonego PM10, przekra-
czajace 200 pg/m’. W tym samym czasie st¢zenia zanieczyszczeh gazowych takze
byly podwyzszone, lecz nie osiggaly tak wysokiego poziomu. Fakt ten wskazuje, ze
charakteryzowanie w badanym obszarze jakos$ci powietrza podczas EWS powinno
opierac si¢ zwlaszcza na analizie poziomow stezen pytu.

Przedstawione w pracy sposoby parametryzowania epizodow wysokich stezen za-
nieczyszczen powietrza pozwalaja w sposob iloSciowy dokonywaé poréwnan pomie-
dzy obszarami z punktu widzenia podatnosci na wystgpowanie warunkow stagnacyj-
nych mas powietrza, doprowadzajacych do silnie niekorzystnej jakosci powietrza.
Czynnikami kryterialnymi charakteryzujacymi epizody o jakich mowa sg zwlaszcza:
liczba dni wystgpowania EWS, warto$¢ wystepujacego wtedy stezenia maksymalne-
go, liczba EWS w sezonie, $rednia liczba dni wystepowania EWS przypadajaca na
pojedynczy epizod.

W przypadku analizowanych w pracy danych liczba epizodéw, czasy ich trwania
oraz osiggane poziomy stgzenia byly znacznie zroznicowane w zaleznosci od lokali-
zacji stacji pomiarowej, za$ dosy¢ podobne w rozpatrywanych sezonach grzewczych.
EWSpmi0 najczesciej wystapity na obszarach reprezentowanych przez stacje monito-
ringowe w Rybniku, Wodzistawiu i Zabrzu. Na pozostalych obszarach nizsza byta
liczba epizodow, czas ich trwania oraz osiggane poziomy stgzenia PM10.

Stwierdzono silng zalezno$¢ pomig¢dzy poziomem stezenia badanych zanieczysz-
czen, a predkos$cig wiatru oraz zwlaszcza wysokoscig warstwy mieszania. Silne podo-
bienstwo (wysokie wspotczynniki korelacji) przebiegu zmian stgzen kilku zanieczysz-
czen w 3 roéznych stacjach monitoringowych $wiadczy niewatpliwie o tym, ze
przyczyna zmian stezen zarejestrowana w stacjach zlokalizowanych w r6znych mia-
stach byla wspoélna, a byly to w/w warunki meteorologiczne.

Wyniki wezesniejszych prac autoréw dotyczace EWS na obszarze woj. $laskiego
wskazuja, ze osiggane w latach 2013-2015 maksymalne st¢zenia pytu PM10 byly
nieco nizsze (nie przekraczajgc poziomu 1000ug/m3, co zdarzalo si¢ we wcze$niej-
szych latach). Na obszarze woj. §laskiego, na wystgpowanie EWS ciagle najbardziej
narazone sg obszary reprezentowane przez stacje pomiarowe w Rybniku, Wodzista-
wiu i Zabrzu (dominuje liczba epizodéw, czas ich trwania oraz osiggane poziomow
stezen). To moze mie¢ zwigzek ze specyfika systemoéw ogrzewania mieszkan na tych
obszarach, czyli wyjatkowo duzym udziatem indywidualnych zrodet ciepta opalanych
paliwem stalym [5].

Whioski o charakterze ogdélnym, wynikajace z przeprowadzonej analizy danych
pomiarowych a odnoszace si¢ do epizodow EWS, sg nastepujace:
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= dominujacym zanieczyszczeniem podczas EWS w woj. §laskim jest pyt;

= przy ustabilizowanej w okresach grzewczych emisji zanieczyszczen z procesOw
spalania paliw, w ksztaltowaniu warto$ci stezen zanieczyszczeh powietrza naj-
wiekszy udziat ma wysoko$¢ warstwy mieszania oraz predko$¢ wiatru;

= czynnikami kryterialnymi charakteryzujacymi epizody EWS, przydatnymi
w procesach decyzyjnych dotyczacych dziatan naprawczych jakosci powietrza,
moga by¢ zwlaszcza: liczba dni wystepowania EWS, warto$¢ wystepujacego
wtedy stezenia maksymalnego, liczba EWS w sezonie oraz $rednia liczba dni
wystepowania EWS przypadajaca na pojedynczy epizod.
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PARAMETERIZATION OF EPISODES OF AIR POLLUTANT HIGH CONCENTRATIONS FOR
PM10 AS AN EXAMPLE

PM10 concentration variability during episodes of the pollutant high concentrations (EWS) -above
200 pg/m? - were analyzed. Parameterization and quantification of EWS were proposed which allowed to
make quantitative comparisons between the episodes of air quality dangerous states. The following crite-
rial indicators were used to make such comparisons: number of EWS in a heating season, duration of
individual episode and the reached PM10 concentration levels. It was demonstrated that the proposed
EWS parameterization can complement the practical procedures for air quality management.
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STEZENIA TLENKU WEGLA | TLENKU AZOTU
W SPALINACH ZE SPALANIA AGROBIOMASY
W KOTLE O MOCY 50 kW
Z PALENISKIEM SCHODKOWYM RUCHOMYM

Przedstawiono wyniki badan stezen tlenku wegla i tlenku azotu ze spalania pozostato$ci po produkcji
rolnej, nie suszonych w suszarni, w postaci pestek wisni, brykietow stomy zytniej, siana, miskantusa,
mieszaniny brykietow ze stomy Zytniej z peletami z tusek kawy, w palenisku schodkowym, rucho-
mym, zeliwnym kotta o mocy 50 kW. Srednie wartosci stezenia tlenku wegla w spalinach z kilkuna-
stogodzinnych testow wynosity dla w/w biomasy odpowiednio ok.: 3600, 2200, 1600, 5100
i 1200 mg/m?® (w przeliczeniu na 10% stezenie tlenu), przy $redniej mocy cieplnej kotta, wynoszacej
odpowiednio ok.: 29, 24,22, 28 127 kW. Temperatura w palenisku wynosita 650-780 °C a powstaja-
cy zuzel byt kruchy i ulegal destrukceji podczas ruchu paleniska. Po usunigciu pojawiajacych si¢ pro-
blemdéw z podawaniem paliwa do paleniska i odprowadzaniem popiotu, spalanie jeszcze si¢ poprawi-
lo i stgzenie tlenku wegla w spalinach ze spalania np. brykietow ze stomy Zytniej zmniejszyto si¢ do
300-1000 mg/m? (w przeliczeniu na 10% stezenie tlenu).

1. WPROWADZENIE

Spalanie pozostatosci po produkcji rolnej na ruszcie w kottach grzewczych jest znacz-
nie trudniejsze [4, 6, 8, 10, 11] niz stosowanych powszechnie paliw statych, takich jak
wegiel kamienny, brunatny czy drewno. Popiot z tej biomasy spieka si¢ czesto juz w tem-
peraturze ponizej 800 °C, tworzac zuzel. Utrudnione jest wtedy dziatanie paleniska
1 dostgp powietrza do paliwa. Powstajg duze ilosci produktéw niezupelnego spalania: tlen-
ku wegla i weglowodorow.

* Politechnika Poznanska, Instytut Inzynierii Srodowiska, Zaktad Ogrzewnictwa, Klimatyzacji
i Ochrony Powietrza.

** Instytut Technologii Drewna Poznan.

**%* Instytut Technologiczno-Przyrodniczy Oddziat w Poznaniu.
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W celu unikniecia tworzenia si¢ zuzla w palenisku mozna, np. podczas produkcji pele-
tow z biomasy, dosypa¢ $rodki podnoszace temperature topienia si¢ popiotu.

Niektore takie dziatania przyniosty pozytywny efekt w kottach energetyki zawodowe;j
[7]. Wstepne eksperymenty przeprowadzone w 2015 r. w kotlowni Politechniki Poznan-
skiej, z udzialem specjalistow z poza Politechniki, na kotle grzewczym typu Biomax
20 kW firmy Lumo (3-ciggowym o pionowej plomienicy i ptomieniéwkach), podczas
spalania w szwedzkim palniku retortowym typu Bioline firmy Eco Tech peletéw ze stomy
z dodatkami podnoszacymi temperature migknienia popiotu, pokazaly ze znaczna ilo$¢
tych dodatkéw (miedzy innymi haloizytu i zeolitu, czy kaolinu) osadza si¢ w plomienidw-
kach, pogarszajac proces wymiany ciepta i zmuszajac uzytkownika do czyszczenia kotla
codziennie. Mozna stwierdzi¢, Ze proces spalania pozostatosci po produkcji rolnej na rusz-
cie kottow matej mocy (do ok. 0,5 MW) trzeba prowadzi¢ w temperaturze zblizonej do
temperatury spiekania popiotu, aby nie powstawat zuzel lub byt on kruchy i tatwy do de-
strukcji. Wydaje sie, ze dla w/w celow najlepiej jest utrzymywac temperature w paleni-
sku w granicach 650-780 °C.

Dla osiagnigcia przez kociot znacznej sprawnosci cieplnej, pozostatosci po produkcji
rolnej nalezatoby przed spaleniem suszy¢, np. w suszarniach, bowiem pozostatosci te po
suszeniu na polu zawierajg znaczne ilosci wilgoci - 25-35% (masa wody w stosunku do
masy wilgotnego paliwa). Z energetycznego punktu widzenia wydaje si¢ by¢ jednak bez
znaczenia, czy zuzyjemy energie na suszenie pozostalosci rolnych w suszarniach, czy
pobierzemy energie¢ na odparowanie wody z procesu spalania. Dla rolnika wygodniej
1 tanigj jest oczywiscie spala¢ pozostatosci po produkcji rolnej wysuszone tylko na polu,
nie w suszarni.

Powstal pomyst spalania pozostatosci po produkgeji rolnej o znacznej wilgotnosci, (su-
szonych tylko na polu). Znaleziono odpowiednie palenisko i kociot oraz przeprowadzono
eksperymenty spalania w kottowni badawczej Zaktadu Ogrzewnictwa, Klimatyzacji
i Ochrony Powietrza Instytutu Inzynierii Srodowiska Politechniki Poznanskiej. Kottownia
w pelnej skali technicznej wspotpracuje z siecig cieplna, weztem cieplnym i odbiornikami
ciepta (grzejniki i zasobniki ciepta w budynku), a wigc funkcjonuje w warunkach zblizo-
nych do tych, jakie uzyskuje si¢ w rzeczywistosci u uzytkownika.

2. STANOWISKO DO BADAN, APARATURA

Do badan wykorzystano 3-ciggowy kociol wodny typu Biowarmer produkcji CWD
Cichewicz o0 mocy 50 kW (rys.1), z pionowymi plomienicg i plomieniéwkami.

Ruch posuwisto-zwrotny paleniska pozwala na destrukcje kruchego zuzla. Brykie-
ty z zasobnika (rys. 2) transportowane s3 podajnikiem $limakowym (rys. 1) do komory
przejsciowej, gdzie trafiajg w strefe dzialania drugiego podajnika slimakowego, sta-
nowigcego czes¢ paleniska i zostajg wypchnigte na ruszt schodkowy (rys. 2). Predkos¢
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obrotowa obu przeno$nikéw (ustalana rgcznie) powinna by¢ skorelowana tak, aby
umozliwi¢ ptynne przenoszenie paliwa do paleniska i zapewnia¢ wtasciwag wielkosé
strumienia paliwa, dla zalozonej mocy cieplnej kotla. Powietrze do spalania dostarcza
wentylator o obrotach ustalanych rgcznie dla danego eksperymentu. Kociot typu Bio-
warmer nie posiada wentylatora wyciagu spalin.

Rys. 1. Kociot typu Biowarmer firmy CWD Cichewicz o mocy 50 kW z zasobnikiem na biomasg
i podajnikami §limakowymi, z zeliwnym rusztem schodkowym, ruchomym

(a) (b)

Rys. 2. Palenisko schodkowe ruchome zeliwne o mocy 50 kW produkcji CWD Cichewicz
(a); zasobnik z brykietami ze stomy zytniej, widok z gory (b)

Stezenia tlenu, tlenku wegla, tlenku azotu, dwutlenku azotu i weglowodoréw mie-
rzono analizatorem gazu typu Vario Plus firmy MRU (pomiar stezenia tlenu i tlenku
azotu metoda elektrochemiczna, weglowodorow i tlenku wegla w podczerwieni). Ste-
zenie NOx obliczat analizator jako sume stezenia NO (w przeliczeniu na NO») i NOs.
Mierzono takze stezenie wegglowodorow sumarycznie, w przeliczeniu na metan. Ana-
lizator mierzyt takze temperature spalin za kotlem, obliczal strate wylotowa i wspot-
czynnik nadmiaru powietrza. Strumien ciepta przekazywany do wody kotlowej i moc
cieplng kotla mierzono ultradzwickowym licznikiem ciepta firmy Kamstrup. Tempe-
rature w komorze spalania mierzono termoparg PtRhPt, w ostonie ceramicznej, dla
zmniejszenia wptywu promieniowania. Pomierzone wartosci byly przekazywane co
5's bezposrednio do komputera i tam archiwizowane. Sprawno$¢ cieplnag kotta obli-
czano metodg bezposrednia, jako stosunek iloSci ciepta przekazanego wodzie kottowej
do iloczynu masy spalanego paliwa i jego wartosci opatowej. Strumien masy paliwa
okreslano metodg wagowa za pomoca wagi Sartoriusa. Wilgotnos¢ paliwa okreslano
metoda wagowa z wykorzystaniem suszarki, a cieplo spalania i warto$¢ opatowa -
metoda kalorymetryczng [12]. Stgzenie pytlu mierzono pylomierzem grawimetrycz-
nym typu PZA produkcji ZAM Kety.
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3. MATERIAL DO BADAN

Do procesu spalania uzyto brykietow ze stomy zytniej, siana, a takze z miskantusa,
wykonywanych w technologii Biomasser, w urzadzeniach firmy Asket. Moga one
by¢ wykonywane bezposrednio u rolnika lub w grupie producenckie;j.

Brykiety te maja ksztalt walca o $rednicy ok. 80 mm i r6znej wysokosci, najcze-
$ciej takze ok. 80 mm. W osi maja otwdr technologiczny o $rednicy ok. 10 mm,
umozliwiajacy dostep powietrza do $rodka brykietu. Stoma, siano i miskantus przed
procesem tworzenia brykietow nie byly mielone, jedynie pocigte na wtokna o dlugosci
rzgdu 60-70 mm, co zapobiegato ich szybkiemu rozpadaniu si¢ w trakcie spalania
(rys. 4). Materiat brykietow nie byl suszony w suszarniach i jego wilgotnos¢ byta du-
za, w granicach 25-35%.

Rys. 3. Brykiety kolejno: z siana, stomy zytniej z peletami z tusek kawy, miskantusa oraz pestki wisni

Sktad elementarny biomasy wykorzystanej w badaniach przyjeto wg [1, 2, 3, 5, 13]
a warto$¢ opatowa wyznaczono zgodnie z [12]. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad elementarny i warto$¢ opatowa biomasy wykorzystanej w badaniach wg [8—11]

Parametr Jed- Stoma | Siano | Miskan- | Luski | Pestki wisni | Stoma zytnia
nostka zytnia tus kawy i tuski kawy
1:1 (masowo)
Wegiel C % mas. | 42,54 45,69 48,15 46,8 51,58 44,67
Wodor H % mas. 6,12 6,44 6,09 4,9 6,45 5,51
Azot N % mas. 0,69 1,00 0,23 0,6 1,40 0,65
Siarka S % mas. 0,10 0,39 0 0,6 Nie wykryto 0,35
Popiot % mas. 3,5 7 5 4,5 0,7 ok. 4
Warto$¢ opatowa kJ/kg 16500 | 16900 16600 | 18406 22815 17453

4. PRZEBIEG BADAN

Przeprowadzono kilkugodzinne testy spalania pestek wisni, brykietow ze stomy
zytniej, siana, miskantusa, oraz mieszaniny brykietow stomy zytniej z peletami z tusek
kawy w stosunku masowym 1:1. W czasie kazdego testu strumien powietrza do spa-
lania nie zmieniat si¢ 1 byl ustalany na poczatku testu tak, aby st¢zenie tlenku wegla
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w spalinach za kotlem osiagato jak najmniejsze warto$ci i aby temperatura w komorze
spalania utrzymywata si¢ w zakresie 650-750 °C.

W czasie badan wystgpity problemy z podawaniem paliwa do paleniska, gdyz pra-
ca obu podajnikéw nie byla wystarczajaco dobrze skorelowana. Dodatkowo podajnik
paleniska schodkowego okazat si¢ zbyt krotki, co rowniez przyczynito si¢ do niepo-
prawnej pracy paleniska. Po korekcie kolejne probne testy wykazaty znaczne obnize-
nie wartosci stezenia tlenku wegla w spalinach w stosunku do uzyskiwanych w wielo-
godzinnych testach, przedstawionych w tabeli 2.

5. WYNIKI BADAN

Obliczono $rednie wartos$ci pomierzonych parametrow i zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Warto$ci $rednie parametréw z kilkugodzinnych badan spalania brykietow z biomasy
w palenisku schodkowym ruchomym zeliwnym kotta typu Biowarmer CWD Cichewicz
0 mocy nominalnej 50 kW

Parametry Jednostka Stoma | Siano | Miskan- | Pestki | Sloma zytnia
Zytnia tus wisni i tuski kawy
1:1(_ masowo)
Moc cieplna kW 29 24 22 27 28
Strata kominowa % 13 13 12 16 14
Sprawnos¢ cieplna kotla % 74 78 81 80 76
Temp. w kom. spalania C 690 720 750 760 650
Temp. spalin za kotlem C 156 148 144 171 180
Stezenie O2 % 12,2 13,7 13,4 14,1 12,8
Stezenie CO2 % 9,5 8,0 8,6 7,6 8,5
Stezenie CO mg/m?(10%02) 3610 2190 1610 1160 5080
Stezenie NO mg/m?(10%02) 250 470 230 470 375
Stezenie NOx mg/m3(10%02) 390 790 390 730 590
Stezenie pytu mg/m3(10%02) 105 140 130 60 170
Wspét. nadm. powietrza [ ------ 2.3 2.8 2.6 2.9 2.7

W temperaturze w palenisku zblizonej do temperatury spiekania popiotu zaobser-
wowano kruchy zuzel powstajacy w palenisku, ale ulegat on destrukcji podczas posu-
wisto-zwrotnego ruchu rusztu. Popidt nie rozsypywat si¢ catkowicie, utrzymujac czg-
sto ksztalt walcowy brykietu i zajmowal duza objetos¢ w popielniku (rys. 4), co
spowodowalo koniecznos¢ bardzo czgstego oprdzniania popielnika (kociot w badanej
wersji nie posiadat uktadu automatycznego usuwania popiotu).
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(2) (b)

(©) (d)

Rys. 4. Brykiet z siana w ostatniej fazie spalania na ruszcie (a); zuzel ze spalania brykietu
ze stomy zytniej (b); popidt ze spalania mieszanki stomy i peletéw z tusek kawy (c);
popiot ze spalenia miskantusa (d) - wida¢ utrzymujacy si¢ ksztalt brykietu

Tylko w matych okresach czasu analizator rejestrowal stg¢zenie weglowodorow, ale
warto$¢ tego stezenia byta bardzo mata i nie zostata ujgta w tabeli 2. Po usunieciu
problemow z uktadem podawania paliwa i z pracg paleniska (wskazanych w punkcie
4), stezenie tlenku wegla w spalinach w czasie kilkugodzinnego testu spalania brykie-
tow stomy zytniej zmniejszylo si¢ znacznie w stosunku do warto$ci 3610 mg/m?> (dla
10% stezenia tlenu) podanej w tabeli 2 i wahato si¢ w granicach 300-1000 mg/m? (dla
10 % stezenia tlenu). Na rys. 5 przedstawiono zalezno$¢ stezenia tlenku wegla w spa-
linach od stgzenia tlenu. Dla pozostalych typéw badanej biomasy zaleznos$¢ byta po-
dobna, dla brykietow ze stomy zytniej. W czasie badan probowano ustali¢ w ten spo-
sob optymalng wielko$ci strumienia powietrza do spalania okreslonego rodzaju
biomasy, przy zadanej mocy cieplnej kotta.

Na rys. 6 i 7 przedstawiono zaleznosci stezenia tlenku azotu oraz tlenku wegla
w zaleznosci od stezenia tlenu i temperatury w komorze spalania, dla statego strumie-
nia powietrza do spalania i stalego w zalozeniu strumienia biomasy.

Rys. 5. Zalezno$¢ stezenia tlenku wegla w spalinach od stezenia tlenu dla brykietow ze stomy Zytniej
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e)

Rys. 6. Zalezno$¢ stgzenia tlenku azotu w spalinach od temperatury w komorze spalania
i stgzenia tlenu dla: siana (a), mieszaniny brykietow stomy zytniej i peletéw z tusek kawy (b),
pestek wisni (¢), brykietéw miskantusa (d) oraz brykietow ze stomy zytniej (e)

6. DYSKUSJA WYNIKOW

Z wyjatkiem mieszaniny stomy zytniej i tusek kawy, w spalinach uzyskano niezbyt
duze wartosci stezenia tlenku wegla (tabela 2) biorac pod uwage fakt wystepujacych
problemoéw z praca ukladu podawania brykietéw do paleniska (opisanych w punkcie
4). Po usunig¢ciu w/w probleméw, stezenie tlenku wegla w spalinach czasie kilkugo-
dzinnego testu spalania brykietdw stomy zytniej zmniejszylo si¢ znacznie. Wartosé
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dopuszczalna stezenia tlenku wegla w spalinach dla kotléw o mocy do 0,5 MW dla
automatycznego podawania paliwa wg obowigzujacej normy [14] wynosi 3000 mg/m?
(dla 10 % stezenia tlenu). Stezenie pylu utrzymywalo si¢ w wiekszo$ci przypadkow
ponizej warto$ci dopuszczalnej 150 mg/m® (dla 10 % stezenia tlenu) [13], bowiem
kociot 3-ciggowy, o pionowych ptomienidéwkach dziata jak wstepny odpylacz bez-
wladnosciowy. Dla kottow o mocy 25-60 kW i kominkéw o matych gabarytach (nie-
wiele wigkszych od wymiaré6w czopucha) produkowane sg juz elektrofiltry i warto
zastanowic si¢ nad stosowaniem tych urzadzen [9].

Mata sprawnos¢ cieplna kotta wynika z koniecznos$ci odparowania wody z paliwa
oraz duzej straty niecatkowitego spalania (rys. 4). Z badan wynika, ze palenisko
z zeliwnym rusztem schodkowym-ruchomym nadaje si¢ do spalania brykietow ze
stomy zytniej, siana i miskantusa o duzej wilgotnos$ci, bowiem temperatur¢ w komo-
rze spalania mozna utrzymac si¢ w zakresie 650—780°C i powstajacy w matych ilo-
$ciach zuzel jest kruchy.

Stezenie tlenku wegla i tlenkéw azotu w spalinach zalezg od stgzenia tlenu
i temperatury w palenisku oraz komorze spalania. Na rys. 5 pokazano, ze stezenie
tlenku wegla zalezy w duzym stopniu od stezenia tlenu w komorze spalania. Okazu-
je sie ze minimum st¢zenia tlenku wegla wystepuje dla stezenia tlenu rzedu 9-10%
(wspotczynnik nadmiaru powietrza ok. 1,8). Ta wartos¢ wskazuje na jako$¢ paleni-
ska i jego przystosowanie do spalania danego paliwa. Im mniejsza jest warto$¢ ste-
zenia tlenu (wspolczynnika nadmiaru powietrza), przy ktéorym osiaga si¢ minimum
stezenia tlenku wegla, tym palenisko jest lepsze. Stezenie tlenku wegla maleje ze
wzrostem temperatury w palenisku i komorze spalania (rys. 6). Przy stalym strumie-
niu powietrza do spalania i wzglednie stalym strumieniu paliwa, gdy spalanie staje
si¢ okresowo bardziej intensywne, wzrasta temperatura w palenisku i komorze spa-
lania, ale jednoczes$nie maleje st¢zenie tlenu. Strumien paliwa, z zatozenia staly dla
danego testu, ulega jednak wahaniom w czasie pracy paleniska, mimo statych
w czasie testu obrotow podajnikow srubowych, bowiem brykiety nie s3 jednorodna
masg — podajnik zagarnia z zasobnika raz wigcksza dawke brykietu, raz mniejsza.
Takze z tego powodu zmienia si¢ intensywno$¢ procesu spalania i temperatura
w palenisku oraz stezenie tlenu. Stad pojawiaja si¢ takie rozniace si¢ ksztaltem po-
wierzchnie (rys. 6 1 7). Stezenie tlenku azotu, w temperaturach w palenisku ponizej
1000°C, zalezy glownie od zawarto$ci azotu w paliwie. Przy wzglednie statym dla
danego testu strumieniu powietrza do spalania, na wielko$¢ st¢zenia tlenku azotu
dziatajg dwa przeciwstawne czynniki — temperatura w komorze spalania i stezenie
tlenu, ktére znaczaco wplywaja na ksztalt powierzchni pokazanej na rys. 6.
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e)

Rys. 7. Zaleznos¢ stezenia tlenku wegla w spalinach od temperatury w komorze spalania i st¢zenia tlenu
dla siana (a), mieszaniny brykietow stomy zytniej i peletow z tusek kawy (b), pestek wisni (c), brykie-
tow miskantusa (d) oraz stomy zytniej (e)

7. PODSUMOWANIE

Spalanie brykietow z biomasy o duzej wilgotnosci (bez dodatkowego suszenia
w suszarniach) na ruszcie schodkowym zeliwnym w odpowiednio dobranym kotle,
wydaje si¢ by¢ atrakcyjne w miejscach, w ktorych ta biomasa powstaje, tzn. u rolni-
kéw. Problem uzyskiwania w kotlach mniejszej sprawnosci cieplnej (ze wzgledu na
odparowanie wickszej ilosci wody w kotle i znaczng stratg niecatkowitego spalania),
nie wydaje si¢ by¢ dla rolnikow bardzo wazny, bowiem posiadaja ta biomase¢ za dar-
mo w duzych ilo$ciach. Chodzi o to, aby przeprowadzi¢ cieplne przeksztalcanie pozo-
statosci po produkcji rolnej z mata emisjg produktéw niezupelnego spalania, co wyda-
je si¢ by¢ mozliwe w omawianym przypadku.
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CONCENTRATIONS OF CARBON OXIDE AND NITRIC OXIDE FROM AGROBIOMASS
COMBUSTION IN A 50 kW BOILER WITH RECIPROCATING STEP GRATE

Results of measurements of carbon monoxide and nitric oxide concentrations while firing non-kiln-
dried agricultural residues (in form of cherry stones, rye straw briquettes, hay, miscanthus, a mixture of
rye straw briquettes and coffee husk pellets) in a 50 kW boiler with cast iron reciprocating step grate. The
average values of carbon monoxide concentration in the flue gas derived from several hour-long tests for
the types of biomass mentioned above were approx.: 3600, 2200, 1600, 5100 and 1200 mg/m?, respec-
tively (corrected to a reference oxygen level of 10 vol %), with an average boiler heat output of approx.:
29, 24,22, 28 and 27 kW, respectively. The temperature in the furnace varied between 650 and 780°C and
the forming slag was brittle and easily crushed during furnace movement. Once the problems with fuel
supply and ash evacuation had been resolved, the combustion process was even more efficient and carbon
monoxide concentration in the flue gas during rye straw briquette combustion decreased and varied be-
tween 300 and 1000 mg/m? (corrected to a reference oxygen level of 10 vol-%).
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WPLYW WYBRANYCH ADDYTYWOW
NA PROCES USUWANIA RTECI W INSTALACJACH
OCZYSZCZANIA SPALIN

W zwiazku z przedstawieniem przez Komisj¢ Europejska roboczej wersji dokumentu konkluzji BAT,
jednym z kluczowych stato si¢ zagadnienie redukeji emisji rteci dla obiektow energetycznych spala-
jacych paliwa do produkcji energii elektrycznej badz ciepta. Pozytywne wyniki badan laboratoryj-
nych nad zwigzkami utleniajagcymi rte¢ wystepujaca w formie gazowej staty si¢ przestanka do rozpo-
czecia testow w warunkach przemystowych na spalinach pochodzacych z kottéw opalanych weglem,
zaro6wno kamiennym jak i brunatnym. W tym celu zaprojektowano i wybudowano autonomiczng in-
stalacje przygotowania i dozowania addytywow, co pozwolito na wykonanie serii badan przy uzyciu
dwéch wybranych addytywow: AddytywM" i AddytwC. W pierwszym etapie badania przeprowadzo-
no na weglu kamiennym wykorzystujac mozliwos$¢ usuwania utlenionej rtgci wraz z czasteczkami py-
hu w elektrofiltrze. Dalszy etap badan prowadzony jest dla kotta opalanego weglem brunatnym, tym
razem wykorzystujac mozliwoséci usuwania rteci utlenionej w instalacji mokrego odsiarczania spalin.
W referacie przedstawiono podsumowanie badan nad mozliwo$cia ograniczenia emisji rtgci w formie
utlenionej w elektrofiltrze, dla duzych blokow energetycznych opalanych weglem kamiennym. Bada-
nia w tym kierunku prowadzone byly we wspotpracy z Katedra Termodynamiki, Teorii Maszyn
i Urzadzen Cieplnych Wydzialu Mechaniczno-Energetycznego Politechniki Wroctawskie;.

1. WSTEP

Zaroéwno wegiel kamienny jak i brunatny stanowig podstawowe paliwa sluzace do
produkcji energii elektrycznej w Polsce. Obiekty energetyczne opalane weglem sta-
nowig jednak duze zrédto emisji sktadnikow kwasnych oraz innych zanieczyszczen do
atmosfery w tym rteci.

* RAFAKO Spoétka Akcyjna, Zaktad Instalacji Odsiarczania Spalin, ul. Lakowa 33, 47-400 Raciborz.
** POLITECHNIKA WROCLAWSKA, Wydziat Mechaniczno-Energetyczny, Katedra Termodyna-
miki, Teorii Maszyn i Urzadzen Cieplnych, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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W pazdzierniku 2011 roku Komisja Europejska rozpoczgta prace nad aktualizacja
dokumentow referencyjnych BAT (tzw. BREF) dla duzych jednostek spalania wegla,
w ktorych opisane zostaly najlepsze dostgpne techniki BAT. Zgodnie z Dyrektywa
IED w ramach BREF zostang opracowane tzw. konkluzje BAT, ktore beda okreslac
wymagania zwigzane z najlepszymi dostepnymi technikami BAT na terenie catej Unii
Europejskiej i nie muszg by¢ oddzielnie transponowane do prawa krajowego. Konklu-
zje BAT dla przemyshu energetycznego beda kazdorazowo podstawa do wydania po-
zwolenia zintegrowanego. Z dokumentéw referencyjnych przestawionych w pazdzier-
niku 2015 r. wynika, iz oprocz do tej pory limitowanych Dyrektywa IED sktadnikow,
wprowadzone zostang limity emisji dla sktadnikow takich jak: HCI, HF, NH31 Hg.

Zgodnie z zalozeniami Komisji Europejskiej publikacja konkluzji BAT
w Dzienniku Urzedowym UE planowana jest w I kwartale 2017 r.. Po publikacji na-
stepuje czteroletni okres dostosowawczy instalacji do wymagan okreslonych
w konkluzjach BAT, w ktorym obiekty spalajace wegiel zobowiazane beda do ztoze-
nia wzniosOw o zmiang pozwolen zintegrowanych, w tym uzasadnienia ewentualnych
odstepstw - I kwartat 2018 roku. I kwartal 2021 roku to termin rozpoczgcia obowig-
zywania wymagan przedstawionych w konkluzjach BAT. Przemyst energetyczny
w najblizszym czasie be¢dzie musial zmierzy¢ si¢ z decyzjami takimi jak ustalenie
mozliwych dzialan nie inwestycyjnych, tj. zakup paliw w konteks$cie zawartosci S, CI,
F, Hg oraz mozliwych dziatan modernizacyjno-inwestycyjnych, czyli wybdr najbar-
dziej optymalnego wariantu oczyszczania spalin.

1.1. WYMAGANIA ODNOSNIE EMISJI RTECI DO ATMOSFERY WEDLUG KONKLUZJI BAT
DLA DUZYCH JEDNOSTEK SPALANIA (BREF DLA LCP)

Rte¢ jest jednym z nowo wprowadzonych sktadnikéw, ktdrego emisje beda nadzo-
rowane zgodnie z konkluzjami BAT. Opublikowany w pazdzierniku 2015 r. dokument
roboczy o nazwie ,,UPDATED DRAFT” konkluzji BAT (YL/JFF/FN/EIPPCB/ Upda-
ted draft LCP BATc) podaje obowiazujace nas limity emisji dla rteci (tabela 1).

Tabela 1. BAT- limity emisji (BAT-AELSs) rteci do powietrza [8]
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2. PRZEMIANY I METODY REDUKCII RTECI W INSTALACJACH
OCZYSZCZANIA SPALIN

Obiekty energetyczne spalajgce paliwa kopalne stanowiag zrodto emisji rteci do at-
mosfery. W procesie spalania w kotlach weglowych, ze wzgledu na wystepujaca tam
temperature, powstaje gtownie rte¢ w formie par rteci pierwiastkowej Hg. W trakcie
przeplywu spalin przez kociol, na skutek procesow fizycznych (obnizanie temperatu-
ry) oraz chemicznych (reakcje z innymi sktadnikami spalin np. HCl, HBr, SO,, O,
H,0, NO, oraz popiotem lotnym) czg$¢ rteci elementarnej przechodzi w forme gazo-
wa utleniong Hg?" oraz w forme rteci utleniong zwigzang z czgstkami lotnego popiotu
Hgp). Glowne zwigzki rteci utlenionej to: HgCl,, HgBr2>, HgO, HgSOs.

Poziom emisji rteci z procesu spalania jest zalezny od typu paliwa, jego sktadu,
wlasciwosci czastek popiotu lotnego, konstrukcji i warunkéw pracy jednostek kotto-
wych oraz w szczegolnosci rodzaju stosowanych urzadzen do ograniczania emisji
zanieczyszczen do atmosfery. Biorac pod uwage typ stosowanych paliw (wegiel ka-
mienny oraz brunatny), mniejsza koficowa emisja rteci obserwowana jest podczas
spalania wegla kamiennego. Zwigzane jest to po czgsci z zawartoscia tego pierwiastka
w weglu: w polskich weglach kamiennych zawarto$¢ rteci wynosi od 50—150 ppb,
natomiast w weglu brunatnym od 120-370 ppb [1], jednak w gldwne] mierze
z zawartoscig chloru w paliwie. W weglach kamiennych zawartos¢ chloru jest duzo
wigksza niz w weglu brunatnym, stad tez stopien przemiany rteci elementarnej
w forme utleniong jest o wiele wickszy.

Skuteczno$¢ usuwania rteci z procesu spalania w instalacjach oczyszczania spalin
jest zalezna od stopnia przejscia rteci metalicznej do rteci utlenionej. Na proces utle-
niania rtgci wptywaja nastepujace czynniki: rodzaj wegla (zawarto$¢ siarki, chloru,
wapnia i czeSci mineralnych), przebieg procesu spalania i zawarto$¢ niespalonego
wegla w popiele, temperatura i sktad chemiczny spalin (zawarto$¢ SO, SOs, NOy),
wskaznik pH, wlasnosci fizykochemiczne popiotu lotnego, technologie oczyszczania
spalin (SCR), stosowanie selektywnych utleniaczy [5].

Rte¢ w postaci metalicznej Hg? charakteryzuje si¢ wysokg preznoscig par, dodat-
kowo jest stabo rozpuszczalna w wodzie, wiec jezeli nie ma kontaktu z czynnikiem
utleniajgcym, opuszcza instalacje oczyszczania spalin w postaci niezmienionej.
W instalacjach oczyszczania spalin usuwana jest gtownie rtg¢ w formie utlenionej,
ajej gtowny sktadnik to HgCly, ktory charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalnoscia
w wodzie [3].

Metody ograniczania emisji rtgci mozemy podzieli¢ na metody pasywne oraz me-
tody aktywne, ktore po krétce zostaly opisane w dalszej czesci.
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2.1. METODY PASYWNE REDUKCIJI RTECI W INSTALACJACH OCZYSZCZANIA SPALIN

Metody pasywne to metody, dzicki ktorym rtg¢ usuwana jest przy okazji innych
procesOw oczyszczania spalin. Do metod pasywnych zaliczamy wszystkie technologie
oczyszczania gazow spalinowych, tj. katalityczna selektywna redukcja tlenkow azotu
(SCR), wydzielanie pytu w elektrofiltrach i filtrach tkaninowych oraz instalacje potsu-
chego oraz mokrego odsiarczania spalin (rysunek 1).

Na katalizatorze SCR, ktorego gtéwnym celem jest redukcja tlenkow azotu do azo-
tu atmosferycznego, wystepuje rowniez konwersja H® do Hg?*. Utlenianie rteci na
katalizatorze SCR zachodzi przy obecnos$ci zwigzkow utleniajacych, np. zwigzki chlo-
ru i bromu, oraz przy stosunkowo niskim nadmiarze NH3. Istotny dla tego procesu jest
fakt, Zze reakcje odazotowania oraz utleniania rt¢ci nie mogg zachodzi¢ rownoczes$nie,
poniewaz zalezg od tych samych centrow aktywnych, a wiec utlenianie rtgci ro$nie
wraz ze spadkiem zawarto$ci NOy oraz amoniaku NHj3 (silne wlasciwosci redukujace)
[7]. Z badan wtasnych RAFAKO wynika, iz na katalizatorze SCR stopien utleniania
rteci wynosi 10-50%. Dodatkowo instalacja SCR poprzez wydtuzony czas kontaktu
spalin z pytem lotnym wplywa na przechodzenie utlenionej rteci z fazy gazowej do
popiotu lotnego unoszonego z kotta.

Instalacje odpylajace (elektrofiltry oraz filtry workowe) maja za zadanie usunaé
z gaz6é6w spalinowych czastki pylu. Wraz z nimi usuwana jest zaadsorbowana na ich
powierzchni rte¢ Hgg,. Filtry workowe ze wzgledu na dluzszy czas kontaktu czastek
pylu ze spalinami, wyzsza skuteczno$¢ usuwania pytu oraz nizsza temperature spalin
stanowig skuteczniejszy system redukcji rteci Hg) niz elektrofiltry. Badajac skutecz-
no$¢ wytracania zwigzkow rteci w elektrofiltrach zauwazono, ze adsorpcja rteci na
czasteczkach popiotu lotnego zalezna jest od zawartosci niespalonego wegla. Wzrost
zawartos$ci niespalonego wegla w popiele przyczynia si¢ do lepszego wiagzania rtgci na
czastkach popiotu lotnego. Adsorpcji rteci na czastkach popiotu lotnego sprzyja row-
niez rozmiar czgstek popiotu. Wigksze rozdrobnienie czastek statych przyczynia si¢ do
wzrostu ich powierzani wlasciwej, a przez to wzrostu ilo$ci zaadsorbowane;j rteci [2].

W instalacjach mokrego odsiarczania spalin zatrzymywana jest rte¢ utleniona Hg?*
w postaci gazowej, ktora charakteryzuje si¢ dobrg rozpuszczalnosciag w wodzie. Rtec¢
opuszcza system mokrego odsiarczania spalin w formie rozpuszczonej w $ciekach lub
w gipsie. Ze wzgledu na warunki panujace w zawiesinie absorpcyjnej moze zachodzi¢
zjawisko reemisji rteci do spalin. Reemisja rt¢ci polega na redukcji utlenionej rteci do
rteci metalicznej (rysunek 2).
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Rys. 1. Metody pasywne redukcji emisji rteci w instalacjach oczyszczania spalin

W zawiesinie absorbera siarka na czwartym poziomie utlenienia reprezentowana
przez siarczyny (SOs*) i dwusiarczyny (HSO*) jest gtdéwnym czynnikiem redukcji
rteci utlenionej do rteci metalicznej. Siarczyn rtgci (HgSOs3)aq, powstajacy
w zawiesinie absorbera, rozktada sie na rte¢ metaliczng (Hg).q i jony siarczanowe.

Rys. 2. Formy wystepowania rteci w mediach 10S

Zjawisko reemisji moze by¢ kontrolowane poprzez parametry pracy MIOS (tabela
2). Jednym z takich parametréw przy prawidlowym prowadzeniu procesu odsiarczania
spalin jest kontrola potencjatu ORP zawiesiny absorbera. Potencjat oksydacyjno-
redukujacy zawiesiny absorbera jest relatywng miarg sklonno$ci tego medium do
chemicznego utleniania (przyjmowania elektronow) lub redukcji (oddawania elektro-
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néw). Wazne jest utrzymywanie stabilnej wartosci potencjatu ORP w zakresie 200—
400 mV, poniewaz nagle zmiany tego potencjalu moga powodowac reemisj¢ rteci
z roztworu do spalin [6].

Tabela 2. Parametry majace wptyw na zjawisko reemisji w mokrych absorberach odsiarczania spalin [6]

2.2. METODY AKTYWNE REDUKCIJI RTECI W INSTALACJACH OCZYSZCZANIA SPALIN

Metody aktywne to metody dedykowane do ograniczania emisji rteci do atmosfery
(rysunek 3). Do metod aktywnych zaliczamy komponowanie mieszanek weglowych
poprzez wzbogacanie wegla (np. usuwanie pirytu) oraz dodatek do wegla soli chlo-
rowcow oraz wegli aktywnych. Kolejna z metod aktywnych jest stosowanie w instala-
cjach katalitycznego odazotowania spalin modyfikowanych katalizatorow. Katalizato-
ry SCR dedykowane do zintensyfikowania utleniania rteci cechujg si¢ bardzo dobrym
utlenianiem formy elementarnej przy zachowaniu tej samej skutecznosci redukcji NOy
i stopnia konwersji SO, — SOs3. Zazwyczaj stosuje si¢ nastgpujacg konfiguracje: dwie
lub trzy warstwy (od strony naplywu) jako warstwy katalizatora konwencjonalnego,
natomiast ostatnia warstwa od strony odptywu spalin jest warstwa katalizatora dedy-
kowanego do utleniania rteci. Koszt zabudowy katalizatora modyfikowanego jest 10—
15% wiegkszy od kosztu zabudowy katalizatora standardowego. W przypadku wegla
brunatnego brak chloru w spalinach powoduje, iz nie zachodza reakcje utleniania,
mimo stosowania technologii SCR. W takim wypadku, w celu umozliwienia utlenia-
nia rtgci, stosuje si¢ np. wtrysk salmiaku NH4Cl przed katalizatorem SCR [7].

Jedna z metod aktywnych jest iniekcja sorbentow do spalin przed elektrofiltrem
w postaci pylistej lub w postaci wodnych roztworow zwigzkéw na bazie chlorynu
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i/lub manganu. W postaci pylistej stosowane sa np.: PAC, DAC, pyl koksowy, mody-
fikowane pyty lotne, zeolity oraz sorbenty wapienne. Nalezy pamigtac iz istotng wada
technologii wtrysku sorbentéow pylistych w postaci wegli aktywnych jest wzrost za-
wartos$ci wegla (czgsci palnych) w popiele (dane ENERGOPOMIAR: ~5%), co ogra-
nicza w znaczny sposoéb mozliwo$¢ komercyjnego wykorzystania popiotu. Wtrysk
sorbentow pylistych moze powodowac¢ réwniez obnizenie skutecznosci odpylania
w obszarze submikronowych czastek, co w §wietle ograniczen emisji pylu do atmosfe-
ry wynikajacych z konkluzji BAT moze stanowi¢ znaczacy problem.

Zastosowanie w instalacji mokrego odsiarczania spalin dodatkéw specjalizowa-
nych w postaci srodkéw adsorbujacych lub stracajacych jony rteci, zapobiegajacych
jej reemisji, oraz substancji utleniajacych to kolejna z metod aktywnej redukcji emisji
rteci.

W fazie testow jest metoda wykorzystania adsorpcji rteci na wielowarstwowym
kompozycie sorbujacym oraz jej desorpcja i utylizacja. Instalacja w wersji demonstra-
cyjnej zabudowana jest za mokra instalacja odsiarczania spalin w jednej z polskich
Elektrowni.

Rys. 3. Metody aktywne redukcji emisji rtgci w instalacjach oczyszczania spalin

3. REDUKCJA EMISJI RTECI PRZY UZYCIU CIEKLYCH ADDYTYWOW

Metoda ta polega na wtrysku wodnych roztworow addytywow na bazie chlorynu
i/lub nadmanganianu potasu do kanatu spalin przed elektrofiltrem i wykorzystaniu
popiotu lotnego jako adsorbentu. Rte¢ zaadsorbowana na czastkach popiotu lotnego
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jest usuwana w elektrofiltrze w formie bezpiecznej (trwale zwiagzki chemiczne), moz-
liwe do skladowania z pozostalymi odpadami paleniskowymi.

Stopien utleniania rteci w tej technologii zalezny jest od wielu parametrow, tj. tem-
peratura spalin, sktad spalin w tym stezenie SO,, SO3;, NOx, pH i sktadu popiotow
lotnych. Gtowne zwigzki rteci utlenionej to HgO i Hg(NOs),. Cze$¢ rteci utlenionej
jest adsorbowana na czgsteczkach popiotu lotnego i jako Hg,) jest z pylem wytracana
w elektrofiltrze. Pozostata rte¢ Hg?* w postaci gazowej jest zatrzymywana w mokrym
absorberze 10S i usuwana wraz ze $ciekami [3].

3.1. BADANIA LABORATORYJNE REDUKCIJI EMISJI RTECI
PRZY UZYCIU CIEKLYCH ADDYTYWOW

Rafako w 2009 r. rozpoczgto wspotprace z Politechnika Wroctawska nad projek-
tem zwigzanym z utlenianiem rtgci z wykorzystaniem wtrysku addytywoéw do kanatu
spalin przed elektrofiltrem, ktérego celem jest uzyskanie technologii o charakterze
komercyjnym.

Badania wstepne zostaty przeprowadzone w skali laboratoryjnej wykorzystujac ga-
zy, ktorych sklad byl zblizony do spalin rzeczywistych, pochodzacych ze spalania
wegla kamiennego. Gaz modelowy zawierat 81% N», 1500 ppm SO>, 200 ppm NO,
11% COa, 8% 0,1 206 pug/m* Hg. Gaz modelowy nie zawieral popiotéw lotnych. Ste-
zenie rteci byto kilkukrotnie wigksze od rzeczywistego (co zwigzane bylo
z wrazliwoscig stosowanego analizatora rteci — BUCK model 400A). Badaniom pod-
legaly wylacznie substancje utleniajace, ktore wykazywaly potencjat utleniania rteci.
Badanymi substancjami utleniajgcymi byly wodne roztwory: nadmanganianu potasu
(KMnOQy), chlorynu sodu (NaClO»), podchlorynu sodu (NaOCI), chloranu sodu (Na-
ClO3), nadtlenku wodoru (H,0O») oraz podchlorynu wapnia Ca(OCl), (rysunek 4) [5].

Rys. 4. Skuteczno$¢ utleniania rtgei w zaleznosci od stgzenia roztworu utleniajacego [5]
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Stezenia utleniaczy byly wielokrotnie wyzsze anizeli wynikato to ze stechiometrii,
gdyz w gazach spalinowych znajdowaty si¢ rowniez tlenki azotu, ktére mogly konku-
rowaé z rtecig. Najwyzsze stosowane stezenie wynosito 1 mM i zwigkszano je do
momentu uzyskania najwyzszej skuteczno$ci utleniania rtgei [5].

3.2. BADANIA PRZEMYSLOWE REDUKCII EMISJI RTECI
PRZY UZYCIU CIEKLYCH ADDYTYWOW

Pozytywne wyniki badan laboratoryjnych nad zwigzkami utleniajacymi rte¢ wyste-
pujaca w formie gazowej, staty si¢ przestanka do rozpoczgcia testow w warunkach
przemystowych. Za instalacj¢ badawczg postuzyta istniejaca juz instalacja do badania
wtrysku $ciekow do kanatu spalin przed elektrofiltr K2 w Elektrowni Ostrotcka. Insta-
lacja ta stuzy do utylizacji oczyszczonych $ciekow z I0OS, w sytuacji przekroczenia
dopuszczalnej zawartosci chlorkow i siarczanow (rysunek 5).

Rys. 5. Schemat instalacji wtrysku $ciekéw do spalin przed elektrofiltrem

Instalacja testowa (rysunek 6) sklada si¢ z dwodch zbiornikéw (Z1, Z2)
o pojemnosci 1 m* kazdy, z mozliwoscig napetniania utleniaczem i woda w ustalonych
proporcjach. Uktad rurociagdw taczacych oba zbiorniki i wyposazonych w niezbedne
zawory (V11 V2), taczy sie w jeden rurocigg z zamontowang pompa tugoodporng (P)
o wydajnosci regulowanej poprzez rurocigg obejsciowy z zaworem regulacyjnym
(V3). Za pompa zamontowany jest przeptywomierz (Qv) i zawor odcinajaco-dtawiacy
(V4). Koncowka rurociggu umozliwia przytaczenie weza elastycznego z kroéécem
przytaczeniowym dla $ciekéw na lancy wtryskowej, zamontowanej na kanale spalin
(rysunek 7) [4].
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Rys. 6. Schemat technologiczny instalacji przygotowania i dozowania addytywow do kanalu spalin
przed elektrofiltrem do kotta nr 2

Rys. 7. Lanca z dyszami dwuczynnikowymi. Instalacja przygotowania i dozowania addytywow

W ramach badan w warunkach przemystowych przeprowadzonych w maju 2015
roku w ciagu trzech dni pomiarowych, przetestowano dwa zwigzki chemiczne: nad-
manganian potasu (KMnOs) i chloryn sodu (NaClO,) — wodne roztwory. Pomiary
miaty na celu potwierdzenie, ze wtrysk odpowiednio dobranych addytywow powoduje
utlenienie obecnej w spalinach rteci metalicznej Hg® do postaci Hg?*, ktora zostaje
zwigzana na powierzchni popiotu lotnego, a nastepnie jest wytrgcana w elektrofiltrze.
Podstawowe reakcje przebiegajg w nastepujacy sposob [4]:

6Hg0 + 2KMnQ4 + H,O = 3Hg20 + 2KOH
NaClO; + 2NO = NaCl + 2NO,
2NO: + H,0 = HNO; + HNO»
2HNO; + Hg = Hg(NO;) + 2H+
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Podczas testow wykonano nastgpujace pomiary:

1) Pomiar Hg,) rteci catkowitej wystepujgcej w formie gazowej w spalinach (Hg®

i Hg?) oraz Hgg) rteci calkowitej zaadsorbowanej w popiele lotnym
w przekroju pomiarowym przed elektrofiltrem, metoda Ontario-Hydro.

2) Pomiar Hgy) rteci catkowitej wystepujacej w formie gazowej w spalinach (Hg?

i Hg?") oraz Hgy) rteci calkowitej zaadsorbowanej w popiele lotnym
w przekroju pomiarowym za elektrofiltrem, metodg Ontario-Hydro.

3) Pomiar Hg poprzez ciagly pomiar rteci analizatorem GASMET CVAF
w przekroju pomiarowym za elektrofiltrem.
Ponadto, w ustalonych odstgpach czasu, pobierane byly probki wegla
1 wspotspalanej biomasy w celu okreslenia zawartosci rteci doprowadzanej do bada-
nego uktadu oraz probki popiotu lotnego spod elektrofiltru.
Zestawienie wynikéw pomiarow znajduje sie w tabeli (tabela 3).

Tabela 3. Srednie parametry pracy kotta i instalacji wtrysku addytywow, wyniki pomiaréw stezenia rteci
na wlocie i wylocie z elektrofiltru, wtrysk roztworu KMnO4 oraz NaClOz [4]

Analizujac uzyskane dane pomiarowe mozna stwierdzi¢, ze wtrysk addytywow do
kanatu spalin przed elektrofiltrem przyczynit si¢ do wzrostu skutecznosci usuwania
rteci w elektrofiltrze dla obu uzytych substancji utleniajacych. Wyznaczone, na pod-
stawie pomiarow zawarto$ci rteci w spalinach metoda Ontario-Hydro, skutecznosci
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usuwania rtgci calkowitej Hg(C) wzrosly dla KMnO4 z 51,9% - bez wtrysku do
62,0% - podczas wtrysku, natomiast dla NaClO, z 51,9% - bez wtrysku do 61,9% -
podczas wtrysku, a wiec kazdorazowo o okoto 10%. Na rysunkach 8 i 9, zaprezento-
wano przebieg zmian stezen Hg, CO, NO, NOy w spalinach za elektrofiltrem podczas
wtrysku roztworu nadmanganianu potasu i chlorynu sodu. Po zadozowaniu utleniaczy
(czarna, pionowa, przerywana linia na wykresie) wyraznie wida¢ zmniejszenie steze-
nia rteci gazowej (czerwona pozioma linia na wykresie) w obu przypadkach [5].

Rys. 8. Przebieg zmian st¢zen Hg, CO, NO, NOx w spalinach za elektrofiltrem
w dniu pomiaréw, wtrysk roztworu KMnQO4[4]

Rys. 9. Przebieg zmian stezen Hg, CO, NO, NOx w spalinach za elektrofiltrem w dniu pomiarow,
wtrysk roztworu NaClO2 [4]
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Dalszy etap badan nad wplywem dodatkow specjalizowanych w postaci utleniaczy
na proces usuwania rteci prowadzony jest obecnie na instalacji mokrego odsiarczania
spalin w Elektrowni Befchatow dla bloku nr 6 opalanego weglem brunatnym. Badania
beda dotyczy¢ dodatku $rodka utleniajagcego przed wentylatorem wspomagajacym
IOS, celem zaabsorbowania rteci w absorberze odsiarczania spalin. Planowany termin
zakonczenia testow to czerwiec 2016 rok.

4. PODSUMOWANIE

Konkluzje BAT sg dla jednostek energetycznych opalanych paliwami kopalnymi
duzym wyzwaniem poniewaz oprocz zaostrzenia obowigzujacych przepisow dotycza
redukcji substancji dotychczas nienormowanych, takich jak NHs, HCI, HF oraz co
najwazniejsze emisji rteci. W zwiazku ze zblizajacym si¢ terminem wejs$cia nowych
przepisow w zycie niezbedne jest rozpoczecie przygotowan zmierzajacych do oceny
mozliwosci spetnienia nowych wymagan. Dostosowanie instalacji do wymagan kon-
kluzji BAT, w przypadku ich niespetniania, bedzie wymagato podjgcia wtasciwych
decyzji o zmianach technologicznych i modernizacyjnych instalacji.

Testy ze stosowaniem addytywoéw w postaci roztworéw wodnych utleniaczy wy-
kazaly, ze skuteczno$¢ utleniania jest zalezna od wtasciwego doboru zar6wno stgzenia
jak i czasu kontaktu w okre$lonych warunkach eksploatacyjnych. Uzyskane wyniki
maja charakter jakosciowy gtéwnie ze wzgledu na zmienno$¢ zawarto$ci rtgci w we-
glu i1 parametrow pracy kotla w trakcie pomiaréw, co nie pozwalato jednoznacznie
ocenia¢ dziatania obu utleniaczy. Czas kontaktu spalin z addytywem w badaniach
wynosit okoto 1-2 sekund, optymalny czas kontaktu z danych literaturowych to 5-9,5
sekund. W zwiazku z tym mozna przyjac, ze przy uwzglednieniu tego czasu w nowo-
projektowanej instalacji bedzie mozna uzyskiwaé skutecznosci usuwania rteci rzgdu
50-90%.

Technologia usuwania rtgci ze spalin powinna zosta¢ dobrana indywidualnie do
kazdego obiektu. Nie ma jednej uniwersalnej i optacajacej si¢ kosztowo technologii.
Jest bardzo wiele czynnikéw, od ktorych zalezy optacalnos¢ procesu, takich jak:
rodzaj spalanego paliwa, obecno$¢ innych instalacji oczyszczania spalin (elektrofiltr,
SCR, I0S), miejsce do zabudowy potrzebnych urzadzen na juz istniejacych obiek-
tach.
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THE IMPACT OF SPECIALIZED ADDITIVES ON MERCURY CAPTURE PROCESS
IN THE FLUE GAS CLEANING PLANTS

The paper presents the summary of research regarding the possibility of mercury emission reduction
in oxidized form in the electrostatic precipitator for large bituminous coal combustion units. The paper
also includes the information regarding possible methods of mercury emission reduction: active and
passive and also the technical solutions of the mercury emission reduction installation.

The positive results of the laboratory research on the compounds that oxidize the mercury in gaseous
form became the reason to start tests in industrial conditions on the flue gases that comes from coal-fired
boilers both bituminous and lignite. The results obtained on the self-contained installation for preparation
and dosing of additives were presented. The installation allowed to perform the series of tests using two
chosen additives: AdditiveMn and AdditiveCl. In the first stage, the research was carried out on bitumi-
nous coal by using the possibility of oxidized mercury capture with the dust molecule in the electrostatic
precipitator.
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USUWANIE SMOL Z GAZU ZE ZGAZOWANIA OSADU
SCIEKOWEGO Z ZASTOSOWANIEM PLAZMY
MIKROFALOWEJ

W pracy przedstawiono problem zanieczyszczenia gazu procesowego ze zgazowanie osadow $cieko-
wych smotami, charakteryzujac zagrozenia powodowane nim i wskazujac metody ograniczenia
udziatu smot w gazie. W czgéci badawczej praca poswigcona jest zagadnieniu usuwania weglowodo-
réw pierscieniowych z gazu procesowego z zastosowaniem plazmy mikrofalowej. Przedstawiono za-
sade¢ dzialania mikrofalowych generatorow plazmy i mechanizmy jej oddziatywania na prekursory
smot. Badania zrealizowano w skali laboratoryjnej. Glowne sktadniki stanowiska badawczego stano-
wity: wsadowy reaktor zgazowujacy o wydajnosci ok. 1,5 m’/h gazu procesowego oraz mikrofalowy
reaktor plazmowy zasilany przez magnetron o mocy 2 kW. Materiatem wsadowym do reaktora byt
suszony osad $ciekowy. Oznaczano sktad gazu procesowego za reaktorem plazmowym przed zasila-
niem reaktora mikrofalami i po dzialaniu plazmy mikrofalowej. W wyniku oddziatywania plazmy
mikrofalowej na gaz procesowy obserwowano znaczny ubytek weglowodorow oraz wzrost stgzenia
CO i Ha. Do identyfikacji sktadnikow w gazie procesowym uzyto techniki pomiarowej NDIR i GC.
Efektywno$¢ usuwania prekursoréw smot byta w zakresie 80-90%, zaleznie od czasu przebywania
w strefie plazmy.

1. WSTEP

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w sprawie komunal-
nych osadow $Sciekowych, wdrazajace dyrektywe Rady 86/278/EWG z dnia 12 czerw-
ca 1986 r. w sprawie ochrony srodowiska, w szczegdlnosci gleby, w przypadku wyko-
rzystywania osadow S$ciekowych w rolnictwie, szczegdlowo okresla warunki
wykorzystywania osadow Sciekowych, czym ogranicza ich dotychczasowe sposoby
wykorzystania i skladowania [8]. Znaczenia nabierajg metody termicznej utylizacji
osadow $ciekowych, a takze techniki ich suszenia [9].

