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Analiza wystepowania pierwiastkéw sladowych
w formie mobilnej frakciji respirabilnej pytu (PM2,5)
pobranego w otoczeniu elektrowni weglowej

W pracy przedstawiono wst¢pne wyniki badan wystgpowania wybranych pierwiastkéw
Sladowych (As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se), nalezacych do grupy HAPs (ang. Hazardous Air
Pollutants), w formie biodost¢pnej frakcji respirabilnej (PM2,5). Odpowiednia frakcj¢ pylu
pobrano w otoczeniu pracujacej elektrowni weglowej opalanej weglem kamiennym. Analiza
specjacyjna frakeji pylu PM2,5 zostala przeprowadzona wedlug zmodyfikowanego schematu
Tessiera z wykorzystaniem ekstrakcji formy rozpuszczalnej w wodzie (Frakcja 1). Srednie
stezenia pierwiastkéw badanych we frakeji rozpuszczalnej w wodzie utworzyly nastepujacy
szereg: Pb>Cr>As>Sb>Cd>Se>Co. Jest on zblizony do szeregu otrzymanego w Zrdédlach
literaturowych.

Slowa kluczowe: analiza specjacyjna, PM2,5, metale ci¢zkie, elektrownia weglowa, zanie-
czyszczenia powietrza

Wstep

Pyt nalezy do zanieczyszczen powietrza pochodzacych tak ze zrodel antropoge-
nicznych, jak tez z naturalnych. Dotychczasowe badania epidemiologiczne wyka-
zaly, ze negatywne skutki zdrowotne u ludzi wystepuja nie tylko w zwiazku z na-
razeniem na podwyzszone masowe stgzenia pylu zawieszonego, ale w glownej
mierze wynikaja z chemicznych, fizycznych i biologicznych jego wtasciwosei [1].
Negatywne efekty zdrowotne nasilajg si¢ zwlaszcza w przypadku narazenia na
czastki drobne i ultradrobne, co moze wywolywa¢ dtugoterminowe oraz skumulo-
wane skutki w postaci chorob uktadu krazenia, rozwoju przewleklego zapalenia
oskrzeli czy raka ptuc [2, 3]. Frakcja respirabilna (PM2,5) zawiera drobne czastki
o $rednicy aerodynamicznej ziaren mniejszej niz 2,5 mikrometra, ktore przenikaja
do pecherzykow ptucnych i przedostajg sie do krwioobiegu. Czastki te mogg by¢
bezposrednio emitowane z roznych zrddel, miedzy innymi z elektrowni opalanych
weglem.

Badania dotyczace stezen masowych i catkowitej zawartosci pierwiastkow sla-
dowych we frakcjach respirabilnych pytu sa niezbedne. Jednak pierwiastki te wy-
stepuja w roznych formach chemicznych, ktére w zaleznosci od warunkéw fizyko-
chemicznych moga by¢ ponownie wilaczane do sSrodowiska przyrodniczego,
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stanowigc przez to zagrozenie dla czlowieka [4]. Stad tez zwlaszcza formy biodo-

stepne tych pierwiastkdw powinny byé poddane szczegdélowym badaniom.

W literaturze brakuje danych na ten temat. Chemiczne formy pierwiastkéw warun-

kuja ich zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludzi [1-3].

Na podstawie badan tego typu mozna okresli¢ ruchliwos¢ pierwiastkéw (w tym
metali ciezkich) w $rodowisku, czyli ich biologiczno-chemiczng aktywnos$¢ pod-
czas przyswajania przez organizmy. Jest to proces specjacji chemicznej, ktora po-
zwala okresli¢ udziaty réznych form chemicznych badanych pierwiastkow §lado-
wych. Znanym schematem analizy specjacyjnej jest analiza zaproponowana przez
Tessiera [5] i zmodyfikowana przez A.J.F. Espinose i in. [6]:

— Frakcja 1 - forma wymienna (rozpuszczalna w wodzie) - sa to metale zaadsor-

bowane na powierzchni cial statych, ktéore w wyniku zmian sktadu jonowego

wody w procesach adsorpcji i desorpcji moga przej$¢ do srodowiska.

— Frakcja 2 - forma zwigzana z weglanami i tlenkami metali - sg one szczegdlnie
niestabilne, poniewaz moze nastgpi¢ ich rozpuszczenie i zawrdcenie pierwiast-
kéw do Srodowiska.

— Frakcja 3 - forma metali zwigzanych z materig organiczng - sa one zaadsorbo-
wane na powierzchni materii organicznej i chwilowo unieruchomione. Jednak
w wyniku naturalnie postepujacej mineralizacji z czasem muszg przejs¢ do jed-
nej z pozostatych frakcji lub zawroci¢ w glab srodowiska.

