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PROPERTIES OF PARTICULATE MATTER
AND HEAVY METALS EMISSION FROM THE PROCESS
OF COAL COMBUSTION IN RESIDENTIAL FURNACES

Size distribution of particulate matter (PM) emitted from coal combustion in residential
furnaces as well as emission of Hg, Zn, Pb and Cu were investigated.

The metals emission was characterised by partition factors k. The factor expresses the dist-
ribution of metal streams between the feed coal and its combustion products emitted to the
atmosphere. The values of factors k for Zn, Pb and Cu were 0.59, 0.33 and 0.34 respectively; the
relevant variance coefficients were 37, 46 and 44%. Much better variance coefficient of factor
K (17%) appeared in the case of mercury. It was found that 52% of Hg in feed coal was emitted to
the air in gaseous form. Particulate matter emission from 7 coal combustion sources was inves-
tigated and fine particles were found as the main fraction. About 76% of PM were emitted as the
size fractions up to 12 pm. The share of size fractions between 12 —29 pm was 9%. It means that
the impact of PM emission from residential furnaces is not of local scale but the particles con-
taining heavy metals can be transported on long distances in the atmosphere.

Streszczenie

Wykonano badania skfadu frakcyjnego pyléw emitowanych z procesu spalania we¢gla kamien-
nego w paleniskach domowych oraz badania uwalniania si¢ rteci, cynku, otowiu i miedzi z wegla
spalanego w tych zrodtach.

Emisje metali charakteryzowano przez wyznaczanie wspoiczynnikow podziatu x, ktory wyra-
za stosunek mas metalu emitowanego do powietrza do masy tego metalu zawartej w jednostkowej
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ilosci wegla przed spaleniem. Wyznaczone wartosci k cynku, otowiu i miedzi wynosity odpo-
wiednio 0,59, 0,33 i 0,34 ze wspolczynnikami zmiennosci tego parametru wynoszacymi od-
powiednio 37, 46 i 44%. Duzo lepsza powtarzalno§¢ wartosci x, wynoszaca 17%, uzyskano
w przypadku Hg. Stwierdzono, ze w procesie spalania wggla kamiennego w paleniskach domo-
wych 52% rteci zawartej w weglu emitowane jest do powietrza w postaci gazowej. Badania emisji
pyhu z palenisk domowych wykazatly, ze w poszczegolnych frakcjach pytlow emitowanych z 7 ba-
danych zrédet spalania przewazaly emisje frakcji drobnych. Srednio okolo 76% emitowa-
nych pyléw miescito si¢ we frakcjach o wymiarach ziaren do 12 pm, czyli nalezacych do frakcji
pylu zawieszonego. Udziat frakcji ziaren w zakresie od 12 do 29 pm wynosil 9%. Dane te
wskazuja, ze oddziatywanie emisji pytow z tych zrodet nie ogranicza si¢ do zasiggdw lokal-
nych, lecz pyly te i zawarte w nich metale moga by¢ przenoszone w atmosferze na znaczne
odleglosci.

WPROWADZENIE

Znany jest fakt wyjatkowo niekorzystnej struktury uzytkowania paliw do
celow energetycznych w Polsce. Ponad 70% pierwotnych nosnikéw energii
stanowi wegiel, co powoduje, Ze procesy spalania wegla sa gtownym zrodlem
krajowej emisji do powietrza wigkszosci zanieczyszczen statych i gazowych.
Pylom emitowanym z proceséw spalania wegla towarzyszy emisja do powiet-
rza znacznych iloéci metali cigzkich. Bilans emisji metali do powietrza w Polsce
wskazuje, ze procesy, o ktorych mowa, zdecydowanie dominuja jako glowne
zrodlo emisji metali cigzkich do powietrza [7, 11].

Z istniejacych w kraju rodzajow instalacji spalania wegla, tj. elektrowni,
elektrocieptowni, cieplowni rejonowych, komunalnych i przemystowych oraz
indywidualnych palenisk domowych, cieptownictwo komunalne i indywidual-
ne zajmuje pierwsza pozycj¢ wsrod zrodet emisji zanieczyszczen do atmosfery
co do ilosci emitowanych zanieczyszczen [13, 14]. Stwierdzono, ze spalanie
wegla w paleniskach domowych przyczynia si¢ do zanieczyszczenia powietrza
w stopniu 8-krotnie wigkszym w porownaniu z paleniskiem pytowym stosowa-
nym w duzych obiektach energetycznych [16]. Rowniez w przypadku emisji
metali ci¢zkich gtéwnym zrédlem ich emisji do powietrza jest ostatnie z wymie-
nionych zrodet ciepta [5, 11]. Problem jest istotny, gdyz wg danych GUS [3]
w 1998 roku w gospodarstwach domowych zuzyto 321750 TJ wegla kamien-
nego. W roku 1990 ilo$¢ ta wynosita 425000 TJ, co wskazuje, ze zachodzi
eliminacja tego rodzaju palenisk, niemniej emisje metali i pylu z tych zrddet
dlugo jeszcze beda istotna pozycja w krajowym bilansie emisji zanieczyszczen
do powietrza.

