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Seowa kluczowe: pye zawieszony PM i PM
w powietrzu, przemyse mineralny.

,5 Zanieczyszczenia metali

W artykule omowiono wymagania prawne dotycz!ce koncentracji pysu PM |
i PM,  oraz metali ci"#kich w powietrzu i w emisjach. Przedstawiono stan
bada$ w zakresie identy%kacji wymienionych zanieczyszcze$ z instalaciji
przemyseowych oraz w otoczeniu. Zaprezentowano metodyk" otrzymywania
prébek pyséw PM, i PM, . emitowanych z procesow przemyssowych oraz
analiz metali zawartych w tych pysach. Omoéwiono wst"pne rezultaty analiz
metali dla py-ow PM, i PM,  emitowanych z instalacji cementowych i wa-
pienniczych. Stwierdzono najwy#sze zanieczyszczenia dla Zn, Pb oraz Mn,
przy czym generalnie zanieczyszczenia z procesu wypalania klinkieru s!
wy#sze ni# z wypalania wapna.

8QSPXBE[FOJF

Emisje pyeu towarzysze niemal wszystkim procesom wytworczym, w tym-pro
dukcji cementu, wapna, ceramiki i szkea. Wielko!" emisji przemyseu mineral
nego zostaea w ostatnich latach znacznie zmniejszona, niemniej jednak istotna
jest znajomo!" udziasu najdrobniejszych frakcji (EM PM, ) ze wzgl#du na
akumulacj# substancji toksycznych, takich jak metale i trwaee zwiszki organicz
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ne. Wed!ug raportow "wiatowej Organizacji Zdrowia (WHO), najszkodliwsza

dla zdrowia cz!owieka jest frakcja poni#ej 2+5n, poniewa# ziarna o tak nie
wielkich $rednicach maj% zdolno$& wnikania do uk!adu oddechowego i mog% by&
przyczyn% chorob uk!adu oddechowego i krwiono$nego.

W przemy$le mineralnym, jak dot%d, okre$lane s% g!6wnie wielko$ci emisji ca!
kowitej py!u oraz w niektorych przypadkach py!u zawieszonego (respirabilnego)
PM,, i PM,, Znajomo$& skladu ziarnowego poni#ej-1 i wla$ciwo$ci tych
emitowanych py!ow jest w Polsce dalece niewystarczaj%ca. Nieliczne prace na
Swiecie i w UE dotycz% emisji PMoraz zanieczyszcze' unoszonych z tymi
py'ami, w szczegolno$ci metali ci*#kich i trwalych zwi%zkdéw organicznych
(TZO).

Podstawowym celem pracy jest okre$lenie zanieczyszcze' metali ci*#kich-wpro
wadzanych do atmosfery przez najdrobniejsze frakcje, tj., FINPM, .. W pre-
zentowanym artykule analiza emisji py!owej w wymienionym zakresie dotyczy
proceséw wypalania klinkieru oraz wapna.

SFHVMBDKF QSBXOF EPUZD[“DF F
1. J 1. PSB[ NFUBMJ

Przepisy ochrony $rodowiska odno$nie do py!ow dotycz% zaréwno jake$ci po
wietrza (otoczenia), jak i procesow przemys!owych. Przepisy te odnosz% si*
m.in. do emisji i st*#enia frakcji py!éw PNli PM, oraz metali. Uregulowania
prawne nie wi%#% jednak wielko$ci zanieczyszcze' z frakcjami py!owymi, nato
miast rozro#niaj% koncentracje py!'ow PMPM, ..

6SFHVMPXBOJB QSBXOF 60JJ &VSP

Najwa#niejsz% regulacj% UE dotycz%c%:

— jako$ci powietrza jest Dyrektywa CAFE [1], ktora wprowadza nowe parametry
oceny jako$ci powietrza, m.in.: standard jako$ci powietrza dla py!u respirabil
nego PM ; oraz warto$& docelow% jako poziom substancji w powietrzu ustalony
w celu unikania, zapobiegania lub ograniczania szkodliwego oddzialywania na
$rodowisko i zdrowie ludzi;

