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Patvirtinu, kad mano Kristinos Ragauskaités baigiamasis projektas tema ,,Emisijy
susidarymas deginant biokurg su jvairiy atliekuy frakcijomis“ yra paraSytas visiSkai savarankiSkai,
o visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena
dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir
netiesiogingés citatos nurodytos literatiiros nuorodose. Istatymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j darba
niekam nesu mokéjusi.

AS suprantu, kad iSaiSkéjus nesaZiningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.
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SANTRAUKA

Magistro baigiamajame darbe nagrin¢jamas biomasés deginimas kartu su jvairiy atlieky
frakcijomis, mazo galingumo jrenginyje.

Kadangi degimo procesas individualiy namy tkiuose néra kontroliuojamas, svarbu issiaiskinti
kokie degimo produktai iSsiskiria biokurg maiSant su buityje susidariusiomis atliekomis. Tokie
junginiai ne tik terSia aplinka, bet gali daryti neigiamg jtakg ir zmogaus sveikatai.

Biokuras su atlieky priemaiSomis buvo deginamas laboratorijoje, 13 kW kietojo kuro deginimo
katile, esant stabilioms deginimo sglygoms. Tyrimui atlikti buvo pasirinkta 13 dazniausiai namy
tikiuose susidaranciy atlieky: laikrastis, zurnalas, balintas popierius, pieno ir sul¢iy pakuotés, plastiko
butelis grietinés, pomidory padazo, Sampiino bei vienkartiniai indeliai, porolonin¢ kemping,
sauskelnés, baldy audinys. Tyrimo metu analizuotas degimo metu issiskirian¢iy policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy (PAA) emisijy kiekis ir kietyjy daleliy koncentracija iSlakose.

Atlikus tyrimg ir iSanalizavus rezultatus nustatyta, jog didZiausias kietyjy daleliy kiekis susidare
deginant Sampiino indelj (5,41*101 #/cm?® ) ir sulgiy pakuote (4,75%10 #/cm®), o mazZiausias —
deginant zurnalg (8,1*¥10% #/cm®). PAA, esan¢iy dujinéje fazéje, didziausia koncentracija susidaré
deginant balinta popieriy (X PAA — 8006 ug/m®), o maziausia — laikrastj (X PAA — 580 ug/mq). Tuo
tarpu analizuojant PAA esancius, kietoje biisenoje, daugiausiai jy susidaré deginant pieno pakuotg (X
PAA — 2255 mg/m®), o maziausiai — Zzurnala (£ PAA — 33 mg/m®). Tyrimo rezultatai parodé, kad
atlieky deginimo metu iSsiskirianciose emisijose vyrauja dujinéje fazéje susidarantys policikliniai
aromatiniai angliavandeniliai.

Atlikus tyrimg nustatyta, kad deginant medienos granules emisijy iSsiskiria 2 kartus maziau,
negu deginant Zurnalg, kuris iSskyré maZiausiai policikliniy aromatiniy junginiy lyginant su kitomis

nagrinétomis atliekomis.
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SUMMARY

Master’s final work analyzes burning of biomass together with fractions of different waste in
low-power device.

The theme of work is relevant because in individual households the combustion process is the
least controlled . There are released dangerous compounds to human health during the combustion
process of waste.

Biofuel with waste impurities was burned in a laboratory in 13kW solid fuel burning boiler under
stable combustion conditions. 13 waste products were chosen for the experiment: newspaper,
magazine, bleached paper, package of milk, juice package, cruet of sour cream, tomato sauce bottle,
plastic bottle, disposable cups, shampoo bottle, foam sponge, diapers, furniture fabric. During the
study the quantity of released polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) emissions solid particles,
were analyzed.

The results have shown that the biggest number of solid particles was producedduring the
combustion of shampoo bottle (5,41*10% #/cm®) and juice package (4,75*10'! #/cm?®) and the lowest
amount — for the magazine (8,1*10%° #/cm?). The largest quantity of PAHs, which are in the gas phase
was produced during the combustion of white paper (X PAA — 8006 ug/m?), and the lowest — for the
newspaper (X PAA — 580 pg/m?). Meanwhile, analyzing PAHSs in solid phase the largest quantity of it
was produced, burning milk package (X PAA — 2255 mg/m®) and the lowest — burning magazine (X
PAA — 33 mg/m®). The results showed that gas-phase polycyclic aromatic hydrocarbons are released to
the atmosphere during waste combustion.

The results of the investigation showed, that the emission of the burning wood pellets is 2 times
less than of the magazine, which emitted the least amount of polycyclic aromatic compounds

compared to the other examined materials.
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SANTRUMPOS

B[a]P — benzol[a]pirenas

CO - anglies monoksidas

CO. — anglies dioksidas

HDPE — auksto tankio polietilenas
KD — kietosios dalelés

NOx- azoto oksidai

O2 — deguonis

PAA — policikliniai aromatiniai angliavandeniliai
PE — polietilenas

PET — polietileno teraftalatas

PP — polipropilenas

PS — polistirenas

SO, —sieros dioksidas
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IVADAS

Energijos poreikis vis didéja, tradiciniai energijos iStekliai senka, o jos iSgavimo budai kenkia
aplinkai, todél vis daugiau naudojama atsinaujinanciy energijos Saltiniy. Vienas jy — biokuras. Tai
vienas labiausiai paplitusiy ir placiausiai naudojamy atsinaujinanciy energijos Saltiniy.

D¢l augancios ekonomikos ir geréjancio gyvenimo, individualiuose namy ikiuose susidaro
daugiau komunaliniy atlieky. Dazniausiai susidarancios atliekos — plastikai, popierius, buitinés
atliekos. Gyventojai norédami sutaupyti pinigy atlieky iSvezimui, taip pat sutaupyti Ziemos sezono
metu kurui, atliekas degina krosnyse. Taip individualiuose namy tkiuose i$siskiria pavojingi junginiai,
tokie kaip policikliniai aromatiniai angliavandeniliai (PAA), lakiis organiniai junginiai, dioksinai,
furanai, kietosios dalelés, anglies monoksidas, azoto oksidai ir kiti junginiai. Sie junginiai susidaro dél
Zemos temperatiros ir nepilno degimo. Pateke i org terSalai ypatingai kenkia vaiky ir vyresnio amziaus
7moniy sveikatai bei aplinkai. Zmonés, kiirendami biomase kartu su atliekomis daznai nezino, kad i
atlieky iSsiskyre terSalai patenka j pelenus, kuriuos jie laiko traSa ir pavasarj tr¢Sia dirvozem]. Taciau
juose lieka sunkiyjy metaly bei toksiniy elementy.

Tyrimo hipotezé — iSsiskirianciy terSaly emisijos priklauso nuo sudeginamy atlieky riisies.

Tiriamojo darbo objektas — islakose, esantys pavojingy terSaly kiekiai, deginant biomasg¢ kartu
su atlieky frakcijomis.

Tiriamojo darbo tikslas — nustatyti emisijas, deginant biomase¢ su atliecky priemaiSomis esant
pastovioms degimo saglygoms, mazo galingumo jrenginiuose.

Tikslui pasiekti buvo suformuluoti darbo uzdaviniai :

1. ISanalizuoti literatliros Saltinius, susijusius su didelio Silumingumo atlieky frakcijomis ir
biokuro deginimu;

2. Atlikti atlieky deginimo eksperimentg bei nustatyti susidariusiy terSaly koncentracijas.

3. Nustatyti emisijy koncentracijas ore;

4. Susisteminti ir interpretuoti gautus duomenis.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Cheminiy terSaly formavimasis biomasés deginimo metu

Biomasé — fotosintezés btidu augaluose sukaupta saulés energija. Kasmet augaly stiebuose,
Sakose ir lapuose energijos kiekis keletg karty virSija pasaulio energijos poreikius. [3] Biomasé zinoma
kaip atsinaujinantis, iSlaikantis ekologing pusiausvyra ir aplinkai mazai zalingas kuras. Kietgja
biomasés dalj sudaro mediena, Siaudai, Zzemés iikio produkty liekanos, perdirbimo atliekos ir dumbliai.
Biomasé placiai naudojama besivystanc¢iose Salyse, nes yra pigus ir lengvai prieinamas energijos
Saltinis.[8]

Medienos kuro risys yra skirstomos pagal zaliavos kilme ir perdirbimo laipsnj. Pagal Zaliavos
kilme¢ medienos kuras gali buti skirstomas j kurg i§ misky, i§ greitai auganciy misky bei pakartotinai

naudojama medieng. [20]

Medienos kuras

Neperdirbtas Perdirbtas medienos
medienos kuras kuras

Tradicine — Briketai
—— malkiné mediena

(pliauskos)

— Granules
Supresuotos

| mskoatliekos || | pegsio dulkes

(rySuliai)
—— Medienos skiedros
—] Pjuvenos

1 pav. Medienos kuro klasifikacija pagal medienos perdirbimo laipsnj [20]

I§ medienos gaunamas kuras klasifikuojamas pagal perdirbimo laipsnj (1 pav.). [20]

Neperdirbtu kuru laikomas kuras, kuris apdorojimo metu buvo tik supjaustytas arba supakuotas,
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taciau jo mechaninés savybés isliko nepakitusios. Perdirbtos medienos kuro riisys yra medzio briketai
ir granulés.[20]

Biomasés granulés gaunamos i§ medzio, Siaudy ir zemes iikio produkty liekany, mazy daleliy (2-
5mm), kurios suspaudziamos, kaitinamos garais ir ligninu, kaip riSancigja medziaga [8]. Degimo
proceso metu vyksta egzoterminés reakcijos. Kuro energija saugoma cheminiuose rySiuose ir
paveréiama ] Silumos energijg, kuri gali buti jvairiai panaudojama. Biomasés degimas — cheminiy
reakcijy seka, kurios metu anglis oksiduojama j anglies dioksida, vandenilis — j vandenj. Nepilno
degimo metu dél deguonies triikumo susiformuoja nepageidaujami produktai [18].

