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WEGIEL KAMIENNY JAKO ZROD£O ZANIECZYSZCZEN
ORGANICZNYCH W OPADACH ATMOSFERYCZNYCH REJONU
SOSNOWCA

Streszczenie. Przeprowadzono badania regionalnego rozktadu zanieczyszczen
organicznych w opadach atmosferycznych rejonu Sosnowca. Poréwnano zawarto$¢ ilosciowg
zanieczyszczeh oraz ich skiad chemiczny w okresie grzewczym i po jego zakonczeniu.
Stwierdzono znaczne zrdéznicowanie iloSciowe zanieczyszczeh organicznych na obszarze
rejonu oraz réznice zwigzane z sezonem grzewczym. Podstawowym zrédtem substancji
organicznych w opadach atmosferycznych jest wegiel spalany w okresie grzewczym
w paleniskach prywatnych.

BITUMINOUS COAL AS A MAIN SOURCE OF ORGANIC POLLUTANTS
IN ATMOSPHERIC PRECIPITATION IN THE SOSNOWIEC REGION

Summary. Investigation of the regional distribution of organic pollutants in the
atmospheric precipitation was carried out in the Sosnowiec region. Quantitative content and
chemical composition of organic substances sampled during the central heating season and
after it were compared. It was found that the mair, source of pollutants in the region is wet
fine coal combustion in individual house furnaces

1. Wprowadzenie

Intensywny rozwo6j cywilizacji, tagcznie z rozwojem przemystu, spowodowat gtebokie
zmiany w jakoS$ci Srodowiska naturalnego cztowieka. Nastapito wprowadzenie do $rodowiska
wielu zwigzkéw chemicznych, ktére nie pojawiaty sie w nim wcze$niej lub pojawiaty
w $ladowych iloSciach. Istnieje kilkanascie waznych statych Zrédet tych antropogenicznych
zanieczyszczeh organicznych, takich jak ruch samochodowy, centralne ogrzewanie, domowe

paleniska oraz ré6znorodne formy przemystu. Znaczenie majg takze zZrédta akcydentalne, takie
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jak pozary laséw, czy wypalanie traw. Wszystkie one mogg by¢ przyczyng emisji do
atmosfery licznych substancji, stanowigcych zagrozenie dla $rodowiska i ludzkiego zdrowia,
takie jak wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, heterocykliczne zwigzki azotu,
siarki i tlenu oraz zwigzki podstawione, jak fenole, estry, alkohole lub kwasy karboksylowe.
Wiele z tych zwigzkéw to polutanty uniwersalne, ktére wystepuja w powietrzu,
zaadsorbowane na pyle zawieszonym i sadzy, a takze znajdujg sie w Sciekach
pokoksowniczych. Pod wptywem S$wiatta, ozonu i temperatury podlegajg one ztozonym
reakcjom chemicznym powodujgc skazenie powietrza, a wraz z opadem atmosferycznym
przedostaja sie do gleb i wod powierzchniowych [1-2].

Wi iele szczegblnie groznych zwigzkéw, cechujgcych sie wysokg muta-, terato-
i kancerogenicznoscig pochodzi z niepetnego spalania wegla. Co wiecej, poniewaz w Polsce
wegiel kamienny pozostaje nadal gtdwnym Zrédtem energii, staty monitoring poziomu tych
substancji stanowi zasadniczg kwestie w ochronie $rodowiska naturalnego. Przyktadowo,
emisja wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) w Polsce wynosi
2,56 kg/km2, co stanowi wielko$¢ dwukrotnie wiekszg niz w Stanach Zjednoczonych
i Szwecji [3].

Chociaz opady atmosferyczne stanowig istotng cze$¢ Srodowiska, uczestniczacg w obiegu
wad, jak dotad niewiele wiadomo na temat ich udziatu w systemie migracji zanieczyszczen
organicznych. Ze wzgledu na fakt, ze sg one najwazniejszym sposobem przenoszenia pytu
zawieszonego z atmosfery do gleb i wéd gruntowych, mozna uznaé, ze ta sama droga
transportu dotyczy wszystkich organicznych substancji zaadsorbowanych na pyle
zawieszonym oraz substancji wystepujacych jako organiczne aerozole. Z tego wzgledu
uznano za celowe podjecie badan nad dystrybucjg organicznych zanieczyszczen
wystepujgcych w opadach. Analiza prébek opadéw atmosferycznych pod katem
zanieczyszczen organicznych, prowadzona w réznych krajach [1, 4-9], wykazata obecnosé
w nich ponad sze$ciuset zwigzkéw organicznych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze jedynie bardzo
nieliczne publikacje na ten temat dotyczg terenu Polski. Badano zawarto$é¢
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w wodach opadowych z terenu
Gdanska, Poznania i Wielkopolskiego Parku Narodowego oraz Tréjmiasta [3, 10]. Co wiecej,
najczestszym obiektem badan jest materiat zaadsorbowany na pyle zawieszonym, a nie cato$¢
opadu atmosferycznego [11-12], Ponizsza praca prezentuje badania opadéw dla rejonu