—wielko$ci emisji jest Dyrektywa IED [2] i Konkluzje BAT dla produkcji cemen

tu, wapna i tlenku magnezu [3]. Obejmuj% one limity emisji m.in. w przemy$le
cementowym i wapienniczym dla py!u calkowitego oraz metali (Hg, Cd, TI, Sb,
As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V). Konkluzje BAT s% bardziej restrykcyjne, je$li
idzie o emisj* pylow% (limit < 10—20 mg/fm). Dokumentem wprowadzaj%cym
obowi%zek raportowania zanieczyszcze', ktore przekraczaj% ustalony roczny
prog uwolnie', dla sektora mineralnego dotyczy on m.in. BMraz metali (As,

Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn), jest Rozporz%dzenie PRTR [4].
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, SBKPXF VSFHVMPXBOJB QSBXOI

W krajowych uregulowaniach istotna jest Ustawaystemie zarzedzania emi
sjami gazéw cieplarnianych i innych substanciji [5], zgodnie z ktore instalacje
przemys!owe maje obowiezek dostarczania do bazy krajowej (Krajowy O"rodek
Bilansowania i Zarzedu Emisjami — KOBIZE) informacji o emisjach m.in. py'u
zawieszonego PV i PM, oraz metali (Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Hg). Z kolei
Rozporzedzenie Ministra #rodowiska w sprawie standardoéw emisyjnych z-insta
lacji [6] wprowadza limity emisji przy wspo!spalaniu odpaddéw, m.in. w prze
my"le cementowym i wapienniczym dla py!u calkowitego oraz metali, zgodnie
z Dyrektywe IED [2]. Stan jako"ci powietrza odno"nie do m.in. zanieczyszcze$
py!ow i metali reguluje Rozporzedzenie Ministra #rodowiska w sprawie pezio
mow niektérych substancji w powietrzu [7]. Dotyczy ono st%&enia py!u zawie
szonego PN| i PM, . oraz zawartych w nim metali Ni, As, Cd i Pb.

4UBO CBEBE [BOJFD[ZT[D[EE QZ«iX
[ QSPDFTIX QS[FNZT+PXZDI PSB[ X F

W rozdziale przedstawiono stan najnowszych bada$ dotyczecych emisji-i imi

sji py'ow PM,; i PM, _ z procesow przemys!owych. Literatura z tego obszaru
nie jest na razie zbyt obszerna, szczegolnie w przypadku py!y PRonadto
znacznie wi%ksze zainteresowanie wzbudza stan jako"ci powietrza (otoczenia)
ni& emisje z procesow przemys!owych. Badania skupiaje si% przede wszystkim
na koncentracjach py!u zawieszonego, natomiast w mniejszym stopniu na zanie
czyszczeniach unoszonych z tymi py'ami.

-JUFSBUVSB EPUZD[“DB [BOJFD[ZT[DIF
[ QSPDFTIX QS[FNZT+PXZDI

Najbardziej obszerny program badawczy w zakresie okre"lenia udzialu frak
cji py!ow emitowanych z ré&nych procesow produkcyjnych przeprowadzono
w Niemczech [8]. Testowane instalacje obejmowaly procesy: spalania paliw
(W%giel brunatny, olej ci%&ki, drewno), produkcji cementu, produkcji szk'a,
mieszania asfaltu, zak!adow przerdobki naturalnych kamieni i piasku, ceramiki,
metalurgii, produkcji chemicznej, malowania natryskowego, obrébki drewna/
/suszenia wiéréw, hodowli drobiu i utylizacji odpadoéw. Py'y pobierano przy
u&yciu techniki impaktora kaskadowego, za pomoce ktorego okre"lono frakcje
PM,, PM, i PM, . 'scznie uzyskano 303 pojedynczych wynikéw pomiarow
podczas 106 ré&nych kampanii pomiarowych. W badaniach stwierdzono, &e
w emisji z zak!ladow przemyslowych i piecow domowych udzia! PMynosi!
ponad 90%, a PM, . mi%dzy 50* a 90* ca!kowitej emisji PM (czestki stale).