— Frakcja 4 - pierwiastki pozostate trwale zwiazane z mineratami - sg to pier-
wiastki wbudowane w sie¢ krystaliczna mineraldw, czgsto odporne na dziatanie
czynnikow chemicznych i przez to trwale unieruchomione. W warunkach natu-
ralnych w przewidywanym czasie pierwiastki te nie przenikaja w glab srodowi-
ska, stad nie stanowig realnego zagrozenia dla ekosystemu.

Sposréd wymienionych frakcji Frakcja 1 jest najbardziej mobilna, rOwnoczesnie
uwazng za biodostepng dla srodowiska, czyli najbardziej niebezpieczna.

Niebezpiecznymi dla srodowiska sktadnikami pylu zawieszonego sa nastepuja-
ce pierwiastki: As, Cd, Cr, Hg i Pb [7]. Ponadto wedlug Miedzynarodowej Agencji
Badan Choréb Nowotworowych (IARC), miedzy innymi takie pierwiastki, jak: As,
Cr, Cd i Ni naleza do kancerogennych dla ludzi, z kolei Co i Pb do grupy pier-
wiastkéw prawdopodobnie kancerogennych dla ludzi [8-10]. Rte¢, razem z oto-
wiem i kadmem, zalicza si¢ do zanieczyszczen priorytetowych w licznych progra-
mach badawczych. Poznanie mobilnosci i biodostepnosci pierwiastkow: As, Be,
Cl, Cr, Cd, Co, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb i Se, nalezacych do grupy HAPs (Hazardous
Air Pollutants [11], zwlaszcza we frakcji respirabilnej (PM2,5), pozwala na osza-
cowanie bezpieczenstwa ekologicznego. Pierwiastki niebezpieczne zawarte we
frakcji rozpuszczalnej w wodzie stanowiag szkodliwy dla srodowiska sktadnik pytu
[12]. W zwiazku z powyzszym, aby oszacowaé potencjalne toksyczne skutki
i wplyw na zdrowie, nalezy okresli¢ zarowno sktad pierwiastkowy, jak i stezenie
pierwiastkow we frakcji rozpuszczalnej w wodzie, czyli decydujacej o biodostep-
nosci [7].

Pierwiastki te wystepuja w weglu. Na ich dystrybucje w produktach spalania
oraz oczyszczania spalin w instalacjach energetycznego spalania wegli wplywa



Analiza wystepowania pierwiastkow sladowych w formie mobilnej frakcji respirabilnej pytu (PM2,5) ... 247

wiele czynnikdw, w tym wiasciwosci wegla, warunki spalania, metody odpylania
i oczyszczania spalin z ditlenku siarki. Dystrybucja danego pierwiastka w odpa-
dach i produktach spalania, a takze w procesach odpylania i odsiarczania spalin jest
charakterystyczna dla danego pierwiastka [13]. Aby zmniejszy¢ unos i emisje me-
tali ciezkich, bierze si¢ pod uwage metody ich usuwania z wegla przed spalaniem
(pre-combustion process). Do metod tych nalezy dotychczas stosowane wzbogaca-
nie wegla, co pozwala usuna¢ do 35% metali cigzkich zawartych w weglu pierwot-
nym [14]. Wigkszos¢ pierwiastkéw sladowych kumuluje sie w popiotach lotnych
usuwanych w elektrofiltrach o skutecznosci odpylania > 99% [15]. Znaczna ilo$¢
popioldw lotnych jest nadal emitowana do atmosfery z powodu duzego zapotrze-
bowania na energi¢ elektryczng. Wyemitowany drobny pyl w procesach rozprze-
strzeniania moze by¢ przenoszony tysigce kilometréw od zrédla emisji. Stezenie
i skfad pylu zaleza nie tylko od polskich Zrodet emisji, ale takze z krajow sasied-
nich [16]. Poniewaz w skali globalnej pozycja wegla kamiennego i brunatnego jest
silna, stad problemy zwigzane z jakoscia powietrza w otoczeniu obiektow energe-
tycznych zaczna si¢ nasilac.

