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Oznaczanie pierwiastkéw ekotoksycznych w gazach
pochodzacych ze spalania wegla

Streszczenie: Oznaczanie zawartosci pierwiastkow ekotoksycznych bezposrednio w gazach spalinowych jest istotne
z punktu widzenia okreslenia ich rzeczywistej emisji z proceséw spalania. Ponadto, w przyjetych w 2017 roku
konkluzjach BAT dla duzych obiektdw energetycznego spalania, oprécz zaostrzenia norm emisji zanieczyszcze-
ni do otoczenia tj. SO,, NO,, pytdw oraz ustanowienia putapéw emisyjnych dla m.in. rteci, zostat wprowadzony
obowigzek monitorowania rzeczywistej emisji pierwiastkéw toksycznych z proceséw spalania z wykorzystaniem
konkretnych metod analitycznych. W artykule dokonano przegladu i zestawienia dostgpnych metod badania
zawartosci pierwiastkébw w gazach spalinowych zgodnie z amerykanskimi, jak i europejskimi normami. Prze-
prowadzony przeglad literatury obejmowat zaréwno metody manualne, jak i automatyczne. Dokonano ponadto
identyfikacji czynnikéw wptywajacych na jako$¢ uzyskanych wynikéw pomiarowych.

Stowa kluczowe: pierwiastki ekotoksyczne, wegiel, oznaczenie pierwiastkéw w gazie spalinowym

Determination of ecotoxic elements in flue gases from coal combustion

Abstract: The determination of the content of ecotoxic elements directly in flue gas is important for determining
its actual emission from coal combustion. Moreover, in the BAT for large combustion plants conclusions
adopted in 2017, apart from tightening of pollutants emission standards, i.e. SO,, NO, and dusts, and
setting emission limits, among others, for mercury, the monitoring of the actual emission of toxic elements
has been established with the use of specific analytical methods. The review and comparison of available
methods of analyzing the content of elements in flue gases in accordance with American and European
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standards has been presented in the article. Moreover, the factors influencing the quality of the obtained
measurement results were identified.

Keywords: ecotoxic elements, coal, determination of the elements in the flue gas

Wprowadzenie

Pierwiastki ekotoksyczne stanowig duze zagrozenie dla srodowiska naturalnego oraz ne-
gatywnie oddziatujg na organizm ludzki. W przewarzajacej wigkszos$ci pierwiastki te i ich
zwigzki wykazujg dzialanie kancerogenne. Ich znaczne ilosci sa uwalniane do atmosfery
m.in. z proceséOw spalania wegla zar6wno w energetyce zawodowej, jak 1 w przemysle.
Wedhug danych literaturowych, z uwagi na duza lotno$¢, emisja rteci z procesow spalania
wegla moze wynie$é 1,22-15,1 pg/m3 (Burmistrz i in. 2016; Wang i in. 2010) w zaleznoéci
od spalanego paliwa, kotta oraz zastosowanej instalacji do oczyszczania spalin. Pozostate
pierwiastki w wigkszoSci tacza si¢ z czastkami popiotu lotnego, przez co zostaja wyltapane
w elektrofiltrze. Pomimo to ich emisja to otoczenia waha si¢ w granicach ponizej 0,01 pg/m?3
nawet do 320 pg/m® w zalezno$ci od zastosowanego systemu oczyszczania spalin oraz
badanego pierwiastka (tab. 1).

W ostatnich latach coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na zmniejszenie emisji toksycznych
zwiazkow do atmosfery, poprzez poszukiwanie nowych, skuteczniejszych technik jej ogra-
niczenia m.in. iniekcja sorbentéw pylistych (Burmistrz i in. 2014; Lopez-Anton 1 in. 2007).

TABELA 1. Emisja As, Pb, Cd i Zn do atmosfery z procesow spalania wegla [ug/m3] (opracowanie wiasne)

TABLE 1. As, Pb, Cd and Zn emissions to the atmosphere from coal combustion processes [pg/m3]