Biomasés kuro savybés suskirstytos i fizikines, chemines, Silumines ir mineralines. Fizikinés
savybés, tokios kaip tankis, poringumas ir vidinis pavirSiaus plotas yra susij¢ su biomasés rasimis ir jy
paruoS§imo metodais. Deginant biomase¢ svarbiausios cheminés savybés — lakiyjy medziagy
aukstesnioji/zemesnioji  Sildymo verté, pirolizés produkty analizé ir anglies Silumingumas.
Svarbiausios Siluminés savybés, tokios kaip Siluminis laidumas, spinduliavimas, temperatiira, terminis
skilimas. Biomasés degimo metu Silumos skilimo produktai susideda i§ lakiyjy medziagy, drégmés,
anglies ir peleny. Lakiosios medziagos — anglies dioksidas, anglies monoksidas, lengvieji
angliavandeniliai, vandenilis ir dervos. [18]

Deginant biomas¢ apie 80 % jos virsta lakiosiomis medziagomis, kurios jungdamosis su
deguonimi tampa Silumine energija, o i§siskyre¢ CO2 ir H20 sunaudojami augaly fotosintezéje. Like 20
% biomasé degant suangléja, jungiasi su anglies dioksidu, deguonimi bei vandeniu ir sudaro pelenus,

anglies monoksidg ir vandenilj, kurie panaudojami tolimesnése reakcijose (2 pav.)[18].

Saulés
Sviesa

-~

Siluma
Augalai g7 —
/‘\‘/
v " -~
—TT Lakiosios ™ o
e Yo “~  medZiagos ., 2
RAE (G M. 0 7
Biomasé
A
20%
CcO. v CcO H2
L
O> Anglis i » Pelenai
-
I
H.0O

2 pav. Biomasés deginimas ir anglies ciklo uzdara sistema [ 18]
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Biomasés naudojimas energijai gauti nedidina anglies dvideginio emisijy i1 atmosferg. Visi
augalai augdami, fotosintezés proceso metu sunaudoja atmosferoje esantj anglies dvideginj atmosferos
(1 lygtis) [8].

6CO; + 6H20 —> CeH1206 + 602 (1)

Biomasés transformacijos j energijg procesas yra neutralus anglies dvideginio atzvilgiu. Tuo
budu biomasés istekliy naudojimas energijai gaminti nejtakoja klimato kaitos, o taip pat yra vienas i8
buidy sunaudoti biomasés atliekas [8].

Degimo metu susidarg terSalai priklauso nuo degimo busenos. Kurg deginant dideliuose
jrenginivose, kur degimo parametrai stebimi iSmetamy terSaly kiekiai mazi, tuo tarpu mazuose
katiluose, kuriuose kuro sumaiSymas prastas, degimo parametrai néra kontroliuojami issiskiria dideli
terSaly kiekiai [8].

Kaitinant medieng sudedamosios dalys pradeda hidrolizuotis, oksiduotis, dehidratuotis ir
pirolizés metu, did¢jant temperatiirai, formuojasi degios lakiosios medziagos ir dervos, taip pat didelio
reaktingumo anglis. Emisijy iSmetimai i§ bet kurios kuro rasies degimo metu tiesiogiai priklauso nuo
jos chemingés sudéties ir degimo salygy [4].

Degimo metu j org iSmetamas metanas, lakieji organiniai junginiai (LOJ), azoto oksidai, sieros
oksidai, vandenilio chloridas, policikliniai aromatiniai angliavandeniliai (PAA), furanai, dioksinai bei

organings ir neorganinés aerozolinés dalelés. [8]

1.2 Atlieky deginimo problematika

Individualiy namy gyventojai daznai komunalines atliekas degina negalvodami apie daroma Zalg
aplinkai, kaimynams, net ir sau. Gyventojams, kuriems per brangu jsigyti biokuro, savo krosnyse
degina ,,pigesnj“ kurag — buitines komunalines atliekas, kurios iSskiria dideles koncentracijas
policikliniy aromatiniy angliavandeniliy, dioksiny/furany, taip pat smulkiy kietyjy daleliy, kuriy
zmogaus organizmas nesugeba sulaikyti ir patenka j plaucius. Kadangi individualiy gyvenamyjy namy
kaminai neauksti, visi iSsiskiriantys terSalai patenka j dirvoZzemj kur auginamos darzovés ir vaisiai
[17].

Komunalinés atliekos — tai atliekos susidarancios buityje arba kitos panaSios buitinés atliekos
[2]. LR aplinkos oro apsaugos jstatymo 20 straipsnyje pateikti terSaly mazinimo priemoniy ir atlicky
deginimo reikalavimai:

1. Ismetamy | aplinkos orq terSaly mazinimo priemonés neturi tersti dirvoZemio, vandens ir

kity aplinkos elementy.
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2. Draudziama deginti sausq Zole, nendrynus, razienas. DraudZiama deginti atliekas, iSskyrus
atvejus, kai jos deginamos specialiai tam skirtuose jrenginiuose, vadovaujantis Sio jstatymo 15
straipsnio 1 dalies nuostatomis.”  (Lietuvos Respublikos aplinkos oro apsaugos jstatymas,

1999,(2013)) [19].

1.2.1 Atlieky deginimas individualiuose namuose

Atliekos (pagal LR Atlieky tvarkymo jstatyma (ATI)) — atliekos tai bet kokios medziagos ar
daiktai, kuriais atlieky turétojas atsikrato, nori atsikratyti ar privalo atsikratyti (pvz., nauji, bet turétojui
nereikalingi rubai, gali tapti atlieka, o senas sugedgs televizorius, jei turétojas juo nenori atsikratyti —
nebus laikomas atlieka).Atliekas, pagal susidarymo S$altinj, galima suskirstyti komunalines, gamybines,
pavojingas, pakuociy, bio-skaidzias, stambiagabarites ir statybines inertines. Komunalinés atliekos tai
atlickos, kurios susidaro individualiuose namy tkiuose, taip pat joms priskiriamos atliekos panasios j
namy tkiy, ta¢iau susidariusios jmonése ar organizacijose [30].

Komunalings atliekos skirstomos [30] :

e Biodegraduojancios atliekos — sodo atliekos, maisto atliekos ir kt.

e Zaliosios atliekos — biologiskai skaidzios parky, kapiniy tvarkymo ir prieZitiros atliekos.

e Antrinés zaliavos — tiesiogiai perdirbti tinkamos atliekos ir perdirbti tinkamos i§ atlieky
gautos medZiagos. Tai gali buti plastikas, stiklas, popierius, metalas.

e Stambiosios atliekos — baldai, buitiné technika ar kitos atlickos dideliy matmeny.

e Statybineés atliekos — nuo statyby darby likusios nebenaudojamos medziagos.

Taciau dazniausiai atlieckas namy tkiuose sudaro pagrindiniai penki plastiky polimerai (3 pav.):
polietilenas (PE), polietileno tereftalatas (PET), polipropilenas (PP), polistirenas (PS) ir
polivinilchloridas (PVC). PE polimerai (LLDPE, LDPE ir HDPE) yra gausiai naudojami polimerai
plastiky gamyboje ir dominuoja pakavimo medZiagose, kurios sudaro daugiau nei pus¢ visy plastiko
atlieky [12].

Pagrindinés plastiko atlieky riiSys liekanose ir Siukslése yra:

e didelio ir mazo tankio poli(etilenas) (HDPE, LDPE), naudojamas prekybos Siuksliy
maisuose, maisto jpakavimuose ir plévelése;

e poli(vinilchloridai) (PVC) naudojami buteliuose, pakuotése ir tarose;

e poli(etileno tereftalatai) (PET) naudojami gérimy buteliuose ir panaSiose tarose, karSty
gérimy puodeliuose, izoliacinése medziagose;

e poli(propilenai) (PP) naudojami jogurto pakuotése, jvyniojimo medziagose, pakavimo

plévelése, sviesto pakeliuose ir t.t. [12]
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Dauguma $iy plastiky iSmetami kartu su buitinémis atliekomis. Nors plastikai (plataus vartojimo
prekés, namy apyvokos medziagos, pakuotés ir t.t.) yra santykinai stabiltis, dél nuolat, létai vykstanciy
degradacijos procesy skilimo produktai gali bati iSskiriami j aplinkg. Pagrindinés aplinkosaugos
problemos susijusios su galimu toksiniu poveikiu, bio- akumuliacija tarp vandens organizmy ir
pavojingy medziagy iSsiskyrimu komunaliniy atlieky $alinimo metu.