W Polsce 90% energii elektrycznej i cieplnej jest produkowana z wegla. Obec-
nie pracuje ponad 50 elektrowni i elektrocieptowni weglowych duzej i $redniej
mocy, a ich zaawansowany wiek zwicksza emisje szkodliwych pytow i metali
cigzkich [17]. Problem ten nie dotyczy jedynie Polski, ale rowniez innych krajow,
w ktorych polityka energetyczna bazuje na weglu. Czastki popiotow lotnych na
skutek ich duzej mobilnosci w atmosferze sa tatwo transportowane i moga stano-
wi¢ zagrozenie w otoczeniu obiektow energetycznych [18]. Obecnosé w ich skla-
dzie réznych form chemicznych metali cigzkich poteguje zagrozenie dla ludzi za-
mieszkujacych w poblizu obiektéw energetycznych. Wprawdzie emisja
zanieczyszczen z zakladdw przetworstwa wegla zostata znacznie zredukowana, to
jednak formy metali cigzkich kumulujacych sie w atmosferze, z uwagi na szcze-
gdblnie niebezpieczne wilasciwosci, stanowia zagrozenie dla populacji, gdyz wyka-
zuja réznorakie dzialanie toksyczne. Ekspozycje dtugoterminowe—do$wiadczane
przez ludzi zyjacych przez wiele lat na obszarach o wysokim stezeniu pylu sa
zwigzane z problemami zdrowotnymi, takimi jak zmniejszenie czynnosci pluc
i rozwoju przewleklego zapalenia oskrzeli, a nawet przedwczesnej Smierci. Ponad-
to dodatkowe zrodla emisji niezorganizowanej pylu zawieszonego s3a zwigzane
z wykorzystaniem wegla w elektrowniach, a takze z unieszkodliwianiem czy wy-
korzystaniem popioldow lotnych [19]. Realne zagrozenie wynika réwniez ze ztozo-
nego sktadu fizykochemicznego drobnych czastek pylu ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem ich wnikania do dolnych obszaréw drég oddechowych. Jednak dostepnosc
danych naukowych na temat emisji i imisji pytu respirabilnego z uwzglednieniem
sktadu chemicznego pytu, w tym analizy specjacyjnej metali ciezkich z obiektow
energetycznych i ich charakterystyka, jest bardzo ograniczona [7, 18-20]. Wynika
to miedzy innymi z trudno$ci technicznych analiz laboratoryjnych podczas pobie-
rania probek, a takze do niedawna z braku szczegdtowego okreslenia celow badan
specjacji. Brakuje rowniez prac zwigzanych z oddziatywaniem na zdrowie ludzi
substancji toksycznych emitowanych przez elektrownie wytwarzajace energie



248 E. Zajusz-Zubek, A. Mainka

z wegla kamiennego i brunatnego. Stad istnieje potrzeba prowadzenia badan nad
negatywnym wptywem frakcji respirabilnych pytu na zdrowie ludzi.

1. Cel i zakres badan

Dotychczasowe badania srodowiska i ekspozycji na pyl (oparte na wskazni-
kach) dotycza glownie calkowitej zawartosci metali ciezkich w pyle zawieszonym,
natomiast brakuje danych na temat rozrdézniania ich konkretnych form chemicz-
nych, ktére warunkujg ich zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludzi. W przeci-
wienstwie do powszechnie wykonywanych pomiaréw emisji prowadzonych na wy-
locie z emitora, nasze badania sa prowadzone w otoczeniu zrodet emisji
zanieczyszczen i wypehiaja luke w dotychczasowym stanie wiedzy w zakresie za-
nieczyszczenia powietrza na znacznie glebszym poziomie zlozonosci tego proble-
mu.

Celem badan jest analiza wystepowania wybranych pierwiastkow $ladowych:
As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se w formie rozpuszczalnej w wodzie (Frakcja 1) dla pytu
o $rednicy aerodynamicznej ziaren ponizej 2,5 pm. Realne zagrozenie ze strony
tych drobnych czastek pylu wynika z ich zlozonego sktadu fizykochemicznego
i faktu, ze docieraja az do ptuc. Probki pyltu catkowitego (TSP) i odpowiednich je-
go frakcji PM10, PM2,5 i PM1 pobrano w otoczeniu wybranej oraz funkcjonujgcej
elektrowni weglowej. W ramach prowadzonych badan dla As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb
i Se okreslono udziat formy biodostepnej - rozpuszczalnej w wodzie we frakeji
PM2,5 w odniesieniu do sumy czterech form chemicznych, tzn. wymiennej; zwia-
zanej z weglanami, tlenkami metali i zredukowanymi metalami; zwigzanej z mate-
rig organiczng oraz trwale zwigzanych pierwiastkow - pozostatosé.

Badania dotyczace Frakcji 1 dostarczg informacji na temat biodostepnosci nie-
bezpiecznych pierwiastkdw, nalezacych do grupy Hazardous Air Pollutants
(HAPs) [11], wystepujacych w powietrzu atmosferycznym. Sa to wstepne badania
rozpoznawcze, ktore postuzg jako dane wyjsciowe do badan nad oceng narazenia
na rézne formy wystepowania metali ciezkich w pyle respirabilnym w kontekscie
zagrozen, jakie powoduja dla ludzi mieszkajacych w poblizu wybranej elektrowni
opalanej weglem kamiennym.