Pierwiastki ekotoksyczne [ng/m?] )
Instalacja Zrodto

As Pb Cd Zn
PCB + SCR + ESP + WFGD + WESP 0,01 0,16 nb 0,82 Zhao i in. 2016
PCB + ESP 82,0 22 1,82 47 Reddy i in. 2005
PCB + ESP +WFGD nb 70,2 0,2 nb
CFB + ESP nb 154,6 0,7 nb
PCB + FF + WFGD nb 30,4 0,3 nb Deng i in. 2014
PCB + FF + WFGD nb 101,1 0,3 nb
PCB + SCR + ESP + WFGD nb 320,3 1,2 nb
PCB + SCR + ESP + WFGD 0,07 0,32 | <0,004 1,08 Zhao i in. 2018

nb — nie badano; PCB (pulverized-coal boiler) — kociot pytowy; ESP (electrostatic precipitator) — elektrofiltr;
WFEGD (wet flue gas desulfurization) — odsiarczanie spalin metooda mokra; WESP (Wet Electrostatic Precipita-
tor) — elektrofiltr mokry; CFB (circulating fluidized bed) — kociot z cyrkulacyjna warstwa fluidalna; FF (fabric
filter) — filtr workowy; SCR (selective catalytic reduction) — selektywna katalityczna redukcja tlenkow azotu.
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Co wigcej, przyjete w 2017 roku konkluzje BAT (UE 2017/1442 2017) dla duzych obiek-
tow energetycznych, oprocz zaostrzenia norm emisji CO,, NO,, SO,, pytow oraz ustalenia
limitéw emisji rteci do atmosfery, wprowadzaja réwniez konieczno$¢ pomiaru zawartosci
pierwiastkéw toksycznych (m.in. Hg, As, Pb, Cd, i Tl) bezposrednio w gazie spalinowym.
W przypadku spalania wegla czestotliwo$¢ wykonywania pomiaru zawartosci Hg w spa-
linach zalezy od calkowitej nominalnej mocy instalacji (dla blokéow < 300 MW — raz na
6 miesi¢cy, bloki > 300 MW — ciggle). Natomiast oznaczenie zawartos$ci pozostatych pier-
wiastkow powinno zosta¢ przeprowadzone przynajmniej raz w roku, przy czym czgstotli-
wos¢ ta moze ulec zmianie w zalezno$ci m.in. od zawarto$ci pierwiastkéw ekotoksycznych
w spalanym paliwie oraz zastosowanego uktadu oczyszczania spalin.

Aby okresli¢ rzeczywisty poziom emisji pierwiastkow toksycznych do otoczenia, opra-
cowany zostat szereg metod pomiarowych i norm, m.in. metody bazujace na poborze probki
gazu za pomocg sondy pomiarowej, usunigciu czgstek popiotu na filtrze oraz zaabsorbowa-
niu gazowych form pierwiastkow toksycznych w szeregu ptuczek z roztworami absorpcyj-
nymi. W przypadku oznaczania rteci w spalinach mozna zastosowa¢ rowniez automatyczne
analizatory i systemy pomiarowe. Powyzsze metody sa w stanie oznaczy¢ badane pierwiast-
ki okresowo lub w sposob ciagly.

1. Oznaczenie pierwiastkow toksycznych w gazie spalinowym
1.1. Rtec

Do oznaczenia rtgci bezposrednio w gazie spalinowym opracowanych zostato kilka me-
tod. Do gtéwnych naleza metody: manualne oraz z zastosowaniem automatycznych syste-
méw pomiarowych pracujacych w trybie ciggtym. Do pierwszej grupy zaliczy¢ mozna me-
tody: 30B (US EPA), ASTM D 6784-02, EN13211 (PN-EN 13211:2006; ASTM D6784-02
2002; EPA 30B 2017). Metody te rdznig si¢ miedzy sobg m.in. rodzajem oznaczanej rtgci
(Hg calkowita badz z oznaczeniem specjacji Hg), zastosowanym systemem poborowym,
w tym rodzajem materialow odpylajacych gaz oraz sorbujacych rte¢ z gazu. Zestawienie
wybranych parametrow zostato zaprezentowane w tabeli 2. Kazda z metod przed pomiarem
wymaga przeczyszczenia uktadu i sprawdzenia jego szczelnosci. Po pomiarze okreslona
zostaje zarowno ilos¢ rteci zwigzana z czastkami popiotu na filtrze oraz ilos¢ Hg zaabsor-
bowana w pluczkach, jak i ilos¢ Hg zaadsorbowana na elementach instalacji poborowe;.
W przypadku metody 30B (EPA 30B 2017) oznaczana jest jedynie ilo§¢ gazowej rteci za-
adsorbowanej w putapkach z sorbentem.

Co prawda metody europejskie zostaly opracowane do oznaczania Hg w gazach pocho-
dzacych ze spalania odpadow, to jednak umozliwiajg one pomiary gazéw odlotowych z in-
nych zrédel, o ile spelniaja okre§lone wymagania dotyczace jakosci badanego gazu (tab. 2).