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Mechaniczno-Energetyczny, Wroctaw, Wyb. Wyspianskiego 27.
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Suszony osad $ciekowy ma warto$¢ opatowg ok. 12 MJ/m?, ale jego termiczna uty-
lizacja sprawia problemy, poniewaz spalanie odpadéw wiaze si¢ z wymogami kontroli
emisji 1 sktadowania popiotéw [10]. Z tego powodu energetyka zawodowa nie jest
zainteresowania utylizacja osadow. Cementownie s3 przygotowane na spalanie osa-
dow sciekowych, ale ich mozliwosci sg ograniczone do kilkunastu procent zapotrze-
bowania energii, ze wzgledu na zbyt niska dla nich kalorycznos$¢ osadu sciekowego.

Ze wzgledu na ekonomikg transportu, interesujacym rozwigzaniem moze by¢ zga-
zowanie osadu $ciekowego w miejscu wytworzenia z uzyciem gazu do pozyskiwania
ciepla i energii elektrycznej. W tym drugim przypadku nalezy bra¢ pod uwage agrega-
ty pradotworcze z tlokowym silnikiem spalinowym. Problemem jest jednak jakosc¢
otrzymywanego gazu, o niskiej kalorycznosci (2-5 MJ/m?), mocno zanieczyszczone-
go smotami [5]. W zaleznosci od metody zgazowania zawarto$¢ smolty w gazie moze
siega¢ 100 g/m’, a tymczasem udzial zanieczyszczen statych w gazie do ttokowych
silnikow spalinowych jest ograniczony do 10-50 mg/m?, zaleznie od typu silnika[1].

Problem usuwania smoét z gazu ze zgazowania biomasy jest znany co najmniej od
dwoch dekad, wigc podejmowano liczne proby jego rozwigzania, migdzy innymi
przez zastosowanie metod plazmowych [2, 6]. W pracy przedstawiono wyniki wstep-
nych badan laboratoryjnych nad zastosowaniem plazmy mikrofalowej do rozktadu
smot w gazie ze zgazowania osadu $ciekowego.

2. CHEMIA PLAZMY MIKROFALOWEJ

Wyladowania mikrofalowe (MW) sa wywolywane przez fale elektromagnetyczne
o czestotliwosci ponad 300 MHz. Do celéw przemystowych dopuszczone sg czesto-
tliwosci: 0,915 i 2,45 GHz. Plazma mikrofalowa (MIP od microwave induced pla-
sma) ma wiele zastosowan w nauce i technice dzigki swoim zaletom: moze by¢ ge-
nerowana w szerokim zakresie mocy i ci$nienia, ma charakter ,,objetosciowy”, nie
zanieczyszcza traktowanych nig materiatlow, poniewaz jest bezelektrodowa. Energia
pola elektromagnetycznego jest przekazywana do plazmy przez elektrony, ktoére
majgc matg mase sg bardzo mobilne [7]. Elektrony przekazuja energi¢ do czastek
neutralnych wywolujac ich jonizacje¢, wzbudzenie i dysocjacj¢. Plazma MW ma sil-
nie nierdwnowagowy charakter; temperatura elektronéw wynosi ok. 10 eV, nato-
miast temperatura wibracyjna gazu tylko 0,18-0,22 eV [12 ]. Stopien jonizacji pla-
zmy MW jest staby (107-10%), ale jest ona bardzo reaktywna, poniewaz ma duzy
udziat czastek wzbudzonych.

Istotng cechg plazmy mikrofalowej jest selektywnos$¢ ze wzgledu na rodzaj czynni-
ka plazmotworczego, co jest wynikiem ztozonych procesow kolizyjnego rozdziatu
energii migdzy molekutly. Latwo inicjuje si¢ MIP w argonie, azocie i dwutlenku weg-
gla, natomiast dodatek do nich wodoru lub weglowodoréw ogranicza stabilnos¢ pla-
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zmy. Mechanizmy chemicznego reagowania w plazmie istotnie r6znia od tych w gazie
neutralnym, ktére zwykle wymagaja dos¢ wysokiej temperatury dla pokonania energii
aktywacji. W plazmie reakcje chemiczne mogg zachodzi¢ nawet w pokojowej tempe-
raturze, poniewaz sg wynikiem wielu oddziatywan mi¢dzy jonami oraz jonami i czg-
steczkami neutralnymi majacych niskie lub zerowe energie aktywacji.

3. USUWANIE SMOLY Z GAZU PROCESOWEGO

Smota jest najgorszym zanieczyszczeniem gazu ze zgazowania biomasy, poniewaz
kondensujac blokuje rurociagi oraz uszkadza silniki tlokowe i turbiny gazowe. Termin
smota odnosi si¢ do wielu substancji i mozna spotkac wiele jej definicji. Wiadomo, ze
powstaje z cigzkich weglowodorow aromatycznych pochodzenia organicznego, kto-
rych usuniecie z gazu sprawia trudnosci.

Metody usuwania smoly z gazu ze zgazowania biomasy dziela si¢ na pierwotne
i wtorne. Te pierwsze realizowane s3 w gazogeneratorze i obejmujg takie dzialania
jak: dobor typu reaktora i czynnika zgazowujacego, optymalizacj¢ warunkéw zgazo-
wania (gtownie podnoszenie temperatury i wydtuzanie czasu przebywania w strefie
wysokotemperaturowej) oraz stosowanie w gazogeneratorze mineralnych katalizato-
row (jak kalcyt, magnezyt i dolomit) [4]. Druga grupa obejmuje bardziej wyrafinowa-
ne metody: mechaniczne, termiczne, katalityczne i plazmowe.

Ze wzgledu na zuzycie energii elektrycznej, te ostatnie uwazane sg za kosztowne,
jezeli jednak gaz ma zasila¢ tlokowy silnik spalinowy, to metody plazmowe sa atrak-
cyjne. Wynika to z wymagania czysto$ci gazu oraz z faktu, ze smota ma duzg wartosé
opatowa (ok. 40 MJ/kg), wigc usuwanie smot zubaza energetycznie gaz. Tymczasem
dzialanie metod plazmowych nie polega na usuwaniu smoél, lecz na ich rozkladzie na
1zejsze, niekondensowalne skladniki. Szczeg6lnie obiecujaca jest plazma mikrofalo-
wa, ze wzgledu ma jej wielorakie oddziatywania na smote. Wérod zidentyfikowanych
mechanizmoéw oddziatywania plazmy na weglowodory wymienia si¢ [6]:

- kraking smot: C.Hx = qCnHy + tH>

- reforming parg wodna: C.Hx + nH,O — nCO + (n + x/2)H,
- reforming suchy: CiHx + nCO; — (x/2)H2 + 2nCO

- formowanie sadzy: CuHyx = nC + (x/2)H>

gdzie C,Hx reprezentujg smote, natomiast C,Hy lekkie weglowodory.

Szczegblnie wazny jest reforming, poniewaz pomaga przeksztatci¢ weglowodory
w mieszaning tlenku wegla i wodoru [3]. Rozklad termiczny weglowodoréw jest
mniej korzystny, poniewaz obok wodoru powstaje sadza, ktora odktada si¢ na $cia-
nach reaktora, co skutkuje niestabilnoscia plazmy i jej ,,zgasnigciem”.
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4. STANOWISKO BADAWCZE I METODYKA BADAN

4.1. MATERIALY UZYTE W BADANIACH

W badaniach uzyto suszony osad §ciekowy otrzymany z jednej z krajowych
oczyszczalni §ciekow komunalnych wyposazonej w suszarni¢ solarng. Wyniki analizy
technicznej i elementarnej osadu podano w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki analizy technicznej i elementarnej osadu $ciekowego

Analiza techniczna Analiza elementarna (mas.)
Wilgo¢ W,% 7,1 CY, % 35,6
Czesci lotne Vg, % 60,7 HY, % 5,08
Popiot Adg, % 34,9 NY, % 5,39
Warto$¢ opatowa Qp, net, , MJ/kg 13,597 09, % 17,10
- - S4, % 1,93

Gaz procesowy do badan otrzymywano we wsadowym, elektrycznie ogrzewanym
gazogeneratorze laboratoryjnym typu ztoze stale, przez ktére powietrze przeptywato
od spodu ku gorze. Warunki zgazowania kontrolowano okreslajac sktad gazu i mie-
rzac temperature w ztozu. Szybko$¢ zgazowania w temperaturze 700 °C byta ok.
1,0 kgosaa/h, co dawalo ok. 1,5 m*/h gazu. Charakterystyke gazu procesowego ze zga-
zowania osadu strumieniem powietrza 800 dm’/h przestawiono w tabeli 2. Otrzymany

gaz zawieral ponadto 119 g/m* smoty oraz 872 g/m* wody.

Tabela 2. Sktad gazu procesowego ze zgazowania osadu $cickowego

Sktadniki gazowe LZO WWA
Zwiazek | % obj. Wybrane zwigzki mg/m? Zwigzek mg/m’
H, 4.4 benzen 6162 | fluoren 18
Na 66 toluen 10636 | fenantren 62
Co 2.4 etylobenzen 2216 | antracen 56
CHu 22 pirol 4354 | piren 60
CO, 17,5 fenol 2163 b[a]antracen 3,9
CoHy 1.3 4-metylo fenol 1740 | chryzen 16
CoHs 0,46 metanol 5935 benzo[e]piren 1,7
C3Hg 0,13 aceton 1100 | benzo[a]piren 5,2
C3Hs 1,0 Zidentyfikowane 52 809 | perylen 4,1
CaHio 0,02 Niezidentyfikowane 39192 |indeno[1,2,3-c,d]piren 4.8
CsHiz <0,005 Suma LZO 92 001 | benzo[g,h,i]perylen 2,6
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4.2. STANOWISKO LABORATORYJNE I METODYKA BADAN

Instalacja badawcza sktadala si¢ z gazogeneratora zasilanego powietrzem ze spre-
zarki i mikrofalowego reaktora plazmowego, z ktorego gazy byly odprowadzane od-
ciggiem (rys. 1). Reaktor plazmowy stanowita rura kwarcowa o §rednicy wewngtrznej
21 mm, w ktorej plazma byta wzbudzana promieniowaniem mikrofalowym 2,45 GHz
doprowadzanym do reaktora falowodem z magnetronu o mocy 2 kW.

Rys. 1. Schemat laboratoryjnego stanowiska badawczego

Strumien gazu procesowego z gazogeneratora (600—-1000 dm’/h) przeptywat przez
dwie phluczki, z ktorych pierwsza byta wypeliona woda, a druga byta pusta, celem
schlodzenia gazu i jego wstgpnego oczyszczenia z zanieczyszczen stalych. Dalej gaz
byt mieszany ze strumieniem azotu (600-800 dm?/h) i razem byly podawane do reak-
tora plazmowego. Azot dodawano do strumienia gazu procesowego dla zapewnienia
stabilnosci plazmy mikrofalowe;j.

W celu oceny efektywnosci oczyszczania gazu procesowego w plazmie rejestro-
wano bezposrednio udziaty typowych sktadnikow gazu ze zgazowania biomasy: CO,
CO,, CH4, H> mierzonych analizatorem GAS 3000 (NDIR) w gazie za reaktorem pla-
zmowym w warunkach z wytadowaniem i bez wyladowania plazmowego. Pobierano
takze probki gazu za pomocg strzykawki (100 cm®) celem analizy chromatograficznej
(chromatograf HP 6890) sktadnikoéw niekondensowalnych oraz do worka typu Tedlar
dla dokonania oznaczenia pozostatych sktadnikow metodg GC-MS.
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5. WYNIKI BADAN

5.1. ZMIANY UDZIALU SKEADNIKOW CO, CO,, CH4, H, W GAZIE PROCESOWYM

Charakter dzialania gazogeneratora byl niestacjonarny, zmieniat si¢ sktad gazu
ijego kaloryczno$¢. Zgazowywano tadunki ok. 650 g osadu podajac do reaktora stru-
miefn powietrza: 300, 500 lub 800 dm®/h. Na rys. 2 pokazano zarejestrowane, przy-
ktadowe zmiany udziatu sktadnikow gazu procesowego CO, CO,, CH4 1 H, w czasie.
Warto$¢ opatowa gazu w okresie 500-2000 s od momentu rozpoczecia podawania
powietrza do reaktora zmieniala si¢ w zakresie 9,8-12,3 MJ/m°.

Rys. 2. Przyktadowe zmiany udziatow sktadnikow gazu procesowego podczas zgazowania osadu

Zarejestrowane udziaty sktadnikow CO, CO., CH4 i Hz gazu procesowego po
przejsciu przez reaktor plazmowy przedstawiono na rysunku 3. W okresie ,,dziatania”
plazmy obserwowano duzy udziat tlenku wegla i wodoru, przy niskim udziale dwu-
tlenku wegla i metanu. Po ,,wytaczeniu” plazmy sktad gazu wracat do stanu jak na rys.
2, czyli byt metan i duzo CO,, natomiast ubyto H, i CO.

Prawdopodobng przyczyna ubywania metanu i pojawianie si¢ wodoru w obecno-
$ci plazmy byl proces reformowania metanu (parag wodna lub CO,). Gwaltowny
przyrost udzialu CO 1 praktyczne zniknigcie CO; mozna thumaczy¢ redukcjg CO; na
sadzy (obserwowanej na $cianach reaktora) lub plazmowa dysocjacja dwutlenku

wegla [7].
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Rys. 3. Zmiany udziatéw CO, CO2, CHs i H2 w gazie procesowym pod dziataniem plazmy

5.2. EFEKTYWNOSC USUWANIA WEGLOWODOROW

W tabeli 2 pokazano, ze gaz procesowy zawieral 1-, 2- i 3-pierScieniowe weglowo-
dory, wsréd ktorych dominowat toluen i benzen. Z tego powodu dla nich wykonano
wstepne proby oddzialywania plazmy na weglowodory, podajac je do reaktora pla-
zmowego w strumieniu azotu o poczgtkowym stezeniu 3—12 g/m?.

Rys. 4. Wplyw czasu przebywania w plazmie t i st¢zenia toluenu w azocie
na efektywno$¢ jego rozktadu
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Stwierdzono wysoka skuteczno$¢ rozktadu tych prekursorow smoty w plazmie sig-
gajaca 90% dla czasu przebywania w strefie plazmy ok. 0,02 s [11]. Na rys. 4 pokaza-
no efektywnosci rozktadu toluenu w plazmie w funkcji czasu przebywania, zaleznie
takze od jego koncentracji w azocie.

Dalsze badania wykonano wprowadzajac do reaktora plazmowego gaz procesowy
ze zgazowania osadow Sciekowych; probki gazu pobierano do strzykawki za reakto-
rem plazmowym i dokonywano analizy GC (FID i TCD) skladu gazu. Na rys. 5 po-
rownano szacunkowy udzial objetosciowy réznych grup weglowodoréw w gazie przed
1 po ’zadziataniu” plazmy.
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Rys. 5. Wplyw dziatania plazmy na udziat obje¢tosciowy
wybranych grup weglowodoréw w gazie

Bardziej szczegdtowe informacje dotyczace skutecznosci oddziatywania plazmy na
weglowodory w gazie procesowym przedstawiono dla wybranych zwiazkow i grup
weglowodorow w tabeli 3.

Tabela 3. Skuteczno$¢ dziatania plazmy na poszczegdlne weglowodory i ich grupy

Zwiazek Gaz surowy Gaz ,,po plazmie” Skutecznos$¢ usuwania,
uV*s pV*s %

Benzen 319603,22 40127,93 87,44

Toluen 275142,83 2261,32 99,18

Styren 30318,15 6508,74 78,53

Suma C7 (+benzen) 350932,30 40770,46 88,38

Suma C7+ 748317,00 13403,09 98,21
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Podczas badan z uzyciem wegglowodorow zauwazono wydzielanie si¢ sadzy na
$ciankach reaktora pod dziataniem plazmy, co §wiadczy o ich rozkladzie termicznym
(krakingu).

6. WNIOSKI I PODSUMOWANIE

Zrealizowane w laboratoryjnej skali badania do$wiadczalne dostarczyly wyniki,
ktoére pozwalaja na wstepna ocene przydatnosci metody do kondycjonowania gazu
procesowego ze zgazowania materiatow pochodzenia organicznego. Wnioski dotycza-
ce oddziatywania plazmy na prekursory smoly sa nastepujace:

1. Traktowanie weglowodorow wielopierscieniowych plazma mikrofalowg powo-

duje ich rozktad z ok. 90% skutecznoscia.

2. Rezultatem dziatania plazmy mikrofalowej na weglowodory jest zwickszenie

udziatu tlenku wegla i wodoru w gazie procesowym.

3. Innym rezultatem dziatania plazmy mikrofalowej jest wyrazne zmniejszenie

udziatu dwutlenku wegla w gazie procesowym.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie plamy mikrofalowej ma duzy
potencjat do kondycjonowania gazu procesowego ze zgazowania materialow orga-
nicznego pochodzenia, jednak obserwowane negatywne oddziatywanie niektorych
sktadnikow gazu procesowego na stabilno$¢ plazmy mikrofalowej bedzie wymagato
zmian konstrukcyjnych w reaktorze plazmowym i w uktadzie jego zasilania.

Przedstawione w artykule wyniki zostaly uzyskane podczas wykonywania projektu
realizowanego w ramach programu GEKON — Generator Koncepcji Ekologicznych
wspoltfinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju oraz Narodowy
Fundusz  Ochrony  Srodowiska i Gospodarki Wodnej wg umowy nr
GEKON1/04/213768/32/2015 - pt. ,, Kogeneracyjny uktad zgazowania osadow Scie-
kowych z plazmowym doczyszczaniem gazu”.
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TAR REMOVAL FROM GAS IN SEWAGE SLUDGE GASIFICATION PROCESS APPLYING
MICROWAVE PLASMA

The problem of the gas contamination with tar in the process of sewage sludge gasification has been
presented in the paper. Threats caused by tar were characterized and it was pointed out ways to reduce tar
content in the gas. The paper’s research part is focused on removing aromatic hydrocarbons from the
process gas using microwave plasma. It presents the principle of operation of microwave plasma genera-
tors and mechanisms of plasma’s influence on precursors for tar. The research were carried out on
a laboratory scale. The main components of the laboratory apparatus were: a bed type gasification reactor
with an output of the process gas being approx. 1.5 m?/h and the microwave plasma reactor powered by
a magnetron 2 kW. Batch material to the reactor was dried sewage sludge in these studies. The composi-
tion of the process gas was estimated in two cases: with and without plasma conditioning. As a result of
microwave plasma impact on the process gas a significant loss of hydrocarbons and an increase in the
concentration of CO and Hz was observed. For the identification of process gas components a NDIR
measurement technique and GC were used. The conversion efficiency of tar precursors was in the range
of 80-90%, depending on the residence time in the plasma zone.
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WPLYW PROMIENIOWANIA SLONECZNEGO NA STEZENIE
BIOAEROZOLU BAKTERYJNEGO | GRZYBOWEGO
W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM

Bioaerozole stanowia specyficzny rodzaj zanieczyszczen powietrza. Na poziom ich stezen w dolnej
atmosferze wptywa szereg réznych czynnikéw meteorologicznych. W niniejszej pracy przedstawiono
ocen¢ wptywu promieniowania stonecznego na przezywalnos$¢ grzybow i bakterii w powietrzu atmos-
ferycznym $rodowiska miejskiego. Zaprezentowano wyniki pomiardw przeprowadzonych w okresie
kwiecien-grudzien 2015r., na terenie kampusu Politechniki Slaskiej w Gliwicach.

Do poboru probek bakteryjnych i grzybowych w powietrzu uzyto 6-stopniowego impaktora typu An-
dersena, wykorzystujac szalki Petriego z podtozem odpowiednim do hodowli wybranych mikroorga-
nizmoéw. Roéwnolegle wykonywano pomiary parametrow meteorologicznych. Natezenie promienio-
wania UV wyrazono w postaci indeksu. Analize statystyczng otrzymanych wynikow przeprowadzono
z wykorzystaniem programu Statistica 12. Oceniono zalezno$¢ pomigdzy stezeniami bioaerozoli
a wybranymi parametrami meteorologicznymi za pomoca korelacji Spearmana. Do oceny zrdéznico-
wania stezenia bioaerozolu wykonano test ANOVA Kruskala Wallisa.

Uzyskane w trakcie badania mediany st¢zenia mikroorganizmoéw ksztattowaty si¢ na poziomie:
1100 CFU/m? (IQR=3125) dla grzyboéw oraz 320 CFU/m? (IQR=290) dla bakterii. Do ostatecznej
analizy wptywu promieniowania stonecznego na poziom stgzen aerozoli biologicznych wybrano se-
zon letni, ktory charakteryzowat si¢ w miarg stabilng sytuacja synoptyczng. Stwierdzono, iz najwyz-
sze stgzenia bakterii wystgpuja w dniach o niskich wartos$ciach indeksu UV. Rdznica otrzymywanych
poziomdéw stezen mikroorganizmoéw byla istotna statystycznie (H=13,05; p=0,02). W przypadku
grzybow wplyw UVI nie byt tak widoczny, a rdznica nie byla istotna (H=4,65; p=0,4).

1. WPROWADZENIE

Pojeciem bioaerozoli definiujemy mieszaning zardwno zywych jak i martwych komo-
rek mikroorganizmow (bakterii 1 grzybow), ich fragmentéw oraz zwigzkow przez nie

* Politechnika Slaska, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Katedra Ochrony Powietrza,
ul. Konarskiego 22B, 44-100 Gliwice.
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wytwarzanych (endotoksyn, mykotoksyn, enzyméw itd.) [2, 4, 10]. Efekty zdrowotne
wywolywane przez ten typ zanieczyszczen zalezne sg od takich cech, jak: sktad gatunko-
wy mikroorganizmow, ich przezywalno$¢ oraz zdolno$¢ do tworzenia kolonii [3, 15].
Z tego wzgledu aerozole biologiczne stanowig specyficzny rodzaj zanieczyszczen powie-
trza. Mikroorganizmy nie mogg rosng¢ ani tworzy¢ kolonii w formie aerozolowej, dlatego
tez powietrze jest tylko tymczasowym $rodowiskiem, w ktorym mogg one przebywac lub
by¢ przenoszone do innych srodowisk sprzyjajacych wzrostowi [9, 12]. Ponadto, poziomy
stezen bioaerozoli w dolnej atmosferze sa silnie zalezne od szeregu réoznych czynnikéw,
w tym meteorologicznych. Wsrdd nich szczegdlne znaczenie posiadajg temperatura i wil-
gotnos¢ powietrza, ktore zapewniaja odpowiednie warunki przezyciowe, warunkujac
zdolno$¢ mikroorganizmow do rozwoju w kolonie [16, 17]. Majac na uwadze, iz czastki
bioaerozolu sg zawieszone w powietrzu, opady deszczu i $niegu oraz ruchy powietrza
przyczyniaja si¢ do obnizenia pozioméw stezen [14]. O ile zaleznos¢ stezenia aerozoli
biologicznych od czterech pierwszych, wymienionych powyzej czynnikoéw, zostata juz
dos¢ dobrze rozpoznana i opisana, to nadal brak jest ilosciowej oceny wpltywu promie-
niowania slonecznego na stezenie w atmosferze zywych czastek bakteryjnych
i grzybowych [1]. Promieniowanie ultrafioletowe ma wlasciwosci dezynfekcyjne, co jest
szeroko stosowane w roznych dziedzinach przemystu oraz praktyce laboratoryjnej [13].
Promieniowanie stoneczne docierajace do powierzchni ziemi takze zawiera w swoim
widmie fale w zakresie promieniowania UV, zatem moze mie¢ znaczacy wplyw na obni-
zanie poziomow stezen aerozoli biologicznych.

W niniejszej pracy przedstawiono pierwszy etap badan, ktorych celem byla ilosciowa
ocena wplywu promieniowania stonecznego na przezywalno$¢ grzybow i bakterii w po-
wietrzu atmosferycznym srodowiska miejskiego.

2. METODYKA BADAN

2.1. LOKALIZACJA 1 POBOR PROBEK

Badania przeprowadzono na terenie kampusu Politechniki Slaskiej w Gliwicach,
w okresie kwiecien-grudzien 2015r. Do oceny przezywalnosci bioaerozoli wykorzystano
metode hodowlana, pobierajac aspiracyjnie probki powietrza na podioza state. Do poboru
probek bakteryjnych i grzybowych w powietrzu uzyto 6-stopniowego kaskadowego
impaktora typu Andersena (Tisch Environmental, USA), wykorzystujac szalki Petrie-
go z podtozem odpowiednim do hodowli bakterii (Trypticasein Soy-Agar z dodatkiem
cykloheximidu) oraz grzybow (Malt-Extract Agar z dodatkiem chloramfenikolu).
Rownolegle wykonywano pomiary parametréw meteorologicznych (temperatura
i wilgotno$¢ wzgledna powietrza, predkos¢ i kierunek wiatru, opad oraz nat¢zenie
promieniowania UV) z uzyciem przenosnej stacji pogody (Oregon Scientific, USA).
Po poborze szalki Petriego zostaly umieszczone w inkubatorze (w temperaturze 22°C,
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4-6 dni) celem hodowli 1 pdzniejszego zliczenia wyrostych kolonii. Jako wyrdznik
stezenia bioaerozolu przyjeto ilo§¢ wyrostych kolonii na podtozach stalych, odniesio-
ng do jednostki objetosci powietrza, CFU/m® (ang. Colony Forming Units a cubic
meter). W badaniach wlasnych jako miar¢ nat¢zenia promieniowania ultrafioletowego
przyjeto indeks UV, ktory jest definiowany jako efektywny strumien promieniowania
ultrafioletowego otrzymany w wyniku catkowania strumienia spektralnego przez
spektralng funkcje czutosci do 400 nm wlacznie, znormalizowany do wartosci 1,0 dla
297 nm. Warto$¢ indeksu okreslono mnozac usredniony w czasie efektywny strumien
promieniowania (wyrazany w W/m?) przez 40 [6, 7]. Dokladne wartosci liczbowe
opisujgce catkowite natezenie promieniowania stonecznego (wyrazone w W/m?) uzy-
skano z bazy pomiarowej Slaskiego Wojewodzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowi-
ska mierzone w stacji w Zabrzu, oddalonej o 5 km od punktu poboru probek.

2.2. ANALIZA STATYSTYCZNA

Analize statystyczna otrzymanych wynikdéw przeprowadzono z wykorzystaniem
programu Statistica 12 (StatSoft). Pierwszym etapem analizy statystycznej bylo
sprawdzenie rozkladéw mierzonych zmiennych. Odstepstwa od rozktadow normal-
nych zostaly zbadane testem Shapiro-Wilka. Z uwagi na sko$nos$¢ rozktadow zmien-
nych zaleznych opisujacych stezenia aerozolu bakteryjnego (Shapiro-Wilk W=0,77,
p=0,00001), jak i grzybowego (Shapiro-Wilk W=0,82, p=0,00003), w dalszych anali-
zach zastosowano testy nieparametryczne. Wstgpnie oceniono zalezno$¢ pomigdzy
stezeniami bioaerozoli a wybranymi parametrami meteorologicznymi za pomocg kore-
lacji Spearmana. Nastgpnie wykonano test ANOVA Kruskala Wallisa dla oceny zroz-
nicowania stgzenia bioaerozolu w réznych grupach zdefiniowanych przez indeks UV.
Za kryterium istotnosci przyjeto poziom a.<0,05.

3. WYNIKI

Uzyskane w trakcie badania mediany stezenia mikroorganizmow ksztaltowaly sie
na poziomie: 1100 CFU/m’ (zakres migdzykwartylowy IQR=3125) dla grzybow oraz
320 CFU/m? (IQR=290) dla bakterii. Wykonano analizy zalezno$ci i roznic w calej
grupie pomiarow. Z uwagi na duze zrdéznicowanie warunkow meteorologicznych
w roéznych sezonach do ostatecznej analizy wplywu promieniowania slonecznego na
poziom stezen aerozoli biologicznych wybrano sezon letni, ktory charakteryzowat si¢
w miare¢ stabilng sytuacja synoptyczng. W tabeli 1 zamieszczono warto$ci mierzonych
parametréw meteorologicznych w zalezno$ci od sezonu, zamieszczajac dodatkowo
warto$¢ catkowitego natgzenia promieniowania mierzonego dla stacji w Zabrzu, dla
zobrazowania zmienno$ci w poszczegdlnych sezonach. Z uwagi na konieczno$¢ sto-
sowania testow nieparametrycznych, a co za tym idzie przyjecie kryterium kategory-
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zacji parametru opisujgcego intensywno$¢ promieniowania UV, w dalszych analizach
postuzono si¢ indeksem UV, traktujac ten parametr jako jako$ciowa zmienna grupu-

Jjaca.

Tabela 1. Parametry meteorologiczne mierzone w trakcie poboru probek powietrza

Temperatura Wilgotnos¢ Ci$nienie Calkowite natezenie

sezon powietrza [°C] wzgledna [%] atmosferyczne [hPa] | promieniowania [W/m?]
srednia | odch.std | $rednia | odch.std | $rednia | odch.std $rednia odch.std
Wiosna* 18,8 3,30 28,7 12,16 998,5 2,34 508,5 192,51
Lato* 29,2 5,85 34,1 7,90 994,8 3,78 539 206,21
Jesien* 14,6 5,15 45,6 17,79 | 1000,8 4,83 212,8 172,55
Zima* 5,8 0,79 59,3 6,076 | 1000,5 7,55 53 46,74

*wiosna: kwiecien-czerwiec, probkowanie co 2 tyg.; lato: lipiec-sierpien, probkowanie 1-2 w tyg.;
jesien: wrzesien-listopad, probkowanie 1 raz w tyg; zima: grudzief, probkowanie co 2 tyg.

Stwierdzono, iz najwyzsze stezenia bakterii dotycza dni o niskich warto$ciach in-
deksu UV (najwicksze stezenia odnotowano przy UVI=1). Réznica otrzymywanych
pozioméw stezen mikroorganizmoéw byta istotna statystycznie (H=13,05; p=0,02).
W przypadku grzybow wpltyw UVI nie byt tak widoczny, a rdéznica nie byla istotna
(H=4,65; p=0,4). Wykresy pudetkowe obrazujg zalezno$¢ otrzymywanych poziomow
stezen poszczegdlnych typdw aerozoli (rys. 1 - dla bakterii, rys. 2 - dla grzybow).

Rys. 1. Zaleznos¢ poziomu st¢zenia aerozolu bakteryjnego od nat¢zenia promieniowania UV
w uktadzie mediana-kwartyle-rozstep
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Rys. 2. Zaleznos$¢ poziomu ste¢zenia aerozolu grzybowego od natezenia promieniowania UV
w ukladzie mediana-kwartyle-rozstep

Podsumowujac, otrzymane wyniki dla rozpatrywanego sezonu letniego, kiedy no-
towano bardzo zblizone wartoSci parametrow meteorologicznych, mozna zakwalifi-
kowa¢ jako wiarygodny okres do oceny wptywu promieniowania stonecznego na li-
czebno$¢ bioaerozoli. W calym okresie notowano wysokie temperatury i podobny
poziom wilgotnosci. Istotne jest rowniez to, iz praktycznie nie zaobserwowano wyste-
powania opaddéw atmosferycznych w trakcie poboru prébek ani w dniach poprzedza-
jacych pomiar. Jedynie w trakcie ostatniej serii pomiarowej aerozolu bakteryjnego
dnia 14 lipca sytuacja pogodowa ulegta znacznemu pogorszeniu, zwigkszyto si¢ za-
chmurzenie (UVI na poziomie 0) i wystgpita mzawka, ktéora w znacznym stopniu
przyczynita si¢ do obnizenia liczebnosci mikroorganizméw w powietrzu atmosferycz-
nym.

Badania przeprowadzone w Japonii miaty na celu porownanie wrazliwosci bioae-
rozoli na promieniowanie UV w zalezno$ci od ich pochodzenia. Wyniki eksperymentu
wykazaly, ze aerozol biologiczny zawarty w chmurze azjatyckiego pylu pustynnego
(KOSA) jest znacznie bardziej odporny na sterylizujagce wlasciwosci promieniowania
ultrafioletowego w porownaniu do lokalnego bioaerozolu pochodzenia glebowego.
Wyjasnieniem tego zjawiska moze by¢ fakt przenoszenia bioaerozolu w pyle pustyn-
nym w formie przetrwalnikow [8]. Badania laboratoryjne dotyczace wpltywu promie-
niowania UV na efektywnos$¢ sterylizacji wskazujg na wysoka przydatnosc¢ tej techni-
ki, jednak wykazano rowniez, ze bakterie przetrwalnikujace wykazuja opornos¢ na
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dziatanie tego typu promieniowania [11, 18]. Postuluje si¢ takze, aby stosowaé hybry-
dowe metody sterylizacji, taczace technike naswietlania promieniami UV ze steryliza-
cja termiczng. Autorzy stwierdzili wysoka wydajnos¢ tej metody, wskazujac dodatko-
we zalety w postaci zmniejszenia zapotrzebowania energetycznego w stosunku do
stosowania tych metod osobno, jak rowniez znaczne obnizenie wytwarzania ozonu,
w wyniku krotkotrwatego naswietlania probek swiattem UV [5].

Istotnym staje si¢ dalsze prowadzenie badan nad wplywem promieniowania sto-
necznego na zmiang¢ poziomow stezen bioaerozoli biologicznych, dla poznania ilo-
sciowej skutecznosci przy wyeliminowaniu wplywu pozostalych czynnikéw meteoro-
logicznych.

4. WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, iz promieniowanie sloneczne ma
istotny wplyw na otrzymywane poziomy stgzen bioaerozoli bakteryjnych (istotno$¢ na
poziomie p=0,02). W dniach o niskim nastonecznieniu (niski indeks UV, <3) notowa-
no wyzsze st¢zenia aerozolu bakteryjnego niz w dni o duzym nastonecznieniu (UVI 4-
5). Promieniowanie stoneczne ma takze wplyw na poziomy stezen aerozolu grzybo-
wego, jednak réznice nie sg tak wyrazne (istotnos¢ p=0,4). Moze by¢ to zwigzane
z wyzszg odpornoscia grzybow na promieniowanie UV.

Praca zostata wykonana w ramach grantu BKM/510/RIE-2/2015 finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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THE INFLUENCE OF SOLAR RADIATION ON BACTERIAL AND FUNGAL BIOAEROSOL
IN AMBIENT AIR

Bioaerosols are specific kind of atmospheric pollutants. Concentration level of airborne microorgan-
isms is strongly affected with a variety of meteorological factors. Among them, of particular importance
are: temperature, humidity as well precipitation, wind speed or solar radiation. While the influence of first
four mentioned above parameters on concentration of bioaerosols is already fairly understood and de-
scribed, there is still no quantitative assessment of the impact of solar radiation on the concentration of
viable bacterial and fungal particles in the atmosphere.

In this paper the results of first stage of study are presented. The aim of this experiment was to deter-
mine the impact of solar radiation on the survival rate of bacterial and fungal aerosol in the atmospheric
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environment, in urban area. First measurement series were performed in period April-December 2015, on
the campus of Silesian University of Technology in Gliwice, Silesian voivodship, Poland.

Sampling of bacterial and fungal aerosols was conducted using six-stage cascade Andersen type im-
pactor, using Petri dishes wits specific grow media, for culturing collected bacteria and fungi. Simultane-
ously, the meteorological parameters (temperature, relative humidity, wind speed and direction, precipita-
tion and solar radiation, expressed as an UV index) were measured. The statistical analysis were
performed using Statistica 12 utility. Due to skewness of the variables describing concentration levels of
bioaerosols, the use of non-parametric statistical tests was required. Kruskal-Wallis ANOVA test for the
evaluation of differentiation of concentration levels regarding to UV radiation was used. As the statistical
significance criterion assumed level 0<0.05.

Obtained results shown that median concentration of microorganisms were at level 1100 CFU/m?
(IQR=3125) for fungi and 320 CFU/m* (IQR=290) for bacteria. Initially, analyzes were performed for the
entire experimental period, but due to wide variety of meteorological conditions during seasons, to assess
the impact of solar radiation on decreasing bioaerosols concentration selected summer season. In this
case, the synoptic situation was relatively stable, so the disturbing factor regarding other parameters was
not so relevant. It was found that the highest concentration of bacteria was during days with low values of
UV index (UVI 0-2). In addition, this difference was statistically significant (H=13.05; p=0.02). In case
of airborne fungi the influence of solar radiation was not as evident, as the difference was not significant
(H=4.65; p=0.4).
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ZMNIEJSZENIE EMISJI CZASTEK STALYCH 1 SO2
PRZEZ TRANSPORT MORSKI

W pracy dyskutowane sg r6zne mozliwosci techniczne stosowane w celu spetnienia wymagan odnos$nie
dopuszczalnych poziomoéw emisji czastek statych i SOz przez transport morski W szczego6lnosci omo-
wiono metode skruberowania elektrostatycznego jako techniki, ktéra z duza skutecznoscia pozwala na
jednoczesne usunigcie ze spalin tlenkow siarki (>98%) oraz czastek submikronowych i nanoczastek
(>90% ilosciowo). W skruberze elektrostatycznym wykorzystuje si¢ wzajemne oddziatywania elektrosta-
tyczne pomigdzy przeciwnie natadowanymi czastkami statymi i natadowanymi kroplami wody. Skruber
tego typu moze by¢ zasilany wodg morska, co znacznie obniza koszty jego eksploatacji.

1. WSTEP

Transport morski, po energetyce, jest jednym z najwigkszych zrodet zanieczysz-
czenia atmosfery. Jednostki ptywajace ,,produkuja” ok. 15% catkowitej emisji NOy
[5, 12] (wigcej niz caty transport drogowy), 3—7% SOx [5, 2], 2,5-4% gazoéw cieplar-
nianych i 3-8% czastek stalych (sadzy) [4, 13]. O skali problemu moze §wiadczy¢
fakt, ze 85-90% handlu migdzynarodowego przebiega drogg morska [6]. Zuzycie
paliwa (najczesciej oleju cigzkiego) we wspotczesnych okretowych silnikach Diesla
wynosi ok. 160-180 g/kWh i jest mniejsze niz w turbinach gazowych (200220 g/kWh)
i parowych (300 g/kWh). Jednak jest to paliwo niskiej jakosci, zawierajace cigzkie
weglowodory 1 duzo, nawet do 3,5% masowo siarki. W spalinach typowego dwusu-
wowego okretowego silnika Diesla zasilanego paliwem cigzkim znajduja si¢ nastepu-
jace sktadniki gazowe: 5,2% CO,, 1500 ppm NOy, 600 ppm SOy, 60 ppm CO, 180 ppm

* Instytut Maszyn Przeptywowych PAN, Fiszera 14, 80-231 Gdansk.
** RAFAKO S.A., Zaktad Elektrofiltrow, ul. Gérnoslaska 3a, 43-200 Pszczyna.
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lotnych zwigzkdéw organicznych (ang. VOC), 5,35% pary wodnej, 13% O 1 75,8% N,
oraz do 120 mg/m,’ czastek stalych [2,4]. Srednia warto$¢ natezenia przeptywu spalin
z takich silnikow wynosi ok. 2,5 kg/(s MW). Chociaz transport morski jest znacznie
rozproszonym zrodlem zanieczyszczen a jego ucigzliwo$¢ odczuwana jest tylko
w otoczeniu portdw morskich, to konieczno$¢ ograniczenia emisji zanieczyszczen
pochodzacych z okretowych silnikow Diesla doprowadzita do utworzenia wyspecjali-
zowanej agendy ONZ International Maritime Organization (IMO) skupiajacej 169
panstw cztonkowskich, ktora w 1959 r. opracowata dlugofalowy program zmniejsze-
nia emisji do atmosfery zanieczyszczen generowanych przez transport morski oraz
zanieczyszczen zawartych w wodach zrzutowych. W celu zapobiezenia dalszemu
zanieczyszczeniu $rodowiska przez statki, w 1973 r. podpisano migdzynarodowa
konwencje ,,International Convention for the Prevention of Pollution from Ships,”,
ktora zostata znowelizowana w 1978 r. i znana jest pod nazwa MARPOL Convention
lub MARPOL 73/78. Konwencja ta zostata zaktualizowana w 1997 r. w Zalaczniku
VI ,,Annex VI - Regulations for the Prevention of Air Pollution from Ships”, ktory
wszedt w zycie 19.05.2005 r. Zgodnie z tymi przepisami, wszyscy armatorzy i prze-
woznicy morscy zobowiazani zostali do zmniejszenia poziomu emitowanych zanie-
czyszczen, m.in. tlenkdéw siarki i tlenkdéw azotu, zgodnie z harmonogramem siggaja-
cym roku 2020. Ponadto, w wyznaczonych obszarach, w tzw. Emission Control Area
(ECA) [7], w ktorych nasilenie ruchu statkéw jest szczegdlnie duze, wprowadzono
dodatkowe restrykcje i prowadzona jest kontrola emisji zanieczyszczen. Obszary te
obejmuja obecnie morza Battyckie i Potnocne z Kanatem La Manche, wybrzeze wo-
kot Stanéw Zjednoczonych i Kanady oraz Puerto Rico i US Virgin Islands. Od 2020 r.
planowane jest utworzenie nowych obszaréw kontrolnych obejmujacych cale Morze
Srédziemne, wybrzeza wokot Japonii, Korei i Singapuru, a od roku 2025 catg linie
wybrzeza w odlegtosci 200 mil morskich. W pazdzierniku 2008 r. Komitet Ochrony
Srodowiska Morskiego (The Marine Environment Protection Committee) wprowadzit
nowe zmiany w postaci rezolucji MEPC.176(58), ktéra wprowadzala ograniczenie
zawarto$ci siarki w paliwie do 3,5% od stycznia 2012 roku i do poziomu 0,5% od
2020 r. na catym obszarze zeglugowym i do poziomu 0,1% w obszarach ECA. Przepi-
sy dopuszczaja stosowanie paliwa o wigkszej zawartosci siarki pod warunkiem zasto-
sowania urzadzen oczyszczajacych spaliny, do poziomu odpowiadajacego 0,1% siarki
w paliwie, na obszarach ECA i do 0,5% na pozostalych obszarach. Zgodnie z t3 rezo-
lucja, kazde rozwiazanie techniczne, stosowane w celu ograniczenia emisji tlenkow
siarki, musi uzyska¢ zgode i §wiadectwo zgodnos$ci z regulacjami IMO wystawione
przez organy administracji panstwowe;.

Dyrektywy dopuszczaja skrubery z zamknigtym obiegiem, jako urzadzenia do
oczyszczania spalin, pod warunkiem ciggtej kontroli emisji i parametréw wod zrzuto-
wych. Wody zrzutowe podlegaja rowniez cigglemu monitorowaniu, obejmujace: po-
miary pH (nie powinno by¢ nizsze niz 6,5), stezenia wielopierScieniowych weglowo-
dorow aromatycznych (ang. PAH), pomiary me¢tnosci 1 pomiary stezenia azotandw.
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2. SRODKI TECHNICZNE

Istniejg rozne sposoby techniczne na spelnienie wymagan MARPOL'u odnosnie
emisji zwigzkow siarki i czastek statych [10,14]:

e zasilanie silnikow przez drogie paliwo o niskiej zawartosci siarki 0,1% MGO (Ma-
rine Gas Oil),

e zastapienie drogiego paliwa niskosiarkowego przez gaz ziemny,

e stosowanie dwoch rodzajow paliw i przetaczanie zasilania z drogiego paliwa 0,1%
MGO, uzywanego w obszarze kontroli emisji ECA, na paliwo cigzkie HFO (Heavy
Fuel Oil) poza tym obszarem,

e zainstalowanie na statku systemu oczyszczania spalin EGCS (Exhaust Gas Clea-
ning Systems) pochodzacych z paliwa cigzkiego HFO.

Zainstalowanie urzadzen do oczyszczania spalin wymaga poniesienia znaczacych
naktadéw inwestycyjnych, dlatego jest ono oplacalne tylko dla duzych jednostek,
zuzywajacych srednio powyzej 4000 Mg paliwa rocznie w obszarze kontroli zanie-
czyszczen.

Najczesciej stosowanymi urzadzeniami do oczyszczania spalin w celu ogranicze-
nia emisji tlenkow siarki przez silniki Diesla sg absorbery (skrubery) zasilane woda
morskag lub stodka. Stosowane sg cztery typy instalacji skruberow do usuwania tlen-
kéw siarki: (1) pracujace w obiegu otwartym, zasilane woda morska; (2) pracujace
w obiegu zamknietym, zasilane czysta wodg (np. z obiegu chiodzacego silnika) z do-
datkiem zwigzkoéw alkalicznych, (3) skrubery hybrydowe bgdace polaczeniem ukta-
doéw z obiegiem zamknigtym i otwartym oraz (4) skrubery suche. Zaleta stosowania
skruberé6w mokrych jest mozliwos¢ jednoczesnego usuwania tlenkow siarki i czastek
stalych, chociaz obecne przepisy nie reguluja dopuszczalnej zawartosci czastek sta-
tych w spalinach.

Rozwigzanie pierwsze wykorzystuje naturalng alkalicznos¢ wody morskiej
(~2300 pmol/kg), pozwalajaca na zwigkszenie rozpuszczalnosci ditlenku siarki
w kroplach rozpylonej cieczy w stosunku do wody stodkiej (~1500 umol/kg). Jednak,
rozpuszczalno$¢ ditlenku siarki w wodzie morskiej jest stosunkowo niska i szybko
maleje wraz ze wzrostem temperatury, przez co wymagane jest rozpylenie znacznych
ilosci wody w celu osiggniecia wymaganej skutecznosci oczyszczania. Przyktadowo,
aby uzyskaé czysto$¢ spalin z paliwa zawierajgcego 3,5% siarki rownowazng spalaniu
paliwa z zawartoscig 0,1% siarki, wymagana jest skuteczno$¢ usuwania SO, na po-
ziomie 97,1%. Zastosowanie dodatkéw alkalicznych, gléwnie Ca(OH),, Mg(OH), lub
NaOH w celu poprawy skuteczno$ci oczyszczania i zmniejszenia zuzycie wody,
zwigksza jednak koszty inwestycyjne 1 eksploatacyjne skrubera (dodatkowe mieszal-
niki, koszt zakupu i transportu dodatkéw oraz odzysk produktow reakcji). Skrubery,
w ktorych zastosowano dodatki alkaliczne pracujg zwykle w obiegu zamknietym lub
hybrydowym. Na obecnie eksploatowanych statkach zainstalowano dotychczas nie-
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wiele takich urzadzen. Gtéwnymi dostawcami na rynku $wiatowym sa Wirtsild, Alfa
Laval, Clean Marine 1 GreenTech.

Zaleta stosowania skrubera mokrego jest maly spadek ci$nienia na urzadzeniu
czyszczacym. Z wod zrzutowych (poprocesowych) pochodzacych ze skrubera nalezy
oddzieli¢ czastki state i krople oleju niesione ze spalinami. Woda ze skrubera oczysz-
czana jest przewaznie za pomocg hydrocyklonu, ktéry usuwa czastki wigksze od
30-40 um. W celu usunigcia mniejszych czastek stosuje si¢ filtry lub poddaje czastki
procesom koagulacji lub flokulacji [15]. Czastki odseparowane z wody przetrzymy-
wane s3 w zbiornikach i nastgpnie w porcie przekazane do utylizacji. Woda po
oczyszczeniu z czastek stalych jest nastgpnie mieszana z czystg woda morska (np.
pochodzacg z chtodzenia silnika) w celu neutralizacji niskiego pH i zrzucana za burte
[15,3].

Pomimo braku regulacji prawnych, od wielu lat przeprowadzane sa rowniez pro-
by zastosowania réznych metod do usuwania czastek statych ze spalin z okrgtowych
silnikow Diesla. Rozwiazania te bazowaty na urzadzeniach stosowanych w energe-
tyce i przemys$le. Nalezg do nich elektrofiltry suche, cyklony i filtry workowe do
usuwania czastek pylu. Jednak wiekszos¢ tych rozwiagzan nie spetnita swojego za-
dania ze wzgledu na specyficzne wtasciwosci spalin z silnikow Diesla napedzanego
paliwem ciezkim. Najwazniejsza rdznica migdzy spalinami z silnika Diesla a popio-
tami lotnymi pochodzacymi ze spalania wegla kamiennego jest duza zawarto$¢ nie-
spalonych weglowodorow i oleju z silnika, ktore powoduja szybkie zarastanie trud-
no usuwalnymi substancjami oleistymi 1 smolistymi elektrod ulotowych
i zbiorczych w elektrofiltrach suchych, zapychanie si¢ porow w filtrach workowych
1 zarastanie $cian w cyklonach. Metody suche wymagaja ponadto niezaleznego
usuwania czastek statych i tlenkow siarki, co wiaze si¢ ze znacznie rozbudowana
instalacja. Najwigkszg przydatno$¢ wykazaty metody mokre oczyszczania spalin,
gtownie skrubery.

Zaleta skrubera mokrego jest mozliwo$¢ usuwania oprocz tlenkow siarki takze
czastek statych. Jednak wszystkie dotychczas stosowane urzadzenia bazujace na iner-
cyjnym osadzaniu czgstek stalych na kroplach cieczy, charakteryzuje niska skutecz-
no$¢ odpylania czastek submikronowych i nanoczastek.

Znacznag poprawe skutecznos$ci usuwania czastek statych z zakresu submikronowe-
go 1 nanoczastek przy jednoczesnym zwiekszeniu skutecznos$ci odsiarczania osigga sie
w skruberach elektrostatycznych. W skruberze elektrostatycznym, krople rozpylane;
wody morskiej poddawane sg procesowi elektryzacji w momencie rozpylania i wyko-
rzystuje si¢ wzajemne oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy przeciwnie natado-
wanymi czgstkami stalymi i natadowanymi kroplami wody.



176 Andrzej Krupa et al.
3. ROZWIAZANIA TECHNICZNE SKRUBEROW ELEKTROSTATYCZNYCH

Na rys. 1 przedstawiono schemat instalacji skrubera elektrostatycznego wspot-
bieznego z zaznaczeniem obiegu wody w skruberze z otwartg (a) i zamknietg (b)

petla.
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Rys. 1. Schemat skrubera elektrostatycznego wspotbieznego z zaznaczeniem obiegu wody
w skruberze z otwartg (a) i zamknieta (b) petla

Skruber elektrostatyczny usuwa czastki state i ditlenek siarki ze spalin z duza sku-
teczno$cig 1 moze by¢ zasilany woda morska. Mokre oczyszczanie elektrostatyczne
obejmuje trzy gldwne procesy: elektryzowanie czastek submikronowych znajdujacych
si¢ w spalinach, wytwarzanie strugi natadowanych kropel cieczy i mieszanie obu tych
strug. Jedno z mozliwych rozwigzan technicznych realizacji tego procesu przedsta-
wiono schematycznie na rys. 2. Elektryzatory czastek stalych i kropli cieczy umiesz-
czone s3 w gornej czgsci kolumny skrubera wspotbieznego.

W skruberze elektrostatycznym zastosowano tadowanie czastek stalych pradem
jonowym generowanym przez wyladowanie koronowe z elektrod zasilanych wysokim
napigciem, poniewaz jest to praktycznie najbardziej efektywny proces tadowania [8].
Elektryzatory czastek statych umieszczone sa w kanatach wlotowych spalin. Natado-
wana struga kropel jest wytwarzana za pomoca dyszy hydrodynamicznej z jednocze-
snym tadowaniem indukcyjnym w polu elektrycznym wytwarzanym przez elektrode
pierScieniowg podiaczong do zasilacza wysokiego napigcia [9]. Metoda tadowania
indukcyjnego pozwala na uzyskanie fadunku elektrycznego na kroplach - ok. 1/10
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limitu Rayleigha, przy dowolnie duzym natezeniu przeptywu rozpylanej cieczy. Mie-
szanie spalin z silnika Diesla z kroplami wody procesowej nastgpuje w kolumnie
skrubera wykonanego w formie cylindrycznego zbiornika. Ze wzgledu na dominujaca
role sit foretycznych i elektrostatycznych w osadzaniu czastek o rozmiarach submi-
kronowych na kroplach, mieszanie strug powinno przebiega¢ przy wspotpradowym
przeptywie kropli i czastek natadowanych tadunkami o przeciwnych polaryzacjach.

Rys. 2. Schemat skrubera elektrostatycznego

3.1. USUWANIE CZASTEK STALYCH

Czastki state w spalinach silnika okrgtowego Diesla sktadajg si¢ z pierwotnych
czastek o wymiarach 10-40 nm oraz aglomeratéw o wymiarach 100-300 nm [11].
Przeprowadzone badania dla silnika o mocy 100 KM, zasilanego mieszaning 50%
HFO i 50% LFO o zawartosci siarki 0,67%, przy obciazeniu od 20% do 50%, wyka-
zaty [11], ze ilosciowa skuteczno§¢ usuwania nanoczastek statych jest wieksza od
99%, a stezenie czastek na wyjsciu ze skrubera zmniejszyto sie z 1,5x107/cm?® do war-
tosci ponizej 10%/cm’. Skruber pracowal w ukladzie z otwarta petla. Zalezno$¢ sku-
teczno$ci odpylania za pomoca skrubera elektrostatycznego od natezenia przeptywu
spalin, dla dwdch obciazen silnika - 30% i 50%, przedstawiono na rys. 3 [11].

3.2. USUWANIE TLENKOW SIARKI

Chociaz tadunek elektryczny nie wptywa na sam proces absorpcji gazoéw przez
krople cieczy, to dzigki odpychajacym sitom Coulomba umozliwia on bardziej row-
nomierny rozktad przestrzenny kropli cieczy wewnatrz kolumny skrubera, eliminuje
zjawisko koagulacji kropel, co sprzyja zwigkszeniu prawdopodobienstwa dyfuzji czg-
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stek SO, do kropli i zwieksza catkowita powierzchnig kontaktu miedzy faza ciagla
gazowa a faza rozproszona (kroplami cieczy). Skruber pracujacy w uktadzie z za-
mknigtg petla obiegu wody czyszczacej (rys. 1b) posiada uklad do regenerowania
wody za pomocg roztworu NaOH. Poduktad uzdatniania wody procesowej sktada sig¢
z dozownika roztworu wodnego NaOH (zazwyczaj 50% mas.) i mieszacza, w ktérym
mieszany jest wodny roztwor zasady sodowej z woda procesowa przed jej skierowa-
niem do rozpylaczy w glowicy skrubera. W wyniku reakcji chemicznej zasady sodo-
wej z tlenkami siarki powstaje siarczan sodowy. Aby unikng¢ nadmiernego st¢zenia
siarczanu sodowego obieg wody czyszczacej uzupekniony jest o strumien masy wody
swiezej doptywajacej do skrubera i usuwana jest czgs¢ wody czyszczacej z obiegu.
W tabeli 1 przedstawiono podstawowe reakcje chemiczne, jakie zachodzg w skrube-
rze elektrostatycznym zasilanym woda morska.

Tabela 1. Reakcje procesowe w wodzie w uktadzie skrubera

Po rozpuszczeniu w wodzie, SO2 tworzy hydrat SO2 « H20 lub kwas siarkawy H2SO3, ktéry dysocjuje
z wytworzeniem jonow wodorosiarczynu HSO3™ i po oddaniu protonu zostaje utleniony do siarczanu.
Proces utleniania zalezy od pH. W wodzie morskiej ditlenek siarki tworzy w 80% jony siarczynu SO3*
i w 20% jony wodorosiarczynu HSOs ~.

SOz + H20 — H2S03 , H2SO3 — HY + HSO3™, HSO3” — H + S03%, SO + 12 02 — SO4*

Skruber z otwarta petla (rys. 1a)

Skruber z zamknieta petla (rys.1b)

Jako medium do przeptukiwania spalin wykorzy-
stuje si¢ wode¢ morska. CO2 w zaleznosci od pH
rozpuszcza si¢ w wodzie morskiej tworzac kwas
weglowy, wodoroweglan lub jony weglanowe,
natomiast dodatnie jony to jony wapnia (Caz")
isodu (Na*) np. tworzace weglan sodu. Kiedy
weglan lub wodoroweglan wapnia, sodu, magnezu
reaguje z kwasem uwolniony zostaje COz .

Na2CO3 + H2SO3 — NaxSOs + H20 + CO»
Naz2SO03 + 1402 — Na2SO4
Na>COs3 + H2SO4 — NaxSO4 + H20 + CO»

Jako medium do przeplukiwania spalin wykorzy-
stuje si¢ wod¢ z dodatkiem alkalidw, najczgsciej
NaOH, zwigkszajacych zdolno$¢ do zobojetnienia
kwasu siarkowego. W wyniku reakcji SO2 w wo-
dzie z roztworem zasady sodowej wytworzone
zostaja mieszaniny wodorosiarczynu sodu, siarczy-
nu sodu oraz siarczanu sodu. Stosunek ste¢zen
wynikowych produktéw zalezy od pH roztworu
i poziomu utlenienia.

Reakcje chemiczne dla SO»:

Na* +OH- + SO2 — NaHSO3

2Na* +20H" + SO2 — Na>S03 +H20

2Na" +20H" + SOz + % O2 — Na:S04 +H20

Reakcje chemiczne dla SOs:
SOs3 + H20 — H2S04
2NaOH + H2S0s4 — Na2SO4 +2H20

Na rys. 4 przedstawiono poréwnanie skutecznos$ci odsiarczania spalin przez skru-

ber elektrostatyczny pracujacy w otwartej petli [11] w funkcji stosunku masy wody do
masy gazu spalinowego (tzw. stosunek L/G) z warto$ciami skuteczno$ci usuwania
SO, przez skruber inercyjny [1]. Przy tym samym stosunku L/G zmierzona skutecz-
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no$¢ usuwania SO; za pomoca skrubera elektrostatycznego jest o 20 % wyzsza niz
skrubera inercyjnego. Skuteczno$¢ usuwania SO, za pomocg skrubera wyznaczono ze
stosunku warto$ci stezenia SO, na wylocie skrubera do stezenia na wlocie. Stezenie
SO, za wlaczonym skruberem elektrostatycznym spada ponizej 1 ppm, a skuteczno$¢
usuwania SO; jest wyzsza niz 99% [11].

Rys. 3. Skutecznos$¢ odpylania skrubera elektrosta-  Rys. 4. Skuteczno$¢ odsiarczania skrubera inercyj-
tycznego w funkcji nat¢zenia przeptywu spalin. nego [1] i skrubera elektrostatycznego [11]
w funkcji stosunku L/G.

