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KOMUNIKAT

INVESTIGATION OF HEAVY METAL CONTENTS IN AUTOMOTIVE FUELS
AND ASSESSMENT OF THESE POLLUTANTS EMISSION IN POLAND

Leaded and unleaded petrol samples as well as diesel oil samples were analysed to determine Cd, Cr.,
Cu, Ni, Pb, Zn and As concentrations. In order to obtain low detection limits new method of samples
preparation was used. The fuel samples were dissolved in hydroraffinate which was the crude oil fraction
obtained as a result of atmospheric distillation in the range of 150-250°C. The obtained data on the metal
concentrations in the investigated fuels allow determining the following emission factors of traffic fuels
consumption processes [mg/kg fuel]: leaded and unleaded petrol — Cr — 0,5; Cu — 0,3; Ni — 0.5; Pb — 50
(leaded); Pb — 5 (unleaded); diesel fuel — Cd - 0,05; Cu - 0,3: Ni — 0,5. It was found in the investigations that
traffic fuels consumption is not the source of Zn and As emission. The same refers to Cd emission in case of
leaded and unleaded petrol consumption. On the basis of the identified emission factors Pb emission from
traffic in Poland for years 1980-1999 as well as Cd, Cr, Cu and Ni emission for 1999 were assessed. The
following emission in 1999 was determined as a result of the assessment [Mg}: Cd — 0,3; Cr — 2,9; Cu— 3,5
and Ni - 5,9. Emission of Pby, was 237,6 Mg and Pb. 79,2 Mg. These emissions were also compared with
the total metal emissions in Poland.

Sireszezenie

Przeprowadzono analize probek etyliny, benzyn bezotowiowych i oleju napedowego na zawartosé¢ Cd.
Cr, Cu, Ni. Pb, Zn i As. W celu uzyskania niskich granic wykrywalno$ci zastosowano oryginalny sposob
preparacji analizowanych préb paliw. Polegal on na rozpuszczeniu probki w hydrorafinacie ktérym byla
frakcja z destylacji atmosferycznej, o temp. wrzenia w zakresie 150-250°C. Uzyskane dane o stgzeniach tych
metali w paliwach komunikacyjnych dost¢pnych na polskim rynku paliw pozwolily wyznaczy¢ nastepujace
wartosci wskaznikow emisji z procesow zuzycia paliw przez $rodki transportowe [mg metalu/kg paliwal:
etylina 1 benzyna bezotowiowa — Cr — 0,5: Cu — 0,3; Ni — 0,5; Pb — 50 (etylina); Pb — 5 (benzyna
bezolowiowa); olej napgdowy — Cd — 0,05; Cu — 0,3; Ni — 0,5. W przypadku Zn i As spalanie wymienionych
paliw nie jest Zrodlem emisji tych metali; spalanie etyliny i benzyny bezolowiowej nie jest zrodlem emisji Cd.
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Wykorzystujac wyznaczone wskazniki emisji dokonano oceny krajowej emisji metali ze S$rodkow
transportowych w latach 1980-1999 dla otowiu i emisji Cd, Cr, Cu i Ni dla roku 1999. Wielkosci krajowej
emisji metali ze srodkow transportowych w roku 1999 wynosity [Mg]: Cd - 0,3; Cr—-2,9; Cu—3,51 Ni-5,9.
Emisja Pb,, wynosita 237,6 Mg za$ Pbow 79,2 Mg. Oszacowano rowniez udzial tych emisji w ogdlnej
krajowej emisji tych metali do powietrza.

WPROWADZENIE

Gléwnymi sktadnikami benzyn i olejéw napedowych sg zwiazki typu weglowodordéw
o zréznicowanej masie czasteczkowej. W celu osiagnigcia odpowiednich charakterystyk
spalania, do paliw komunikacyjnych dodaje si¢ rozne sktadniki podwyzszajace wiasnosci
eksploatacyjne. Naturalne sktadniki paliw komunikacyjnych jak i stosowane dodatki do
tych paliw sa zrodtem emisji wielu statych i gazowych zanieczyszczen. Naleza do nich
zwlaszcza tlenki azotu, tlenek wegla, weglowodory parafinowe, naftenowe i aromatyczne,
zwiazki siarki i fosforu, aldehydy oraz pyl wraz z weglem elementarnym. Sposrod metali
cigzkich emitowane sg zwlaszcza zwiazki ofowiu — rezultat stosowania w charakterze
dodatkéw podnoszacych liczbe oktanowa alkilkow otowiu (gtownie czteroetylku otowiu).
Ze wzgledu na wysoka emisje toksycznego otowiu jak réwniez zatruwanie katalizatorow
spalin, dodatki ofowiowe sg wycofywane, a ich funkcje w coraz wiekszym stopniu
przejmuja zwiazki tlenowe — alkohole i etery. Dodane do benzyny zwigkszaja efektywnosé
spalania, obnizaja stgzenie tlenku wegla w spalinach oraz umozliwiajg eliminacje lub
znaczne zmniejszenie udziatu niektorych toksycznych skfadnikéw paliw, takich jak
weglowodory aromatyczne. Dodanie do benzyny 5% alkoholu umozliwia obnizenie w niej
zawartosci ofowiu nawet o potowe [18]. Benzyna z dodatkami o ktérych mowa, jest
benzyna wysokooktanowa, a jednocze$nie niskootowiowa.