Dla termicznych proceséw przemyslowych ilo"+ PMvynosi pomi%dzy 20*

a 60* calkowitej emisji PM.
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W Hiszpanii wykonano ocen! ryzyka zagro"e# dla zdrowia cz$owieka przez
PCDD/F i metale w otoczeniu cementowni znajduj%cej si! w Katalonii w zwi%z
ku ze wspo$spalaniem osadow &ciekowych [9—10]. Badano st!"enia As, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, Tl, Vi Zn oraz poziomy dioksyn i furanéw

w prébkach gleby, ro&lin i powietrza. Stwierdzono tylko kilka znacz%cych ro"nic
przed i po zastosowaniu alternatywnego paliwa (Mn w glebach i Cd w re&lin
no&ci). Zagro"enie nierakotwdércze by$o poni'ej progu bezpiecze#stwa, tak'e
ryzyko rakotworcze plasowa$o si! zawsze w zakresie uwa"anym za w$a&ciwy.
Zanieczyszczenia emitowane do atmosfery z cementowni by$y szacowane z za
stosowaniem modelu ISC3-ST, natomiast potencjalne ryzyko w pobli"u obiektu
zosta$o ocenione przez modele oparte na wytycznych US EPA.

Wsag&ciwo&ci py$u respirabilnego (PINPM, ), emitowanego z wybranych insta
lacji przemys$owych, badano tak"e w Polsce w 201[11]; wybrano instalacje
w energetyce, przemy&le koksowniczym, hutniczyneimentowym. W przypad
ku kot$ow energetycznych i pieca do wypas$u klinkmsmiar sk$adu ziarnowego
emitowanego py$u wykonano przy u"yciu impaktorakeamowego, w przypadku
innych 'réde$ pobrano prébki py$u z urz%dze# ogibghech (filtrow workowych)

i wydzielono frakcje py$ow przy u"yciu wirdwki Balbc Stosuj%c metod! ICP,
oznaczono zawarto&* pierwiastkow &ladowych (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Tl, V i Zn) we frakcjach arnowych i wyznaczono
wska'niki emisji tych pierwiastkéw we frakcjach PM, PM, i PM

Z kolei w Holandii analizowano koszty redukcji emisji M PM, . ze 'rode$
przemys$owych [12]. Rozpatrywano pi!* sektorow b!d%cych g$ownym 'rod$em
tych emisji: metalowy, rafineryjny, chemiczny, "ywnoé&ci i materia$ow budow
lanych. S% one razem odpowiedzialne za 80+ emisji FNrawie 90+ emisji

py$u PN ze wszystkich 'réde$ przemys$owych. Stwierdzono, "e dalsza reduk
cja PM,. i PM g jest bardzo kosztowna. Jednostkowe koszty redukcji,PsPo

0 po$ow! wy"sze ni" redukcji PN

-JUFSBUVSB EPUZD[“DB [BOJFD[ZT[DIF
X PUPD[FOJV UFSFOIX NJFKTLJDI J XJ

W Szwaijcarii [13] badano sk$ad chemiczny i 'réd$a py$u zawieszonego (PM)
w otoczeniu terenow miejskich i wiejskich. Probki PMi PM, zbierano

w okresie zimowym i letnim w Zurychu (t$o miejskie) i w Payernf&o(mejskle)
Wyznaczano st!"enia g$ownych i &ladowych pierwiastkStwierdzono, "e st!

"enie pierwiastkow &ladowych zwi%zanych z rucheogaivym (Zn, Cu, Sb,

Sn) by$y wy"sze w Zurychu, natomiast st!"enia TCs, przypisywane wp$ywem
przemys$u szklarskiego, by$y wy"'sze w Payerne.vRastki wyst!puj%ce we
frakcji grubszej by$y zwi%zane z substancjami raingmi ze &cierania hamul
cow, opon (Cu, Mn, Ti, Sb, Sr, Bi, Li, La, Nd), a w drobnej frakcji $%czono je

z wysokotemperaturowymi procesami antropogeniczn{fhi, As, Cd, Tl, Cs).
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Wahania sezonowe masowych st!"e# py$u zawieszofidgdi zawarto%ci metali
cil"kichw PM . i PM_,, pobieranych dla typowej miejskiej dzielnicy midszne;j,