Kai angliavandeniliai reaguoja su deguonimi susidaro anglies dioksidas, vandens garai ir

energija (2 lygtis). Tac¢iau yra zinoma, kad visiS§ko sudegimo biisena yra nejmanoma [25].

CH4 + 202 CO2 + 2H20 + energija (2)

Nepilnas degimas jvyksta, kai atsiranda deguonies trukumas, kurio metu deguoniui visiSkai

sureagavus su angliavandeniliais sudaro anglies dioksidas, monoksidas ir vanduo.(3 lygtis) [25].

4CH4 + 70— 2CO + 2CO2 + 8H20 3)

Nepilno degimo reakcijos (3 lygtis) metu, dél deguonies trikumo nesunaudojamos Visos
i$siskyrusios medziagos, todél iSsiskyre terSalai patenka j org. Deginant dujas ar naftos produktus, dél
nepilno degimo i$siskiria angliavandeniliai, sieros dioksidas, anglies dioksidas, azoto oksidai, suodziai
ir pelenai [25].

Stechiometrinés polietileno ir polistireno degimo reakcijos:

Polietilenas/ PE: CzHs + 302— 3 CO2 + 3 H20 4)

Polistirenas/PS : CgHg + 100,— 8CO2 + 4 H0 (5)

Deginamas plastikas iSskiria lakiuosius organinius junginius (VOCs), dimus (kietgsias daleles),

santykinai kietas sunkiyjy metaly daleles, policiklinius aromatinius angliavandenilius (PAHs),

polichlorizuotus dibenzofuranus (PCDFs) ir dioksinus [11].
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3 pav. Plastiky monomerinés ir polimerinés struktiros [12]

Polimerines struktiiras sudaro lengvieji angliavandeniliai — metanas ir etanas, kurie sudaryti i§
didesnio kiekio angliavandeniliy. (Zr. 3 pav.)

Popieriaus atliekos skirstomos j tris grupes: laikrastinj popieriy, kartong ir jvairios rasies
popieriy, kurj sudaro maisto pakavimo popierius, popieriniai rank§luosciai, rudos spalvos popierius,
zurnaly popierius. Popieriaus deginimo metu i$siskiria anglies dioksidas ir azoto suboksidas, anglies
dioksidas yra biogeninés® kilmés, todél nelaikomas pavojingu, azoto suboksidas — jtraukas j Siltnamio
efekta sukelianciy dujy sarasa. [24]

SumaiSytose popieriaus atlieckose gali biiti balinto popieriaus, kuris turi chloro arba kai kuriy
chlorinty organiniy junginiy. Degimo metu chloras paver¢iamas vandenilio chloridu, kuris pasizymi
korozinémis savybémis. Organinis chloras gali sudaryti ir kitas formas ne tik druskos riigstj, bet ir
chlorobenzenus (CBs), chlorfenolius (CPs), polichlorintus bifenilus (PCB) ir policiklinius aromatinius
angliavandenilius (PAA), polichlorintus dibenzo — para — dioksinus (PCDDs) ir polichlorintus
dibenzofuranus ( PCDFs). Dauguma S$iy junginiy yra kancerogenai, kurie pavojingi zmogui, esant

milijoniniai ar trilijoniniai daliai dujose islekianc¢iuose i§ pakury ir kaminy [22].

1.2.2 Atlieky deginimo metu iSsiskiriantys tersalai

Carotti ir Smith (1974) padaré iSvada, kad dujinése iSlakose komunaliniy kietyjy atlieky

deginimo metu iSsiskiria neorganiniai terSalai tokie kaip vandenilio chloridas, sieros riigstis ir sieros

!Biogeninés kilmés CO; emisijos yra laikomos augaly augimo 3altiniu. Todél Sie iSmetami terSalai nejtraukiami j $iltnamio
efekta sukelian¢iy dujy emisijas.
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dioksidas, o organiniai terSalai — angliavandeniliai, aldehidai, alkoholiai, ketonai, eteriai ir organinés
rugstys.

Doll ir Peto (1981) bei Speizer (1986) zinodami PAA susidarymo prieZastis ir emisijy
charakteristikas jrodé, jog kai kuriec PAA yra kancerogenai. PAA ir jy dariniai placiai paplite,
kenksmingi junginiai susidare i§ organiniy medziagy nepilno degimo metu.

PAA — junginiai sudaryti i§ organiniy cheminiy medziagy, kuriy struktirg sudaro bent du
aromatiniai ziedai, kurie yra sudaryti tik i§ anglies ir vandeniliy. PAA — stabiliausi 1§ visy
angliavandeniliy, turin¢iy maziausig vandenilio ir anglies santykj. Policikliniai aromatiniai
angliavandeniliai daZniausiai pasitaiko sudétiniuose junginiuose. Sie terSalai dazniausiai susidaro
nepilno degimo metu arba i§ naftos produkty gavimo [14].

Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai pla¢iai paplite¢ aplinkoje ir yra vieni i§ pirmyjy
atmosferos terSaly, kurie buvo jvardinti kaip kancerogenai. PAA kancerogeniskumas didéja, kai didéja
molekuliné masé, o Tmus toksiSkumas mazéja [14]. Dazniausiai aptinkami PAA: naftalenas,
acenaftylenas, acenatenas, fluorenas, fenantrenas, antracenas, fluorantenas, pirenas, benz
[a]antracenas, chrizotilas, benzo [b] fluorantenas, benzo[K]fluorantenas, benzo [a]pirenas,
dibenzo[h]antracenas, benzo[g,h,i,] perilenas ir indeno [ 1,2,3 — cd] pirenas buvo atrinkti Jungtiniy
Amerikos valstijy aplinkos apsaugos agentiiros ( JAV EPA) ir yra stebimi nuolatos ( 4 pav) [31].

‘1 Foees

Indeno[1,2,3-cdpirenzs Benzo[chilperilenas ' Dibenz[ablantracenas
4 pav. Dazniausiai aptinkami policikliniai aromatiniai angliavandeniliai [31]
Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai, turintys tris ir daugiau benzeno ziedus, blogai tirpsta
vandenyje ir pasizymi zemu gary slégiu. Geriausiai zinomas PAA — benzo[a]pirenas ( B[a]P), kuris
turi penkis benzeno ziedus. Dél mazo PAA gary slégio, kai kurie i$ jy randami aplinkos ore dujy arba

kiety daleliy pavidale. Mazesnés molekulinés masés PAA, tokie kaip fenantrenas, daznai aptinkami


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412001000563#BIB5
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412001000563#BIB11
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dujin¢je fazéje, o didesnés molekulinés masés policikliniai aromatiniai angliavandeniliai, tokie kaip
B[a]P, dazniau absorbuojami kietyjy daleliy [14].

PAA iSsidéstymg lemia du pagrindiniai mechanizmai — pirosintez¢ ir pirolizé. Policikliniai
aromatiniai angliavandeniliai sudaryti i§ mazy angliavandeniliy pirosintezés budu. Kai temperattra
virsija 500 °C susiformuoja laisvieji radikalai, nes anglies — vandenilio ir anglies — anglies rysiai yra
nutraukiami. Laisvieji radikalai susijungia su acetilenu ir sudaro terminiam skilimui atsparius rysius (5
pav) [14].

Policikliniai
aromatiniai i
angliavandeniliai L

5 pav. Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy pirosintezé [26]

PAA daleliy pasiskirstymas buvo tirtas keliuose tyrimuose. PAA kurie turéjo penkis ir daugiau

ziedy tarp 80% ir 100% formavosi ant aerodinaminiy daleliy mazesniy nei 2,5 um. [26]

1.3 Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy nustatymas

Gary ir kietyjy daleliy biisenose, ore pakibusiy PAA surinkimas vyksta j sorbento medziaga
(gary biisenoje) ar filtro medZiagg (kietosioms daleléms). Tam reikalingi dideli oro kiekiai, nes jy
koncentracija biina gana maza (ng/m®). Dazniausiai naudojamas sorbentas dujinéje — poliuretano puta
(PUF). Taip pat, kiek reciau, kaip sorbentai naudojami XAD-2, XAD-4, Carbopack C ir Tenax.
Didelés apimties éminiai naudojami esant pakankamai dideliems srautams (34—1250 I/min) ir trunka
ilga laika, taip siekiant uztikrinti pakankama méginiy kiekj kiekybinei analizei [16].