Sosnowca i, dla poréwnania, przylegtych miejscowosci.
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2. Cele badan

Celem przedstawianych badan byta analiza dystrybucji zwigzkéw organicznych
w opadach atmosferycznych pod katem:
identyfikacji gtéwnych Zrédet zanieczyszczeh organicznych znajdowanych
w opadach;
- rozktadu przestrzennego i sezonowego zanieczyszczeh organicznych w rejonie

Sosnowca.

3. Czes¢ doswiadczalna

3.1. Pobér prébek opadéw

Probki opadéw atmosferycznych (deszczu i $niegu) do badan sezonowej zmiennoSci
zawarto$ci zanieczyszczen organicznych zostaty pobrane w okresie od sierpnia 2002 do maja
2003 roku na stanowisku poboru probek opadéw przy Wydziale Nauk o Ziemi Uniwersytetu
Slaskiego (Sosnowiec). Probki o obj. okoto 2-3 dm3 zbierano do szklanych pojemnikéw za
pomoca leja metalowego i zabezpieczano przed przypadkowym zanieczyszczeniem. Prébki
opadéw atmosferycznych (deszczu i $niegu) do badan regionalnego rozktadu organicznych
zanieczyszczen opadéw atmosferycznych zostaty pobrane na terenie Sosnowca i przylegtych
miejscowos$ci (rys. 1) w kilkunastu punktach poboru w okresie grzewczym (marzec-kwiecien
2003) oraz po jego zakonczeniu (kwiecien-maj 2003). Poréwnawczo pobrano w taki sam
spos6b réwniez probki opadéw z Katowic (3 punkty poboru), Zabrza (2 punkty poboru), Tych

(1 punkt poboru) oraz Chrzanowa (3 punkty poboru).

3.2. Procedura wyodrebniania zanieczyszczen organicznych z opadéw

Organiczne zanieczyszczenia wyodrebniano z fazy wodnej metodg ekstrakcji do fazy
stalej (SPE). Do analizy pobierano ok. 400 cm3 prébki opadu dodajgc 70 cm3 izopropanolu
w celu stabilizacji préobki i zwiekszenia powinowactwa do fazy stacjonarnej. Stosowano do
rozdziatu kolumny SPE BAKERBOND o obj. 6 cm3 z 3 g chemicznie zwigzanej fazy
oktadecylosilanowej (Cis). Warunki kondycjonowania byly nastepujace: 3 cm3 metanolu,

nastepnie 3 c¢cm3 wody dejonizowanej do HPLC. Predko$¢ przeptywu prébki opadu:
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8-10 cm3min. Substancje organiczne eluowano z kolumn kilkoma porcjami chlorku metylenu

i odparowano dla iloéciowego oznaczenia zawarto$ci zanieczyszczen (rys. 1).
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Rys. 1. Rozktad przestrzenny zanieczyszczen organicznych w opadach rejonu Sosnowca
Fig. 1. Spatial distribution of organie pollutants in precipitation ofthe Sosnowiec region

3.3. Chromatografia gazowa - spektrometria mas

Skitad chemiczny wydzielonych zanieczyszczeh organicznych badano metoda
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometriag mas. Chromatograf gazowy (Agilent
Techn.), wyposazony w kolumne HP-5 (60 m x 0,25 mm), pokrytg filmem fazy stacjonarnej
0,25 pm, wspéipracowat ze spektrometrem mas pracujgcym w trybie petnego skanu (El, 70

eV) i rejestrujgcym widma masowe w zakresie mas od 50 do 650 da. Program

temperaturowy: 50 C (izotermicznie przez 2 min), do 175 C z gradientem temp. 10°C/min, do
0 0 0 0

225 C z gradientem temp. 6 C/min, do 300 C z gradientem temp. 4 C/min, koncowa

temperatura izotermiczna: 300 C (20 min). Gaz no$ny - hel. Dane zbierano i opracowano przy
pomocy programéw Hewlett Packard Chemstation. Zwigzki identyfikowano za pomocg ich
widm masowych, interpretujgc dane MS i poréwnujac czasy retencji do czaséw retencji

zwigzkow wzorcowych i danych literaturowych [13].
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4. Wyniki iich dyskusja