badano w Ulsan w Korei [14]. St!"enia PM vimiesi&cach letnich by$y wy"sze ni"

wiosn&, ze wzgl!du na zwilkszone opady deszczu. Y$ach PM analizowano tak

"e koncentracj! metali ci!"kich: Fe, Zn, Cd, Mn, PR Cu, Cr i Ni. St!"enia metali

w PM, i PM  generalnie by$y wy"sze wiosn& ni* latem. Analiayi&zkow me

tali ci"kich w PM , . i PM  potwierdzi$y emisje przemys$owe i py$ drogowy jako

najwilksze 'réd$a zanieczyszcze# w miejscach pamé probek.

Tak"e koncentracje metali w PM i PM i ich sezonowe zmiany na terenach
miejskich i wiejskich analizowano w reglonle Agra, Indie [15]. Zebrano trzy
miesilczne prébki aerozoli w powietrzu (PMi PM, ) z miejskich i wiejskich
terendw North Central i okre%lano koncentracj! siedmiu metali %ladowych (Pb,
Zn, Ni, Fe, Mn, Cr i Cu). Zidentyfikowane czynniki zapylenia to zawiesina
py$u drogowego, py$ ze spalania odpadow i emisje przemys$owe w miastach
oraz py$ drogowy i z prac budowlanych, a tak"e przenoszony wiatrem py$ emisji
przemys$owych na obszarach wiejskich.

Zgodnie z badaniami jako%ci powietrza przeprowagromw Polsce na kilku
stacjach t$a regionalnego w latach 2010-2011 [PAdlpegi czasowe st!"e# py$u
PM, , pokaza$y sezonowé& ich zmienno%* z maksymalnymaheami wyst!puj&
cymi w sezonie ch$odnym (-1l i X—XII) oraz z mimalnymi w sezonie ciep$ym
(IV=IX). Udzia$ py$ow PI\L/I5 w py$ach PI\{L w sezonie ciep$ym i ch$odnym-wy
nosz& odpowiednio: 78+ i 84+. W raporcie [21] przestawiono rownie" wyniki
koncentracji metali ci!"kich (arsenu, kadmu, nikluo$owiu), wielopier%cienio
wych wiglowodoréw aromatycznych w pyle zawieszony#, i PM,, .

Zestaw 340 probek PV i PM, . pobranych przez 16 miesilcy w wiejskich,
miejskich i przemys$owych obszarach badano w po$udniowej Hiszpanii [16]
(wp$yw emisji z produkcji ceramiki i innych dzia$alno%.ci). W skali regional
nej gownymi 'rodsami P\ by$y py$y mineralne, emisje pochodz&ce z wytwa
rzania energii elektrycznej, spaliny z pojazdéw i aerozol morski. Na terenach
przemys$owych zosta$y zidentyfikowane dodatkowe 'rod$g @Mprodukciji
dachowek ceramicznych, zak$adow petrochemicznych i spalania biomasy z du
"ych upraw pomarag#czy). St!"enia py$u mineralnego RMPM  na terenach
miejskich i przemys$owych okaza$y si! wy"sze ni" na wsi, ze wzgl!du na py$
z ruchu drogowego i zak$adoéw ceramicznych.

Inne analizy wykonane w Hiszpanii [17] wskazuj&, "e antropogeniczne emisje
niezorganizowane py$ow mineralnych maj& du'y wp$yw na jako%* powietrza
(poziomy PM, PM, . i niektdrych metali) w regionie L’Alacanti. Mo"e to by*
odniesione do innych obszaréw Europy o podobnych cechach. Emisje niezor
ganizowane, takie jak z du"ych roboét publicznych, przemys$u cementowego
I ceramiki, gornictwa, przemys$u ci!"kiego, prze$adunku i transportu surow
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cow sproszkowanych oraz z py!'u drogowego mog" powodowa# przekroczenia
dopuszczalnych warto$ci PM. Badania mineralogiczne potwierdzily hipotez%,
&e najwy&sze poziomy PM zwi"zane s" z emisj" niezorganizowan" materia!éw
mineralnych. Podobne badania py!ow PMPM, na terenach miejskich i wiej
skich przeprowadzono w Indiach [18-19] i Szwajcaru [20].

