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Wybrane metody oznaczania zawartoSci rteci
w weglach i popiotach lotnych

STRESZCZENIE. W niniejszej pracy opisano metodyke pomiaréw zawarto$ci rtgci w ciatach statych,
jakimi sa polskie wegle, oraz pomiar zawarto$ci rteci w produktach spalania wegla w elek-
trowniach, jakimi sa popioty lotne z kotlow fluidalnych. W przegladzie literatury skupiono si¢
na opisie najpopularniejszych metod spektroskopowych oznaczania zawartosci rtgci w weglu,
tj. atomowej spektrometrii absorpcyjnej w ukladzie zimnych par (CVAAS) oraz atomowe;j
spektrometrii fluoroscencyjnej (CVAFS). W czgsci badawczej przeprowadzono testy sta-
tystyczne wybranych probek wegli kamiennych stosowanych w polskiej energetyce, celem
ustalenia ilosci probek, ktore nalezy wykonaé, aby btad popelniany przy oznaczaniu zawar-
tosci rtgci byl jak najmniejszy, jednoczesnie by ilos¢ potrzebnych powtdrzen rowniez byta jak
najmniejsza. Dla probek popiotéow lotnych trzeba byto wykonaé¢ od 7 do 11 powtdrzen (dla
warto$ci odchylenia standardowego ponizej 2%), natomiast dla probek wegla kamiennego
byto to od 10 do 16 powtorzen (dla wartosci odchylenia standardowego ponizej 5%). Prze-
prowadzono takze pomiar zawartosci rteci przy uzyciu dwoch analizatorow, ktorych dziatanie
opiera sig na spektroskopii absorpcyjnej w uktadzie zimnych par (CVAAS). Zawartos$¢ rteci
w weglach kamiennych oznaczono przy uzyciu spektroskopu Lumex RA-915+ z przystawka
RP-91 oraz przy uzyciu spektrometru Nippon MA-2. Wyniki badan wskazuja, Zze zasto-
sowanie dwoch réznych przyrzadow i metodyki badan daje wyniki zawartosci rtgci w weglach
kamiennych rozniace si¢ od 30 do 40%. W przypadku pomiaru zawartosci rtgci w substancji
o rownomiernym rozmieszczeniu rteci, ktorym byl popiot lotny réznice byty jeszcze mniejsze
i wynosity od 9 do 16%.

SLOWA KLUCZOWE: rte¢, CVAAS, CVAFS, wegiel, popidt lotny

* Drinz., ** Prof. dr hab. inz. — Politechnika Czestochowska, Wydzial Inzynierii Srodowiska i Biotech-
nologii, Katedra Inzynierii Energii, Czgstochowa, e-mail: michal.wichlinski@gmail.com, rafalk@is.pcz.czest.pl,
zbis@jis.pcz.czest.pl