Ocenia sig, ze zwlaszcza pyly maja dominujacy udziat w ogélnym tadunku
emisji zanieczyszczen emitowanych do powietrza z palenisk domowych. Na
przyktad w Krakowie emisja pylow jedynie z piecoOw ceramicznych jest taka,
jak emisja z pozostalych zrédel okreslanych jako lokalne zrodia ciepta [2].
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Powodem bardzo wysokich emisji pyhu i zawartych w nim metali do powietrza
jest brak urzadzen ochrony powietrza, ktére z technicznych i ekonomicznych
powodow nie sa instalowane w emitorach palenisk domowych.

Krajowe emisje metali cigzkich emitowanych do powietrza w 1994 roku
z emitorow palenisk domowych wynosity [8] [Mg]: arsen — 30; kadm — 47;
miedz — 169; chrom — 38; nikiel — 149; rte¢c — 3,5; olow — 294; cynk —
1185. W krajowym bilansie emisji tych metali do powietrza ilo$ci te stanowity:
w przypadku kadmu — prawie 60%; arsenu, niklu i cynku — ok. 40%; miedzi,
chromu i olowiu — ok. 30%, a rteci — 10%. Sa to ilosci znaczace, ktore
wskazuja, ze eliminacja lub przynajmniej zmniejszenie ilosci wegla spalanego
w paleniskach domowych moze istotnie obnizy¢ wielkos$¢ krajowej emisji me-
tali cigzkich do powietrza. Maksymalna eliminacja palenisk domowych jako
zrodet ciepla jest tym wazniejsza, Ze prognozy emisji metali w 2010 roku
wskazuja, iz nawet w takiej perspektywie czasowej urzadzenia te begda nadal
istotnym zrodlem emisji metali i pylu do powietrza [12].

Przedstawione wyzej dane, dotyczace zarowno wielkosci krajowego tadun-
ku metali emitowanych do powietrza, jak i struktury tej emisji, wyznacza si¢
wykorzystujac wartosci wskaznikow emisji, tj. wielkosci emisji danego metalu
przypadajacej na jednostkowa wielkos¢ produkcji, zuzycia surowcow lub mase
zuzytego paliwa [21]. Wskazniki emisji sa glownym parametrem wykorzys-
tywanym w roznych systemach inwentaryzacji emisji r6znej skali obszarowej
[4, 10, 237. Wartosci wskaznikow emisji sa przydatne szczegdlnie w szacowaniu
wielkosci emisji z procesow spalania paliw. W odniesieniu do procesow spala-
nia wegla w urzadzeniach energetycznych stosowanych w Polsce wiekszoSci
danych o wartosciach wskaznikéw emisji metali cigzkich dostarczaja prace
[5, 6, 15, 16, 18, 23]. W przypadku badan emisji rteci z elektrowni weglowych
praktycznym sposobem charakteryzowania tego procesu okazalo sie stoso-
wanie wspolczynnikow podziatu, tj. wartosci bezwymiarowej okreslajacej, ja-
ka czg$C rteci zawartej w weglu opuszcza komore spalania podczas spalania
wegla [18, 19]. Parametr ten, wobec bardzo duzej rozpietosci zawartosci rteci
w weglu i zwiazanymi z tym problemami okreslenia sredniej wartosci wskaz-
nika emisji, okazatl si¢ wielkoscia charakteryzujaca proces uwalniania rteci
z wegla w sposob bardziej uniwersalny. Uwzgledniajac ten fakt, w podobny
sposOb w niniejszej pracy podjeto badania procesu uwalniania si¢ rteci, cyn-
ku, olowiu i miedzi z wegla kamiennego spalanego w paleniskach domowych.
W przedstawianej pracy podjeto rowniez badania sktadu frakcyjnego pytow
emitowanych z tych zrédel. Brak jest danych o skladzie frakcyjnym pytow
emitowanych z proces6w spalania wegla w paleniskach domowych, tymcza-
sem znajomo$¢ wielkosci emitowanych czastek pylu jest niezbedna, zwlaszcza
w analizach rozprzestrzeniania si¢ pylow w atmosferze i ocenach zasiegu ich
oddziatywan.
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MATERIALY I METODY POMIAROW

SPALANE PROBY WEGLA

Przedstawione w pracy dane uzyskano z 7 testow spalania probek wegla
kamiennego pochodzacego z dwu réznych kopaln. Kazda probka charaktery-
zowana byla przez okreslenie nastgpujacych parametrow: zawartos¢ siarki cal-
kowitej, azotu i popiotu, wartos¢ opatowa i ciepto spalania oraz wilgotnosc;
uwzgledniajac cel pracy, w probkach wegla przed spalaniem oznaczano zawar-
tos¢ Zn, Pb, Cu i Hg.

SPOSOB PROWADZENIA BADAN

Spalanie probek wegla w celu badan emisji pylu i metali prowadzono
wedtug dwu réznych schematow. Badania wlasciwosci emisji metali prowadzo-
ne byly na stanowisku pomiarowym w Instytucie Chemicznej Przerobki Weg-
la, stuzacym do testowania paliw statych [14]. Zebrane probki pytu uzyskane
na tym stanowisku wystarczaly jedynie do analiz zawartosci metali. Z tego
powodu badania emisji w celu okreslenia sktadu frakcyjnego pylow prowadzo-
ne byly przez pobieranie pylu emitowanego z 7 palenisk domowych. W tej
czesci badan wykorzystano 4 rodzaje palenisk domowych (ich opis patrz poni-
zej) uzytkowanych w gospodarstwach domowych.