Dujy fazés méginiai apsaugomi pridedant priesfiltrius bandiniy émimo pradzioje, kad j juos
nepatekty kitokios, ore esancios dalelés. Norint analizei surinkti ne tik dujinius tersalus, bet ir esancius
kietoje fazéje, taip pat naudojamas priesfiltris, taciau ant jo surinkus kietgsias daleles nebus jmanoma
nustatyti kietyjy daleliy dydzio. PAA dujy fazés éminiams imti gali bati naudojami tradiciniai PMyo
oro méginiy aparatai, kuriuose daleliy dydis yra zinomas. Poliuretano puta (PUF) yra filtro apacioje,

todél surenka kietasias daleles, kuriy dydis — PMyg [16].
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Po ore esanciy PAA kietyjy daleliy surinkimo, filtro méginiai apdorojami naudojant organinius

tirpiklius, tokius kaip heksanas, dichlormetanas, acetonas ir metanolis.

Ekstrakcijai gali biiti naudojami $ie metodai [16]:

PAA

ekstrakcija toluenu;

Soksleto ekstrakcija: toluenas, dichlormetanas, 1:1 heksanas: acetono misinys;
mikrobangy ekstrakcija: 1:1 heksano : acetono miSinys;

pagreitintas  ekstrahavimas tirpikliais: toluenas, dichlormetanas, 1:1 heksanas:
dichlormetano misinys;

ekstrakcija ultragarsu: toluenas, dichlormetanas.

nustatymui naudojami jvairtis chromatografinés analizés metodai: dujy chromatografija

(GC) arba auksto efektyvumo skysc¢iy chromatografija (HPLC).
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1.4 Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Atlieky deginimas individualiuose namy tkiuose kelia nemazg aplinkosauginj susirlpinima.
Dazniausiai buityje susidarancios atlickos — plastikai, popierius, folija. Atliekos degdamos isskiria
daug tersaly, tokiy kaip policikliniai aromatiniai angliavandeniliai, azoto oksidai, kietosios dalelés ir
anglies monoksidas, kurie kenkia aplinkai bei zmogaus sveikatai. Pavojingiausi i§ jy — policikliniai
aromatiniai angliavandeniliai. Siame darbe nagrinéjami policikliniai aromatiniai angliavandeniliai,
kurie aptinkami dujinéje ir kietoje faz¢je. PAA dazniausiai aptinkami turintys du ar tris aromatinius
ziedus, o kietojoje fazéje aptinkami daugiau aromatiniy Ziedy turintys PAA.

PAA surenkami sorbentais ( dujinéje fazgje) ir filtrais (kietojoje fazéje). Po surinkimo sorbentai
ir filtrai apdorojami organiniais tirpikliais, vykdoma ekstrakcija, koncentruojama azoto srove, valymas
kolon¢l¢je bei atlickama chromatografiné analize.

Atlikus literatiros apzvalga pastebéta, kad deginant plastikus tokius kaip polietilenas,
polipropilenas, polietileno teraftalatas issiskiria pavojingi terSalai, todél nuspresta atlikti ekperimentinj
tyrimag, kuriame biity deginama plastiky ir popieriaus atliekos, susidarancios buityje, kartu su medienos

granulémis.
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2. TYRIMO METODIKA

2.1 Atlieky deginimas ir degimo salygos

Prie§ pradedant tyrima SilumneSis (vanduo) buvo jkaitinamas iki 70°C temperatiiros tam, kad
nesusidaryty kondensatas ant katilo pavirSiaus. Siekiant grei¢iau pasiekti katilo pastovias degimo
salygas buvo naudojamas gamtiniy dujy katilas. Pasiekus reikiamg temperatiirg, turéjo biiti uztikrintas
stabilus degimas, tam buvo kei¢iamas paduodamo oro ir kuro kiekis, bei peleny Salinimas. Stabiliy
degimo salygy nustatymui buvo matuojama SilumneSio temperatiira krosnyje, bei iSmetamosiose
dujose susidaranciy CO dujy koncentracija. Tyrimo metu degimo salygos buvo laikomos stabilios
matuojant Siuos parametrus: vandens temperatira katile, iSmetamyjy dujy temperatiira ir oro
koeficientas - 4. Atlieky deginimas ir susidaran€iy emisijy matavimai buvo atliekami
laboratorijoje. Tyrimas atlickamas mazo galingumo 13kW buitiniame katile (KSM-175-13-U, UAB
Kalvis, Lietuva). Siam tyrimui atlikti buvo sukurti du blokai: vieng bloka sudaré katilas, kita - emisijy
matavimo jrenginiai (6 pav).

I katila, medienos granulés, buvo tiekiamos automatiSkai sraigtiniu transporteriu i§ kuro
padavimo rezervuaro. Degimo metu susidare pelenai buvo $alinami sraigtu j peleny surinkimo bunkerj.
Oras ventiliatoriaus pagalba tiekiamas j katilo pakura. Visi Sie parametrai kontroliuojami pagal
vartotoja. Taip pat Sioje sistemoje prijungtas Silumokaitis, kurio pagalba sumaZinama iSlaky
temperatiira prie§ patenkant j iSmetimo vamzdj.

Pastebéta, kad susidariusios dujos patenka } izoliuotg kaming (skersmuo 150mm), kuriame
Jmontuotas neSiojamas terminis anemometras dujy grei¢iui matuoti (Portable Thermal Anemometer
Series 2440, Kurz Instruments Inc., USA). Kamine buvo jmontuotas realiu laiku dujiniy emisijy
komponentams (O2, CO, CO2, NOy, SO2) nustatyti analizatorius IMR 2000 (IMR Environmental
Equipment, Inc., Vokietija). Elektriniy Zemo slégio impaktoriumi (ELPI+, Dekati Inc., Suomija)
matuojama realiu laiku aerozoliniy daleliy skaitiné koncentracija. Policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy éminiams imti buvo naudojami kvarciniai filtrai ir XAD — 2 sorbentai, debitas buvo 1

ml/min. Aktyvuotos anglies sorbentai buvo naudojami lakiems organiniams junginiams.
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6 pav Principiné tyrimo schema

2.2 Deginimo tyrimui pasirinktos atliekos

Tyrimg sudaré trylika bandiniy, matavimo cikly buvo 39, nes kiekvienas bandinys buvo
deginamas tris kartus. Emisijy susidarymui nustatyti vykstant buitiniy atlieky degimui maZos galios
katile buvo tiriamos Sios atliekos (Zr. 7 pav.): balintas ir laikraStinis popierius, Zurnalas, kompozitiné
pieno pakuote, sul¢iy pakuoté, poroloninés kempinélés su Sveistuku, vienkartiniai indeliai, Sampiino
buteliukai, sauskelnés, grietinés indeliai, pomidory padaZzo indeliai, baldinis audinys, plastikiniai
buteliai. Pagrindinis buitiniame katile naudojamas kuras buvo — medienos granulés. Atliekos daznai
yra deginamos nors tai yra teisiSkai draudziama, taCiau tai pagrindinis atlieky atsikratymo biidas

gyvenamuosiuose namy tikiuose.
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Laikrastinis popierius Zurnalas Balintas popierius

Grietinés indelis Plastiko buteliai

Poroloniné kempinélé su
Sveistuku

Sauskelnés

Vienkartiniai indeliai Sampiino buteliukai

Baldinis audinys Medienos granules

7 pav. Tyrime naudotos atliekos ir biokuras

2.3 Eminiy émimo jrenginiai

Kietosioms daleléms surinkti naudojamas Dekati ELPI — elektriniy zemo slégio impaktorius (Zr.
8 pav.), kuris leidzia iSmatuoti realiu laiku daleliy dydzio pasiskirstymg ir koncentracijos dydj nuo 6
nm — 10 um su 10 Hz émimo dazniu.[ 28]
Prie§ matavimus Dekati ELPI + aparatu buvo iSlakos praskiedziamos 50 karty (DI — 1000
Dekati Inc, Suomija).

8 pav. Elektrinis Zemo slégio impaktorius
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Taip pat buvo naudojamas pakopinis impaktorius MOUDI 100- R (9 pav.), kuris skirtas
Isskirstyti daleles cheminei analizei. Modelio MOUDI 100 — R impaktoriaus éminiy émimo debitas 30
/min. Prie§ naudojimg Sio impaktoriaus iSlakos buvo praskiedziamos 7 kartus. Impaktoriumi buvo
surenkamos 0,010; 0,018; 0,032; 0,056; 0,1; 0,18; 0,32; 0,56; 1,0; 3,2; 5,6; 1,8; 10 ir 18 pm skersmens

kietosios dalelés.

9 pav.,MOUDI model 110 R* impaktorius

2.4 Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy analizé

2.4.1 Eminiy émimas

Dujiniy terSaly matavimui buvo sumontuotas zondas 0,3m virs katilo, dujy iSmetimo vamzdyje.
Pries pradedant tyrimg buvo paruoSiami filtrai naudojami policikliniams aromatiniams
angliavandeniliams surinkti kietojoje fazéje. Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai buvo renkami
ant aliuminio folijos 25mm skersmens (DEKATI ELPI+, Dekati Inc., Finland). Prie§ imant méginius
aliuminio folijos buvo kaitinamos 300°C temperatiiroje 6 valandas, po kaitinimo atvésinama esant
santykiniai drégmei 50% reguliuojamame termostate 20+£1° C, 24 valandas. Prie§ méginiy émimg ir
po méginiy émimo filtrai buvo sveriami.

Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy oro éminiy paruoSimo metodika buvo sudaryta

remiantis kity autoriy metodikomis, modifikuota ir pritaikyta policikliniy aromatiniy angliavandeniliy
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meéginiy ruoSimui, kurie buvo surinkti kietojoje fazéje impaktoriumi ELPI+ ir MOUDI 110 bei
dujingje fazéje sorbentais XAD -2.

Impaktoriumi ELPI+ surinkti éminiai kietojoje fazéje suskirstyti j tris frakcijas: frakcija 1 (0.017 —
0.4 pm); frakcija 2 (0.4 — 1 pm); frakcija 3 (1 — 10 pm), bei impaktoriaus MOUDI 110 buvo sugrupuoti i:
frakcijal (0.056 — 0.18 um); frakcija 2 (0.18 — 1 um); frakcija 3 (1— 18 um) .

Po éminiy émimo aliuminio folijos sudedamos i Petri 1éksteles, kurios suvyniojamos | folijg tam,
kad i$vengti sublimacijos ir suskilimo $viesoje. Eminiai iki ekstrakcijos ir cheminés analizés yra

laikomi -20° C saltyje.

2.4.2 Ekstrakcija ir koncentravimas azoto srove

Pradedant vykdyti ekstrakcija aliuminio folijos i§ Petri lékstelés pincetu buvo jdedamos i 6 ml
stiklo buteliukus pagal suskirstytas frakcijas. XAD — 2 sorbento ampulé perlauziama ir sorbentas su
stiklo vata sudedamas j 6 ml buteliuka.

I buteliukus su filtru arba sorbentu su stiklo vata jpilama 4ml dichlormetano. Taip pat
chromatografiniu $virkstu yra jpilama 40 pl vidinio standarto tirpalo. Buteliukai uzdengiami aliuminio
folija, buteliukas jstatomas j ultragarsing vonele, kurioje vykdoma 15 minuciy ekstrakcija. Po
ekstrakcijos ekstrahentas yra perpilamas j kita 4 ml buteliuka.

Po ekstrakcijos méginys koncentruojamas azoto srove iki 0,5 ml. Sukoncentravus méginj azoto
srove, méginys buvo valomas kolon¢l¢je.

Kolonélé buvo sudaryta 1§ stiklo vatos, kuri buvo jstumiama j dugng. Tuomet buvo pripilta 0,6 g
silikagelio ir pripilamas iki atZymos bevandenio natrio sulfato sluoksnis. Po pagaminta kolonéle buvo
padedamas buteliukas. Prie§ pradedant valyti méginj kolonélé buvo sudrékinama heksanu, naudojantis
Pastero pipete tol, kol kolon¢l¢ visiskai sudréksta. Tuomet pilamas 0,5 ml méginys ] paruosta valymo
kolonéle. ISvalyto méginio turé¢jo buti surenkama 4 ml. Méginio buteliukas buvo skalaujamas
dichlormetano ir heksano miSiniu santykiu 50:50.

Po iSvalymo méginys vél sukoncentruojamas iki 0,2 ml ir i buteliukg jpilama 40 pL
oktofluoronaftaleno standartinio tirpalo. I buteliuko méginys yra perkeliamas j buteliukg 1,5 ml su 0,2
ml insertu. Iki analizés méginiai laikomi 4° C temperatiiroje. Chromatografiné analizé buvo atlikta per

40 dieny.

2.4.3 Chromatografiné meéginiy analizé

Chromatografin¢ kiekybiné policikliniy aromatiniy angliavandeniliy méginiy analizé buvo

atlikta dujy chromatografu su masiy spektroskopija (GCMS-QP2010 Ultra, Shimadzu Corp., Japan) su



27

kapiliarine kolonéle Rxi-5ms (Restek Inc., USA). Ileidimo taris buvo 2 pl, inzektoriaus temperatiira
250° C, nesanciyjy dujy — helio — debitas yra 0,58 ml/min. Masiy spektroskopijos detektorius skanavo
mases nuo 30 iki 450 m/z. Dujy chromatografu su masiy spektroskopija buvo tiriami policikliniai
aromatiniai  angliavandeniliai: naftalenas, acenaftenas, acenaftilenas, fluorenas, antracenas,
fenantrenas,  fluorantenas, pirenas, benz[a]antracenas, chrizenas, benzo[b]fluotantenas,
benzo[k]fluorantenas, benzol[a]pirena, benzo[e]pirenas, indeno[1,2,3-c,d]pirenas,

benzo[g,h,i]perilenas, dibenz[a,h]antracenas.

2.5 Duomeny analizé

Tyrimo duomeny jvertinimui, statistinei analizei ir grafiniam vaizdavimui buvo naudojamos
SigmaPlot 11.0 ir SPSS Statistics 7 programos. Sios statistinés analizés buvo naudojamos apradyti
kietyjy daleliy, policikliniy aromatiniy angliavandeniliy terSaly kiekiams. Spearmano koreliacijos

koeficientas nustaté rys$j tarp atlieky savybiy ir i$siskyrusiy emisijy.
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3. TYRIMO REZULTATAI

3.1 Nepilno degimo susidarymas

ISanalizavus kity autoriy literatara, pilno sudegimo sglygas charakterizuoja mazas CO, didelis
NOy ir mazas O2.[33] Kuomet degimas yra neefektyvus CO kiekis buna didelis, NOx mazas ir O2
zemas. Kaip matyti 10 paveiksle, atlikus eksperimentinj deginimg, deginant baldy audinj CO ir NOx
kiekiai padidéjo, o Oz sumazéjo. Atlikus tyrimg galima teigti, kad atlickos nepilnai sudegé, todél
susiformavo jvairGs terSalai, tokie kaip policikliniai aromatiniai angliavandeniliai, anglies monoksidas

ir Kiti junginiai.
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10 pav. Nepilno degimo susidarymas salygos

3.2 Atlieky charakteristikos ir savybés

Eksperimentinio tyrimo metu tirtos atliekos pagamintos pomidory padazo indelis — auksto tankio
polietileno, grietinés ir vienkartiniai indeliai — polistireno, poroloniné kempiné — polipropileno,
sauskelnés — plastiky miSinys, pieno pakuoté — kartono ir polietileno, o suléiy pakuoté kartono,
polietileno ir folijos.

Nustatytos pagrindinés elementinés atliecky savybés pateiktos 1 lentelgje. Atlikus atlieky
charakteristiky tyrima, nustatyta, kad didziausig Siluminguma turi Samptno indelis pagamintas i§
polietileno — 42,4 MJ/kg. Maziausias Silumingumas nustatytas méginiuose i$ zurnalo popieriaus — 10,2

MJ/kg. Didziausias peleningumas nustatytas poroloninés kempinés méginiuose — 34 %.
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Drégmeés kiekis tirtose sauskelnése, laikrastyje, poroloninéje kempinéléje ir pieno pakuotéje
vyravo nuo 7,0 — 8,7 %, o baldy audinyje, Sampiino butelyje, vienkartiniuose indeliuose, plastiko
butelyje, pomidory padazo indelyje bei grietinés indelyje drégmés buvo 0,1-0,6 %.

Chun — Teh Li (2001) tyrimo metu nustatyta PP drégmé sieké 0,27 % , o peleningumas — 0,37
%, HDPE drégmés — 0,05 %, peleningumas — 1,51 %, lyginant su Sio tyrimo duomenimis PP drégmé
(poroloninés kempinés) 32 kartus didesné, o HDPE (pomidory padazo indelis) skyrési 1,4 karto [9]
(Priedas nr. 2).

Pagal gautus duomenis nustatyta, kad kuo didesnis kiekis anglies elementnéje sudétyje, tuo
didesnis atlickos Silumingumas. Atlickose sudarytose i§ plastiko polimery sudétyje anglies kiekiai
buvo didziausi. Azoto kiekis tirtose atliekose vyravo nuo 0,01 — 0,14 % , i$skyrus baldy audinj — 3,5%,
poroloning kemping - 7,98% ir sauskelnes 6,69%, kuriy kiekis skyrési apie 70 karty , baldy audinyje
azoto kiekis skyrési 35 kartus daugiau nei kity deginty atlieky. Deguonies kiekis visose tirtose
atliekose sické 19-44%, tuo tarpu plastikuose (buvo nustatyta 0,2-0,3 % deguonies. Vandenilio kiekis
tirtose atliekose — 4,1-8,9 %, taciau reikéty i$skirti pomidory padaZzo bei Sampiino indelj, kuriuose jis
sieké 14,5 %.

Pagal autoriaus Chun — Teh Li et. al. (2001) gautas plastiky PP, HDPE elementines sudétis, jos

atitinka siame tyrime gautus elementinés sudéties kiekius [9] (priedas nr.1).