Wykonano obliczenia stgzenia siarczanu sodowego w wodzie procesowej skru-
bera w obiegu zamknietym dla strumienia doptywajacego ditlenku siarki w spali-
nach odpowiadajacego emisji z silnika Diesla zasilanego paliwem o zawarto$ci
siarki 3,5%. Stezenie ditlenku siarki w spalinach w tych warunkach wynosi 750 ppm.
W uktadzie skrubera z zamknieta petla zastosowano strumien masy wody proceso-
wej w obiegu skrubera o trzykrotnej warto$ci strumienia masy spalin z silnika. Na
rys. 5 przedstawiono maksymalne st¢zenie masowe siarczanu sodu Swazsos (%)
w wodzie procesowej w zaleznosci od wzglednego strumienia masy wody upusz-
czanej. Na podstawie wynikoéw z rys. 5 mozna okre$li¢ warto§¢ maksymalng steze-
nia masowego siarczanu sodu Sna2so4 (%) w wodzie procesowej w uktadzie skrubera
z zamknieta petla dobierajac wartos¢ wzglednego strumienia masy wody upuszcza-
nej. Zadana warto$¢ maksymalna stgzenia masowego siarczanu sodu w wodzie pro-
cesowej nie moze przekroczy¢ stezenia wynikajacego z krzywej rozpuszczalnosci,
aby nie nastgpito wytracenie siarczanu sodu z roztworu w uktadzie skrubera. Roz-
puszczalno$¢ siarczanu sodu silnie zalezy od temperatury wody procesowej w ukta-
dzie skrubera.
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Rys. 5. Maksymalne stezenie masowe siarczanu sodu Sna2so4 (%) w wodzie procesowe;j
w zalezno$ci od wzglednego strumienia masy wody upuszczanej

4. PODSUMOWANIE

W pracy przedyskutowano rézne mozliwosci techniczne stosowane w celu spel-
nienia wymagan odnosnie dopuszczalnych poziomoéw emisji SO, i czastek statych
w transporcie morskim. W szczego6lno$ci oméwiono metode skruberowania elektrosta-
tycznego jako techniki, ktora z duzg skutecznoscig pozwala na jednoczesne usunigcie ze
spalin tlenkow siarki na poziomie > 97,1% (co umozliwia uzywanie paliwa o zawartosci
siarki 3,5%) oraz czastek submikronowych i nanoczgstek (ze skutecznoscia ponad 90%
ilo$ciowo). Skrubery elektrostatyczne zuzywajg mniej wody i posiadajg mniejszy spadek
ci$nienia na urzadzeniu przy zwigkszonej skuteczno$ci odpylania czastek w zakresie
submikronowym w poréwnaniu ze skruberami inercyjnymi. Skruber tego typu moze by¢
zasilany wodg morska, co znacznie obniza koszty jego eksploatacji.

Praca zostata wykonana w Instytucie Maszyn Przeplywowych PAN w ramach prac
statutowych O1/T3/Z4 przy wspotudziale Zaktadu Elektrofiltrow RAFAKO SA.
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ABATEMENT OF SO2 AND PM EMISSIONS BY MARITIME TRANSPORT

Various possibilities of technical means used in order to meet the requirements for acceptable levels
of emissions of PM and SO: from shipping are discussed. The interest is in particular focused the method
of electrostatic scrubbing as a technique, which allows with high efficiency the simultaneous removal
sulfur oxides (> 98%) and nanoparticles and sub-micron particles (> 90% by volume) from the flue gas.
This type of scrubber uses electrostatic interactions between oppositely charged solid particles and
charged water droplets. The scrubber unit of this type can be supplied with sea water, which significantly
reduces the cost of its operation.
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AKTYWNOSC KATALIZ,ATOR(')W PLATYNOWYCH
Z DODATKIEM TLENKOW KOBALTU LUB ZELAZA
W UTLENIANIU MONOTLENKU WEGLA I HEKSANU

Przebadano wptyw dodatku tlenkéw kobaltu i Zelaza na aktywno$¢ monolitycznego katalizatora platy-
nowego w utlenianiu monotlenku wegla i heksanu. Tlenki metali nanoszono przez impregnacje warstwy
posredniej z AOs roztworami azotanow kobaltu(Il) lub zelaza(III). Na tak przygotowany nos$nik nano-
szono przez impregnacj¢ platyne, stosujac jako prekursory kwas heksachloroplatynowy lub azotanowy
roztwor Pt. Stwierdzono, ze aktywno$¢ katalizatoréw zalezy od zastosowanego prekursora platyny i za-
wartosci tlenku metalu. Lepsze wlasciwosci katalityczne w obydwu procesach wykazuja katalizatory,
w ktorych prekursorem Pt jest azotanowy roztwor platyny. Dodatek matych ilosci tlenku kobaltu oraz
tlenku Zelaza poprawia wlasciwosci katalizatora 0,15%Pt/Al2O3 w utlenianiu monotlenku wegla i heksa-
nu. Najwyzsze aktywnosci w badanych procesach wykazuja katalizatory 0,15%Pt/0,3%Co/Al>03
10,15%Pt/0,1%Fe/Al203, ktére mozna zastosowa¢ do oczyszczania gazoéw spalinowych z CO i weglo-
wodorow.

1. WSTEP

W utlenianiu monotlenku wegla i weglowodorow wysoka aktywnos$¢é wykazuja
metale szlachetne Pt i Pd [2,3,10,11]. Najwyzsza aktywno§¢ w tym procesie wy-
kazuje platyna, ktora najczesciej nanosi si¢ na nos$nik z y-Al2Os. Takze wiele
tlenkow metali w szczegolnosci metale przejSciowe oraz tlenki typu perowskitu wyka-
zuja dosy¢ wysoka aktywnos$¢ w obydwu procesach. Majg one ponadto wyzsza odpor-
no$¢ termiczng i sg tansze od metali szlachetnych.

Oprocz pojedynczych tlenkow metali w procesach utleniania jako katalizatory stoso-
wane sg takze mieszaniny tlenkow np. CoO,/CeQO; [4], CuO-CeO: [1], CuOx/CexZrixO2

* Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroclawska, ul. Wyb. S. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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[7], CuO/Ceo,7Sn0 302, Cu/SnO, CuO/CeO; [5]. Aktywnos¢ tych katalizatorow zalezy
w duzym stopniu od metody ich preparatyki.

Dodatek tlenkéw kobaltu, manganu i niklu do katalizatoro6w zawierajacych platyne
lub pallad naniesionych na wtékna krzemowe podwyzsza ich aktywnos¢ w utlenianiu
CO [8]. Katalizatory Pt-Co wykazujace wysoka aktywno$¢ poczatkowa, ulegaja jed-
nak dezaktywacji po wygrzewaniu przez 6 h w 800 °C. Katalizatory Pt-Ni majace
nizsza aktywno$¢ poczatkowa nie ulegaja dezaktywacji w czasie pracy w wysokiej
temperaturze [8]. Liu i wspotautorzy podaja, ze z tlenkéw Ni, Mn, Fe, La i Mg doda-
nych do katalizatora Pd/Al,O3 tylko NiO i MgO podwyzszaja jego aktywnos$¢
i odpornos¢ termiczng w utlenianiu metanu [6]. Wynika to z utworzenia, po kalcynacji
katalizatora w temperaturze 1000 °C, bardzo stabilnych termicznie spineli NiAl:O4 lub
MgAlO4 poprawiajacych wlasnosci katalityczne palladu.

Oprocz katalizatoréw usypowych o réznych ksztattach nosnika w procesach utle-
niania coraz czesciej stosuje si¢ katalizatory monolityczne o przekroju ,,plastra miodu”
na no$niku metalicznym lub ceramicznym. Katalizatory monolityczne wykazuja sze-
reg zalet w pordwnaniu z katalizatorami usypowymi. Do zalet tych naleza: niskie opo-
ry przeptywu gazu przez katalizator, co zmniejsza spadek cisnienia na warstwie katali-
tycznej przy wysokich nat¢zeniach przeptywu gazu, wysoka wydajnos$¢ katalityczna
przy naniesieniu na nosnik cienkiej warstwy aktywnej, wysoka wytrzymato$¢ mecha-
niczna, dobre przewodnictwo cieplne umozliwiajace szybsze nagrzanie katalizatora,
roOwnomierny przepltyw gazu przez katalizator zapobiegajacy jego miejscowemu prze-
grzaniu [9].

W pracy przedstawiono badania wplywu na aktywno$ci w utlenianiu monotlenku
wegla i heksanu dodatku do monolitycznego katalizatora 0,15%Pt/Al,O; réznych ilo-
sci tlenkow kobaltu lub zZelaza. Tlenki te nanoszono na powierzchni¢ warstwy posred-
niej z AlOs przez jej impregnacj¢. Utlenianie monotlenku wegla i heksanu na tych
katalizatorach poré6wnano z utlenianiem na monolitycznym katalizatorze
0,15%Pt/Al,O3, bez dodatkdéw tlenkow metali. Katalizatory tego typu moga by¢ zasto-
sowane do oczyszczania gazow spalinowych z CO 1 weglowodorow.

2. METODA OTRZYMYWANIA I BADANIA KATALIZATOROW
2.1. PREPARATYKA KATALIZATOROW

Nosniki katalizatorow monolitycznych wykonano z folii Zaroodpornej typu
FeCr20Al5 (00H20J5) o grubosci 0,05mm. Miaty one przekrdj ,,plastra miodu”
o kanatach w ksztalcie trdjkata. Nosnik odtluszczano w acetonie i trawiono przez
2 min w temperaturze 60 °C w 10% kwasie siarkowym(VI). W celu zwigkszenia po-
wierzchni wlasciwej nosnika pokrywano go warstwa posrednia z Al,Os stosujac meto-
de zol-zel. Zole do nanoszenia warstwy posredniej otrzymano przez rozpuszczenie
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w wodzie destylowanej odpowiednich ilosci zelu wodorotlenku glinu. Otrzymany zol
zelowano przez dodatek buforu amonowego, nanoszono na no$nik, suszono przez 5 h
w temperaturze 110 °C i wypalano przez 3 h w temperaturze 400 °C. Naniesiong na
no$nik warstwe Al,O3; impregnowano odpowiednig iloécig roztworow Co(NO3),-6H,O
lub Fe(NO3)3-9H»0, suszono przez 4 h w temperaturze 110 °C i wypalono przez 3 h w
temperaturze 500 °C, co powodowato rozktad azotanéw metali do odpowiednich tlen-
kéw.

Na tak przygotowany nosnik nanoszono przez impregnacj¢ 0,15% mas. Pt. Jako
prekursory platyny stosowano: kwas heksachloroplatynowy lub azotanowy roztwor
platyny (Mennica—Metale Szlachetne) z dodatkiem zolu wodorotlenku glinu o stezeniu
1,5% mas. Al(OH)s. Katalizatory suszono i kalcynowano przez 3 h w temperaturze
500 °C. Wszystkie wykonane katalizatory mialy ksztalt walca o $rednicy 26mm
1 wysokosci 70mm. Sktady katalizatorow podano w tabeli 1.

Tabela 1. Sktady wykonanych katalizatorow

Katalizator Prekursor Sktad warstwy posredniej
platyny

0,15%Pt/Al>03 Pt(NO3)4 AlLO3

0,15%Pt/Al203 H>PtCls ALOs

0,15%Pt/0,1%Fe/Al203 Pt(NO3)4 AOs pokryty 0,29% mas. Fe203
0,15%Pt/0,2%Fe/Al203 Pt(NO3)4 AlOs pokryty 0,58% mas. Fe203
0,15%Pt/0,1%Fe/Al203 HaPtCle AlOs pokryty 0,29% mas. Fe203
0,15%Pt/0,2%Fe/Al203 HaPtCle AlLOs pokryty 0,58% mas.Fe2Os3
0,15%Pt/0,2%Co/A1203 Pt(NO3)4 Al>O;3 pokryty 0,82% mas. Co304
0,15%Pt/0,3%Co/A1203 Pt(NO3)4 AlO;3 pokryty 1,26% mas. Co304
0,15%Pt/0,4%Co/A1203 Pt(NO3)4 AlO;3 pokryty 1,64% mas. Co304
0,15%Pt/0,3%Co/A1203 H>PtCle AlO;3 pokryty 1,26% mas. Co304

2.2 METODY BADANIA KATALIZATOROW

Badania katalitycznego utleniania monotlenku wegla i heksanu przeprowadzano
w przeplywowym reaktorze laboratoryjnym umieszczonym w piecu grzewczym
z kontrolowanym narostem temperatury. Przestrzenna predko$¢ przeptywu mieszaniny
gazow zawierajacej 1% CO w powietrzu lub 1500 ppm heksanu w powietrzu wynosita
10000 h™!. Skuteczno$¢ spalania CO i heksanu badano od temperatury okoto 140 °C do
temperatury, w ktorej uzyskiwano okolo 99% przereagowania danego zwiazku.
Umieszczone w reaktorze katalizatory ogrzewano w gazie reakcyjnym od temperatury
pokojowej do temperatury reakcji z szybkoscig 3 °/min. Po uzyskaniu wymaganej
temperatury przez 15 min stabilizowano warunki pracy katalizatora i mierzono steze-
nia reagentdOw w gazie przed i za katalizatorem. Nastepnie temperature podwyzszano
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1 pomiar powtarzano. Temperature katalizatora mierzono termoparg NiCr—Ni umiesz-
czong w kanale monolitu na wysoko$ci 16mm od wylotu gazu.

Stezenie CO w zakresie 0,2—-10,0% 1 stezenie heksanu w zakresie 0—10000 ppm
w gazach przed i po reakcji mierzono analizatorem MEXA-574GE firmy Horiba. Ste-
zenie CO w zakresie 0-2000 ppm mierzono analizatorem Monoxor II firmy Bacha-
rach.

Powierzchni¢ wtasciwg BET 1 $rednig wielko$¢ poréow Al,Os okreslono przez sorp-
cje azotu w temperaturze cieklego azotu, stosujac aparat Autosorb-1C firmy Quanta-
chrome Instruments. Powtarzalno$¢ pomiaréw wynosita £3%.

Dyspersje i $redni rozmiar krystalitow platyny obliczono na podstawie pomiarow
chemisorpcji wodoru w temperaturze 110 °C w zakresie cisnien 20-200mm Hg, apara-
tem Autosorb ICMS Quantachrome.

Zdjecia powierzchni probek katalizatorow przy réznych powiekszeniach (SEM)
wykonano mikroskopem skaningowym JSM 5800LV firmy Jeol. Mikroskop wyposa-
zony byt w uktad do mikroanalizy rentgenowskiej JSIS 300 Oxford (EDS), pozwala-
jacy oznaczy¢ sredni sktad katalizatora na powierzchni okoto 100um oraz sktady
w wybranych punktach powierzchni katalizatora. Badane probki pokryto w napylarce
prozniowej warstwa przewodzacag wegla z elektrod grafitowych, co zapewniato dobra
przewodno$¢ elektryczna probki.

3. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Na no$nik monolityczny w badanych katalizatorach nanoszono Al,Os, ktérego
powierzchnia wiasciwa wynosita 349,5 m?/g, a $rednia wielko$¢ poréw 4,6 nm. Nano-
szona warstwa posrednia miata za zadanie zwigkszy¢ bardzo mata powierzchni¢ no-
$nika z folii zaroodpornej FeCr20AlS. Stwierdzono, ze impregnacja warstwy posred-
niej mala iloscig tlenku kobaltu lub tlenku Zelaza nie powoduje wyraznych zmian po-
wierzchni wlasciwej.

Przy zastosowaniu jako prekursora azotanowego roztworu platyny dyspersja Pt
w katalizatorze 0,15%Pt/Al,Os wynosita 10,3% a wielkos$¢ krystalitow Pt 11,0 nm.
Zastosowanie jako prekursora Pt HoPtCls obniza dyspersj¢ Pt w katalizatorze do 5,1%,
co odpowiadato wzrostowi wielkos$ci krystalitow Pt do 22,3nm.

Na rys. 1 pokazano zdjecie powierzchni katalizatora 0,15%Pt/Al,O3 a na rys. 2
zdjecie katalizatora 0,15%Pt/0,3%Co/Al:O3 wykonane mikroskopem skaningowym
(SEM) oraz analizy mikrorentgenowskie (EDS) z catej powierzchni i jasnych punktow
widocznych na powierzchni. Na powierzchni katalizatora 0,15%Pt/Al,O3, w ktorym
platyn¢ nanoszono z kwasu heksachloroplatynowego, widoczne sg biate krystality
o wielkosci ponizej 1um (rys.la). Punktowa mikroanaliza rentgenowska wykonana
z tych krystalitow pokazuje, ze zawieraja one znacznie wigksze ilosci Pt (rys.1c) niz
jej Srednia zawarto§¢ na powierzchni katalizatora (rys.1b). EDS wskazuje takze na
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obecno$¢ w katalizatorze §ladowych ilosci chloru pochodzacego z H,PtCls oraz obec-
no$¢ duzych ilosci Al pochodzacego z Al,Os stanowigcego warstwe posrednia
1 dodatek do roztworu prekursora przy nanoszeniu platyny.
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Rys. 1. Zdjgcie powierzchni katalizatora 0,15%Pt/Al2Os (a) oraz analiza EDS z powierzchni (b)
i jasnego punktu na powierzchni katalizatora (c). Kontrast materialowy, powigkszenie 2000 razy.
Prekursor Pt — kwas heksachloroplatynowy

Na powierzchni katalizatora 0,15%Pt/0,3%Co/Al,03;, w ktérym prekursorem Pt
byt H,PtCle, takze widoczne sg biate krystality zawierajace wigksza ilosci Pt niz jej
srednia zawarto$¢ na catej powierzchni katalizatora (rys. 2b i 2¢). Ich ilo$¢ jest jed-
nak znacznie mniejsza niz na powierzchni katalizatora 0,15%Pt/Al,Os;. Prawdopo-
dobnie w katalizatorze 0,15%Pt/0,3%Co/Al,Os krystality Pt s3 mniejsze, co powodu-
je, ze przy zastosowanym powickszeniu w badaniach SEM nie sa one widoczne.
Rowniez w tym katalizatorze analiza EDS pokazuje na obecno$¢ niewielkich ilosci
chloru.
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Rys. 2. Zdjecie powierzchni katalizatora 0,15%Pt/0,3%Co/Al2Os (a) oraz analiza EDS z powierzchni (b)
i jasnego punktu na powierzchni katalizatora (c). Kontrast materialowy, powickszenie 2000 razy.
Prekursor Pt — kwas heksachloroplatynowy

3.1. WYNIKI BADANIA AKTYWNOSCI KATALIZATOROW

Stwierdzono, ze na wszystkich badanych katalizatorach utlenianie heksanu zacho-
dzi do CO; i pary wodnej a utlenianie CO do CO». Badania wykonane na chromato-
grafie gazowym firmy Agilent Technologies 7890A nie wykazaly obecnosci innych
produktow utleniania. Na rys.3 i 4 pokazano zalezno$¢ stopnia przereagowania heksa-
nu i CO od temperatury, uzyskang na katalizatorach 0,15%Pt/x%M/AL,Os, gdzie
M=Co lub Fe. W tabeli 2 porownano temperatury 10% (T1o), 50% (Tso) 1 90% (Tq0)
przereagowania CO i heksanu na badanych katalizatorach.

Przy zastosowaniu jako prekursora azotanowego roztworu Pt, wprowadzenie do
katalizatora 0,15%Pt/Al>O3 0,82—1,64% Co304 (0,2—0,4% Co) poprawito jego wiasci-
wosci katalityczne w utlenianiu heksanu w temperaturach nizszych od 315 °C.
W temperaturach nizszych od 250 °C najwyzsza aktywno$¢ wykazuje katalizator
0,15%Pt/0,4%Co/Al,0;. W temperaturach wyzszych aktywniejszy byl Kkatalizator
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0,15%Pt/0,3%Co/Al>O; (rys.3a). Dodatek do katalizatora 0,15%Pt/Al,Os tlenku zelaza
w ilosci 0,29% Fe 03 (0,1% Fe) spowodowal wzrost jego aktywnos$ci w utlenianiu
heksanu. Zwickszenie zawarto$ci tlenku zelaza w katalizatorze 0,15%Pt/x%Fe/Al,O3
spowodowalo obnizenie jego aktywnosci (rys. 3b).

Rys. 3. Zaleznos¢ stopnia przereagowania heksanu od temperatury na katalizatorach
z r6zng zawartoscig tlenkow kobaltu (a) i zelaza (b). Prekursorem Pt jest azotanowy roztwor Pt

W utlenianiu CO aktywno$¢ katalizatoréw zalezy od ilosci tlenku kobaltu wprowa-
dzonego do katalizatora 0,15%Pt/Al,Os. Przy zastosowaniu jako prekursora platyny
azotanowego roztworu Pt najwyzsza  aktywno$¢  wykazal  katalizator
0,15%Pt/0,3%Co/Al>O; (rys.4a). Na tym katalizatorze 99,92% przereagowania CO
uzyskano w temperaturze 210 °C. Niewiele nizszg aktywno$¢ w wysokich temperatu-
rach miat katalizator 0,15%Pt/0,2%Co/Al,O3, na ktorym uzyskano 99,97% CO prze-
reagowania w temperaturze 230 °C. Takze dodatek Fe,Os do katalizatora platynowe-
go, przy zastosowaniu H,PtCls jako prekursora Pt, podwyzszyl jego aktywnosé¢
w utlenianiu CO. Aktywno$¢ katalizatora wzrastata ze wzrostem zawartosci Fe,O3; od
0 do 0,58% (Fe od 0 do 0,2%) (rys.4b).

Przy zastosowaniu obydwu prekursoréw Pt najwyzsza aktywno$¢ w utlenianiu
heksanu 1 monotlenku wegla wykazuja Kkatalizatory 0,15%Pt/0,1%Fe/Al,O;
1 0,15%P1/0,3%Co/Al20s (rys.5). Jednak przy zastosowaniu jako prekursora azotano-
wego roztworu Pt uzyskano wyzsza aktywno$¢ przebadanych katalizatoréw niz przy
zastosowaniu jako prekursora H,PtCls (tabela 2). Przyktadowo, dla katalizatora
0,15%Pt/Al,O3 przy zastosowaniu tego prekursora Too jest 0 39 i 50 °C nizsza odpo-
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wiednio w utlenianiu CO i heksanu, niz przy zastosowaniu H,PtCls jako prekursora Pt.
Natomiast na katalizatorze 0,15%Pt/0,1%Fe/Al,O3 90% przereagowania CO i heksanu
uzyskano odpowiednio w temperaturze o 36 i 50 °C nizszej. Takze na katalizatorze
0,15%Pt/0,3%Co/Al,03 Teo w utlenianiu CO jest o 31 °C nizsza przy zastosowaniu
azotanowego roztworu Pt jako jej prekursora.

a) b)

Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia przereagowania CO od temperatury na katalizatorach 0,15%Pt/x%Co/Al203 (a)
10,15%Pt/x%Fe/Al203 (b) z r6zna zawartos$cia tlenku kobaltu i tlenku Zelaza. Prekursor Pt: a) azotanowy
roztwor Pt, b) H2PtCls

Tabela 2. Temperatury 10%, 50% i 90% przereagowania CO i heksanu na badanych katalizatorach
przy obciazeniu katalizatora 10 000 h™'.

Temperatura przereagowania | Temperatura przereagowania

Sktad katalizatora Perursor 10%, 50% 1 90% CO (°C) 10%, 50% 1 90% heksanu (°C)
platyny Tio Tso Too Tio Tso Too
0,15%Pt/Al203 Pt(NO3)4 151 186 221 200 280 350
0,15%Pt/Al203 H2PtCle 173 210 260 180 250 400
0,15%P1/0,1%Fe/Al203 | Pt(NO3)4 108 150 204 180 220 320
0,15%P1/0,2%Fe/Al203 | Pt(NO3)4 - - - 190 271 394
0,15%P1/0,3%Fe/Al203 | Pt(NO3)4 - - - 200 290 404
0,15%Pt/0,1%Fe/Al2O3 | H2PtCls 162 190 240 210 300 400
0,15%P1/0,2%Fe/Al203 | H2PtCls - - - 210 300 400

0,15%P1/0,3%Co/Al203 | H2PtCls 150 190 230 - - -

0,15%P1/0,2%Co0/Al203 | Pt(NO3)4 132 165 199 192 256 362
0,15%P1/0,3%Co0/Al203 | Pt(NO3)4 121 158 199 190 242 320
0,15%P1/0,4%Co0/Al203 | Pt(NO3)4 141 168 205 180 230 355
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Najwyzszg aktywno$¢ w utlenianiu heksanu i CO wykazal katalizator
0,15%Pt/0,1%Fe/Al,O3 a nieznacznie nizsza aktywno$¢ w tych procesach — katalizator
0,15%Pt/0,3%Co/Al,O; (tabela 2, rys.5a). W obydwu katalizatorach jako prekursor Pt
zastosowano azotanowy roztwor Pt.

Rys. 5. Zalezno$¢ stopnia przereagowania heksanu (a) i monotlenku wegla (b) od temperatury
na najaktywniejszych katalizatorach. Prekursory Pt: a) azotanowy roztwor Pt; b) H2PtCls

4. WNIOSKI

1. Przy zastosowaniu azotanowego roztworu Pt jako prekursora Pt otrzymuje si¢ kata-
lizatory o znacznie wyzszej aktywnosci niz przy zastosowaniu jako prekursora pla-
tyny H,PtCls, gdyz chlor pozostaly po rozktadzie tego prekursora powoduje zatru-
cie katalizatora.

2. Naniesienie na powierzchni¢ warstwy posredniej z Al,O; tlenkdéw Co304 lub Fe O3
powoduje wzrost aktywnosci katalizatora 0,15%Pt/Al,O; w utlenianiu monotlenku
wegla 1 heksanu.

3. Najwyzsza aktywno$¢ w utlenianiu tych zwigzkéw wykazaty Kkatalizatory
0,15%Pt/0,1%Fe/Al,O 1 0,15%Pt/0,3%Co/Al,03, w ktorych prekursorem platyny
byt azotanowy roztwor Pt. Katalizatory te mozna zastosowa¢ do oczyszczania spa-
lin z CO i wegglowodorow.

Praca zostata wykonana w ramach projektu nr S50150/W03-Z17 finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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ACTIVITY OF PLATINUM CATALYSTS WITH THE ADDITION OF COBALT OXIDE OR
IRON OXIDE IN THE OXIDATION OF CARBON MONOXIDE AND HEXANE

The activity of monolithic 0.15%Pt/Al2O3 catalysts with a Co3O4 or Fe2O3 addition in the oxidation of
carbon monoxide and hexane were determined. Used metal oxides would be introduced into the catalysts
by deposited on an Al2O3 washcoat prior to the impregnation of the latter by nitrates of cobalt or iron
(0.15%Pt/x%M/Al203 x=Fe or Co). The 0.15%Pt/0.1%Fe/Al203 and 0.15%Pt/0.3%Co/Al20O3 catalysts
showed highest activity in CO and Ce¢Hi4 oxidation. When the metal oxide content in the catalyst was
increased, the activity of the latter decreased. The activity of the catalysts was determined by the type of
Pt precursor and metal oxide content in the catalysts.
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ENERGETYKA KRAJOWA I MOZLIWOSC OGRANICZENIA
EMISJI ZANIECZYSZCZEN ZE SPALIN ENERGETYCZNYCH

Wskazano na stan posiadanych zasobéw wegla kamiennego 1 brunatnego oraz biomasy, stan prawny
i polityke energetyczng panstwa oraz mozliwosci technologiczne usuwania ditlenku siarki, tlenkow
azotu, ditlenku wegla i innych zanieczyszczen ze spalin energetycznych. Zwrocono uwage na techno-
logie, ktore maja szanse rozwoju w warunkach krajowych.

1. WPROWADZENIE

W polityce energetycznej Polski do roku 2030 [23], przyjetej przez Rade Mini-
strow dnia 10 listopada 2009 r., w celu zagwarantowania odpowiedniego stopnia bez-
pieczenstwa energetycznego kraju, zaklada si¢ wykorzystanie wegla jako glownego
paliwa dla elektroenergetyki, a takze jako podstawowego paliwa dla cieptownictwa.

Na $wiecie ok. 50% energii elektrycznej i cieplnej pochodzi z elektrowni we-
glowych, a ok. 30% ze spalania olejow, gazu ziemnego i biopaliw. W Polsce udzial
wegli kamiennego i brunatnego w sektorze elektroenergetycznym jest znacznie wigk-
szy 1 wynosi ok. 90%, a w cieplownictwie ok. 78%; stad wynika istotne znaczenie
tego tematu [15].

Obecny stan bezpieczenstwa energetycznego w poszczegdlnych sektorach polskiej
energetyki jest mocno zréznicowany. W elektroenergetyce oraz cieptownictwie Pol-
ska jest samowystarczalna. W sektorze gazu oraz paliw ptynnych, w znacznej mierze
uzalezniona jest od importu, gldwnie z Rosji. Nasz kraj posiada spore zasoby energii
odnawialnych, lecz ich wykorzystanie jak dotad jest niewielkie [1,13].

* Politechnika Wroctawska, Katedra Klimatyzacji, Ogrzewnictwa, Gazownictwa i Ochrony Powie-
trza, 50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27.
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Wykorzystanie odnawialnych zrodet energii w poszczegdlnych wojewddztwach
w Polsce przedstawiono na rys.1 [13]. Udokumentowane krajowe zasoby bilansowe
wegla kamiennego wynosza okoto 43 mld Mg. W wigkszosci (ok. 75%) sa to wegle
energetyczne; pozostata czgs$¢ to wegle koksujace. Zasoby wegla brunatnego wynosza
ok. 13 mld Mg, w tym ok. 0,8 mld Mg — wegiel bitumiczny, ok. 2,5 mld Mg — wegiel
brykietowy i ok. 1,5 mld Mg — wegiel wytlewny. Zaktada sie jednak, ze calo$¢ tych
zasobow to wegle energetyczne.

Rys. 1. Wykorzystanie odnawialnych zrodet energii
w poszczegbdlnych wojewodztwach w Polsce [13]

Przy posiadanych zasobach paliw kopalnych i biomasy catkowite odejscie od spa-
lania w energetyce jest w Polsce nierealne, zwlaszcza, ze zasoby energii wody, wiatru
i stonca nie sg zbyt bogate, a koszty ich wykorzystania sg stosunkowo duze. Paliwa
state — wegle, w calym procesie — od wydobycia, poprzez spalanie, do wykorzystania
zawarte] w nim energii, stwarzaja liczne problemy zwigzane z wymogami ochrony
srodowiska. Rownoczes$nie w tej dziedzinie zaostrzane sa w Unii Europejskiej stan-
dardy [11], przyjmowane nowe przepisy i zobowiagzania [8]-[10], obligujace Polske
do podejmowania kolejnych wysitkow, majacych na celu dochodzenie do zrownowa-
zonej, niskoemisyjnej gospodarki. Sg one m.in. elementem postanowien Traktatu Ak-
cesyjnego [26] oraz podstawa tzw. ,pakietu klimatyczno-energetycznego” [22, 24]
zmuszajace kraje Unii Europejskiej do ,,zielonej rewolucji" w przemysle i energetyce
— odejscie od wysokoemisyjnego wegla na rzecz odnawialnych zrédet energii, w tym
szerszego zastosowania biopaliw, oraz oszczedzanie energii.

Jednym z najwazniejszych sposobow osiagnig¢cia unijnych celéw w zakresie ener-
getyki odnawialnej jest obecnie spalanie biomasy. Szacuje sig¢, Zze roczny potencjat
techniczny drewna i jego odpadéw z lasow i z sadow mozliwy do wykorzystania
w energetyce wynosi ok. 9-10 mln Mg, za§ nadwyzki stomy do energetycznego wyko-
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rzystania siegaja 8-9 mln Mg [15]. W zwiazku z tym wykorzystywanie biomasy
w procesach spalania badz wspotspalania z weglem do produkcji ,,zielonej energii”,
zaréwno elektrycznej, jak i cieplnej jest obecnie bardzo waznym problemem, tak dla
duzych grup energetycznych, jak i dla lokalnych elektrocieptowni.

2. ODDZIALYWANIE ENERGETYKI NA STAN JAKOSCI
POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO

Zapewnienie bezpieczenstwa ekologicznego wymaga zrownowazonego gospoda-
rowania zasobami §rodowiska, poprawy stanu $rodowiska oraz zapewnienia gospo-
darce krajowej bezpiecznego i konkurencyjnego cenowo zaopatrzenia w energie.

Szacuje sie, ze prawie 1/3 blokow elektrowni zawodowych oraz ponad potowa
elektrocieptowni i cieptowni nie bedzie w stanie spetni¢ ostrych wymagan dyrektywy
o emisjach przemystowych (zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kon-
trola — IED) [11], ktéra zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie
standardow emisyjnych dla niektoérych rodzajéw instalacji, zrodet spalania paliw oraz
urzadzen spalania lub wspotspalania odpadow, z dniem 1 stycznia 2016 roku weszta
w zycie w Polsce [25]. Nalezy przy tym podkresli¢, ze prawie polowa mocy elek-
trycznej krajowych elektrowni i elektrocieptowni to bloki eksploatowane powyzej 30
lat [15]. Oznacza to, ze konieczna bedzie budowa nowych mocy wytworczych
o wartosci 15 GW w ciagu najblizszych kilku lat, jezeli w polityce energetycznej Pol-
ski do 2030 r. [23] zalozono, Ze poziom zainstalowanej mocy w 2020 r. powinien
ksztaltowac si¢ w granicach 44 GW.

2.1. POLITYKA KLIMATYCZNO-ENERGETYCZNA

W ,pakiecie klimatyczno-energetycznym”[22] mozna wyr6zni¢ trzy zasadnicze
obszary: handel emisjami, separacja i sktadowanie ditlenku wegla oraz wykorzystanie
energii odnawialnej. Pakiet ten zwany ,,3x20” dotyczy ograniczenia do 2020 roku o
20% emisji CO,, zmniejszenia zuzycia energii o 20% oraz wzrost zuzycia energii z
odnawialnych zrodet z obecnych 11,9 do 20%. Jego wdrozenie wymaga olbrzymiego
wysitku krajowej energetyki, ktéra stanowi gtdéwne i1 najpowazniejsze zrdédlo tych
zanieczyszczen (tabela 1). Znaczny udziat w tej emisji ma rowniez cieptownictwo i
transport [14].

W polityce ekologicznej panstwa w zakresie ochrony powietrza atmosferycznego
przed zanieczyszczeniami dominujg nastepujace tendencje [23]:

- zwigkszenie liczby zanieczyszczen objetych przeciwdziataniem majacym
zmniejszy¢ lub ograniczy¢ ich emisje i niekorzystne oddziatywanie na
srodowisko,

- konsekwentne przechodzenie na likwidacje zanieczyszczen u zrodta,
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- normowanie emisji zanieczyszczen w energetyce, przemysle i transporcie,
- wprowadzanie norm produktowych, ograniczajacych emisj¢ do powietrza
zanieczyszczen w rezultacie pelnego cyklu zycia produktow i wyrobow.

Tabela 1. Catkowita emisja gtdéwnych zanieczyszczen powietrza, Gg/rok [14]

Zanieczyszczenia 2000 2005 2010 2013
Ditlenek siarki 1451 1217 937 847
Tlenki azotu (wyrazone jako NO») 844 851 861 798
Ditlenek wegla 319483 323586 336695 322900
Tlenek wegla 2655 2754 3019 2876
Niemetanowe lotne zwiazki orga- 865 870 937 919
niczne (NMLZO)

Amoniak 284 272 271 263
Pyly 444 471 449 407

Zanieczyszczenia objete przeciwdziataniem obejmujg [23]:

- substancje bezposrednio zagrazajace zyciu i zdrowiu ludzi (metale cigzkie
1 trwale zanieczyszczenia organiczne),

- substancje degradujace srodowisko i posrednio wplywajace na zdrowie
oraz warunki zycia (ditlenek siarki, tlenki azotu, amoniak, lotne zwiazki
organiczne i 0zon przyziemny),

- substancje wplywajace na zmiany klimatyczne (ditlenek wegla, metan,
tlenek diazotu, szeSciofluorek siarki, inne substancje niszczace warstwe
0ZONoway).

Likwidacja zanieczyszczen u zrodta odbywa si¢ poprzez zmiang no$nikow energii
(ze szczegdlnym uwzglednieniem Zrodet energii odnawialnej), stosowanie czystszych
surowcow i technologii oraz minimalizacj¢ zuzycia energii i surowcow. Ze wzgledu
na specyfike krajowych zasobdéw paliw — gtdéwnie wegla kamiennego i brunatnego —
energia elektryczna produkowana jest glownie w konwencjonalnych elektrowniach
cieplnych. Taka struktura produkcji powoduje silne obcigzenie srodowiska przyrodni-
czego emisja roznych substancji szkodliwych. W tabeli 2 podano typowe wskazniki
emisji dla r6znych technologii wytwarzania energii elektrycznej.

Z przedstawionych w tabeli 2 wartosci wskaznikdw emisji wynika znacznie nizsza
emisja pytu i SO, w elektrowniach gazowych w stosunku do elektrowni weglowych.
Najwiekszy udzial w emisji, niezaleznie od zastosowanego paliwa, ma ditlenek wegla.
Z analiz teoretycznych wynika, ze w wyniku produkcji 1 GJ energii pierwotnej (ze
spalenia odpowiedniej ilo$ci paliwa) powstaje okoto 98 kg CO, w przypadku spalania
wegla oraz 56 kg CO; w przypadku spalania gazu ziemnego wysokometanowego. Dla
pracujgcych obecnie instalacji u$rednione wskazniki emisji CO, wynosza 0,90
Mg/MWh dla wegla kamiennego, 1,065 Mg/MWh dla wegla brunatnego i 0,45
Mg/MWh dla gazu wielkopiecowego [7]. Usrednione wskazniki emisji CO, w krajo-
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wych elektrowniach konwencjonalnych sukcesywnie maleja w zwiazku z postgpem
technicznym, wzrostem sprawnosci wytwarzania energii elektrycznej i ograniczeniom
emisji zanieczyszczen.

Tabela 2. Typowe warto$ci wskaznikow emisji w produkcji energii elektrycznej [7]

Typ Paliwo Spraw- Wskaznik emisji, g/kWh
ukladu ng/ic, CO2 CcO NOx SOz pyl
Energetyka zawodowa

Elektrownia Wegiel 34 1034 0,18 3,13 19,9 1,41
parowa Gaz ziemny 31 651 0,09 3,04 0,0 0,05
Blok Gaz ziemny 34 594 0,55 2,40 0,0 0,05
turbogazowy

Blok Gaz ziemny 38 532 0,30 0,50 0,0 0,04
turbogazowy”

Uklady kogeneracyjne bez ograniczania emisji

Elektrownia Wegiel 25 1406 0,26 4,53 7,75 0,65
parowa Gaz ziemny 25 808 0,00 1,29 0,46 0,07
Turbina gazowa Gaz ziemny 25 809 0,13 4,35 0,00 0,07
Turbina gazowa" Gaz ziemny 35 577 0,30 0,50 0,00 0,05

Blok turbogazowy* - Turbina gazowa* = turbina z niskoemisyjng komorg spalania

Ditlenek wegla, emitowany do atmosfery m.in. w wyniku wytwarzania energii
elektrycznej i cieplnej w czasie spalania paliw kopalnych, jest uznawany za najwaz-
niejszy gaz cieplarniany, odpowiedzialny za okoto 50% efektu cieplarnianego, dlatego
poszukuje si¢ metod majacych na celu ograniczenie jego emisji do atmosfery (ta-
bela 3).

Jednym z narzedzi kontroli emisji CO; jest handel emisjami, ktérego mechanizm
zaktada, ze kazde zrodto na koniec okresu rozliczeniowego musi posiada¢ nie mniej-
szg liczbe uprawnien od ilosci wyemitowanego CO,. Przekroczenie emisji ponad licz-
be¢ uprawnien zwigzane jest z optatami karnymi. System handlu emisjami ma wymusic¢
inwestowanie w najtansze metody ograniczania emisji ditlenku wegla [20].

Z kolei zgodnie z nowa umowa klimatyczna, tzw. ,,porozumienia paryskiego” [24],
przyjeta 12 grudnia 2015 r. w Paryzu przez 195 panstw, strony uznaty, ze beda po-
dejmowaty dziatania zmniejszajace emisj¢ CO; z poszanowaniem specyfiki i mozli-
wosci spoteczno-gospodarczych w swoich krajach, m.in. przez wprowadzanie nowych
technologii oraz zwigkszenie udzialu odnawialnych Zrodet energii w bilansie energe-
tycznym. Za cel wyznaczono utrzymanie wzrostu globalnej temperatury ponizej 2°C
do konca wieku. Przyjeto rowniez, ze w tym okresie roéwnowazenie emisji gazow
cieplarnianych powinno nastgpowac m.in. w drodze wzrostu zalesiania.
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Tabela 3. Calkowita emisja gazow cieplarnianych, Gg/rok [14]

2000 2005 2010 2013
Zanieczyszczenie
Ditlenek wegla 319483 323586 336695 322900
Metan 1967 1879 1741 1684
Tlenek diazotu 75 74 66 68
wyrazona w ekwiwalencie ditlenku wegla
Ogolem 392799 398268 408110 394892
Ditlenek wegla 319483 323586 336695 322900
Metan 49172 46982 43515 42097
Tlenek diazotu 22206 22168 19543 20234
Gazy fluorowane 1939 5532 8356 9661

Aspekty zwiazane z ochrong $rodowiska i unijng polityka klimatyczng maja bezpo-
sredni wptyw na sektor elektroenergetyczny w obszarze wytwarzania. Szczegolnie jest
to zwigzane z poziomem kosztow ograniczania emisji CO,, SO, i NOy oraz stosowa-
niem rygorystycznych zasad dotyczacych dopuszczalnych emisji dla pojedynczych
instalacji, ktore rzutuja m.in. na koszty technologii elektroenergetycznych stosowa-
nych w kraju [11,25]. Na koszt technologii elektroenergetycznej sktada si¢ koszt pro-
dukcji energii elektrycznej w rozpatrywanym zrodle, koszt zwiazany z korzystaniem
ze §rodowiska naturalnego, koszt zapewnienia rezerwy mocy dla zrodta i koszt zwia-
zany z przesytem energii z miejsca wytwarzania do miejsca odbioru [7, 21].

2.2. ELEKTROWNIE I ELEKTROCIEPLOWNIE ZAWODOWE
I ELEKTROWNIE PRZEMYSLOWE

Prawie 90% zapotrzebowania na energi¢ elektryczng zaspokaja 55 cieplnych
elektrowni zawodowych i elektrocieptowni, ktore w 60% sa opalane weglem ka-
miennym, a w 38% weglem brunatnym [16].

Produkty spalania wegli mozna podzieli¢ na trzy grupy:

- glowny sktadnik spalin — CO,,

- zanieczyszczenie podstawowe — SO,, NOx oraz pyly,

- zanieczyszczenia $ladowe — wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), dioksyny, furany, lotne zwiazki organiczne (LZO) oraz inne substan-
cje organiczne.

Zanieczyszczenia te przyczyniajg si¢ w znacznym stopniu do powstawania kwa-

snych deszczy, efektu cieplarnianego i zanikania warstwy ozonowej [17].

Moc elektryczna zainstalowana w ponad 220 elektrowniach przemystowych wyno-
si ok. 3000 MW, co stanowi ok. 10% mocy krajowego systemu elektroenergetycz-
nego [16]. Ich podstawowym zadaniem jest dostarczanie ciepta na potrzeby proceséw
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technologicznych, ogrzewania i przygotowania cieplej wody uzytkowej oraz zasilania
pobliskich osiedli mieszkaniowych.

Oddziatywanie elektrowni przemystowej na srodowisko zalezy od rodzaju paliwa;
w przypadku wegla jest identyczne jak wptyw elektrowni zawodowej. Elektrownia
przemystowa moze wykorzystywac paliwa odpadowe (pochodzace z produkcji zakta-
du) lub energie cieplng egzotermicznych procesow technologicznych.

2.3. ELEKTROWNIE BIOGAZOWE

Biogaz zawiera 55,5-65% obj. metanu oraz CO,, H,, H>S, O, a jego warto$¢ opa-
towa mieéci sie¢ w przedziale 16-23 MJ/m’. Powstaje on w wyniku fermentacji,
w wydzielonych komorach, osadu ze $ciekdw pochodzenia rolno-spozywczego, mig-
snego i komunalnego oraz z gospodarstw rolnych.

W Polsce dziata ponad 100 elektrowni biogazowych o mocy srednio 100 kW, wy-
korzystujacych gaz sktadowiskowy oraz gaz z oczyszczalni $ciekow komunalnych.
Przy stosunkowo niewielkiej mocy do napedu generatoréw stosowane sg wytacznie
tlokowe silniki spalinowe [16]. Z rzadowych zatozen wynika, ze do roku 2020 powin-
no dziata¢ 2500 takich matych elektrowni [23]. Planowany program moze by¢ zreali-
zowany pod warunkiem szerokiego wdrozenia technologii uzyskiwania gazu z bioma-
sy rolniczej, takiej jak odpady z produkcji roslinnej i zwierzecej uzupetnione plonami
upraw energetycznych oraz odpadami przemystu spozywczego.

2.4. ELEKTROWNIE JADROWE

Podstawowa zaletg elektrowni jadrowej jest duza energia zawarta w matej masie
paliwa jadrowego oraz brak emisji gazOw cieplarnianych podczas pracy elektrowni.
Normalnie pracujaca elektrownia jadrowa nie produkuje popiotdow ani pyldéw i nie
wydala gazoéw spalinowych. Wprowadza do $rodowiska mniejsze iloSci substancji
radioaktywnych niz elektrownia weglowa, gtdwnie w postaci niereaktywnych gazéw
szlachetnych. Oprocz energii elektrycznej produkuje, jak kazda elektrownia, ciepto
odpadowe zrzucane do otoczenia, np. w chlodni kominowe;.

3. OGRANICZANIE NEGATYWNEGO WPLYWU ELEKTROWNI
NA JAKOSC POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO

W koncu lat 90. XX w. w polskich elektrowniach rozpoczgto wdrazanie pro-
gramu ograniczania zanieczyszczen powietrza atmosferycznego przez produkty
spalania. Dziatania prowadzono w trzech kierunkach w celu zmniejszenia zapyle-
nia (przez modernizacj¢ urzadzen), zasiarczenia (przez budowe instalacji odsiar-
czania spalin (IOS)) i emisji NOx (przez wdrazanie niskoemisyjnych metod spala-
nia).
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Jako pierwszy problem rozwigzano zagadnienie odpylania spalin, wprowadzajac
do standardowego wyposazenia bloku odpylacze cyklonowe, filtry tkaninowe (lub
workowe) i elektrofiltry, o sprawno$ci przekraczajacej 99%.

Istniejgce bloki energetyczne, pracujace na zasiarczonych weglach, byly dodat-
kowo wyposazane w instalacje odsiarczania spalin IOS. Na rynku krajowym, naj-
wieksze doswiadczenie realizacyjne w zakresie budowy instalacji odsiarczania spalin
posiada Fabryka Kottow RAFAKO S.A [19], oferujac sprawdzone technologie i roz-
wigzania. Podstawowe oferowane metody to:

- metoda podtsucha wapniowa, z wykorzystaniem reaktora pneumatycznego,
ktéra wyrdzniaja trzy istotne fazy: schladzanie spalin, kontakt spalin z suchym
sorbentem (Ca(OH),), recyrkulacja sorbentu i produktu,

- metoda mokra wapniowa (tzw. wapienno-gipsowa), w ktorej w absorberze na-
stepuje pochtanianie ditlenku siarki i innych zanieczyszczen spalin w zawie-
sinie CaCQO3, z gipsem jako produktem koncowym.

W polskich elektrowniach i elektrocieptowniach metody te wdrozono na blokach
o0 lacznej mocy 18,0 GW..

Nastgpne dziatania podjeto w kierunku zmniejszenia emisji tlenkoéw azotu.
W przypadku ostrych ograniczen emisji tlenkoéw azotu [11], a z takimi mamy do czy-
nienia w wypadku nowych instalacji energetycznych w Polsce [19], konieczne jest
w odniesieniu do ,.klasycznych” palenisk kotlowych réwnoczesne stosowanie tzw.
pierwotnych i wtornych metod odazotowania spalin. Aby osiagna¢ emisje tlenkdéw
azotu ponizej 200 mg/m?, nie wystarczajg tradycyjne pierwotne metody redukcji tlen-
kéw azotu, m.in. w wyniku modyfikacji procesu spalania na drodze niestechiome-
trycznego spalania, recyrkulacji spalin lub doprowadzenia do komory spalania dodat-
kowego paliwa weglowodorowego, modyfikacji konstrukcji kotlow, czy w wyniku
stosowania palnikow o specjalnej konstrukcji ( palniki niskoemisyjne, palniki ze
stopniowaniem paliwa, palniki z recyrkulacjg gazow itp.)[19]. Konieczne jest uzycie
selektywnej niekatalitycznej redukcji (SNCR) lub selektywnej katalitycznej redukcji
(SCR)[18]. Obecnie komercyjnie dostepne sa obie metody redukcji. Metoda SCR
charakteryzuje si¢ duzg niezawodnoscia i skutecznoscia (do 90%), ale jej koszty in-
westycyjne i eksploatacyjne sa bardzo wysokie, dlatego w 2015 roku praktycznie
wszystkie wielkie elektrownie wykonaty inwestycje w system odazotowania spalin —
najczesciej wybierajac niekatalityczng selektywna redukcje NOx (SNCR).

Zainstalowana obecnie moc blokoéw gazowo-parowych przekracza wartos¢ 2200
MW.. Zaklada si¢, ze do 2020 r. powinna ona osiagna¢ poziom 15% mocy systemu
elektroenergetycznego [15,23]. Obiegi gazowo-parowe dajg bardzo istotne korzysci
ekologiczne z powodu ograniczenia emisji gazow SO,, NO,, CO; (2,5-krotna re-
dukcja w poréwnaniu z technologia spalania w ztozu fluidalnym) oraz braku emisji
pylu [16]. Zero-emisyjna polityka klimatyczna przektada si¢ na plany inwestycyjne
krajowych grup energetycznych, ktore przygotowuja inwestycje w nowe moce wy-
tworcze oparte na gazie ziemnym. Na plany te naktada si¢ z pewnoscig zakonczenie
budowy gazoportu w Swinoujsciu oraz perspektywa wydobycia gazu tupkowego



200 Jozef Kuropka

w Polsce. Niestety, nie da si¢ obecnie odpowiedzie¢ jak duze w Polsce sa zloza
gazu hupkowego 1 ile gazu z nich bgdzie mozna optacalnie wydobywaé. Spadajace
ceny gazu na rynkach miedzynarodowych sg instrumentem, ktory sktania do budo-
wy elektrowni gazowych. Obecnie jednak eksploatacja elektrowni gazowych
w Polsce si¢ nie optaca.

Zastosowanie technologii sekwestracji ditlenku wegla (CCS-Carbon Dioxide Cap-
ture and Storage) [20], w nowoczesnej elektrowni konwencjonalnej pozwoli zredu-
kowa¢ emisj¢ CO; do atmosfery o okoto 80-90%. W obecnych elektrowniach znajduje
zastosowanie separacja ditlenku wegla po procesie spalania, natomiast w przypadku
kombinowanych obiegéw gazowo-parowych - technologia IGCC (Integrated Gasifi-
cation Combined Cycle). Ponadto istnieje rowniez mozliwos$¢ przystosowania obec-
nych kotléw do spalania w atmosferze wzbogacanej tlenem.

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Dalszy rozwdj energetyki bedzie w duzym stopniu uzalezniony od restrykcyj-
nych przepiséw dotyczacych ochrony §rodowiska, w szczegdlnosci kolejnych zmian
zaostrzajacych wymagania emisyjne dla duzych obiektéw spalania paliw. Poprawa
efektywnosci energetycznej przy jednoczesnej redukcji emisji ditlenku wegla,
ditlenku siarki, tlenkow azotu oraz pytéw nalezy wigc do priorytetow polityki kra-
jowej, dlatego niezbedne dziatania sprowadzaja si¢ do:

- racjonalizacji wykorzystania paliw i energii,

- rozszerzania udziatu odnawialnych zrodet energii, zwlaszcza biomasy,

- zmniejszenia emisji CO»,

- zwigkszenie udziatu paliw weglowodorowych kosztem paliw statych,

- rozwdj energetyki jadrowe;.

Bloki energetyczne na parametry nad- i ultranadkrytyczne oraz kotty fluidalne
pozwalajg obecnie na zmniejszenie emisji ditlenku wegla nawet o 20% [4,16]. Ak-
tualnie niezbedne jest podejmowanie dziatan gwarantujacych bezpieczenstwo ener-
getyczne Polski w zakresie dostaw tradycyjnych nos$nikow energii, gtownie gazu
i ropy naftowej poprzez ich dywersyfikacje. Wegiel jest ciagle przysztosciowym
paliwem dla energetyki, pod warunkiem rozwijania tzw. czystych technologii, po-
zwalajacych na dalsze ograniczanie emisji zanieczyszczen ze spalin energetycz-
nych.

Na $wiecie rozwijany jest szereg nowych technologii energetycznych, ktore sg
na réznych etapach zaawansowania, m.in.:

a) podziemne zgazowanie wegla — korzystne zwlaszcza w odniesieniu do za-
sobow nieprzydatnych do eksploatacji metodami tradycyjnymi; w Polsce
jest raczej nierealne z powodu potencjalnych zagrozen deformacja po-
wierzchni terenu;
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b) ogniwa paliwowe — jeden z najczystszych sposobéw generowania energii elek-
trycznej; zachodzi w nim bezposrednia zamiana energii chemicznej paliwa na
energi¢ elektryczng. Umozliwia to osiaganie wysokiej sprawnosci konwersji
paliwa przy matej emisji szkodliwych substancji do otoczenia.

Trzeba jednak mie¢ §wiadomo$¢, ze obecnie gléwny problem stanowig zbyt wy-

sokie koszty tych sposobdw uzyskiwania energii.

Chmielniak [6] stwierdza, ze w perspektywie do 2050 r. nalezy rozpatrywac naste-

pujace technologie produkcji elektrycznosci:

- weglowe i gazowe technologie z separacja CO,,

- uktady gazowo-parowe zintegrowane ze zgazowaniem biomasy (w tym roéwniez
z separacja CO»),

- ukfady technologiczne o roznej strukturze technologicznej ze spalaniem
1 wspolspalaniem biomasy (w tym réwniez z separacja CO»),

- weglowe i gazowe instalacje nowej generacji.

Trudno obecnie wskaza¢ nowe technologie, ktore pojawia si¢ po 2050 roku. Atu-

tem rozwoju krajowego przemyshu energetycznego jest jednak rosnace zainteresowa-
nie nowymi technologiami.
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NATIONAL ENERGY SECTOR AND POTENTIAL FOR REDUCING OF THE
POLLUTANTS EMISSION FROM EXHAUST GASES

The paper indicates the state of available resources of hard coal, lignite and biomass, legal conditions
and the State energy policy, as well as technological potential for the removal of sulphur dioxide, nitro-
gen oxides, carbon dioxide and other pollutants from exhaust gases. The methods of CO2 separation from
exhaust gases are also discussed with indication which methods are possible to apply in Poland.
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** Gdansk University of Technology, Faculty of Chemistry, Department of Chemical Engineering
and Process, Narutowicza 11/12 Street, 80-233, Gdansk, Poland.
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1. WPROWADZENIE

Emisja odoréw z obszarow przemystowych, rolnych i komunalnych do $rodowi-
ska jest jedna z gtdéwnych przyczyn skarg ludnosci zamieszkujacej sasiednie obszary
na jakos$¢ powietrza atmosferycznego [6]. Ucigzliwo$¢ zapachowa rejestrowana na
obszarach przyleglych do sktadowisk odpadéw komunalnych, oczyszczalni $ciekow
komunalnych, rafinerii, ferm hodowlanych czy cukrowni stanowi istotny problem
srodowiskowy [3]. Nieprzyjemne zwiazki zapachowe emitowane do atmosfery, pobu-
dzajace receptory wechowe czlowieka i powodujgce odczuwanie zapachu nazywane
sg odorantami. Sktad mieszaniny odorowej powstajacej na obszarach przylegtych do
sktadowisk odpadéw komunalnych uwarunkowany jest rodzajem sktadowanych od-
padow i stopniem zaawansowania proceséw ich rozktadu [4]. Do atmosfery emitowa-
ne sa grupy zwigzkoéw chemicznych, takich jak: estry, siarczki, aldehydy, merkaptany,
aminy i inne [2]. Emisja tego typu substancji chemicznych z terenéw sktadowisk od-
padow komunalnych moze by¢ przyczyng pogorszenia stanu zdrowia i jakosci zycia
spoteczenstwa. U ludzi odnotowano znaczne nasilenie objawow psychosomatycznych,
takich jak: trudnosci z koncentracja, bdle glowy, rozdraznienie, nudno$ci, a nawet
depresje [7].

W konsekwencji pogorszenia jakosci powietrza atmosferycznego i negatywnego
oddzialywania odoréw na organizmy zywe w poblizu obszaréw sktadowisk odpadow
komunalnych niezbedne jest przeprowadzenie badan srodowiskowych w celu okre-
slenia wlasciwosci zapachu zanieczyszczonego powietrza atmosferycznego, identyfi-
kacji zwigzkoéw chemicznych, ktérych emisja jest przyczyna podraznienia sensorycz-
nego oraz pomiaru st¢zenia odoréw. Zastosowanie techniki GCxGC-TOFMS
umozliwi identyfikacje nieprzyjemnych zwiazkéw zapachowych w prébkach powie-
trza atmosferycznego pobranych z obszaréow przyleglych do sktadowiska odpadéw
komunalnych [1]. Urzadzeniem, ktérego wykorzystanie umozliwi identyfikacje zrodet
emisji odorow charakteryzujacych si¢ najwigksza ucigzliwo$cig zapachowa oraz okre-
slenie poziomu st¢zen zapachowych w danych punktach pomiarowych jest olfakto-
metr terenowy Nasal Ranger [8].

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych wykorzystania techniki olfak-
tometrii terenowej i techniki kompletnej dwuwymiarowej chromatografii gazowe;j
z sprzgzonej ze spektrometrem mas i analizatorem czasu przelotu do oceny stopnia
ucigzliwo$ci zapachowej powietrza atmosferycznego na obszarach sgsiadujacych ze
sktadowiskiem odpadéw komunalnych w Gdansku Szadotkach i identyfikacji zwigz-
kow chemicznych wywotujacych nieprzyjemne wrazenie zapachowe. Probki powie-
trza atmosferycznego stanowigce przedmiot badan pobrano w odlegltosci 1 kilometra
od sktadowiska odpadow komunalnych.
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2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. APARATURA I PRZYRZADY POMIAROWE

Zestaw pomiarowy sktadat si¢ z czterech gtownych elementow: olfaktometrow te-
renowych Nasal Ranger (St. Croix Sensory, USA), dwuwymiarowego chromatografu
gazowego Agilent 7890A (Agilent Technologies, USA), rurek szklanych wypetnionych
statym sorbentem typu Tenax (Gerstel, Niemcy) i urzadzenia do pobierania probek
powietrza (Gerstel, Niemcy). Na rysunku 1 przedstawiono urzadzenie do pobierania
probek powietrza atmosferycznego.

Rys. 1. Urzadzenie do pobierania probek powietrza atmosferycznego (Gerstel, Niemcy)

Procedura pobierania probek powietrza polegata na przepuszczaniu strumienia po-
wietrza przez rurki szklane wypetnione sorbentem poli(oksy-2,6-difenylo-1,4-fenyl) —
nazwa handlowa typu Tenax TA, umieszczone w dwoch w kanatach urzadzenia do
pobierania probek gazowych. Urzadzenie jest wyposazone w dwa kanaty, co umozli-
wia pobieranie jednej lub dwodch probek jednoczesnie. Strumien powietrza kazdora-
ZOWO przepuszczano przez rurke z objeto§ciowym natgzeniem przeptywu rownym 75
[cm*/min] przez okres 30 minut. Przed wykonaniem procedury pobierania probek
rurki szklane poddano desorpcji termicznej w temperaturze 300 °C w celu oczyszcze-
nia sorbentu z zanieczyszczen. Przed wykonaniem analizy probki powietrza przecho-
wywano w szczelnie zamknietym opakowaniu w temperaturze ok. 15 °C.