2. Metodyka badan

Materiat badawczy zebrano przy uzyciu impaktora kaskadowego firmy Dekati
z natezeniem przeplywu powietrza 1,8 m’/h. Mase pytu zebranego na poszczegdl-
nych stopniach impaktora wyznaczono metoda grawimetryczng i odniesiono do
objetosci przepuszczonego powietrza (pg/m’). W wyniku poboru wyodrebniono
pyt catkowity (TSP) i odpowiednie jego frakcje: PM10, PM2,5 i PM1 (rys. 1).
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Rys. 1. Filtry z poszczegolnych stopni impaktora kaskadowego firmy Dekati

Fig 1. Filters from particular stages of the Dekati impactor

Do poboru probek stosowano filtry poliwgglanowe (Nuclepore Track-Etch
Membrane Whatman o srednicy 25 mm) iteflonowe (PALL Corporation Life
Sciences TEflo o $rednicy 47 mm). Prébki pobierano na wysokosci 1,5 m od po-
wierzchni gruntu, czyli w strefie oddychania ludzi.

Odpowiednie frakcje pylu pobrano w cyklach 7-dniowych w okresie od
29 sierpnia do 15 pazdziernika 2013 r. w otoczeniu pracujacej elektrowni weglo-
wej. L.acznie wykonano 7 sesji pomiarowych. Jedna sesja obejmowata pobor pro-
bek pytu na poszczegdlnych stopniach impaktora kaskadowego (zgodnie z rysun-
kiem 1) oraz dwa filtry $lepe (jeden poliweglanowy i jeden teflonowy). W kazdej
sesji pomiarowej filtry Slepe transportowano i przechowywano w miejscu poboru
probek. Lacznie do pomiardw wykorzystano 42 filtry, ktére poddano dalszej anali-
zie. Dlugos¢ cykli pomiarowych zostata uwarunkowana potrzeba zebrania odpo-
wiedniej ilosci materialu badawczego. Analogiczne (7-dniowe) okresy poboru pro-
bek pylu zostaly zastosowane w badaniach D. Sanchez-Rodasa i in. [21] oraz
N. Schleicher i in. [22].

Punkt poboru prébek znajdowal si¢ od strony zawietrznej w linii osi smugi.
Lini¢ osi smugi wyznaczono na podstawie rozy wiatrow z wielolecia (2005-2012)
dla stacji monitoringu powietrza w Rybniku i Katowicach. Sredni azymut wynosit:
207°. Stad punkt poboru probek znajdowat sie¢ w kierunku péinocno-wschodnim od
elektrowni weglowej. Odleglos¢ punktu poboru od elektrowni przyjeto tak, aby
byta réwna odleglosci: 50-hy., (hinax - maksymalna wysoko$¢ emitora).

Punkt poboru (PP) usytuowano w Golejowie (50°08°47.35”N; 18°32°33.18”E) -
wojewodztwo §laskie, w odleglosei ok. 2 km w kierunku potnocno-wschodnim od
elektrowni weglowej o mocy 1775 MW. Skorzystano réwniez z danych pomiaro-
wych frakcji respirabilnej (PM2,5) z wybranych stacji monitoringu w wojewddz-
twie Slaskim (rys. 2). Stacje monitorujg stezenia pylu PM2,5 zgodnie z norma
PN-EN 12341. Pomiary prowadzane sa metodami automatycznymi i manualnymi.
Wybrane stacje monitoringu znajduja si¢ w Gliwicach przy ul. Mewy 34 (oznaczo-
no symbolem S1), Katowicach przy ul. Kossutha 6 (S2), Ztotym Potoku - lesni-
czéwka Kamienna Géra (S3) i Zorach przy ul. Sikorskiego 52 (S4). Wybrane stacje
(S1, S2, S4) sa usytuowane najblizej punktu pomiarowego w Golejowie i s3 w nich
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dostepne dane odnosnie do stezen pylu PM2,5. Stacja monitoringu ,,Ztoty Potok”
(S3) w wojewddztwie $laskim jest stacja tla regionalnego.

[ ki 0 20 km
) o~ T——

Rys. 2. Lokalizacja punktu pomiarowego (PP) i stacji monitoringu powietrza (S1-S4)
w wojewodztwie §laskim

Fig. 2. Localization of sampling point (PP) and Air Monitoring Stations (S1-S4) in the Silesia
Province

7 uwagi na potrzebe wyeliminowania wpltywu sezonu grzewczego, a szczegodl-
nie niskiej emisji, analizg specjacyjna frakcji respirabilnej (PM2.5) przeprowadzo-
no wylacznie dla probek pobranych w okresie od 29 sierpnia do 3 pazdziernika
2013 r. Schemat przeprowadzonej analizy wedtug Tessiera [5, 21], zmodyfikowa-
nej przez A.J.F. Espinose i in. [6], podano w tabeli 1. Zastosowano odczynniki
Optima firmy Fisher Chemical o najwyzszej dostgpnej czystosci, stosowane do
analiz §ladowych.