1 lentelé. Atlieky ir biokuro elementiné sudétis ir pagrindinés charakteristikos

Grynoji

) Sausa masé, . X
Sausa masé, Jemesnioii masé, <$ | ©
Elementiné sudétis  |aukStesnioji e I |aukstesnioji £ | °]
. . .. R Sildymo verteé, |.. & |§ @
Nr. |Atliekos/Biokuras Medziaga verté, MJ/kg Mk Sildymo |2 g
g verte, MI/kg | & |& §
C, |0,
% % H, % [N, %
1 |Laikrastis Popierius 46.939.3(6.3 [0.12 19.7 18.4 16.8 74 |17
2 |Zurnalas Popierius 33.6(39.9 4.1 |0.09 11.6 10.7 10.2 4.2 [33.1
3 |Balintas popierius Popierius 36.244.0(4.7 |0.10 13.7 12.7 11.9 55 |18.9
4 [Pieno pakuoté PE/kartonas 46.0(38.116.2 |0.14 21.9 20.6 18.9 7.0 | 0.3
5 |Suléiy pakuoté Eo'fi/jl;artonaya“”m'”'o 50.7 [275|7.7 [0.14 24.6 22,9 21.7 49 |115
6 |Grictinés indelis PS 86.5/0.2 |7.8 |0.04 35.9 34.3 34.1 06 (74
7 m;lgom padazo | ope 84.8/0.3 [14.5 [0.01 45.2 42.1 42.0 01 |11
8 |Plastiko butelis PET 63.232.74.2 0.11 23.1 22.1 21.9 04 |0.2
9 |Vienkartiniai indeliai |PS 92.410.2 |81 0.10 41.2 39.5 39.5 0.1 {09
10 Sampﬁno butelis PET 86.110.2 (145 |0.10 455 42.5 42.4 01 (14
11 |Porolonin¢ kempin¢le |PP 39.137.4|4.7 |7.98 15.1 14.1 12.9 7.2 134.0
12 |Sauskelnés Plastiky miSinys 60.5(19.8|7.7 16.69 21.1 19.4 175 8.7 [16.8
13 |Baldy audinys PS/AC/N66 57.7129.418.9 3.50 27.0 25.1 24.7 15 |05
Pagrindinis kuras: Mediena 48659 [41.2 [0.20 20.1 18.8 17.6 57 |15
medienos granulés

2 lentel¢je pateikti degimo parametry duomenys, kurie parodo kiekvienos atliekos procenting dalj deguonies degimo metu, iSmetamyjy

dujy temperatiira, oro pertekliaus koeficienta — £. IS gauty duomeny matome, jog didziausia iSmetamy dujy temperatiira buvo deginant

pomidory padazo indelj, keliais laipsniais mazesné — degant zurnalui. Daugiausia deguonies sunaudojama Vienkartiniams indeliams bei

zurnalui sudeginti. Deguonies kiekis degant atliekoms sumazédavo kelis kartus, lyginant su medienos granulémis dél to, kad plastike esantys
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polimerai deguonies neturi, o medienos granulése, kurios sudarytos i§ celiuliozés, deguonies yra daugiau. Visy atlieky degimo naudingumas
koeficientas (QA/ETA) svyravo nuo 93 iki 96 %. Tyrimo metu buvo matuojama iSmetamy dujy temperatiira. Maziausia ji buvo degant

poroloninei kempinei — 103 °C, o didziausia — degant pomidory padazo indeliui — 125 °C.

2 lentelé. Tyrimo parametrai degant atliekoms

5 o S g 2
= 2] . ) 2 N §%) @ ‘a %
2| = .| E E ERERCE- | B 2 | g 2
S50 2| = | a| E| 2| £ | &g 2| = 2 & =] 2
ch < < s < < I = Q e 3 I o) =
8 E E Q. 2 e O El S g = ° o ,?\40 <
= = = 0 Q = £ SE| = £ §= 3 =
5 RS 8 = 5 S| 2= B S S 5 3 =
. = . S| 2| 2| £E|E | &| 2| B| 2| “°| &
Degimo\ § 0 = n S| 2 o IS = = /M
parametrai S 2% A~
02, % 14,13 | 7,07 | 9,19 | 503 | 495 | 6,08 | 7,48 | 407 | 7,25 | 9,26 | 529 | 7,87 | 6,85 | 6,97
gA/ETA, % 91 95 93 95 96 95 95 95 95 94 95 95 95 95
LAMB 3,1 1,6 19 1,3 1,3 14 1,6 1,2 15 1,8 1,3 1,7 15 15
T-dujy, °C 114 | 110 | 122 | 117 | 115 | 115 | 113 | 125 | 117 | 109 | 121 | 103 | 117 | 114

DidZziausias deginamos atliekos kiekis buvo balinto popieriaus ir laikra$¢io — 85 g., o0 maZziausias Kiekis — Zurnalo 22 g. ir baldy audinio

29 g. Deginimo metu medienos granuliy buvo sunaudojama apie 1,5 kg/val. (zr. 3 lentel¢)



3 lentelé. Tyrimui naudojamy atlieky raSys ir kiekiai

Nr. Atliekos / Biokuras Deginamy atlieky kiekis, g.
1 |Laikrastis 85

2 |Zurnalas 22

3 |Balintas popierius 86

4 |Pieno pakuoté 56

5 [Sul¢iy pakuote 34

6 |Grietinés indelis 36

7 |Pomidory padazo indelis 80

8 |Plastiko butelis 31

9 |Vienkartiniai indelis 27

10 |[Sampiino butelis 53

11 |Poroloniné kempinélé su Sveistuku 35

12 |Sauskelnés 40

13 |Baldy audinys 29

Pagrindinis kuras: medienos granulés 1,5kg/val.

3.3 Kietyjuy daleliy emisijos deginant atliekas

DidZiausios skaitinés daleliy emisijos buvo nustatytos degant Sampiino indeliui — 5,41*10* #/cm? ir
suléiy pakuotei — 4,75*10'! #/cm®. Maziausia koncentracija nustatyta degant zurnalui — 8,1*10%° #/cm?®,
(11 pav.) Vienmodalinj pasiskirstyma turéjo laikrascio, balinto popieriaus, suliy pakuotés, pomidory
padazo, Sampino ir vienkartiniy indeliy, plastiko butelio, poroloninés kempinés, sauskelniy bei baldy
audinio aerozolinés dalelés. Didziausios daleliy masés koncentracijos pastebétos grietinés indelyje (5392
ug/m?3) ir pieno pakuotéje (4185 ug/m®), o maziausios — zurnalui (378 pg/m?®) ir laikradéiui (637 pg/md).
(priedas nr. 3). Atlikus koreliacing rezultaty analiz¢ nebuvo nustatytas koreliacinis rySys tarp anglies
monoksido ir skaitinés daleliy koncentracijos, koreliacijos koeficientas ~ 0,07, o tarp kietyjy daleliy masés

koncentracijos ir anglies monoksido koreliacijos koeficientas ~ 0,33 priedas nr. 4). Tai parodo, kad

dujines fazés terSalai nesiformuoja ant kietyjy daleliy.
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11 pav. Kietyjy daleliy suminis grafikas

Deginant atliekas susidariusiy kietyjy daleliy didziausia moda vyrauja nuo 100 iki 400 nm daleliy
diapozone. (12 pav. ir 13 pav. )

4e+9

3e+9 4 Plastiko butelis
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e+ -"_,_'_,_\L
o | o

3e+9 - e Pomidory padazo butelis

Skaitinés daleliy emisijos, #m®

Zurnalas

0,1 1 10

Kietyjy daleliy skersmuo, mm

12 pav. Kietyjy daleliy emisijos deginant atliekas
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13 pav. Kietyjy daleliy emisijos deginant atliekas

Palyginus su Chun — Teh Li duomenimis tyrime buvo naudojamos medziagos: poli(stirenas) PS puri izoliuojanti medziaga, Kuri iSskyré
didziausig Kiekj kietyjy daleliy,, poli(etilenas) (PE) — deginant Siuksliy maisus reiksmés buvo gautos panaSios | ekperimentinio tyrimo gautus
duomenis, poli(propilenas) PP — maisto pakuotés reiksmés buvo gautos panasios j ekperimentinio tyrimo gautus duomenis ir poli (etilenas teraftalatas)
PET plastiko butelis i$skyré nedidelj kiekj kietyjy daleliy. [9]



3.4 Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai dujinéje fazéje

Pagal gautus eksperimentinio tyrimo duomenis, policikliniy aromatiniy angliavandeniliy atlicky
deginimo islakose, didzioji dalis PAA susidaro dujingje fazéje. Dujiniai £ PAA sudaro nuo 62,41% iki
98,60% visy policikliniy aromatiniy angliavandeniliy sumos.