2.2. PROCEDURA ANALIZY SENSORYCZNE]

Wstepne badania przeprowadzono z zastosowaniem 16 wodnych roztworéw n-
butanolu zgodnie procedura opracowang przez firm¢ St. Croix Sensory, Inc. Celem
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przeprowadzenia badan wstepnych bylo okres$lenie indywidualnego progu wecho-
wej wyczuwalno$ci zapachu osob oceniajacych. Prog wechowe] wyczuwalnoS$ci
zapachu jest to stezenie zapachowe, przy ktérym wrazenie zapachowe jest wyczu-
walne przez 50 % grupy osob reprezentatywnej dla badanej populacji. Sposrod 20
ochotnikow wybrano 4 osoby oceniajgce. Zespot 0sdb oceniajacych zostat przeszko-
lony w celu prawidtowego przeprowadzenia procedury analizy sensorycznej. Osoby
te nalezaly do grupy osob niepalagcych wyrobdéw tytoniowych, z dobra kondycja
psychofizyczna. POl godziny przed pomiarem sensorycznym osoby oceniajace nie
spozywaty positkéw i napojow, z wyjatkiem wody. Sumarycznie w ciggu 4 tygodni
badan przeprowadzono 192 pomiary olfaktometryczne w wyznaczonych do tego
celu punktach pomiarowych zlokalizowanych wzdhuz pigciu kierunkow geograficz-
nych w odlegtosci 1 kilometra wokot sktadowiska odpadéow komunalnych w Gdan-
sku Szadotkach. Pomiary przeprowadzano jednoczesnie, z wykorzystaniem 4 olfak-
tometréw terenowych. W kazdym punkcie pomiarowych badanie probek powietrza
wykonano trzykrotnie. Na rysunku 2 przedstawiono jeden z pomiaréw olfaktome-
trycznych.

Rys. 2. Pomiar olfaktometryczny wokot sktadowiska
odpadéw komunalnych zlokalizowanego w Gdansku-Szadotkach

Indywidualne stezenie zapachowe Zire dla danego punktu pomiarowego obliczono
na podstawie wskazanych przez osoby oceniajace wartosci D/T wedtug wzoru:

Zire=(Znie* Zrak)* [ou/m?], (D

gdzie:

Znie=D/T+1 - warto$¢ D/T, gdzie zapach jest niewyczuwalny, przed wartoscia
D/T, gdzie zapach jest wyczuwalny,

Z1ax=D/T+1- warto$¢ D/T, gdzie zapach jest wyczuwalny, po wartosci D/T, gdzie
zapach jest niewyczuwalny.
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Warto$ci stezenia zapachowego coa [ou/m?] obliczono jako $rednig geometryczng
ze zbioru n wszystkich indywidualnych stezen zapachowych (Zirg) dla danego punktu
pomiarowego wedtug wzoru:

Cod™ r{/ZITEl MLy ¥ Ly e Z 1gq [ouw/m’], ()

gdzie Zitea to indywidualne stezenie zapachowe osoby oceniajace;.

2.3. METODYKA BADAWCZA

Badanie ucigzliwosci zapachowej powietrza atmosferycznego na obszarach przyle-
glych do sktadowiska odpadéw komunalnych zlokalizowanego w Gdansku Szadot-
kach przeprowadzono z wykorzystaniem probek powietrza pobranych w odleglosci
lkm wokét sktadowiska odpaddéw, wzdhuz pieciu kierunkéw geograficznych. Roz-
mieszczenie punktow pobierania probek przedstawiono na rysunku 3. Probki pobrano
w okresie zimowym. Kazdego dnia pobierano 5 probek powietrza atmosferycznego
w miejscach wzdhuz przedstawionych na rysunku 3 kierunkéw i danej odleglosci od
sktadowiska odpadéow komunalnych. Probki powietrza pobierano do rurek sorpcyj-
nych wypetionych statym sorbentem typu Tenax umieszczonych w kanatach urza-
dzenia do pobierania probek gazowych (Gas Sampling System). Analize probek po-
wietrza atmosferycznego przeprowadzono przy zastosowaniu techniki kompletnej
dwuwymiarowej chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometrem mas i analiza-
torem czasu przelotu. Czas pojedynczej analizy wynosit ok. 60 minut.

Przetwarzanie danych nastgpito automatycznie przy zastosowaniu algorytmu do
detekeji pikow ChromaTOF Optimized (wersja PEGASUS 4D). Identyfikacji pikow
dokonano poprzez porownanie otrzymanych chromatogramow, a nastgpnie wykryte
zwigzki chemiczne zidentyfikowano poprzez poréwnanie ich widm mas z widmami
obecnymi w bazie danych NIST 5.

Rys. 3. Lokalizacja punktow pomiarowych wokot sktadowiska
odpadéw komunalnych w Gdansku-Szadoétkach
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3. WYNIKI I WNIOSKI

W tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy GC probek powietrza atmosferycznego
pobranych w okresie grudnia i stycznia wzdtuz pigciu punktow pomiarowych zlokali-
zowanych w odleglosci 1km od skladowiska odpadéw komunalnych w Gdansku-
-Szadotkach.

Tabela 1 Charakterystyka glownych odorantéw emitowanych ze sktadowiska odpadow komunalnych
zidentyfikowanych w punktach pomiarowych

. Prog wechowej
Masa jonu L
Punkt po- . wyczuwalnosci
. Nazwa fragmentacyj- S/N 3
miarowy zapachu, mg/dm
nego, u 5]
Benzen 78 49832 2,70
Disiarczek wegla 76 78308 0,21
1-metylo-4-(1-metyloetylo)- 68 17072 0.41
P cykloheksen
Fenol 94 10708 0,05
Heksan 57 11185 1,50
Toluen 91 10122 0,75
Ester etylowy kwasu octowego 43 118262 0,35
Benzen 78 21760 2,70
p 1-chlorodekan 91 10263 0,62
? Dodekan 57 4195 0,11
D-limonen 68 3994 0,04
Kwas heksanowy 73 3135 3,00
Sabinen 93 71206 0,08
D-Limonen 68 39504 0,04
P Kwas octowy 60 38128 0,01
’ Toluen 91 20985 0,75
a-Pinen 93 16647 0,02
Cyklopentan 70 16410 2,50
o-pinen 93 15220 0,02
L-limonen 68 10751 0,04
P Disiarczek wegla 76 6713 0,21
! Sabinen 93 3970 0,08
2- a-pinen 93 1945 0,03
Etylobenzen 91 1053 0,17
Ester etylowy kwasu octowego 43 124550 0,35
Heksan 57 55426 1,50
p Toluen 91 46219 0,75
g 2-metylobutan 41 36308 0,01
Disiarczek wegla 76 33297 0,21
2- g-pinen 93 26353 0,03

Zidentyfikowano szereg zwigzkéw chemicznych, a zwigzki zapachowe charakte-
ryzujace si¢ najwigkszym stosunkiem S/N przedstawiono w tabeli 1 wraz z warto-
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$ciami progu wechowej wyczuwalnos$ci zapachu, charakterystycznymi dla zwiazkéw
chemicznych zidentyfikowanych w probkach powietrza atmosferycznego pobranych
z poszczegblnych punktow pomiarowych. Zwiazki zapachowe charakteryzujace sie
najwickszym stosunkiem S/N sg odorantami generujagcymi nieprzyjemne wrazenie
zapachowe w powietrzu atmosferycznym w danym punkcie pomiarowym.

W tabeli 2 zestawiono warto$ci stezenia zapachowego Coq W ou/m?, obliczone jako
$rednia geometryczna ze zbioru n wszystkich indywidualnych stezen zapachowych
Zire dla danego punktu pomiarowego. Mozna zaobserwowac, ze najwyzsze warto$ci
D/T 1 obliczone na ich podstawie wartos$ci stezenia zapachowego oszacowano w punk-
tach pomiarowych P; i Ps. Warto$ci stezen oszacowane w pozostatych punktach po-
miarowych byly do siebie zblizone. Porownujac wyniki analizy chromatograficznej
1 olfaktometrycznej mozna stwierdzi¢, ze najwieksza ucigzliwoscig zapachowg charak-
teryzuja si¢ obszary wokot sktadowiska odpadéw komunalnych oznaczone na rysunku
3 jako P;.

Tabela 2 Warto$ci stezenia zapachowego Cod w ou/m?,
obliczone jako $rednia geometryczna ze zbioru n wszystkich Zite
dla danego punktu pomiarowego

poﬁllilalllrl;twy Cod [ow/m?]
P 23,5
P2 2,5
P3 2,5
P4 2,0
Ps 14,1

4. PODSUMOWANIE

Celem badan byta proba oceny uciagzliwosci zapachowej powietrza atmosferyczne-
go i identyfikacja zwiazkdéw chemicznych wywotujacych nieprzyjemne wrazenie za-
pachowe w powietrzu atmosferycznym na obszarach przyleglych do sktadowiska od-
padow komunalnych zlokalizowanym w Gdansku-Szadotkach. Probki powietrza
pobrano w odleglosci 1 km wzdhiz pigciu kierunkéw geograficznych wokét emitora
w okresie zimowym. W wyniku przeprowadzonej analizy probek powietrza zidentyfi-
kowano szereg zwigzkoéw alifatycznych (heksan, dodekan, 2-metylobutan), aroma-
tycznych (benzen, toluen, fenol) i zwiazkow siarki (disiarczek wegla). Zwiazki te
powstaja w wyniku termicznego rozktadu odpadow charakteryzujacych si¢ znaczng
zawarto$cig wegla 1 siarki. Wérdéd zwiazkow chemicznych zidentyfikowanych we
wszystkich probkach powietrza byly weglowodory aromatyczne okreslane w skrocie
BTEX (benzen, toluen, etylobenzen, ksylen). Zrodlem powstawania BTEX sg glownie
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procesy spalania paliw. W badanych probkach zidentyfikowano rowniez ester etylowy
kwasu octowego (octan etylu). Obecnos¢ tego zwiazku organicznego w powietrzu
atmosferycznym na obszarach sasiadujacych ze sktadowiskiem odpadéw komunal-
nych moze by¢ wynikiem unieszkodliwiania odpadéw pochodzacych z przemystu,
wykorzystywanych jako rozpuszczalniki farb i lakierow. W probkach powietrza ziden-
tyfikowano szereg zwigzkow chemicznych, takich jak: L,D-limonen, a-pinen, sabinen,
nalezacych do grupy organicznych zwigzkéw chemicznych o silnych wlasciwosciach
zapachowych - terpenow. Zwiazki te sg stosowane do produkcji perfum, aromatow
spozywczych 1 lekow pochodzenia roslinnego. Kwas octowy, zidentyfikowany
w probce powietrza oznaczonej jako P3, moze by¢ produktem glownym utleniania
butanu i aldehydu octowego badz produktem ubocznym suchej destylacji drewna.
Przeprowadzenie terenowych badan olfaktometrycznych z udziatem zespotu oceniaja-
cego umozliwilo okre$lenie warto$ci $rednich stezen zapachowych Coq [ou/m’] w pie-
ciu punktach pomiarowych i wskazanie zrodet emisji odoréow charakteryzujacych si¢
najwicksza uciazliwoscig zapachowa. W punktach pomiarowych oznaczonych symbo-
lami P; i Ps oszacowano najwyzsze warto$ci stezen zapachowych. Przeprowadzone
badania powietrza atmosferycznego za pomoca dwuwymiarowej chromatografii ga-
zowej z detektorem TOF/MS pozwolity na identyfikacj¢ odorantow wywotujacych
nieprzyjemne wrazenie sensoryczne u cztowieka, dodatkowo znajomos¢ literaturowa
indywidualnych progéw wyczuwalnos$ci zapachowej tych zwiazkéw moze umozliwic
wytypowanie charakterystycznych markerow zapachowych odpowiedzialnych za wy-
stepowanie okreslonej ucigzliwosci zapachowej wokot sktadowiska odpadow komu-
nalnych.

Badania finansowane z Grantu NCBiR Nr PBSI1/B9/24/2013
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USING THE TECHNIQUES FIELD OLFACTOMETRY AND GCxGC TOF MS
TO EVALUATION ODOR NUISANCE ATMOSPHERIC AIR IN AREAS ADJACENT TO
MUNICIPAL LANDFILL IN GDANSK-SZADOLKI

The paper presents the results of research carried out in areas adjacent to the municipal waste landfill
located in Gdansk-Szadotki. To evaluate the odor nuisance of air field olfactometry technique was used.
The tools, the use of which enables the study of the properties of perfume odorants present in the atmos-
phere in-situ are field olfactometers, the use of which allows the identification of point sources of odor
emissions the most troublesome sensory areas adjacent to the landfill of municipal waste. The analysis
was conducted in accordance with the guidelines contained in the PN-EN 13725 “Air Quality - Determi-
nation of odor concentration by dynamic olfactometry”. In order to identify compounds that cause the
unpleasant olfactory sensation in the atmospheric air in the areas located in the nearby of municipal land-
fill the technique of a complete two-dimensional gas chromatography coupled with mass spectrometry
and time of flight (GC x GC-TOFMS) was used.
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NAPROMIENIOWANIE SPALIN
WIAZKA ELEKTRONOW Z AKCELERATORA
DLA JEDNOCZESNEJ REDUKCJI EMISJI SO, NOx | WWA
Z KOTLOW OPALANYCH WEGLEM

W pracy przedstawiono aktualny stan technologii napromieniowania spalin wiazka elektronow z ak-
celeratora dla oczyszczania spalin emitowanych z kotla opalanego pytem weglowym. Badania pod-
stawowe tej technologii przeprowadzono na instalacji pilotowej zlokalizowanej w Elektrocieptowni
Kaweczyn, w ktorej oczyszczano spaliny emitowane z kotta WP-120. Technologia ta zapewnia jed-
noczesne usuni¢cie wielu zanieczyszczen gazowych. Usunigcie NOx jest procesem radiacyjnym. Jego
efektywno$¢ usuniecia silnie zalezy od dawki zaabsorbowanej w spalinach, temperatury napromie-
niowywanych spalin i stezenia wlotowego NOx. Usunigcie SOz jest ztozeniem dwoch procesow: ra-
diacyjnego i termicznego procesu bezposredniej reakcji SO2 z amoniakiem dozowanym do spalin.
Efektywnos$¢ usunigcia SOz silnie zalezy od stechiometrii amoniaku, temperatury i wilgotnosci spalin
oraz dawki. Zaobserwowano synergetyczny wptyw wysokich stezen SOz na usuni¢cie NOx. Usunig-
cie WWA jest procesem radiacyjnym a ich efektywno$¢ usunigcia silnie zalezy od dawki napromie-
niowania, wilgotnosci spalin i stechiometrii amoniaku. Gtéwnymi zaletami technologii napromienio-
wania spalin sg jednoczesna redukcja st¢zen wielu zanieczyszczen (SO2, NOx 1 WWA), a proces jest
suchy, bezodpadowy i tatwo sterowalny (tylko trzy parametry musza by¢ sterowane).

1. WSTEP

Spalanie wegla jest gtdwna metoda wytwarzania energii w Polsce, w 2014 roku
87% energii cieplnej i elektryczne bylto tak wytwarzane. Przewiduje sig, ze taki stan
potrwa przez nastgpne 30 lat. W procesie spalania wegla uwalniane sg liczne zanie-
czyszczenia takie jak tlenki siarki (SO, i SO3), tlenki azotu (NOx=NO+NO>), tlenki

* Narodowe Centrum Badan Jadrowych, A. Soltana 7, 05-400 Otwock-Swierk.
** Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Dorodna 16, 03-195 Warszawa.
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wegla (CO i CO»), lotne zanieczyszczenia organiczne (LZO), zapylenie i metale ci¢z-
kie (np. rtg¢, kadm, otdow, arsen). Zanieczyszczenia te negatywnie oddziatywuja na
zdrowie ludzi i zatruwaja §rodowisko naturalne.

Dla poprawy jakosci zycia ludzi wprowadzane sg coraz ostrzejsze normy ograni-
czajace emisje tych zanieczyszczen do powietrza. Od 1 stycznia 2016 roku w krajach
Unii Europejskiej obowiazuje, zgodnie z Dyrektywa 2001/80/EU, ograniczenie emisji
SO, i NOx w wysoko$ci 200 mg/m?,, dla blokéw energetycznych o mocy powyzej
100 MW W wigkszosci polskich elektrowni wdrozono mokra wapniakowa metodg
odsiarczania spalin oraz pierwotne metody redukcji tlenkow azotu. Aby osiagna¢ emi-
sje tlenkdw azotu ponizej 200 mg/m>, nie wystarczajg tradycyjne pierwotne metody
redukcji tlenkéw azotu. Konieczne jest uzycie selektywnej niekatalitycznej redukcji
(SNCR) lub selektywnej katalitycznej redukcji (SCR). Obecnie komercyjnie dostgpne
sg obie metody redukcji. Metoda SCR charakteryzuje si¢ duza niezawodnoscia i sku-
teczno$cig deNOx (do 90%), ale jej koszty inwestycyjne i eksploatacyjne sa bardzo
wysokie. Dodatkowo, rozmiary instalacji SCR moga powodowaé problemy z jej
umiejscowieniem w istniejacych zaktadach energetycznych. Waznym mankamentem
metody SCR sa trudno$ci zwigzane z regeneracja zuzytych katalizatorow. Technologie
konwencjonalne wdrazane w energetyce zwykle redukuja pojedyncze zanieczyszcze-
nia. W pracy przedstawiono technologi¢ napromieniowania spalin z domieszkg amo-
niaku wigzka elektronow z akceleratora zapewniajaca jednoczesng redukcje stgzen
SO,, NOx i WWA ze spalin emitowanych z kotta opalanego pytem weglowym.

2. NAPROMIENIOWANIE SPALIN WIAZKA ELEKTRONOW Z AKCELERATORA

Napromieniowanie spalin wigzka elektronéw z akceleratora (w skrocie, technolo-
gia wiazki elektrondw) jest suchg technologia z wykorzystaniem nietermicznej plazmy
generowanej w strumieniu spalin pod ci$nieniem atmosferycznym przeptywajacych
w komorze procesowej (PV). W tej technologii dozuje si¢ amoniak do spalin przed ich
wlotem do PV. Calo$¢ napromieniowuje si¢ w komorze procesowej wigzka elektro-
néw z akceleratora umieszczonego nad komorg procesowa. Ogélny schemat przebiegu
procesu oczyszczania spalin przedstawiono na rys. 1 [1].

W komorze procesowej wykonuje si¢ podtuzne prostokatne wycigcie tzw. okno
wejsciowe, przez ktore wiazka elektronow wchodzi do wnetrza PV, gdzie przeptywaja
spaliny. Okno wejsciowe jest zamknigte cienkg folig tytanowa. Wysokoenergetyczne
elektrony z akceleratora po przejéciu przez okno tytanowe generujg nietermiczng pla-
zm¢ w strumieniu spalin pod ci$nieniem atmosferycznym przeptywajacych przez ko-
morg procesowa. Elektrony poruszajac si¢ w spalinach oddziatywuja z molekutami
glownych sktadnikow spalin (N2, Oz, H>O 1 CO;) powodujac ich wzbudzenie, joniza-
cje 1 dysocjacje. W wyniku licznych oddziatywan wytwarzane sg wolne rodniki (OH,
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HO»), atomy (O, H, N), jony i wtorne elektrony w czasie rzedu 10® sekundy. W dru-
gim etapie procesu wolne rodniki i atomy utleniajg SO, i NO tworzac SO3 1 NO», ktore
w reakcji z parg wodna, zawartg w spalinach, wytwarzaja kwas siarkowy i azotowy.
W trzecim etapie procesu wytworzone kwasy w reakcji z wcze$niej wprowadzonym
amoniakiem tworza siarczan amonu i azotan amonu. Tak wytworzone sole amonowe
sa odbierane w postaci proszku w zestawie filtracyjnym (np. elektrofiltrze).

Rys. 1. Schematyczny przebieg procesu oczyszczania spalin
metoda wiazki elektronow [1]

Technologia wiazki elektronow zostata szczegdtowo przebadana na instalacjach pi-
lotowych, zlokalizowanych w elektrowniach weglowych w : USA (Indianapolis), Ja-
ponii (Shin-Nagoya), Niemczech (Badenwerk), Polsce (EC Kaweczyn) oraz licznych
instalacjach laboratoryjnych [1]. W optymalnych warunkach napromieniowania spalin
uzyskiwano wysokie efektywnosci jednoczesnego usunigcia SO, powyzej 95% 1 NOy
powyzej 75%. Fundamentalne badanie tej technologii w Polsce przeprowadzano na
instalacji pilotowej zlokalizowanej w Elektrocieptowni Kaweczyn (w skrécie, instala-
cja pilotowa Kaweczyn).

3. INSTALACJA PILOTOWA W EC KAWECZYN

Instalacja pilotowa zostata zlokalizowana na boczniku gtéwnego strumienia spalin
emitowanych z kotta WP-120 (rys. 2). Instalacja zostata zaprojektowana na nominalny
przeptyw spalin 20 000 m?/h. Spaliny opuszczajace kociot byty odpylane w elektrofil-
trze a nastepnie cz¢$¢ z nich byla kierowana do instalacji pilotowej a reszta do komina
cieptowni. W kotle WP-120 byt spalany wegiel z kopalni Halemba o niskiej zawarto-
$ci siarki. Dla zapewnienia badan w szerokim zakresie stezen SO, do spalin na wlocie
do instalacji pilotowej dodawano dodatkowe gazowe SO, z zestawu butli. Pierwszym



Napromieniowanie spalin wigzkq elektronow z akceleratora... 215

elementem instalacji pilotowej byta komora nawilzania gdzie do przeptywajacych
spalin wtryskiwano rozpylona wodg. Nastgpowalo obnizenie temperatury spalin
i wzrost ich wilgotnosci. Przed wlotem do komory procesowej do nawilzonych spalin
dozowano podstechiometryczng ilo$¢ gazowego amoniaku. Tak przygotowana mie-
szaning¢ gazowa napromieniowano w komorze procesowej, ktora stanowil 7-metrow
dtugosci cylinder o $rednicy 1.6 m. Ten poziomy cylinder na gorze mial dwa prosto-
katne wycigcia (okna). Kazde okno byto zamknigte folig tytanowa o grubosci 50 pum.
To byty wtorne folie (pierwotna folia zamykata wylot ze skanera akceleratora), przez
ktore przechodzita wigzka elektronéw z akceleratora do wnetrza komory procesowej,

gdzie przeptywaly spaliny.

Rys. 2. Schemat przeptywowy instalacji pilotowej w EC Kawgczyn

Nad kazda wtornag folig tytanowa umieszczono skaner akceleratora. Dwa akcelera-
tory elektronow ELV-3A (500-700 keV, 50 kW) umieszczono szeregowo nad komora
procesowy (rys. 3).

Rys. 3. Konfiguracja akceleratoréw nad komora procesowa
na instalacji pilotowej Kaweczyn [3]
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Dla zwickszenia zywotnosci folii wtornej do komory procesowej doprowadzano
monitorowang ilo$¢ suchego powietrza bezposrednio pod foli¢ aby stworzy¢ tam kur-
tyne powietrzng oddzielajacg foli¢ od agresywnych spalin (zawierajacych wysokie
stezenia SO, 1 NOy). Po raz pierwszy zastosowano dwustopniowe wzdluzne napro-
mieniowanie spalin [2]. Uzycie dwustopniowego napromieniowania spalin spowodo-
wato zwigkszenie efektywnosci usuniecia NOy o 15% w poréwnaniu do jednostop-
niowego napromieniowania spalin (rys. 4). Nie miato to wptywu na usuni¢cie SO».

Instalacja pilotowa zostata wyposazona w system monitoringu i sterowania dla za-
pewnienia wiarygodnych i dokladnych pomiaréw parametréow spalin w kluczowych
punktach instalacji.

Rys. 4. Wptyw dwustopniowego napromieniowania spalin na efektywnos$¢ usunigcia NOx

System monitoringu stanowity dwa systemy pomiarowe: system ciaglych pomiarow
(CEMS) i system pomiaréw manualnych (Grab sample) (rys. 2). Na wlocie i wylocie
z instalacji prowadzono ciagte pomiary stgzen: SO2, NO/NOy, O,, zapylenia oraz ste-
Zenia nieprzereagowanego amoniaku w spalinach na wylocie (tzw. ammonia slip) przy
uzyciu wysoce selektywnych analizatorow spalin. W tych systemach stosowano tech-
nike rozcienczania goracej probki spalin. Szczegdtowy opis tych systemow przedsta-
wiono w pracy [3]. Pomiary manualne wykonywano dla sprawdzenia ciaglych pomia-
row oraz jako pomiary podstawowe specyficznych parametrow spalin takich jak:
wilgotnos$¢ bezwzgledna, stezenia WWA i LZO w spalinach oraz rozktad granulome-
tryczny pytu. Dwa niezalezne zestawy wielogazowych ekstrakcyjnych analizatorow
spalin zostaty uzyte do ciagtych pomiarow stgzen SO, i NO/NOx w spalinach jeden
zestaw na wlocie do instalacji a drugi na wylocie z instalacji. Kazdy taki zestaw po-
miarowy sktadat si¢ z:

— analizatora SO,, Model 40, fluorescencja impulsowa,

— analizatora NO/NOy, Model 10A/R, chemiluminescencja,

— zestawu do kondycjonowania gorgcej probki spalin i jej rozcienczania (wybrano

wspotczynnik rozcienczenia 20:1), Model 900,
— generatora gazu zerowego do rozcienczania, Model 1118S.
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Na wylocie z instalacji do pomiaru stezenia nieprzereagowanego amoniaku uzyto
chemiluminescencyjny analizator Model 17C z dwoma konwerterami. Wszystkie te
analizatory wyprodukowala firma Thermo Environmental Instruments Co. (USA).
Wskazania analizatorow SO2, NO/NOy i NH; byty okresowo weryfikowane przy uzy-
ciu odpowiednich manualnych analitycznych metod (grab sample system). Okresowo
do pomiardw stezen SO, CO, CO,, NO, NO,, CiHy i NOx uzywano przeno$nego ana-
lizatora spalin typ Lancom Series II firmy Land Combustion (Anglia).

Stezenia wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) okreslano
przy uzyciu zestawu GC-MS (chromatografu gazowego GC-17A potaczonego z kwa-
drupolowym spektrometrem mas QP5050) Shimadzu (Japonia). Analizowane miesza-
niny rozdzielane na niepolarnej kolumnie HP-5SMS Agilent, 30 m x 0,25 mm x 0,25
pum grubo$¢ filmu [4]. Na rys. 5 przedstawiono schemat zestawu poboru probek gazo-
wych do chromatograficznej analizy stezen WWA w spalinach.

Rys. 5. Schemat zestawu poboru probek gazowych do chromatograficznej analizy

stezen WWA w spalinach
1 - kanat gazowy, 6 - XAD-2 adsorbent,
2 - sonda ze stali kwasoodporne;j, 7 - wegiel aktywny,
3 - ogrzewane filtry ceramiczne, 8 - rotametr z zaworem iglicowym,
4 - ogrzewana droga gazowa, 9 - licznik gazu,
5 - kondensor otoczony lodem, 10 - pompa diafragmowa.

4. WYNIKI BADAN

W spalinach ze spalania wggla wystepowaly zarowno kwasne (gtownie SO;
i NOy) jak i organiczne gazowe zanieczyszczenia. Wsrod organicznych zanieczysz-
czen najbardziej szkodliwe sg wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, bo-
wiem wigkszos¢ z nich wykazuje wlasciwosci kancerogenne i/lub mutagenne.
W napromieniowanych spalinach nastepuje redukcja stezen wielu zanieczyszczen
gazowych.
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4.1. JEDNOCZESNE USUWANIE SO: I NOx ZE SPALIN

Z licznych badan wynika, ze technologia wiazki elektronéw zapewnia jednoczesne
usuniecie SO» 1 NOy ze spalin weglowych. Efektywnos¢ usunigcia SO, i NOyx zalezy
gléwnie od nastepujacych parametrow procesowych: zaabsorbowanej dawki, tempera-
tury i wilgotno$ci napromieniowywanych spalin, stechiometrii amoniaku, st¢zenia
wlotowego SO, i NOy i konfiguracji systemu napromieniowania spalin. Dawka zaab-
sorbowana (w skrocie dawka) jest to ilos¢ energii wigzki elektrondw przekazana do
jednostkowej masy napromieniowanych spalin. Na rys. 6 przedstawiono wplyw zaab-
sorbowane dawki na efektywno$¢ usunigcia SO, i NOx.

Rys. 6. Wptyw zaabsorbowanej dawki na efektywnos¢ usunigcia SO2 i NOx ze spalin

Dawka jest podstawowym parametrem determinujgcym usuwanie NOx. Poczynajac od
zerowego usuni¢cia NOx przy zerowej dawce poprzez liniowy wzrost usunigcia NOx
przy matych dawkach a konczgc na stanie nasycenia przy wysokich dawkach. Usunie-
cie NOx dokonuje si¢ tylko na drodze radiacyjnej. Usunigcie SO, wynika ze wspot-
dziatania dwoch procesow radiacyjnego i termicznego. Przy zerowej dawce usunigcie
SO, wynika z procesu termicznego zwigzanego z reakcja SO, z gazowym amoniakiem
dozowanym do nawilzonych spalin. W zakresie matych dawek widoczny jest wzrost
usuni¢cia SO, z dawka a zatem usunigcie SO, zwigzane jest z procesem radiacyjnym.
Z rys. 6 wynika, ze optymalne usunigcie SO uzyskujemy przy dawce
6-8 kGy. Natomiast optymalne usunigcie NOx uzyskuje si¢ przy wysokiej dawce po-
wyzej 16 kGy a wiec jest bardziej energochtonne. Efektywnos¢ usuwania SO, wzrasta
z obnizeniem temperatury napromieniowanych spalin w miar¢ zblizania si¢ do punktu
rosy spalin. Natomiast efektywnos¢ usunigcia NOx wzrasta ze wzrostem temperatury
spalin. Rys. 7 prezentuje wptyw stechiometrii amoniaku na efektywnos¢ usunigcia obu
tych zanieczyszczen. Efektywnos$¢ usunigecia SO» silnie wzrasta ze wzrostem ilosci
amoniaku dozowanego do spalin. Powyzej onns = 0.95 wzrost ten jest nieznaczny.
Stechiometria amoniaku nieznacznie wpltywa na usunigcie NOx. Cze$¢ amoniaku
wprowadzonego do spalin pozostaje nieprzereagowana i pojawia si¢ na wylocie
z instalacji w postaci unosu (tak zwany ammonia slip). W praktyce nalezy tak prowa-
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dzi¢ proces, aby ten unos byt jak najmniejszy, bowiem amoniak szkodliwie oddziatuje
na $rodowisko. Z przeprowadzonych badan wynika, ze optymalne anuz powinno za-
wiera¢ sie¢ w przedziale 0.92-0.95, co zapewnia wysokie usunigcie SO»
i minimalny unos nieprzereagowanego amoniaku na poziomie do 10 ppmv. Wilgot-
no$¢ spalin istotnie wptywa na usunigcie SO,. Ten wptyw wynika z termicznej reakcji
SO, z NH;. Wilgotnos$¢ spalin nieznacznie wptywa na efektywnos$¢ usunigcia NOy.
Z przeprowadzonych badan wynika, Ze optymalne usunigcia obu tych zanieczyszczen
uzyskujemy przy wilgotnosci spalin powyzej 11% obj. Naturalna wilgotnos¢ bez-
wzgledna spalin weglowych zawiera si¢ w przedziale 4-6% obj. Konieczne jest uzycie
komory nawilzania dla zwickszenia wilgotnos$ci spalin i obnizenia ich temperatury.

Rys. 7. Wplyw stechiometrii amoniaku na efektywno$¢ usunigcia SO2 i NOx ze spalin

Efektywno$¢ usuniecia NOy silnie zalezy od stezenia wlotowego NOy w spalinach.
Wyzsze stezenia wlotowe wymagaja uzycia wigkszych dawek napromieniowania.
W prowadzonych badaniach wykazano synergetyczny wptyw wysokich stezen SO; na
usunigcie NOyx. Okazalo sie, ze rodnik OH, odgrywajacy istotng rolg w utlenianiu obu
tych zanieczyszczen, w procesie utleniania SO, uwalnia rodnik HO», ktory efektywnie
utlenia NO do NO,. Ta wlasciwos$¢ sprawia, ze technologia wiazki elektronow jest
szczegodlnie przydatna do oczyszczania spalin z wysokimi stezeniami SO,. Efektyw-
no$¢ usunigcia NOy zalezy od konfiguracji uktadu napromieniowania spalin w komo-
rze procesowej. Przy wielostopniowym napromieniowaniu spalin uzyskiwano wyzsze
usunigcia NOy w porownaniu do jednostopniowego (przy uzyciu jednego akceleratora)
napromieniowania. W pracy [2] eksperymentalnie i teoretycznie wykazano, ze dwu-
stopniowe napromieniowanie spalin w EC Kaweczyn zapewniato o 15% wyzsze usu-
nigcia NOx w porownaniu do jednostopniowego napromieniowania.

4.2. USUWANIE WWA ZE SPALIN

W trakcie badan nad usuwaniem SO, i NOx przeprowadzono pomiary stezen ga-
zowych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) w spalinach na
wlocie i wylocie z instalacji pilotowej. Pomiary przeprowadzono zgodnie z metodyka
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zalecang przez EPA USA. Badania ograniczono do 16 WWA uznawanych przez EPA
za zwiazki szczego6lnie szkodliwe dla zdrowia ludzi. Rys. 8 przestawia stezenia gazo-
wych 16 WWA w spalinach z kotta WP-120 przy obcigzeniu 131.5 MWy, zarejestro-
wane na wlocie do instalacji. Okazalo sig¢, ze w procesie jednoczesnego odsiarczania
1 odazotowania spalin weglowych usuwane sa rowniez WWA. Na rys. 9 przedstawio-
no uzyskane efektywnos$ci usuni¢cia poszczegdlnych WWA przy dawce 8 kGy. Efek-
tywnos¢ ich usuwania zawierata si¢ w przedziale od 2% dla benzo(b+k)fluorantenu do
99% dla acenaftenu. Na rysunku przedstawiono w postaci czystych prostokatow wspot-
czynniki wzglednej kancerogennosci WWA (liczone w stosunku do benzo(a)pirenu).
W przypadku dawki 8 kGy WWA o wysokiej kancerogenno$ci byty usuwane z efek-
tywnos$cig powyzej 30%. W wyniku napromieniowania spalin dawka 8 kGy nastapit
35% spadek sumarycznej koncentracji zestawu 16 WWA w spalinach. Redukcja stezen
WWA prowadzi do redukcji catkowitej toksycznosci spalin weglowych [5]. Przy dawce
8 kGy catkowita toksycznos¢ spalin zostata zredukowana o 47% zgodnie z EPA klasyfi-
kacja poszczegolnych WWA. Dodatkowe testy wykazaly, ze dozowanie amoniaku do
spalin i wilgotno$¢ spalin pozytywnie wplywaja na usuwanie WWA.

Rys. 8. Stezenia 16 gazowych WWA w spalinach emitowanych z kotta WP-120
pracujacego z mocg 131.5 MW

Rys. 9. Efektywnosci usunigcia WWA ze spalin weglowych przy uzyciu wigzki elektronow
z akceleratora na instalacji w EC Kawegczyn. Podstawowe parametry instalacji:
przeptyw spalin - 10 000 m3w/h, dawka - 8 kGy, wilgotno$¢ spalin - 6.5% obj., anmus - 0.90,
skuteczno$¢ usuwania SOz - 92%, skutecznos$¢ usuwania NOx - 75 %
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5. PODSUMOWANIE

Napromieniowanie spalin wiazka elektronéw z akceleratora powoduje jednoczesna
redukcje stezen kwasnych zanieczyszczen (SO» i NOy) 1 organicznych zanieczyszczen
(WWA). Efektywno$¢ usuwania tych zanieczyszczen zalezy od dawki napromienio-
wania, ich stezen wlotowych, wilgotnosci spalin i1 struktury usuwanego zwiazku.
Technologia zostata juz wdrozona w petnej skali przemystowej w Elektrowni ,,Pomo-
rzany” w Szczecinie. Na rys. 10 przestawiono schemat blokowy tej instalacji.

Rys. 11. Schemat przemystowej instalacji napromieniowania spalin wigzka elektronow
w Elektrowni Pomorzany w Szczecinie

W instalacji nominalnie oczyszczane jest 270 000 m’,/h spalin emitowanych
z dwoéch kottow Bensona. Uzyskuje si¢ 90% usunigcie SO, i ponad 75% usunigcie
NOy. Obecnie budowane sg nastepne instalacje przemystowe w Chinach i w Butgarii.
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ELECTRON BEAM TECHNOLOGY FOR SIMULTANEOUS SOz, NOx AND PAHs
EMISSIONS CONTROL FROM COAL-FIRED BOILER

The paper presents the current issues of the electron beam technology for purification of flue gas from
coal-fired boiler. It is a dry scrubbing process ensuring the simultaneous removal of SO2, NOx and PAHs
with high removal efficiency in one step with generation of usable byproduct.
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MOBILNE LABORATORIUM DO ANALIZY STANU
ZANIECZYSZCZENIA POWIETRZA PYLEM PM10,
PM2,51 PM1W WYBRANYCH LOKALIZACJACH

W Narodowym Centrum Badan Jadrowych w Swierku uruchomiono mobilne laboratorium do pomia-
row jakoSci powietrza. Skompletowano aparatur¢ do pomiaréw stezen masowych frakcji PM10
i PM2,5 pytu zawieszonego oraz liczebnosci czastek tworzacych frakcje PM1. Do pomiaru stezen
trzech gazowych zanieczyszczen powietrza: tlenkow azotu, tlenku wegla i ozonu uzyto zestawu refe-
rencyjnego analizator6w firmy Teledyne API wraz z systemem ich kalibracji. Cato$¢ ulokowano
w dedykowanym klimatyzowanym kontenerze pomiarowym osadzonym na podwoziu jezdnym. Na
dachu kontenera zamocowano czerpnie z odpowiednimi glowicami separacyjnymi, ktéorymi transpor-
towane jest powietrze do poszczegélnych pytomierzy wewnatrz kontenera. W czasie trwania pomia-
row jako$ci powietrza rejestrowane sg nastgpujace parametry meteorologiczne: predkos¢ i kierunek
wiatru, temperatura i wilgotno$¢ powietrza oraz ci$nienie atmosferyczne. Parametry te sa okreslane
przy uzyciu dwoch stacji meteorologicznych zainstalowanych na dachu kontenera. Mobilne laborato-
rium zostato uzyte do pomiarow jakos$ci powietrza w rejonie wezta drogowego Alei Krakowskiej
i Poludniowej Obwodnicy Warszawy. W czasie tygodniowych pomiaréw zarejestrowano 7 razy prze-
kroczenie dopuszczalnego dobowego stezenia PM 10 oraz wysokie liczebnosci ultradrobnych czastek.

1. WSTEP

Narodowe Centrum Badan Jadrowych w Swierku koto Otwocka dysponuje mobil-
nym laboratorium do pomiaru jako$ci powietrza w wybranej lokalizacji. Gtownym
przedmiotem zainteresowania sg st¢zenia masowe zanieczyszczen pylowych i gazo-
wych, ktore w najwigkszym stopniu niekorzystnie wptywaja na zdrowie ludzi i na
srodowisko naturalne. Pomiary te sg powigzane z rejestracja warunkéw meteorolo-
gicznych wystepujacych na wybranym terenie.

* Narodowe Centrum Badan Jadrowych, A. Soltana 7, 05-400 Otwock-Swierk.
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2. MOBILNE LABORATORIUM
DO POMIAROW JAKOSCI POWIETRZA

Aparature kontrolno-pomiarowa zakupiono ze $rodkéw Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewodz-
twa Mazowieckiego na lata 2007-2013.

2.1. PRZEZNACZENIE LABORATORIUM

Mobilne laboratorium pomiaréw srodowiskowych przeznaczone jest do wykony-
wania pomiarow:

stezen masowych frakcji PM10 i PM2,5 pylu zawieszonego w powietrzu,

stezen liczbowych ultradrobnych (o rozmiarach w przedziale 20-100nm)
i drobnych (o rozmiarach w przedziale 100-1000nm) czastek pytu zawieszone-
go, ktore razem tworzg frakcje PM1,

stezen masowych trzech gazowych zanieczyszczen powietrza: tlenkow azotu
(NOy), tlenku wegla (CO) i ozonu (O3).

parametrow meteorologicznych wystepujacych w trakcie wykonywania powyz-
szych pomiarow. W czasie trwania pomiardw rejestruje si¢ nastgpujace parame-
try: predko$¢ i kierunek wiatru, temperature i wilgotno$¢ powietrza oraz ci$nie-
nie atmosferyczne.

Przy wyborze aparatury kierowano si¢ wymaganiami sprecyzowanymi w:

dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady Europy 2008/50/WE z dnia
21 maja 2008 r. w sprawie jakosci powietrza i czystszego powietrza dla Europy,
rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 13 wrzeénia 2012 r. w sprawie do-
konywania oceny poziomu substancji w powietrzu.

2.1.1. POMIAR STEZEN MASOWYCH PM10 1 PM2,5

Do pomiaru stezen masowych frakcji PM10 i PM2,5 pylu zawieszonego
w powietrzu uzyto dwoch metod:

referencyjnej manualnej metody grawimetrycznej z uzyciem aspiratora se-
kwencyjnego typ PNS3DI15 firmy Atmoservice z nominalnym przeplywem
2,3 m*/h powietrza (rys.1). Pobornik sekwencyjny wyposazony jest w automa-
tyczny zmieniacz filtrow pozwalajacy na bezobstugowy pobdr prob pytu przez
14 dni. Przy zastosowaniu wymiennych glowic separacyjnych PM10 lub
PM2,5 pozwala na pomiar stezenia frakcji PM 10 lub PM2,5 pyhlu zawieszonego
w powietrzu. Przed i po pobraniu pytu filtry kondycjonowano (48 h w pokoju
wagowym przy stalej temperaturze 20+£1°C i wilgotnosci wzglednej 50+£5%)
1 zwazono na wadze XS205DU/M Mettler Toledo (rozdzielczo$¢ 2 pg);
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— automatycznej metody z uzyciem trzech radiometrycznych miernikow zapy-
lenia. Sa to pylomierze, w ktoérych mase pytu zgromadzonego na ta§mie po-
miarowej wyznacza si¢ metodg radiometryczng przez pomiar ostabienia pro-
mieniowania beta z niskoaktywnego zrodta C'%. Na wyposazeniu kontenera sg
dwa automatyczne pytomierze typ MP101M firmy Environnement (Francja)
i jeden pytomierz typu AMIZ 2007-G/I z IChTJ (Polska). Urzadzenia te po-
siadaja certyfikaty rownowaznosci z metodg odniesienia, zgodnie z norma
PN-EN 12341.

Rys. 1. Widok sekwencyjnego aspiratora zainstalowanego w kontenerze pomiarowym
1-rura, ktora przeptywa zasysane powietrze, 2-system pomiaru,
kontroli i usredniania przeptywu analizowanego powietrza, 3- automatyczny zmieniacz filtrow,
4-miejsce na kasete z filtrami

2.1.2. POMIARY LICZEBNOSCI ULTRADROBNYCH
I DROBNYCH CZASTEK W POWIETRZU

Do pomiaru liczebnosci czastek aerozolu wykorzystano miernik liczebnosci cza-
stek ultradrobnych TSI Model 3031 UFP (rys. 2). Przyrzad mierzy sktad ziarnowy
i stezenia liczbowe czastek w przedziale 20-1000nm w szesciu frakcjach rozmiaro-
wych: 10-30, 30-50, 50-70, 70-100, 100-200 i 200-1000nm. Wyniki pomiarow liczeb-
nosci dla kazdej frakcji podawane sg co 15 minut. Monitor pracuje w trybie ciagtym
24-godzinnym bez nadzoru operatora. Wyniki pomiarow sg przechowywane w pamig-
ci wewnetrznej aparatu i mogg by¢ dostepne przez lacza internetowe. Monitor jest
wyposazony w specjalnie skonstruowany uklad do poboru probek srodowiskowych
(TSI 3031-200), ktory zapewnia reprezentatywny pobor probek oraz ich odpowiednie
kondycjonowanie przez zastosowanie osuszacza nafionowego.
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Rys. 2. Monitor liczebnosci ultradrobnych i drobnych czastek TSI Model 3031
wraz z uktadem kondycjonowania probek srodowiskowych

W monitorze gtdéwny strumien powietrza przeptywa przez zbiornik wyréwnawczy
a nastgpnie przez obszar wytadowania koronowego, gdzie czastki pylu sg tadowane
dodatnio. Naladowane czastki podlegaja rozdzieleniu za pomoca analizatora mobilno-
$ci roznicowej (DMA) oraz detekcji za pomoca czulego elektrometru. Na rys.3 przed-
stawiono monitor Model 3031 oraz trzy automatyczne pylomierze zainstalowane
w kontenerze.

Rys. 3. System do pomiaru liczebnosci ultradrobnych i drobnych czastek
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2.1.3. ZESTAW DO POMIARU STEZEN GAZOWYCH ZANIECZYSZCZEN
POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO

Do analizy wybrano trzy nastepujace gazowe zanieczyszczenia powietrza: tlenki
azotu (NOy), tlenek wegla (CO) i ozon (O3). Do pomiaru stgzen tych zanieczyszczen
uzyto najnowszej generacji analizatorow z firmy Teledyne Advanced Pollution In-
strumentation (API) wraz z systemem ich kalibracji (rys.4).

Rys. 4. Zestaw do pomiaru stezen gazowych zanieczyszczen powietrza

2.11.4. REJESTRACJA PARAMETROW METEOROLOGICZNYCH
W TRAKCIE POMIAROW SRODOWISKOWYCH

W czasie trwania pomiardw rejestrowane sa parametry meteorologiczne, ktore
wplywaja na wyniki pomiaréw st¢zen zanieczyszczen. W zestawie s rejestrowane
nastepujace parametry: predkos¢ i kierunek wiatru, temperatura i wilgotnos¢ powie-
trza oraz ci$nienie atmosferyczne. Do pomiarow tych parametrow uzyto dwoch stacji
pogodowych (rys. 5). Jedna z nich jest stacja zwigzana z pytomierzem automatycznym
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AMIZ 2007-G/1. Jest ona zamocowana na jego czerpni a sygnaly pomiarowe sg reje-
strowane razem z sygnatami pomiarowymi st¢zen PMio lub PM»s. Drugg stacja jest
kompaktowa stacja pogodowa typu WS601-UMB firmy G. Lufft Mess-und Regel-
technik GmbH, Fellbach (Niemcy).

Rys. 5. Stacje meteorologiczne wykorzystywane w mobilnym laboratorium
1-stacja meteo zwigzana z pytomierzem AMIZ 2007-G/I,
2-kompaktowa stacja pogodowa typu WS601-UMB

3. WYNIKI POMIAROW

Mobilne laboratorium zostalo uzyte do badania jako$ci powietrza w rejonie wezla
drogowego obejmujgcego skrzyzowanie Alei Krakowskiej z Poludniowg Obwodnica
Warszawy (POW). Aleja Krakowska jest glowng arterig komunikacyjng na potudniu
Warszawy z trzema pasami ruchu w kazda strong i z dobowym natezeniem ruchu
83420 pojazdéw. W tym czasie do ruchu oddano tylko pierwsza cze$¢ Poludniowej
Obwodnicy Warszawy i w zwiazku z tym natg¢zenie ruchu na obwodnicy bylo nie-
wielkie. Na rys. 6 przedstawiono lokalizacj¢ kontenera w trakcie tych pomiarow. Obie
arteric sg ostonigte wysokimi ekranami akustycznymi. Po lewej stronie jest
POW, za§ w oddali przebiega Aleja Krakowska. Kontener pomiarowy znajdowat si¢
w odlegtosci 20m od POW i1 70 m od Alei Krakowskie;j.

Na rys.7 przedstawiono $rednie dobowe stezenia PM o zarejestrowane w czasie ty-
godniowych pomiaréw. Pomiary stgzen PMio wykonano dwiema metodami: manualng
metodg grawimetryczng i przy uzyciu miernika zapylenia powietrza AMIZ 2007-G/1.
W kazdym dniu pomiarowym odnotowano przekroczenie dopuszczalnego poziomu
50ug/m’. Na rys. 8 przedstawiono rozktady 1-godzinnych liczebnosci ultradrobnych
czastek (nanoczastek) zarejestrowane w dniu 29.10.2014. Na rysunku stgzenie liczbo-
we opisano jednostka #/cm?, ktora oznacza liczbe czastek w 1 cm® powietrza.
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Rys. 6. Usytuowanie kontenera pomiarowego

Rys. 7. Srednie dobowe stezenia masowe frakcji PM o zarejestrowane w czasie tygodniowych pomiarow
w rejonie wezla drogowego skrzyzowanie Alei Krakowskiej z POW

Rys. 8. Rozktady 1-godzinnych stezen liczbowych nanoczastek zarejestrowane w dniu 29.10.2014
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Widoczne sg piki liczebno$ci nanoczagstek w godzinach porannych (6°°—9%)
i popotudniowych (15°°-18%). Okazuje sie, ze w tych godzinach wystepujg szczytowe
natgzenia ruchu drogowego na ulicy Aleja Krakowska (tabela 1).

Tabela 1. Nat¢zenie ruchu na Alei Krakowskiej w godzinach szczytow,
wg pomiarow APR-ZDM w 2013 roku

Szczyt poranny Szczyt popoludniowy
Kierunek . . h
Godzinal Natezenie ruchu, Godzina Natezenie ruchu,
pojazdow/godz. pojazdow/godz.
do Centrum| 7:15 2914 14:45 2564
z Centrum | 8:00 2699 16:15 3314

Dla poréwnania na rys.9 przedstawiono rozktady liczebno$ci drobnych czastek za-

rejestrowane w dniu 29.10.2014. W tym przypadku piki od ruchu szczytowego sa
mniejsze.

Rys. 9. Rozktady 1-godzinnych stezen liczbowych drobnych czastek
zarejestrowane w dniu 29.10.2014

W przeprowadzonych pomiarach rejestrowano wysokie stezenia liczbowe ultra-
drobnych i drobnych czastek. W tabeli 2 przedstawiono statystyke liczebnosci tych
czastek. W tej tabeli liczebnos¢ ultradrobnych czgstek oznacza sume liczebnosci cza-
stek o rozmiarach w przedziale 20-100nm, a wigc jest to suma liczebnosci czastek



Mobilne laboratorium do analizy stanu zanieczyszczenia powietrza pytem PM10,PM2,5i PM1... 231

z czterech przedzialow: 20-30nm, 30-50nm, 50-70nm i 70-100nm. Podobnie liczeb-
no$¢ drobnych czastek to sumaryczna liczebno$¢ czastek z dwoch przedziatow 100-
200nm i 200-1000nm.

Tabela 2. Statystyka liczebnosci ultradrobnych i drobnych czastek wyznaczonych
w pomiarach przeprowadzonych w rejonie wezta drogowym Alei Krakowskiej

i Poludniowej Obwodnicy Warszawy.

Czastki ultradrobne Czastki drobne
20-100nm 100-1000nm
Stezenia 3-godzinne [#/cm?®]
Minimalne 9170 6433
Maksymalne 127597 62919
Srednie 44079 22035
Stezenia dobowe [#/cm®]
Minimalne 139925 104719
Maksymalne 658784 284374
Srednie 352629 176277

Przy wezle drogowym odnotowano trzy razy wigksze stezenia liczbowe ultradrob-
nych czastek w porownaniu do analogicznych pomiaréw wykonanych w rejonie Alei
Armii Krajowej (Trasy Torunskiej) w Warszawie [1]. Wérod ultradrobnych czastek
odnotowano wysokie stezenia liczbowe czastek o rozmiarach 20-30nm i 30-50nm.
W pomiarach zarejestrowano pikowe stezenia tych czastek w godzinach porannych
(6°°-9%) i popotudniowych (15°18%). W tych godzinach wypada szczytowy ruch
drogowy w Alei Krakowskiej. Wynika stad, ze czastki te s3 uwalniane z silnikow sa-
mochodowych.

4. PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych tygodniowych pomiarach przy wezle drogowym Alei Kra-
kowskiej i Poludniowej Obwodnicy Warszawy zarejestrowano wysokie st¢zenia ma-
sowe PM10 i PM2,5. W kazdym dniu odnotowano przekroczenie dopuszczalnego
dobowego stezenia 50ug/m’. W tym okresie dominowaty wiatry z kierunku od Alei
Krakowskiej. Tak wigc, wysokie stezenia PM10 i PM2,5 wynikajg z wysokiego nate-
zenia ruchu na tej ulicy.

W tym komunikacyjnym punkcie pomiarowym rejestrowano roéwniez wysoka li-
czebnos¢ ultradrobnych i drobnych czastek pytu. Srednie 3-godzinne stezenie liczbo-
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we ultradrobnych czastek wynosito 55079 czastek w jednym cm® powietrza, za$ ich
$rednie dobowe stezenie liczbowe wynosito 352629 czastek w 1 cm? powietrza. Ultra-
drobne czgstki nalezg do frakcji nukleacji, a wigc grupy czastek pochodzacych ze spa-
lania. Sg to czastki emitowane bezposrednio z silnikow samochodowych. Tak wysokie
stezenie liczbowe ultradrobnych czastek jest rezultatem duzego natezenia ruchu
w Alei Krakowskiej (dobowe natgzenie 83420 pojazddéw). Przeprowadzone badania
potwierdzaja wysokie zagrozenie zdrowotne wynikajace z duzej liczebnos$ci ultrad-
robnych czastek pytu. Czastki te przenikaja do pgcherzykoéw ptucnych a stad rozno-
szone s3 z krwia po calym ciele powodujac liczne schorzenia uktadow: krazenia, od-
dechowego 1 odporno$ciowego cztowieka.

Wszystkie fotografie i rysunki zamieszczone w pracy wykonat Andrzej Bigos.
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MOBILE LABORATORY FOR ASSESSMENT OF AMBIENT CONCENTRATION
OF PARTICULATE MATTER FRACTIONS PMio, PM25s AND PM;
AT SELECTED LOCALIZATIONS

The mobile laboratory has tested air quality in the region of the crossroads of Aleja Krakowska street
with South Ring Road of Warsaw. The one week continuous measurements were performed. The high
mass concentrations of PMio and PMzs were recorded. In each measuring day the recorded 24-hour mass
concentration of PMio exceeded the limit value for one day (50 pg/m?®). In this region, high number con-
centrations of ultrafine and fine particles were recorded. The average one day number concentration of all
ultrafine particles was of 352 629 particles per cubic centimeter and fine particles was 176 277, respec-
tively.
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Jednym z gléwnych czynnikow wptywajacych na jako$¢ powietrza wewnetrznego jest jakos$¢ jego
wymiany. Wérdd dostgpnych wskaznikow interesujacym jest lokalny sredni wiek powietrza. Za jego
pomocag mozna zidentyfikowac strefy, w ktorych powietrze podlega stagnacji, co sprzyja akumulacji
zanieczyszczen i przekltada si¢ na zta jako$¢ powietrza. Istniejace techniki okreslania lokalnego $red-
niego wieku powietrza bazuja na substancja znacznikowych i sa dedykowane obiektom z wentylacja
mechaniczng. Ich stosowanie w budynkach z wentylacja naturalng jest utrudnione. Nastrgcza to trud-
nosci w badaniach obiektow zabytkowych, ktorych wigkszo$¢ nalezy do tej kategorii. W pracy zapro-
ponowano alternatywny sposob okreslania lokalnego $redniego wieku powietrza. Bazuje on na dtu-
gookresowym monitoringu st¢zenia dwutlenku wegla w powietrzu wewnetrznym, monitoringu ktory
jest prowadzony w warunkach normalnego funkcjonowania badanej przestrzeni. W pracy przedsta-
wiono rezultaty badan wykonanych w przyktadowym obiekcie sakralnym z zastosowaniem propono-
wanego podej$cia. Wykazaty one, ze $redni wiek powietrza najczesciej wynosit tam od 6 do 7 godzin.
W okreslonej lokalizacji parametr ten wykazywat jednak znaczne zréznicowanie w czasie. Na prze-
strzeni 30 dni jego warto§¢ wahata si¢ od ok. 3 do ok. 12 godzin. Uzyskane wyniki potwierdzity
przestrzenne zrdéznicowanie lokalnego $redniego wieku powietrza w obiekcie. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze proponowane podejscie jest atrakcyjna alternatywa dla istniejgcych technik okresla-
nia $redniego lokalnego wieku powietrza.

1. WSTEP

Obiekty sakralne stanowig zasadnicza czes¢ dziedzictwa kulturowego ludzkosci. Bar-
dzo czgsto znajduja si¢ w nich dzieta sztuki oraz wartosciowe przedmioty jak malowidta,

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370
Wroctaw, monika.maciejewska,anna.dolega,andrzej.szczczurek@pwr.edu.pl.
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rzezby, cenne zdobienia itp., a same budynki maja warto$¢ zabytkowa. Mozliwos¢ zacho-
wania tych zasobow dla przysztosci silnie zalezy od odpowiedniego mikroklimatu wnetrza
[5].

Do czynnikéw najbardziej niekorzystnie wptywajacych na stan wnetrz budynkow sa-
kralnych naleza: nadmiernie wysoka lub zbyt niska temperatura i wilgotno§¢ powietrza,
gwaltowne zmiany tych parametrow oraz zla jako$¢ powietrza wewnetrznego [1, 3, 9].
W tej pracy skupiono si¢ na ostatnim czynniku.

Jako$¢ powietrza wewnetrznego jest zwigzana z wystgpowaniem w tym medium roz-
nych zanieczyszczen. Moga si¢ one przyczynia¢ do degradacji farb, drewna, tynku, witrazy
czy elementéw organdéw. Kontrola jakosci powietrza wewnetrznego opiera si¢ gtéwnie na
zapewnieniu wentylacji, ktéra jest odpowiednia do wielko$ci budynku i sposobu jego
uzytkowania. W wigkszos$ci kosciotow wymiana powietrza realizowana jest bez udziatu
urzadzen mechaniczny i opiera si¢ na infiltracji powietrza przez nieszczelno$ci oraz jego
przeptywie przez drzwi, okna i inne, celowo wykonywane otwory. Jest to prosty i relatyw-
nie tani sposob dostarczania §wiezego powietrza do wnetrza budynku. Jego skuteczno$é
z punktu widzenia celow konserwatorskich zalezy od poprawnosci projektu, wykonania
i funkcjonowania. Te cele sa z kolei uwarunkowane mozliwoscia zrozumienia i ilo§ciowe-
go ujecia zlozonych interakcji, ktore zachodza miedzy powietrzem a struktura budynku,
materiatami i r6znymi elementami wystroju wnetrza.

Istnieje kilka metod stosowanych do oceny jakos$ci wymiany powietrza. Jedng z nich
jest okreslenie lokalnego $redniego wieku powietrza [8]. Pojecie to jest definiowane na
wiele sposobow. Na przyktad, w pracach [6, 7] stwierdza si¢, ze lokalny wiek powietrza
w arbitralnie wybranym punkcie to $redni wiek czastek ptynu przeptywajacych przez ten
punkt. Innymi stowy, jest to czas ktorego czastki ptynu potrzebuja na dotarcie do punktu
od miejsca wlotu powietrza lub od punktu do miejsca wylotu powietrza. Inni autorzy uwy-
puklaja fakt, ze $redni lokalny wiek powietrza okresla czas przez ktory powietrze, jakie
dotarto do danego punktu, przebywato wczesniej w budynku akumulujac zanieczyszczenia
[10]. Dyskutowany parametr mozna takze rozumie¢ jako czas potrzebny na jednokrotne
odswiezenie powietrza w zadanym miejscu przestrzeni [11].