287



Wprowadzenie

Problematyka emisji rt¢ci do atmosfery z roku na rok staje si¢ coraz bardziej palaca. Ma
to wplyw na wzrost $wiadomosci ekologicznej spoleczenstwa, a co za tym idzie takze
dziatania wtadz. Przyktadem moze by¢ przygotowywana Konwencja Rteciowa, ktorej celem
jest zmniejszenie antropogenicznej emisji rtgei do atmosfery. Catkowita emisja i reemisja
rteci do atmosfery ze zrodet naturalnych i antropogenicznych jest szacowana na 5500—
—8900 Mg, emisja ze zrodet antropogenicznych jest szacowana na okoto 2000 Mg (Global...
2013). Gtéwnym zrodtem antropogenicznej emisji rtgci do atmosfery jest spalanie paliw
statych w elektrowniach i elektrocieptowniach (Global... 2013; Sloss 2008). Rodzi to
problemy gtéwnie dla krajow, w ktorych paliwa state wcigz sa gtownymi substratami do
produkcji energii elektrycznej i ciepla. Wérod takich krajow jest i Polska, gdzie ponad
93% energii elektrycznej i ciepta jest produkowane witasnie ze spalania wegli zar6wno
kamiennych jak i brunatnych (Grudzinski 2010). Obecnie niektore czynniki daza do zmiany
tego stanu rzeczy na rzecz energetyki jadrowej, badz tez odnawialnych zrdédel energii.
Planowany w ,,Polityce energetycznej Polski do 2030 roku” (Polityka... 2009) udziat energii
jadrowej w produkeji energii elektrycznej brutto miat wynosi¢ w roku 2020 10,5 TWh,
a w roku 2030 31,6 TWh; w tej chwili wiadomo, ze zalozenia te sa catkowicie nierealne.
Obecnie nie jest znana nawet ostateczna lokalizacja elektrowni jadrowej, ktéra zostanie
ogloszona najprawdopodobniej w 2014 roku. Wedlug najnowszych optymistycznych prog-
noz pierwszy blok tej elektrowni miatby ruszy¢ dopiero w roku 2024. Podobnie wyglada
sprawa z odnawialnymi zrodtami energii; gdyby nie system ztozonych dotacji do tej formy
wytwarzania energii elektrycznej, zainteresowanie nimi byloby znacznie mniejsze. Wszyst-
kie te powody sprawiaja, ze w przysztosci do produkcji energii elektrycznej w Polsce wciaz
bedziemy wykorzystywaé gtownie wegle (Barchanski 2010). Zmianie ulegnie natomiast
sposob wytwarzania energii elektrycznej; miejsce tradycyjnych kotlow parowych, w ktorych
czynnikiem utleniajacym jest powietrze zastapi¢ moze spalanie w podwyzszonej koncen-
tracji tlenu, tzw. oxyspalanie. Bardzo obiecujaca jest takze technologia paleniska cyklo-
nowego, ktore pozwala na uzyskanie niskich emisji pylu i tlenkow azotu, szczegdlnie
w potaczeniu ze wspomnianym oxyspalaniem (Kobyteckiiin. 2012; Pawlowskiiin. 2013).

Spalanie wegli kamiennych, a takze brunatnych powoduje wiele problemow zwiazanych
ze spelnieniem wymagan w kwestii ochrony atmosfery. Oprécz emisji tlenkéw siarki,
tlenkdow azotu czy dwutlenku wegla, spalanie wegli powoduje takze emisj¢ do atmosfery
innych szkodliwych substancji, takich jak olow, arsen, kobalt, czy rtg¢. Polskie wegle
kamienne wedlug badan przeprowadzonych przez autoréw (Kobytecki i in. 2006; Wich-
linski 1 in. 2012; Wichlinski i in. 2013) zawieraja $rednio okolo 100 ng/g rtgci, natomiast
zawartos¢ rtgci w weglach brunatnych jest wyzsza i moze wynosi¢ nawet powyzej 200 ng/g
rtgci. Podobne wyniki uzyskata (Wojnar i in. 2006) — wedtug nich zawarto$¢ rtgci wynosita
okoto 100 ng/g. Zblizone wyniki uzyskata takze (Bojarska 2006) — w jej wynikach zawartos¢
rteci wynosita od 62 do 302 ng/g. Zawartos¢, a co za tym idzie ilo§¢ emitowanej rtgci
moze wydawac si¢ stosunkowo niewielka, ale przyjmujac, ze polska energetyka zuzywa
rocznie ponad 39 mln Mg wegla kamiennego i ponad 56 min Mg weggla brunatnego
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(Grudzinski 2010) ilo§¢ emitowanej do $rodowiska rtgci wynosi od 15,9 Mg do 20 Mg
na rok (Bujny i in. 2012). Typowa polska elektrownia emituje rocznie do atmosfery okoto
50 kg rteci (Glodek, Pacyna 2009).

1. Metodyka oznaczania zawartosci rteci

w ciatach statych

Z uwagi na niewielka zawartos¢ rteci w weglach ich analiza stwarza pewne problemy.
Oznaczenie zawarto$ci rtgci w probkach wegli nie jest tak proste, jak np. oznaczenie
zawartos$ci siarki w probkach wegla, z uwagi na duza nierdwnomierno$¢ rozmieszczenia
rtgci w poktadach wegla (Sakulpitakphon i in. 2004). Prowadzi to do koniecznosci przeba-
dania znacznie wigkszej ilo$ci probek, aby otrzymac¢ wynik, ktory poprawnie odzwierciedla
zawarto$¢ rteci w weglu.