Istnieja dane wskazujace, ze oféw nie jest jedynym metalem cigzkim emitowanym do
powietrza w wyniku spalania paliw komunikacyjnych [2, 13]. Znajomos¢ zawartosci
okreslonych metali ciezkich w paliwach jest podstawowg informacja potrzebna do
wyznaczania emisji tych zanieczyszczen do powietrza. Do okre$lenia metoda obliczeniowg
emisji metali cigzkich z proceséw spalania paliw przez srodki transportu, jest potrzebna
znajomos¢ wartosci wskaznika emisji danego metalu. W dotychczas przeprowadzonych
szacunkach wielkosci emisji metali cigzkich do powietrza z obszaru Polski, stosowano
warto$ci wskaznikow emisji przedstawione w tabeli 1 [4]. Takie wlasnie wartosci
wskaznikow zastosowane zostaly do wyznaczenia krajowej emisji metali w roku 1995 [5]
oraz do okreslenia prognozy krajowej emisji tych zanieczyszczen do roku 2010 [6].

Tabela 1. Wskazniki emisji metali z procesow spalania paliw komunikacyjnych [g/ Mg paliwa) [3, 6]
Metal emission factors for traffic fuels consumption processes [¢/ Mg fuel] (35, 0]

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Etylina
leaded petrol 0,5 0,5 1.5 0,5 50 3
benzyna bezolowiowa
unleaded petrol 0,5 0,5 1.5 0,5 5 5
olej napedowy
diesel oil 0,05 5 5 g/
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Przedstawiong w tabeli 1 warto$¢ wskaznika emisji olowiu wyznaczono poprzez
wykorzystanie obowiazujacej w Polsce dopuszczalnej zawarto$ci ofowiu w benzynach
(szczegOly patrz ,Materialy i metody”). Wobec braku danych o zawartosci metali w
paliwach komunikacyjnych stosowanych w Polsce, wartosci wskaznikow emisji metali
innych niz otéw wyznaczono uwzgledniajac dane o zawartosci metali w oleju napedowym
i benzynach stosowanych w krajach zachodnich w latach osiemdziesiatych. Dane na ten
temat, okreslajace przecietne zawartosci metali w paliwach, przedstawiono w tabeli 2 [13].
Dokonujac przegladu danych na temat zawartosci metali w paliwach komunikacyjnych
stwierdza si¢ bardzo malg ilo$¢ informacji publikowanych na ten temat. W sposob
wystarczajacy jest scharakteryzowana jedynie zawarto$¢ otowiu w paliwach. Wynika to z
faktu, ze tylko zawartosé tego wiadnie metalu w benzynach byla i jest limitowana, co
stwarza konieczno$¢ dokonywania analiz sprawdzajacych dotrzymanie dopuszczalnych
standardow.

Tabela 2. Zawartosci metali cigzkich w paliwach komunikacyjnych [mg/kg] (kraje Europy Zachodniej,
lata osiemdziesiate) [13]
Contents of heavy metals in traffic fuels [mg/kg] (Western Europe countries, data for the cighties) [13]

Metal benzyny oleje napgdowe
gasoline diesel oil
Cd 0,5-1 0,05
Cu 0,5-3 1-10
Cr <05 bd
Ni 0,5 1-10
Pb (*) 20
Se 0,05 bd
Zn 5 5-10

bd - brak danych
lack of data
(*) = wartos¢ zalezna od zawarto$ci dopuszezalnych w poszezegolnych krajach

depends on allowable concentrations for particular countries

Poniewaz zawarto$¢ metali w paliwach ma bezposredni zwiazek z emisja tych
zanieczyszczen do powietrza 1 do innych komponentéw srodowiska, podjeto badania
dotyczace tej sprawy, ktorych wyniki przedstawiono w prezentowanej pracy. Uzyskane
dane o stezeniach metali w paliwach komunikacyjnych dostgpnych na polskim rynku paliw
pozwolily zrealizowa¢ nadrzedny cel pracy polegajacy na okresleniu wartosci wskaznikow
emisji metali z proceséw spalania paliw komunikacyjnych. Pozwolity réwniez wyznaczy¢
wielko$ci tadunku metali ciezkich emitowanych z obszaru Polski do powietrza ze srodkow
transportowych.
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MATERIALY I METODY