Dostepne sa techniki wyznaczania $redniego wieku powietrza z wykorzystaniem ga-
z6w znacznikowych. Zasadniczo, polegaja one na wprowadzeniu znacznika do przestrzeni
wewnetrznej, zapewnieniu doskonalego wymieszania powietrza wewnetrznego i monito-
rowaniu stezenia znacznika w czasie, w wybranych punktach przestrzeni. Wykorzystuje
si¢ w tym celu rozne gazy znacznikowe jak CO,, SFs, krypton-85, N2O, czy niektore
HCFC [4] i kilka metod iniekcji [2,7,10]. Zasadniczo, metody te przeznaczone sa dla bu-
dynkéw wentylowanych mechanicznie. Ich uzycie w budynkach z wentylacja naturalng
wigze si¢ ze znacznymi trudnosciami, za§ w budynkach historycznych jest zwykle w ogole
niemozliwe.

W tej pracy zaproponowali$§my okreslanie lokalnego sredniego wieku powietrza bez
uzycia technik znacznikowych. Alternatywa jest skorzystanie z wynikow dtugookresowe-
go, ciaglego monitoringu jakos$ci powietrza wewngtrznego, potencjalnie prowadzonego
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w zupehie innym celu. Kilka elementéw decyduje o przydatnosci tak prowadzonych po-
miardéw. Ich wyniki powinny dotyczy¢ stezen substancji, w przypadku ktdrej: 1) monito-
ring jest relatywnie tani, 2) emisja do powietrza wewngtrznego i jej brak jest elementem
normalnego funkcjonowania budynku, 3) tatwo wyznaczy¢ okresy braku emisji i jej wy-
stegpowania, 4) stezenie w powietrzu zewnetrznym jest wzglednie stabilne. Kryteria te
spelnia ditlenek wegla i na tej substancji skoncentrowali$my nasza uwage.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Pomiary jakosci powietrza wewnetrznego wykonano w obiekcie sakralnym. Kosciot
objety badaniami jest stosunkowo nowy. Oddano go do uzytku kilka lat temu. Kubatura
budynku wynosi 5800 m®.

Obiekt posiada wylacznie wentylacje naturalng, ktora nie zostata zrealizowana zgodnie
z projektem. Przy zamknigtych drzwiach wejsciowych, doptyw powietrza nastepuje wy-
Iacznie przez szczeling o wymiarach 36 m x 3 cm, celowo wykonang wzdtuz kosciota
w powale, na wysokosci 15 m, oraz przez nieokreslone nieszczelno$ci w wiezy znajdujacej
sic w tylnej czgsci kosciota, nad chérem. Uczestnicy nabozenstw w tym kosciele czesto
skarzg si¢ na uczucie dusznosci i braku powietrza.

Zakres badan obejmowat wielopunktowe pomiary parametrow fizycznych powierza, tj.
temperatury 1 wilgotno$ci oraz pomiary chemicznej jakoSci powietrza wewnetrznego,
w szczegolnosci pomiary stezenia CO,. Parametr ten monitorowano w dwoch skrajnie
réznych lokalizacjach. Jeden punkt pomiarowy usytuowano w prezbiterium, a drugi na
chorze kosciota.

W obu punktach pomiarowych umieszczono identyczne przyrzady. Wykorzystano
urzadzenia czujnikowe, dzialajagce na zasadzie bezdyspersyjnej absorpcji w podczerwieni
(NDIR). Przyrzady pozwalaty mierzy¢ stezenie CO- z doktadnoscig 50 ppm + 3% wartosci
mierzonej i rozdzielczo$¢ pomiaru rowng 1 ppm.

Pomiary stezenia CO, prowadzono w sposob ciagly, przez okres ponad miesigca, z roz-
dzielczoscia czasowg 30 s.

3. METODA

Dla opisu zmian stezenia substancji w powietrzu wewngtrznym, w czasie, przyjeto na-
stepujace zatozenia:
* rozwazamy stalg objeto$¢ kontrolng powietrza, V w m’;
= powietrze w tej objetosci jest doskonale wymieszane;
*  stezenie substancji w powietrzu wewnetrznym wynosi ¢ w g/m® i zmienia si¢
W czasie;
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=  objetos¢ kontrolng otacza powietrze zewnetrzne;

*  stezenie substancji w powietrzu zewnetrznym wynosi ¢, w g/m® i jest stale;

= miedzy objetoscig kontrolng a otoczeniem nastepuje wymiana powierza;

*  strumien powietrza wymienianego jest staty i wynosi Q w m’/h;

= do powietrza wewngtrznego substancja jest dostarczana ze zrodta o statej emi-
sji S w g/h, znajdujacego si¢ w obrebie objetosci kontrolnej;

= ponadto, substancja doplywa do objetosci kontrolnej wraz z powietrzem ze-
wnetrznym; Strumien substancji doptywajacej wynosi Qc, w g/h;

= 7 powietrza wewnetrznego substancja jest usuwana do otoczenia wraz z po-
wietrzem opuszczajagcym objeto$¢ kontrolng; Strumien substancji usuwanej
wynosi Qc w g/h.

Przy powyzszych zalozeniach, zmiana stezenia substancji w objetosci kontrolnej po-
wietrza w czasie moze by¢ opisana rownaniem rézniczkowym pierwszego rzedu:

dc
VE_QCZ+S—QC €))

Jezeli zrodlo emisji wewnatrz objetosci kontrolnej zostanie wylaczone, tj. emisja S wy-
nosi zero, rownanie (1) przybiera postac:

dc
\ E - QCZ - QC (2)

Rozwigzaniem réwnania (2) w dziedzinie czasu jest nastepujaca funkcja:

,gt
¢ =c,—(c,—co)e " 3)

Jezeli stgzenie substancji w powietrzu zewngtrznym, ¢, wynosi zero, réwnanie (3)
przedstawia opis krzywej zaniku. W przeciwnym razie, jest to opis procesu usuwania sub-
stancji do momentu wyréwnania jego stezenia w objetosci kontrolnej i w powietrzu ze-
wnetrznym. Wielkosc¢

_Q_1
k=1r= (4)

Ty

okreslamy jako stala usuwania, za§ 7, uznajemy za stata czasowa tego procesu.
Stala 7, ma jednak rowniez inng interpretacj¢. Odnosi si¢ ona do stanu rownowagi
uktadu (powietrza wewnetrznego) z otoczeniem w warunkach obecnosci zrodta emi-
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sji. W takich okolicznos$ciach stezenie substancji w powietrzu jest state, zatem rowna-
nie (1) przyjmuje postac

0=Qc,+S-Qc ®)

Po odpowiednich przeksztatceniach uzyskujemy zaleznos$¢ opisujaca 7,

7, = @ (6)

Licznik réwnania (6) mowi o ilosci substancji w powietrzu wewngtrznym za$ mia-
nownik o jej strumieniu doprowadzanym do tego powietrza. Stala 7, rozumiemy
w tym przypadku jako $redni czas potrzebny na wymiang czastek substancji znajduja-
cych si¢ w powietrzu na nowe; tj. jako czas od$wiezania zasobu. Innymi stowy, jest to
sredni wiek czgsteczek substancji znajdujacych si¢ w powietrzu. Im jest dluzszy tym
‘starsze’ jest powietrze.

Jak wynika z powyzszego stala czasowa procesu usuwania zanieczyszczenia 7,
jest zarazem miarg $redniego lokalnego wieku powietrza.

Metodyka obliczania statej czasowej 7, bazuje na zaleznoS$ci, uzyskanej z prze-

ksztalcenia rownania (3)

. mLQJ _t ™)
¢ —C,

Jak wynika z réwnania (7), 7, jest wspoOfczynnikiem w rownaniu regresji, gdzie

C_,—C , . .
=072 | 7a§ zmienng zalezng — t . Poszcze-
Ct - Cz

gblne wartosci obu zmiennych wyznacza czas, przebiegajacy dziedzing od t=0 do
t =t, z wybranym krokiem At.

zmienna niezalezng jest wyrazenie ]n[

4. WYNIKI I DYSKUSJA

Na rys. 1 pokazano przebieg stezenia CO, w prezbiterium kosciola w okresie miesigca.
Analogiczne wyniki pomiaro6w pozyskano z punktu pomiarowego zlokalizowanego na
chorze kosciola. Widoczna sekwencja okresow wzrostu i spadku poziomu tej substancji
W powietrzu wewngtrznym jest przejawem cyklu nawiedzania kosciota przez uczestnikow
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nabozenstw. Gdy wewnatrz znajduja si¢ zrodla emisji CO», tj. podczas obecnosci wier-
nych, stezenie tego gazu wzrasta, a skala wzrostu zwigzana jest z liczbg osob przebywaja-
cych w kosciele. Z punktu widzenia celu tej pracy istotniejsze jest jednak wyrdznienie tych
fragmentow szeregu czasowego, gdy stezenie CO, wykazuje tendencj¢ malejaca, ktora jest
stabilna na przestrzeni co najmniej kilku godzin. Wydzielone fragmenty powinny odpo-
wiada¢ okoliczno$ciom braku zrédet emisji CO, w budynku oraz stabilnym warunkom
wymiany powietrza. Z funkcji obiektu wynika, Ze sytuacja taka ma miejsce w nocy, gdy w
kosciele nie przebywaja wierni i jest on zamkniety. Przebieg stezenia CO, w okresie, gdy
obiekt spetnia powyzsze kryteria podlega opisowi rownaniem (3). Na jego podstawie moz-
na oszacowal stala czasowa procesu usuwania rozwazanej substancji z powietrza we-
wnetrznego. Odpowiednie fragmenty szeregu czasowego wyrdzniono na rys.l linig
o wigkszej grubosci. Ich liczba jest mniejsza niz liczba dni objetych badaniami. Ze wzgle-
du na obchody $wiat i uprzednie przygotowanie kosciota do ich obchodzenia w niektorych
okresach nocnych kosciot nie byl pusty i zamkniety. Na podstawie kazdego z 24 wyrdz-
nionych fragmentow szeregu czasowego wyznaczono $redni lokalny wiek powietrza.
Otrzymano oszacowania odpowiednio dla prezbiterium i choru kosciota. W obliczeniach
przyjeto, ze stezenie CO, na zewnatrz kosciota jest rowne minimalnemu st¢zeniu zareje-
strowanemu w kosciele.

Rys. 1. Wyniki monitoringu stgzenia CO2 w prezbiterium kosciola, z zaznaczonymi fragmentami
szeregu czasowego, ktore podlegaja opisowi krzywa zaniku substancji

Poréwnanie $rednich statych czasowych procesu usuwania CO, w prezbiterium i na
chorze kosciota przedstawiono na rys. 2. Jak wynika z zakresu poszczegdlnych osi,
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w okreslonym miejscu ko$ciota np. w prezbiterium czy na chorze $redni wiek powietrza
nie byl staly. Na przestrzeni 30 dni objetych pomiarami stwierdzono jego zmienno$¢ od
ok. trzech godzin do ok. dwunastu godzin. Jest to bardzo duze zré6znicowanie §wiadczace o
tym, Ze intensywno$¢ wymiany powietrza w obiekcie podlegata istotnym zmianom z dnia
na dzien. Najczes$ciej wystepujaca warto$¢ stalej wynosita 6 - 7 h.

Rys. 2. Zestawianie statych czasowych procesu usuwania CO2 w prezbiterium i na chorze kosciota.
State wyznaczono na podstawie wynikow monitoringu substancji przeprowadzonych
w tych samych okresach czasu.

Interesujacy jest wynik zestawienia statych czasowych procesu usuwania CO> w dwdch
réznych miejscach kosciota. Jak pokazano na rys. 2, parametry te wyznaczone dla choru
i dla prezbiterium byly do siebie liniowo proporcjonalne. Wspotczynnik determinacji dla
tej wspdlzalezno$ci na poziomie R?=0.88 pozwala uznaé jg za statystycznie istotna.
Wspblczynnik proporcjonalnosci oraz offset sg bliskie jednosci. Wynika stad, ze wiek
powietrza na chorze kosciota jest przecigtnie o 1 godzing wigkszy niz wiek kosciota
w prezbiterium.

5. WNIOSKI

W pracy przedstawiono wyniki szacowania $redniego lokalnego wieku powietrza we-
wnetrznego na potrzeby oceny jego jakosci. Zaproponowano, by podstawg oszacowania
byty dane pomiarowe pochodzace z dlugookresowego, ciagtego monitoringu stezenia CO»,
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ktory jest prowadzony w warunkach normalnego funkcjonowania obiektu. Jest to rozwia-
zanie alternatywne dla istniejacych procedur wyznaczania $Sredniego wieku powietrza
z wykorzystaniem substancji znacznikowych.

Badania przeprowadzono w budynku sakralnym, a $redni lokalny wiek powietrza wy-
znaczono dla prezbiterium i chéru kosciota.

Jak wynika z obliczen, w ustalonym miejscu budynku parametr ten nie byt staty. Na
przestrzeni 30 dni, zar6wno w prezbiterium jak i na choérze $redni lokalny wiek powietrza
zmieniat si¢ od okolo trzech do okoto dwunastu godzin. Rezultat ten kaze si¢ zastanowié
nad realng mozliwoscig oceny $redniego wieku powierza na podstawie jednokrotnych
pomiarow.

Uzyskane wyniki pokazaly réwniez, ze $redni wiek powietrza w prezbiterium i na cho-
rze byly do siebie proporcjonalne, lecz wystepowato przesunigcie tj., w prezbiterium wiek
ten byt o ok. godzine krotszy w porownaniu z chorem. Ten rezultat dowodzi, ze propono-
wana metoda moze by¢ z powodzeniem stosowana do badania §redniego lokalnego wieku
powietrza w obiektach, z uwzglednieniem jego przestrzennego zrdznicowania. Jest to
szczegoblnie cenne z punktu widzenia badan obiektow zabytkowych, gdzie realizacja pro-
cedury rekomendowanej w tym celu jest czesto niemozliwa.

Badania sfinansowano ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na pod-
stawie decyzji numer DEC-2012/07/B/ST8/03031
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VARIABILITY OF CO2 CONCENTRATION AS THE BASIS TO DETERMINE LOCAL MEAN AGE
OF AIR FOR INDOOR AIR QUALITY EXAMINATION

One of major factors which have impact on indoor air quality is the quality of air exchange. An in-
formative indicator of this process is local mean age of air. It may be used to identify zones of stagnating
air, where the accumulation of pollutants takes place and, as a consequence, the air quality is impaired.
The existing techniques of local mean age of air determination utilise tracer gases and they are dedicated
to mechanically ventilated spaces. Their application in naturally ventilated ones is difficult. This is
a serious drawback as far as historical buildings studies are concerned. In this work there was proposed
an alternative approach to determining local mean age of air. It is based on long term monitoring of car-
bon dioxide concentration indoors, when the building functions are realised as normal. We presented the
results of study performed in a church using this approach. Our analysis showed that on average, the
mean age of air in two locations within this building was between 6 and 7 hours. However, at a particular
place, the parameter revealed considerable temporal variation. In the period of 30 days, local mean age of
air was between 3 and 12 hours. Spatial variation of the parameter was also confirmed. Based on our
study, the proposed approach is an interesting alternative to the existing tracer gas techniques.
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PRZYKLADY REALIZACJI | MODERNIZACJI SYSTEMOW
OCZYSZCZANIA SPALIN Z ODNIESIENIEM OSIAGNIETYCH
EFEKTOW W ZAKRESIE USUWANIA ZANIECZYSZCZEN
DO KONKLUZJI BAT

W 2011 roku Komisja Europejska rozpoczeta konsultacje Dokumentu Referencyjnego dla Najlep-
szych Dostgpnych Technik, m.in. w elektrowniach opalanych weglem (BAT Reference Document,
BREF). Nowy dokument bedzie miat znaczacy wptyw na przemyst energetyczny oparty na paliwach
kopalnych, z uwagi na zaostrzenie limitow emisji pytu, SO2, NOx oraz wprowadzenie ograniczen dla
takich zwigzkoéw, jak: rte¢, HCl, HF, NH3, nie limitowanych do tej pory w energetyce zawodowej
i przemystowe;.

Przewidywane zmiany w przepisach prawa ochrony $rodowiska UE moga mie¢ wptyw na ko-
nieczno$¢ modernizacji starszych jednostek. Autorzy prezentuja przyklady dostgpnych technologii
odsiarczania spalin, w technologii mokrej wapienno — gipsowej, umozliwiajacych dostosowanie pra-
cujacych w Polsce instalacji, do nowych regulacji prawnych, poprzez przedstawienie osigganych pa-
rametrow procesowych i zestawienie ich z mozliwo$ciami spelnienia nowych wymagan emisji zdefi-
niowanych w konkluzjach BAT.

Autorzy w pracy przedstawili efekty uzyskane na czterech instalacjach odsiarczania spalin,
a w szczegodlnoscei dla bloku 516 w Elektrowni Belchatow w zakresie usuwania sktadnikow kwa-
$nych oraz pylu z uwzglednieniem wptywu potki sitowej wprowadzonej jako element poprawiajacy
osiagi absorbera pracujacego w oparciu o metode wapienno — gipsows. Potka sitowa jest rozwigza-
niem, nad ktorym badania na zlecenie RAFAKO S.A. realizowat Instytut Inzynierii Ochrony Srodo-
wiska Politechniki Wroctawskie;j.

* RAFAKO Spotka Akceyjna, Zaktad Instalacji Odsiarczania Spalin, ul. Lakowa 33, 47-400 Raciborz.
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1. WSTEP
1.1. KONKLUZJE BAT - WPROWADZENIE

Obicekty energetyczne, ktore wytwarzajg energi¢ poprzez spalanie paliw — w szczego6l-
nosci statych — wywierajg szkodliwy wptyw na cale srodowisko, poniewaz proces spalania
prowadzi do powstawania emisji do powietrza, wody i gleby. Najwazniejsze substancje
emitowane do powietrza w wyniku procesu spalania paliw kopalnych to SO,, NO,, CO,
pyt zawieszony oraz gazy cieplarniane, takie jak CO,. W mniejszych iloSciach emitowane
sg metale cigzkie (w tym rtgc), zwigzki halogenkowe (HCl, HF) oraz dioksyny, a takze
aerozol kwasu siarkowego.

Zmiany zachodzace od 1990 r. (na podstawie prawa ochrony $rodowiska w Polsce)
w warto$ciach limitow emisji SO: i pylu podczas spalania wegla dla obiektéw o mocy
powyzej 300MW przedstawiono w tabeli 1 [2,3,4,5,6,7,8]. Obnizanie limitow emisji sta-
wia przed pracujacymi obiektami nowe wyzwania, zwlaszcza w przypadku, kiedy zmiany
planow produkcji energii wigzg si¢ z przedtuzaniem czasu ich pracy lub planami odtwo-
rzenia mocy wytworczych przy zachowaniu istniejacej konfiguracji systemow oczyszcza-
nia spalin.

Tabela 1. Zmiany zachodzace od 1990 r. (na podstawie prawa ochrony srodowiska w Polsce)

w warto$ciach limitéw emisji SOz i pytu podczas spalania wegla
dla obiektéw o mocy powyzej 300 MW [2-8]

Rozp. Rozp. Dz.U. Dz.U. Dz.U.

P ir MOSZNIL | MOSZNIL | 05.260.2181 | Dyrektywa 11.95.558 14.1546 Draft BAT

arame z dn. z dn. Standardy IED Standardy Standardy 72015

12.02.1990 | 08.09.1998 | emisyjne emisyjne emisyjne

Rok 1990 1998 2005 2010 2011 2014 2015
Jedn. g/GJ mg/mu3spalmy suche, O2 ref.
O3 ref. - 6% 6% 6% 6% 6% 6%
Pyt 70-130 50 50 10 30 20 5/10®
SOz 2009 400 400 150 200 200 75/110 9

3 kotty El. Betchatow obowigzywal w 1990 r. limit 1070 g SO2/GJ.

b ¢rednia roczna/$rednia dobowa

Pomimo, iz aktualnie wymagania wynikajace z najlepszych dostepnych technik-
BAT majg charakter wytycznych 1 nie sa prawnie wigzace, to jednak w niedalekiej
przysztosci z zawartymi w nich nowymi propozycjami konkluzje BAT majg miec¢
pierwszenstwo przy ustalaniu warunkéw pozwolenia zintegrowanego, w ktorym za-
kres i sposob monitorowania powinien by¢ zgodny z wymaganiami wskazanymi
w konkluzjach BAT. Prace badawcze zmierzajg w kierunku dopasowania mozliwosci
instalacji do przysztych wymogdw (tabela 2).



244 Jerzy Mazurek, Leszek Obtag

Tabela 2. Limity emisji wynikajace z BAT dla emisji SOz [13]

Bloki o lacznej Graniczne emisje SOz (mg SO2/mn’) — POMIAR CIAGLY ¥
nominalnej mocy Srednia roczna Srednia dzienna
cieplnej (MW) Nowa Istniejgca® Nowa Istniejaca
<100 150-200 150-360 170-220 170-400
100+300 80-150 95-200 135-200 135-2209
>300 FBC 9 20-75 20-180 25-110 25-220
>300 PC® 10-75 10-1359 25-110 25-1659

3w przypadku instalacji 0 nominalnej mocy cieplnej < 100 MW pracujacych < 1500 h/r monitoring

moze by¢ zredukowany do 1 pomiaru na 6 miesiecy,

ten wymog nie obowiazuje dla instalacji pracujacych < 1500 h/rok

©  dla instalacji uruchomionych do 7.01.2014 r. gorna granica zakresu wynosi 250 mg/my’.

9 dla kotléw z cyrkulacyjnym ztozem fluidalnym dolna granica zakresu moze by¢ osiggnigta przy
zastosowaniu wysokosprawnej instalacji mokrego odsiarczania spalin. Gorna granica zakresu mo-
ze by¢ osiagnigta przy wtrysku sorbentu w obszar ztoza,

9w uzasadnionych technicznie i ekonomicznie przypadkach dla instalacji 0 mocy powyzej 300 MW
dla wegla brunatnego z miejscowych zrodet gorna wartos¢ zakresu $redniej rocznej moze by¢ pod-
niesiona do 0,01xCso2, ale max 200 mg/m.* dla nowych obiektow i do 0,03xCso2, ale max
320 mg/m,? dla istniejacych obiektow (Csoz2 na wlocie do systemu odsiarczania, $r. roczna),

5 dolna granica zakresu moze byé osiagnicta dla instalacji wykorzystujacych nisko zasiarczony
wegiel w kombinacji z systemem mokrego odsiarczania spalin (MIOS),

2 dla instalacji istniejgcych uruchomionych do 7.01.2014 r. i pracujgcych < 1500 h/r gbrna granica
zakresu wynosi 220 mg/mn’, natomiast dla instalacji uruchomionych do 7.01.2014 r., wynosi
205 mg/my’.

1.2. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH OBIEKTOW ENERGETYCZNYCH,
W KTORYCH WPROWADZONO MODERNIZACIJE SKUTECZNOSCI ODSIARCZANIA

Elektrownia Belchatow jest najwickszg, nie tylko w Polsce, ale réwniez w Europie
elektrownia opalang weglem brunatnym. Moc pracujacych w tej elektrowni blokéw ener-
getycznych wynosi obecnie ponad 5400MW, co stanowi okoto 19% mocy zainstalowanej
w polskiej energetyce zawodowej. Obecnie w tej elektrowni jest zainstalowanych lacznie
13 absorberow instalacji odsiarczania spalin opartych o metode wapienno—gipsowa.

Pierwsza instalacja odsiarczania spalin zostata oddana do uzytku w 1994 dla bloku 10,
a ostatnia dla bloku 1 i1 2 w roku 2012. Nowy blok oznaczony 14 o mocy 858 MW zostat
wyposazony w 2 absorbery mokrego odsiarczania. Bloki 3—12, posiadaja osobny absorber
mokrego odsiarczania. Dla blokoéw 112 wybudowano jeden wspdlny absorber mokrego
odsiarczania. Jednoczesnie uklad kanalow spalin absorberow blokow 3.4 oraz blokow
112 zostal powigzany, co umozliwia odsiarczanie w przecigtnych warunkach obcigzenia
spalin z 4. kotlow przez 3 absorbery (rys. 1) [14].

Elektrocieptownia Siekierki jest najwigkszym obiektem tego typu w Polsce i druga, co
do wielkosci elektrocieptownia weglowa w Europie. W elektrocieptowni znajduja si¢ trzy
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bloki cieptownicze, kazdy o mocy 105 MW, jeden blok kondensacyjny z upustem cie-
plowniczym o mocy 125 MW oraz sze$¢ kottéw wodnych.

W latach 2008-2012 kotty oznaczone jako K14, K15, K16, K11, K10, K5, K6, K7 zo-
staly wyposazone - w dwoch etapach realizacji - w dwie jednostki mokrego odsiarczania,
usuwajace SO, ze spalin ze skutecznoscia powyzej 90% [1].

1.3. KONKLUZJE BAT — ASPEKT PRAKTYCZNY

Aktualnie eksploatowane instalacje odsiarczania spalin, podlegaja procesom moderni-
zacy]nym Wynikaja one:

ze wzrostu wymogow dotyczacych ochrony powietrza atmosferycznego,

= ze zmian parametrow spalanego paliwa, a szczegolnie w zakresie wzrostu zawarto-
Sci siarki,

= 7z projektowanej zywotnosci agregatow i aparatow eksploatowanych w instalacjach
ochrony srodowiska,

= ze wspotczesnych tendencji poprawy efektywnosci w zakresie zminimalizowania
zuzycia mediow, w tym szczegoOlnie energii elektrycznej, przy jednoczesnym
zwigkszeniu wydajnosci 1 zywotnosci

a) b) ©)

Rys. 1. Przyktady wdrozenia trzech metod modernizacji instalacji odsiarczania spalin:
a) nowy poziom zraszania, b) instalacja dozowania kwasu organicznego,
¢) polka sitowa w absorberze.

Technicznie mozliwe do wdrozenia metody podniesienia nie tylko skuteczno$ci
dziatania, ale i wydajnosci istniejacych absorberow stosowanych w instalacjach mo-
krego odsiarczania spalin podano w tabeli 3. Modernizacja instalacji odsiarczania
pozytywnie wptywa takze na wydhluzenie jej wydajnosci. Tak pozytywnego wptywu
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nie mozna zbagatelizowac, szczegdlnie w przypadku instalacji eksploatowanych juz
wieloletnio, tak jak to ma miejsce w przypadku IOS w Elektrowni Belchatow, gdzie
poza pracami majacymi na celu zwigckszenie skutecznosci i zabudowa potki sitowej,
dokonano kompleksowej wymiany wyktadziny gumowej wewnatrz absorbera.

Tabela 3. Metody podniesienia skutecznosci absorberéw mokrego odsiarczania [11, 12]

GRUPA
METOD

OPIS METODY

CECHY

Stosowanie CaCOs3 wickszej
czystosci (>98%) i reaktywnosci

Wyzsza cena sorbentu.
Ograniczona dostgpno$¢ sorbentu.

Stosowanie CaO zamiast CaCO3

Wysoka cena sorbentu.

@ Zmiana wezla przygotowania zawiesiny sorbentu.
2 i . . Mozliwe osady i narosty w absorberze.
IS Zwickszenie wartosci pH L. L. .
] Pogorszenie jakosci produktu (gipsu).
© Stosowanie addytywow nieorga- | Dodatkowy $rodek chemiczny.
nicznych (sole Mg) Pogarsza parametry $ciekow.
Stosowanie addytywow orga- Dodatkowy $rodek chemiczny.
nicznych (kwasy organiczne) Wplywa na parametry $ciekow.
Zwickszenie stopnia rozpylenia Wymiana poziomow zraszania
@ zawiesiny w absorberze lub rozpylaczy zawiesiny.
N Zwigkszenie wartosci stosunku Zabudowa dodatkowych i/lub wymiana istniejacych
e . . . . .
= L/G (ggstosci zraszania) pomp cyrkulacyjnych oraz pozioméw zraszania.

Zabudowa po6iki sitowej

Zabudowa przegrody sitowej ponizej lub w obrebie

poziomdw zraszania W absorberze.

Wielko$¢ ograniczenia emisji SO2 w Elektrowni Belchatow w latach 1993-2012
przedstawiono w tabeli 4, natomiast w tabeli 5 zestawiono informacje dotyczace mo-
dernizacji poszczegdlnych blokow energetycznych zrealizowanych w ostatnich latach.

Tabela 4. Zestawienie informacji w zakresie ograniczenia emisji SO2 w Elektrowni Betchatow
od czasu uruchomienia pierwszego i kolejnych absorberéw [5]

Rok 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 2000 | 2003 | 2007 | 2011 | 2012
Absorber dla bloku nr - 10 8 11,12 | 5,6 7,9 3,4 14 li2
Usuwanie SOz, (%) 0,0 51 186 | 32,1 | 458 | 559 | 70,0 | 94,29 | 94,97
Usuwanie SOz (tys. Mg) | 0,0 159 | 58,8 | 107,8 | 208,3 | 184,4 | 216,3 | 350,1 | 399,6
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Tabela 5. Zestawienie informacji w zakresie instalacji odsiarczania spalin w El. Betchatow [11, 12]

Bloknr: | 1® [ 29| 3 4 5 6 7 8 9 [ 10|11 | 12| 14

Moc bloku (MW) 360 | 360 | 380 | 380 | 380 | 394 | 390 | 390 | 390 | 390 | 390 | 390 | 858
Pierwotna projektowa
koncentracja so:| | 8] 8| 8| 2] | 8| 2| 2] 8| 28| 8|8 Y
w spalinach surowych &l & & 4] Al & F| & F| F| F|a¥
(mgSO2/musr)
Pierwotny - wymagany = = = = = = = = = o o | o g
limit emisji SO2 v | | 8| 2| 8| | 8| | 5| B 8| BISE
(mgSO2/mysr)
Rok przekazania insta- gl = =] ol ol @« w| o] ] ©] o —_
lacji odsiarczania do| @ sl S ] 8] 8| 8| & | & & & S

. Q Q Q Q Q Q — Q — — - Q
eksploatacji
Nowa projektowa é: é: é: § é’: é’:
koncentracja SOz 2 5 5 5 5 5 E
w spalinach suro- B B B 2l 2 B 2 B 2l 2| g B
wych ® (mgSO2/mPusr) N = Sl R
Nowy wymagany limit =l o
emisji SOz a) - - - Q! g - - - - - - -
(mgSO2/m3usr)
Data wykonania mo- I - % w!|l ol o
dernizacji instalacji | @ i - - el el 'é . Sl 8| 8| -
odsiarczania: SRS Q ap e«
Forma  modernizacji 2 PS | PS L/G L/G|L/G|L/G "
instalacji Kw |Kw |Kw | Kw | Kw | Kw | Kw | Kw | Kw | Kw | Kw

a)

b)

c)
L/G
PS
Kw

mg/m3usr

mg/m3,

instalacja odsiarczania dla blokow nr 1 1 2 wyszczego6lniona w powyzszej tabeli dla bloku 2
umozliwia odsiarczanie spalin z obu blokow 112 dla czg¢§ciowej ich wydajnosci

wyzej podana warto§¢ dotyczy koncentracji uzyskiwanej jedynie przy zastosowaniu kwa-
s6w organicznych

planowana po podtaczeniu instalacji przygotowania zawiesiny sorbentu z I0S 858 MW
zabudowa w absorberze dodatkowego poziomu zraszania

zabudowa w absorberze potki sitowej przewatowej z piang dynamiczna

budowa wspoélnej dla calego obiektu instalacji dozowania kwaséw organicznych (mrowko-
wego i adypinowego).

stezenie zanieczyszczenia wyrazone w miligramach zanieczyszczenia na metr sze$cienny
gazu, odniesione do warunkéw umownych temperatury 273 K, ci$nienia 101,3 kPa, gazu
suchego — zawarto$¢ pary wodnej nie wigcej niz 5 g/kg i standardowej zawartosci tlenu 6%.
stgzenie zanieczyszczenia wyrazone w miligramach zanieczyszczenia na metr szescienny
gazu, odniesione do warunkow umownych temperatury 273 K, ci$nienia 101,3 kPa,
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2. WDROZONE SPOSOBY MODERNIZACJI INSTALACJI ODSIARCZANIA

2.1. ZWIEKSZENIE L/G - ZABUDOWA DODATKOWEGO POZIOMU ZRASZANIA

W okresie od 2006 do 2008 RAFAKO S.A. realizowato modernizacje instalacji od-
siarczania dla blokow &, 10, 111 12. Gléwnym powodem koniecznosci modernizowania
byla planowana zamiana paliwa, ktorym opalane sa bloki. Wegiel z nowej odkrywki
w Szczercowie, charakteryzuje si¢ wyzszag w porownaniu z weglem z odkrywki
w Kleszczowie, stopniem zasiarczenia. Modernizacja IOS blokow 8, 10, 111 12, miata na
celu zwigkszenie skuteczno$ci odsiarczania do 95% w calym zakresie pracy 10S, nie tylko
po zwiekszeniu strumienia spalin wynikajacego z modernizacji blokoéw, ale i wzrostu
stezenia SO, po zmianie paliwa. W tym celu zwigkszono gestos¢ zraszania spalin (L/G)
poprzez dobudowg piatego poziomu cyrkulacji.

Zmiana wymagan dotyczacych dopuszczalnego poziomu stgzen SO, w spalinach emi-
towanych do atmosfery obowiazujaca po 2015 roku, spowodowata konieczno$¢ dostoso-
wania instalacji odsiarczania w EC Siekierki do nowych limitow emisyjnych. W tym celu
wykonano czwarty poziom odsiarczania w obydwu uzytkowanych absorberach, instalujac
takze dodatkowa pompe wraz z uktadem cyrkulacji i zraszania zawiesiny. Umozliwito to
zagwarantowanie poziomu emisji SO» w spalinach oczyszczonych ponizej 200 mg/m>ysg,
przy stezeniu SO, na wlocie do max. 3050 mg/m’ysg w catym zakresie zmiennosci stru-
mienia spalin.

2.2. INSTALACJA DOZOWANIA KWASOW ORGANICZNYCH

Zastosowanie kwasow organicznych jako dodatkow procesowych zwigkszajacych
rozpuszczalno$¢ zawiesiny (tzn. czastek CaCOs), wplywa na zwigkszenie absorpcji
SO,, dlatego zastuguje na szczegdlng uwage. RAFAKO S.A. w swych pracach ba-
dawczych skoncentrowato si¢ na zastosowaniu do tego celu kwasu mrowkowego
1 kwasu adypinowego [10].

Zakres badan obejmowal wptyw stezen kwasow organicznych w nasyceniu od 200
do 1000 mg/dm?* w zawiesinie sorpcyjne;.

Parametry procesowe podczas badan zawieraty si¢ w przedziatach:
pH zawiesiny sorpcyjnej od 4,8 do 5,7,
przeptyw spalin od 1840000 m,*/h do 2100000 m,*/h,
stezenie poczatkowe SO od 3000 do 10500 mg/m,’,
gestos¢ zraszania L/G zawiesiny od 10 do 21 dm?*/m’,
ilo§¢ pracujacych poziomow zraszania od 4 do 5,
temperatura spalin na wlocie do absorbera od 110 do 166 °C,
temperatura zawiesiny sorpcyjnej od 60 do 72 °C.
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Z przeprowadzonych badan wynikajg nastepujace wnioski [15]:

1. Koncowy rezultat poprawy skuteczno$ci odsiarczania dla dawek
o porownywalnych stezeniach kwasu adypinowego i mrowkowego oraz stgze-
niu SO, w spalinach wylotowych powyzej 100 mg/m>ysg jest porownywalny.

2. W badanym obszarze zmienno$ci parametrow stwierdzono, iz zastosowanie

kwasu mréwkowego umozliwia osiggniecie koncowego stgzenia SO» na po-
ziomie 30 mg/m’ysg, podczas gdy ta sama ilo$¢ kwasu adypinowego powo-
dowala stabilng redukcje SO, do poziomu 100 mg/m>ysg.

3. Dawkowanie kwasu mréwkowego zmniejsza czas uzyskania efektow redukcji

SO, w poréwnaniu z dawkowaniem kwasu adypinowego.

Analiza ekonomiczna badan przeprowadzonych przez RAFAKO S.A. dla zabudo-
wanej w El. Belchatow instalacji wykazala, iz dla wylotowego stezenia SO, w prze-
dziale 120-160 mg/mysr, dozowana dawka kwasu organicznego (z przedziatu 200—
1000 mg/dm®) jest rozwigzaniem uzasadnionym finansowo, gdyz generuje nizsze
koszty eksploatacyjne w zestawieniu z innymi metodami usuwania SO,.

Z innej strony warto mie¢ na uwadze to, w szczegdlnosci w ocenie skutecznosci
dziatania kwasu (w konkretnej lokalizacji), ze efekt jego zastosowania wymaga czasu
niezbednego do nasycenia roztworu, co w uktadach z szybko zmieniajacym si¢ steze-
niem wlotowym SO, moze by¢ niestety niekorzystne.

2.3. KONCEPCJA WPROWADZENIA PRZEWALOWEJ POLKI SITOWE]

W ramach modernizacji absorberéw blokow 51 6 zdecydowano si¢ na zabudowe pot-
ki sitowej. Bylo to uwarunkowane brakiem miejsca na zabudowe dodatkowej pompy cyr-
kulacyjnej, brakiem miejsca wewnatrz absorbera na zabudowe poziomu zraszania i ogra-
niczeniami w zakresie zapewniania zasilania elektrycznego dla dodatkowych pomp.

Potka sitowa zapewnia wyréwnanie rozptywu spalin i wyeliminowanie stref pogorszo-
nej sprawnosci odsiarczania (rysunek 2).

Rys. 2. Profile rozktadu predkosci w rejonie potki sitowej
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Zasada dziatania polki sitowej jest nastepujaca: zawiesina sorbentu rozpylana w prze-
strzeni miedzy poziomami zraszania w absorberze opadajac gromadzi si¢ w koszach potki
sitowej, gdzie w przeciwpradzie kontaktuje si¢ ze spalinami tworzac warstwe intensywne-
£0 mieszania i wymiany masy zwang strefg barbotazu.

Poprzez zastosowanie potki sitowej czas kontaktu zawiesiny sorbentu i spalin wydluza
si¢ w strefie zraszania kilkakrotnie, co stanowi, w zakresie poprawy sprawnosci odsiar-
czania odpowiednik znacznego zwickszenia wysokosci absorbera lub intensywnosci (gg-
stosci) zraszania [9].

Doswiadczenia z eksploatacji poltki sitowej pokazuja, ze poprawia ona rozpltyw spalin,
ale powoduje takze konieczno$¢ wykonania, przynajmniej 1 raz w roku, inspekc;ji jej stanu
wraz wykonaniem oczyszczenia miejsc zauwazonej niedroznosci. Powstale niedroznosci
utrudniajg samooczyszczenie perforowanych koszy, a wynikajg z:

o zatkania dysz poziomu zraszania powyzej,

e obecnosci w koszu duzych cial obcych np. fragmentow gumy, kawatkow plastiku,

czy skrystalizowanych bryt zawiesiny.

Zwiegkszenie wydajnosci catego systemu odsiarczania wiaze si¢ takze — poza poprawa
dzialania samego absorbera — z koniecznoscia zwigkszenia wydajnosci weztéw pomocni-
czych (przygotowania sorbentu, obrobki produktu koncowego).

Polka sitowa, poza poprawa skutecznosci dziatania absorbera w zakresie usuwania
SO,, wykazuje takze poprawe skutecznosci usuwania pytu, co ilustruje rysunek 3

Rys. 3. Koncentracja pyhu przed i za absorberem z zainstalowana potka sitowa



Przyktady realizacji i modernizacji systemow oczyszczania spalin ... 251

3. PODSUMOWANIE

Dostepne aktualnie techniki odsiarczania spalin, szczegdlnie w oparciu o metode
mokrg wapienno—gipsowa, umozliwiaja, poprzez zastosowanie sprawdzonych rozwia-
zan modernizacyjnych, osiagniecie wynikow, ktore sa w stanie sprosta¢ nie tylko ob-
owiazujacym, ale i przysztym wymogom w zakresie limitow emisji.

W ostatnich latach RAFAKO S.A. z powodzeniem wdrozyto rozne metody zwigk-
szenia parametrow takich jak wydajnos¢, czy skuteczno$¢ odsiarczania przez:

1. Zwickszenie stosunku L/G po zabudowie dodatkowego poziomu zraszania.

Zalety: pelna elastyczno$¢ dzialania, mozliwo$¢ dostosowania do aktualnych
potrzeb przez zalaczanie/wylaczanie pompy, natychmiastowy efekt,
podstawa dla innych metod.

Wady: najdtuzszy czas budowy, najwyzszy koszt inwestycyjny, najnizsze
koszty eksploatacji w przypadku zmiennych obcigzen instalacji, jed-
nak w zestawieniu z kosztami inwestycji, szczegdlnie w przypadku
stalych lub minimalnych parametréw pracy zalezno$¢ kosztow eks-
ploatacji do kosztow inwestycji jest optymalna

2. Zabudoweg przewalowej polki sitowej z piang dynamiczng.

Zalety: zapewnienie dostepu do kontroli lub konserwacji poziomoéw zraszania
bez koniecznosci zabudowy rusztowania od poz.0,0 m.

Wady: wzrost oporéow przeptywu spalin przez absorber, wigkszych niz
w przypadku zabudowy najwyzszego poziomu zraszania.

3. Zabudowe instalacji dozowania kwasu organicznego.

Zalety: dla stalych warunkow pracy najnizszy koszt eksploatacji (dla zmien-
nych warunkow koszty nie sg optymalne), najnizszy koszt inwesty-
cyjny, najkrotszy czas zabudowy niewymagajacy odstawienia instala-
cji odsiarczania.

Wady: zagrozenia dla bezpieczenstwa nie tylko w trakcie pracy uktadu, ale
i podczas roztadunku i sktadowania; brak optymalnej elastycznosci
reakcji dla szybkozmiennych warunkow pracy.
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MODERNISATION EXAMPLES OF WET FLUE GAS DESULPHURISATION SYSTEMS
RELATING TO ABILITY TO MEET A NEW EMISSION LEVELS DEFINED
IN BAT CONCLUSION

The paper presents achieved parameters of selected wet and semi—dry flue gas desulphurisation plants
operated in Poland, relating to ability to meet a new emission levels defined in BAT conclusion for exist-
ing conventional power plants. Anticipated changes in EU law may result in necessity of modernisation
for many existing FGD plants. RAFAKO successfully applied various methods for improvement of oper-
ational output and effectiveness of wet flue gas desulphurisation systems: increase of L/G ratio with
additional spray levels installation, installation of overflow perforated shelf with dynamic foam, applica-
tion of organic acids as process additives. Four completed modernisation projects: two in Belchatow PS
(brown coal) and two in Siekierki CHP (hard coal) were presented as an example for improving capacity
and efficiency of existing FGD Plants.
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WPLYW RODZAJU SPALANYCH PALIW I DZIALAN
TERMOMODERNIZACYJNYCH NA ODDZIALYWANIE
BUDYNKU JEDNORODZINNEGO NA JAKOSC POWIETRZA

W pracy omoéwiono ogolny wptyw rodzaju spalanych paliw i dziatan termomodernizacyjnych w obre-
bie budynku jednorodzinnego na emisj¢ wybranych zanieczyszczen do powietrza. Przedstawiono tak-
7e przyktad oceny wplywu na jako$¢ powietrza budynku mieszkalnego o powierzchni ogrzewanej 185 m?,
oddanego do uzytku w roku 1997, dla trzech okresow jego funkcjonowania, rdznigcych si¢ sposobem
ogrzewania i przygotowania cieptej wody uzytkowej oraz stratami ciepta do otoczenia (w zwigzku
z dokonanymi zmianami w tym zakresie i termomodernizacjami). W ocenie tej uwzglgdniono mak-
symalng i $rednig emisj¢ rozpatrywanych substancji zanieczyszczajacych (NOx, CO, SO2, PM10
i B(a)P), oszacowang metoda wskaznikowa na podstawie mocy stosowanych urzadzen grzewczych
i zapotrzebowania na energi¢ wynikajacego ze sporzadzonych §wiadectw charakterystyki energetycz-
nej budynku. Obliczenia rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen w powietrzu wykonano z wykorzysta-
niem metodyki referencyjnej. Pozwolily one na okreslenie oddziatywania na jako$¢ powietrza anali-
zowanego obiektu w poszczegdlnych okresach jego funkcjonowania, zarowno przy powierzchni
terenu, jak i na wysokosci pierwszego pigtra sgsiednich budynkéw mieszkalnych.

1. WPROWADZENIE

Oddziatywanie budynku jednorodzinnego na jakos$¢ powietrza jest uzaleznione glownie
od rodzaju, ilosci i jakosci paliw stosowanych do celow grzewczych oraz sposobu ich spa-
lania, a takze, jak ma to miejsce w przypadku kazdego zorganizowanego zrodia emisji — od
parametrow gazow odlotowych na wylocie emitora i jego wysokosci. Ilo§¢ spalanych pa-
liw moze zosta¢ ograniczona poprzez popraweg efektywnosci energetycznej budynku
1 stopnia wykorzystania rozproszonych i dostgpnych lokalnie odnawialnych zrodet energii

* AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska, Katedra
Ksztattowania i Ochrony Srodowiska, al. A. Mickiewicza 30, 30 059 Krakow.
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[10, 18, 20, 22, 28]. Najlepsze rezultaty w zakresie poprawy bilansu energetycznego moz-
liwe sa w przypadku budynku o stosunkowo niskiej izolacyjnosci i matej sprawnosci sys-
temu grzewczego [34]. Realizowane w tym celu dziatania termomodernizacyjne wigza si¢
z dodatkowymi korzysciami ekonomicznymi i ekologicznymi [9, 15, 23, 31, 34, 35].
Wisrod tych ostatnich najistotniejsze znaczenie wydaje sie mie¢ zmniejszenie emisji do
powietrza zanieczyszczen powstajacych w wyniku spalania paliw. O ile poprawa izolacyj-
nosci przegrod budowlanych zwykle cechuje si¢ trwatymi i pozadanymi efektami, to ro-
dzaj spalanych paliw i1 uzytkowanych urzadzen grzewczych moze podlega¢ pewnym zmia-
nom, nie zawsze korzystnym z punktu widzenia wpltywu na jako$¢ powietrza. Spotykane
sa w tym zakresie wszelkie mozliwe przypadki, wlacznie z przechodzeniem na paliwa
mniej ekologiczne oraz spalaniem w paleniskach domowych odpadow [32, 33]. Wykorzy-
stanie do celow grzewczych najbardziej ekologicznego paliwa kopalnego, jakim jest
w chwili obecnej gaz ziemny, wiaze si¢ ze znacznie wigkszymi kosztami ogrzewania
W poréwnaniu z najtanszymi paliwami, jakimi sa biomasa i wegiel [6, 39].

W pracy scharakteryzowano ogolny wptyw rodzaju spalanych paliw i mozliwych dzia-
lan termomodernizacyjnych na emisje wybranych zanieczyszczen do powietrza z indywi-
dualnie ogrzewanych budynkow, a takze przedstawiono zmiany wpltywu na jako$¢ powie-
trza przykltadowego budynku jednorodzinnego, obrazujace trzy okresy jego funkcjo-
nowania: stan pierwotny, posredni i aktualny. Wyr6znikiem ww. okreséw byty dokonane
w tym budynku zmiany w sposobie jego ogrzewania (zastgpienie kotla weglowego kotlem
gazowym, a nastgpnie kominkiem na drewno) i przygotowania cieptej wody uzytkowej
(zastgpienie podgrzewacza gazowego pojemnosciowego bez obiegu cyrkulacyjnego sys-
temem z obiegiem cyrkulacyjnym, opartym na wymienniku c.w.u. przy nowym kotle ga-
zowym) oraz przeprowadzone dzialania z zakresu zwickszenia izolacyjnosci przegrod
budowlanych (wymiana stolarki okiennej i drzwiowej, docieplenie Scian zewnetrznych,
docieplenie stropu nad poddaszem).

2. EMISJA ZANIECZYSZCZEN DO POWIETRZA Z URZADZEN GRZEWCZYCH
STOSOWANYCH W BUDOWNICTWIE JEDNORODZINNYM

Do ogrzewania budynkow jednorodzinnych zwykle wykorzystywane sg réznej kla-
sy kotty grzewcze, kominki i/lub tradycyjne piece (gazowe, olejowe lub na paliwo
state) [25]. Alternatywnie stosowane sa pompy ciepta lub ogrzewanie elektryczne. Do
niezaleznego przygotowania c.w.u. najczesciej uzywane sg podgrzewacze gazowe
(przeptywowe) lub elektryczne (przeptywowe lub pojemno$ciowe), zastgpowane
ewentualng instalacjg solarng. Mozliwe jest takze wystepowanie dodatkowych pale-
nisk zwigzanych z przygotowaniem positkow (kuchnie lub piece kuchenne, gazowe
lub na paliwo stale).
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W przypadku stosowania jako zrddha ciepta procesu spalania paliw, urzadzenia
grzewcze stanowia jednoczesnie zrodlo emisji zanieczyszczen do powietrza. Kluczo-
wy jest rodzaj spalanego paliwa oraz sposob jego spalania. Srednie wskazniki emisji
wybranych zanieczyszczen powietrza okreslone w podreczniku inwentaryzacji zrodet
emisji EMEP/EEA [7] dla palenisk domowych opalanych weglem, biomasa oraz pa-
liwami ptynnymi i gazowymi przedstawiono w tabeli 1. Z zestawienia tego wynika, ze
najwigkszymi wskaznikami emisji wielu zanieczyszczen powietrza cechuje si¢ spala-
nie paliw statych, a najmniejszymi — spalanie paliw gazowych i ptynnych. Emisja SO,
w gtéwnym stopniu zalezy od zawartosci siarki w spalanym paliwie, a ta jest z reguty
najwigksza w weglu, a najmniejsza w paliwach gazowych i biomasie. W emisji ben-
zo(a)pirenu i innych WWA, przoduje spalanie wegla, ale mozna si¢ tutaj spodziewac
bardzo duzego zroznicowania w zaleznos$ci od rodzaju spalanego wegla (typu i sorty-
mentu) oraz rodzaju paleniska [7, 42].

Tabela 1. Srednie wskazniki emisji wybranych zanieczyszczen powietrza okreslone
dla palenisk domowych w odniesieniu do iloéci energii w spalanym paliwie [7]

Substancja Jednostka - - Rodzaj sp ala.nego paliwa -
wegiel biomasa | paliwa ptynne | paliwa gazowe
NOx (jako NO2) g/GJ 110 80 51 51
CO g/GJ 4600 4000 57 26
NMLZO g/GJ 484 600 0,69 1,9
SOz g/GJ 900* 11 70 0,3
Pyt catkowity g/GJ 444 800 1,9 1,2
PM10 g/GJ 404 760 1,9 1,2
PM2,5 g/GJ 398 740 1,9 1,2
B(a)P mg/GJ 230 121 0,08 0,00056
PCDD/F ng I-TEQ/GJ 800 800 59 1,5

* wskaznik odpowiadajacy 1,2% zawartos$ci siarki w weglu o warto$ci opatowej 24 GJ/Mg i §redniemu
wspdtczynnikowi zatrzymania siarki w popiele na poziomie 0,1

Do najbardziej ucigzliwych zanieczyszczen, w przypadku ktérych sa w Polsce cze-
sto niedotrzymywane standardy jako$ci powietrza, nalezy zaliczy¢ pyt PM10 oraz
B(a)P [14, 19]. Poniewaz substancje te s3 w znacznych ilosciach emitowane podczas
spalania wegla i drewna w konwencjonalnych urzadzeniach grzewczych matej mocy,
na rys. 1 1 2 pordwnano ze sobg srednie wskazniki ich emisji dla wybranych palenisk
domowych na paliwa stale. Wynika z nich, ze zastgpienie wegla polanami drzewnymi
w tego typu paleniskach moze skutkowaé wzrostem emisji pylu drobnego i udzialu
palenisk domowych w poziomie stezen PM10 i PM2,5, ktory i tak w wielu przypad-
kach jest juz bardzo duzy [2, 11-13]. Zwickszenie ilosci spalanej biomasy kosztem
wegla powinno jednak nieco ograniczy¢ emisj¢ B(a)P oraz oczywiscie SO,. Z drugiej
strony moze to spowodowa¢ wzrost emisji niemetanowych lotnych zwigzkéw orga-
nicznych (NMLZO) i sadzy [3, 4, 7, 8, 27, 30, 41]. W pierwszej fazie spalania bioma-
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sy wydziela si¢ az ok. 70-80% masowo czgsci lotnych, co powoduje, ze w przypadku
jej spalania w konwencjonalnych piecach i kottach grzewczych matej mocy (o prze-
starzatej, prostej konstrukcji), powstaja duze ilo$ci produktéw niezupetnego spalania,
w tym takze tlenku wegla (CO) [16, 17, 23]. Pewne ograniczenie emisji produktow
niezupetnego spalania, ale tez innych zanieczyszczen powietrza, mozliwe jest po-
przez wykorzystanie nowoczesnych kottéw na pelety drzewne i agropelety zasilanych
w sposob ciagly (z zasobnikiem i automatycznym podajnikiem) lub periodyczny (przy
zachowaniu relatywnie krétkich przerw w dozowaniu) [17], ewentualnie piecow lub
kotlow, w ktérych realizowany jest proces zgazowania peletow lub brykietéw z bio-
masy [5].

Rys. 1. Srednie wskazniki emisji PM10 z wybranych palenisk domowych na paliwa state [7]

Rys. 2. Srednie wskazniki emisji B(a)P z wybranych palenisk domowych na paliwa state [7]

W pehi zautomatyzowane kotly na paliwa state z palnikiem retortowym lub ryn-
nowym posiadajace certyfikat klasy 4 lub 5 (wg normy PN-EN 303-5:2012) teore-
tycznie powinny cechowac¢ si¢ takze bardzo mata emisja pytu ogétem — ponizej od-
powiednio 60 i 40 mg/m?, przy 10 % O, co odpowiada wskaznikowi emisji rzedu 20—
30 g/GJ [7]. W warunkach laboratoryjnych stezenia pylu w spalinach z kottow klasy 5
opalanych peletami drzewnymi osiggaja poziom ok. 10-25 mg/m?, (przy 10 % O,)
[29, 36], co w poréwnaniu z kottami spetniajacymi wymogi cho¢by klasy 3 pozwala
na uzyskanie redukcji emisji pylu w wysokosci co najmniej 80 %. W przypadku nie-
ktorych kottow automatycznych opalanych weglem w postaci ekogroszku stezenia
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pytu mogg zosta¢ obnizone do poziomu ok. 22-30 mg/m?, (przy 10 % O») [36]. Jesz-
cze wigksza redukcja tych stezen (do poziomu ok. 10-15 mg/m’,) mozliwa jest po-
przez np. zastosowanie elektrofiltru [40]. Niestety poziom emisji pylu znany z certyfi-
katéw wydawanych przez laboratoria akredytowane nie zawsze jest mozliwy do
utrzymania w warunkach eksploatacyjnych [21, 26].

Roczna emisja zanieczyszczen wynikajaca z ogrzewania budynkéw jednorodzin-
nych moze zosta¢ obnizona nie tylko poprzez usprawnienie systemu grzewczego
1 zastosowanie nowoczesnego kotta niskoemisyjnego na paliwo state lub kotta gazo-
wego czy olejowego, ale takze poprzez ograniczenie zuzycia paliwa, wynikajace ze
zmniejszenia zapotrzebowania budynku na ciepto. Jak wynika z pracy [34], roczne
zapotrzebowanie na energi¢ konicowa na cele centralnego ogrzewania i wentylacji
oraz do przygotowania cieplej wody uzytkowej dla nieocieplonego budynku jednoro-
dzinnego typu ,.kostka” (typowego dla lat 70. i 80. XX wieku) moze zosta¢ ograni-
czone poprzez wymiang stolarki okiennej, ocieplenie §cian i docieplenie stropodachu
odpowiednio o: 3,1; 26,2 1 26,5 % w stosunku do stanu pierwotnego. Realizacja cate-
go zakresu ww. dziatan termomodernizacyjnych i jej rozszerzenie o wymiang instala-
cji grzewczej (w tym zastgpienie przestarzalego kotta weglowego o sprawnosci 70 %
i mocy nominalnej 24 kW, nowym kottem weglowym o sprawnosci 82 % i odpowied-
nio mniejszej mocy wynikajacej ze zredukowanego zapotrzebowania na ciepto), po-
zwala na zmniejszenie rocznego zapotrzebowania na energi¢ w paliwie na poziomie
ok. 59 % [34]. Tym samym mozliwe jest uzyskanie redukcji rocznej emisji zanie-
czyszczen do powietrza na co najmniej tym samym poziomie, a w praktyce na znacz-
nie wickszym poziomie, jesli nowy kociot cechowaé si¢ begdzie nizszymi emisjami
srednimi (zaleznie od jego klasy i stosowanego paliwa).

3. PRZYKLADOWA OCENA EFEKTOW ZMIAN STOSOWANEGO PALIWA
I TERMOMODERNIZACJI BUDYNKU JEDNORODZINNEGO

3.1. OBIEKT I METODYKA BADAN

Obiektem badan byt trzykondygnacyjny (podpiwniczony) budynek jednorodzin-
ny wybudowany w latach 1995-1997 w Przeworsku (woj. podkarpackie), zamiesz-
kiwany przez 4 osoby, o powierzchni i kubaturze pomieszczen o regulowanej tem-
peraturze powietrza wynoszgcych odpowiednio 185 m? i 463 m® oraz kubaturze
catkowitej wynoszacej 833 m®. W latach 2005 i 2012 w ramach tego budynku wy-
konane zostaly pewne dziatania termomodernizacyjne oraz zmieniono sposob jego
ogrzewania 1 przygotowania c.w.u., w tym wykorzystywane do tego celu paliwa
(tabela 2).
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Charakterystyka stanu pierwotnego, posredniego i aktualnego analizowanego budynku

Stan
(okres)

Sposab ogrzewania budynku i przygotowania c.w.u., wybrane przegrody budowlane,
zastosowane izolacje i ewentualne przeprowadzone termomodernizacje

Stan
pierwotny
(1997-
2005)

Centralne ogrzewanie: kociol grzewczy zasypowy gornego spalania na paliwo state (opa-
lany weglem kamiennym), o mocy 24 kW; grzejniki miedziano-aluminiowe konwekcyjne
z regulacjg miejscowa.

Przygotowanie c.w.u.: podgrzewacz gazowy pojemno$ciowy o pojemnosci 80 dm?, insta-
lacja bez obiegu cyrkulacyjnego.

Sciany zewnetrzne piwnic (od zewnatrz): tynk cementowo-wapienny (1,5 cm), mur

z cegly pelnej (25 cm), szczelina powietrzna (5 cm), mur z cegly petnej (12 cm), tynk
cementowo-wapienny (1,5 cm).