Wszystkie testy spalania wegla w celu badan emisji metali prowadzone byly
wedlug identycznego sposobu, zgodnie z procedura obowiazujaca w laborato-
rium posiadajacym akredytacje do badan paliw. Najpierw przeprowadzano
analiz¢ techniczna i analiz¢ elementarna spalanej proby wegla. Nastepnie
w piecu umieszczano okoto 1-kilogramowa porcje wegla, ktora wykorzystywa-
na byta do inicjowania procesu spalania. Po okoto 1 godzinie calo$¢ palacego
si¢ wegla wybierana byta z rusztu i wazona. Po zwazeniu wegiel ten wprowa-
dzany byl z powrotem do pieca i zasypywany odwazona porcja badanego
wegla, zwykle w ilosci ok. 4 kilogramow. Dopiero w tym momencie rozpoczy-
nano pobieranie produktéw emisji i rejestracj¢ parametrow charakteryzuja-
cych proces spalania. Przecigtny czas spalania badanej proby liczony od mo-
mentu polaczenia z zarem, traktowanym jako inicjator wtasciwej fazy procesu
spalania, wynosil 4 godziny. Wczesniej wykonane na tym stanowisku testy
spalania wykazaly, ze ilo§¢ zaru wykorzystana do zainicjowania wlasciwego
procesu spalania odpowiadata ilosci niedopatu, ktory pozostawat po 4 go-
dzinach spalania badanej probki wegla. W ten sposob eliminowano wplyw
spalania medidw koniecznych do zapoczatkowania procesu spalania (papier,
drewno) na rodzaj i sklad badanych spalin.

Testy spalania prowadzone pod katem badan skladu frakcyjnego pytow
wykonywano w paleniskach domowych, ktorymi byly: 3 piece typu ,Jawor”,
2 pieco-kuchnie na stalej podmurowce, 1 piec metalowy i 1 piec kaflowy.
W kazdym z tych piecow spalano przecigtnie 6 kilogramow wegla w ciagu
3 godzin. Poniewaz ten fragment badan miat na celu charakterystyke sktadu
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frakcyjnego emitowanych pylow, sprawa drugorz¢dna byla ilos¢ spalonego
wegla i czas prowadzenia spalania. Dbano jedynie o to, aby porownywalna
byla ilos¢ wegla spalonego w jednostce czasu oraz aby pobieranie emitowanego
pytu dokonywane bylo od momentu ustabilizowania si¢ warunkow spalania.
Pobierania pylu nie dokonywano wigc w czasie inicjowania procesu spalania
wegla oraz w czasie wprowadzania do komory spalania kolejnej porcji wegla.
Przecigtnie spalano 2 kilogramy wegla w ciagu 1 godziny.
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Rys. 1. Schemat pieca do badan emisji metali
(pyh org. — miejsce poboru produktow spalania; t,, t,, t; — miejsca pomiaru temperatur; K — komora spalan)
Schematic diagram of furnace used for metals emission investigation

(pyt org. — combustion products collection point; t;, t,, t; — temp. measurement points;
K — combustion chamber)
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STANOWISKO DO BADAN EMISJI METALI

Stanowiskiem pomiarowym IChPW do badan paliw byl piec stalopalny
typu CELUS (odpowiednik polskiego pieca typu BARTEK) o mocy 5,6 kW,
zapewniajacy wykonywanie pomiarow zgodnie z polskimi i zachodnimi stan-
dardami, w tym British Standard. Schemat pieca przedstawiono na rysunku 1.
Na drodze spalin zamontowany byl system ciaglego pomiaru parametrow
spalania, w tym temperatury i natezenia przeplywu spalin oraz ciagu kom-
inowego, wraz z ich rejestracja. Pyly emitowane z procesu spalania wegla
pobierano wedtug typowych procedur obowiazujacych przy pomiarach emisji,
tj. przez zassanie sonda pomiarowa, zachowujac warunki izokinetycznosci.

PIECE DOMOWE WYKORZYSTYWANE DO BADAN EMISJI PYLU

Dokonujac wyboru palenisk, ktore mozna uznaé za charakterystyczne dla
tego rodzaju niskich zZrodetl emisji, stwierdzono, ze powszechnie stosowane sa
piece typu ,Jawor”. Najczesciej uzywane sa one jako piece kuchenne, lecz
czesto spelniaja roéwniez funkcje ogrzewania innych pomieszczen mieszkalnych.
W tym typie pieca spaliny nie wchodza bezposrednio do przewodu kominowe-
go. Konstrukcja ciggu przeptywu spalin powoduje czgSciowe wytracenie si¢
grubych frakcji pytu, ktore nie sa emitowane do atmosfery.

Popularnym piecem, stosowanym do ogrzewania pomieszczen mieszkal-
nych poza kuchnia, sa kaflowe piece ceramiczne. Spalanie wggla przy otwartym
wlocie powietrza trwa w tym piecu zwykle od 1,5 do 2 godzin i po spaleniu ok.
6 kg wegla wlot do pieca jest zamykany. Pozostaly na ruszcie niedopat weg-
lowy spala si¢ przy bardzo matym doptywie powietrza.