POBOR PROB PALIW

Przedmiotem analiz byla benzyna etylizowana, benzyna bezolowiowa 95, benzyna
bezotowiowa 98 i olej napedowy. Paliwa przeznaczone do analiz pobierano na
ogdlnodostepnych stacjach paliw, do pojemnikéw wykonanych z polietylenu.
W przypadku kazdego z badanych rodzajow paliw pobierano proby o objetosci 1 dm’,

ZASTOSOWANE METODY ANALITYCZNE

Do oznaczen metali: miedzi, cynku, otowiu, kadmu, chromu, niklu i arsenu
zastosowano techniki absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS). Oznaczenia otowiu
wykonano zgodnie z odpowiednia polska norma [17]. Przed analiza przygotowywano
roztwory prébek paliw w rozpuszczalniku organicznym, ktérym byt hydrorafinat frakcji z
destylacji atmosferycznej o zakresie temperatur wrzenia 150-250°C. Wspotezynnik
rozcienczenia byt rowny 1:5 m:v.

W pracy wykorzystano dwa spektrometry AAS. Jednym z nich byt Solar 939
(Unicam, Wielka Brytania), pracujacy w wariancie elektrotermicznym (ETAAS),
wyposazony w podajnik probek FS 90, kuwetg grafitowa niepokrywana, ukiad
chtodzacy (Stork-Ironic, Niemcy). Drugim spektrometrem by} Solar 939 (Unicam,
Wielka Brytania), pracujacy w wariancie plomieniowym (FAAS), wyposazony w palnik
(100 mm — plomien acetylen — powietrze) i sprezarke powietrza. Przed wykonaniem
analiz wykonano optymalizacje parametréw spektralnych i parametréw atomizacji
(sktad plomienia i miejsce pomiaru w FAAS, temperatura atomizacji w ETAAS) w
kierunku uzyskania najlepszej czulosci. Podstawowe warunki analiz przedstawiono w
tabeli 3.

W oznaczeniach arsenu stosowano 7-etapowy cykl pracy pieca grafitowego.
Temperatura w fazie atomizacji (2200°C) byta kontrolowana przez uklad sprzezenia
zwrotnego temperatury. Modyfikatorem chemicznym, zapobiegajacym stratom As przed
pomiarem i zwigkszajacym wydajnos¢ atomizacji, byla mieszanina organicznych polaczen
palladu i magnezu.

W charakterze wzorcéw uzyto olej wielopierwiastkowy Conostan S21, zawierajacy
alkiloarylosulfoniany Zn, Pb, Cu, Ni, Cd, Cr i wzorzec organiczny As, zawierajacy
aminosulfonian As (Conostan Division. Conoco Specialty Products, USA). Metoda
kalibracji byta metoda krzywej wzorcowe;.

WSKAZNIKI EMISII METALI Z PROCESOW SPALANIA PALIW KOMUNIKACYJNYCH

W przypadku wszystkich rozpatrywanych w pracy metali, o wartoéci wskaznika emisji
decyduje zawartos¢ danego metalu w paliwie. Wedlug zalecen metodycznych EEA [3] w
przypadku otowiu przyjmuje sig, ze 75% otowiu zawartego w paliwie opuszcza rurg
wydechowa pojazdéw wraz z gazami spalinowymi (Pb,,). Transportowi w powietrzu na
dalsze odleglosci podlega 1/3 masy otowiu ktory opusdcit rure¢ wydechowa (Pbyoy).
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W przypadku pozostatych metali przyjmuje si¢, ze calos¢ metali zawartych w spalanym
paliwie uchodzi do powietrza z gazami spalinowymi.

Tabela 3. Zastosowane warunki oznaczen metali metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
Conditions of the used method of atomic absorption spectrometry

Cu Zn Pb Cd Cr Ni As
metoda analizy FAAS FAAS FAAS FAAS FAAS FAAS ETAAS
analytical method
dlugos¢ fali, nm
wavelength, nm 3248 2139 283,3* 2288 357.9 2320 1937
* benzyna etylizowana 217,0%*

* leaded petrol
** pozostale probki
** rest of samples

szerokos¢ szczeliny, nm
slit width, nm 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5 0,2 0,5

korekcja t?a:
background correction:
D — lampa deuterowa D D D D D D V4
D — deuterium lamp
Z — uktad Zeemana
Z — Zeeman’s system

typ plomienia acetylen— | acetyle— | acetylen— | acetylen— | acetylen— | acetylen— -
flame type powietrze | powietrze | powietrze | powietrze | powietrze | powietrze
acetylene | acetylene [ acetylene | acetylene | acetylene | acetylene -
—air —air —air —air —air —air

sktad plomienia:
flame stoichiometry: s S s S r S -
s — stechiometryczny
s — stoichiometric

r —redukujacy

r —reducing

prad lampy, mA 4 8 8 7 10 12 8
lamp current, mA

w

w

w

w

w

w
\

czas integracji, s
integration time, s

ETAAS - absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacja elektrotermiczna
atomic absorption spectrometry with electrothermal atomization
FAAS - plomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa

flame atomic absorption spectrometry
EMISJA METALI ZWIAZANA Z PROCESEM SPALANIA PALIW KOMUNIKACYINYCH