.FUPEZLB QS[ZHPUPXBOJB QSICFL ¢
1. J 1. PSB[ P[OBD[FE [BXBSUPvVDJ

1SPDFEVSB QS[ZHPUPXBOJB QSic

Separowanie py!ow z gazéw odlotowych (lub odpylacza) wykonano przy u&yciu
urz"dzenia Alpine Zickzack; stanowisko do separacji przedstawiono na ryci
nie 1.

ﬁ'h

Ryc. 1. Stanowisko Alpine Zickzack do separacji frakcyjnej cz"stek py!u

Dane techniczne separatora:
producent: Alpine, Augsburg,
typ: MZR 100,

obroty: 2400-20 000 mih
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gaz: powietrze otoczenia,
przep'!yw gazu: 15-50 #h,
wydajno"# produktu: max 5 kg/h,
granica podzialu: 2—-80m,

moc nap$du: 0,37 kW.

Do bada% pobrano prébki przemys!owe py!éw z urz&dze% odpylaj&cych z dwdch
cementowni (C1, C2) oraz dwoch zak!adow wapienniczych (W1, W2). Do ana

liz chemicznych poszczegdlnych frakcji py!u pod k&tem oznaczania metali czy
zwi&zkdw organicznych wymagane s& probki o masie rz$du kilku gramoéw, dla
tego te' w procesie separacji potrzebne by'y du'e masy materia!ow (powy'ej
0,5 kg). Wymagal'o to dlugiego czasu zaci&gania probki py!lu na analizatorze,
gdy' prébki py'u emisyjnego z odpylaczy tkaninowych maj& mas$ ok. 0,4 g.

Jako"# separacji frakcji sprawdzano na analizatorze laserowym LAU-11. W-przy
padku py!ow cementowych wydzielono obie frakcje poni‘ej<lfd oraz 2,5¢ m.

Dla py!u wapienniczego frakcji 2,5m nie uda!o si$ wyra*nie odseparowa#, co
zwi&zane jest z tym, 'e ma on grubsze uziarnienie. Potwierdzaj& to przedstawio
ne poni'ej rozk!ady ziarnowe.

Poni‘ej na rycinach 2 i 3 przedstawiono rozk!ad ziarnowy frakcji py!u cemento
wego C1, a na rycinie 4 py'u wapienniczego W1.
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+r 6 d! o: Opracowanie w'asne.
Ryc. 2. Rozk!ad ziarnowy py'u cementowego C1 z separatora Alpine Zickzack - PM
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I'r6d" o: Opracowanie w"asne.

Ryc. 3. Rozk"ad ziarnowy py“u cementowego C1 z separatora Alpine Zickzack - PM
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I'r6d" o: Opracowanie w"asne.

Ryc. 4. Rozk"ad ziarnowy py“u wapienniczego W1 z separatora Alpine Zickzack ; PM



pektrometrzeemisyjnym zindukcyjnie wzbudzon"
plazm" 24, firmy Jobin Yvon (ICP-AES). Probki przed oznaczeniem pierwiast
kow #ladowych metod" ICP AES roztwarzano w mineralizatorze ze zogniskowa
n" energi" mikrofalow". Do naczy$ka reakcyjnego podawano s"czki z badanymi
py'ami i dodawano 15 ml HNQ Po zamknieciu naczy$ka system mikrofalo
wy pracowa! przez 60 minut z moc" 600 W. Temperatura procesu wynosi'a
483 K (z dopuszczalnym bledem pomiaru 10%), ci#nienie w autoklawie wy
nosi'o 15 bar. Nastepnie probki przenoszono do kolby miarowej o pojemno#ci
50 ml i po uzupe!nieniu do miary wod" dejonizowan" podawano do spektrome
tru z plazm" wzbudzan" indukcyjnie z detekcj" optyczn". Podczas analizy na
spektrometrze stosowano zoptymalizowane parametry pomiarowe. Wyniki tych

analiz przedstawiono w tabeli 1.
Tabelal
Wyniki wstepnych analiz metali na pysach ENMPM,
Z przemyseu cementowego i wapienniczego [mg/kg]
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