W Europie druga grupa metod to tzw. metody AMS (Automatyczne Systemy Pomiaro-
we), dla ktorych opis procedury zapewnienia jakoSci pomiarowej okresla norma EN 14884
(PN-EN 14884:2010) 1 EN 14181 (PN-EN 14181:2015-02). Jedna z metod AMS jest metoda
oparta na mokrej redukcji chemicznej i cigglym oznaczaniu Hg za pomocg spektrofoto-
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TABELA 2. Poréwnanie metod manualnych do poboru Hg z gazéw spalinowych (opracowanie wtasne)

TABLE 2.

Comparison of manual methods for Hg sampling from flue gases

Parametr

EN 13211 (PN-EN 13211:2006)

ASTM D 6784-02
(ASTM D6784-02 2002)

Metoda 30B
(US EPA)
(EPA 30B 2017)

Rodzaj oznaczanej

dostosowany do warunkow)

pomiaru i objgtosé gazu)

2 2
reci Hegyo Heg,g He?", He", Heigy Hg?', Hg'
T .
v prowadzema manualny manualny manualny
oznaczenia
okresowy
, (czas poboru:
Kr k kresl
Pobor probek okresowy (czas poboru okresowy (okreslony czas min 1 h, czas

i objetos¢ zaleza
od zawartosci Hg)

Zakres oznaczanych

stezes Hg 0,001-0,5 mg/Nm?3 0,5-100 pg/Nm?3 nie podano

. . izokinetyczne* izokinetyczne, uktad nie wymaga
“r]z?:;tl prowadzenia temperatura uktadu: o min 20°C | temperatura uktadu: 120°C dodatkowego
P wyzsza niz temp. badanego gazu lub w temp. gazu grzania

filtr + zestaw pluczek

filtr + zestaw pluczek

pulapki z sorbentem

elementach aparatury
poborowe;j

. absorpcyjnych (np. wegiel aktywn
Wychwyt Hg absorpcyjnych (KMnO,4 + H,SOy4 (KCl: HerO};JerHz On; pmo dfﬁkowai,l‘;v Y
lub K + ’ i
ub KCry0; + HNO) KMnO, + H,S0,) halogenkami)
Oznaczenie
zawartosci Hg
zaadsorbowanej na tak tak niewymagane

Dodatkowe
wymagania

okreslony sktad gazu.
Metoda referencyjna dla
systemow AMS

metoda referencyjna dla
systemow Hg-CEMS

uzywana przy
niewielkim
zapyleniu, ze
wzgledu na
zaklocenia od SO,
i NOy stosowana po
APCDs**,
Metoda referencyjna
dla systemow
Hg-CEMS
(faza gazowa)

* Dopuszcza sie¢ pomiar w warunkach nieizokinetycznych gdy zawarto$¢ rteci catkowitej jest
mniejsza niz 1 ug/m3.
** APCD (ang. Air Pollution Control Devices) — oznacza urzadzenia stosowane w instalacji do
kontroli zanieczyszczen powietrza.
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metru. Warto doda¢, ze standardowa metoda odniesienia dla pomiarow automatycznych,
jaka zostata zaproponowana w europejskich standardach, jest EN 13211. Podobne syste-
my roéwniez zostaly opracowane w Stanach Zjednoczonych — system Hg-CEMS (Mercury
Continuous Emisson Monitoring System, rys. 1) (EPA no. 110489 2006). Wymogi dotycza-
ce zapewniania jakosci (QA/QC) w urzadzeniach z powyzszym systemem sg szczegdtowo
okreslone w procedurze 5 (EPA Proc. 5 2017), natomiast metodami referencyjnymi dla tych
systemow sg: metody 29 (EPA 29 2017), 30A (okresla oznaczenie rteci calkowitej za pomo-
ca metod instrumentalnych) (EPA 30A 2017), 30B (EPA 30B 2017) lub ASTM D6784-02
(ASTM D6784-02 2002). Ponadto zainstalowane urzadzenia z systemu Hg CEMS powinny
przejsé testy certyfikujace (PS 12A (EPA PS 12A 2017) 1 12B (EPA PS 12B 2017)). Takie
uktady cigglte moga zosta¢ zainstalowane w badanym obiekcie na state. Przyktadem takiego
uktadu jest analizator TEKRAN, bedacy na wyposazeniu Instytutu Chemicznej Przerobki
Wegla (IChPW 2019). Co wigcej, analizatory ciagle dobrze korelujag z metodami manual-
nymi. Wspoétczynnik korelacji » pomiedzy wynikami otrzymanymi przy wykorzystaniu ana-
lizatora TEKRAN 3300 a wynikami uzyskanymi metoda 30B wynosi 0,999 (Tekran 2016).