Stale popularnym paleniskiem domowym jest tzw. pieco-kuchnia na statej
podmurowece ceglanej. Ten najstarszy rodzaj pieca stuzy zwlaszcza do przygo-
towywania positkow. W piecu tym spaliny opuszczajace komore spalania
uchodza zwykle bezposrednio do ciagu kominowego. Starym, lecz nadal popu-
larnym rozwiazaniem jest pieco-kuchnia metalowa, w ktorej gorny blat stuzy
do przygotowywania positkow, elementem grzejnym zas sa boczne, metalowe
ostony komory spalania. Piec ten jest czgsto stosowany w starych warsztatach
rzemie$lniczych do ogrzewania pomieszczen pracy.

POBIERANIE PRODUKTOW SPALANIA WEGLA

W badaniach prowadzonych na stanowisku pomiarowym IChPW rozroz-
niano nast¢gpujace produkty spalania wegla, w ktorych oznaczano zawarto$é
metali: popidl, niedopal, czyli pozostalos¢ w komorze spalania, pyl i gazowy
produkt spalania jako produkty emisji. Popiot i niedopat pobierano oddzielnie
i wazono. Pyl zawarty w strumieniu spalin pobierano na filtry z wiokniny
szklanej. W pyle tym oznaczano zawarto$¢ badanych metali cigzkich. Pary
rteci pochodzace z procesu spalania wegla pobierane byly na stalym sorbencie
typu hopkalit [17, 19].
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Probki pylu, jako produkt emisji z badanych palenisk domowych, byly
pobierane i przygotowywane do dalszych badan fizycznych wg normy
PN-74/7-04002/00.

OZNACZANIE METALI

W celu oznaczenia cynku, otowiu i miedzi w weglu i niedopale anali-
zowane probki spalano w temperaturze 500°C, a nastgpnie roztwarzano
w mieszaninie kwasu fluorowodorowego, azotowego i solnego, zgodnie z nor-
ma ASTM [25]. W tej samej mieszaninie kwasow roztwarzano probki popio-
tu i pyhly, po ich uprzednim suszeniu do stalej wagi w temperaturze 105°C.
Roztwory analizowano przy uzyciu spektrometru absorpcji atomowej 300P
firmy Varian, stosujac atomizacj¢ ptomienicowa w ptomieniu acetylen-po-
wietrze.

W celu oznaczenia rtgci w weglu, popiele i niedopale probki prazono w at-
mosferze tlenu przez 10 min w temperaturze 900°C, zgodnie z norma ASTM
[24]. Gazowe produkty prazenia wraz z tlenem cyrkulowaly migdzy pluczka
wypelniona kwasnym roztworem nadmanganianu potasu a rura kwarcowa
z umieszczona w niej analizowana proba. Po zakonczeniu prazenia do ptuczki
dodawano chlorowodorku hydroksylaminy w celu usunigcia nadmiaru
KMnO,. Rte¢ zaadsorbowana na hopkalicie wymywana byla za pomoca roz-
tworu kwasu azotowego [17]. W obu roztworach rtg¢ oznaczano technika
zimnych par absorpcyjnej spektrometrii atomowej z uzyciem przystawki
VGA76 firmy Varian [26]. Granica oznaczalnosci zastosowanej w oznacze-
niach techniki zimnych par dla roztworéw wynosita 0,1 pg/dm3.

W celu weryfikacji zastosowanej metody oznaczen metali przeprowadzono
badania zawartosci metali w standaryzowanej probce wegla — BCR No 40.
Dla poszczegdlnych metali uzyskano nastgpujace wartosci (w nawiasie po-
dano wartos¢ standaryzowana) [mg metalu/kg wegla standaryzowanego]:
Hg — 0,37 (0,35+0,06); Pb — 23,3 (24,2+1,7); Zn — 29,7 (30+1,9).

BADANIA SKEADU FRAKCYINEGO PYLOW

Prébki pytu pobrane z gazoéw odlotowych z badanych palenisk domowych
rozdzielano na frakcje przy zastosowaniu wiréwki ,Bahco”, typ 6000, firmy
Dietert Co., Detroit, USA. Zasada metody oznaczen sktadu frakcyjnego w za-
stosowanej metodzie polega na frakcjonowaniu probek pylu pod wptywem sity
bezwladnosci w spiralnym strumieniu gazu. Zachodzi oddzielanie z podawane-
go pylu coraz grubszych frakcji, ktore osiadaja na zewnetrznych Sciankach
wirujacego pierscienia wirowki. W tej metodzie sity oddzielajace dziatajace na
czastki pylu sa wielokrotnie wigksze od sil grawitacji. Tym samym zjawiska
uboczne, jak np. dyfuzja i konwekcja, ktore maja wplyw na ruch czastek pyhu
w metodach sedymentacji lub odwiewania, mozna pomina¢ dla znacznie mniej-
szych czastek niz w metodach grawitacyjnych [1].
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WYNIKI

Do badan stosowano probki wegla, ktorych charakterystyke przedstawio-
no w tabeli 1. Ograniczono si¢ do podania zakresu wartosci oznaczanych
parametrow, uznajac, ze w sposob wystarczajacy charakteryzuja ogolne wias-
nosci probek wegla wykorzystanych w badaniach emisji metali prowadzonych
na stanowisku pomiarowym IChPW i badaniach skiadu frakcyjnego pytow
emitowanych z palenisk domowych.