Intensywny rozwoj technik pomiarowych sprawia, ze dost¢gpne obecnie analizatory poz-
walaja na coraz doktadniejsze okreslenie zawartosci rtgci w badanej probee. Najczesciej
stosowanymi w analizatorach metodami oznaczania rteci w ciatach statych jest absorpcyjna
spektroskopia atomowa (ang. Atomic Absorption Spectrometry — AAS) oraz fluorescen-
cyjna spektroskopia atomowa (ang. Atomic Fluorescence Spectrometry — AFS). Pomiar rteci
metoda AAS odbywa si¢ poprzez oznaczenie par rteci metalicznej Hg® przez strumien
$wiatta z lampy rtgciowej. Promieniowanie o dtugosci fali 253,7 nm jest absorbowane przez
atomy rteci. Po wprowadzeniu probki do analizatora ulega ona atomizacji, w wyniku ktorej
zwiazki zawierajace rte¢ ulegaja rozpadowi, a nastgpnie nast¢puje pomiar absorbancji i na
jej podstawie zostaje obliczone stgzenie par rtgci. W metodzie absorpcyjnej spektroskopii
atomowej z generacja zimnych par (ang. Cold Vapour Atomic Absorption Spectrometry —
CVAADS), probka jest wstepnie mineralizowana, najczesciej w kwasach takich jak HNOj3 lub
H,SOy4, a potem pary rtgci sa uwalniane z roztworu, poprzez przedmuchanie kuwety
absorpcyjnej. Zredukowana rteé jest nastgpnie oznaczana poprzez strumien wiazki $wiatta
wysytanego z lampy rteciowej. Redukceji rteci dokonuje si¢ najczesciej przy uzyciu chlor-
ku cynawego lub borowodorku sodowego. Technika ta pozwala na oznaczenie bardzo
matych zawartosci rteci rzedu 0,5-5 ng Hg, co pozwala na oznaczenie st¢zenia ponizej
0,002 mg Hg/kg (Boszke i in. 2002). Gtoéwna wada tej metody jest liniowy zakres kalibracji
oraz mozliwos$¢ zakldcania pomiaru zawartoS$ci rteci poprzez jony niektorych pierwiastkow,
takie jak selen, telur, srebro, ztoto, ktére uniemozliwiaja rteci przejscie w faze gazowa.
Podobnie zachowuja si¢ niektére zwiazki chemiczne, tj. benzen i inne weglowodory aro-
matyczne, ktore pochlaniaja strumien $wiatla z lampy rtgciowej w takim samym zakresie
widma, co rte¢ (Boszke 2009; Matusiewicz 2007 ).

Druga najczesciej stosowana metoda oznaczania rteci jest CVAFS, czyli fluorescencyjna
spektroskopia atomowa z generacja zimnych par. Metoda ta polega na pomiarze nat¢zenia
promieniowania, ktoére emituja (fluoryzuja) atomy rtgci wzbudzone na drodze promie-

289



niowania elektromagnetycznego. Pary rtgci zostaja napromieniowane przy uzyciu lampy
rtgciowej promieniowaniem o dtugosci fali 253,7 nm. Metodg te charakteryzuje wigksza
czutosé, wigkszy zakres liniowosci oraz nizszy poziom szumu niz CVAAS, co pozwala na
oznaczanie oprocz rt¢ei takze innych pierwiastkow, tj. selenu, arsenu i bizmutu. Metoda ta
nie jest takze pozbawiona wad, gdyz oprocz rteci fluoryzuja takze inne pierwiastki zawarte
w probee, stad tez konieczne jest rownoczesne przeprowadzenie pomiaru fluorescencji
roztworéw wzorcowych rteci. CVAFS pozwala na oznaczenie zawartosci rteci z doktad-
noscia do 0,2 pg/L.