4.1. Zwigzki wystepujgce w opadach rejonu Sosnowca

Zidentyfikowano w préobkach opadéw kilkanascie zréznicowanych grup zwigzkow,
w tym «-alkany wystepujace w przedziale n-C\$ - n-Czs, izoalkany, alkilocykloheksany oraz
metyloalkilocykloheksany, acykliczne izoterpeny (np. pristan, fitan, famezan), liczne
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) o trzech, czterech i pieciu
skondensowanych pier$cieniach aromatycznych. Ws$réd tych ostatnich znaleziono: reten,
fenanren, antracen, fluoranten, chryzen, piren, cztery lub trzy rézne benzofluoranteny
(dystrybucja uzalezniona od prébki), benzo(e)piren, benzo(a)piren oraz perylen (rys. 2). Nie
stwierdzono obecnos$ci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych o wiekszej niz
pie¢ liczbie pierscieni skondensowanych. Wiekszosci tych zwigzkéw towarzyszg w prébkach

ich pochodne alkilowe, posiadajace od jednego do pieciu atoméw wegla w podstawniku.

4.2. Regionalne zréznicowanie ilosci i sktadu chemicznego zanieczyszczen organicznych

w opadach atmosferycznych

Stwierdzono istnienie znacznego regionalnego zréznicowania w rozktadzie zawartosci
zanieczyszczen organicznych w opadach (rys. 1). Zaskakujgcym faktem jest to, iz probki
zawierajgce najwieksze ilosci zwigzkéw organicznych pochodza z powszechnie uwazanych
za stosunkowo mato narazone na emisje dzielnic doméw jednorodzinnych (np. Zabrze
5,2 mg/dm3, Sosnowiec-Rudna 5,4 mg/dm3, Chrzanéw 5,6 mg/dm3substancji organicznych),
a nie z tych czeéci miasta, w ktérych wystepuje intensywny ruch samochodowy
(np. Katowice-Centrum - 2,4 mg/dm3) lub zaktady przemystu ciezkiego, podejrzewane
0 najwyzszy poziom emisji (np. Zabrze okolice koksowni jedynie 2,4 mg/dm3 w sezonie
grzewczym i zaledwie 0,8 mg/dm3 poza sezonem). Taki rozktad iloSciowy zanieczyszczen
wskazuje na znaczacy udziat niskich emitoréw w emisji zanieczyszczeh organicznych na
badanym terenie. Do tych emitoréw nalezg przede wszystkim prywatne paleniska domowe.
Co wiecej, obecno$¢ takich zwigzkéw, jak reten, pristan, fitan, wystepowanie serii «-alkanéw
o niewielkiej przewadze zwiazkdw o nieparzystej ilosci atomow wegla w czasteczce (rys. 3)
oraz typ dystrybucji lekkich weglowodoréw aromatycznych wskazujg, ze znaczna cze$é
substancji organicznej pochodzi z wegla spalanego w tym regionie, a podobnego
w charakterystyce geochemicznej do wegli wydobywanych w okolicznych kopalniach

[14-15],
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Rys. 2. Wybrane typowe weglowodory aromatyczne wystepujagce w opadach rejonu Sosnowca
(zbiorczy chromatogram jonowy m/z = 178, 202, 228 i 252)

Fig. 2. Selected aromatic hydrocarbons occurring in the precipitation of the Sosnowiec region
(collective ion chromatogram m/z = 178, 202, 228 and 252)
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Rys. 3. Dystrybucja zwigzkéw pochodzacych z wegla kamiennego spalanego w rejonie Sosnowca

(chromatogram jonowy m/z = 71)
Fig. 3. Distribution of compounds derived from coal combusted in the Sosnowiec region
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Poniewaz prywatne paleniska domowe wykorzystujg do celédw grzewczych w przewazajacej
mierze mokry miat weglowy jako najtafnszy typ opatu, mozna uzna¢, ze powyzsze zwigzki
pochodzg z niepetnego spalania tego paliwa [2, 16]. Niekompletne utlenienie wegla
szczeg6blnie sprzyja emisji wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych o wiekszej
ilosci skondensowanych pierscieni, takich jak benzofluoranteny i benzopireny. Zwiazki te
wystepujag w wyzszych stezeniach w opadach pobranych w tych rejonach, gdzie jest najwiecej

prywatnych palenisk domowych (rys. 3).