Uwzgledniajac wyjasnienia przedstawione w opisie dotyczacym wskaznikow emisji,
wielkos¢ emisji otowiu zwiazang ze spalaniem benzyny oblicza sie ze wzoréw:
emisja Pbo, = 0,75 ¥ Sp, Z
emisja Pbpo,, = 0,25 3 Spy Z
gdzie: Sp, — stezenie ofowiu w paliwie, Z — ilo$¢ zuzytego paliwa.
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W przypadku pozostatych badanych metali (Me) wielkos¢ emisji jest prostym
iloczynem zawartosci danego metalu w paliwie Sy i ilosci zuzytego paliwa
emisja Me = Sy Z

WYNIKI I DYSKUSJA

Oznaczenia metali na poziomie mg/kg i nizszym, w obecno$ci substancji organicznych
lub gdy oznaczane skiadniki sa substancjami organicznymi, naleza do trudnych zadan
analitycznych. Sygnal oznaczanego metalu moze zaleze¢ od wiasciwosci fizycznych i
charakteru chemicznego organicznych skfadnikéw roztworu pomiarowego [7, 9]. Stwarza to
trudnosci  wzorcowania i moze by¢ podstawg kwestionowania doktadnosci analizy. W
przypadku oznaczen na wyzszym poziomie zawartosci analitow dobrym rozwigzaniem moze
by¢ mineralizacja, ktéra pozwala na usuniecie glownych skladnikéw matrycy i
przeprowadzenie badanych metali w dobrze zdefiniowane formy nieorganiczne rozpuszczone
w roztworze wodnym [19]. Z analizy danych literaturowych [1, 12] i doswiadczen wihasnych
OBR PR [8, 9, 1] wynika jednak, ze przy stosowaniu metod mineralizacji otrzymywane sg
stosunkowo wysokie granice wykrywalnosci. Tak jest zarowno w przypadku mineralizacji w
uktadzie otwartym, kiedy zanieczyszczenie powietrza laboratorium powoduje podwyzszenie
poziomu S$lepej proby, jak i w przypadku mineralizacji w ukladzie zamknietym. W tym
drugim przypadku, ze wzgledu na wydzielanie si¢ duzej ilosci gazow, produktéw spalania
probki, istnieje konieczno$¢ — ze wzgleddw bezpieczefistwa — znacznego zmniejszania
odwazki, co powoduje rozcienczanie analitu w roztworze pomiarowym.

W niniejszej pracy spodziewano si¢, ze wigkszos¢ badanych metali wystapi w
paliwach w niskich stezeniach, dlatego zaproponowano sposob przygotowania probek do
analizy umozliwiajacy minimalizacje wartosci i rozrzutu $lepej proby i osiagniecie jak
najnizszych granic wykrywalnosci. Sposéb ten polegal na przygotowywaniu roztworu
probki paliwa w rozpuszezalniku organicznym, ktorym byt hydrorafinat frakcji z destylacji
atmosferycznej o zakresie temperatur wrzenia 150-250°C. Wspolczynnik rozcieficzenia byt
réwny 1:5 m:v. Rozcienczenie stosowano w celu ujednolicenia warunkéw transportu,
nebulizacji i atomizacji roznych prébek majacych rézne wiasciwosciach fizyko-chemiczne.
Umozliwiato to kalibracje za pomoca krzywej wzorcowej, mimo réznej matrycy probek.
Doktadnos¢ analizy kontrolowano przez badania odzysku wzorca Conostan. W dobranych
warunkach analizy nie stwierdzono znaczacego wplywu matrycy naftowej na wyniki
oznaczen stezen metali. Wykonujac oznaczenia metali w roztworach organicznych za
pomoca absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja plomieniowa uzyskano
nastepujace granice wykrywalnosci: Cu — 0,3 mg/kg, Zn i Cd - 0,1 mg/kg, Pb — 1,0 mg/kg,
Cr i Ni — 0,5 mg/kg. Do oznaczefi As zastosowano metodg bardziej czulg — z atomizacja
elektrotermiczna. Otrzymana granica wykrywalnosci As byta rowna 0,005 mg/kg.