Sciany zewnetrzne parteru i poddasza (od zewnatrz): tynk cementowo-wapienny (1,5 cm),
mur z pustaka szczelinowego MAX (29 cm), styropian (4 cm), szczelina powietrzna

(1 cm), mur z cegly szczelinowej modularnej (9 cm), tynk cementowo-wapienny (1,5 cm).
Podtoga na gruncie (od gory): wylewka cementowa (4 cm), podwdjna warstwa papy na
lepiku (2 cm), beton (10 cm), piasek (15 cm).

Strop nad piwnicami: (od dotu): tynk cementowo-wapienny (1,5 cm), strop Ackermana
(18 cm), folia paraizolacyjna, styropian (5 cm), wylewka cementowa (4 cm), parkiet bu-
kowy (2,2 cm).

Strop nad parterem (od dotu): tynk cementowo-wapienny (1,5 cm), strop Ackermana

(18 cm), styropian (3 cm), wylewka cementowa (4 cm), parkiet sosnowy (2,2 cm).
Powierzchnia pozioma stropu nad poddaszem (od dotu): ptyta gipsowo-kartonowa na
ruszcie metalowym (1 cm), folia paraizolacyjna, welna mineralna migdzy jetkami (15 cm),
deskowanie.

Powierzchnia pochyta stropu nad poddaszem (od dotu): ptyta gipsowo-kartonowa (1 cm)
na tatach drewnianych, folia paraizolacyjna, welna mineralna rozpr¢zna migdzy krokwia-
mi (15 cm), deskowanie pelne (2,5 cm), papa asfaltowa, kontrlaty (2,5 cm), taty (3 cm),
blacha trapezowa powlekana.

Stolarka okienna: drewniana, dwuszybowa, o stabych wtasciwosciach termoizolacyjnych.
Drzwi zewngtrzne: z drewna sosnowego, nieocieplone.

Stan
posredni
(2005—
2012)

Centralne ogrzewanie: kociol gazowy opalany gazem ziemnym GZ50 (typu E), niskotem-

peraturowy o mocy 12—15 kW, z centralng i miejscowa mozliwos$cia regulacji instalacji.

Przygotowanie c.w.u.: wymiennik przy kotle gazowym o pojemnosci 120 dm?, instalacja

z obiegiem cyrkulacyjnym.

Zakres przeprowadzonych prac termomodernizacyjnych (2005):

— wymiana stolarki okiennej na okna zespolone dwuszybowe z PVC,

— wymiana stolarki drzwiowej zewnetrznej na drzwi ocieplone,

— docieplenie $cian zewnetrznych piwnic: styropian (8 cm), tynk cementowo-wapienny
na siatce (1,5 cm), plytka klinkierowa (1 cm);

— docieplenie $cian zewnetrznych parteru i poddasza: styropian (10 cm), tynk akrylowy
na siatce (1,5 cm).

Stan
aktualny
(od 2012)

Ogrzewanie budynku: kominek opalany drewnem dgbowym z rozprowadzeniem cieptego
powietrza kanalem grawitacyjnym, wspomagany w czasie wigkszego zapotrzebowania na
ciepto instalacja c.o. opartg na kotle gazowym niskotemperaturowym o mocy 12—15 kW.
Przygotowanie c.w.u.: jak w stanie posrednim.

Docieplenie stropu nad poddaszem (powierzchni poziomej) wetlng mineralng o grubosci
20 cm (2012).
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Dla kazdego z wydzielonych w tabeli 2 okresow roéznigcych si¢ stosowanymi insta-
lacjami grzewczymi i izolacyjno$cig przegrod budowlanych wykonano §wiadectwa
charakterystyki energetycznej budynku [38], uwzgledniajac jego lokalizacje w III
strefie klimatycznej, dla ktorej, zgodnie z PN-EN 12831:2006, temperatura zewnetrz-
na O, wynosi —20°C, a $rednia roczna temperatura zewnetrzna O wynosi 7,6°C. Na
ich podstawie mozliwe byto okreslenie strat ciepta i wskaznikéw zapotrzebowania na
energie pierwotng (EP), koncowa (EK) i uzytkowa (EU), przy czym kluczowy dla
oceny zuzycia paliw 1 emisji zanieczyszczen do powietrza byl wskaznik EK. W obli-
czeniach tych przyjeto zatozenie, ze system grzewczy pracuje w ciagu doby bez
przerw i ograniczen przez 18 godzin z przerwami trwajacymi 6 godzin nocg.

W celu wykonania oceny wptywu na jako$¢ powietrza przedmiotowego budynku
dla poszczegdlnych, analizowanych okresow jego uzytkowania, oszacowano zuzycie
paliw (i energii w paliwach) do celow grzewczych i przygotowania c.w.u. oraz obli-
czono emisje zanieczyszczen z poszczegoélnych zrddet z uwzglednieniem skumulowa-
nego w sezonie grzewczym 24-godzinnego wariantu maksymalnego i wariantow emi-
sji $redniej w sezonie grzewczym i pozagrzewczym. Maksymalne zuzycie paliw na
cele grzewcze okreslono w funkcji mocy i sprawno$ci kotlow stosowanych w po-
szczegOlnych okresach oraz przyjetej maksymalnej ilosci drewna spalanego w komin-
ku (stan aktualny). W przypadku podgrzewacza gazowego wykorzystywanego w okre-
sie 1997-2005 (stan pierwotny) zalozono maksymalnie 1-godzinne zuzycie gazu
ziemnego na poziomie 25% $redniego dziennego jego zapotrzebowania na cele przy-
gotowania c.w.u. Srednie zuzycie paliw za okres pracy urzadzen w sezonie grzew-
czym oszacowano w funkcji odpowiednich sktadowych zapotrzebowania na energig
koncows (z uwzglednieniem korekty zwigzanej z wydzieleniem wariantu maksymal-
nego), przyjmujac, ze w ciggu doby budynek jest ogrzewany $rednio przez 12 godzin
w stanie pierwotnym (kociot weglowy), 16 godzin w stanie posrednim (kociot gazo-
wy) i 18 godzin w stanie aktualnym (kominek opalany drewnem dgbowym). Dla stanu
aktualnego zatozono ponadto $redni czas pracy kotta gazowego, wspomagajacego
dostarczanie energii niezbednej do ogrzewania i wentylacji oraz stuzacego do przygo-
towania c.w.u., na poziomie ok. 6 godzin/dobe. Srednie zuzycie gazu ziemnego za
okres pracy podgrzewacza lub kotla gazowego w sezonie pozagrzewczym okreslono
na podstawie wynikow obliczen sktadowej energii koncowej na cele c.w.u. pomniej-
szonej o wczesnie] wyznaczone zapotrzebowanie na energi¢ na te cele w sezonie
grzewczym. Zalozono przy tym, ze sredni czas pracy w ciggu doby w sezonie poza-
grzewczym podgrzewacza gazowego wynosi 5 godzin (stan pierwotny), a kotta gazo-
wego (stan posredni i aktualny) — 3 godziny.

Obliczenia emisji zanieczyszczen wykonano metoda wskaznikowa, przyjmujac dla
uproszczenia $rednie wskazniki emisji okreslone dla poszczegodlnych rodzajow spala-
nych paliw, zgodne z tabelg 1. Dla kazdego rozpatrywanego okresu eksploatacji bu-
dynku oraz wariantu emisji oszacowano rowniez strumienie objetosci powstajacych
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spalin oraz ich temperatury i predko$ci na wylocie z emitorow, z uwzglednieniem
wymiaréw poprzecznych poszczegdlnych przewoddw spalinowych.

Ocena wpltywu na jako$¢ powietrza analizowanego budynku zostala wykonana
zgodnie z referencyjnymi metodykami modelowania poziomdéw substancji w powie-
trzu [1, 37], biorac pod uwage jednoczesne oddziatywanie wszystkich zrodel emisji
pracujacych w danym okresie (maksymalnie dwa emitory) oraz sposéb odprowadza-
nia spalin. Wysoko$¢ obydwu emitorow wynosita 8,5 m n.p.t., przy czym spaliny
z kotta weglowego (stan pierwotny) lub kominka (stan aktualny) odprowadzane byty
przewodem o przekroju 15x15 cm (emitor 1), a spaliny z kotta gazowego przewodem
o §rednicy 15 cm wyltozonym rurg ceramiczng (emitor 2).

3.2. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Poroéwnanie obliczonych dla poszczegdlnych stanow (okresow) eksploatacji bu-
dynku strat ciepta do otoczenia oraz wskaznikdw rocznego zapotrzebowania na ener-
gie pierwotna, koncowa i uzyteczng przedstawiono na rys. 3 i 4.

Rys. 3. Straty ciepta obliczone dla stanu pierwotnego, posredniego i aktualnego analizowanego budynku

Rys. 4. Wskazniki rocznego zapotrzebowania na energi¢ pierwotng (EP), koncowa (EK) i uzyteczng (EU)
obliczone dla stanu pierwotnego, posredniego i aktualnego analizowanego budynku

Z rys. 3 wynika, ze pomimo iz w stanie pierwotnym analizowany budynek cecho-
wat si¢ juz w miare niskimi catkowitymi stratami ciepta, przeprowadzone termomo-
dernizacje przyniosty zmniejszenie tych strat o prawie 19% (gtownie z powodu wy-
konanego docieplenia $cian zewngtrznych). Jeszcze bardziej uwidocznito si¢ przy tym
znaczenie strat przez wentylacje, ktorych udziat w catkowitych stratach ciepta w sta-
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nie aktualnym osiagnat 43,5%. Najmniejszy wskaznik rocznego zapotrzebowania na
energie koncowa uzyskano dla stanu posredniego, a na energi¢ pierwotng i uzyteczna
— dla stanu aktualnego (w przypadku energii pierwotnej gtownie z powodu zastoso-
wania odnawialnego zrodia energii — biomasy). Zastgpienie wysokosprawnego kotta
gazowego, stosowanego jako jedyne zrodlo ciepta w stanie posrednim, zrodiem
0 duzo mniejszej sprawno$ci (kominkiem na drewno) spowodowato pewien wzrost
wskaznika zapotrzebowania na energi¢ koncowag w stanie aktualnym w stosunku do
stanu posredniego.

W tabelach 3 i 4 zestawiono emisje wybranych zanieczyszczen do powietrza okre-
$lone dla rozpatrywanego budynku jednorodzinnego z podziatem na przyjete stany
(okresy eksploatacji) i warianty pracy.

Tabela 3. Zestawienie emisji wybranych zanieczyszczen do powietrza
obliczonych dla poszczegolnych wariantow pracy emitorow

Czas Emisja w wariancie
Rodzaj wariantu emlil;)ra ‘:]r;/;rrl:; NO2 CO SO2 PM10 B(a)P
[h] [kg/h] [kg/h] [kg/h] [kg/h] [mg/h]
Stan pierwotny
Emisja maksymalna — 1 24 0,01462 | 0,61145 | 0,11963 | 0,05370 30,572
sezon grzewczy 2 24 0,00288 | 0,00147 | 0,000017 | 0,000068 | 0,000032
Emisja $rednia — 1 2160 0,00904 | 0,37791 | 0,07394 | 0,03319 18,895
sezon grzewczy 2 900 0,00222 | 0,00113 | 0,000013 | 0,000052 | 0,000024
Emisja $rednia — 1 0 — — — — —
Sezon pozagrzewczy 2 925 0,00230 | 0,00117 | 0,000014 | 0,000054 | 0,000025
Stan posredni
Emisja maksymalna — 1 0 — — — — —
sezon grzewczy 2 24 0,00317 | 0,00161 | 0,000019 | 0,000074 | 0,000035
Emisja $rednia — 1 0 — — — — —
sezon grzewczy 2 2880 0,00212 | 0,00108 | 0,000012 | 0,000050 | 0,000023
Emisja $rednia — 1 0 — — — — —
SeZon pPozagrzewczy 2 555 0,00161 | 0,00082 | 0,000009 | 0,000038 | 0,000018
Stan aktualny
Emisja maksymalna — 1 24 0,00726 | 0,36288 | 0,00100 | 0,06895 10,977
sezon grzewczy 2 24 0,00193 | 0,00098 | 0,000011 | 0,000045 | 0,000021
Emisja $rednia — 1 3240 0,00293 | 0,14664 | 0,00040 | 0,02786 4,436
sezon grzewczy 2 1080 0,00177 | 0,00090 | 0,000010 | 0,000042 | 0,000019
Emisja $rednia — 1 0 — — — — —
SeZon pozagrzewczy 2 555 0,00161 | 0,00082 | 0,000009 | 0,000038 | 0,000018

Najlepszy pod wzgledem emisji zanieczyszczen do powietrza okres funkcjonowa-
nia analizowanego budynku to stan posredni (stosowanie kotta gazowego), w przy-
padku ktorego redukcje rocznej emisji NO» w stosunku do stanu pierwotnego oszaco-
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wano na poziomie 70,6 %, a w przypadku pozostatych rozpatrywanych substancji —
na poziomie co najmniej 99,6%. W stanie aktualnym, w zwiazku z przej$ciem na spa-
lanie biomasy (drewna debowego) w kominku, efekt ten zostat znacznie pogorszony.
W przypadku pytu drobnego (PM10), z uwagi na przyjete w obliczeniach wskazniki
emisji, otrzymano nawet pewien wzrost jego emisji w stosunku do stanu pierwotnego,
pomimo zmniejszenia zapotrzebowania na energi¢ koncowa i uzytkowa.

Tabela 4. Catkowita emisja wybranych zanieczyszczen do powietrza obliczona
dla poszczegblnych standow (okresow eksploatacji) budynku

Okres Emisja catkowita
eksploatacji NO2 CcO SOz PM10 B(a)P
budynku [kg/rok] [kg/rok] [kg/rok] [kg/rok] [g/rok]
Stan pierwotny 24,074 833,100 | 162,607 73,078 41,547
Stan posredni 7,074 3,607 0,040 0,167 0,000077
Stan aktualny 12,512 485,273 1,336 91,989 14,636

W tabeli 5 przedstawiono wyniki obliczen najwyzszych wartosci ze stezen mak-
symalnych 1-godzinnych, 99,8- lub 99,726-percentyla ze stezen 1-godzinnych w okre-
sie roku oraz stgzen $redniorocznych w powietrzu, otrzymanych dla analizowanego
budynku w przyjetym obszarze obliczeniowym (1x1 km) przy powierzchni terenu.

Z tabeli tej wynika, ze najwicksze oddziatywanie tego budynku na jako§¢ powie-
trza (z wyjatkiem pylu PM10) byto w stanie pierwotnym. W poczatkowym okresie
jego funkcjonowania, w zwiagzku ze stosowaniem tradycyjnego kotla weglowego za-
sypowego goérnego spalania, budynek ten mogt w sezonie grzewczym powodowac
w szczegolnosci bardzo wysokie stezenia w powietrzu B(a)P, cho¢ przy powierzchni
terenu nie stwierdzono mozliwos$ci wystepowania przekroczen okreslonej dla tej sub-
stancji 1-godzinnej warto$ci odniesienia Dy (12 ng/m? [37]) przez okres dtuzszy niz
0,2% czasu w roku. Jak wynika z dodatkowych obliczen przeprowadzonych na wyz-
szych wysokosciach, tego typu przekroczenia moga mie¢ niestety miejsce w poblizu
analizowanego budynku (m.in. w odlegtosci ok. 30 m na pdinoc od emitora nr 1) juz
na wysokos$ci ok. 4-6 m n.p.t. (czyli na wysokosci drugiego pietra sasiednich budyn-
kow). W tym miejscu mozna si¢ spodziewac stezenia maksymalnego 1-godzinnego
B(2)P na poziomie ok. 55 ng/m* (460% warto$ci odniesienia D), a 99,8-percentyla ze
stezen 1-godzinnych w okresie roku na poziomie ok. 17 ng/m?® (142% D).

W pordéwnaniu ze stanem pierwotnym w stanie aktualnym (budynek maksymalnie
docieplony, ogrzewanie gldwnie kominkiem opalanym drewnem), uzyskano zmniej-
szenie najwyzszych wartosci stgzen Sredniorocznych i 1-godzinnych B(a)P o ok. 61—
74 %, przez co ww. przekroczen juz nie stwierdzono. W przypadku NO,, CO i SO,
uzyskana redukcja maksimow ww. stezen w stosunku do stanu pierwotnego wyniosta
odpowiednio ok. 48-71, 35-42 i 99%. W przypadku PM10 wystgpit tutaj z kolei
wzrost maksimow stezen $redniorocznych i 1-godzinnych na poziomie odpowiednio
261 39% w porownaniu ze stanem pierwotnym.
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Tabela 5. Zestawienie wynikow obliczen najwyzszych wartosci ze stgzen maksymalnych 1-godzinnych
(Simax), 99,8- lub 99,726-percentyla ze stezen 1-godzinnych (S99,8max/S99,726max) 1 stezen sredniorocznych
(Sa_max) otrzymanych w przyjgtym obszarze obliczeniowym dla poszczegdlnych okresow
eksploatacji budynku w odniesieniu do odpowiednich wartosci odniesienia (D1 i Da) wynikajacych z [37]

Okres S Imax S99,8max/s99,726max* Saﬁmax
el;?égitlfgj i | Substancja pg/m’ ** %Dy pg/m3 ** %Dy pg/m3 ** %Dy
NO2 12,0 6,01 5,48 2,74 0,122 0,31
Stan CO 414,6 1,38 211,1 0,70 4,24 -
pierwotny SOz 80,9 23,1 39,9 11,41 0,829 4,14
PM10 18,2 6,49 9,27 3,31 0,186 0,47
B(a)P 20,7 172,3 10,6 88,0 0,212 21,2
NO2 2,366 1,18 1,27 0,63 0,036 0,09
Stan CO 1,206 0,0040 0,646 0,0022 0,018 -
posredni SO2 0,014 0,0041 0,007 0,002 0,0002 0,001
PM10 0,028 0,0099 0,015 0,0053 0,00042 0,0011
B(a)P 0,000026 0,0002 0,000014 0,0001 0,0000004 | 0,00004
NO2 3,51 1,75 2,12 1,06 0,063 0,16
Stan CO 2673 0,89 90,2 0,30 2,47 -
aktualny SOz 0,74 0,21 0,23 0,07 0,007 0,03
PM10 25,34 9,05 8,53 3,05 0,234 0,59
B(a)P 8,06 67,2 2,71 22,6 0,075 7,46

* S99.726max — dotyczy SOz, S99.smax — dotyczy pozostatych substancji
** w przypadku B(a)P [ng/m3]

Zgodnie z przewidywaniami, najmniej ucigzliwym dla jako$ci powietrza okazat si¢
posredni okres eksploatacji analizowanego budynku (uzytkowanie tylko kotta gazo-
wego). W okresie tym w przypadku wigkszo$ci z emitowanych substancji (z wyjat-
kiem NO») stezenia powodowane w powietrzu uzyskano na pomijalnie matym pozio-
mie (ponizej 0,01% odpowiednich warto$ci odniesienia).

4. PODSUMOWANIE

Uciazliwo$¢ budynku jednorodzinnego dla jakoSci powietrza w silnym stopniu za-
lezy od jego efektywnosci energetycznej i rodzaju stosowanych zrodet ciepta. Po-
twierdzaja to przedstawione w pracy wyniki oceny wplywu na jako$¢ powietrza przy-
ktadowego budynku tego typu (o powierzchni ogrzewanej 185 m?), przeprowadzone;j
dla trzech okreséw jego funkcjonowania, uwzgledniajgcych zmiany w sposobie
ogrzewania i przygotowania cieptej wody uzytkowej oraz izolacyjnosci zewngtrznych
przegrod budowlanych. Przy w miarg juz wysokim stopniu docieplenia $cian i stropo-
dachu, o emisji zanieczyszczen do powietrza i w konsekwencji stopniu oddzialywania
na jakos$¢ powietrza decyduje gldwnie rodzaj spalanych paliw i stosowanych palenisk.
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Najbardziej ucigzliwe pod tym wzgledem jest spalanie wegla w tradycyjnych pie-
cach i kottach zasypowych gérnego spalania.

Modne w ostatnich latach zastgpowanie wegla biomasg drzewna, poza ewident-
nymi korzy$ciami w postaci np. zmniejszenia emisji do powietrza SO, i1 przewaznie
tez B(a)P, moze jednak spowodowaé zwiekszenie emisji innych zanieczyszczen, np.
pylu drobnego. Dotyczy to m.in. spalania polan drewna w wykorzystywanych do
celow grzewczych kominkach charakteryzujacych si¢ niskg sprawnoscig, ktérych
niewlasciwa eksploatacja moze wiaza¢ si¢ z podwyzszong emisja wielu substancji,
w tym pytu PM10 i PM2,5 oraz produktow niezupelnego spalania (CO, NMLZO,
WWA).

Kluczowy wydaje si¢ by¢ wiec dobor stosowanego zrddta ciepta. Najlepsze
efekty w redukcji emisji zanieczyszczen do powietrza i wptywu na jako$¢ powietrza
da zastosowanie takich odnawialnych zrodet energii, jak energia solarna i geoter-
malna (kolektory stoneczne i pompy ciepta), a takze kotléw gazowych lub olejo-
wych oraz w nieco mniejszym stopniu nowoczesnych kottow na paliwo state klasy
4 lub 5 (wg normy PN-EN 303-5:2012). Wskazane jest zatem wprowadzenie zmian
prawnych umozliwiajacych szybsze wdrazanie energetyki prosumenckiej i budowe
domoéw ,,zero-energetycznych” oraz promowanie niskoemisyjnych zrodet spalania.

Praca powstata w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.008.
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EFFECTS OF THE TYPE OF BURNED FUEL AND THERMAL RENOVATION ON IMPACT
OF SINGLE-FAMILY HOUSE ON AIR QUALITY

The paper discusses the overall impact of the type of burned fuel and thermal renovation actions with-
in a detached house on the emission of some pollutants into the air. It shows also an example of the
assessment of the impact on air quality for residential building with a heated area of 185 m?, which came
into use in 1997, for three periods of its operation with different way of heating and preparing domestic
hot water, and heat loss to the environment (due to the changes made in this range by thermal renova-
tion). This assessment takes into account the maximum and average emissions considered pollutants
(NOx, CO, SO2, PM10, and B(a)P), estimated using emission factors based on the power of used heating
devices and energy demand resulting from the prepared energy performance certificates. Calculations of
pollutant dispersion in the ambient air was performed using the Polish reference methodology and they
have allowed to determine the impact of the analyzed object on air quality at different periods of its oper-
ation, both on the ground level and on the first floor of neighboring buildings.
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ZASTOSOWANIE SYSTEMU MODELOWANIA AERMOD
W OBLICZENIACH DYSPERSJI ZANIECZYSZCZEN
POWIETRZA W WARUNKACH POLSKICH

W pracy przedstawiono ocen¢ mozliwosci wdrozenia systemu modelowania AERMOD na terenie
Polski. Zwrécono uwagg na dostgpnosé oraz jakos¢ danych meteorologicznych i przestrzennych, nie-
zbednych do przeprowadzenia oceny wplywu zrddel emisji na jako$¢ powietrza. Omoéwiono mozli-
wosci wykorzystania poszczegolnych narzedzi systemu modelowania i zdefiniowano alternatywne
metody przygotowania danych. Efekty zastosowania omawianego systemu modelowania przedsta-
wiono na przyktadzie oceny wptywu na jakos¢ powietrza przeprowadzonej dla obiektu rzeczywistego
— Instalacji Termicznego Przeksztalcania Osadow (ITPO) w Lodzi — przy réznych zatozeniach doty-
czacych zrodet danych meteorologicznych. W analizie wynikow omoéwiono konsekwencje zwigzane
z wykorzystaniem danych meteorologicznych pochodzacych ze stacji pomiarowych znajdujacych si¢
w do$¢ duzej odlegtosci od zrodta emisji. Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze
pomimo pewnych trudnosci zwigzanych z przygotowaniem danych wejsciowych, system modelowa-
nia AERMOD z powodzeniem mozna stosowaé¢ w warunkach polskich do wykonywania oceny
wplywu na jako$¢ powietrza m.in. punktowych zrodet emisji. Wskazano takze na mozliwo$¢ rozwig-
zania problemu nicodpowiedniej jakosci danych meteorologicznych poprzez uzycie prognostycznych
modeli meteorologicznych lub diagnostycznego modelu CALMET.

1. WPROWADZENIE

AERMOD jest stacjonarnym, gaussowskim modelem dyspersji zanieczyszczen powie-
trza, rekomendowanym przez Amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (U.S. EPA) do
wykonywania obliczen w odleglosci do 50 km od zrédta emisji [36]. W 2006 roku oficjal-

* AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska, Katedra
Ksztattowania i Ochrony Srodowiska, al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw.
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nie zastapit on wezesniejszy model ISC3 [39] stosowany do celow regulacyjnych na tere-
nie Stanéw Zjednoczonych i jest nieprzerwanie udoskonalany (ostatnia wersja tego mode-
lu zostala udostgpniona w czerwcu 2015 r.). System modelowania AERMOD jest tez
powszechnie stosowany na $wiecie do celow naukowych i badawczych oraz analiz po-
rownawczych wzgledem innych regulacyjnych systemow modelowania dyspersji zanie-
czyszczen powietrza [2, 4, 8, 10, 15, 17, 27]. W wielu pracach naukowych skupiono si¢ na
poréwnaniu modelu AERMOD z systemem modelowania CALMET/CALPUFF z uwagi
na fakt, ze obydwa modele moga by¢ stosowane w ocenie wptywu na jako$¢ powietrza
w skali do 50 km w skomplikowanym terenie [7, 9, 21, 24, 31-33]. Powyzsze prace nie
wskazuja jednoznacznie, ktory model dyspersji zanieczyszczen powietrza jest lepszym
rozwigzaniem. Z jednej strony system AERMOD jest znacznie tatwiejszy w zastosowaniu
w poréwnaniu do modelu CALPUFF, z drugiej strony CALPUFF pozwala zazwyczaj
uzyska¢ lepsze wyniki w poréwnaniu do obserwacji. Wymaga on jednak przeprowadzenia
wielu symulacji procesora meteorologicznego w celu odpowiedniego dostosowania pola
wiatru [24]. Natomiast stacjonarny model AERMOD z reguty przeszacowuje wyniki obli-
czen, stad jest lepszym rozwigzaniem z punktu wymagan regulacyjnych [24]. Potwierdze-
nie powyzszego stwierdzenia zawarto rowniez w pracy [12], w ktdrej w opinii autora
w skali lokalnej do celow regulacyjnych powinien by¢ stosowany system modelowania
AERMOD. Zaletg tego modelu jest dobra doktadno$¢ w zakresie obliczen dyspersji zanie-
czyszczen powietrza z takich zrodet emisji jak kopalnie odkrywkowe [31-32], czy trans-
portu drogowego dla emitoréw liniowych ulokowanych w otwartej, niezabudowanej prze-
strzeni [11].

W niniejszej pracy oceniono mozliwo$¢ wdrozenia systemu modelowa AERMOD
w warunkach polskich na przyktadzie kilku symulacji przeprowadzonych dla Instalacji
Termicznego Przeksztalcania Osadow (ITPO) w Lodzi, réznigcych si¢ ze wzgledu na
wprowadzone dane wejSciowe. Omowiono mozliwosci wykorzystania poszczegolnych
elementow systemu modelowania stuzacych do przygotowania danych wejsciowych,
w tym danych meteorologicznych i przestrzennych. Zbadano dostepnos¢ oraz jako$¢ da-
nych meteorologicznych i okre§lono wpltyw zastosowania danych meteorologicznych
pochodzacych ze stacji zlokalizowanych w roznej odlegtosci od zrodla emisji na wyniki
obliczen maksymalnych stezen 1-godzinnych (Si) i $redniorocznych (S,). Powyzsze anali-
zy pozwolily na wykazanie problemow zwigzanych z wdrozeniem systemu modelowania
AERMOD w Polsce oraz wskazanie alternatywnych rozwigzan wybranych problemow
zuwzglednieniem najnowszych metod i narzedzi stosowanych na §wiecie.

2. OPIS SYSTEMU MODELOWANIA AERMOD

System modelowania AERMOD sktada si¢ z wlasciwego modelu dyspersji AERMOD
oraz wielu narzedzi stuzacych do przygotowania danych wejsciowych: meteorologicznych
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(AERMET), konfiguracji budynkéw wptywajacych na rozprzestrzeniania si¢ zanieczysz-
czen w poblizu zrédta emisji (BPPRIME), uksztattowania terenu (AERMAP) oraz wla-
sciwosci powierzchni terenu (AERSURFACE) [38]. Pelne sformulowanie modelu oraz
jego ocena opracowana na podstawie 17 eksperymentow badawczych (polowych i w tune-
lu aerodynamicznym) zastata zawarta w cyklu dwoch publikacji naukowych [5, 22].
Rys. 1 przedstawia schemat systemu modelowania AERMOD z uwzglednieniem narzedzi
przygotowania danych wejSciowych oraz wybrane zrodta i formaty danych.

Rys. 1. Schemat systemu modelowania AERMOD

Model AERMOD jest zaliczany do modeli drugiej generacji smugi Gaussa, w ktorych
stosowana jest formuta Gaussa dla stabilnych i neutralnych warunkow atmosferycznych,
aw przypadku niestabilnych standw atmosfery stosowane sa formuly pot-empiryczne
[12]. Model ten uwzglednia wiele czynnikéw mogacych wplywac na rozprzestrzenianie
zanieczyszczen w powietrzu atmosferycznym, stad charakteryzuje si¢ stosunkowo duzymi
wymaganiami ze wzgledu na dane wejsciowe [38].

Podstawowym narzgdziem tego systemu jest AERMAP, ktory stuzy do przygotowania
dowolnej polarnej lub kartezjanskiej sieci receptoréw obliczeniowych wraz z opowiadaja-
cg im wysokos$cia n.p.m. i wysokoscia wzgorza zastepczego, shuzacg do wyznaczenia linii
podzialu smugi. AERMAP obstuguje tylko wybrane formaty danych numerycznego mo-
delu terenu (NMT) w skali globalnej, stad dane SRTM3 wymagaja wczesniejszej konwer-
sji do formatu zgodnego ze standardem USGS DEM, ktora swobodnie mozna wykonac
w oprogramowaniu typu GIS [40].

BPIPPRIME jest opcjonalnym narzgdziem stosowanym wylacznie dla emitoréw punk-
towych w celu przygotowania specyficznych wymiaréw budynkéw wzgledem lokalizacji
emitora i uwzglednienia potencjalnego efektu cienia aerodynamicznego wytwarzanego
przez te budynki. Efekt ten powodowa¢ moze gwattowne opadanie smugi po stronie za-
wietrznej budynku. Zaletg tego narzedzia jest mozliwo$¢ uruchomienia procesu dla kilku-
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nastu emitorow i budynkéw mogacych oddzialywaé wzgledem siebie. Wykonanie tej
operacji w sposob analogowy mogto by¢ bardzo czasochtonne. Z drugiej strony narzedzie
BPIPPRIME posiada mozliwo$¢ pracy w uktadzie lokalnym lub w uktadzie odniesienia
WGS84 przy odwzorowaniu UTM zgodnym z preprocesorem AERMAP [40-41].

Ostatnig $ciezke przygotowania danych wejsciowych (oprocz danych emisyjnych),
stanowi proces przygotowania danych meteorologicznych za pomoca preprocesora wia-
sciwosci powierzchni AERSURFACE [34] i modelu meteorologicznego AERMET [37].
AERSURFACE obstuguje tylko uktady wspotrzedne wlasciwe dla terytorium Ameryki
Potocne;j, stad nie da si¢ go zastosowaé w innych regionach. Jednak sam sposob przygo-
towania danych jest prosty i mozna wykona¢ go z pomocg oprogramowania typu GIS.
Problem stanowi odpowiednie dopasowanie wspolczynnikow charakteryzujacych wiasci-
wosci powierzchni do klas uzytkowania terenu stosowanych w zestawie danych Corine
Land Cover (CLC), gdyz nie jest on jednoznaczny ze standardem National Land Cover
Data (NLCD). Propozycje powiazania danych zostaly przedstawione w pracach [20, 23],
a opis przyporzadkowania wspotczynnikow wzgledem kategorii uzytkowania terenu za-
wartych w NLCD znajduje si¢ w instrukcji programu AERSURFACE [27].

Pre-procesor meteorologiczny AERMET wymaga 3-krotnego uruchomienia procesu
obliczeniowego w celu: 1) wyekstrahowania danych meteorologicznych z plikow archi-
walnych i oceny jako$ci danych, 2) scalenia wyekstrahowanych danych w jeden plik, 3)
obliczenia parametréw mikroklimatycznych i utworzenia plikoéw danych wejsciowych dla
modelu AERMOD. W pierwszym etapie nalezy wyekstrahowa¢ dane pobrane z archiwal-
nych baz danych (Integrated Surface Data, Radiosonde Database) i skorzysta¢ z danych
pomiarowych znajdujacych si¢ w bezposrednim sasiedztwie lokalizacji zrodta emisji, jesli
sa dostgpne. Na tym etapie wykonywana jest rowniez ocena jakosci danych, ktora pozwa-
la na wstepne odrzucenie, zaakceptowanie, uzupeienie czy poprawienie istniejacych
zbiorow danych. W drugim etapie nastepuje scalenie i uporzadkowanie wyekstrahowa-
nych poprzednio danych. Ostatnim procesem jest utworzenie danych wejsciowych dla
modelu AERMOD i wyznaczanie podstawowych parametréw klasyfikujacych stan atmos-
fery [6, 37]. Wspomniane w niniejszym akapicie bazy danych uwzgledniajg tez dane me-
teorologiczne dla terenu Polski, jednak zaggszczenie aktywnych punktéw pomiarowych
jest dosy¢ male.

3. PRZYKLAD ZASTOSOWANIA I OCENY MODELU AERMOD

3.1. METODYKA BADAN

Mozliwos$¢ wykorzystania systemu modelowania AERMOD w modelowaniu dyspersji
zanieczyszczen powietrza w warunkach polskich przeanalizowano na potrzeby niniejszej
pracy, wykonujac obliczenia dla emisji SO, z Instalacji Termicznego Przeksztatcania Osa-
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dow (ITPO) w Lodzi, w ktdrej gazy odlotowe odprowadzane sg za pomocg dwoch emito-
réw o wysokos$ci 25 m. Szerszy opis tego obiektu mozna znalez¢ m.in. w pracach [19, 42].
Emisj¢ SO, do powietrza i parametry gazéw odlotowych (predkos¢ i temperatura) okre-
$lono z krokiem 1 godziny na podstawie wynikow pomiaréw z systemu ciggtego monito-
ringu emisji za rok 2012. Przeprowadzono 9 serii obliczen przy zastosowaniu danych
pochodzacych z réznych stacji meteorologicznych znajdujacych si¢ w odleglosci do
100 km od zrodla emisji. Wykaz stacji meteorologicznych wykorzystanych w niniejszej
pracy zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Przypowierzchniowe stacje meteorologiczne wykorzystywane w obliczeniach

Nazwa stacji USAF Sﬁiff:gs[;i‘]i X [km] Y [km] | Wysoko$é [m n.p.m.]
Lodz 124650 4.1 389,510 | 5732,550 190
Lublinek 121055 42 389471 | 5730,770 184
Lask 124540 23 373,748 | 5712,780 193
Leczyce 124520 333 373,002 | 5762,650 150
Tomaszow Maz. | 124660 514 431,817 | 5709,560 190
Sulejow 124690 55,4 421,099 | 5689.360 189
Koto 123450 70,3 340,564 | 5785.850 117
Wiclua 124550 78,0 330,086 | 5676,770 201
Kalisz 124350 87,1 298,800 | 5740,930 140

Z uwagi na nienajlepsza jakos¢ danych meteorologicznych pod wzgledem ilosciowym
zdecydowano si¢ na przeprowadzenie dodatkowej symulacji warunkow meteorologicz-
nych diagnostycznym modelem CALMET [26] w domenie obejmujacej potozenie
wszystkich stacji meteorologicznych (120x140 km), a nastepnie wyniki uzyskane dla
rejonu lokalizacji obiektu badan postuzyly jako wejscie do preprocesora AERMET. Za-
bieg ten pozwolil na uzyskanie petnego szeregu czasowego danych meteorologicznych,
a wyniki otrzymane dla tego procesu obliczeniowego potraktowano jako punkt odniesie-
nia w przeprowadzonej analizie pordbwnawczej. Dane z sondazy aerologicznych pozyska-
no ze stacji zlokalizowanej w Legionowie. Testowe obliczenia wykazaty, ze zastosowanie
innej, bardziej odleglej stacji aerologicznej — we Wroclawiu, dawato praktycznie iden-
tyczne wyniki, przez co wybor stacji aerologicznej ma tutaj drugorzedne znaczenie.

Przestrzenne dane uksztattowania terenu pozyskano z bazy SRTM3 i przetworzono je
za pomocg preprocesora AERMAP, a dane uzytkowania terenu — z bazy CLC. Przygoto-
wano réwniez specyficzne wymiary budynku instalacji spalania w celu uwzglednienia
wplywu cienia aerodynamicznego na dyspersj¢ zanieczyszczen powietrza.

Obliczenia stezen zanieczyszczen w powietrzu wykonano dla siatki receptorow
o wymiarach 3x3 km i rozdzielczosci 25 m. W obliczeniach tych nie uwzgledniono proce-
sOw suchego i mokrego wymywania zanieczyszczen gazowych, przemian chemicznych,
ktore w modelu AERMOD dostepne sg tylko dla tlenkéw azotu (NOy) oraz modutu obli-
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czen dla predkosci wiatru ponizej 0,5 m/s, poniewaz sa to opcje niededykowane do celéw
regulacyjnych, ktore nie przeszly petnej oceny [6, 36].

Analize porownawcza uzyskanych wynikow modelowania przeprowadzono na pod-
stawie metodyki oceny modeli zawartej w pracy [3]. Skorzystano z nastgpujacych parame-
tréw oceny modeli: btad systematyczny (FB), geometryczny btad sredni (MG), wzgledne
odchylenie standardowe (NMSE), geometryczna srednia wariancja (VG), wspolczynnik
korelacji (R) 1 wskaznik FAC2 charakteryzujacy jako$¢ modelu. Poréwnanie przeprowa-
dzono wzgledem rozkladow przestrzennych stezen maksymalnych 1-godzinnych i $red-
niorocznych. Przyktadowe zastosowania powyzszej metodyki i problemy zwigzane z in-
terpretacja wskaznikow statystycznych opisano m.in. w pracach [3, 30].

3.2. OCENA JAKOSCI DANYCH METEOROLOGICZNYCH

Przedstawione w tabeli 2 wyniki oceny jakos$ci danych meteorologicznych za rok
2012 dla analizowanych stacji przypowierzchniowych wskazuja, ze dane te charakte-
ryzujg si¢ z reguly wysoka kompletnoscia z wylaczeniem stacji zlokalizowanych
w Leczycy i Tomaszowie Mazowieckim.

Tabela 2. Ocena kompletnoséci wybranych danych pomiarowych za rok 2012
dla stacji meteorologicznych zlokalizowanych w odleglosci do 100 km od Zrédta emisji

Stacja Kompletno$¢ danych pomiarowych [%]

Obs. | WD WS |SLVP | PRES | RHUM | DPTP | TMPD |CLHT | TS
Lodz 96,7 | 99,1 100 100 | 100 100 100 100 86,5 | 100
Lublinek 100 | 99,0 100 0 100 100 100 100 61,3 | 61,3
Lask 936 | 915 100 98,0 | 20,9 100 100 100 65,4 | 89,9
Leczyce 75,6 90 100 99,1 0 99,1 99,2 100 86,4 | 100
Tomaszow Maz. | 74,4 90 100 99,4 0 100 100 100 87,1 | 100
Sulejow 96,4 100 100 100 100 100 100 100 90,7 | 100
Koto 97,1 100 100 98,1 | 97,7 97,5 97,6 97,5 86,5 | 100
Wielun 96,9 100 100 100 100 100 100 100 83,7 | 100
Kalisz 96,9 100 100 100 100 100 100 100 85,1 | 100

Objasnienia: Obs. — liczba obserwacji, WD — kierunek wiatru, WS — predkos¢ wiatru, SLVP — ci$nienie wzgledem
poziomu morza, PRES — ci$nienie atmosferyczne w punkcie lokalizacji stacji, RHUM — wilgotno$¢ wzgledna powie-
trza, DPTP — temperatura suchego termometru, TMPD — temperatura mokrego termometru, CLHT — stopief zachmu-
rzenia, TS — wysokos$¢ podstawy chmur

Analiza poszczeg6lnych parametrow meteorologicznych wskazuje, ze najwicksze
braki wystepuja w przypadku stopnia zachmurzenia (CLHT), dla ktérego kompletno$é¢
danych waha si¢ w granicach od 60 do 90 %. Fakt ten moze stanowi¢ istotny problem
ze wzgledu na wymogi stawiane przez U.S. EPA [35-36], ktéra dopuszcza stosowanie
modelu AERMOD, gdy obliczenia zostaty przeprowadzone dla 90 % sytuacji meteo-
rologicznych w odniesieniu do roku. Dotrzymanie tego standardu dla przedstawionych
danych jest mato prawdopodobne, biorac pod uwage fakt, ze poszczegolne braki da-
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nych nie zawsze wystepuja w tym samym czasie i uwzgledniajac dodatkowo sytuacje
w ktorych wystepuja wiatry ponizej 0,5 m/s, czyli cisze wiatrowa (tabela 3). Majac na
uwadze powyzsze stwierdzenia, wykonano obliczenia diagnostycznym modelem me-
teorologicznym CALMET w celu uzyskania pelnego szeregu danych meteorologicz-
nych w punkcie lokalizacji zrodta emis;ji.

Tabela 3. Zestawienie udziatlow ciszy i rekordow danych meteorologicznych pominietych w procesie
obliczen dyspersji przez model AERMOD

Stacja CALMET LodZz | Lublinek | Fask Leczyce
Procent ciszy (WS < 0,5 m/s) 0,0 5,8 8,9 2.9 1,3
Procent nieprzetworzonych godzin 0,0 43 37,4 14,8 43,1

Stacja Tomaszéw Maz. | Sulejéow | Kotlo Wielun Kalisz
Procent ciszy (WS < 0,5 m/s) 2,9 32 0,7 2,1 0,9
Procent nieprzetworzonych godzin 33,9 4.0 3,1 3,1 3,1

Istotng wadg danych meteorologicznych dostepnych dla terenu Polski jest brak in-
formacji o opadach atmosferycznych o kroku godzinowym, co uniemozliwia zastoso-
wanie modulow suchego i mokrego wymywania zanieczyszczen gazowych. W pracy
skupiono si¢ na analizie jednego roku kalendarzowego, jednak warto zauwazy¢, ze
kryteria regulacyjne okreslone przez U.S. EPA wymagaja przeprowadzenia oceny na
podstawie danych meteorologicznych z okresu 5 lat, a ich kompletno$¢ musi wynosié
90 % w ujeciu kwartalnym [35]. To takze w $wietle danych dostgpnych w Polsce wy-
daje sie by¢ trudne do spetnienia.

W zalezno$ci od lokalizacji stacji meteorologicznych, dane dostgpne na tych sta-
cjach mogga si¢ migdzy sobg znacznie rdézni¢, m.in. w zakresie 16z wiatrow (rys. 2), tak
wiec nalezy zachowaé szczegdlna ostrozno$¢ przy wyborze odpowiednich danych
meteorologicznych w systemie modelowania AERMOD. Jak wynika z danych za-
mieszczonych na rys. 2, odleglo$¢ od zrédta emisji nie zawsze jest dobrym parame-
trem podobienstwa warunkéw meteorologicznych, gdyz np. r6za wiatréw dla najbar-
dziej odleglej z rozpatrywanych stacji (Kalisz) jest bardzo podobna do rézy
otrzymanej za pomocg modelu CALMET dla punktu lokalizacji rozpatrywanego emi-
tora. Niekoniecznie moze by¢ juz jednak zachowana wysoka zgodnos¢ tych danych
w przypadku porownania parami szeregdw czasowych. Gdy stacje meteorologiczne
znajduja sie w duzej odlegtosci od emitora, decyzja o ich wyborze powinna by¢ po-
przedzona szersza analizg uwzgledniajaca warunki orograficzne. Tego typu analiza
wykonana dla analizowanego przypadku wykazata duze powinowactwo pomigdzy
warto$ciami modelowymi (CALMET), a r6zami wiatréw uzyskanymi dla stacji Lubli-
nek 1 Lodz. Zwigzane jest to z umiejscowieniem ww. stacji w bardzo bliskiej odlegto-
$ci od zrodla emisji i udowadnia, ze model CALMET prawidlowo odzwierciedla
ogolne trendy zmian predkosci i kierunku wiatru. Niestety podobienstwo w rozach
wiatrow nie zawsze bedzie przektadato si¢ na uzyskanie podobnych wynikéw obliczen
stezen zanieczyszczen w powietrzu przy powierzchni terenu.
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Rys. 2. Graficzne przedstawienie r6z wiatru dla wybranych stacji meteorologicznych za rok 2012

Przedstawiony w tabeli 3 procent pomini¢tych rekordéw danych meteorologicz-
nych przez model AERMOD wskazuje, ze skorzystanie na potrzeby obliczen dyspersji
zanieczyszczen w powietrzu z danych stacji Lublinek, Lask, Leczyce i Tomaszow
Mazowiecki bytoby niereprezentatywne z powodu niedotrzymania warunku komplet-
no$ci danych. O ile w przypadku stacji Lask mozna by bylo ewentualnie jeszcze za-
stosowa¢ procedure uzupehlnienia danych, korzystajac z jednej z metod opisanych
w [35], to w przypadku pozostatych ww. stacji jest to praktycznie niemozliwe do zrea-
lizowania z powodu zbyt duzej liczby brakujacych danych. Wyniki symulacji mode-
lem CALMET wskazuja, ze w punkcie lokalizacji zrodta emisji nie wystepuje cisza, co
wydaje si¢ by¢ sprzeczne z udziatami cisz zarejestrowanymi na poszczegolnych sta-
cjach. Jest to jednak efektem dokonanej przez model CALMET ekstrapolacji predkosci
wiatru z 10 m (wysokos$¢ anemometru na stacji) do 20 m (wysoko$¢ obliczeniowa).

3.3. ANALIZA WYNIKOW OBLICZEN

Ocena wpltywu na jakos$¢ powietrza analizowanego obiektu (ITPO w Lodzi), moze
by¢ oparta na analizie wynikow obliczen najwyzszych wartosci ze stezen maksymal-
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nych 1-godzinnych i stezen §redniorocznych, cho¢ mozliwe jest takze uzyskanie wy-
nikdéw obliczen z innym dowolnym krokiem czasowym. Jak wynika z danych przed-
stawionych w tabeli 4, pierwsze cztery najwyzsze wartosci ze stgzen maksymalnych
1-godzinnych SO, uzyskane w siatce obliczeniowej dla poszczegdlnych wariantow
danych meteorologicznych wykazuja pewne rozbieznosci, mieszczace si¢ w granicach
od —18 do +14% w porownaniu z wariantem odniesienia (CALMET). Poniewaz
w przypadku wysokich wartosci stezen model AERMOD charakteryzuje si¢ ogdlnym
przeszacowaniem wynikow obliczen wzgledem obserwacji [7, 24], zastosowanie
w niniejszej pracy danych pochodzacych z niektérych niereprezentatywnych stacji
meteorologicznych nie powinno jednak spowodowa¢ uzyskania wynikow modelowa-
nia stezen maksymalnych 1-godzinnych na poziomie nizszym niz rzeczywiste st¢zenia
powodowane przez oceniany obiekt w powietrzu.

Tabela 4. Zestawienie pierwszych czterech najwyzszych stezen maksymalnych 1-godzinnych (S1 max)
i Sredniorocznych (Sa_max) SO2 W powietrzu otrzymane dla rozpatrywanych wariantéw obliczeniowych

Wariant (zrédlo danych S1 max [Mg/m?] Sa max [ug/m’]
meteorologicznych) Imax | 2max | 3max | 4max | lmax | 2max | 3max | 4max
CALMET 23,5 20,7 19,1 18,2 1,65 1,27 1,22 1,16
Lodz 22,0 20,2 18,9 18,4 2,21 1,93 1,72 1,67
Lublinek 22,5 21,9 21,6 20,6 1,94 1,58 1,53 1,43
Lask 26,7 21,3 20,2 19,9 1,88 1,53 1,49 1,38
teczyce 213 17,8 16,5 15,0 1,57 1,34 1,13 1,04
Tomaszow Maz. 20,5 18,2 17,2 17,0 1,73 1,41 1,39 1,20
Sulejow 20,2 19,2 17,6 17,1 1,59 1,32 1,27 1,14
Koto 19,4 19,3 17,2 17,0 1,74 1,47 1,21 1,20
Wielun 20,0 19,0 17,9 17,5 1,74 1,32 1,30 1,27
Kalisz 20,5 19,4 16,7 16,0 1,71 1,42 1,31 1,23

Analiza czterech najwyzszych maksimow stgzen sredniorocznych wskazuje, ze
najwigksze rozbieznosci wzgledem symulacji przeprowadzonej dla wariantu
CALMET wystepuja w przypadku wariantow obliczeniowych opartych na danych
pochodzacych ze stacji £.6dz, Lublinek i Lask (Srednie zawyzenie tych maksimow
o odpowiednio 43, 23 1 19 %). Jest to zwigzane z dwoma czynnikami — ekstrapolacja
przez model CALMET danych meteorologicznych do wysokosci 20 m oraz niekom-
pletnoscia danych pomiarowych, ktéra dla ww. stacji wynosita odpowiednio 10, 46
i 18%. W przypadku pozostatych stacji odchylenia wzgledem warto$ci odniesienia
(CALMET) wystapity na nizszym poziomie (okoto +15%).

Szerszych wnioskow moze dostarczy¢ analiza wykonana za pomoca wskaznikow
statystycznych oceny modeli dyspersji zanieczyszczen powietrza z uwzglednieniem
wszystkich 1440 receptorow obliczeniowych (tabela 5). Przedstawione wartosci FB
oraz ujemnych i dodatnich komponentéow wskazuja, ze zar6wno w przypadku stezen
maksymalnych 1-godzinnych, jak i st¢zen Sredniorocznych mamy do czynienia z regu-
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ly z zanizeniem wynikéw modelowania w poréwnaniu do wariantu odniesienia
(CALMET). Wartosci ujemnych i dodatnich komponentéw FB potwierdzaja stusznos¢
tego stwierdzenia, gdyz jak wskazuje parametr FBrp praktycznie nie wystepuja zawy-
zenia wynikow modelowania wzgledem obliczen wykonanych dla danych meteorolo-
gicznych przygotowanych modelem CALMET. W przypadku st¢zen maksymalnych
1-godzinnych zdecydowanie wigksze odchylenie wzgledem wariantu odniesienia wy-
stepuje dla wariantow cechujacych sie niska kompletnoscig danych meteorologicz-
nych. Z drugiej strony zastosowanie danych meteorologicznych pochodzacych z r6z-
nych, niekoniecznie reprezentatywnych lokalizacji, pozwala na uzyskanie podobnych
wynikéw obliczen tych stezen, pod warunkiem zachowania wysokiej kompletnosci
danych.

Tabela 5. Zestawienie wskaznikow statystycznych oceny wynikéw modelowania
dla poszczego6lnych wariantow obliczeniowych (zrodet danych meteorologicznych)
w stosunku do wariantu odniesienia (modelu CALMET)

Stezenie Wariant FB | FBx" | FBr™ | MG VG |[NMSE| R FAC2
Eodz 0,52 | 053 | 001 1,67 | 1,46 | 058 | 088 | 0,71

2 Lublinek 048 | 049 | 001 1,57 | 137 | 0,53 | 0,84 | 0,75
£ ., |Rask 0,64 | 065 | 001 1,94 | 1,83 | 0,83 | 085 | 052
7§ |Leczyce 0,61 | 062 | 001 1,77 | 1,69 | 0,81 | 0,83 | 0,60
g § Tomaszow Maz. | 043 | 044 | 0,01 1,42 | 1,27 | 046 | 0,87 | 0,83
£ % |Kolo 024 | 030 | 006 | 1,02 | 121 | 031 | 083 | 0,89
3 Sulejow 0,18 | 027 | 0,09 | 1,03 | 126 | 030 | 0,77 | 086
% Wielun 029 | 033 | 0,04 | 124 | 1,23 | 032 | 0,83 | 087
Kalisz 024 | 031 | 007 | 1,15 | 129 | 032 | 0,78 | 082

Lodz 029 | 030 | 001 1,31 1,12 | 042 | 095 | 097
Lublinek 025 | 028 | 003 1,23 | 1,15 | 0,58 | 0,92 | 091

© | Lask 033 | 034 | 001 1,31 1,14 | 051 | 095 | 096

g 8 |Leczyce 028 | 034 | 006 | 1,29 | 126 | 065 | 091 | 084
S ‘g Tomaszéow Maz. | 031 | 033 | 0,02 | 134 | 123 | 045 | 095 | 084
» 35 | Kolo 024 | 028 | 004 | 1,17 | 1,13 | 041 | 095 | 0098
@ | Sulejow 026 | 033 | 007 | 1,14 | 129 | 059 | 093 | 087
Wielun 021 | 024 | 003 1,13 1,13 | 0,28 | 097 | 094

Kalisz 023 | 026 | 003 1,12 | L,11 | 035 | 096 | 0,94

* FN — ujemny komponent btedu systematycznego FB
** FB — dodatni komponent btedu systematycznego FB

Nalezy podkresli¢, ze zestawione w tabeli 5 parametry statystyczne dla stezen
sredniorocznych mieszcza si¢ w granicach akceptacji modelu. Oznacza to, ze zasto-
sowanie roznych danych meteorologicznych nie wplynie na uzyskanie statystycznie
réznych wynikow obliczen, poniewaz mieszczg si¢ one w przedziale dobrych modeli
[3]. Niewatpliwie istotne znaczenie ma jednostronne przesuni¢cie wynikdéw obliczen
wzgledem wariantu odniesienia (parametry statystyczne wskazuja na tendencj¢ do
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zanizania poziomow stezen wzgledem wariantu odniesieniu), w zwiazku z tym stoso-
wanie niekompletnych danych meteorologicznych bedzie przyczyniato sie¢ do ogodlne-
go zanizenia wynikdw modelowania i oceny wptywu na jako$¢ powietrza.

W zwiazku z powyzszym, rozsadne wydaje si¢ by¢ zastosowanie modelu
CALMET w celu przygotowania danych meteorologicznych na potrzeby obliczen
dyspersji zanieczyszczen w powietrzu w celu uniknigcia ogolnego zanizenia wynikow,
spowodowanego brakiem niektorych obserwacji meteorologicznych wykorzystywa-
nych w systemie modelowania AERMOD. Innym rozwigzaniem tego problemu jest
implementacja danych pochodzacych z systemu prognoz meteorologicznych wyko-
nywanych za pomoca modelu WRF o wysokiej rozdzielczosci przestrzennej [13-14],
pod warunkiem uzyskania odpowiedniej sprawdzalnosci tego modelu. Zostato juz
stworzone odpowiednie narzedzie stuzace do przetworzenia danych pochodzacych
z modelu WRF na dane wejsciowe do modelu AERMOD [1], a dla terenu Polski uru-
chomiono system prognoz meteorologicznych WRF z dostgpem do danych archiwal-
nych [29]. Zastosowanie tego polaczenia w celu wykonywania ocen wptywu na jakos¢
powietrza zrodet emisji nie powinno zatem stwarza¢ problemoéw wdrozeniowych.

4. PODSUMOWANIE

Przedstawiony w niniejszej pracy system modelowania AERMOD mozna z powo-
dzeniem zastosowa¢ w warunkach polskich do obliczen dyspersji zanieczyszczen po-
wietrza w oparciu o istniejace juz narzgdzia i zestawy danych przestrzennych i meteo-
rologicznych. Korzystanie z dostgpnych baz danych meteorologicznych moze by¢
jednak klopotliwe z uwagi na ich jako$¢ pod wzglgdem ilosciowym oraz potozenie
przestrzenne wzgledem analizowanego obiektu badan.

Przedstawione wyniki obliczen stgzen maksymalnych 1-godzinnych i $redniorocz-
nych SO, w powietrzu otrzymane dla ITPO w Lodzi (dwa emitory 25-metrowe) i prze-
prowadzone analizy porownawcze wskazuja, ze gldownym czynnikiem decydujacym
o uzyskaniu wysokiej jakosci wynikow modelowania jest kompletno$¢ wejsciowych
danych meteorologicznych, a nie ich reprezentatywno$¢ wzgledem danego obszaru
badan. Przy mniejszej kompletno$ci danych pomiarowych mozna spodziewaé si¢
pewnego zanizenia wynikow obliczen. Nie powinno to jednak prowadzi¢ do nadmier-
nego zlagodzenia wynikow oceny wplywu na jako$¢ powietrza, majac na uwadze fakt,
ze model AERMOD charakteryzuje si¢ na ogot przeszacowaniem wysokich warto$ci
stezen wzgledem obserwacji [7, 24]. Przeprowadzone analizy odnoszg si¢ do obszaru
stosunkowo ptaskiego, tak wiec ww. wnioski nie moga by¢ przenoszone wprost dla
terenéw charakteryzujacych si¢ bardziej skomplikowang orografia.

Biorac pod uwage dostepne prace badawcze oceniajace system modelowania
AERMOD [2, 4, 7-10, 15, 17, 21, 24, 27, 31-33] oraz wyniki analiz zawarte w niniej-
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szej pracy, nalezy rozpatrzy¢ w najblizszej przyszto$ci mozliwo§¢ wdrozenia tego
systemu modelowania do zastosowan regulacyjnych w Polsce, poniewaz system ten
dobrze sprawdza si¢ w odniesieniu do wielu typow zrodel emisji i jest ciagle rozwija-
ny. Przyktadem panstwa, ktore wdrozyto juz ten system modelowania do celow regu-
lacyjnych sg Wegry [28], a niektore prace literaturowe wskazujg na koniecznos¢ jego
zastosowania w Chinach [18]. Stwierdzony problem kompletnosci wejsciowych da-
nych meteorologicznych moze by¢ rozwigzany poprzez zastosowanie diagnostycznego
modelu meteorologicznego CALMET lub zaawansowanego systemu modelowania
prognoz meteorologicznych WRF, ktorego wyniki sg juz dostepne wraz z baza archi-
walng dla terenu Polski.