Analize otrzymanych roztworéw wykonywano metoda spektrometrii masowe;j
ze wzbudzeniem plazmowym, korzystajac z przyrzadu Varian 810 MS. Dla
wszystkich oznaczanych jednoczesnie pierwiastkow zastosowano te same parame-
try pracy przyrzadu, zestawione w tabeli 2. Sporzadzano odrebne krzywe wzorco-
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we dla roztworéw otrzymanych w wyniku wymywania wodg i dla roztwordw silnie
kwasnych, otrzymanych w wyniku mineralizacji.

Wykorzystano wzorce jednopierwiastkowe firmy CPI International (USA).
Poprawnos¢ oznaczenia zawartosci pierwiastkow zweryfikowano, wykorzystujac
certyfikowane materialy referencyjne: Standard Reference Material® 1648a - Urban

Particulate Matter.

Tabela 1. Schemat analizy specjacyjnej wedlug A.J.F. Espinosy i in. [6]

Table 1. Speciation scheme according to A.J.F. Espinosa et al. [6]

tali

Frakcja Odczynniki Warunki analizy
Frakcja I - forma wymienna 3 3 h mieszania w temp. pokojo-
. 15 ecm’ H,O .
(rozpuszczalna w wodzie) wej
Frakcja II - forma zwigzana S h mieszania w temp. bokoio-
z weglanami i tlenkami me- | 10 em® NH,OH-HCI (0,25M) [emp- poko)

wej

Frakcja III - forma metali
zwigzanych z materig orga-
niczng

7.5 cm® H,0, (30%)
+7.,5 ecm® H,0, (30%)
+ 15 cm® CH;COONH, (2,5M)

taznia wodna 95°C odparowa-
nie prawie ze do sucha + po-
wtdrzenie + 90 minut mieszania
w temp. pokojowej

Frakcja IV - pierwiastki po-
zostale trwale zwigzane
z mineralami

10 cm® (HNO;:HCI:HCIO,)
(6:2:5)

5 h mieszania w temp. pokojo-
wej

Tabela 2. Parametry i warunki pracy przyrzadu ICP-MS Varian 810 zastosowane w trakcie

analizy

Table 2. The optimum measurement conditions of the ICP-MS Varian 810 used in the analysis

Warunki prowadzenia analizy

Typu Scott
Moc wzbudzania plazmy 1,4 kW Komora mgielna z podwdjnym
przejsciem
Glebia probkowania 6,5 mm Temperat}l ra k_omory 3°C
mgielnej

Materiat stozka Ni Predkos¢ obrotowa pompy 4 obr/min

Nebulizer Micromist Liczba skanovy na powto- 20
rzenie
s 3, Liczba powtdrzen na prob-

Przeplyw probki 1 cm’/min ke 10
Przeptywy strumieni argonu: Szerokos¢ piku (punkty) 1
plazmowy 17 dm*/min Rozdzielczosé Wysoka

pomocniczy 1,7 dm*/min Izotopy
nosny 1 dm’/min Cr, ¥Co, As, 7'Se, '''Cd, ''Sb, ***Pb
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3. Wyniki badan

Wyniki stezen pyhu catkowitego (TSP) i odpowiednich frakcji PM10, PM2,5
oraz PM1 w otoczeniu elektrowni weglowej przedstawiono w tabeli 3. Na rysunku
3 natomiast zaprezentowano wyniki stezen frakcji respirabilnej (PM2,5) odnoto-
wanych w otoczeniu elektrowni weglowej oraz na stacjach monitoringu w Gliwi-
cach, Katowicach, Ztotym Potoku i Zorach.

We frakeji respirabilnej (PM2,5) pylu pobranego w otoczeniu elektrowni we-
glowej zmierzono stezenia As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se, wérdd ktorych As, Cd
naleza do substancji kancerogennych, a Pb jest zaliczany do prawdopodobnie kan-
cerogennych [8-10]. Ustawodawstwo polskie [23] wskazuje dopuszczalne stezenie
pytu PM2,5, ktore wynosi 25 pg/m’ dla okresu roku kalendarzowego. Brakuje na-
tomiast poziomow docelowych dla substancji bedacych sktadnikami pylu PM2,5,
gdzie dla PM10 sa monitorowane stezenia dla arsenu (6 ng/m’), kadmu (5 ng/m’),
olowiu (500 ng/m*) oraz niklu (20 ng/m°).