Przedstawione dalej wyniki analiz st¢zen metali dotyczyly préb paliw zebranych w 20
stacjach paliw w roku 1999. Zestawienie stacji paliw z ktorych pochodzity analizowane
proby przedstawiono w tabeli 4. Numery stacji paliw zamieszczone w kolumnie | tabeli 4
odpowiadaja numerom prob w tabelach 5 i 6, w ktérych zestawiono wyniki oznaczen
stezen metali.
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Tabela 4. Nazwa i lokalizacja stacji paliw w ktdrych pobrano analizowane prébki paliw
Name and place of fuel stations where analysed fuel samples were collected

nr

nazwa stacji paliw
name of fuel station

migjsce poboru préby
sample collection place

Rafineria Jasto

Rafineria Jasto
Jaslo Refinery

2 Glimar okolice Jasta
near Jaslo

3 CPN Brzostek

4 Petrochemia Plock okolice Tarnowa
near Tarnow

5 Slovnaft Woszczyce

6 Minkus Laziska

i Texaco Czechowice

8 Rafineria Gdansk Tarnow

9 Shell Katowice

10 DEA Katowice

11 Statoil Chorzéw

12 CPN Chorzéw

13 |BP Bytom

14 |Petrochemia Plock Bytom

15 Esso Bytom

16 [Jet Bytom

L7 Aral Bytom

18 |Rafineria Czechowice Pszczyna

19 Preem Lodz

20 Rafineria Gdansk Lodz

W tabeli 5 przedstawiono uzyskane wyniki oznaczen stgzen ofowiu. Sposréd metali
zawartych w paliwach, polskie prawodawstwo limituje jedynie zawartos¢ otowiu [14—16].
W benzynach etylizowanych, zawartos¢ otowiu powinna miesci¢ si¢ w zakresie od 50 do
150 mg/dm’, za$ w benzynach bezotowiowych normowana jest gérna granica zawarto$ci,
wynoszaca 13 mg/dm’® u dystrybutora. Przeliczenie tych wartosci stezen na jednostki masy
daje nastepujace warto$ci stezen normowych [mg Pb/kg paliwa]: benzyny etylizowane — od
66,7 do 200; benzyna bezolowiowa — nie wigcej niz 17,3. Porownujac wartosci
dopuszczalnych stezefi otowiu w benzynach z wynikami oznaczen Pb przedstawionymi w
tabeli 5 mozna stwierdzi¢, ze w benzynie etylizowanej rozrzut wartoséci stezen otowiu byt
znaczny, gdyz zawieral si¢ w zakresie od 3,3 do 262 mg/kg; obie te wartosci skrajne
wskazuja, ze zawarto$¢ otowiu w badanej benzynie etylizowanej byta w niektorych
przypadkach poza dopuszczalnymi limitami. Stwierdzono przypadki zaréwno zbyt duzych
jak 1 zbyt matych zawartosci olowiu. Wyznaczone wartosci okreslajace zawartos¢ Pb
cechowaty si¢ duzym rozproszeniem. Wartos¢ wzglednego odchylenia standardowego,
ktora okresla rozrzut od wartosci sredniej, wynosita dla uzyskanych wartosci 61%. Tak
duzy rozrzut wskazuje, ze nie bylo uzasadnione wyznaczanie $redniego stezenia otowiu dla
badanych préb etyliny. Dla okre$lania emisji olowiu wyznaczanej na podstawie ilosci
zuzyte] benzyny przyjeto, ze jako Srednig zawartosci tego metalu w etylinie uzna sie
obowiazujaca w Polsce dopuszczalng zawartosci ofowiu, wynoszaca 150 mg Pb w 1 dm’
etyliny.
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Tabela 5. Wyniki oznaczen stezen otowiu w badanych paliwach [mg/kg]
Pb concentrations in tested fuels [mg/kg]

numer probki benzyna bezolowiowa | benzyna bezolowiowa | benzyna etylizowana
number of sample unleaded petrol unleaded petrol leaded petrol
B9S B98
1 <1,0 <1,0 262
2 <1,0 <1,0 8.8
3 1,2 2,3 105
4 1.5 9,2 143
5 <1,0 <1,0 33
6 <1,0 <1,0 152
7 <1,0 <10 119
8 <1,0 <1.0 156
9 <1,0 <1,0 124
10 <1,0 <1,0 143
11 <1,0 <10 154
12 <1,0 14 142
13 <1,0 <1,0 39
14 10 <10 47
15 <1,0 <1,0 147
16 1,2 <10 118
17 <1,0 1,2 124
18 <1,0 <1,0 189
19 <1,0 <1,0 5,0
20 <1,0 14 89

W odniesieniu do zawartosci otowiu w benzynie bezotowiowej dane w tabeli 5
wskazuja, ze w zadnej z badanych prébek paliw zawarto$¢ tego metalu nie przekroczyla
dopuszczalnego gérnego poziomu uznanego jako norma dla benzyny bezolowiowej. Na
podstawie wyznaczonych poziomow stezen olowiu przyjeto, ze jako s$rednia zawartosé
olowiu w tym rodzaju benzyny przyjeta bedzie obowiazujaca w Polsce dopuszczalna
zawartos¢ olowiu, wynoszaca 13 mg Pb w 1 dm® benzyny bezolowiowej. T¢ wilasnie
wartos$¢ przyjeto do obliczenia emisji otowiu.