Tabela 1. Charakterystyka probek wegla wykorzystanych do badan
Characteristic of the investigated coal samples

Parametr Jednostka Zakres
Parameter Unit Range
Wilgotnosc -
Humidity . St
Zawarto$¢ popiotu ”
Ash contents e Ah— 12
Zawarto$¢ pierwiastka C
Element C contents % 73,0—80,5
Zawartosc siarki
Sulphur contents % 0,33—-0,50
Zawartos¢ azotu
Nitrogen contents % 1,21—-1,38
Warto$¢ opatowa
Calorific value KJ/kg 28183 —31247

Niektore dane charakteryzujace prowadzone testy spalania w piecu na
stanowisku pomiarowym IChPW oraz przecietne ilosci tworzacych sie¢ w tym
procesie produktow spalania przedstawiono na rysunku 2. Zamieszczone dane
sa $rednimi wartosciami odnoszacymi si¢ do 7 przeprowadzonych testow spalan.
Z punktu widzenia postawionego celu tej czgsci badan, najistotniejszym sklad-
nikiem danych pomiarowych byla zawarto$¢ metali cigzkich w spalanych prob-
kach wegla. Dane charakteryzujace zawartos¢ Hg, Zn, Pb i Cu w probkach
wegla spalanych na stanowisku pomiarowym IChPW podano w tabeli 2. Zroz-
nicowanie zawartosci metali w weglu bylo powodem istotnych réznic wielkosci
emisji tych zanieczyszczen w procesie spalania wegla, gdyz wielko$¢ emisji
metali do powietrza jest przede wszystkim funkcja zawartosci tych metali w pa-
liwie. Z danych w tabeli 2 wynika, ze w przypadku rteci warto$¢ najwyzszego
stezenia tego metalu w weglu byta ok. 3-krotnie wyzsza od wartosci najnizszej.
Dla cynku i olowiu skrajne wartosci stgzen roznity si¢ ok. 12-krotnie. Takie
roznice wskazuja, ze byloby trudno dokonac usrednienia wartosci wskaznikow
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Rys. 2. Przecigtne warunki procesu spalania wegla i ilosci produktow spalania w badaniach emisji
metali

Average conditions of coal combustion process and amounts of combustion products in metals
emission experiments

Tabela 2. Zawartos¢ Hg, Zn, Pb i Cu w spalanych probach wegla [mg/kg wegla]
Contents of Hg, Zn, Pb and Cu in the investigated coal samples [mg/kg coal]

Metal Min. Max.
Hg 0,123 0,396
Zn 49 59,0
Pb 24 30,41
Cu 5,25 322

emisji w sytuacji, kiedy zawartosci metali cigzkich w poszczegdlnych probkach
wegla rozni€ si¢ moga o rzedy wielkosci. Z tych wlasnie powodow wydaje sig,
ze wspolczynniki podzialu metali cigzkich w sposob bardziej uniwersalny cha-
rakteryzuja zachowanie si¢ metali w procesie spalania wegla.

Wspolczynnik podziatu x metalu M mozna wyrazi¢ réwnaniem:

“TMm
Parametr k jest to wigc stosunek masy metalu M,, emitowanego do powietrza
jako efekt spalenia jednostkowej masy wegla, do masy M, tego metalu zawar-
tej w jednostkowej masie wegla przed spaleniem. Z oczywistych powodow
wartos¢ wspolczynnika x nie moze by¢ wigksza od 1, gdyz emisja metalu nie
moze by¢ wigksza od jego zawartosci w spalanym weglu.

w
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WSPOLCZYNNIKI PODZIALU x RTECI

Sposrod badanych metali rtg¢ byla jedynym, ktorego emisj¢ oznaczano
przez analize spalin. Wyznaczenie wartosci wspolczynnikow podziatu rteci
w procesie spalania wegla w paleniskach domowych bylo mozliwe przez pord-
wnanie iloSci rteci emitowanej do powietrza w postaci gazowej i zawartosci
rteci w weglu przed spaleniem. Wartosci k rtgci uzyskane w wyniku spalania
7 probek wegla przedstawiono w tabeli 3. Znajac ilo$¢ spalonego wegla oraz
ilo$¢ spalin, jaka byla produktem spalania znanej iloSci wegla, mozna byto
wyznaczy¢ masg rtgci emitowanej do powietrza w postaci gazowej, przypadaja-
ca na jednostk¢ masy wegla. Dane te przedstawiono w kolumnie 3 tabeli 3.
Wyznaczona $rednia wartos¢ wspolczynnika x wynoszaca 0,52 wskazuje, ze
w procesie spalania wegla kamiennego w paleniskach domowych 52% rteci
zawartej w weglu uchodzi do powietrza w postaci gazowej. Wzgledne odchyle-
nie standardowe $redniej wartosci wspolczynnika x, wynoszace 17%, wskazuje
na dobra powtarzalno$¢ wartosci ¥ wyznaczonych w poszczegdlnych testach
spalania.