2. Przeglad wybranych analizatoréw

do pomiaru zawartosci rteci w ciaftach statych

2.1. Analizator rteci RA-915+ firmy Lumex

Analizator rtgci RA-915+ firmy Lumex jest unikalnym aparatem ze wzglgdu na za-
stosowana w nim technologi¢ efektu Zeemana (Zeeman Atomic Absorption Spectrometry
with High Frequency Modulated Light Polarization — ZAAS-HFM), ktéry pozwala na
rezygnacj¢ z koniecznoséci akumulowania rteci na ztotym sorbencie (rys. 1).

Lampa rtgciowa, ktora jest zrodtem emisji Swiatta jest umieszczona w statym polu
magnetycznym, rozszczepiajacym linie rezonansowe rteci na trzy skladowe: IT, 8%, &
Dhtugos¢ fali promieniowania lampy rteciowej to 253,7 nm. Dwie z powyzszych skta-
dowych: 8%, 8 wykorzystywane sa do oznaczania par rteci. 8" pochlania zardéwno pary

Rys. 1. Spektrometr RA-915+ z przystawka RP-91C

Fig. 1. Spectrometer RA-915 + with adapter RP-91C — mercury measurement setup
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rteci obecne w analizatorze, jak i substancje zaktocajace pomiar tj. par¢ wodna lub pyt.
Natomiast druga sktadowa &~ pochlania wyltacznie wyzej wymienione substancje za-
ktocajace. Roznica pomigdzy tymi dwoma sktadowymi pozwala na bardzo czute i selek-
tywne oznaczenie st¢zenia par rteci. Wysoka czutos¢ urzadzenia osiagnigto takze dzigki
zastosowaniu wielodroznej kuwety pomiarowej, w ktorej wiazka $wiatla jest odbijana
32 razy co pozwolilo na osiagnigcie dtugosci drogi pomiarowej wynoszacej 9600 mm.
Wyniki pomiaru stgzenia par rtgci sa podawane on line w zakresie stgzen od 0,002 do
20 pg/m3 dla kuwety wielodroznej i od 0,5 do 200 pg/m? dla kuwety zewnetrznej jed-
nodroznej. Do pomiaru zawarto$ci rtgci w ciatach statych konieczne jest dolaczenie do
analizatora przystawki pirolitycznej RP-91C lub przystawki PYRO. Obie przystawki piro-
lityczne posiadaja dwie sekcje atomizera: w pierwszej nastgpuje czgsciowy rozktad i od-
parowanie par rteci z probki wegla, natomiast w drugiej nastepuje catkowity rozktad
zwiazkow zawierajacych rte¢ oraz katalityczne utlenianie pozostato$ci substancji organi-
cznych i czastek wegla. Spaliny zawierajace pary rteci sa transportowane za pomoca gazu
nos$nego do kuwety pomiarowej, gdzie nast¢puje ich oznaczenie. Wada tej metody jest duza
wrazliwo$¢ na dym powstajacy w czasie atomizacji probki wegla, dlatego odwazki probek
wegli musza by¢ stosunkowo mate, okoto 10-20 mg. Wadg te usunigto przy przystawce
PYRO, dla ktorej odwazki badanych probek wegla moga wynosi¢ od 100 do 200 mg.
Najwigksza zaleta tej metody, obok wysokiej doktadnosci jest szybkos¢ pomiaru, ktory dla
jednego powtorzenia nie przekracza zazwyczaj 1 minuty (Makarevskiy, Maszyanov 2006;
Sholupoviin. 2004). Jako wzorca uzyto certyfikowanego materiatu, ktérym byl NIST 2682b
o zawartos$ci rteci 108,8 pg/g.

2.2. Analizator MA-2 firmy Nippon

Analizator MA-2 firmy Nippon (rys. 2) rowniez pozwala na oznaczenie zawartosci rtgci
w probkach statych bez konieczno$ci mineralizacji probek. Zawartos¢ rtgci w probkach

Rys. 2. Analizator MA-2 firmy Nippon (Manko 2012)