W przypadku wszystkich analizowanych préb oleju napgdowego zawarto$¢ otowiu
byta nizsza od granicy oznaczalnosci, wobec czego pominigto emisje otowiu zwigzana z
uzytkowaniem oleju napedowego.

Warto$ci wyznaczonych zawartosci arsenu w badanych paliwach przedstawiono w
tabeli 6. Badaniom na zawarto$¢ tego pierwiastka poddano jedynie benzyne bezotowiowa
B98 i olej napgdowy. Ograniczono si¢ do analiz nastgpujacych probek: 3, 4, 8,9, 111 13.
Wymienione numery probek odpowiadaja numerom stacji dystrybucji paliw wedlug
zestawienia przedstawionego w tabeli 4. Dane w tabeli 6 wskazuja, ze w wigkszosci
badanych prébek benzyny bezolowiowej 1 oleju napedowego warto$¢ stezen tego
pierwiastka byla nizsza lub réwna 0,005 mg As/kg paliwa. Tak niskie zawartosci arsenu
uzasadniaja pomijanie emisji tego metalu jako rezultatu uzytkowania benzyn i oleju
napgdowego.
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Tabela 6. Wyniki oznaczen stezen arsenu w badanych paliwach [mg/kg]
As concentrations in tested fuels [mg/kg]

rodzaj paliwa stezenie As nr probki”
kind of fuel As concentrations sample no."”
(merkg]
benzyna bezolowiowa B98 0,005 3
unleaded petrol B98 < 0,005 4,89,11,12
lej napgdow 0,01 3
M P el 0,008 4
s < 0,005 8,9.11, 12

! odpowiada numerowi stacji paliw w tab. 4

refers to fuel station number in tab. 4

Uzyskane wyniki oznaczen zawartosci innych, poza ofowiem i arsenem, badanych
metali wykazaty, ze ich zawarto$¢ nie przekroczyla pozioméw wykrywalnosci
stosowanych metod analitycznych. Tym samym uzyskane dane pomiarowe pozwolily
stwierdzié, ze:

— w przypadku oznaczen Zn i Cd, we wszystkich analizowanych prébkach badanych
paliw stgzenia tych metali nie przekroczyty stosunkowo niskiego poziomu
wykrywalno$ci metody oznaczen, wynoszacego dla tych metali 0,1 mg/kg paliwa;

— w przypadku oznaczen Cr i Ni, we wszystkich analizowanych prébkach badanych
paliw stezenia tych metali nie przekroczyly wartosci 0,5 mg kazdego z tych metali w
kilogramie paliwa; w przypadku Cu wartos¢ stgzenia nie przekroczyla wartosci
0,3 mg/kg.

Uwzgledniajac powyzsze ustalenia wynikajace z przeprowadzonych analiz oraz biorac
pod uwage istniejace w literaturze fachowej zawartosci metali charakteryzujace paliwa
stosowane w krajach zachodnich [2, 13], w tabeli 7 zestawiono wartosci proponowanych
wskaznikéw emisji metali cigzkich dotyczacych uzytkowania paliw komunikacyjnych.

W przypadku Cu wykonane badania pozwolily znacznie skorygowaé wartosci
wskaznikow emisji podawane w literaturze fachowej (patrz tabela 1). W S$wietle
wykonanych badafn proponuje si¢ przyjecie wartosci  wskaznikow emisji  Cu
odpowiadajacym poziomowi wykrywalnosci zastosowanej metody oznaczen. Nalezy
jednoczesnie zwroci¢ uwage, ze podane w tabeli 7 warto$ci wskaznikéw emisji Cu
traktowac nalezy jako wartosci maksymalne. Podobna uwaga dotyczy podanych w tabeli 7

Tabela 7. Wyznaczone wartosci wskaznikow emisji metali zwigzane z uzytkowaniem paliw komunikacyjnych
Determined values of metal emission factors for traffic fuels consumption processes

ICd|Cr|Cu‘Ni‘PbLZnLAs

warto$¢ wskaznika emisji | mg/kg paliwal
emission factor value | mg/kg fuel ]

etylina 0,0 0,5 0,3 0,5 50 0,0 0,0
leaded petrol

benzyna bezolowiowa 0.0 0,5 0.3 0.5 5,0 0,0 0,0
unleaded petrol

olej napedowy 0,05 0,0 0,3 0,5 0,0 0,0 0,0
diesel oil
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wartosci dotyczacych Cr 1 Ni. W przypadku Ni wyniki badan pozwolity zredukowac
przedstawiona w tabeli | warto$¢ wskaznika emisji Ni ze spalania oleju napedowego az 10
razy.