Analizie na zawartosc rteci poddano rowniez popidl, jako nie spalona czgéé
badanych probek wegla pozostata po zakonczeniu spalania. W zadnej analizo-
wanej probie popiotu nie stwierdzono obecnosci rteci. Moze to wskazywac, ze

Tabela 3. Wyznaczone wartosci wspolczynnikow podzialu k rteci dla procesu spalania wegla
w paleniskach domowych

Values of mercury partition coefficients x in the process of coal combustion in residential furnaces

: Zawarto$¢ Hg w weglu Zawarto$¢ Hg w spalinach*
Probka ; : : i
Sample Hg contents in coal Hg contents in combustion gas K
[mg/kg] [mg/kg]
1 0,396 0,193 0,48
2 0,123 0,049 0,40
3 0,233 0,128 0,55
4 0,156 0,066 0,42
5 0,132 0,069 0,52
6 0,214 0,138 0,64
7 0,150 0,087 0,58
Warto$¢ $rednia 0,200 0,104 0,52
Mean value
Odchylenie
standardowe +0,095 +0,05 +0,08
Standard deviation
Wspotczynnik
zmiennosci
Variance coefficient 47.5% 49.0% 16,8%

* w przeliczeniu na 1 kg wegla
* in relation to 1 kg of coal
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oprocz rteci emitowanej w postaci gazowej, pewna jej czes¢ staje si¢ sklad-
nikiem pylu emitowanego do atmosfery oraz pylu pozostajacego w ciagu ko-
minowym. Nalezy zaznaczy¢, ze nie potwierdzono tego przez analizg zawarto-
$ci rteci w pyle emitowanym do powietrza. Przyczyna niewykonania analiz
rteci w pyle zebranym na filtrach byla ograniczona ilos¢ tego pylu, ktory
w caloSci wykorzystany byt do analiz zawartosci pozostatych badanych metali
cigzkich.

WSPOLCZYNNIKI PODZIALU x CYNKU, OLOWIU I MIEDZI

Emisja wymienionych metali badana byla przez pobieranie emitowanego
pylu i analiz¢ tego pylu na zawarto$¢ metali. Zalozono, ze metale te emitowane
byly do atmosfery jako skiadniki pylu. Przedstawione w tabeli 4 wartosci
wspolczynnikow podzialu x metali sa ilorazem masy poszczegélnych metali
w emitowanym pyle i masy tych metali w weglu przed spaleniem. W celu
obliczenia wartosci parametru x, masy emitowanych do powietrza metali i me-
tali zawartych w weglu odnoszono do takiej samej masy wegla.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 4 §rednie wartosci wspolczyn-
nikow podziatlu badanych metali byly w przypadku cynku i miedzi wartoscia
$rednia uzyskana ze spalania 7 probek, w przypadku otowiu za$ uzyskana ze
spalania 6 probek wegla. Wyznaczone wartosci k cynku, otowiu i miedzi wyno-
sity odpowiednio 0,59, 0,33 i 0,34. Wspolczynniki zmiennosci wartosci x tych
metali, wynoszace okoto 37, 46 i 44%, wskazuja na staba powtarzalnos¢ wy-
znaczonych srednich wartosci wspolczynnikow podziatu.

Tabela 4. Wartosci wspolczynnikow podzialu k cynku, otowiu i miedzi
dla procesu spalania weggla w paleniskach domowych

Values of Zn, Pb and Cu partition coefficients k in the process of coal
combustion in residential furnaces

Zn Pb Cu
0,86 0,16 0,36
Wyznaczone 0,63 0,37 0,52
wartsicl i 0,21 0,12 0,37
. 0,81 0,46 0,25
Experimental 0,53 038 0.26
B 05 0,46 0,11
0,57 0,52
Srednia warto$é x 0,59 033 034
Kk mean value
Wartos$¢ odchylenia standardowego
Standard deviation value D2lb L 0,149
Ws;?olczynmk zmiennosci 36.75% 4579% 43.69%
Variance coefficient
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Przeprowadzona analiza zawartosci metali w poszczegolnych prébkach
spalanego wegla oraz w emitowanych pylach i popiele jako produktach spala-
nia tych probek wegla, pozwolila na dokonanie bilansu metali w badanych
procesach spalania. Porownanie zawartosci metali w poszczegdlnych strumie-
niach wejsciowych i wyjSciowych wykazato brak wzajemnego bilansowania si¢
tych strumieni. W przypadku miedzi i olowiu, po stronie produktow spalania
stwierdzono niedomiar masy tych metali w stosunku do strumienia wejsciowe-
go, ktory wynosil odpowiednio 9 i 31%. W przypadku cynku tak rozumiany
bilans wykazal nadmiar tego metalu po stronie strumienia wyjsciowego i wy-
nosit on 29%. Stwierdzony brak pelnego bilansowania si¢ metali w strumieniu
wejsciowym (czyli ich zawartosci w weglu) z ich iloscia w strumieniu wyjscio-
wym (czyli ich zawartoscia w popiele i emitowanych pylach) moze tluma-
czy¢ staba powtarzalno$¢ wyznaczonych srednich wartosci wspolczynnikow
podziatu .