Tabela 3. Stezenie pylu TSP, PM10, PM2,5 i PM1 pobranego impaktorem Dekati w otoczeniu
elektrowni weglowej (N = 20)

Table 3. Concentration of TSP, PM10, PM2.5 and PM1 collected by Dekati impactor in the
surrounding of power plant (N = 20)

Punkt w otoczeniu elektrowni
Okres poboru TSP PM10 PM2,5 PMI
ug/m’

Pierwszy tydzien 19,44 17,67 15,23 12,26
Drugi tydzien 15,99 15,24 12,90 10,26
Trzeci tydzien 17,03 15,64 13,19 6,11

Czwarty tydzien 52,77 50,80 47,04 41,59
Piaty tydzien 29,81 28,57 26,29 21,98

Max 52,77 50,80 47,04 41,59
Min. 15,99 15,24 12,90 6,11
Mediana 19,44 17,67 15,23 12,26
Srednia 27,01 25,58 22,93 18,44

Stezenia As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se oznaczono w ekstraktach wodnych
(Frakcja 1) pylu PM2,5 (zebranych na 4 stopniach impaktora). Wyniki tych ozna-
czen przedstawiono w tabeli 4.
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Rys. 3. Stezenie pylu PM2,5 w otoczeniu elektrowni we¢glowej oraz na stacjach monitoringu
Fig. 3. Concentration of PM2.5 in the surrounding of power plant and Air Monitoring Stations
Tabela 4. Stezenie As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se we Frakeji 1
Table 4. Concentration of As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se in Fraction 1
Okres poboru | As ‘ Cd Co | Cr ‘ Pb | Sb | Se
ng/m’

Pierwszy tydzien 1,044 0,504 0,034 1,099 2,057 0,656 0,489
Drugi tydzien 0,667 0,395 0,041 0,755 2,502 0,386 0,398
Trzeci tydzien 0,453 0,558 0,034 0,734 13,057 0,393 0,291

Czwarty tydzien 1,987 1,542 0,144 2,120 16,443 1,502 0,648
Piaty tydzien 1,061 0,993 0,095 3,517 12,970 1,232 0,650

Max 1,987 1,542 0,144 3,517 16,443 1,502 0,650
Min. 0,453 0,395 0,034 0,734 2,057 0,386 0,291
Mediana 1,044 0,558 0,041 1,099 12,970 0,656 0,489
Srednia 1,042 0,798 0,070 1,645 9,406 0,834 0,495

Poréwnujac stezenia oznaczonych pierwiastkéw we frakcji rozpuszczalnej
w wodzie z catkowitymi zawartosciami tych pierwiastkdéw w pyle PM2,5, otrzy-
mano udzialy % frakcji jonowymiennej dla odpowiedniego pierwiastka (rys. 4).
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Rys. 4. Procentowy udzial Frakcji 1 w calkowitej zawarto$ci oznaczanego pierwiastka dla
danego stopnia impaktora

Fig. 4. Percentage of Fraction 1 in total content of determined element for selected stage of
impactor

4. Andliza wynikéw badan

Prezentowane wyniki obejmuja wstepne badania dotyczace wystepowania wy-
branych pierwiastkéw As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se w prébkach pylu PM2,5 oraz
w jego frakcji rozpuszczalnej w wodzie wokodt elektrowni weglowej. Do badan
wybrano sezon letni w celu wyeliminowania wplywu niskiej emisji. Zrodta litera-
turowe réwniez wskazuja na taka potrzebe zwlaszcza w odniesieniu do pomiarow
stezen pierwiastkow §ladowych [20].

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano srednie stezenie pylu zawieszo-
nego w pg/m’, wynoszace odpowiednio dla: TSP - 27,01; PM10 - 25,58; PM2.5 -
22,93 i PMI - 18,44 (tab. 3). W badanym okresie w poblizu elektrowni weglowej
stwierdzono relatywnie wysoki udzial frakcji PM2,5 tak w stosunku do pyhu cal-
kowitego 83%, jak i w stosunku do PM10, ktory stanowi 88%.