KRAJOWA EMISJA METALI CIEZKICH DO POWIETRZA
ZE ZRODEL KOMUNIKACYJNYCH

Wielkos¢ krajowej emisji metali, dla ktorych wyznaczono wartosci wskaznikow emisji
(Tab. 7), okreslono uwzgledniajac zuzycie paliw komunikacyjnych w roku 1999. Na
podstawie danych GUS [3] dotyczacych bilansu energii w transporcie, okre$lono krajowe
zuzycie paliw w tym okresie ktére wynosito [10° Mg]: benzyny — 5743, oleju napgdowego
— 6019. W celu obliczenia emisji ofowiu, z uwagi na r6zna zawarto$¢ tego metalu w
etylinie i benzynie bezolowiowej, oddzielnie nalezalo uwzgledni¢ ilosci tych dwu rodzajéw
benzyn. Dane na ten temat uzyskano z Instytutu Technologii Nafty w Krakowie. Wedlug
uzyskanej informacji, w roku 1999 udzial benzyny bezotowiowej w krajowym zuzyciu
benzyn wynosit 79%.

Emisj¢ olowiu do powietrza wyznaczono wykorzystujac dane o zuzyciu etyliny i
benzyny bezolowiowej oraz wartosci wskaznikéw emisji przedstawione w tabeli 7. W roku
1999 faczna emisja olowiu (Pb,,) ze srodkéw transportu wynosita 237,6 Mg. Jak
wyjasniono to w ,,Materiatach i metodach” czg¢sto w bilansach krajowej emisji wyroznia si¢
otéw Pbp,, . ktdry emitowany z pojazdéw podlega transportowi w powietrzu na dalsze
odlegtosci. W roku 1999 krajowa emisja Pb,,,, wynosita 79,2 Mg.

Identycznie wyznaczone wielkosci krajowej emisji Pb,,,, ze spalania benzyn w latach
1980—-1997 przedstawiono na rysunku 1, uwzgledniajac zmieniajaca si¢ w tych latach
dopuszczalng zawarto$¢ olowiu w benzynie, wielkosci jej zuzycia w poszczegolnych latach
oraz zwigkszajacy si¢ od roku 1992 udziat benzyny bezotowiowej na polskim rynku paliw.
Informacje na ten temat zaznaczone sa na omawianym rysunku. Wida¢ w jak wyrazny
sposob, na zmiang emisji olowiu, wplynety decyzje o obnizeniu od roku 1986 i 1991
dopuszczalnej zawartosci otowiu w benzynach. Mozna réwniez zauwazy¢ jak istotny
wplyw na obnizenie emisji ofowiu mial zwigkszajacy si¢ udzial benzyny bezolowiowe;j,
ktory w poszczegdlnych latach wynosit: 1992 — 5%, 1993 — 15%, 1994 — 22%, 1995 —
31%, 1996 —40% i 1997 — 56%.

Zmiang emisji olowiu, ktorego zrédlem bylo spalanie benzyny, w stosunku do
ogolnego krajowego tadunku ofowiu emitowanego do powietrza z obszaru Polski
przedstawiono na rysunku 2. Dane przedstawione na rysunku uwzgledniaja krajowy
ladunek Pb,,,, czyli olowiu pochodzacego ze spalania benzyny 1 podlegajacego
transportowi w powietrzu na dalsze odleglosci. Dane o krajowych rocznych fadunkach Pb
emitowanego do powietrza pochodza z obliczen Hlawiczki [5, 6], ktore to dane
wykorzystywane sa w oficjalnych statystykach krajowych publikowanych w
wydawnictwach GUS. W roku 1985 udziat Pby,, w krajowej emisji Pb wynosit 31% i
wzrastal osiggajac w 1991 roku 46%. W latach nastgpnych udzial ten zmniejszat si¢
osiggajac w roku 1994 poziom 21%, aby w roku 1999 spas¢ do poziomu nieco ponad 11%.
Rozpatrujac emisje Pby,, czyli calej masy olowiu, ktory opuscit rur¢ wydechowa pojazdu,
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w tabeli 8. Dane wskazuja, ze spos$rdd rozpatrywanych metali nikiel emitowany byt w
najwigkszych ilosciach. Emisja tego metalu ze $rodkow transportowych wynosifa prawie
6 Mg. Wielkos¢ ta, odniesiona do ogolnej ilosci niklu emitowanego do powietrza z obszaru
Polski w 1999 roku, stanowita okolo 2% tacznej masy niklu emitowanego do powietrza ze
wszystkich rodzajow zrodet w Polsce. W przypadku Cd, Cr i Cu udzialy emisji tych metali
pochodzace ze spalania paliw komunikacyjnych wynosity odpowiednio 0,5%, 3% i 0,8%
ogo6lnej emisji krajowej tych metali.