Jednostka sterujaca/
SONDA >1 kondycjonowanie
< prébki
2 T
£
©
o
(%]
S Analizator Hg
©
7
Kalibracja MOd'Uf
kalibrujacy

Rys. 1. Schemat Hg-CEMS (na podstawie Zhao i in. 2019)

Fig. 1. Diagram of the Hg-CEMS

1.2. Pierwiastki inne niz rte¢

W gazie spalinowym, oprocz rteci, znajduja si¢ tez inne pierwiastki toksyczne. Oznacze-
nie zawartosci 11 pierwiastkow (Sb, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Tl, V) biorgc pod uwa-
ge wymogi konkluzji BAT powinny by¢ prowadzone zgodnie z normg EN 14385 (PN-EN
14385:2005). Opisuje ona manualny, okresowy pobor gazéw bezposrednio z kanatéw spali-
nowych w sposob izokinetyczny. Gaz pobierany jest przy pomocy grzanej sondy, nastepnie
czastki state odpylone zostaja na filtrze, natomiast gazowe formy pierwiastkéw pochtania-
ne sa w roztworach absorbujacych (3,3% HNO; + 1,5% H,0,). Zakres stgzen mierzal-
nych dla kazdego z badanych pierwiastkow wedtug tej metody wynosi 0,005-0,5 mg/Nm?.
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Na podobnych zasadach oparta jest amerykanska metoda 29 (EPA 29 2017), przy czym
oprécz powyzszych pierwiastkow (bez V) umozliwia oznaczenie Ba, Be, P, Se, Ag i Zn. Po-
mimo ze obie metody s3 podobne, r6znig si¢ m.in. w stezeniu zastosowanych odczynnikéw
w roztworach absorbujacych: ste¢zenie HNO5 i H,O, w metodzie 29 (EPA 29 2017) wynosi
odpowiednio 5 i 10%. Ponadto, metoda 29 nie zawiera wytycznych dotyczacych jakosci
badanego gazu, w przeciwienstwie do normy europejskiej, w ktorej podane zostaly zakresy
takich sktadnikéw gazu jak m.in: SO,, NO,, O,, CO,, oraz temperatura gazu. Uproszczony
schemat oznaczania pierwiastkdOw w gazach metodami manualnymi wykorzystujgcymi sys-
tem pluczkowy zaprezentowany zostat na rysunku 2. Ilo$¢ ptuczek zalezy od zastosowane;j
metody badawczej.

Grzana sonda

Grzany |07 AT SLE L |
holder T

nt i e
sterujaca

apaj spalinowy

Rys. 2. Uproszczony schemat poboru probek metodami manualnymi z wykorzystaniem ptuczek
(na podstawie EPA 29 2017)

Fig. 2. Simplified scheme of manual sampling with the use of scrubbers

2. Parametry wpfywajgce na oznaczanie pierwiastkow toksycznych
w spalinach

2.1. Temperatura spalin a temperatura uktadu pomiarowego

Jednym z istotniejszych parametréw, jakie moga wplynaé na oznaczenie pierwiastkow
w gazach spalinowych, jest ich temperatura w miejscu poboru oraz temperatura, ktora
utrzymujemy w instalacji. Ma to szczegdlne znaczenie, jezeli badanie bedzie odbywac si¢
w miejscu o duzym zapyleniu (przed urzadzeniami odpylajacymi), gdzie temperatura moze
wynies¢ powyzej 200°C. Jezeli temperatura uktadu poborowego begdzie nizsza niz tempera-
tura spalin pierwiastki mniej lotne od rteci, tj. As, Pb, Cu, Tl w miarg spadku temperatury
w instalacji poborowej beda si¢ osadza¢ na elementach instalacji albo sorbowaé na czast-
kach popiotu lotnego. W takim przypadku po zakonczeniu poboru istotne jest doktadne
przemycie np. roztworem HNO5; wszystkich elementdéw instalacji, z ktorymi miat stycznos$c¢
gaz i poddanie go badaniu na zawartos¢ pierwiastkow toksycznych. Aby zmniejszy¢ wptyw
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spadku temperatury w instalacji mozna dostosowaé urzadzenie, tak aby jego temperatura
pracy odpowiadata temperaturze gazu spalinowego.