Stezenia pylu PM2,5, mierzone na stacjach monitoringu odpowiednio w Gliwi-
cach, Katowicach i Zorach, byly érednio o 1,5 raza wyzsze w odniesieniu do pre-
zentowanych wynikéw pomiaréw. Tylko dla stacji monitoringu tla regionalnego
.Zloty Potok” odnotowano $rednio o 4,5 pg/m’ nizsze stezenie niz w punkcie przy
obiekcie energetycznym. Stezenia probek pylu PM2,5 pobrane w punkcie polozo-
nym w poblizu elektrowni weglowej oraz na stacjach monitoringu charakteryzuja
sie wysoka korelacja (R* = 0,86 i R*=0,81) dla stacji monitoringu odpowiednio
w Katowicach i Gliwicach, co moze wskazywa¢, iz w tych punktach na poziom
stezen PM2,5 wplywaja zrodla emisji o zblizonej charakterystyce czasowej emisji.
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W trakcie drugiego etapu badan oznaczono calkowite stezenia wybranych pier-
wiastkdw (As, Cd, Cr, Mn, Ni i Pb) w pyle PM2,5 i w jego formie rozpuszczalnej
w wodzie (Frakcja 1). Stezenie catkowite danego pierwiastka w pyle PM2,5 ozna-
czono jako sume jego stezen we frakcjach od F1 do F4 (schemat specjacji zgodnie
z A.J.F. Espinosa i in. [6]).

Analizowane pierwiastki utworzyly szereg od najwiekszych do najmniejszych
stezen calkowitych w nastepujagcym porzadku: Pb>Cr>Se>As>Sb>Cd>Co. Dla
poréwnania szereg otrzymany w badaniach Manousakasa i in. [7], uzyskanych na
podstawie rocznych S$rednich arytmetycznych, przedstawia si¢ nastepujaco:
Zn>Fe>Ti>Pb>Cr>Ni>Cu>Mn>Cd>Sr>Rb>As>Co. Ze wzgledu na rozne profile
emisji oraz wicksza ucigzliwosé¢ dla srodowiska elektrowni opalanych weglem
brunatnym (wyzsza moc elektrowni oraz bardziej zanieczyszczone paliwo) niz
elektrowni opalanych weglem kamiennym spodziewano si¢ nizszych stezen pier-
wiastkow sladowych wokot elektrowni opalanych weglem kamiennym. W naszych
badaniach najwyzsze $rednie stezenie stwierdzono dla Pb (82,17 ng/m’), kolejne
rzedu kilku ng/m’ dla Cr, Se, As i Cd oraz ponizej 1 ng/m® dla Co. Poréwnujac te
dane z wynikami badan przeprowadzonych wokoét elektrowni opalanej weglem
brunatnym przez Manousakasa i in. [7] dla Pb, Cr, As i Cd, uzyskano podobne za-
kresy stezen, rzedu kilku ng/m’. Jedynie stezenie otowiu bylo okoto 10-krotnie
wyzsze w odniesieniu do wynikow badan z Grecji [7]. Na wyzsze stezenia otowiu
W naszej pracy poza procesami spalania wegla mogly mie¢ wptyw prace budowla-
ne i wtdrna emisja otowiu z gleb.

Nastepnie oznaczono $rednie stezenia pierwiastkoéw we frakcji rozpuszczalnej
w wodzie (Frakcja 1). Utworzyly one nastepujacy szereg: Pb>Cr>As>Sb>Cd
>Se>Co (tab. 4). Jest on zblizony do szeregu Srednich stezen prezentowanego
w badaniach Manousakas i in. [7]: Zn>Fe>Pb>Ni>Cd>Mn>Cu>Cr>Sr>Ti>
V>As>Rb>Co. Sposrod badanych pierwiastkéw najwyzsze Srednie stezenie we
frakcji rozpuszczalnej w wodzie F1 pylu PM2,5 stwierdzono réowniez dla Pb
(12,970 ng/m), odpowiednio nizsze dla Cr (1,099 ng/m’), As (1,044 ng/m’), zas
ponizej 1 ng/m’ dla Sb, Cd, Se i Co.

W pyle PM2,5 najwiekszy udziat Frakcji 1 w odniesieniu do catkowitej zawar-
tosci pierwiastka (rys. 4) stwierdzono dla kancerogennego Cd (58%), dla toksycz-
nego Sb (43%) i kancerogennego As (40%). Natomiast dla pozostalych pierwiast-
kéw (Co, Cr, Pb i Se) udziat Frakcji 1 wahat sie od 10 do 20%. Do podobnych
wnioskow doszli Manousakas i in. [7], ktorzy we frakcji rozpuszczalnej w wodzie
otrzymali réwniez najwyzsze procentowe udzialy dla As ~50% i Cd ~40%
w PM2.5 w miescie Megalopolis w Grecji wokdt obiektow energetycznych spala-
jacych wegiel brunatny. W podobnych badaniach przeprowadzonych w Edynburgu
Heal i in. [12] doszli do zblizonych rezultatéw, podajac, ze do pierwiastkow o du-
zym udziale we frakcji biodostepnej naleza: V, Zn, As Cd, Mn, Cu i Pb. W bada-
niach Stricklanda i in. [24] przedstawiono stezenia pierwiastkow: Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni i V wystepujacych we frakcji rozpuszczalnej w wodzie. Autorzy sugeruja, ze
jesli stezenie wymienionych metali we frakcji rozpuszczalnej w wodzie przekro-
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czylo 12 ng/m’, co wplywalo na wieksza czestotliwo$é wizyt w oddziale pomocy
doraznej na skutek atakéw astmy u dzieci.