Didziausias kiekis policikliniy aromatiniy angliavandeniliy dujinéje fazéje susidaro deginant
balinta popieriy £ PAA — 8006 ng/m?, o maziausias — deginant laikratj — ¥ PAA — 580 ng/m? (zr. 14
pav.).
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14 pav. Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai dujinéje fazeje

Kadangi deginimui pasirinktos atliekos buvo ne tik skirtingos elementinés sudéties, bet skyrési ir
savo morfologija, taip jtakojo policikliniy aromatiniy angliavandeniliy emisijas. Gauty duomeny
lyginimui buvo pasirinkti antracenas, fluorantenas, pirenas, chrisenas, benzo[k]fluorantenas,
benzo[a]pirenas, dibenz[a,h]antracenas. Polietileno teraftalatas lygintas su plastiko buteliu bei
Sampiino indeliu, kurie pagaminti i$ polietileno teraftalato. Eksperimentinio tyrimo metu gautus PAA
duomenis palyginus su Huei Lee et. al. (1994) gautais duomenimis deginant polistireng ir polietileno

teraftalatg buvo nustatyta, kad $ios reikSmés skiriasi nuo 8 iki 17 karty.[10]



Palyginant Hui Zhou et. al. (2014) tyrimo metu degintu polistireno su eksperimentinio tyrimo pasirinktomis atliekomis pagamintomis i$

polistireno: grietinés indelis iSskyré PAA — 9,03 ng/g, vienkartiniy indeliy iSskyré PAA — 14,9 ug/g reikSmés mazesnés, nei Hui Zhou et. al. (2014)

tyrime gautos polistireno PAA — 317,2 ug/g vertés.[21] (4 lentelé).

4 lentelé. Policikliniy aromatiniy junginiy palyginimas su kity autoriy gautomis vertémis

Polistirenas Polistirenas _— . Polietileno Polietileno Polietileno

(Grietinés (Vienkartiniai Polistirenas Polistirenas, teraftglatas tgraftalatas teraftalatas

indelis), pg/g | indeliai), pg/g (PS). ng/g [10] | ne/gl21] | (Plastiko (Sampiino (PET), ng/g [10]

butelis), ug/g indelis), pg/g

Naftalenas 100,14 52,86 - 12,46 18,35 15,88 -
Acenaftilas 3,5 4,91 - - 0,86 3,72 -
Acenaftenas 0 0,19 - - 0,06 0,12 -
Fluorenas 0,49 1,02 - 2450 0,25 0,36 -
Fenantrenas 1,74 6,83 - 6001 1,2 0,99 -
Antracenas 0,07 0,72 7,4 1275 0,08 0,09 7,4
Fluorantenas 3,16 5,98 62,1 380 2,55 2,13 nenustatyta
Pirenas 2,19 3,74 58,1 354 2,52 1,72 14,9
Benz[a]antracenas 2,82 1,79 - - 0,2 0,94 -
Chrisenas 1,9 1,41 106 - 3,89 0,61 21,4
Benzo[k]fluorantenas 1,28 1,67 3,8 - 1,73 0,54 1,3
Benzo[a]pirenas 0,19 0,71 11,6 - 0,12 0,11 4,3
Indeno[1,2,3-cd]pirenas 1,21 1,62 - - 1,11 0,55 -
Dibenz[a,h]antracenas 0 0,18 47,3 - 0 0,01 14,7
Benzo[ghi]perilenas 0,25 0,52 20,9 - 0,05 0,14 28,5
 PAA 118,94 84,14 317,2 10472,46 32,98 27,91 92,5




Buvo atlikta Spearman‘o Koreliaciné analizé tarp CO, ¥ PAA dujinéje fazéje, naftaleno,
acenaftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno fluoranteno, pireno, benz(a)antraceno, chriseno,
benzo(a)pireno, indeno (1,2,3 — c,d)pireno, dibenz(a,h)antraceno ir benzo(ghi)perileno. Koreliacinis
rySys pastebétas tarp CO ir X PAA dujingje fazéje, r ~ 0,53. Dujinéje busenoje policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy emisijos priklausé¢ nuo CO ir degimo efektyvumo (qA/ETA). Taip pat koreliacijos
rySys pastebétas tarp CO ir mazesn¢ molekuling mase turin¢iy junginiy: naftaleno — 0,49; acenaftaleno
— 0,57; acenafteno — 0,46; fluoanteno — 0,46, bei stipresni rySys su fluorenu — 0,67 fenantrenu — 0,61.
(Priedas nr. 6)

Chun — Teh Li (2001) atlikus koreliacing analize buvo nustatyta, kad tarp CO ir £ PAA buvo r ~
1,6 karto mazesnis lyginant su Siame darbe atliktu eksperimentiniu tyrimu [9] (Priedas nr. 5), taciau
palyginus duomenis su Biswas (1998) gautomis reiksmémis PAA pasiskirstymo rezultatai buvo
panasis j atlikto tyrimo rezultatus [15].

I$ tyrimo duomeny matyti, jog deginimo metu formuojasi didziausi kickiai PAA, turinéiy
mazesn¢ molekuling mase, iSskyrus polistireno — vienkartinius indelius ir polietileno teraftalato butelj,
kuriuose formuojasi visi PAA junginiai .

PAA dujingje fazéje pasiskirste tarp mazesnj aromatiniy ziedy skaiciy turinéiy junginiy, i$skyrus

vienkartinius indelius (PS) bei plastiko butelj (PET) (15 ir 16 pav.).
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15 pav. Policikliniy aromatiniy junginiy emisijos



PAA emisijos, pg/m3
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16 pav. Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy emisijos dujinéje fazéje




3.5 Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai kietojoje fazéje

Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai kietojoje fazéje kinta nuo 33 pg/m? iki 2256 pg/md.
Didziausios policikliniy aromatiniy angliavandeniliy emisijos pastebétos deginant pieno pakuote X

PAA — 2256 pg/m3, maziausios — ¥ PAA — 33 pg/m?, deginant zurnala . (Zr. 16 pav.)
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Chun-Teh Li (2001) savo atliktame tyrime nustaté, jog kietojoje fazéje polipropileno susidaré
41pg/m3, 0 auksto tankio polietileno susidaré 67 pg/m?®, taip pat kietojoje fazéje daugiausiai aptinko
benzo[j]fluoranteno, 2,7- dimetilpireno, pireno ir dihidronaftaceno, tai didesnés molekulinés masés

PAA junginiai [9].


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412001000563

5 lentelé. Policikliniai aromatiniai angliavandeniliai Kietojoje fazéje
Deginama 8= _
. . (] c_U
atlieka 3 . o P E B 3 % %
— [} — w
g g | 2| 2| 2| 2| S| E| | 2| g| £ =
s E 8— s 8 ; 9 = .S o a © (35
= Z @ o = 9 g, 2 = = £ % 2
= = & o = = = E=] 13 ) 3 c
: - N £ 5 > 3 g2 I S g N 3 =
Dalel.l_u( = ~ a 3 S =3 S o @
frakcija, 0 = S
S
um =
0,18 46,5 20,8 27,7 100,1 124.6 50,2 178,8 112 125,8 68,5 203,8 43,4 10
0,56 51,1 12,2 244 263,4 20 172,9 132,2 235.8 166 1954 | 1111,7 | 410,1 77
1,8 6,3 25 316,3 83,6 40,3 4111 60,4 87,3 51,8 53,6 940,2 53 56,1
10 3 15 17,1 32,8 8 318,7 20 36,4 30,2 11,9 293,7 58 11,7
> PAA 106,9 73 605,1 | 479,9 192,9 952,9 3914 | 2357 373,8 329,4 | 25494 | 512,3 1548

Pagal 5 lenteléje pateiktus duomenis matyti, jog dalelés pasiskirsté tarp smulkios ir vidutinés frakcijos (0,18um — 0,56 um), tai patvirtina jog
PAA formuojasi i§ pirminiy deginimo nano daleliy. Smulkiojoje frakcijoje policikliniy aromatiniy angliavandeniliy susidaro deginant laikrast], suléiy

pakuote, pomidory padazo indelj, plastiko butelj. Vidutinéje frakcijoje > 0,56 PAA susiformuoja daugiausiai deginant sauskelnes, Samptino indel;.

Gautas PAA frakcinis pasiskirstymas visais tirtais atvejais buvo vienmodalinis.

Y~ PAA Kkietyjy daleliy daugiausiai susidaré deginant poroloning kemping — 2549,4 um, o maziausiai zurnalg — 73 um. Galima teigti, kad

policikliniy aromatiniy angliavandeniliy formavimasis priklauso ir nuo deginamos atliekos dydzio bei struktiiros — poroloninés kempinés — porétos,

smulkesnés, zurnalas — didesnis, kieti lapai. Mazesnio dydzio dalelés turi didesnj savitojj pavirSiaus plota, dél kurio PAA absorbuojasi.




ISVADOS

. Atlikus literattros analize, degant biokurui ir atliekoms susidaro pavojingi junginiai, tokie kaip
PAA, anglies monoksidas, azoto oksidai, kietosios dalelés. Lietuvos Respublikos Aplinkos
apsaugos jstatymas draudzia deginti atliekas, iSskyrus tuos atvejus kai jos deginamos specialiai
tam skirtuose jrenginiuose.

. Didziausios skaitinés daleliy emisijos buvo nustatytos degant Sampiino indeliui — 5,41*10%
#lcm?® ir suléiy pakuotei — 4,75*10 #/cm?®, o maZiausias kiekis susidaré degant Zurnalui -
8,1*10° #/cm?. Didziausia moda vyrauja nuo 100 iki 400 nm daleliy diapozone.