Fig. 2. Analyzer Nippon MA-2 (Manko 2012)
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statych jest oznaczana metoda rozktadu termicznego. Probka wprowadzona do pieca jest
spalana, a spaliny zawierajace pary rteci sa przepuszczane przez ztoty sorbent, gdzie rtgé
ulega chemisorpcji i zatgzaniu. Temperatura w trakcie adsorpcji wynosi 150°C, w celu
unikni¢cia kondensacji pary wodnej. Kolejny krok polega na ogrzewaniu amalgamatu
w temperaturze 800°C, co powoduje jego rozpad. Uwolniona rtgé jest nastgpnie oznaczana
metoda CVAAS, przy dlugosci promieniowania lampy rteciowej wynoszacej 253,7 nm.
Czuto$é¢ aparatu wynosi 0,002 ng, a granica oznaczalnosci 0,150 ng/m3. Jako nosnik,
zamiast tlenu o wysokiej czystosci stosowane jest powietrze, ktore jest oczyszczane przez
filtr z weglem aktywnym (Wojnar, Wisz 2006; Pyta i in. 2008).

Konieczno$¢ absorpcji par rtgei na ztotym sorbencie stosowana jest w celu zwigkszenia
czutosci i selektywnos$ci analizatora. Pary rteci z atomizera sa transportowane przez gaz
no$ny na ztocona siateczke, gdzie nastgpuje absorpcja rt¢ci na ztocie i tworzy si¢ amalgamat.
Metoda ta pozwala na zebranie par rteci ze znacznej objgtosci powietrza, nastgpnie amal-
gamat jest podgrzewany i powstale pary rteci sa transportowane do kuwety pomiarowe;j,
gdzie sa oznaczane. Pozwala to na zmniejszenie ilo§ci gazu nosnego koniecznego do
przetransportowania par rt¢ci oraz pozwala na zwigkszenie selektywnos$ci analizy. Ztoty
sorbent pozwala na wychwytywanie par rteci ze strumienia spalin, natomiast spaliny i dym
sa wynoszone poza kuwete pomiarowa nie powodujac zaktdécen w analizie probki, co jest
wazne w przypadku metody CVAAS. Wada tego typu rozwiazania jest mozliwos¢ adsorpcji
na ztotym sorbencie oprocz rteci takze innych zwiazkéw, np. freondw, ktdére moga powo-
dowa¢ btad w analizie probki; wiaze si¢ to z konieczno$cia stosowania specjalnych filtrow.
Takze czas trwania pomiaru moze by¢ niekiedy bardzo dtugi i przeciagnaé si¢ do ponad
pot godziny. Poza tym ztoty sorbent ma silny tzw. ,.efekt pamigci”, ktory szczegodlnie po
badaniu probki o wysokiej zawarto$ci rt¢ci powoduje koniecznos¢ wykonania kilku $lepych
prébek (Makarevskiy, Maszyanov 2006; Sholupov i in. 2004 ).

3. Analiza prébek wegli i popiotéw lotnych
wykorzystanych w badaniach

Do badan wykorzystano trzy wegle kamienne i trzy popioty lotne pochodzace z jednej
z polskich elektrocieptowni, wyposazonej w kotty fluidalne, w ktorych spalane byty badane
wegle. Analize techniczng i elementarna wegli przedstawiono w tabeli 1. Tabela 2 przed-
stawia wyniki analizy popiotéw lotnych. Wsrdéd przedstawionych wynikéw uwage zwraca
wysoka zawarto$¢ siarki w probkach wegli 1 1 2, wynoszaca odpowiednio 1,27 i 1,25%.
Pozostate parametry sa bardzo podobne dla wszystkich trzech wegli; zawarto$¢ popiotu
wynosita okolo 24%, ciepto spalania okoto 25000 kJ/kg. Zawarto$¢ niespalonego wegla
w popiotach lotnych wynosita od 12,7% (FA 2) do 16,3% (FA_3), a zawarto$¢ siarki
wahata sig¢ od 1,92% (FA 3) do 3,15% (FA_1).
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TABELA 1. Analiza techniczna i elementarna probek wegli