2.2. Wilgotnosc spalin

Instalacja poborowa powinna pracowaé w temperaturze powyzej punktu rosy, aby zapo-
biega¢ wykraplaniu si¢ wody na sondzie czy filtrze. Zgodnie z metodami manualnymi, ktore
wykorzystuja sorpcje gazowych form pierwiastkdw toksycznych, zastosowane w tym celu
phuczki powinny znajdowac si¢ w temperaturze ponizej 30°C, aby zapobiec nadmiernemu
odparowywaniu roztworéw. Takie obnizenie temperatury spowoduje wykraplanie si¢ pary
wodnej w tym miejscu, co moze spowodowac znaczne rozcienczenie roztworu absorpcyjne-
go w pierwszych pluczkach, co moze mie¢ wpltyw na skuteczno$é sorpcyjng pierwiastkow
toksycznych a takze na ich pozniejszg analize ilosciowa w roztworze. W zwigzku z czym
duze zawilgocenie gazu wymusza zastosowanie dodatkowej pustej ptuczki (w celu konden-
sacji pary wodnej) przed wlasciwym zestawem pluczek.

2.3. Postepowanie z roztworem KMnO, po poborze

W celu oznaczenia rteci wykorzystuje si¢ m.in. roztwor zawierajacy KMnOy. Roztwor
KMnO4/H,SO, jest dos¢ niestabilny. W miar¢ uplywu czasu z roztworu zaczyna wytracac
si¢ MnO,, co skutkuje spadkiem wlasciwosci utleniajacych roztworu. Moze to prowadzi¢ do
zmniejszenia si¢ skuteczno$ci sorpcyjnych wzgledem rteci elementarnej (Hara 1975). Dlate-
go istotne jest przygotowanie roztworu najlepiej w tym samym dniu poborowym. Ponadto
Hara (Hara 1975) zaobserwowal, ze wraz z wydtuzajacym si¢ czasem przechowywania roz-
tworu, rte¢ w nim zawarta w coraz wigkszej ilo§ci adsorbuje si¢ na powstajacym na $Scian-
kach MnO,. Ma to znaczenie przy pomiarze zawartosci rtgci w tej probee, poniewaz czym
dluzej probka roztworu bedzie przechowywana, tym wigcej rtgci zostanie zaadsorbowane na
$ciankach naczynia, powodujac zanizenie wyniku zawarto§ci Hg w roztworze.

Podsumowanie

Analiza zawarto$ci pierwiastkow toksycznych w gazach spalinowych pozwala wyzna-
czy¢ poziom emisji tych pierwiastkdw do atmosfery, m.in. ze spalania paliw statych. Umoz-
liwia to okreslenie wielkos$ci emisji szkodliwych pierwiastkow i ich zwiagzkow w zaleznosci
od réznych uktadéw spalania i oczyszczania spalin oraz rodzaju spalanego paliwa. Takie
pomiary sg nie tylko przydatnym narzedziem w szacowaniu rzeczywistej emisji pierwiast-
koéw ekotoksycznych, ale stanowig rowniez istotne zrodto informacji przydatnych pod katem
technologicznym.

Doboér odpowiedniej metody poboru oraz analizy uzalezniony jest od zalozonego celu
przeprowadzenia pomiaréw oraz czgstotliwosci ich wykonywania. W przypadku ozna-
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czania Hg znalez¢ mozna metody automatyczne, ktore sg w stanie okresli¢ jej zawar-
to$¢ w gazie w sposOb ciagly. Wyniki uzyskane metodami automatycznymi sg spdjne
z wynikami z metod manualnych. Zastosowanie metod automatycznych wigze si¢ jednak
z duzymi kosztami inwestycyjnymi. Ponadto metody manualne sa nadal metodami refe-
rencyjnymi. W przypadku pozostatych pierwiastkow ich st¢zenie okresla si¢ metodami
manualnymi (okresowymi), ktore r6znig si¢ zasadniczo jedynie stgzeniem zastosowanych
roztworow pluczkowych. Uzyskanie wiarygodnych wynikéw tymi metodami zalezy od
szeregu czynnikow. Wykonujac takie pomiary, nalezy mie¢ na uwadze wptyw zmiennych
warunkoéw panujacych w gazie, uwzgledniajac temperature zarowno panujacg w kanale
spalinowym, jak i uktadzie poborowym, wilgotno$¢ gazu spalinowego oraz poziom jego
zapylenia.
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