. Didziausios PAA kietojoje fazéje emisijos susidaré deginant pieno pakuote X PAA — 2255
mg/m?, maziausios emisijos i3siskyré deginant zurnala X PAA — 33 mg/m®. Dujinéje fazéje
susidaran¢iy policikliniy aromatiniy angliavandeniliy didziausias kiekis susidaro deginant
balintg popieriy £ PAA — 8006 mg/m?, o maziausiai susidaro deginant laikrastj — X PAA — 580
mg/m®.

. Duomeny analizavimui buvo naudojama Spearmano Koreliacija, kurios metu nebuvo nustatyta
statistiSkai reikSmingy duomeny. Silpnas Koreliacinis rySys pastebétas tarp CO ir ¥ PAA
dujin¢je fazeje, koreliacijos koeficientas ~ 0,53. Tarp PAA kietojoje fazéje ir skaitiniy kietyjy
daleliy buvo pastebimas silpnas koreliacijos rysys, koeficientas — 0,56. Tai parodo, kad terSaly
kiekiai priklauso nuo atliekos formos, struktiiros, degimo salygy, bei katilo galios.

. Atlikus eksperimentinj tyrimg pastebéta, kad deginant polimerinés strukttros atliekas susidaro
dideli kiekiai PAA, nes degimo metu cheminiai rySiai nutriiksta ir susidaro didelis savitasis
pavir$ius. Deginant atlickas, kurios buvo pagamintos i§ celiuliozés PAA susidaré maZesni
kiekiai, taciau lyginant su iSsiskyrusiais terSalais degant tik medienos granuléms PAA

koncentracija du kartus mazesné.
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PRIEDAI

1 PRIEDAS

PLASTIKU IR DYZELINO ELEMENTINES SUDETYS[7]

‘ PVC plastikas ‘ PP plastikas | HDPE plastikas ‘ Skystas dyzelinas

Elementas (%)

Anglis (C) 48.1 85.8 84.3 85.3
Vandenilis (H) | 6.75 14.2 141 14.0
Deguonis (O) <0.01 <0.01 <0.01 ND
Azotas (N) <0.01 <0.01 <0.01 ND
Sulfidai (S) <0.01 <0.01 <0.01 0.5

Chloras (CI) 42.4 <0.01 <0.01 0.04
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2 PRIEDAS

SUDEDAMOSIOS PLASTIKU IR DYZELINO DALYS [7]

Sudedamosios dalys | PVC plastikas | PP plastikas | HDPE plastikas | Dyzelinas
Degumas (%) 97.3 99.4 98.4 99.9
Drégmé (%) 1.67 0.27 0.05 0.05
Peleningumas (%) 1.08 0.37 1.51 0.04
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3 PRIEDAS

KIETUJU DALELIU MASES GRAFIKAS

Deginama atlieka

cw/Br 2y
‘el1oenuooUOY s9sew hijaorep E.:%m_v_
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ANGLIES MONOKSIDO KORELIACIJA

Skaitiné Kietyjy daleliy
daleliy masés CO,
koncentracija, | koncentracija, g/m3
#/cm?® pg/m?3
Skaitiné
daleliy -
koncentracija, 1,000000 0,019780 0,079208
#/cm?
Kietyjy
Jaleliu mases | 0,019780 1,000000 | 0,334434
oncentracija,
pg/m?
CO, g/m? -0,079208 0,334434 1,000000

4 PRIEDAS

SKAITINIU KIETUJU DALELIU, KIETUJU DALELIU MASES IR
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5 PRIEDAS

KORELIACIJOS GRAFIKAI POLIPROPILENO, POLIVINILCHLORIDO,

Suminé PAA Koncentraciia (yg/Nm?)

AUKSTO TANKIO POLIETILENO [9]
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6 PRIEDAS

KORELIACIJA TARP ANGLIES MONOKSIDO, SUMINIU DUJINIU PAA IR ATSKIRU PAA JUNGINIU
] ) E 2 £ i | 8 5
.| Bl e | 2 | & - s g | 5| £ 2| 8|S | 2= & | &
E Sw| S = £ s | £ 5 | = = | 5 s 5t | & a2 85| &
> > 4 S o o 5 S é S ) @"’E ) \6/?0 S S 8 N g B’g
g | 2=| 65| g£| g£| s | 55| £ | s£| & | Ew| w S| EE| g&| 84| £
C || 22| 2| 2| £ | £2] 2 | 2] & | &= 5 g2 | 82| ER| A5 &
CO, g/m3 1,000] 0,526 | 0,493 | 0,568 | 0,445 | 0,667 | 0,607 | 0,438 | 0,462 | 0,332 | 0,235 0,059 0,184 | 0,296 | 0,293 | 0,238 | 0,428
SUM Vapour PAHs, pg/m? 0,526 | 1,000 0,956 | 0,829 | 0,438 | 0,855 | 0,859 | 0,736 | 0,956 | 0,930 [ 0,851 0,767 0,799 | 0,766 | 0,903 | 0,185 | 0,882
Naphthalene , pg/m?® 0,493 | 0,956 | 1,000 | 0,745 | 0,361 | 0,741 | 0,789 | 0,648 | 0,881 | 0,873 | 0,811 0,785 0,790 | 0,684 | 0,833 | 0,027 | 0,807
Acenaphthylene , pg/m?® 0,568 | 0,829 | 0,745| 1,000 O,711 | 0,890 | 0,833 | 0,855 | 0,877 | 0,798 | 0,719 0,468 0,504 | 0,766 | 0,710 | 0,492 | 0,827
Acenaphthene , pg/m? 0,445 | 0,438 | 0,361 | O,711| 1,000 | 0,484 | 0,634 | 0,759 | 0,629 | 0,515 | 0,207 0,172 0,174 | 0,577 | 0,436 | 0,521 | 0,550
Fluorene , pg/m® 0,667 | 0,855 | 0,741 | 0,890 | 0,484 | 1,000} 0,873 | 0,789 | 0,815 | 0,758 | 0,679 0,495 0,625 | 0,686 | 0,727 | 0,346 | 0,778
Phenanthrene , pg/m® 0,607 | 0,859 | 0,789 | 0,833 | 0,634 | 0,873 | 1,000 0,908 | 0,873 | 0,763 | 0,666 0,512 0,592 | 0,865 | 0,785 | 0,404 | 0,884
Anthracene , pg/m? 0,438 | 0,736 | 0,648 | 0,855 | 0,759 | 0,789 | 0,908 | 1,000 | 0,833 | 0,719 | 0,574 0,420 0,440 | 0,794 | 0,644 | 0,424 | 0,782
Fluoranthene , pg/m? 0,462 | 0,956 | 0,881 | 0,877 | 0,629 | 0,815 | 0,873 | 0,833 | 1,000 | 0,952 | 0,798 0,736 0,715 | 0,812 { 0,890 | 0,331 | 0,884
Pyrene , ug/m? 0,332 | 0,930 | 0,873 | 0,798 | 0,515 | 0,758 | 0,763 | 0,719 | 0,952 | 1,000 | 0,798 0,837 0,812 | 0,722 | 0,930 | 0,209 | 0,816
Benz(a)anthracene , pg/m?® 0,235 | 0,851 | 0,811 ( 0,719 | 0,207 | 0,679 | 0,666 | 0,574 | 0,798 | 0,798 | 1,000 0,697 0,673 | 0,752 | 0,802 | 0,226 | 0,838
Chrysene, pg/m® 0,059 | 0,767 | 0,785 | 0,468 | 0,272 | 0,495 | 0,512 | 0,420 | 0,736 | 0,837 | 0,697 1,000 0,928 | 0,462 | 0,785 0 153: 0,553
Benzo(k)fluoranthene , pg/m® 0,184 | 0,799 | 0,790 { 0,504 | 0,274 | 0,625 | 0,592 | 0,440 | 0,715 | 0,812 | 0,673 0,928 1,000 | 0,521 | 0,845 0 164 0,629
Benzo(a)pyrene , ng/m? 0,296 | 0,766 | 0,684 | 0,766 | 0,577 | 0,686 | 0,865 | 0,794 | 0,812 | 0,722 | 0,752 0,462 0,521 | 1,000} 0,832 | 0,541 | 0,959
Indeno(1,2,3-cd)pyrene , pg/m?® 0,293 | 0,903 | 0,833 | 0,710 | 0,436 | 0,727 | 0,785 | 0,644 | 0,890 | 0,930 | 0,802 0,785 0,845 | 0,832 1 1,000 | 0,253 | 0,896
Dibenz(a,h)anthracene , pg/m? 0,238 | 0,185 | 0,027 | 0,492 | 0,521 | 0,346 | 0,404 | 0,424 | 0,331 | 0,209 | 0,226 -0,153 -0,164 | 0,541 | 0,253 | 1,000 | 0,470
Benzo(ghi)perylene , pg/m® 0,428 | 0,882 | 0,807 | 0,827 | 0,550 | 0,778 | 0,884 | 0,782 | 0,884 | 0,816 | 0,838 0,553 0,629 | 0,959 | 0,896 | 0,470 | 1,000