TABLE 1. Technical and elemental analysis of carbon samples

Wr | Wy | VM | A%s | FC? | ¢ H N¢ s¢ ot | w! | w¢
Probka
% % % % % % % % % % | ki/kg | kl/kg
Wegiel 1| 9,4 2,4 129,20 | 23,00 | 47,75 | 61,46 | 439 | 1,37 | 1,27 | 31,51 | 25000 | 23800
Wegiel 2| 9,6 2,3 | 28,73 | 24,27 | 47,05 | 60,82 | 4,35 1,35 1,25 | 32,22 | 24600 | 23400
Wegiel 3| 9,7 1,1 | 23,87 | 24,50 | 51,64 | 66,00 | 4,32 | 1,29 | 0,50 | 27,89 | 25400 | 24100
TABELA 2. Analiza techniczna i elementarna probek popiotow lotnych
TABLE 2. Technical and elemental analysis of fly ash samples
c H N¢ s LOI
% % % % %
FA 1 11,98 0,03 0,21 3,15 13,45
FA 2 10,53 0,04 0,17 2,42 12,70
FA_ 3 14,91 0,13 0,17 1,92 16,30

4. Metodyka badan

W celu okreslenia minimalnej licznos$ci proby, dla ktorej zawarto$¢ rtgci w weglach
i popiotach lotnych bylaby reprezentatywna, przeprowadzono testy statystyczne probek
wegli 1 popiotow lotnych, zgodnie ze wzorem (1). Badania te przeprowadzono na spektro-
metrze Lumex RA-915+ z przystawka RP-91C.

gdzie: x; —

$rednia z n probek, (n =1, 2, ..., 29, 30),

S)C

$rednia z 30 probek,

liczba probek.

=

s2_

(1)
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5. Wyniki badan

5.1. Testy statystyczne wegli i popiotéw lotnych

W celu sprawdzenia poprawnosci przyjetej metodyki przeprowadzono testy statystyczne
dla wzorca uzytego do kalibracji spektrometru Lumex RA-915+, ktorym byt NIST 2682b
o zawartosci rteci 108,8 ng/g (rys. 3). Uzyskane wyniki wskazuja na wysoka powtarzalnos¢
uzyskanych wynikéw; juz dla trzech powtorzen warto$¢ odchylenia standardowego jest na
poziomie ponizej 4%.

Test statystyczny przeprowadzony dla popiotéw lotnych (rys. 4) pokazat bardzo dobra
powtarzalno$¢ uzyskanych wynikéw zawartosci rtgci. Dla popiotu lotnego FA 1 wystar-
czyto wykona¢ osiem powtdrzen, aby uzyska¢ odchylenie standardowe na poziomie 2%.
W przypadku FA 2 ilo§¢ powtdrzen do osiagnigcia tego samego poziomu odchylenia
standardowego (2%) wynosita tylko pig¢é. Dla FA 3 ilo§¢ powtdrzen, ktore nalezato wy-
konaé¢, aby uzyska¢ odchylenie standardowe ponizej 2% byta najwigksza sposrod badanych
popiotéw lotnych i wynosila jedenascie, ale juz dla uzyskania odchylenia na poziomie 3%
wystarczyto siedem powtdrzen.

Test statystyczny przeprowadzony dla wegli (rys. 5) pokazal, ze dla uzyskania zbli-
zonych warto$ci odchylenia standardowego jak dla popiotéw lotnych niezbgdne jest wy-
konanie wigkszej liczby powtdrzen probek wegla. Dla wegla 1, aby uzyska¢ odchylenie
standardowe na poziomie 5% potrzeba wykona¢ przynajmniej dziesi¢é powtodrzen, nato-
miast praktycznie niemozliwe jest uzyskanie odchylenia ponizej 2%, jak dla popiolow
lotnych. W przypadku wegla 2, trzeba wykona¢ dwanascie powtorzen, w celu uzyskania
warto$ci odchylenia standardowego na poziomie ponizej 5%. Podobnie wyglada sytuacja
w przypadku wegla 3, dla ktorego trzeba wykonaé, az szesnascie powtdrzen, aby wartosc
odchylenia standardowego byta mniejsza od 5%.
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wartosci srednich
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Rys. 3. Zalezno$¢ odchylenia standardowego od licznosci proby oznaczana dla zawartosci rteci
we wzorcu NIST-2682b oznaczona przy uzyciu RA-915+