Praca powstata w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.008.
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APPLICATION OF AERMOD MODELING SYSTEM IN CALCULATIONS OF
AIR POLLUTANTS DISPERSION IN POLISH CONDITIONS

The study assesses the possibility of implementing the AERMOD modeling system on Polish territo-
ry. Attention was drawn to the availability and the quality of meteorological and spatial data required for
impact assessment of the emission sources on air quality. The potentiality of application of individual
modeling system tools was discussed and the alternative data preparation methods were defined. The
effects of application of the modeling system were exemplified by air quality impact assessment conduct-
ed for the existing facility — Sewage Sludge Incineration (SSI) Plant in Lodz — with different sources of
meteorological data assumed. Discussion of the analysis results points to consequences associated with
the implementation of meteorological data from the measurement sites located within a considerably large
distance from the emission source. Based on the analysis, it was found that despite certain difficulties
related with the input data preparation, the AERMOD modeling system can be successfully implemented
in Polish conditions for air quality impact assessment of i.a. point emission sources. Additionally, the
problem of inadequate quality of meteorological data was addressed and a possible solution was present-
ed with the use of prognostic meteorological models and CALMET diagnostic model.
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KLASYFIKACJA JAKOSCI POWIETRZA WEWNETRZNEGO
Z ZASTOSOWANIEM LOGIKI ROZMYTEJ

Jakos$¢ powietrza wewngtrznego (IAQ) charakteryzuje fizyczny, chemiczny oraz biologiczny stan powietrza
W pewnym miejscu i czasie. Informacja o niej jest bardzo potrzebna. Wielkos$¢ ta nie jest jednak mierzalna
instrumentalnie w sposob bezposredni. Jedna z mozliwosci okreslenia IAQ jest wykorzystanie modelu jej za-
leznosci od innych mierzalnych wielkosci. W tej pracy rozwazono mozliwos$¢ zastosowania logiki rozmytej
do klasyfikacji jako$ci powietrza wewngtrznego. Klasyfikacje przeprowadzono na podstawie trzech para-
mentOw powietrza wewngtrznego: temperatury, wilgotnosci wzglednej i st¢zenia ditlenku wegla. Model
rozmyty wykorzystuje wiedzg ekspercka o zwigzku miedzy tymi parametrami a odczuciami cztowieka. Po-
réwnano wyniki uzyskane z wykorzystaniem modeli bazujacych na logice klasycznej i na logice rozmyte;.
W tym celu wykorzystano dane z monitoringu powietrza w przykladowym pomieszczeniu. Z przedstawio-
nych rezultatow i ich dyskusji wynika, ze zastosowana metoda jest dobra propozycja rozwigzania pro-
blemu klasyfikacji jako$ci powietrza wewngtrznego.

1. WSTEP

Termin jako$¢ powietrza wewnetrznego (IAQ) odnosi si¢ do srodowiska wewnatrz bu-
dynku i charakteryzuje fizyczny, chemiczny oraz biologiczny stan powietrza w zadanym
miejscu i czasie [1]. Okreslanie tego stanu nastrgcza istotne trudnosci. Jakos¢ powietrza
wewnetrznego nie jest mierzalna instrumentalnie w sposob bezposredni. Jedna z alterna-
tywnych metod polega na wykorzystaniu faktu, ze IAQ jest funkcja wielu czynnikow [6].
Oceng jej mozna wigc oprze¢ na innych, mierzalnych wielkosciach, ktore reprezentujg te
czynniki. Pod uwage nalezy wzia¢ takie parametry jak np. temperatura, wilgotnos¢ i steze-
nia wybranych substancji w powietrzu wewn¢trznym.

Odnoszac sie do formy informacji dotyczacej jakosci powietrza wewnetrznego wydaje
sie, ze z punktu widzenia jej przecigtnego odbiorcy atrakcyjna jest posta¢ jakoSciowa.

* Politechnika Wroctawska, Wydzial Inzynierii Srodowiska, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw, monika.maciejewska,andrzej.szczczurek@pwr.edu.pl.
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Oznacza to przyjecie zestawu kategorii czy tez klas jakosci powietrza i opracowanie meto-
dy przypisania warunkéw panujacych w pomieszczeniu do jednej z kategorii, czyli metody
klasyfikacji. Warunki sa opisywane przez zestaw wybranych, mierzalnych parametrow
powietrza.

Klasyfikacja jako$ci powietrza wewnetrznego na podstawie tych wielkosci wymaga za-
stosowania analizy wielowymiarowej. Pojecie to odnosi si¢ do duzej grupy metod, gtéwnie
statystycznych. Sa one przeznaczone do pozyskiwania informacji ze zbioru zmiennych na
drodze ich tacznej analizy [3]. Potrzeba zastosowana metod wielowymiarowych wystepuje
wowczas, gdy elementy skladowe poszukiwanej informacji przenoszone sg przez rozne
zmienne. Jednak te fragmenty informacji nie moga zosta¢ pozyskane, jezeli analiza po-
szczegblnych zmiennych prowadzona jest indywidualnie.

Jednym z interesujacych podej$¢, w obszarze analizy wielowymiarowej, jest logika
rozmyta. Umozliwia ona rozmyty opis systemow rzeczywistych i jest alternatywa dla opisu
systemoéw z zastosowaniem klasycznej logiki binarnej (0, 1). Podstawy teorii zbioréw
rozmytych przedstawit L. Zadech, w 1965 r [9]. Od tego momentu metody opracowywane
na podstawie teorii wzbudzaja duze zainteresowanie. Ich rozwdj idzie w parze z rosnaca
liczba zastosowan logiki rozmytej w praktyce [2, 8].

Propozycja zastosowania logiki rozmytej do klasyfikacji jakosci powietrza wewnetrz-
nego wynika z jednej z cech tego podejscia, ktora jest niedostepna w klasycznych klasyfi-
katorach. Z zasady, budowa modelu klasyfikacji przebiega w procesie uczenia z nadzorem
[4]. Polega on na wytworzeniu zbioru regut lub/i przeksztalcen, ktore poprawnie odwzo-
rowuja zmienne wejsciowe w dyskretng zmienng wyjsciowa. Jej wartosci to etykiety klas.
Konieczne sg w tym celu dane uczace, ktore sktadaja si¢ z odpowiadajacych sobie zbiorow
warto$ci zmiennych wejsciowych i wyjsciowej. W toku uczenia dane te sg prezentowane
klasyfikatorowi i model ‘dostraja’ si¢ do nich. Taki tryb przygotowana klasyfikatora jest
niemozliwy do zrealizowania w warunkach, gdy wartosci zmiennej wyj$ciowej s niezna-
ne czy niedostgpne. Sytuacja taka ma miejsce w przypadku oceny jakosci powietrza we-
wnetrznego.

Problem braku danych o zmiennej wyj$ciowej mozna obej$¢ przyjmujac a priori
reguly wnioskowania o tej zmiennej na postawie zmiennych wej$ciowych. Wymagana
jest w tym celu pewna doza wiedzy eksperckiej odno$nie tego rodzaju zaleznosci.
Proby takie podejmowano juz w obszarze badan nad jako$cig powietrza wewnetrzne-
go [7]. Ich wspolna cecha byto jednak wykorzystanie logiki binarnej w procesie wnio-
skowania. W tej pracy zaproponowano zastosowanie regul wnioskowania rozmytego
[5]. Opracowano model rozmyty do klasyfikacji jako$ci powietrza wewnetrznego
1 por6wnano go z modelem opartym o logike binarng. Przyjeto, ze jako$¢ powietrza
bedzie okre$lana na postawie trzech paramentow: temperatury i wilgotnosci powietrza
oraz stezenia ditlenku wegla. Przedstawiono przyktadowe wyniki klasyfikacji jakosci
powietrza w wybranym obiekcie, z wykorzystaniem danych pochodzacych z monito-
ringu wymienionych parametrow powietrza.
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2. DANE

Wybrane parametry powietrza wewngtrznego: temperature, wilgotno$¢ wzgledna 1 ste-
zenie ditlenku wegla rejestrowano w sali dydaktycznej uczelni wyzszej. Jest to laborato-
rium komputerowe, wyposazone w 16 stanowisk studenckich i jedno stanowisko dla nau-
czyciela akademickiego. Punkt pomiarowy byt zlokalizowany przy biurku prowadzacego,
glownie ze wzgledu na bezpieczenstwo aparatury pomiarowej. Wykorzystano przyrzad
czujnikowy. Jego charakterystyke pomiarowa przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka pomiarowa przyrzadu.

Mierzony parametr Zakres pomiarowy doktadno$¢ rozdzielczos¢
Temperatura -20 ... 60 °C 0,2 °C lub 0,15% w.m. 0,1 °C
Wilgotno$¢ wzgledna 5...100 % 2% 0,1 %
Stezenie CO2 0...500 ppm 50 ppm + 3 % w.m. 1 ppm

Monitoring prowadzono w sposob ciagly a dane rejestrowano z rozdzielczo$cia czaso-
wa 15 s. W tej pracy wykorzystano wyniki pochodzace z 28 dni pomiaréw wykonanych
w listopadzie. Jest to miesigc wysokiej frekwencji na zajeciach. Klasyfikacja jakosci po-
wietrza dla tego okresu daje wiec dobry obraz warunkow panujacych w pomieszczeniu
przy silnym wptywie studentow. Klasyfikacje wykonano z krokiem 15 s, adekwatnie do
rozdzielczo$ci czasowej danych pomiarowych.

3. METODA

Na wielkosciach przyjetych za podstawe klasyfikacji jako$ci powietrza wewnetrzne-
go zdefiniowano zbiory nierozmyte i zbiory rozmyte. Kazdy zbiér rozmyty A jest zbio-
rem par

A={u(x).x)h wx e X (1)

gdzie: u, jest funkcja przynaleznosci do zbioru rozmytego A, ktéra kazdemu elemen-
towi X € X przypisuje stopien jego przynaleznosci ,u: do tego zbioru [5].

W przypadku zbioréw nierozmytych, funkcja przynaleznosci jest prostokatna. Przyjmu-
je warto$¢ zero (brak przynalezno$ci do zbioru) lub jeden (przynaleznos$¢ do zbioru).
W przypadku zbiorow rozmytych, stosowane sg inne funkcje przynaleznos$ci np. trapezo-
we, trojkatne, gaussowskie, sigmoidalne. Wyrazajg one niejednoznacznos¢ przynaleznosci
okreslonej wartosci zmiennej do zbioru rozmytego i pozwalajg okreslic tej stopien. W tej
pracy zastosowano trapezowe funkcje przynaleznosci.
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W tabeli 2 przedstawiono szczegdly zbiordw nierozmytych. Dla temperatury,
wilgotnosci wzglednej i stezenia CO; okreslono po trzy zbiory. Wybdr zakresu war-
tosci poszczegdlnych parametréw, w przypadku temperatury i wilgotnosci powie-
trza oparto na danych o warunkach komfortu cieplnego cztowieka [10], za$§ odno-
$nie stezenia CO, przyjeto akceptowalne warunki czystoSci powietrza
w pomieszczeniach (< 600 ppm) i gérny préog w pomieszczeniach stalego przeby-
wania ludzi wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia (1000 ppm). Przyjete wartosci
nalezy uzna¢ za przyktadowe. W ogdlnosci, ich dobér mozna oprze¢ na innych kry-
teriach, np. odczuciach indywidualnych.

Tabela 2. Zakresy wielko$ci wejsciowych klasyfikatora
z przypisanymi im nazwami zbior6w w logice binarnej

Zmienna Zakres warto$ci Nazwa zbioru nierozmytego
t<20°C zimno
temperatura 20 <1<22°C cieplo
t>22°C zbyt ciepto
RH <40 °% zbyt sucho
wilgotnos$¢ wzgledna 40 <RH <60 % odpowiednia wilgotnosé
RH > 60 % zbyt wilgotno
[CO2] <600 ppm czyste powietrze
stezenie CO2 600 <[CO2] <1000 ppm niezbyt czyste powietrze
[CO2] > 1000 ppm zuzyte powietrze

Na rys. 1 przedstawiono zdefiniowane zbiory rozmyte odpowiadajgce zbiorom nie-
rozmytym o takich samych nazwach.

Rys. 1. Zbiory rozmyte zdefiniowane na zmiennych:
temperatura, wilgotno$¢ wzgledna i stgzenie COa.
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Jako wyjs$cie systemu rozmytego przyjeto zmienng o warto$ciach w zakresie [0, 1].
Dla tej zmiennej zdefiniowano cztery zbiory rozmyte o nastepujacych nazwach: bar-
dzo zla, zta, dobra i bardzo dobra. Nazwy tych zbioréw sa etykietami klas jakosci
powietrza wewnetrznego. Warto$¢ zmiennej wyjsciowej jest wyliczana przez system
rozmyty, z wykorzystaniem zadanego zbioru regut, na podstawie warto$ci podanych
na wejscie. Zatem, wyznaczona klasa jakosci powietrza odpowiada okre§lonemu ze-
stawowi wartosci temperatury, wilgotnosci wzglednej i stezenia CO» w powietrzu.

W procesie wnioskowania zastosowano zbior regul opartych na operacji koniunk-
cji. Ponizej podano jedna z regut jako przyktad.

JEZELI (tezimno) I (RHezbyt wilgotno) I ([CO,]ezuzyte powietrze) = 1AQebardzo zta

Proces wnioskowania rozmytego w opracowanym modelu przebiega w trzech eta-
pach: fuzzyfikacji, inferencji i defuzzyfikacji [5]. Na wejscie modelu wprowadzane sa
wartosci trzech zmiennych wejsciowych. W bloku fuzzyfikacji obliczany jest stopien
przynaleznos$ci poszczegolnych wartosci do zbiordw rozmytych, ktoére wezesniej zde-
finiowano indywidualnie dla kazdej zmiennej. W kolejnym bloku — inferencji obli-
czana jest wynikowa funkcja przynaleznosci wyjs$cia modelu. W tym procesie wyko-
rzystywana jest baza regul. Konieczne sg operacje przecigcia (w tej pracy realizowane
przez operator min) lub taczenia zbiorow, implikacji (w tej pracy realizowane przez
operator min) i agregacji (w tej pracy realizowane przez operator max). Na etapie
defuzzyfikacji, wynikowa funkcja przynaleznos$ci jest podstawa wyliczenia warto$ci
zmiennej wyjsciowej. W tej pracy zastosowano w tym celu mechanizm $rodka ciez-
kosci.

4. WYNIKI I DYSKUSJA

Na rys. 2 przedstawiono przebieg czasowy parametrow powietrza wewngtrznego
rejestrowanych w sali dydaktycznej na potrzeby klasyfikacji jakosci powietrza we-
wnetrznego. Jak wynika z rys. 2 wszystkie parametry wykazywaly znaczng zmiennos¢
w czasie. Odnoszac zarejestrowane wartosci do zakresow podanych w tabeli 1 stwier-
dzono, ze w pomieszczeniu najczesciej bylo zbyt sucho, temperatura byta na granicy
komfortu lub poza tym zakresem, za$ st¢zenie CO,, zazwyczaj niskie, w czasie obec-
no$ci studentdéw w pomieszczeniu wzrastato do poziomu wskazujacego na niezbyt
czyste lub wrecz zuzyte powietrze.

Na rys. 3 przedstawiono wyniki klasyfikacji jakosci powietrza wewngtrznego z za-
stosowaniem logiki klasycznej, a na rys. 4 wyniki uzyskane z wykorzystaniem logiki
rozmytej. W obu modelach zastosowano te same zestawy regut.
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Rys. 2. Przebieg w czasie zmiennych: temperatura, wilgotno$¢ wzgledna i stezenie COx.

Rys. 3. Wyniki klasyfikacji jako$ci powietrza wewngtrznego z zastosowaniem logiki klasyczne;.

Z poréwnania rys. 2 z rys. 3 i rys. 4 wynika wprost, Zze informacja o jakosci powie-
trza wewnetrznego podana w postaci klas jest syntetyczna i bardziej czytelna niz
przedstawiona w postaci przebiegu kilku mierzonych parametréw powietrza w czasie.
Taka forma informacji wydaje si¢ odpowiednia dla przeci¢tnego uzytkownika $rodo-
wiska wewngtrznego. Kluczowym problemem wydaje si¢ jej wiarygodnos$¢.
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Rys. 4. Wyniki klasyfikacji jako$ci powietrza wewnetrznego z zastosowaniem logiki rozmytej

Jak wynika z naszych obliczen, wyniki klasyfikacji uzyskane z wykorzystaniem
logiki binarnej r6znia si¢ od rezultatéw otrzymanych w ramach podejscia rozmytego
dla tego samego zestawu danych wejsciowych. W okresie czasu, objetym pomiarami,
wedtug logiki binarnej jako$¢ powietrza wewnetrznego byta gtéwnie dobra, rzadziej
zta i okazjonalnie bardzo zla. Sytuacje bardzo dobrej jakosci powietrza miaty znamio-
na jednorazowego incydentu. Wnioskowanie wedlug logiki rozmytej wskazywato na
wystepowanie gtownie dobrej, rzadko ztej i incydentalnie bardzo dobrej jakos$ci po-
wietrza wewnetrznego. Zadne warunki w pomieszczeniu nie zostaty rozpoznane jako
bardzo zta jako$¢ powietrza. Klasyfikacja z zastosowaniem logiki binarnej data bar-
dziej niekorzystna ocene jakosci powietrza w badanym okresie w poréwnaniu z logika
rozmyta.

Wykazana rozbiezno$¢ moze budzi¢ kontrowersje. Wynik uzyskany w ramach lo-
giki binarnej wydaje si¢ blizszy intuicyjnej ocenie warunkow panujacych w pomiesz-
czeniu, ktore objeto badaniami. Model ten klasyfikowat jako$¢ powietrza jako bardzo
zlg gdy stezenia CO; byty bardzo wysokie, w przeciwienstwie do modelu rozmytego,
ktory uznat te warunki za zte. Wobec braku obiektywnego odniesienia, trudno jednak
oceni¢, ktory z rezultatow jest bardziej poprawny.

W tym miejscu nalezy zatem zwrdci¢ uwage na ogélng przewage podejscia rozmy-
tego. Polega ona na duzo wiekszej elastycznosci, wynikajacej z szerszych mozliwosci
modyfikacji modelu. Wystepuja one w obszarze definiowania samych zbioréw rozmy-
tych (w szczegdlnosci wyborze funkcji przynaleznosci zmiennych wejsciowych i wyj-
$ciowej) oraz wyboru operacji dokonywanych na zbiorach (w szczegdlnos$ci mechani-
zmu fuzzyfikacji, inferencji 1 defuzzyfikacji). Pozwala to uzyska¢ znacznie lepsze
odwzorowanie przestanek wynikajacych z doswiadczenia i wiedzy eksperckiej,
z mozliwo$cig uwzglednienia naturalnej dla tej wiedzy niepewnosci. Ze wzgledu na
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przyjecie nieostrych funkcji przynalezno$ci model rozmyty jest bardzie odporny na
przypadkowa zmienno$¢ danych wejsciowych. Ma to duze znaczenie w przypadku
wykorzystania pomiarow parametréw powietrza jako podstawy oceny jego jakosci.
Dotyczy to zwtaszcza sytuacji, gdy ich wartosci oscyluja wokot pozioméw granicz-
nych.

5. WNIOSKI

W pracy zaproponowano wnioskowanie rozmyte jako zasade klasyfikacji jakosci
powietrza wewnetrznego. Klasa jako$ci powietrza jest wyznaczana na podstawie wy-
niku pomiaru trzech parametrow powietrza: temperatury, wilgotnosci wzglednej
i stezenia CO». Czynniki te wptywaja na jako$¢ powietrza wewnetrznego, zas model
rozmyty bazuje na wiedzy eksperckiej dotyczacej tego powigzania.

Korzystajac z przyktadowych danych pomiarowych poréwnano wyniki klasyfika-
cji jakosci powietrza z wykorzystaniem zbioréw rozmytych i logiki klasycznej.
Stwierdzono, ze wnioskowanie rozmyte jest zrodtem bardziej pozytywnej oceny jako-
$ci powietrza. Wobec braku obiektywnego odniesienia, trudno jednak ocenié, ktory
wynik jest bardziej poprawny. Ten brak lezy niejako w naturze badanego problemu.

Z pewnoscia model rozmyty lepiej wykorzystuje wiedze ekspercka. Dopuszcza
bowiem uwzglednienie naturalnego dla niej marginesu niescistosci. Nalezy tez przy-
ja¢, ze jest bardzie odporny na przypadkowe wahania zmiennych wej$ciowych. Sa to
jedne z gtéwnych powoddéw dla ktérych metoda rozmyta jest dobra propozycja roz-
wigzania problemu klasyfikacji jakosci powietrza wewnetrznego.

Badania sfinansowano ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na pod-
stawie decyzji numer DEC-2012/07/B/ST8/03031.
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CLASSIFICATION OF INDOOR AIR QUALITY USING FUZZY LOGIC

Indoor air quality (IAQ) characterizes physical, chemical and biological state of air in a defined loca-
tion and time. This quantity is not measurable with analytical methods. One of alternative approaches
applied for its determination utilizes the fact that IAQ depends on many factors and those dependencies
may be modelled. In this work we considered application of fuzzy logic to the classification of indoor air
quality. The classification was carried out based on three parameters: temperature, relative humidity and
carbon dioxide concentration. Fuzzy model utilized an expert knowledge about the relationship between
these factors and human perception of the conditions around him. We compared results of classification
obtained with classical, binary logic and fuzzy logic. Air monitoring data from an exemplary room was
utilized for this purpose. Based on the presented results and their discussion, the applied method is an
interesting option for solving a problem of indoor air quality classification.
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POWIAZANIE INTENSYWNOSCI ZAPACHOWEJ
Z SYGNALAMI CZUJNIKOW ELEKTRONICZNEGO NOSA

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania tematyka wykorzystania sztucz-
nych zmystow w analityce chemicznej. Szczegdlng pozycje zajmuje urzadzenie, majace nasladowaé
zmyst wechu - elektroniczny nos. Jest to instrument umozliwiajacy holistyczng analiz¢ sktadu mie-
szaniny gazowej, bez rozdzielania i identyfikacji jej poszczegdlnych sktadnikéw. Gtownym zada-
niem, stawianym tym urzadzeniom, jest automatyczne rozroznianie probek na podstawie réznic
w skladzie ich frakcji lotnej (profilu zapachowym). Elektroniczne nosy coraz czgsciej zastepuja row-
niez tradycyjne olfaktometry, urzadzenia do badania zapachu za pomoca wechu ludzkiego, ze wzgle-
du na znaczaco krotszy czas analizy i mozliwa automatyzacj¢. W pracy podjeto si¢ proby powigzania
intensywnosci zapachowej z sygnatami czujnikéw polprzewodnikowych elektronicznego nosa za
pomoca modelu liniowego. Badania przeprowadzono na mieszaninach trzech substancji zapachowych
zidentyfikowanych w poblizu oczyszczalni $ciekow: toluenu, limonenu oraz disiarczku dimetylu.
Wykazano, ze wzajemne interakcje tych substancji w mieszaninach powoduja wzmocnienie inten-
sywnosci zapachowej, co rowniez potwierdzily badania z wykorzystaniem elektronicznego nosa.

1. METODY POMIARU ZAPACHU

1.1. OLFAKTOMETRIA

Technika pomiarowa najczesciej wykorzystywang do oceny powietrza atmosfe-
rycznego pod katem intensywnos$ci zapachowej, jakosci hedonicznej czy stezenia odo-
rantow jest olfaktometria dynamiczna. O popularnosci tej techniki, moze §wiadczy¢
to, ze jest najczesciej proponowang technikg w krajach, ktore podejmuja si¢ rozwig-
zywania problemow zwigzanych z ucigzliwoscig zapachowa. Do glownych zalet tej
techniki mozna zaliczy¢ znormalizowanie pomiaru st¢zenia substancji/mieszaniny

*Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk.



Powigzanie odczucia intensywnosci zapachowej z sygnatami czujnikow elektronicznego nosa 291

zapachowej. Wprowadzona w Polsce norma PN-EN 13725 Jakos¢ powietrza. Oznacza-
nie stezenia zapachowego metodq olfaktometrii dynamicznej [3] okresla zasady doboru
zespotu oceniajacego oraz sposob prowadzenia badan: od pobierania, przez rozcienczanie,
pomiar oraz analiz¢ uzyskanych wynikow. Definiuje ona rowniez jednostke zapachowa
(1 oug/m®), ktora jest rowna ilosci substancji zapachowej (lub mieszaniny zwigzkow zapa-
chowych) wprowadzonej do 1 m* gazu obojetnego (powietrze, azot) tak, aby prawdopo-
dobienstwo wykrycia zapachu przez grupg osob oceniajacych wynosito 50%.

1.2. METODY POMIARU ZAPACHU OPARTE NA ANALIZIE SENSORYCZNE]

Metody oceny zapachu oparte na analizie sensorycznej sag w przeciwienstwie do olfak-
tometrii dynamicznej metodami nieznormalizowanymi. Jednak za ich stosowaniem prze-
mawiaja: niski koszt, prostota oraz szybko$¢ przeprowadzenia analizy. Pomiary zapachu
przeprowadza si¢ z wykorzystaniem wielu metod, jedng z nich jest metoda ekstrapolacyj-
na polegajaca na sporzadzeniu serii rozcienczen badanych probek. Wykonuje si¢ je w taki
sposob, aby mozna bylo uzyska¢ wyrazne roznice intensywnosci zapachow wystepuja-
cych po sobie. Wazne jest takze, aby stezenia substancji stanowily ciggi geometryczne.
Czgsto zalecane jest stosowanie kolejnych rozcienczen dwukrotnych. Metodg ekstrapola-
cyjna pomiaru stezen zapacho6w mozna zastosowac prawie w kazdym laboratorium anali-
tycznym. Nie wymaga ona zakupu drogiego sprzetu analitycznego jakim sg olfaktometry,
a wykonanie doktadnych rozcienczen jest mozliwe metoda statyczng. Po przygotowaniu
serii rozcienczen zespot oceniajacy ma za zadanie przypisanie subiektywnej liczby ze skali
punktowej do wszystkich probek zaczynajac od tych najbardziej rozcienczonych do tych
o najwyzszych stgzeniach. Istotne jest by po kazdym zapachu robi¢ przerwy w celu uzy-
skania rzetelnych wynikow. Badanie trzeba powtdrzy¢ trzykrotnie w powtarzalnych wa-
runkach temperatury i wilgotno$ci powietrza [4].

W przypadku metody ekstrapolacyjnej oszacowanie stezenia zapachowego polega na
wykorzystaniu prawa Webera-Fechnera. Okresla ono zalezno$¢ pomigdzy fizyczng miarg
bodzca (zmysty bodzcoéw $wietlnych, dzwiekowych, mechanicznych lub cieplnych oraz
zmysty chemiczne: smak i wech), a reakcja uktadu biologicznego[3]. W przypadku
zwiazkow zapachowych prawo Webera-Fechnera okresla zalezno§¢ migdzy intensywno-
$cig zapachu, a logarytmem ze stezenia substancji zapachowej (1).

| =k-logc (1)

gdzie: | — intensywno$¢ zapachu, k — wspotczynnik Webera-Fechnera, ¢ — stgzenie
substancji zapachowej. Korzystajac z tego prawa mozna wyznaczy¢ dwa parametry:
wspotczynnik Webera-Fechnera oraz prog wyczuwalnosci zapachowej - cor (rys. 1.).
Jest to takie stezenie substancji przy ktorym 50% cztonkéw grupy oceniajacej uznaje,
ze intensywno$¢ zapachu wynosi zero.
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Rys. 1. Wykres zaleznos$ci intensywnosci zapachowej od wielkosci bodzca
obrazujacy prawo Webera-Fechnera

Intensywno$¢ zapachowa mieszaniny kilku zwiazkéw okresla si¢ z wykorzystaniem
modelu percepcyjnego zaproponowanego przez Zwaardemakera w 1908 roku. Polega on
na wyznaczeniu intensywnos$ci zapachowej mieszaniny z zastosowaniem sumowania
wektorowego intensywnosci zapachowej poszczegélnych skladnikéw. Dla mieszanin
dwoch zwigzkdéw stosuje sie zalezno$¢ (2). W przypadku mieszanin tréjsktadnikowych
zastosowanie ma zaleznosc (3).

12 =12+12+21_1,cos(er,,) (2

120 =12+ 12+ 12 +2(1,1, cos(ay, )+ 1,1 cos(age )+ 1,1 cos(ery. ) (3)
gdzie: | — intensywno$¢ zapachu, cos(a) — wyznaczona do§wiadczalnie stata interakcji
(kat a przyjmuje wartosci z zakresu 102 - 115°) [3].

1.3. ELEKTRONICZNY NOS

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania tematyka wyko-
rzystania sztucznych zmyslow w analityce chemicznej. Szczegdlng pozycje zajmuja
urzadzenia, majace nasladowa¢ zmyst wechu - elektroniczne nosy. Sa to instrumenty
umozliwiajace holistyczng analize sktadu mieszaniny gazowej, bez rozdzielania jej na
poszczegodlne sktadniki (tak jak ma to miejsce w przypadku metod chromatograficz-
nych). Pod wzgledem budowy sg to urzadzenia wyposazone w zestaw kilku/kilkunastu
gazowych czujnikow chemicznych oraz w odpowiedni system obliczeniowy porow-
nywania otrzymanych wynikéw z wzorcem zdolny do rozpoznawania (identyfikacji)
prostych i zlozonych zapachow. E-nosy w swoim funkcjonowaniu przypominajg
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zmyst wechu czlowieka - czujniki sg analogiem receptoréw wechowych w nabtonku
nosa, zamieniajac informacj¢ chemiczng na sygnal uzyteczny analitycznie. Sygnat ten
jest wysylany do systemu rozpoznawania, ktérym w przypadku czlowieka jest mozg,
aw przypadku e-nosa odpowiedni algorytm matematyczno-statystyczny. Najczgsciej
stosowanymi metodami obrobki danych s3: analiza glownych sktadowych (PCA) oraz
sztuczne sieci neuronowe (ANN). Wykorzystanie sztucznych sieci neuronowych jest
najbardziej celowe, ze wzgledu na fakt, iz w zatozeniu architektura sztucznej sieci
neuronowej ma oddawac dziatanie ludzkiego moézgu. Elektroniczny nos sklada sie
z czterech podstawowych i niezaleznych elementow:

- system pobierania probek - eliminuje wszystkie niepozadane czynniki, mogace
wptywaé na odpowiedZ czujnikéw oraz zapewniaé stabilne i powtarzalne warunki
pomiarowe (temperatura, wilgotnos¢, predkosc przeptywu gazu),

- system wykrywania - zespot czujnikow umieszczonych w komorze pomiarowej
(zazwyczaj teflonowej), ktore wykazuja r6zng selektywno$¢ i czuto$¢ na poszczegdlne
sktadniki prébki, jednak jako cato$¢ generuja one charakterystyczny obraz chemiczny
mieszaniny gazowej (tzw. ,,odcisk palca”),

- system gromadzenia danych - odpowiada za przetwarzanie i usrednianie sygnatu,

- system rozpoznawania obrazéw chemicznych - przypisuje otrzymany zbior sy-
gnatow do jednej z klasy wzorcdéw, natomiast zapachy charakteryzowane s3 na pod-
stawie wickszego lub mniejszego podobienstwa cech i przypisywane do danej klasy.

Najpowszechniej wykorzystywanym rodzajem czujnikow w elektronicznych no-
sach sg czujniki potprzewodnikowe typu MOS (ang. Metal Oxide Sensor). Zalezno$¢
sygnalu czujnika (zmiana jego rezystancji) od stezenia substancji gazowej wystgpuja-
cej w otoczeniu czujnika opisuje si¢ rownaniem (4).

R =B.c“ @)
gdzie: Rs — rezystancja czujnika, B, a — parametry state charakteryzujace czujnik,
C — stezenie substancji zapachowej [6].

Elektroniczne nosy uwazane sa za urzadzenia, ktére w przysztosci moga zastapic¢
tradycyjne olfaktometry, glownie ze wzgledu na znaczaco krotszy czas analizy
1 mozliwe zautomatyzowanie pomiaru.

Przyktadowa odpowiedz czujnika elektronicznego nosa w funkcji czasu trwania
analizy przedstawiono na rysunku 2. Jako sygnal uzyteczny analitycznie do analizy
danych wykorzystuje si¢ rézne parametry zarejestrowanego przebiegu. Do najczescie;j
stosowanych naleza: warto$¢ sygnatu w okreslonym czasie, maksymalna lub minimal-
na warto$¢ sygnatu w okre§lonym przedziale czasu, srednia z wartoSci sygnatu w wy-
branym przedziale czasu, catka z sygnalu czujnika w wybranym przedziale czasu,
iloraz roznicowy sygnatu czujnika w wybranym przedziale czasu oraz stala czasowa
odpowiedzi czujnika.
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Rys. 2. Odpowiedz czujnika typu MOS

2. MATEMATYCZNY MODEL POWIAZANIA INTENSYWNOSCI ZAPACHOWE]
Z SYGNALAMI CZUJNIKOW ELEKTRONICZNEGO NOSA

W celu zaproponowania modelu matematycznego wiazacego intensywnos¢ zapa-
chowa z sygnatami czujnikéw elektronicznego nosa wykonano badania sensoryczne
oraz analize elektronicznym nosem tych samych probek. Wiazac zaleznosci (1) oraz
(4) wykazano w pracy [2], ze rdwnanie (5) jest zaleznoscia liniowa. Z tego wzgledu
do dalszych obliczen wybrano model liniowy przedstawiony w rownaniu (6).

I = f(— log éj %)

1 1 1
| =a -log—+a, -log—+...+a,-log— 6
1 gsl 2 g82 n gsn ()

gdzie: | — intensywno$¢ zapachu, S — sygnat z czujnika, a — parametr modelu. Jako
sygnal uzyteczny analitycznie do obliczen wykorzystano maksymalng warto$¢ sygnatu
czujnikoéw. Jako sygnal rejestrowano napigcie wyjsciowe dzielnika napigcia zbudowa-
nego z czujnika (Rs) oraz rezystora precyzyjnego (R). Zalezno$¢ sygnatu od rezystan-
cji czujnika przedstawia zaleznos¢ (7).

(7

gdzie: S — sygnat z czujnika, Ve — napigcie wejsciowe dzielnika (5 V), R - rezystancja
opornika precyzyjnego, Rs — rezystancja czujnika.
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W celu okreslenia istotno$ci wyznaczonych parametréw modelu wyznaczono prze-
dzialy ufnos$ci wspdtczynnikéw modelu. Sa to przedziaty, w ktérych, z prawdopodo-
bienstwem 1-a (a zazwyczaj wynosi 0,05 lub 0,10) znajduje sie¢ oczekiwana warto$¢
wspotczynnika modelu. Srodek przedziatu ufnosci okre§la wyznaczona warto$é
wspotczynnika, natomiast promien przedziatu obliczono zgodnie ze rownaniem (8).

r,; =t,-\fc; s (8)

gdzie: raj— promien przedziatu ufnosci j-tego wspotczynnika modelu, t, — warto$é
. . \ . : . -1
statystyki t-Studenta, Cjj — J-ty element gléwnej przekatnej macierzy (STS) ,
S — odchylenie standardowe modelu rowne pierwiastkowi z wariancji resztowej modelu.
W badaniach wykorzystano prosty sposéb oceny istotnosci wspotczynnikow mode-
lu. Uznaje si¢, ze wplyw danej zmiennej jest istotny, jesli odpowiadajacy jej wspot-
czynnik modelu istotnie r6zni si¢ od zera, inaczej mdéwigc zero nie miesci sie
w przedziale ufnosci danego wspodtczynnika [5].

3. CZESC EKSPERYMENTALNA

3.1. WYZNACZENIE PROGOW WYCZUWALNOSCI ZAPACHOWE]

Do oceny intensywno$ci zapachowej w pracy wykorzystano mieszaniny trzech
zwigzkow chemicznych zidentyfikowanych w poblizu oczyszczalni §ciekow [7]: tolu-
enu, limonenu oraz disiarczku dimetylu. Roztwory wzorcowe przygotowano
w zakresie stgzen od 250 ppm v/v do 5000 ppm v/v w wodzie dejonizowanej
z krokiem rozcienczen wynoszacym 2. W badaniach oceny sensorycznej intensywno-
$ci zapachu udzial wziely 4 osoby. Osoby te (zespol panelistow) zostaty wyselekcjo-
nowanie z grupy 12 oséb zgodnie z procedura opisang w pracy [1]. Wyselekcjonowa-
ny zespot panelistow zostal przeszkolony w zakresie przeprowadzenia analizy
sensorycznej 1 znajomos¢ zasad prowadzenia pomiarow sensorycznych zostata zwery-
fikowana na tydzien przed wlasciwymi badaniami. Osoby oceniajgce zapach nie byly
palaczami papieros6w oraz ich stan psychofizyczny oceniono jako bardzo dobry. Na
godzing przed rozpoczgciem kazdej analizy paneliSci nie spozywali pokarmu ani nie
pili napojéow w celu unikniecia interferencji obcych zapachéw z badanymi substan-
cjami zapachowymi. Kazdy z cztonkdéw zespotu oceniajgcego zapach miat za zadanie
przypisa¢ danej probce, odpowiednig warto$¢ intensywnosci zapachu za pomocg skali
punktowej. Intensywno$¢ zapachowsa okre§lano z wykorzystaniem skali 7-stopniowej
(0-6), opisanej w niemieckiej normie VDI 3940, gdzie intensywnos$ci zapachowej
wyrazonej w sposOb werbalny przypisano odpowiadajaca warto$¢ punktowa: 0 - brak
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zapachu, 1 - bardzo staby zapach, 2 - slaby zapach, 3 -wyrazny zapach, 4 - mocny
zapach, 5 - bardzo mocny zapach, 6-skrajnie mocny zapach. Na podstawie przeprowa-
dzonych ocen sensorycznych, wykorzystujac rownanie (1) oszacowano progi wyczu-
walno$ci zapachowej dla poszczegdlnych zwigzkow. Znajomos¢ progow wyczuwal-
nosci zapachowej oraz wspotczynnika Webera-Fechnera pozwolita okresli¢ stgzenia
roztworéw wodnych badanych zwiazkéw, przy ktorych odnotowano intensywnos$¢
zapachowa rowng 1 wg skali VDI 3940. Stgzenia te wynosily odpowiednio: 20 ppm
v/v dla disiarczku dimetylu, 10 ppm v/v dla toluenu i 30 ppm v/v dla limonenu.

3.2. OSZACOWANIE INTENSYWNOSCI ZAPACHOWE]

W celu okreslenia wzajemnych interakcji pomiedzy wybranymi zwiazkami che-
micznymi sporzadzono 22 roztwory. Probki wyjsciowe 1, 6 1 11 charakteryzowaty si¢
intensywnoscig zapachowa rowng 1 wg skali VDI 3940. Pozostate probki przygoto-
wano w proporcjach objetosciowych 4:3:2:1okreslonych przez potozenie danej probki
w trojkacie reprezentujacym uktad trojsktadnikowy (rys. 3.).

Rys. 3. Trojkat reprezentujacy sktady badanych probek

Intensywno$¢ zapachowa tych probek okre§lono na dwa sposoby:

1) za pomoca réwnania (2) i (3) poprzez dodawanie wektorowe intensywnos$ci za-
pachowej poszczegdlnych sktadnikow,

2) za pomocg panelu sensorycznego oceniajacego intensywnos¢ zapachowa wg
skali VDI 3940.

3.3. ANALIZA Z WYKORZYSTANIEM ELEKTRONICZNEGO NOSA

Przygotowane probki poddano analizie z wykorzystaniem prototypu elektroniczne-
go nosa, skonturowanego w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Procesowej Wydziatu
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Chemicznego Politechniki Gdanskiej. Wykorzystywane urzadzenie wyposazone jest
w teflonowa komore pomiarowa zawierajaca 6 czujnikow typu MOS. Typy czujnikdw
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Substancje chemiczne wykrywane przez czujniki zainstalowane w prototypowym e-nosie

Model czujnika Substancje wykrywane
TGS 2104 wodor, tlenek wegla, weglowodory
TGS 2106 ditlenek azotu
TGS 2180 para wodna
TGS 2600 metan, tlenek wegla, etanol, wodor
TGS 2602 wodor, amoniak, etanol, siarkowodor, toluen
TGS 2201 wodor, etanol, diltenek azotu

Schemat stanowiska pomiarowego elektronicznego nosa przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4. Schemat stanowiska badawczego z wykorzystaniem elektronicznego nosa

Pompka membranowa wymusza przeptyw oczyszczonego powietrza przez uktad po-
miarowy. Umieszczony przed pompka rotametr pozwala na regulacj¢ natgzenia przeptywu
gazu. Podczas badan warto$¢ objetoSciowego natezenia przeptywu wynosita 300 cm?®/min.
Analizie poddano fazg nadpowierzchniowa przygotowanych mieszanin. Zmiana potozenia
zaworu (Z) pozwala na skierowanie przeplywu powietrza przez probkeg. Czas przeptywu
probki wynosit 10 sekund. Po tym czasie ponownie przetaczano zawor (Z) i do komory
pomiarowej kierowano oczyszczone powietrze w celu regeneracji zainstalowanych czuj-
nikéw. Sygnaty z czujnikéw rejestrowano z wykorzystaniem przetwornika analogowo-
cyfrowego (Simex SIAi-8) i zapisywano na komputerze PC.

4. WYNIKI I WNIOSKI

Na podstawie analizy sensorycznej 22 roztworow toluenu, limonenu oraz disiarcz-
ku dimetylu zbudowano model (6) wigzacy intensywnos$¢ zapachowa z wartoscig sy-
gnatow czujnikow elektronicznego nosa. W tabeli 2 przedstawiono wyznaczone para-
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metry modelu oraz ich przedziaty ufnosci wyznaczone zgodnie ze wzorem (7) dla
poziomu istotnosci a = 0,05. Analizujac otrzymane wyniki stwierdzono, ze wszystkie
parametry modelu sa statystycznie istotne. Dla okreslenia jako$ci dopasowania mode-
lu wyznaczono wspotczynnik determinacji modelu: R? = 0,84.

Tabela 2. Parametry modelu matematycznego

Parametr modelu ai ar as a4 as as
Warto$¢ parametru modelu | 17,200 | 3,130 | -8,710 | 4,840 | 1,6070 | -15,856
Przedzial ufnosci +0,018 | 0,038 | £0,054 | £0,040 | +£0,0023 | +0,012

Zaproponowany model wykorzystano do wyznaczenia intensywnosci zapachowe;j
probek mieszanin analizowanych za pomocg elektronicznego nosa. Uzyskane wyniki
zestawiono (rys. 5.) z warto$ciami wyznaczonymi z analizy sensorycznej oraz osza-
cowanymi teoretycznie z wykorzystaniem réwnan (2) i (3).

Rys. 5. Poréwnanie wartosci intensywnosci zapachowej badanych probek uzyskanych
z wykorzystaniem analizy sensorycznej oraz elektronicznego nosa z warto$ciami teoretycznymi

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, Zze skonstruowany prototyp
elektronicznego nosa wraz z zaproponowanym liniowym modelem matematycznym
moze by¢ z powodzeniem stosowany do szacowania intensywnosci zapachowej mie-
szanin toluenu, limonenu oraz disiarczku dimetylu jako przyktadowych zanieczysz-
czen odorowych wystepujacych w poblizu oczyszczalni $ciekow. Wykazano rowniez,
ze w przypadku mieszanin wyzej wymienionych zwiazkow zapachowych zaréwno
panel sensoryczny, jak i wykorzystywany prototyp elektronicznego nosa wskazujg na
wzmocnienia intensywnosci zapachowej badanych probek. Swiadczy to o wystepo-
waniu wzajemnych interakcji pomiedzy sktadnikami mieszaniny zapachowej, ktore
powoduja wzrost intensywnos$ci zapachowej. Rozszerzenie zaproponowanego modelu
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liniowego na wigksza ilo$¢ substancji zapachowych mogloby da¢ odpowiedz czy pro-
totyp elektronicznego nosa zbudowany na bazie czujnikéw potprzewodnikowych jest
w stanie prawidtowo okre§la¢ intensywno$¢ zapachowg mieszanin i wystepujace
w tych mieszaninach interakcje.
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LINKING THE ODOUR INTENSITY WITH ELECTRONIC NOSE SENSORS SIGNALS

In recent years there has been a significant increase in interest in the subject of the use of artificial
senses in analytical chemistry. A special position is held by a device designed to mimic the sense of smell
- an electronic nose. It is an instrument that allows a holistic analysis of the composition of the gas mix-
ture, without the separation and identification of its individual components. The main task posed such
devices, is an automatic distinguish between samples based on the difference in the composition of their
volatile fraction (fragrance profile). Electronic noses are increasingly replacing the conventional olfac-
tometers, due to the significantly shorter analysis time and the possible automation. In the work authors
attempt to link a fragrance intensity with the metal oxide sensor signals by a linear model. Tests were
performed on mixtures of three fragrances identified near the sewage treatment plant: toluene, limonene
and dimethyl disulfide. It has been shown that interactions in the mixtures of these substances causes
a fragrance intensity enhancement. It has been also confirmed by tests of an electronic nose.
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BADANIA USUWANIA KSYLENU Z POWIETRZA
NA PRZEPLUKIWANEJ KOLUMNIE ZE ZLOZEM
KERAMZYTOWYM

Badania biofiltracji powietrza zanieczyszczonego ksylenem na wielkolaboratoryjnej kolumnie ze zto-
zem z keramzytu prowadzono przez ponad pigé¢ miesigcy. Ztoze przeptukiwano pozywka mineralna.
Liniowa predkos¢ przeptywu gazow wynosila 1,65 cm/s, a stezenie ksylenu zmieniano w zakresie od
200 do ponad 1400 mg/m?3. Przez wiekszo$¢ czasu sprawno$¢ oczyszczania powietrza utrzymywata
sie powyzej 90%, a maksymalna szybko$¢ biodegradacji zanieczyszczen osiagneta warto$¢ 60g/m*h.

1. WSTEP

Lotne zwiazki organiczne (LZO) uwalniane do atmosfery sg jednym ze skazen
srodowiska czgsto spotykanych w dzisiejszych czasach. Wchodzg one w sklad gazoéw
odlotowych z wielu rodzajow przemystu i technologii. Wérdd tych substancji jedna
z wazniejszych, a czesto dominujaca, jest ksylen techniczny bedacy mieszaning trzech
izomerdw orto-, meta- i para-. Zwigzek ten jest gtdwnym komponentem farb oraz
rozpuszczalnikow uwalnianym do otoczenia podczas naktadania r6znego rodzaju po-
wlok ochronnych i dekoracyjnych. Zgodnie z obowigzujacym prawem tego typu za-
nieczyszczenia, o ile ich st¢zenia przekraczaja dozwolone wartosci, powinny zostaé
usuni¢te lub ich stg¢zenia zredukowane do dopuszczalnego poziomu. Sposrod wielu
znanych metod usuwania zwigzkéw organicznych z gazéw odlotowych stosowane sa
metody biologiczne, postrzegane jako stosunkowo niedrogie i przyjazne $rodowisku
[7, 10, 11]. Przebiegaja one w tagodnych warunkach, nie stwarzaja ryzyka wybuchu
i stad czgsto przewazaja nad metodami fizykochemicznymi w przypadku gdy stezenia
zanieczyszczen nie przekraczajg 2 g/m’ [5, 7]. Przyktadowo oczyszczanie rozciefnczo-
nych gazoéw metodg spalania jest kosztowne ze wzgledu na duze zapotrzebowanie na

* Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny, Zaklad Chemii Fizycznej i Podstaw Ochrony
Srodowiska, 71-065 Szczecin, Al. Piastow 42.



Badania usuwania ksylenu z powietrza na przeptukiwanej kolumnie... 301

energi¢ [12], a w procesach absorpcyjnych wykorzystuje si¢ znaczne ilo$ci substancji
bedacych czesto substancjami niebezpiecznymi, w zwigzku z czym powstale w tych
procesach odpady oraz $cieki wymagaja ponownego oczyszczania [15], co generuje
dodatkowe koszty. Wsrdd metod biologicznych mozemy wyrdzni¢ rozwigzania z za-
stosowaniem bioptuczki, biofiltra, biofiltra zraszanego (przeplukiwanego) oraz biore-
aktora membranowego. Cechg charakterystyczng trzech ostatnich jest to, ze sorpcja
i rozktad zanieczyszczen odbywaja si¢ na podtozu pokrytym biofilmem. Nadto ztoza
biofiltrow przeptukiwanych sa w sposob ciggly lub quasi-ciagly przemywane ciecza
zawierajaca pozywki dla mikroorganizméw. Poniewaz jednym z najwazniejszych
etapow procesu biofiltracji jest sorpcja zanieczyszczen na powierzchni ztoza, wskaza-
ne jest by stosowane w tym celu materiaty wykazywaly dobre wlasciwosci sorpcyjne.
Stosunkowo dobrze rozwinieta powierzchnia wypetnienia ulatwia sorpcje substancji
trudno rozpuszczalnych w wodzie, a jego przemywanie powoduje wyptukiwanie me-
tabolitow zanieczyszczen kumulujacych sie w biofilmie i hamujacych biodegradacje.
W zwigzku z tym czg$¢ zanieczyszczen, do 10% w przeliczeniu na wegiel organiczny,
jest wynoszona poza kolumne wraz z mikroorganizmami [7]. Dla metod biofiltracyj-
nych znaczacym elementem jest odpowiedni dobor materiatu ztoza [1].

Materialy organiczne charakteryzuja si¢ zrownowazonym sktadem chemicznym,
stosunkowo wysoka zdolnoscia zatrzymywania wody oraz wysoka obsada mikrobio-
logiczna. Wykazuja jednak istotne wady, takie jak mata trwatos¢ i tendencja do samo-
czynnego zaggszczania. Z drugiej strony materialy inertne, o sztywnej strukturze
i duzych porach zapewniajg rownomierne rozprowadzenie gazoéw i wilgoci, mate opo-
ry przeptywu i dhugi czas uzytkowania. W pewnych przypadkach korzystnym rozwia-
zaniem bedzie stosowanie mieszaniny materialow obu wymienionych rodzajow [1].
Innymi czynnikami wptywajacymi na zdolnos$¢ eliminacji zanieczyszczen sg predkosé
liniowa gazu i powigzany z nig czas przebywania, wilgotno$¢ gazéw i ztoza, kwaso-
wo$¢ materiatu ztoza, temperatura, podatnos$¢ zanieczyszczen na biodegradacje i ich
stezenia w strumieniu gazu [2].

Jednym sposrod wielu opisywanych w literaturze [3] materiatow nadajacych sig
na ztoza biofiltrow zraszanych jest keramzyt otrzymywany poprzez odpowiednie wy-
palenie glinianego granulatu. Charakteryzuje si¢ on duzg zawartoscig sktadnikéw mi-
neralnych, stosunkowo duza powierzchnig podatng do zasiedlenia przez mikroorgani-
zmy oraz doskonatymi wlasciwosciami mechanicznymi [16]. Ponadto w poréwnaniu
z innymi porowatymi materiatami nie jest on nadmiernie drogi.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. PRZEDMIOT [ BADAN

Celem badan bylo przetestowanie pracy biofiltra przeptukiwanego wypeknionego
keramzytem, pod katem mozliwych do uzyskania szybkosci i sprawnosci oczyszcza-
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nia powietrza z par technicznego ksylenu, w zaleznosci od jego stezenia w strumieniu
modelowego powietrza wentylacyjnego, przy ustalonej predkosci przeptywu gazow.

Badano wptyw stgzenia par technicznego ksylenu (sumarycznego stezenia izome-
roOw) na przebieg biofiltracji powietrza domieszkowanego nimi, przy ustalonym stru-
mieniu modelowego powietrza. Pomiary prowadzono na kolumnie ze ztozem keram-
zytowym przeptukiwanym pozywka mineralng. Zastosowano keramzyt produkcji
Saint-Gobain Weber A/S, Gniew (Polska) o uziarnieniu 2,5-6 mm. Wedtug Tabase
[16] taki keramzyt wyprodukowany w dunskim oddziale firmy ma zewnetrzna po-
wierzchnie wlasciwg 1000 m?> m i powierzchni¢ wewnetrzng 580 m*/kg, co odpowia-
da zewnetrznej i wewngtrznej objetosci poréw odpowiednio 48% i 81%. Przed zasy-
paniem keramzytu do kolumny wysycono go, po odpowietrzeniu pod proznia,
pozywka mineralng wedlug Kojima [8], z ktorej sktadu wyeliminowano ekstrakt droz-
dzowy i agar. Stosowano ja rowniez do przeplukiwania zloza. Jej sklad podano
w tabeli 1. Strumien filtrowanego powietrza ustalono na 28 dm’min, co w przeliczeniu
na liniowa predko$¢ przeptywu liczong na pusty aparat dajel,65 cm/s. Wartos¢ ta lezy
w przedziale prgdkosci powszechnie uznawanych za optymalne [14, 18]. Stezenia
ksylenu w strumieniu powietrza zmieniano w zakresie od 209 do 1529 mg/m’, ustala-
jac je kolejno na czterech poziomach: okoto 550, 1040, 280 i 1400 mg/m>. W trakcie
pomiardw mierzono stgzenie zanieczyszczenia na wlocie i wylocie kolumny oraz
wielko$¢ strumienia oczyszczanego powietrza.

Tabela 1. Sktad pozywki mineralnej wedtug Kojima [8]

Sktadnik Masa, g
Na;HPOq4 - 12H20 3,7
KH2PO4 0,5
NH4Cl 5
MgSOs - 7H20 0,2
woda do 1 dm’

2.2. INSTALACJA BADAWCZA

Gloéwny element instalacji stanowila zraszana, pionowa kolumna biofiltracyjna
(rys. 1) o wysokosci catkowitej H = 1,45 m oraz $rednicy D = 0,19 m. Zostata ona
wypelniona keramzytem o uziarnieniu 2,5-6 mm, nasyconym pozywka mineralng o
sktadzie podanym w tabeli 1, umieszczonym na ruszcie na wysokosci 0,095 m od dna
kolumny. Robocza wysoko$¢ ztoza w kolumnie wynosita H,= 1,12 m. Ztoze kolumny
byto zraszane z uzyciem ci$nieniowego systemu dozowania cieczy co 3 godziny przez
3 minuty (8 razy na dobe¢) pozywka uzyta do jego nasycenia. W ten sposob na zloze
kolumny podawano ok. 1 dm® pozywki na dobe. Natezenie przeptywu gazow przez
kolumng ustalano na okreslonym poziomie za pomoca masowego regulatora przepty-
wu. Powyzej oraz ponizej ztoza umieszczono krocce umozliwiajgce pobdr probek
gazow. Wielko$¢ nastrzykiwanej probki gazowej wynosita 250 ul. Na podstawie ana-
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lizy chromatograficznej okreslano stgzenie ksylenu na wlocie kolumny C; i jej wylo-
cie C,. Badania prowadzono przez okres ponad pigciu w miesiecy w warunkach oto-
czenia w temperaturze z zakresu 22-26 °C.

Rys. 1. Schemat instalacji badawczej: 1 - przeptywomierz masowy, 2 - wieza nawilzajaca,
3 - rotametr cyrkulujacej wody, 4 - pompa mikrodozujaca, 5 - szklana butla
(kompensator pulsacji stgzenia), 6 - kolumna biofiltracyjna, K1 i K2 - krocce probiercze

Na podstawie stezenia par ksylenu oraz nat¢zenia przeptywu gazéw wyliczono szyb-
kos$¢ procesu biofiltracji (R) oraz jego sprawno$¢ (n) wedlug wzorow:

R = [V(C1-C2)]/(1000V,) [¢/m’h] (1)
1 = [(C1-C2) 100]/C; [%] )

gdzie:
V., — objetos¢ ztoza, m’,
V. — objetosciowe natezenie przeplywu gazu, m*/h,
C) — stezenie par ksylenu na wlocie do kolumny, mg/m’,
C: — stezenie par ksylenu na wylocie z kolumny, mg/m’.

2.3. WYNIKI I DYSKUJSA

W trakcie trwajgcego ponad pi¢¢ miesigcy badania biofiltracji powietrza zanie-
czyszczonego ksylenem na przeptukiwanej kolumnie obserwowano najistotniejsze
stadia procesu, to jest rozruch kolumny po dtugim, ponad rocznym przestoju do chwili
osiggniecia stanu pseudo ustalonego, dla czterech roznych poziomoéw stgzenia wloto-
wego ksylenu. Okres adaptacji ztoza kolumny wynosit okoto cztery tygodnie. W tym
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czasie przy stezeniu wlotowym ksylenu rownym okoto 550 mg/m? sprawno$¢ procesu
wzrosta od 0 do ponad 80% (rys.2). Stgzenie to utrzymywano jeszcze przez ok. 4 ty-
godnie, w ktérym to okresie sprawnos$¢ biofiltracji utrzymywata si¢ na poziomie bli-
skim 90% ($rednio 88%), a szybko$¢ rozktadu ksylenu na $rednim poziomie 23g/mh.
Po tym czasie stezenie ksylenu na wlocie kolumny podniesiono do ok. 1040 mg/m?
i utrzymywano przez kolejne 4 tygodnie. Na tym stadium procesu jego sprawno$¢
wynosila okolo 85%, a $rednia szybko$¢ rozktadu ksylenu 47 g/m*h. Po obnizeniu
stezenia wlotowego do okoto 280 mg/m® badanie kontynuowano przez nastepne
4 tygodnie. W tymze czasie sprawno$¢ biodegradacji wzrosta z 94 do 100%, a jej
szybko$¢ spadta do warto$ci 15 g/m’h. Przy praktycznie 100% skuteczno$ci biodegra-
dacji oznaczato to, ze bylta to maksymalna mozliwa szybko$¢, rowna szybkosci z jaka
ksylen podawano na ztoze kolumny. Po zakonczeniu tego etapu badan stezenie wlo-
towe ksylenu podniesiono do wartosci ok. 1400 mg/m®. Okazato sie, ze bylo ono zbyt
wysokie, albowiem spowodowato to spadek sprawnosci oczyszczania powietrza
ze 100 do ok. 50% (rys. 2). W tym czasie szybkos$¢ biofiltracji wynosita §rednio
50 mg/m°.

Rys. 2. Przebieg biofiltracji powietrza zanieczyszczonego ksylenem

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ sprawnosci biofiltracji i jej szybkosci od
stezenia wlotowego ksylenu. Punkty lezgce na rysunku na odcinku stezen od 400 do
700 mg/m?® i rownoczes$nie ponizej poziomu sprawnosci 10% nalezg do zbioru punk-
tow opisujagcych okres adaptacji kolumny i w dalszych rozwazaniach nie byty
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uwzglednione. Wyraznie widoczny jest liniowy charakter tej zalezno§ci w zakresie
stezen od 210 do 1200 mg/m®. Powyzej tego stezenia nastgpito zalamanie trendu
1 szybko$¢ procesu zaczela male¢. Taki charakter zaleznos$ci jest typowy dla procesu
biofiltracji [4, 17], a stgzenie to jest nazywane stezeniem krytycznym.

Rys. 3. Zaleznos¢ sprawnosci biofiltracji i jej szybkosé
od st¢zenia ksylenu na wlocie kolumny

Podsumowujac badania nalezy zauwazy¢, ze biofiltracja ksylenu (mieszaniny izo-
mer6w) na kolumnie napehionej keramzytem przebiegata efektywnie w szerokim
zakresie badanych stezef wlotowych, od okoto 200 do okoto 1200 mg/m?, przy typo-
wej dla tego procesu liniowej predkosci przeptywu gazow liczonej na pustg kolumne
rownej 1,65 cm/s. Przy stezeniu 1200 mg/m® obcigzenie zloza zanieczyszczeniem
(ksylenem) wynosilo ok. 65 g/m*h. W tym czasie sprawno$¢ oczyszczania powietrza
utrzymywata si¢ na poziomie ponad 90%. Dalsze zwigkszanie st¢zenia ksylenu spo-
wodowato znaczacy spadek efektywnosci procesu, to jest do poziomu okoto 50%.
Najwyzsze, zblizone do 60 g/m*h szybkosci biodegradacji osiggano przy stezeniach
ksylenu wyzszych od 1200 mg/m?. Po zakonczeniu badan nie zaobserwowano uszko-
dzen granul keramzytu, co potwierdza jego duza stabilno$¢ mechaniczna w warunkach
pracy kolumny biofiltracyjnej i stanowi podstawe do wysnucia wniosku, ze ztoze ke-
ramzytowe bedzie mozna eksploatowaé przez wiele lat. Na tle wynikow uzyskiwa-
nych przez innych autoréw [13] sg to dobre wskazniki, szczegélnie, ze uzyskane przy
matym natezeniu zraszanym pozywka [6, 9]. Po przeprowadzeniu dalszych badan
rozwojowych metoda najprawdopodobniej bedzie mogta by¢ wykorzystywana w skali
techniczne;.
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3. WNIOSKI

1. Biofiltracja z przeptukiwaniem zloza pozywka mineralng moze by¢ z powodze-
niem stosowana do oczyszczania powietrza zanieczyszczonego ksylenem tech-
nicznym, dla jego stezeh ponizej 1200 mg/m>.