SKELAD FRAKCYJINY PYLOW

W tabeli 5 przedstawiono dane o udziale procentowym pylow danej
frakcji w masie pylu catkowitego emitowanego z badanych palenisk domo-
wych. Sa to srednie arytmetyczne z wartosci pomiarowych uzyskanych dla
7 badanych palenisk. W tabeli podano rowniez wartosci minimalne i ma-
ksymalne. Z danych wynika, Ze istniata duza rozpig¢tos¢ wartosci udzialu
procentowego pylow w poszczegolnych frakcjach emitowanych z badanych
zrodet. Przewazaty emisje pytow frakcji drobnych. Srednio okoto 76% emi-
towanych pyléw miescito si¢ we frakcjach o wymiarach ziaren do 12 pm,
czyli nalezacych do frakcji pylow zawieszonych. Podobne wiasnosci diu-
giego utrzymywania si¢ w atmosferze wykazuje frakcja ziaren w zakresie

od 12 do 29 um, ktorej udziat w ogolnej masie emitowanych pytow wyno-
sit 9%.

Tab. 5. Rozktad frakcyjny pytow emitowanych z badanych palenisk domowych
Size distribution of particulate matter fractions emitted from residential furnaces

Zakres wymiaru czastek pyhu Sredni udziat .procen.thowy pylu
i danej frakcji
Range of PM fractions ;
zes] Percentage share of the fraction
- [%] (min.; max.)
<26 25 (20; 32)
2,6—4.8 21 (16; 27)
48—-179 16 (11; 21)
79—12 14 (10; 21)
12-29 9 (4; 19)
>29 15 (12; 21)
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OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Analiza zawartoséci metali cigzkich w badanych probkach wegla potwier-
dzita znany fakt istnienia znacznych roznic st¢zen metali w weglu [27]. Stwier-
dzono, ze w probkach pochodzacych z tej samej kopalni zawartosci niektorych
metali moga roznic si¢ o rzad wielkosci. Potwierdza to poglad, ze stosowanie
usrednionych wskaznikow emisji metali z proceséw spalania wegla do szaco-
wania wielko$ci emisji ze spalania duzej iloSci wggla moze by¢ obarczone
znacznym bledem. Podatnos¢ do uwalniania si¢ metali zawartych w spalanym
weglu dobrze charakteryzuje zastosowany w pracy wskaznik podziatu metali x.

Istotnym wynikiem badan jest stwierdzenie, ze okoto 50% rteci zawartej
w weglu emitowana jest z palenisk domowych do atmosfery w postaci gazowe;j.
Wyznaczona w naszych badaniach warto$¢ x rteci, wynoszaca 0,52, dosyc
znacznie rozni si¢ od wartosci k rownej 0,9 [18] dla proceséw spalania wegla
w duzych elektrowniach zawodowych. Przyczyny tych roznic to zwlaszcza
wysoka temperatura i znaczna predkos¢ przepltywu spalin w ciagach komino-
wych duzych jednostek energetycznych. W tego rodzaju jednostkach energety-
cznych rzadko dochodzi do wygaszania kotléw, w przypadku zas czgsto wyga-
szanych palenisk domowych warunki panujace w ciagu kominowym sprzyjaja
kondensacji rtgci na pyle i na scianach ograniczajacych przepltyw spalin.

Wyznaczone wartos$ci k cynku, otowiu i miedzi wynosily odpowiednio 0,59,
0,33 1 0,34. Roznica tych wartosci dla poszczegdlnych metali wynika zapewne
z roznic lotnosci tych metali, a zwlaszcza roznic lotnosci poszczegdlnych zwigz-
kow chemicznych, w jakich wystepuja te metale. Na przyklad wartosci tem-
peratur wrzenia chlorkéw rozpatrywanych metali wynosza odpowiednio
732°C, 950°C i 1493°C. Rozne udzialy poszczegdlnych zwiazkéw chemicznych
metali, zwlaszcza siarczanow, azotanéw, chlorkow i weglanow, moga byc zna-
czaca przyczyna roznic wartosci wspotczynnikow podziatu k badanych metali.

Warto wyjasnic, ze w ramach prezentowanej pracy badaniami objeto row-
niez nikiel. Powodem niezamieszczenia zadnych z uzyskanych wynikow badan
emisji tego metalu byl brak powtarzalnosci wyznaczonych wartosci x oraz
brak bilansowania si¢ ilosci niklu w weglu spalanym, jako strumieniu wejs-
ciowym, i w emitowanym pyle i popiele, jako strumieniu wyjsciowym. Mozliwa
przyczyna braku powtarzalnosci wynikow badan emisji niklu jest zdolnos¢ do
sublimacji niektorych zwiazkéw chemicznych tego metalu. Chlorek niklu, na
przyklad, sublimuje juz w temperaturze 973°C. Bardzo wysoka jest tez tem-
peratura wrzenia tego metalu, wynoszaca 2730°C.