Fig. 3. Standard deviation from the mean value of mercury release plotted against the number
of individual measurements in standard NIST-2682b sample determined using the RA-915+
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Rys. 4. Zaleznos¢ odchylenia standardowego od licznosci proby oznaczana dla zawartosci rtgci
w popiotach lotnych oznaczona przy uzyciu RA-915+

Fig. 4. Standard deviation from the mean value of mercury release plotted against the number
of individual measurements in fly ashes sample determined using the RA-915+
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Rys. 5. Zalezno$¢ odchylenia standardowego od licznosci proby oznaczana dla zawartosci rtegci
w weglach oznaczona przy uzyciu RA-915+

Fig. 5. Standard deviation from the mean value of mercury release plotted against the number
of individual measurements in coals sample determined using the RA-915+

5.2. Poréwnanie wynikéw badan zawartosci rteci przy uzyciu RA-915+
z przystawka RP-91C oraz MA-2

W celu poréwnania wynikow zawarto$ci rtgci uzyskiwanych z dwoch analizatorow
dzialajacych na podstawie tej samej metody, ale r6znigcych si¢ metodyka pomiaru zmierzo-
no catkowita zawarto$¢ rteci w probkach wegli i popiotdow lotnych za pomoca spektrometru
Lumex RA-915+ z przystawka RP-91C oraz przy uzyciu spektrometru Nippon MA-2.
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[lo$¢ powtorzen wykonana dla oznaczenia zawartos¢ rteci w weglach przy uzyciu RA-915+
byta zgodna z przeprowadzonymi testami statystycznymi, dla odchylenia standardowego
ponizej 5%. Natomiast wyniki dla analizatora MA-2 zostaty dostarczone do autorow, ilos¢
przeprowadzonych powtorzen wynosita pie¢ dla kazdej probki.

Zawarto$¢ rtgci w weglu 1 (rys. 6) zmierzona przy uzyciu RA-915+ wynosita 210 ng/g,
natomiast przy uzyciu MA-2 146 ng/g. R6znica wynosi wigc okoto 30%. Dla probki wegla
2 roznica migdzy wskazaniami obu analizatoréw jest wigksza i wynosi okoto 35%. Na-
tomiast dla wegla 3 roznica ta wynosi okoto 41%. Roznice wskazan migdzy tymi dwoma
analizatorami mozna wytlumaczy¢ odmienng technika przeprowadzania pomiaru. W przy-
padku MA-2 kumulowanie par rteci mogto doprowadzi¢ do zmniejszenia wskazan anali-
zatora, z drugiej jednak strony obecno$¢ duzej ilosci dymu powstajacego podczas atomizacji
probki mogta spowodowac zaktocenie wskazan RA-915+. Jednakze biorac pod uwage
bardzo nierdéwnomierne rozmieszczenie zawarto$ci rteci w probkach wegla, co pokazaty
testy, statystyczne réznice wskazan migdzy tymi dwoma analizatorami nie wydaja si¢
az tak duze.

250 F SN 2 ra-915+
H VA-2

200 77

Zawarto$¢ rteci catkowitej
Hg? [ng/g]

wegiel_1 wegiel_2 wegiel_3

Rys. 6. Porownanie zawarto$ci rtgci catkowitej w weglach uzyskanych przy uzyciu dwoch urzadzen
RA-915+1 MA-2

Fig. 6. Comparison of total mercury content in coals obtained from two measurements: RA-915 + and MA-2

Réznice w zmierzonych zawarto$ciach rtgci catkowitej w probkach popiotdéw lotnych,
przy uzyciu obu analizatorow (rys. 7), byly duzo mniejsze niz w przypadku wegli. Zmie-
rzona zawartos¢ rteci dla probki FA 1 wynosita od 514 ng/g (RA-915+) do 565 ng/g (MA-2),
czyli nie przekraczata 9%. Natomiast dla FA 2 przy uzyciu RA-915+ wynosita 976 ng/g,
a dla MA-2 849 ng/g, tzn. ze roznica nie przekraczata 13%. Podobnie wygladato to dla
probki FA 3, dla ktorej rdznica rowniez byla mniejsza niz 14% (402 ng/g — RA-915+;
349 ng/g— MA-2). Roznice uzyskane przy uzyciu analizatora RA-915+1 MA-2 w przypadku
popiotdw lotnych byly zdecydowanie mniejsze niz w przypadku probek wegli, co bylo
spowodowane duzo bardziej réwnomiernym rozmieszczeniem zawartosci rtgci w popiele
lotnym, anizeli w weglu. Zawarto$¢ rteci w popiotach lotnych jest bardziej jednorodna
poniewaz materiat w kotle jest bardzo dobrze wymieszany. Poza tym atomizacja popiotow
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Rys. 7. Poréwnanie zawartosci rtgci catkowitej w popiotach lotnych uzyskanych przy uzyciu dwoch urzadzen
RA-915+ 1 MA-2