Wyniki wstepnych badan potwierdzily przydatnos¢ zastosowanej metody ozna-
czenia As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se aparatem ICP-MS. Wyniki uzyskane dzigki do-
konanej analizie specjacyjnej poshuza identyfikacji biodostepnosci wybranych me-
tali ciezkich, a w dalszej perspektywie badawczej moga poshuzy¢ jako dane do
badan biologicznych i populacyjnych nad ocena narazenia na rézne formy wyste-
powania pierwiastkow sladowych w pyle respirabilnym w odniesieniu do zagrozen,
jakie powoduja dla cztowieka.

Whnioski

Uzyskane wyniki badan pozwalaja na sformulowanie nastepujacych wnioskdéw
koncowych:

1. W badanym okresie w poblizu elektrowni weglowej opalanej weglem kamien-
nym stwierdzono relatywnie wysoki udzial frakcji PM2,5 (83%) tak w stosunku
do pyhu catkowitego, jak i w stosunku do PM10, ktéry stanowi §8%.

2. Sposréd badanych pierwiastkow Sladowych najwyzsze catkowite stezenie we
frakcji respirabilnej (PM2,5) stwierdzono dla Pb (82,17 ng/m®), nizsze rzedu
kilku ng/m’ dla Cr, Se, As i Cd oraz ponizej 1 ng/m’ dla Co.

3. Srednie stezenia badanych pierwiastkow we frakcji rozpuszczalnej w wodzie
(Frakcja 1) dla PM2,5 utworzyly nastepujacy szereg: Pb>Cr>As>Sb>Cd>
Se>Co.

4. W pyle PM2,5 najwigkszy udziat Frakcji 1 w odniesieniu do catkowitej zawar-
tosci pierwiastka stwierdzono dla kancerogennego Cd (58%) i dla toksycznego
Sb (43%) oraz kancerogennego As (40%). Dla pozostalych pierwiastkow (Co,
Cr, Pb i Se) udziat Frakcji 1 wahal si¢ od 10 do 20%.

5. Wyniki badan potwierdzily przydatnos¢ zastosowanej metody oznaczenia As,
Cd, Co, Cr, Pb, Sb i Se aparatem ICP-MS.
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Analysis of Trace Elements in the Mobile Form of Respirable Fraction PM2.5
Collected in the Surroundings of Power Plant

Research regarding environment and dust exposition conducted so far has been based on
theoretical factors. These factors primarily concern the total content of heavy metals in su-
spended dust. However, there is a shortage of data on the specific chemical forms of trace
elements. These forms condition the heavy metal threat on the environment and human he-
alth. Based on the results of chemical speciation, we can define the mobility of elements (inc-
luding heavy metals) in the environment, that is, their bio-chemical activity during
assimilation by organisms. The paper presents preliminary results of the occurrence of
selected trace elements (As, Cd, Co, Cr, Pb, Sb and Se) that belong to the HAPs group
(Hazardous Air Pollutants) in the PM2.5 water soluble form. The appropriate fraction of
particulate matter was collected by Dekati PM10 Impactor in the surroundings of a working
power plant that is fired with hard coal. The speciation analysis of PM2.5 fraction was con-
ducted using a modified Tessier scheme. This procedure employs the extraction of a water
soluble fraction (Fraction 1). The concentrations of elements were determined using the ICP-
MS technique. Measurements delivered data on the average concentration of respirable
fraction PM2.5, which equaled 22.93 pg/m’. While conducting the research in the surroun-
dings of a working power plant, a relatively high ratio of PM2.5 to TSP (83%) and to PM10
(88%) was found. Among the determined trace elements, the highest average total concen-
tration in PM2.5 was found for Pb (82.17 ng/m’), while the lowest (less than 1 ng/m®) was fo-
und for Co. The highest average concentration in water soluble fraction F1 in PM2.5 was al-
so found for Pb (12,97 ng/m’), while the lowest concentration (below 1 ng/m’) was found for
Sb, Cd, Se and Co. The average concentrations of trace elements determined in the bioavai-
lable fraction were found in a following order: Pb>Cr>As>Sb>Cd>Se>Co. This sequence is
similar to the order received in the existing literature. In future, received data will assist in
determining the forms of hazardous trace elements in total suspended particles (TSP),
suspended dust (PM10) and in respirable fraction (PM2.5) in the surroundings of selected
working power plants.

Keywords: speciation analysis, PM2.5, heavy metals, power plant, air pollutants