Jak zaznaczono wczesniej, analiza uzyskanych wynikéw pomiarow wy-
kazala brak pelnego bilansowania si¢ Zn, Pb i Cu w strumieniu wejsciowym,
czyli ich zawartosci w weglu, z ich masami w strumieniu wyjsciowym, czyli
zawartoscia tych metali w popiele i emitowanych pylach. Mozliwa przyczyna
braku domykania si¢ bilansu byto pominigcie tych pytow, ktore wypadaly ze
strumienia spalin i pozostawaly w ciagu kominowym. Slaby ciag kominowy
w paleniskach domowych oraz duza ilos¢ produktow niepelnego spalania jest
przyczyna zbierania si¢ czg¢sci pyldow w przewodach kominowych. Podczas
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uzytkowania paleniska pyly takie musza by¢ okresowo usuwane. W rozumie-
niu znaczenia parametru k, tak jak przyjeto to w naszej pracy, zjawisko wy-
tracania si¢ czesci pyldow w przewodzie kominowym nie ma wplywu na doktad-
nos¢ wyznaczonych wartosci wspolczynnikow podziatu k. Zwrocenie uwagi na
ten fakt wydaje si¢ uzasadnione zwlaszcza dlatego, ze pomimo wspomnianego
braku bilansowania si¢ metali, wiarygodne pozostaja wartosci wyznaczonych
wspOlczynnikow x, majacych charakteryzowacé stosunek masy metalu w po-
czatkowej fazie spalania wegla do masy tych zanieczyszczen, jaka wchodzi do
srodowiska atmosferycznego.

Uzyskane wyniki badan skladu frakcyjnego pylow wskazuja na znaczny
udziat frakcji drobnych w pyle emitowanym z palenisk domowych. Dosy¢ duza
rozpietos¢ udzialu pylu w poszczegdlnych zakresach frakcji emitowanego pyhu
(wartosci max. i min. w tab. 5) wskazuje, Ze istnieja roznice w skladzie frakcyj-
nym pylow w zaleznosci od rodzaju paleniska. W emisjach pylu z rozpat-
rywanych zrodet spalania udzial pylu zawieszonego w ogdlne;j ilosci emitowa-
nego pylu wynidst od okoto 55 do 85%. Mozna przyjac, ze sredni udzial pyhu
zawieszonego (W przyjetej w pracy metodyce pomiardéw byly to pyly o wymia-
rze ziaren do 12 pm) stanowil okolo 75% ogdlnej masy emitowanego pylhu.
Warto zwroci¢ uwage na duze podobienstwo sktadu frakcyjnego tych pytow do
pylow emitowanych z kotlowni wyposazonych w urzadzenia odpylajace. O po-
dobienstwie moga $wiadczy¢ wyniki pomiaréw przedstawione na rys. 3 [9].
Poréwnano wartosci z tabeli 5 z danymi dotyczacymi skladu frakcyjnego pylow

% aton: 30,9496 ] FRITSCH PARTICLE SIZER
18 |7eit | 1325

A2 I | Z > 16 26 98 160 266 S 16@8
microns
Rys. 3. Rozktad frakcyjny pyléw emitowanych z palenisk domowych (A) i pytéw z multicyklonu
cieptowni przemystowe;j (linia)
Size distribution of PM emitted from home furnaces (A) and PM from multicyclon in industry
heating plant (line)
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Rys. 4. Zdjecia mikroskopowe pytow: (a) zatrzymanych w multicyklonie cieptowni przemystowej,
(b) emitowanych z palenisk domowych (zdj¢cia udostgpnione przez W. Wilczynska-Michalik
i M. Michalika)
Microscopic photograph of PM: (a) from multicyclon in industry heating plant, (b) emitted from
home furnace (picture provided by W. Wilczynska-Michalik i M. Michalik)
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emitowanych z kotlowni przemystowej w zaktadach papierniczych, posiadaja-
cej kociot OSR-32, w ktorej emitor wyposazony byt w multicyklon. Z danych
na rysunku wynika, ze udziat frakcji pylu o wielkosci czastek do 15 pm emito-
wanych z tej kottowni wynosit ok. 70%, udzial zas podobnych frakcji pytow
emitowanych z palenisk domowych wynosit 75%.

Mozliwos¢ porownania morfologii pylow emitowanych z palenisk domo-
wych i pylow ze spalania wegla w elektrocieptowni daja zdjecia (Rys. 4) pylow
wykonane z uzyciem mikroskopu skaningowego. Zdjecie pylow z paleniska
domowego zaskakuje zwlaszcza tym, ze wérod widocznych na nim czastek pytu
dominuja bardzo drobne struktury morfologiczne, o rozmiarach rzgdu pojedy-
nczych mikrometrow lub ulamkoéw mikrometra. Ziarna sa najczgsciej nieregu-
larne, o rozwinigtej powierzchni, co sprzyja sorpcji i kondensacji zanieczysz-
czen. Pyly emitowane z cieptowni sa zwykle kuliste, o $rednicy ziaren od
ulamka mikrometra do okoto 3—5 um. Ich powierzchnie sa bardziej gladkie
niz pylow emitowanych z palenisk domowych.

Uzyskane wyniki pomiaréw emisji, odnoszace si¢ do indywidualnych pale-
nisk domowych, pozwolity stwierdzic, ze paleniska te nie stanowia jednolitego
rodzaju zrodel emisji pytu i metali. Rozpatrywany w pracy rodzaj zrodet ciepta
nie powinien by¢ traktowany jako zrodlo emisji pylow zwlaszcza o duzych
srednicach czastek. Udziat frakcji drobnych jest na tyle duzy, ze zasiggi emito-
wanych pytow i zawartych w nich metali moga by¢ znaczne.
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