Fig. 7. Comparison of total mercury in the fly ash samples obtained from two measurements:
RA-915 + and MA-2

nie powodowata emisji takich ilosci dymu, jak atomizacja weggla, co szczegodlnie w przy-
padku RA-915+ nie bylo bez znaczenia.

Podsumowanie

Opierajac si¢ na przedstawionych w niniejszym artykule wynikach badan mozna sfor-

mutowaé nastgpujace wnioski:

1.

Oznaczenie zawartosci rtgci w popiele lotnym, z odchyleniem standardowym na po-
ziomie 3%, wymaga dokonania co najmniej trzech oznaczen dla kazdej probki.

W przypadku analizy probek wegla oznaczenie zawarto$ci rt¢ci wymaga dokonania
minimum 10 powtorzen, w celu uzyskania odchylenia standardowego na poziomie 5%.
. Roznica w ilo$ci potrzebnych powtorzen — a takze doktadno$ci przeprowadzonej ana-
lizy — wynika z nierbwnomierno$ci rozmieszczenia rteci w weglu; cechy tej pozbawiony
jest popidt lotny, jako materiat wtdrnie ,,zanieczyszczony” rtgcia.

Poréwnanie wynikow zawarto$ci rteci w probkach wegli analizowanych za pomoca
dwodch analizatorow RA-915+ i MA-2 pokazata, ze roéznica we wskazaniach moze
dochodzi¢ do 40%. Prawdopodobnie glowny powod to niejednorodno$é rozmieszczenia
rteci w weglu oraz sposob poboru probek.

Wyniki pomiaru zawarto$ci rtgci w popiotach lotnych wykazaty — w odréznieniu od
wegli — duza zgodnos$é; na dwdch réznych analizatorach wyniki roéznity si¢ od 9 do 14%.
Spowodowane bylo to prawdopodobnie ujednorodnieniem zawartosci rteci poprzez
bardzo dobre wymieszanie paliwa w kotle, co przetozyto si¢ na zawarto$¢ rtgci w popiele
lotnym.
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Michat WICHLINSKI, Rafat KOBYLECKI, Zbigniew BIS

Selected methods for determination of mercury contents
in coal and fly ash samples

Abstract

This paper describes the methodology of the measurement of mercury in Polish coals and fly ashes
from fluidized bed boilers. A review of prior studies is focused on the descriptions of the most popular
methods of spectroscopic determination of mercury in coal, i.e. atomic absorption spectrometry in the
system cold vapor (CVAAS) and atomic fluorescence spectrometry (CVAFS). It was found that
a minimum of 7-11 individual measurements must be conducted for the fly ash samples in order to
achieve a standard deviation of <2%. In the case of coal samples, however, at least 10 individual
measurements of samples must be performed for a standard deviation <5%. Measurements were also
performed using the mercury content of the two analyzers operating on the basis of absorption
spectroscopy in a cold vapor system (CVAAS). Mercury content in the coals was determined using
a spectroscope Lumex RA-915+ with adapter RP-91, and using a spectrometer Nippon MA-2.
Comparison of the mercury content in the samples determined by Lumex RA-915+ and MA-2
indicated that, despite the use of two different instruments and different methodologies, the con-
centration of mercury in coals varies from 30 to 40%. In the case of measuring the mercury content of
fly ash, the concentration of mercury varies from 9 to 16%.

KEY WORDS: mercury, CVAAS, CVAFS, coal, fly ash