2. Keramzyt moze by¢ stosowany jako jedyny materiat budulcowy nadajacy si¢ do
dlugotrwatej eksploatacji zt6z biofiltroéw przeptukiwanych lub stanowi¢ pod-
stawe dla komponowania zt6z z dodatkiem innych materiatléw, np. organicz-
nych pochodzenia naturalnego.

3. Mozliwa do uzyskania sprawno$¢ oczyszczania powietrza wynosi ponad 90%,
aw dobrych warunkach moze osiaga¢ 100%. Wyznaczona w eksperymencie
i wyrazona na jednostke objetosci ztoza szybko$¢ biofiltracji wynosita do
60 g/m°h.
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STUDIES OF REMOVING XYLENE FROM THE AIR ON THE FLUSHED COLUMN
WITH THE PACKED BED FROM POROUS FIRED CLAY

Studies on purifying of the air stream contaminated with xylene were conducted on the column with
the packed bed made form porous fired clay. Column bed was flushed with mineral medium. A superfi-
cial gas flow velocity was reached 1,65 cm/s, and the xylene concentration varied in the range of 200
to more than 1,400 mg/m?. During the most of experience time air purification efficiency remained above
90% and the maximum rate of biodegradation of pollutants reached 60 g/m*h.
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WPLYW WYBRANYCH PARAMETROW NA PRZEBIEG
NIEKATALITYCZNEJ REDUKCJI TLENKOW AZOTU
W SPALARNI ODPADOW MEDYCZNYCH

Selektywna niekatalityczna redukcja tlenkow azotu (SNCR) jest jedng z powszechnie dzi§
stosowanych metod ograniczania emisji NOx z proceséw spalania paliw kopalnych, ale takze
i odpadéw. W pracy przedstawiono wyniki uzyskane podczas wdrozenia tej technologii w nowej
spalarni odpadéw medycznych Bydgoskiego Centrum Onkologii w Bydgoszczy. Zaprezentowano
wyniki badan w skali technicznej oraz wyniki symulacji kinetyki tej reakcji wraz z analiza wptywu
wybranych czynnikdw na skuteczno$¢ metody oraz wtoérng emisj¢ amoniaku z procesu.

1. WPROWADZENIE

Zmieniajace si¢ przepisy prawne zmuszaja przedsicbiorstwa do coraz wigkszej
dbatosci o czystos¢ powietrza atmosferycznego. Z dniem 1 stycznia 2016 roku weszta
w zycie kolejna zmiana zaostrzajagca wymagania emisyjne dla duzych obiektéw
spalania paliw. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie
standardow emisyjnych dla niektoérych rodzajow instalacji, zrodet spalania paliw oraz
urzadzen spalania lub wspoélspalania odpadow [29] bedacym implementacja
dyrektywy o emisjach przemystowych (IED) [12] dla obiektow energetycznego
spalania paliw o mocy powyzej 300 MW obowigzuje dzi$ standard emisyjny tlenkow
azotu rowny 200 mg/m?,. Z technicznego punktu widzenia oznacza to konieczno$é
wyposazenia instalacji energetycznej w urzadzenia do redukcji emisji tlenkoéw azotu.
O ile poprzednio obowigzujacy standard emisyjny 400 mg/m?, byt osiggalny przy

* Politechnika £.0dzka, Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, ul. Wolczanska 175,
90-924 1.6dz, Polska.

** Przedsiebiorstwo Projektowo-Montazowe PROMONT Bujak Sp. z 0. 0. Sp. K. ul. Jagiellonska 35,
85-097 Bydgoszcz, Polska.
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wykorzystaniu palnikéw niskoemisyjnych oraz recyrkulacji spalin i stopniowania
dozowania powietrza, to aktualnie obowiazujacy standard jest nie do dotrzymania bez
instalacji redukcji emisji NOx. W 2015 roku praktycznie wszystkie wielkie
elektrownie wykonaly inwestycje w system odazotowania spalin - najczgsciej
wybierajac niekatalityczng selektywna redukcjg NOy, czyli technologi¢ SNCR.

Technologia niekatalitycznej selektywnej redukcji tlenkéw azotu (SNCR) zostata
opracowania w Stanach Zjednoczonych w 1975 roku przez Lyona [15] i rozwinigta
w latach osiemdziesiatych ubiegltego wieku przez Aranda [2], [3], Perry’ego [24],
Brogana [5] i Deana [10]. Generalnie opiera si¢ ona na wysokotemperaturowej reakcji
amoniaku z tlenkiem azotu, ktorej produktem jest wolny azot, emitowany nastgpnie do
atmosfery. Oferowane komercyjnie technologie r6znig si¢ zasadniczo uzytym zrodtem
amoniaku - moze by¢ to amoniak gazowy Ilub jego wodny roztwor (woda
amoniakalna) - technologia Thermal DeNOx [15], wodny roztwdér mocznika -
NOXOUT [2] lub kwas cyjanurowy - RAPRENOX [24]. W innych wariantach
technologii SNCR jako reduktor, zrédlo amoniaku, uzywane réwniez sa:
metyloamina, etyloamina, etylenodiamina oraz dietylenotriamina [26], [13]. Srednia
skutecznos¢ SNCR wynosi ok. 40-70% w zalezno$ci od konstrukcji instalacji, sposobu
wprowadzania reduktora, temperatury itp. Szczegdélowy opis procesu, a takze wyniki
badan kinetyki przebiegajacych podczas niekatalitycznej redukcji tlenkéw azotu
reakcji opisano szczegotowo w dostepnej literaturze [4], [30].

Problem emisji tlenkow azotu dotyczy nie tylko duzych obiektow energetycznych,
ale praktycznie wszystkich instalacji spalania. Identyczny, jak dla najwiekszych
elektrowni i elektrocieptowni standard emisyjny NOx - 200 mg/m?,, dotyczy takze
wszystkich instalacji spalania i wspotspalania odpadow.

Celem pracy bylo zbudowanie, uruchomienie oraz przeanalizowanie pracy
instalacji SNCR zainstalowanej w nowoczesnej spalarni odpadow medycznych.

2. METODYKA BADAN

2.1. METODA SELEKTYWNEJ NIEKATALITYCZNEJ REDUKCIJI (NSCR)

Jak juz wspomniano proces SNCR znany jest od lat i prowadzony jest za pomocg
gazowego amoniaku, wody amoniakalnej lub wodnego roztworu mocznika
w temperaturze ok. 850-1050°C, najczesciej z wydajnoscig ok. 50-60%. Ze wzgledu
na zagrozenie pozarowe, jakie stwarza stosowanie gazowego amoniaku najczesciej
stosowanym reduktorem jest wodny roztwér mocznika. Pozwala on zar6wno
w procesach energetycznego spalania paliw, jak i spalania badz wspotspalania
odpadow na uzyskanie emisji (stgzen NOx w spalinach) na poziomie nizszym od
warto$ci dopuszczalnych (standardéw emisyjnych - 200 mg/m?,). Podstawowym
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problemem technologii niekatalitycznej redukcji tlenkéw azotu jest precyzyjne
podanie reagenta w tzw. ,,oknie temperaturowym” przy jednoczesnym réwnomiernym
zardbwno osiowym jak promieniowym rozkltadzie temperatur w kotle. Rozklad
temperatur w pierwszym ciggu konwekcyjnym kotla zalezy od jego obcigzenia
cieplnego. Im wyzsze obciazenie, tym tzw. ,,okno temperaturowe” znajduje si¢ wyzej.
Przy spadku obcigzenia kotla ,,0kno temperaturowe” lokuje si¢ nizej. Problem ten,
w instalacjach kotléw energetycznych, rozwigzuje si¢ stosujac kilka (najczgsciej 3)
poziomow wprowadzania reagenta do kotta (za pomoca specjalnych dysz
rozpylajacych). Réwnoczesnie jednak istnieje takze promieniowy rozktad temperatur
w kotle - w poblizu $cianek temperatura jest nizsza niz w osi kotta, co ma istotny
wplyw na sumaryczng skuteczno$¢ procesu. Wprowadzenie czynnika redukcyjnego
w zbyt niskiej temperaturze powoduje, ze reakcja redukcji nie zachodzi, natomiast
w byt wysokiej temperaturze reagent rozktada si¢ z wydzieleniem tlenku azotu.
Przedstawiono to na rysunku 1.

Redukcja MOx [3]
100

80
50 -I—NHy/ MOy —i

M
20 \\

o
685 760 853 982 1093 1204 1516

Temperatura [°C]

Rys. 1. Zalezno$¢ skutecznosci redukcji NOx metoda SNCR w zalezno$ci od temperatury.

2.2. OPIS INSTALACJI BADAWCZEJ

Badania przeprowadzono w Zaktadzie Unieszkodliwiania Odpadow Medycznych
(ZUOM) Bydgoskiego Centrum Onkologii. Znajdujaca si¢ w ZUOM instalacja
stuzaca do termicznego przeksztatcania odpadow jest spalarnig odpadow medycznych
wyposazong w piec obrotowy o S$redniej godzinowej wydajnosci wynoszacej
ok. 400 kg/h. Schemat instalacji pokazano na rysunku 2. W ZUOM przeksztatcane
termicznie (spalane) sg gléwnie odpady medyczne i weterynaryjne z grupy 18 01
118 02.

Instalacja spalania odpadéw sktada si¢ z pieca obrotowego (komora spalania)
wykonanego w ksztalcie cylindrycznego bgbna, nachylonego pod katem 2-6%.
Piec porusza si¢ po rolkach umieszczonych na specjalnej ramie i napgdzany jest
przektadnig tancuchows z mozliwoscig sterowania liczbg obrotow w przedziale od
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1 do 12 obrotoéw/godzing. Piec wyposazony jest w automatycznie wlaczajacy sie
palnik gazowy, shuzacy do jego wygrzewania podczas rozruchu (zainicjowania
procesu spalania) oraz do utrzymywania wymaganej temperatury w piecu podczas
pracy instalacji, w zalezno$ci od przyjetych warunkow technologicznych i rodzaju
unieszkodliwianych odpadow.

Powietrze potrzebne do spalania w piecu obrotowym zasysane jest poprzez krociec
umieszczony w czole pieca obrotowego. W piecu za pomoca gtéwnego wentylatora
wyciggowego wytwarzane jest podci$nienie, okoto 20-30Pa, co =zapobiega
wydostaniu si¢ gazéw z komory do pomieszczenia. Po wprowadzeniu odpadéw do
komory pieca obrotowego nastgpuje proces ich spalania, ktéry mozna podzieli¢ na
trzy stopnie: pierwszy stopien spalania - osuszenie, drugi stopien - zgazowanie i trzeci
stopien - spopielenie odpadow w ubogiej w tlen atmosferze, w warunkach
podcisnienia. Proces spalania w piecu odbywa si¢ w temperaturze 700-1100°C.
Kierunek przemieszczania si¢ spalanych odpadéw wewnatrz pieca zgodny jest
z kierunkiem przemieszczania si¢ spalin. Podczas procesu spalania, przy
kontrolowanym strumieniu powietrza, nastepuje termiczny rozkltad odpadow na
produkty state i produkty gazowe. Produkty stale z procesu spalania odpadéw
w postaci popiotow i zuzli, odbierane sa na koncu pieca obrotowego.

Produkty gazowe natomiast z pieca obrotowego przechodza do termoreaktora
(komory dopalania) posiadajacego zaroodporna wymurowke W komorze dopalania
przy ustalonej wysokiej temperaturze wynoszgcej minimum 1100°C - dla odpadow
zawierajacych powyzej 1% zwigzkoéw chlorowcoorganicznych przeliczonych na chlor,
zgodnie z wymogami ustawowymi, dochodzi do destrukcji termicznej substancji
organicznych 1 ich utlenienia do koncowych produktéw spalania. Wymiary komory
dopalania zapewniajg utrzymanie czasu przebywania spalin w komorze powyzej
2 sekund. Temperatura w komorze dopalania regulowana jest automatycznie za
pomoca dwodch palnikow gazowych o zmiennej wydajnosci. Kontrolowana jest
W sposéb ciagly przy pomocy czujnika. Cisnienie gazow i stezenie tlenu w spalinach
jest takze kontrolowane w sposob ciagly 1 utrzymywane automatycznie na
odpowiednim poziomie. Powietrze do komory dopalania doprowadzane jest przy
pomocy dysz znajdujacych si¢ na wszystkich jej Scianach w poczatkowej czesci
komory. Komora posiada awaryjny spust spalin poprzez komin awaryjny. System
doprowadzania powietrza do procesu spalania wyposazony jest w pojedynczy
wentylator. Powietrze dostarczane jest do poszczegdlnych weztow instalacji dzigki
systemowi przewodow. Wentylator wprowadza powietrze do pieca obrotowego oraz
do komory dopalania.

Kolejnym urzadzeniem na drodze spalin jest uktad odzysku ciepta. Jego gtéwny
element stanowi kociot odzyskowy ptomieniowkowy o mocy 3,0 MW. Gorace gazy
opuszczajgce komorg dopalania przechodzg przez kanat grzewczy i wprowadzane sa
do kotta odzyskowego, gdzie nast¢puje ich wstepne i gwaltowne schlodzenie do
temperatury ok. 200°C.
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Schtodzone gazy kierowane sa dalej do uktadu oczyszczania spalin, natomiast ciepto
odebrane ze strumienia gazéw wykorzystane zostaje do wytworzenia pary nasycone;.

W nastepnym etapie procesu technologicznego, wstgpnie schlodzone gazy po
przejsciu przez uktad odzysku ciepla, trafiaja do uktadu oczyszczania gazéw
odlotowych. W pierwszym etapie strumien schtodzonego gazu o temperaturze okoto
200°C przechodzi przez ukltad nawilzania - quench. Nastepuje tutaj rozpylenie zimnej
wody, ktora dodatkowo ochtadza strumien gazu o 5-10°C oraz nawilza go w celu
przyspieszenia reakcji wiagzania tzw. cze$ci kwasnych. Na dalszej drodze strumienia
gazu wtryskiwany jest reagent staly wapniowy np. Sorbacal®, ktory jest mieszaning
pylistego wegla aktywnego i1 wodorotlenku wapnia. W wyniku zmieszania si¢
strumienia gazu z reagentem nastepuje chemiczne zobojetnienie kwasnych zwiazkow, tj.
SO,, HCl1 i HF oraz adsorpcja zwigzkow organicznych.

Kolejnym etapem oczyszczania spalin jest wlaczony do systemu czterosekcyjny filtr
tkaninowy wukladzie pionowo utozonych workéw. Filtr wykonany jest
z materialu odpornego na wysoka temperature i zapewnia sprawne oddzielenie czesci
stalych ze strumienia spalin. Zanieczyszczenia te sg automatycznie usuwane do big-
bagoéw umieszczonych pod lejem kazdej sekcji filtra. Oczyszczone gazy z czgéci statych
beda dalej przechodzi¢ przez wymiennik ciepta, w ktdrym zostang podgrzane do
temperatury okoto 220-240°C, co zapewni wlasciwg prace katalizatora wolframowo-
wanadowego. Podgrzane gazy beda w nastepnej kolejnosci oczyszczane na katalizatorze
z dioksyn i furanéw. Oczyszczone gazy po przejéciu przez caly system oczyszczania,
emitowane s3 do atmosfery w temperaturze nie nizszej niz 140 °C za pomocg
wentylatora wyciggowego poprzez komin o $rednicy 0,5 m iwysokosci 20 m,
wykonany z materialu kwasoodpornego. W odpowiednim miejscu komina
zainstalowano kroéce pomiarowe do poboru probek emitowanych gazéw na potrzeby
prowadzonego ciaglego monitoringu emisji zanieczyszczen oraz do wykonywania
pomiaréw okresowych.

Instalacja wyposazona jest w system cigglego monitoringu emisji zanieczyszczen
z kompletng aparaturg pomiarows, mierzacg substancje oraz parametry okreslone
w zataczniku nr 3 rozporzadzenia Ministra Srodowiska z 30 pazdziernika 2014 roku
w sprawie wymagan w zakresie prowadzenia pomiarow wielko$ci emisji oraz pomiaré6w
ilosci pobieranej wody zgodnie z okreslonymi w nim metodykami referencyjnymi dla
wykonywania pomiarow ciaghych.

2.3. PRZEBIEG BADAN

Instalacja termicznego przeksztalcania odpadoéw - ZUOM Bydgoskiego Centrum
Onkologii zostala oddana do uzytku latem 2015 roku. Wyposazono ja w system
niekatalitycznej redukcji tlenkow azotu wilasnej konstrukcji. W marcu 2016 roku
wykonano seri¢ badan wptywu dodatku wodnego roztworu mocznika (nazwa handlowa
AdBlue) o stezeniu 32,5% dozowanego do strefy, w ktorej panuje temperatura ok.
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960°C na emisj¢ tlenkéw azotu. Jest to miejsce potozone pomiedzy wyjsciem z komory
dopalania, a kotlem odzyskowym. Reakcja niekatalitycznej redukcji tlenkéw azotu za
pomoca mocznika przebiegata zgodnie z ogdélnym réwnaniem reakc;ji:

4NO +2(NH, ),CO +0, —4N, +4H,0 +2CO, (1)

Usrednione wyniki pomiarow stezen skladnikéw spalin, w tym tlenkow azotu
zaczerpnigto z sytemu ciaglego monitoringu emisji z instalacji. Czas trwania
pojedynczego pomiaru wynosit ok. 1 godziny i byt on poprzedzony ok. 1 godzinnym
okresem pracy w nowych warunkach eksperymentu, aby zapewni¢ wystarczajacy czas
dla ustabilizowania si¢ procesu w nowych warunkach dozowania reduktora. Uzyskane
wyniki badan wykorzystano nastgpnie do symulacji komputerowe]j przebiegu procesu
i analizy wptywy niektorych parametrow na jego przebieg.

3. WYNIKI BADAN
3.1. BADANIA PROCESU SNCR

Badania przeprowadzono podczas normalnej eksploatacji instalacji. Podczas
wykonywania badan pracowata ona z wydajnoscia ok. 360-380 kg/h, spalajac odpady
medyczne 1 weterynaryjne pochodzace z Bydgoskiego Centrum Onkologii, a takze
z innych placowek shuzby zdrowia. Sredni sktad gazoéw spalinowych ze spalarni byt
nastgpujacy: SO, - 159 mg/m’y, NO - 163 mg/m’y, HCl - 6,3 mg/m’y,
HF - 0,02 mg/m’x, CO - 25,6 mg/m’y, TOC - 0,2 mg/m’, CO; - 7,7 %, H,O - 10,1 %,
0, - 13,2%. Podczas badan zmieniano ilo$¢ dozowanego roztworu mocznika
1 rejestrowano zmiany stezenia NO w gazach odlotowych. Pewne wahania temperatury
oraz natgzenia przeptywu spalin wynikaty ze zmienno$ci wsadu i sg zjawiskiem
naturalnym w spalarniach odpadéw. Wyniki pomiarow zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw emisji ze spalarni odpadéw medycznych ZUOM w Bydgoszczy
- wplyw ilosci dozowanego mocznika na skuteczno$¢ redukcji emisji NO

Szybkos.c Nadmiar Stezenie NO Natgzenie Temperatura | Skuteczno$é
Lp. | dozowania . przeptywu .
mocznika mocznika poczatkowe | koficowe spalin procesu [ redukcji NO
- dm’/h - mg/m’N mg/m’N m3n/h ‘C %
1 2,4 0,86 163,3 72,8 6077 978 54,87
2 4,8 1,73 163,3 40,1 6022 976 74,78
3 7,2 2,67 163,3 24.0 5857 938 86,63
4 9,6 3,16 163,3 16,9 6 609 979 88,62
5 12.0 4,46 163.3 17.0 5851 909 90,55
6 14.4 485 163.3 18.1 6452 980 88,80
7 16.8 6,04 163.3 172 6043 968 90,09
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3.2. MODELOWANIE MATEMATYCZNE PRZEBIEGU PROCESU

W dostepnej literaturze dotyczacej niekatalitycznej redukcji tlenkow azotu za
pomocg mocznika przedstawionych jest kilka modeli kinetyki tego procesu.
Najczesciej przyjmuje si¢, ze w uktadzie przebiega 7 reakcji chemicznych [7,23,28].
Kinetyke tych reakcji badat szczegdétowo Brouwer [6]. Ostatnio jednak Lv [19]
zaproponowal nowy model obejmujacy 12 niezaleznych reakcji. Natomiast kinetyke
termicznego rozkladu mocznika podat Aoki [1]. Analizujac jednak model Brouwera
[6] mozna tatwo zauwazy¢, ze proces SNCR da si¢ opisa¢ w sposdb uproszczony za
pomocg jedynie 2 niezaleznych reakcji chemicznych. Uzupehiajac to jedng z 2 reakcji
rozktadu mocznika podang przez Aoki [1] mozna stworzy¢ prosty model procesu
oparty tylko na trzech reakcjach chemicznych:

NH, + NO——>N, + H,0+H )
NH; +0,—23»NO+H,0+H 3)
(NH, ),CO + H,0—X—2NH, + CO, (4)

gdzie state szybkosSci reakcji ki opisane sg za pomoca zmodyfikowanych rownan
Arrheniusa w postaci:

CATYexp| -
ki=A-T exp( R-TJ (%)

State w rownaniach opisujacych zalezno$¢ statej szybkosci reakcji od temperatury
dla reakcji (2)-(4) podano w tabeli 2.

Tabela. 2. Stale rownan kinetycznych dla reakcji SNCR

State szybkosci reakcji
chemicznych (2)-(4) opisane A b E
réwnaniem postaci (5)
ki 4,24-10° 5,3 3,49-10°
k2 3,50-10"! 7,65 5,24-10°
ks 6,13-10* 0 8,78-10%

Symulacje procesu SNCR przeprowadzono w oparciu o model reaktora rurowego.
Srednica reaktora wynosita D = 0,8 m, a jego dlugo$¢ minimum L = 2 m. Przyjmujac
model 3 reakcji chemicznych proces opisano za pomocg ukladu 3 réwnan
rézniczkowych:
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dc z-D?
d_ZA: 4.G '(kl'CA‘CB+k2'CB'COz) ©)
dc; 7-D°
dZB = 4.G '(2-k3'CC_k1’CA'CB+k2'CB'C02) )
dc. z:D°
dz Z_W'k3.cc v

gdzie:
C. - stezenie NO [kmol/m?],
Cs - stezenie NH; [kmol/m?],
C. - stezenie (NH,)CO w fazie gazowej [kmol/m?],
Cee- stezenie tlenu w spalinach [kmol/m?], wg wskazan systemu monitoringu,
mozna przyjac, ze Co = const.
G - objetoSciowe natezenie przeptywu gazu (spalinach) [m?/s]
przy warunkach brzegowych:

z=0 Cp=Chcyg=0 Cc =Cé ©

z=L cp=CK cg=cf c. =cf

Przyktadowy rozklad stezen w reaktorze dla sformutowanego powyzej modelu
przedstawiono na rysunku 3.

¢ [mol/m?]
6,0E-03 T T T T
5,5E-03 &
50E-03 (NH2)2CO
4,5E-03 1 ® NH3
4,0E-03
3,5E-03 ® NO
3,0E-03
2,5E-03 \
2,0E-03 +— e s
1,5E-03
1,0E-03 }
5,0E-04
0,0E+00 r##————_
00 0102 03 04 0506 0708 09 1011 12 13 14 15 16 1,7 18 1,9 2,0
z[m]

Rys. 3. Rozktad st¢zen mocznika, amoniaku oraz tlenku azotu wzdhiz reaktora rurowego
- model procesu SNCR
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W pierwszym etapie wykonano obliczenia symulacyjne dla 7 eksperymentow
opisanych w pkt. 3.1. Wyniki poréwnania wyznaczonych eksperymentalnie
skuteczno$ci redukcji oraz obliczonych w wyniku rozwigzania réwnan modelu
zestawiono w tabeli 3.

Tabela. 3. Poréwnanie uzyskanych eksperymentalnie stopni redukcji NO
z warto$ciami uzyskanymi w wyniku rozwigzania rownan modelu

L Nadmiar Stezenie NO Skutecznos¢ redukeji emisji Blad
P NH; poczatkowe kofcowe pomiary model dopasowania
- - mg/m’n mg/m’N % % %
1 0,86 163,3 72,8 54,87 51,85 5,50
2 1,73 163,3 40,1 74,78 78,97 5,60
3 2,67 163,3 24,0 86,63 90,95 4,99
4 3,16 163,3 16,9 88,62 83,36 5,93
5 4,46 163,3 17,0 90,55 94,66 4,54
6 4,85 163,3 18,1 88,80 83,45 6,02
7 6,04 163,3 17,2 90,09 86,01 4,53

Porownanie to uzupelione o zmierzone wartosci stgzenia NO po zakonczeniu
procesu (czyli na wyjsciu z reaktora) przedstawiono na rysunku 4.

® [%], cx [mg/m’]
100

% o 8 .
o o ©
80 o——]1
70 1
60 1 —=0—stezenie NO [mg/m3]
b )

50 2 —o— skutecznosc pom. [%]
40 O skutecznos$é mod. [%]
30
20 —_— —
10

0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Q. [I/h]

Rys. 4. Uzyskany stopien redukeji emisji NO - wg pomiardw oraz wg modelu
oraz wartosci stgzen NO w gazach odlotowych po procesie
w funkcji ilo§ci dozowanego roztworu mocznika

W kolejnym etapie postanowiono sprawdzi¢ jak wptywaja niektore parametry
prowadzenia procesu SNCR na uzyskiwang skuteczno$¢ redukcji emisji NO.
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Wykonano obliczenia symulacyjne rozwigzujac réwnania rézniczkowe (6)-(8) przy
warunkach brzegowych (9) dla réznych wartosci stosunku molowego ilosci
dostarczanego amoniaku do ilosci tlenku azotu w spalinach (rys. 5), dla réznych
temperatur (rys. 6) roznych wartosci stezenia poczatkowego NO (rys. 7) i na koncu
sprawdzono wplyw temperatury procesu na wtdrng emisj¢ nieprzereagowanego
amoniaku - tzw. ammonia slip (rys. 8). Sredni sktad gazéw spalinowych ze spalarni
przyjeto jak w pkt 3.1.

o [%]
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6 |
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40 -~
30
20
10
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00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 1,7 1,8 1,9 20
n

Rys. 5. Wptyw nadmiaru amoniaku na stopien redukcji emisji NO
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Rys. 6. Wplyw temperatury na stopien redukcji emisji NO
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Rys. 7. Wplyw stezenia poczatkowego NO na stopien redukcji emisji
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Rys. 8. Wplyw temperatury na wtérng emisj¢ amoniaku (ammonia slip)

4. WNIOSKI

Dla spalarni odpadéw obowigzuje rygorystyczny standard emisyjny tlenkéw azotu
rowny 200 mg/m’,. Oznacza to konieczno$¢ zastosowania urzagdzef i technologii
ograniczania emisji tlenkow azotu. Pomimo, Zze podczas normalnej pracy instalacji
stosunkowo rzadko stezenia NOx w spalinach nieoczyszczonych przekraczajg standard
emisyjny, to jednak ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy instalacja redukcji emis;ji
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NOyx jest niezbedna. Dla nowo wybudowanej spalarni odpadéw medycznych
w Bydgoskim Centrum Onkologii zdecydowano si¢ zastosowaé technologie
selektywnej niekatalitycznej redukcji tlenkow azotu (SNCR), z wykorzystaniem jako
reduktora wodnego roztworu mocznika. Zaprojektowano wiec i zainstalowano oraz
uruchomiono taka instalacje.

W pracy przedstawiono wyniki badan skutecznos$ci redukcji emisji NOx
w zaleznos$ci od ilosci dozowanego roztworu mocznika. Potwierdzit on swoje
wiasciwosci redukcyjne NOx w procesie SNCR. W wyniku przeprowadzonych badan
uzyskano stopien redukcji emisji tlenkow azotu wynoszacy ok. 65% dla dozowania
stechiometrycznej ilosci roztworu mocznika.

W dalszej czgsci opracowano model matematyczny procesu oparty 0 uproszczony
model przebiegu reakcji chemicznych, i przeprowadzono symulacj¢ pracy instalacji
traktujac uktad SNCR jako reaktor rurowy. Uzyskano bardzo dobra zgodnos$¢
uzyskanych do$wiadczalnie stopni redukcji emisji NOx z wynikami symulacji procesu.
Na koniec przeprowadzono symulacje¢ wplywu ilosci dozowanego mocznika
(nadmiaru) na skutecznos$¢ redukcji emisji, a nastgpnie wptywu temperatury i st¢zenia
poczatkowego tlenkéw azotu na uzyskiwang wydajnos¢ procesu. Na koniec
przedstawiono wyniki symulacji wptywu temperatury (przy stechiometrycznej ilosci
dozowanego mocznika) na wtdrng emisj¢ amoniaku z procesu.

Wykonane badania w pelni potwierdzity przydatno$¢ technologii SNCR do
redukcji emisji tlenkéw azotu z instalacji spalania odpadéw medycznych, a jej
wdrozenie w Bydgoskim Centrum Onkologii mozna uzna¢, ze zakonczylo si¢
sukcesem. Opracowany model matematyczny procesu pozwala rowniez na
przewidywanie uzyskiwanych wynikow redukcji emisji z dobra doktadnoscia.
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THE EFFECT OF SELECTED PARAMETERS ON THE COURSE OF THE CATALYTIC
REDUCTION OF NITROGEN OXIDES IN THE MEDICAL WASTE INCINERATION PLANT

Selective non-catalytic reduction of nitrogen oxides (SNCR) is one of today commonly used methods
of reducing NOx emissions from combustion of fossil fuels, and waste as well. The results obtained
during the implementation of this technology in the new medical waste incinerator in Bydgoszcz
Oncology Center in Bydgoszcz. The results of tests on a technical scale, and the results of simulations of
the kinetics of the reaction along with an analysis of the impact of selected factors on the effectiveness of
the method and secondary ammonia emissions from the process were shown.
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WALIDACJA MODELU ROZPRZESTRZENIANIA
ZANIECZYSZCZEN DLA PRZEMYSLU KOKSOWNICZEGO
Z WYKORZYSTANIEM WYNIKOW
EKSPERYMENTU POMIAROWEGO

Doktadno$¢ modelu rozprzestrzeniania zalezy miedzy innymi od precyzji opisu matematycznego me-
chanizmow sktadajacych si¢ na zjawisko wymiany masy w atmosferze. W przypadku niektorych
obiektow, opis ten znaczaco odbiega od standardowo stosowanego w modelach rozprzestrzeniania.
Z pewnoscia dotyczy to emitoréw technologicznych zwigzanych z produkcja koksu, w tym przede
wszystkim z baterig koksownicza, stanowiaca znaczne zrodto emisji zar6wno zanieczyszczen powie-
trza, jak i ciepta. W celu uwzglednienia takiej specyfiki zrodet, powstat model przeznaczony specjal-
nie do zastosowania w przemysle koksowniczym. Koncowym etapem prac zmierzajacych do opraco-
wania modelu byta jego walidacja. Dla jej przeprowadzenia wykonano eksperyment polegajacy na
pomiarach rozktadu st¢zen znacznika SFs, wprowadzanego do powietrza ze stropu baterii koksowni-
czej, w jej otoczeniu. Do walidacji uzyto wskazniki walidacyjne odpowiednie do realizacji tego typu
zadan. Na ich podstawie dokonano oceny jakosci opracowanego modelu. Wartosci jednego z glow-
nych wskaznikow poréwnano z odpowiednimi warto$ciami obliczonymi dla innych modeli rozprze-
strzeniania, w tym takze dla modelu gaussowskiego standardowo stosowanego w Polsce.

1. WSTEP

W ramach prac prowadzonych jako cze$¢ projektu Inteligentna Koksownia zostat opra-
cowany model rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen w otoczeniu koksowni (model A).
Jego podstawe stanowil smugowy model gaussowski starej generacji standardowo stoso-
wany w Polsce (model S). Wprowadzono do niego liczne zmiany majace zwigkszy¢ jego

* Instytut Chemicznej Przerobki Wegla, 41-800 Zabrze, ul. Zamkowa 1.
** Politechnika Slaska, 44-100 Gliwice, ul. Konarskiego 18.
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doktadno$¢ w zastosowaniu do zrodet o duzej emisji ciepta jakim jest koksownia. Zmiany
te wprowadzono dwutorowo w postaci modyfikacji, a nastepnie korekty elementéw mode-
lu. Modyfikacje mialy na celu uwzglednienie zjawisk charakterystycznych dla obiektéw
o duzej emisji ciepta, takich jak: powiekszone wyniesienie gazéw odlotowych z baterii
koksowniczej [12], uwzglednienie silnie nieptaskiego profilu wiatru na wysokosci baterii
oraz uwzglednienie oddziatywania aerodynamicznego baterii koksowniczej na przeptyw
powietrza w jej sasiedztwie. Korekta obejmowata wprowadzenie do modelu informacji
o zwigkszonej turbulencji powietrza zwigzanej z emisja ciepta technologicznego, poprzez
zmian¢ wartosci wyktadnikow meteorologicznych ,,m” [13]. Model A stanowi element
programu obliczeniowego COPDIMO stuzacego do szacowania oddzialywania koksowni
na $rodowisko oraz optymalizowania kosztdw ograniczania emisji ze wzgledu na stezenia
zanieczyszczen w powietrzu. Program wykonuje miedzy innymi obliczenia st¢zen maksy-
malnych jednogodzinnych oraz czgstosci ich przekroczen, a takze stezen $redniorocznych
substancji gazowych i pylowych [18].

2. METODYKA

2.1. OCENA JAKOSCI PROGRAMU OBLICZENIOWEGO

Ocena jako$ci programu obliczeniowego realizujacego opracowany model sktada sig
z trzech podstawowych etapow [8, 15]:
e oceny naukowej modelu,
e oceny statystycznej modelu (walidacja),
e oceny poprawnosci dzialania oprogramowania uzytkowego (weryfikacja).
Ocena naukowa polega na poddawaniu modelu recenzji na kazdym etapie jego po-
wstawania. Ocena statystyczna zmierza do ustalenia iloSciowych zwigzkow miedzy stgze-
niami prognozowanymi przez model a st¢zeniami obserwowanymi. Jej zadaniem jest po-
twierdzenie, ze schemat obliczeniowy zawarty w modelu opisuje modelowane zjawiska
rzeczywiste z wystarczajacg doktadnoscig [14]. Ocena ta oparta jest na réznych wskazni-
kach statystycznych opracowanych z przeznaczeniem dla modeli rozprzestrzeniania.
Ostatnim elementem oceny modelu jest obserwacja jego dziatania w trakcie eksploatacji,
w razie mozliwosci porownywanie uzyskanych wynikow z pomiarami, analiza wrazliwo-
$ci modelu w przypadku silnych zmian emisji w rozpatrywanych zrodtach, krytyczna kon-
trola uzyskiwanych wynikow w szczegdlnosci w sytuacjach gdy odbiegaja one od prze-
dzialu warto$ci zgodnych z intuicja.
W prezentowanym artykule skoncentrowano si¢ na omowieniu metod i przedstawieniu
dziatan zmierzajacych do walidacji opracowanego modelu A.
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2.2. WALIDACJA MODELU

Walidacja modelu A polegata na porownaniu stezen obliczanych z obserwowany-
mi stezeniami znacznika SFs, wprowadzanego do atmosfery w kontrolowany sposob,
mierzonymi w wielu punktach na terenie i na granicy koksowni. Réwnoczesnie,
w celach poréwnawczych, dokonywano analogicznych obliczen modelem S. Ocena
statystyczna byla wykonywana przy pomocy zestawu wskaznikdéw statystycznych
dobranych tak, aby ujawnione zostaly wszystkie ewentualne mankamenty modelu.

Do najczgsciej stosowanych naleza wskazniki opracowane przez US EPA [7],
zebrane w aplikacji BOOT (Statistical Model Evaluation Software Package) [1,5].
Ostatnie wersje tej aplikacji umozliwiaja uwzglednienie procedur zalecanych przez
American Society for Testing and Materials (ASTM), zawartych w wydanym przez t¢
organizacje standardzie D6589 (Statistical Evaluation of Atmospheric Dispersion
Model Performance) [16]. Procedury te zostaly zaakceptowane przez US EPA i zasto-
sowane w odrgbnym pakiecie programowym DESIGN 2, realizujacym alternatywne
obliczenia statystyczne. Opisane narzedzia staly si¢ podstawa do oceny statystycznej
modeli rozprzestrzeniania, przyjeta w europejskim programie “Harmonisation within
Atmospheric Dispersion Modelling for Regulatory Purposes”.

Do najczgsciej stosowanych przez US EPA wskaznikow statystycznych jakosci
modeli rozprzestrzeniania nalezg:

» blad systematyczny (FB-Fractional Bias)

FBo_ (o0 —Sp) (1)
05-(S,+S,)

» geometryczny biad sredni (MG-Geometric Mean bias)

MG =exp(InS, —InS ) 2)
» wzgledne odchylenia standardowe (NMSE-Normalized Mean Square Error)

_ 2
NMSE = (SS_—S_F’) 3)

o'Sp

» geometryczna $rednia wariancja (VG-Geometric Variance)

VG =exp[(n S, —InS,)’] 4)
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» wspodtczynnik korelacji (R-correlation coefficient)

R:(SO—SO)~(SP—SP) 5)

Os O,

p

» wskaznik charakteryzujacy sprawdzalno$¢ wyznaczonych modelem wielkosci
(FAC2 — fraction within a FACtor of two)

S
liczba S takich, ze : {0,5 <—< 2}
FAC2 =

(6)
n

» ujemny komponent FB rozpatrujacy tylko te pary, w ktorych Sy < So (FBen —
false negative)

O,S-Zﬂsoi _Spi‘+(soi _Spi)]
Io,s-Z(Soi+Spi)

FBey =

(7)
» dodatni komponent FB rozpatrujacy tylko te pary, w ktorych Sp > S, (FBep— fal-

se positive)

0,5.Zﬂsoi —Spi‘+(Spi —Soi)]
0535, +5,)

FBFP = (8)

Roéznica pomiedzy FBen i FBrp wyznacza alternatywnie warto$¢ wskaznika FB.

» dwuwymiarowa miara efektywno$ci MOE (Measure of Effectiveness), w ktorej
sktadowa MOEgy (under-prediction) mierzy stopien niedoszacowania, a MOEgp
(over-prediction) stopien przeszacowania modelu w stosunku do obserwacji,
oparta na wskaznikach FB, FBgy 1 FBep

2-FB., —FB
MOE,, = 2iNFB 2 ©)
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2-FB,, - FB,,
2-FB

MOE,, = (10)

gdzie:
Sp — stezenie wyznaczone przez model,
So — stgzenie obserwowane, czyli rzeczywiste,
Nn - liczebno$¢ zbioru,
s, - odchylenie standardowe st¢zenia wyznaczonego modelem,

o - odchylenie standardowe st¢zenia obserwowanego.
0

Bardzo czesto obserwowane badz wyliczane stezenia zanieczyszczen przyjmuja
wartosci zblizone do rozktadu log-normalnego. W tym przypadku stosunkowo nie-
wielka réznica w obserwowanych i przewidywanych stezeniach zanieczyszczen
znacznie wptywa na wartosci FB czy NMSE. Natomiast wskazniki oparte na logaryt-
mach takie jak MG i VG dostarczajg znacznie bardziej wywazonych informacji o eks-
tremalnych wartosciach stezen. Powinny by¢ zatem stosowane w przypadku duzych
wahan stezen. Nalezy jednak pamigtaé, ze MG czy VG podlegaja réznym wahaniom
w przypadku wystapienia ekstremalnie niskich stg¢zen (w okolicy 0) i sg nieokreslone
dla wartosci stgzen rownych zero. Poniewaz w praktyce modelowania, niskie badz
zerowe warto$ci stezen sg obserwowane stosunkowo czgsto, nalezy wprowadzi¢ mi-
nimalne stezenia (np. jako granice detekcji). W przypadku, gdy ktorekolwiek stezenie
obserwowane czy modelowane jest mniejsze od tej granicy nalezy woéwczas przyjac
warto$¢ progowa. Interpretacja wartosci liczbowych MG i VG jest rézna: dla VG im
mniejsza warto$¢ wskaznika tym mniejszy btad modelowania, w przypadku MG dla
modelu idealnego otrzymuje si¢ warto§¢ wskaznika rowna 1, natomiast wartos¢
MG=3 interpretuje si¢ jako trzykrotne przeszacowanie $redniego stezenia obserwo-
wanego.

Wskazniki FB i MG sg miarami btgdow systematycznych, natomiast NMSE i VG
sa miarami zarowno bledow systematycznych jak i przypadkowych. Poniewaz FB
opiera si¢ na odchylce od wartosci sredniej, moze si¢ okaza¢, ze dwa modele sg cal-
kowicie rozne, ale ich blad systematyczny wskazuje 0. Aby tego unikna¢ analizuje sig¢
ujemny i dodatni komponent FB (FBgni FBep).

Wspoétezynnik korelacji okresla liniowa zalezno$¢ pomigdzy dwoma modelami
1 w zwigzku z tym jest nieczuty na dodawanie i mnozenie zmiennych. Nawet w przy-
padku gdy R=1 moze okaza¢ si¢, ze badany model nie jest identyczny z obserwacja.
Jak podaja niektorzy autorzy [11, 17], dotyczy to w szczegdlnosci przypadkow, gdy
pomimo znacznego zrdéznicowania stezen obliczanych i obserwowanych o matych
warto$ciach, wystepujacych w znacznej liczbie, pojawienie si¢ kilku zblizonych do
siebie stgzen obserwowanych i obliczanych o duzych wartosciach znacznie zbliza ten
wspotezynnik do jednosci. Z tego powodu wspotczynnik korelacji nie jest wystarcza-
jacym wskaznikiem aby stwierdzi¢ ze dwa modele sa perfekcyjnie dopasowane. Po-
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dobnie, niska warto$¢ wspdtczynnika korelacji nie decyduje o stabym dopasowaniu
modelu.

Wartosci wymienionych wskaznikow dla modelu idealnie dopasowanego przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie wskaznikow statystycznych dla idealnego modelu

Wskaznik Model idealny
FB 0
MG
NMSE
VG
R
FAC2
FBen
FBep
MOErn
MOEFrp
o- odchylenie stand.

Ol |—=lolo|—|~|~|lo |~

Oprocz obliczen o charakterze statystycznym, do oceny jako$ci modeli stosuje sig¢
tez wykresy obrazujace zalezno$ci pomiedzy stezeniami obliczanymi z zastosowaniem
badanego modelu, a stezeniami zaobserwowanymi w trakcie eksperymentu pomiaro-
wego. Wykresy takie stuzg zar6wno do walidacji modelu, jaki i weryfikacji popraw-
no$ci dziatania oprogramowania, w ktérym model ten zostal zaimplementowany [4].
Najczesciej w tym celu korzysta sie z:
wykresu rozrzutu stezen obserwowanych wzgledem stezen obliczanych,
wykresu kwantyl-kwantyl stezen obserwowanych wzgledem stezen obliczanych,
wykresu ramka-wasy stgzen obliczonych odniesionych do stezen obserwowanych,
diagram zaleznos$ci pomiedzy FB, FBrn i FBrp ze wskazaniem odpowiednich war-
tosci dla badanego modelu.

VVVYY

2.3. EKSPERYMENT POMIAROWY

Pomiary stezen znacznika SFes polegaty na jego kontrolowanym, jednopunktowym
wprowadzaniu do powietrza z rownoczesnym poborem probek powietrza w 14 punk-
tach zlokalizowanych po 7 na dwodch tukach pomiarowych: wewnetrznym, zlokalizo-
wanym blizej punktu emisji (gorny rzad punktow na rysunku 1) i zewngtrznym, bar-
dziej oddalonym od punktu emisji (dolny rzad punktéw na rysunku 1). Punkty
polozone na tych tukach znajdowaty si¢ w odleglo$ciach odpowiednio ok. 200-400 m
oraz 800-1200 m od punktu emisji znacznika potozonego na stropie baterii koksowni-
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czej, w jej centralnej czesci. Punkty kazdorazowo umiejscawiano we wczesniej przy-
gotowanych lokalizacjach, tak aby znajdowaty si¢ po stronie zawietrznej i byly odda-
lone od zrédta emisji znacznika o dystans wigkszy niz odleglo§¢ wystepowania mak-
simum stgzenia. Znacznik SFs byl emitowany przez okres 40 minut (emisje
rozpoczeto 10 minut przed planowanym poborem). Waznym elementem eksperymen-
tu byl pomiar podstawowych parametrow meteorologicznych w trakcie jego trwania.
Na podstawie danych o predkosci wiatru, czasie obserwacji i stopniu nastonecznienia,
przy wykorzystaniu metody SRDT (Solar Radiation Delta T) oceniana byta stabilno$é
atmosfery wedlug 6 stopniowej skali Pasquill’a [2, 6]. Stezenia SF¢ uzyskane w po-
szczegodlnych eksperymentach pomiarowych (S, — indeks dolny ,,0” z ang. observed -
stezenia zmierzone) porOwnywano z warto$ciami policzonymi przy uzyciu modelu S
(Sp — indeks dolny ,,p” z ang. predicted - stezenia obliczone) i opracowanego modelu
A (Spa — stezenia obliczone modelem A).

3. WYNIKI

W celu przeprowadzenia walidacji wykonano 24 serie pomiarowe stg¢zen znaczni-
ka SFs przy réznych stanach rownowagi atmosfery oraz kierunku i predkosci wiatru.
Jako przyktad prowadzonych badan zaprezentowano wyniki pomiarow przeprowa-
dzonych w dniu 11.12.2012 roku, podczas ktérej wykonano pobor powietrza w punk-
tach rozmieszczonych na tuku zewnetrznym:11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 (gorny rzad na
rys. 1) oraz na tuku wewnetrznym w punktach: 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 (rzad dolny na rys. 1).

Rys. 1. PotozZenie receptorow w potudniowo wschodniej czgéci koksowni

W trakcie sesji pomiarowej zanotowano i przyjeto do obliczen nastgpujace dane:
= emisja SFs: 2,95 kg/h,
= predkos$¢ wiatru: 2,3 m/s,



330

Jacek Zelinski, Dorota Kaleta, Jolanta Telenga-Kopyczynska

= kierunek wiatru: 294°,
= temperatura powietrza: -6,1 °C,
= opad atmosferyczny: lekki opad $niegu,

* natezenie promieniowania stonecznego: 17 W/m?.

Réwnowage atmosfery oceniono na obojetna.

Uzyskane pomiarowo oraz modelowane wartosci stezen, podane w objeto§ciowych

jednostkach ppb, przedstawiono w tabeli 2 oraz na rys.2.

Tabela 2. Eksperyment z 11.12.2012r. - uzyskane stezenia obserwowane i policzone

Punke | Symbolpunk- | S __Stofenie policzone. ppb_
pomiarowy tu ? ’ ’
ppb S Spa
tuk pomiarowy wewnetrzny
1 11 0,35 1,92 1,081
2 12 0,72 3,10 1,69
3 13 0,82 3,47 1,91
4 14 0,79 3,25 1,89
5 15 0,6 2,45 1,54
6 16 0,41 0,78 0,62
7 17 0,17 0,19 0,19
tuk pomiarowy zewnetrzny
8 3 0,00 0,83 0,46
9 4 0,29 1,17 0,60
10 5 0,35 0,95 0,52
11 6 0,35 0,7 0,43
12 7 0,18 0,36 0,27
13 8 0,08 0,09 0,09
14 9 0,00 0,01 0,01

Rys. 2. Stezenia SF¢ obserwowane (So) oraz policzone modelem S (Sp) i modelem A (Spa),

uzyskane podczas eksperymentu w dniu 11.12.2012 r.
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Przeprowadzone eksperymenty pomiarowe staly si¢ podstawa do walidacji mode-
lu. Przy zastosowaniu programu BOOT wykonano obliczenia warto$ci opisanych
wskaznikéw dla modelu S i modelu A (tab. 3).

Tabela 3. Zestawienie wskaznikow statystycznych
uzyskanych z wykorzystaniem programu BOOT

Wskaznik Stezenia Model S Model A
obserwowane

FB n/d -1,653 -1,14
MG n/d 0,19 0,46
NMSE n/d 56,65 8,83
VG n/d 186,36 36,04
R n/d 0,539 0,674
FAC2 n/d 0,081 0,177
Srednia 0,42 4,44 1,54
o- odchylenie stand. 0,76 9,88 2,56
maksimum 431 78,75 19,17
2-gie maksimum 4,15 73,55 19,09
FBrn n/d 0,004 0,066
FBrp n/d 1,657 1,206
MOErn n/d 0,974 0,847
MOEFrp n/d 0,093 0,232

Do analizy jakos$ci modelu S i modelu A zastosowano wykres kwantyl-kwantyl,
ramka-wasy oraz diagram zaleznosci pomiedzy FB, FBrn i FBrp (rys. 3-5).

Rys. 3. Wykres kwantyl-kwantyl stgzen obserwowanych wzglgdem st¢zen obliczonych modelem S
i modelem A
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—T — Mediana
I [ H6%-84%
T 10%-90%
—T
10,00
0
8
o T
o _ 1
=
1,00
0,10
model S model A

Rys. 4. Wykres ramka-wasy stezen obliczonych odpowiednio modelem S i modelem A,
odniesionych do st¢zen obserwowanych. Gorna linia przerywana oznacza podwojne przeszacowanie,
dolna linia przerywana - podwojne niedoszacowanie

Rys. 5. Diagram zalezno$ci pomigdzy FB, FBeni FBrp ze wskazaniem wartosci
btedoéw systematycznych FB uzyskanych dla modelu S i modelu A

Zaznaczona na z61to czg$¢ wykresu stanowi obszar stezen prognozowanych zawar-
tych pomiedzy dwukrotnym przeszacowaniem a dwukrotnym niedoszacowaniem
wzgledem stgzen obserwowanych [3, 4]. Przeciwprostokatna stanowi zbior punktow
opisujacych sytuacje, w ktorej obserwacje i prognozy niezaleznie od innych parame-
trow statystycznych sa catkowicie roztaczne.
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3. OMOWIENIE WYNIKOW

Wartosci wskaznikow FB, FBen 1 FBrp uzyskane zaréwno dla modelu S jaki i mo-
delu A wskazuja na tendencj¢ obydwu modeli do przeszacowywania stgzen progno-
zowanych. Stopien przekroczenia wartosci dwukrotnego przeszacowania stanowigce-
go gorng granice modelu uznawanego za idealny wynosi przy tym ok. 75% tej
wartosci w przypadku modelu A oraz ok. 150% tej wartosci w przypadku modelu S
(rys.5). Ze wskaznikami FB, FBen i FBrp sg Sci$le zwigzane wskazniki MOEry
1 MOEgp, ktorych wartosci potwierdzaja wyraznie mniejszg tendencje¢ do przeszaco-
wywania stezen przez model A. Wskaznik MG nadajacy wigksze wagi odstgpstwom
od s$rednich wartosci obserwowanych w zakresie niskich stezen przyjmuje odpowied-
nio warto$ci: 0,19 dla modelu S 1 0,46 dla modelu A. Oznacza to, ze wskaznik MG dla
modelu A jest znacznie blizszy jednosci niz dla modelu S. Podobna tendencj¢ wyka-
zuje wskaznik VG, ktorego wartosci wynosza: 186,36 dla modelu S i 36,04 dla mode-
lu A. Wskaznik FAC2 opisujacy procent zbioru st¢zen prognozowanych mieszczacych
si¢ w zakresie od 0,5 do 2 wzgledem stezenia obserwowanego ksztaltuje si¢ na po-
ziomie 8% dla modelu S i okoto 18% dla modelu A. Wspotczynnik korelacji R przyj-
muje ogblnie nizsza warto$¢ dla modelu S (0,539) niz dla modelu A (0,674). Wskaz-
nik NMSE stanowi podstawowy, skumulowany parametr opisujacy zarowno tendencje
modelu do przeszacowywania lub niedoszacowywania stezen, jak i ogdlng jakos¢
modelowania. Z tego powodu jest on powszechnie stosowany przez wielu autorow
jako wskaznik jakosci modelu o charakterze uniwersalnym [3, 9, 10]. Jego wartosci
dla modelu S i modelu A, a takze kilku innych popularnych modeli rozprzestrzeniania
przedstawiono w tabeli 4. W przypadku modeli S i A przyjmuje on znacznie odbiega-
jace od siebie warto$ci - odpowiednio 56,65 i 8,83, wskazujac tym samym na lepsze
dopasowanie modelu A do warto$ci mierzonych.

Tabela 4. Poréwnanie wskaznikow NMSE dla r6znych modeli rozprzestrzeniania [9]

Eksperyment
model Prairie EPRI EPRI Koksownia
Grass Kincaid Indianapolis
AERMOD 1,144 0,400 0,368 n/d
HPDM 6,676 0,298 0,361 n/d
ISC3 4,581 1,652 0,479 n/d
Model A n/d n/d n/d 8,83
Model S n/d n/d n/d 56,65

Na podstawie analizy wykresu kwantyl-kwantyl st¢zen obserwowanych wzgledem
obliczanych mozna potwierdzi¢ tendencj¢ obydwu modeli do przeszacowywania ste-
zef, przy czym stopien przeszacowania jest wyraznie mniejszy dla modelu A. Swiad-
czy o tym mniejsza odleglo$¢ pomig¢dzy punktami obrazujgcymi st¢zenia na wykresie



334 Jacek Zelinski, Dorota Kaleta, Jolanta Telenga-Kopyczynska

a linig idealnego dopasowania (czerwona prosta na wykresie) oraz znacznie mniejsza
rozpigtos¢ przedzialu wartosci stezen obliczonych. Na wykresach ramka-wasy zostaty
przedstawione parametry statystyczne odnoszace si¢ do ilorazéw stezen obliczanych
1 obserwowanych: mediana (Me), standardowe percentyle 10% i 90% oraz percentyle
na poziomie 16% i 84% odpowiadajace przedziatlowi warto$ci Me+o (o-odchylenie
standardowe, ktore wyznacza poziomy kat rozwarcia smugi gazéw odlotowych
w gaussowskich modelach smugi). Analiza wykresow pozwala na stwierdzenie, ze
wykres opisujacy dziatanie modelu A jest wyraznie przesuniety w kierunku osi syme-
trii (linia czerwona o wartosci 1,00) obrazujacej najlepsze dopasowanie w stosunku
do analogicznego wykresu dotyczacego modelu S. Przesuniete wzgledem siebie sa
takze mediany wyznaczone dla catego zbioru stezen, a ich warto$ci wynosza dla mo-
delu A ok 4, a dla modelu S ok. 5,6. Ponadto pole ramki dla modelu A czeéciowo lezy
powyzej oraz czeSciowo pokrywa si¢ z obszarem wyznaczonym przez dwukrotne
prze- i niedoszacowanie (czerwone linie przerywane o warto$ciach 0,50 i 2,00). Przy
zatozeniu, ze dolna krawedz ramki pokrywa si¢ z dolna czerwong linia przerywana
oznacza to, ze okoto 16% stezef obliczanych jest ponad dwukrotnie niedoszacowy-
wanych. Tymczasem dla modelu S obydwa te obszary sa rozlaczne, a stopien dwu-
krotnego niedoszacowania jest mniejszy niz 10%. Rownoczesnie stopiefn przeszaco-
wania dla tego modelu jest wyraznie wigkszy - ponad 84% wartosci obliczanych
wykazuje ponad dwukrotne przeszacowanie.

4. PODSUMOWANIE

Model A zostal opracowany z mysla o uwzglednieniu nietypowych zjawisk zwig-
zanych z duzg emisja ciepta przez bateri¢ koksownicza, majacych wptyw na rozprze-
strzenianie zanieczyszczen. Na podstawie przeprowadzonej walidacji tego modelu
mozna stwierdzié, ze zatozony cel zostal osiagnicty. Swiadczy o tym fakt, iz
wszystkie parametry opisujace jakos¢ modelowania wskazujg w przypadku modelu A
na lepsze dopasowanie stgzen obliczanych tym modelem do wartosci obserwowanych
niz w przypadku modelu S. Co wigcej, wartos¢ skumulowanego parametru jakosci
modelu, jakim jest NMSE, nie odbiega znaczaco od warto$ci uzyskiwanych dla innych
modeli obliczeniowych, w tym takze modeli nowej generacji. Mozna je porownac¢ do
prezentowanych w literaturze [9, 10] wartosci NMSE wyznaczonych przy wykorzy-
staniu danych pomiarowych pochodzacych z duzych eksperymentéw polowych dla
roznych modeli, powszechnie wykorzystywanych do obliczen rozprzestrzeniania (ta-
bela 4). Nalezy przy tym podkresli¢, ze przedstawione eksperymenty byty prowadzone
w duzej skali przestrzennej, w jednorodnym terenie o niskiej szorstko$ci, a pobory
byly wykonywane w znacznej liczbie punktow rozlokowanych na wielu tukach po-
miarowych. Co wigcej, poddawane ocenie modele AERMOD i HPDM zaliczaja si¢
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do grupy modeli nowej generacji, wykorzystujacych rozszerzona, ciagta parametryza-
cje dolnej atmosfery. Modelem starej generacji, ktory pod wzgledem budowy i zasto-
sowanych algorytmow moze by¢ porownywany z modelem A, jest ISC3.

Nalezy przy tym pamigtac, ze prezentowany model zostat zwalidowany wylacznie
w zastosowaniu do obliczen rozprzestrzeniania dla baterii koksownicze;j.

Doswiadczenia autorow zdobyte w trakcie wykonywania walidacji wskazuja, iz
stanowi ona obiektywne i1 efektywne narzedzie do oceny jakosci dzialania modeli
rozprzestrzeniania.

Praca wykonana w ramach projektu kluczowego nr POIG.01.01.02-24-017/08
,, Inteligentna koksownia spetniajgca wymagania najlepszej dostegpnej techniki”, dofi-
nansowanego z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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VALIDATION OF DISPERSION MODEL FOR COKE INDUSTRY
WITH USE OF TRACER EXPERIMENT

The accuracy of the dispersion model depends inter alia on the mathematical description accuracy of
mechanisms involved in the mass transfer in the atmosphere. For some emission sources, this description
differs significantly from the standard one, commonly used in dispersion modeling. This applies with sure
to emitters associated with the coke production - primarily with coking battery, constituting a significant
emission source of air pollutants and heat. In order to take into account the specificity of coking battery,
a model designed for exclusive use in coke industry has been created. The final stage of work aimed at the
development of the model, was constituted by its verification. To carry it out, the experiment revealing
the concentrations distribution of the SF¢ tracer introduced into the air from the battery ceiling, were
undertaken. Then the statistical indicators appropriate to carry out such tasks were introduced to evaluate
the quality of the model. Theirs values were compared with the corresponding values calculated for other
dispersion models, including a standard one commonly used in Poland.
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