4.3. Sezonowa zmienno$¢ zawartosci i sktadu zanieczyszczen organicznych opadoéw
atmosferycznych

Zanieczyszczenia organiczne opadéw atmosferycznych, pobranych w okolicy siedziby
Wydziatu Nauk o Ziemi (Sosnowiec), w znaczacy sposéb zmieniajg sie w czasie zaré6wno pod
wzgledem ilosci, jak i sktadu chemicznego (rys. 4). Poczatek okresu grzewczego we wrzesniu
zaznaczyt sie gwaltownym wzrostem zawarto$ci substancji organicznych emitowanych do
atmosfery. Jak wspomniano wyzej, w sktadzie tych zanieczyszczeA dominowaty produkty
pochodzace ze spalanego mokrego miatu weglowego. Mozna uznaé¢, ze w okresie od potowy
wrze$nia do potowy kwietnia zasadniczymi emitorami byty: kottownia usytuowana w poblizu
punktu poboru opadéw oraz pobliska dzielnica domoéw prywatnych ogrzewanych przez
paleniska domowe.

Obfite opady w pazdzierniku i listopadzie spowodowaty znaczne zmniejszenie stezenia
zanieczyszczen w opadach pobranych w tym czasie (rys. 4). JesSli chodzi o transport
zanieczyszczen do gleby, $nieg wydaje sie byé szczeg6lnie efektywng forma opadu. Pobrane
probki $niegu cechuje szczegdlnie wysoka zawarto$¢ pytéw “"zawieszonych wymytych
z powietrza, a zatem zawieraly one roéwniez bardzo wysokie stezenia zanieczyszczen
organicznych. Szczegélnie zwracajg tu uwage obfite opady $niegu z poczatku kwietnia. Ze
wzgledu na zaawansowang wegetacje w okresie poboru, préobki te zawieraty serie kwasow
thuszczowych: kwas laurynowy (C12), myristylowy (C14), palmitynowy (C”), stearynowy
(Cis) i nienasycony kwas oleinowy (Cis), najprawdopodobniej pochodzace z pytku pobliskich
drzew. Wysoka zawarto$¢ tych zwigzkéw jest réwniez odpowiedzialna za wysoka zawarto$é

substancji organicznych w opadach poza sezonem grzewczym na terenie Zagorza.
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Rys. 4. Sezonowa dystrybucja zanieczyszczen organicznych w opadach atmosferycznych rejonu Sosnowca
Fig. 4. Seasonal distribution of organie pollutants in atmospheric precipitation ofthe Sosnowiec region

5. Whnioski

- Gtéwnym Zrédiem antropogenicznych zanieczyszczen opadéw atmosferycznych w rejonie
Sosnowca jest centralne ogrzewanie i prywatne paleniska domowe. Zwigzki organiczne
znalezione w opadach wskazujg na prywatne paleniska domowe jako wazne zrodto emisji
substancji organicznych, ze wzgledu na wykorzystywanie mokrego miatu weglowego
jako dominujacego paliwa.

Sezonowe zmiany zawarto$ci zanieczyszczen organicznych w opadach wskazujg na
zwigzek warto$ci stezenia ze spalaniem wegla w okresie grzewczym. Dystrybucja
przestrzenna jest zwigzana z wystepowaniem emitoréw niskich, ktérymi sa przede

wszystkim prywatne paleniska domowe.
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Abstract

Investigation of the regional distribution of organic pollutants in the atmospheric
precipitation was carried out in the Sosnowiec region. Regionally precipitation was sampled
during the central heating season and after it the various Sosnowiec districts and in nearby
towns (Bedzin, Dabrowa Gornicza, Katowice, Zabrze, Tychy, Chrzanéw). Seasonal
variability of was investigated at the sampling point near Faculty of Earth Sciences
(University of Silesia) in Sosnowiec. Organic substances were separated with solid phase
extraction (SPE) using octadecylsilane columns and analyzed with gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS). Quantitative content and chemical composition of organic substances
sampled were compared. Several compound groups were identified such as n-alkanes,
isoprenoids, aromatic hydrocarbons with three to five condensed aromatic rings and their
alkyl derivatives with 1-5 carbon atoms.

It was found that the dominating source of pollutants in the Sosnowiec region are fossil
fuels combusted in the central heating season. Amount of organic pollutants increases
significantly from September to April. Incomplete combustion of the coal commonly used in
the region left its finger-print seen on ion chromatograms such as a type of n-alkane
distribution or retene presence. Fatty acids found in the April-May samples come from
vegetation growing near the sampling point.

The type of organic substances occurring in atmospheric precipitation indicates that the
highest pollution levels show these parts of the region where small individual house furnaces
dominate. Since they predominantly use wet fine coal as a cheapest type of fuel which is
burned incompletely in these conditions, they also belong to the most important emitters of

organic pollutants.