Tabela 8. Emisja Cd, Cr, Cu i Ni ze spalania paliw komunikacyjnych w Polsce w roku 1999
Cd, Cr, Cu and Ni emission from traffic fuels consumption in Poland in 1999

emisja wynikajaca ze zuzycia: ] .
emissJion )flrom consumplioyn of: = i Cu Ni
etyliny
leaded petrol 0.0 590 358 596
benzyny bezotowiowej
unleaded petrol 0,0 2275 1365 2275
oleju napgdowego
diesel oil 301 0,0 1806 3010
suma emisji
sum of emission 301 2871 529 5881
WNIOSKI

1. Z uwagi na niskie stgzenia metali oznaczanych w paliwach zastosowano oryginalny
sposob preparacji prob umozliwiajacy minimalizacje wartosci i rozrzutu §lepej proby i
osiagnigcie niskich granic wykrywalnos$ci. Sposéb ten polegat na przygotowywaniu
roztworu probki paliwa w rozpuszczalniku organicznym, ktérym byt hydrorafinat
frakcji z destylacji atmosferycznej o zakresie temperatur wrzenia 150-250°C.
Wspotezynnik rozcieficzenia byt rowny 1:5 m:v. Rozcienczenie stosowano w celu
ujednolicenia warunkéw transportu, nebulizacji 1 atomizacji réznych prébek
(o réznych wiasciwosciach fizyko-chemicznych), tak, aby mozliwa byla kalibracja za
pomoca krzywej wzorcowe;.

2. W przebadanych probkach paliw, pochodzacych z 20 stacji benzynowych
zaopatrywanych w paliwo réznego pochodzenia, nie stwierdzono zadnych
prawidtowosci jesli chodzi o zawartosci badanych metali cigzkich. Zawartos¢ otowiu
w badanych prébkach benzyny etylizowanej wahata si¢ w granicach od 3,3 do 262 mg
Pb/kg paliwa. W probkach benzyny bezolowiowej najwyzsza zawartos¢ tego metalu
wynosila 9,2 mg/kg; w wigkszosci prébek badanej benzyny bezolowiowej zawarto$¢
Pb nie przekraczata poziomu wykrywalnosci wynoszacego 1 mg w 1 kg paliwa.

3. W wigkszosci badanych prébek benzyny bezotowiowej i oleju napgdowego wartos¢
stezen arsenu bylfa nizsza lub réwna 0,005 mg As/kg paliwa. Tak niskie zawartodci
tego metalu uzasadniaja pomijanie emisji As do powietrza, jako zanieczyszczenia
majacego zwiazek z uzytkowaniem benzyn i oleju napgdowego.
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Rys. 2. Emisja Pb ze srodkéw transportowych i krajowa emisja Pb ogolem w Polsce w latach 1985-1999
Pb emission from traffic vs. total Pb emission in Poland in years 1985-1999
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(9]

(10]

[11]

[12]

[13])
(14
(15]

Badania zawartosci Zn, Cd, Cr, Ni i Cu w benzynach i oleju napgdowym wykazaly, ze
zastosowane metody analityczne nie daty mozliwo$ci wyznaczenia bezwzglednych
zawartosci tych metali. Stwierdzono, ze stg¢zenia tych metali nie byly wyzsze niz
[mg/kg paliwa]: Cu-0,3;ZniCd-0,1;Pb-1,0; Cri Ni-0,5.

Na podstawie uzyskanych danych okreslono wielkos¢ krajowej emisji otowiu do
powietrza ze zrodet komunikacyjnych w latach 1980-1999. W roku 1999 emisja Pb,,,
czyli ofowiu ktéry opuscit rur¢ wydechowa pojazddéw, wyniosta 237,6 Mg, co
stanowito 34% sumarycznej emisji olowiu do powietrza z obszaru Polski. Emisja
Pb,ow, czyli ofowiu przenoszonego w powietrzu na dalsze odlegtosci, wyniosta
79,2 Mg.

Krajowa emisja Cd, Cr, Cu i Ni, bedaca rezultatem uzytkowania paliw
komunikacyjnych, w 1999 roku wynosita odpowiednio [Mg]: 0,3; 2,9; 3,5 i 5,9.
W odniesieniu do catkowitego krajowego fadunku tych metali emitowanych do
powietrza z obszaru Polski byly to udziaty w zakresie od 0,5% (w przypadku Cd) do
3% (Cr).
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