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Rtec¢ jest bardzo toksycznym pierwiastkiem chemicznym, o silnej aktywno$ci chemicznej i
biologicznej oraz zmiennej postaci wystgpowania (ciekla i gazowa). Stopien toksycznos$ci
rteci, a co za tym idzie skutki zdrowotne dla organizmow zywych zaleza od jej postaci
chemicznej [1]. Rte¢ tworzy zwiazki o zréznicowanych wilasciwosciach chemicznych i
fizycznych, ktéore wiaczane sa w rdézne cykle obiegu przyrodniczego, przy czym do
najistotniejszych zalicza si¢ obieg atmosferyczny i hydrobiologiczny. Mimo ze w $Srodowisku
rte¢ wystepuje w ilosciach §ladowych, jej duza aktywno$¢ geochemiczna i biochemiczna
sprawia, ze stanowi ona powazne zagrozenie dla organizméw zywych. I chociaz zmniejszono
zrzut tego metalu do $rodowiska, rte¢ jest w nim obecna nadal, ze wzgledu na jej zdolnos¢
akumulacji w tancuchu zywieniowym [2].

Roézne zachowanie si¢ rteci w roéznych ekosystemach powoduje, ze trudno przewidzieé
ekologiczne 1 zdrowotne skutki zanieczyszczenia tym pierwiastkiem. Mozna przypomnie¢ o
tragedii w Japonii, gdzie wystapito zatrucie rtecia ludzi spozywajacych ryby z morskiej
zatoki, do ktorej odprowadzano $cieki z zakladow tworzyw sztucznych.

Powszechnie uwaza sig, ze rte¢ 1 jej zwiazki sa zawsze obecne w $rodowisku naturalnym
stanowiac tzw. tlo rteci. Wszelkie wartosci stezen wyzsze od tla stanowia zanieczyszczenie
srodowiska [1,2]. Zréznicowanie 1 mnogos¢ zrodet rtgci powoduje, ze sposrod substancji
majacych negatywny wplyw na $rodowisko coraz wigksze zainteresowanie budzi wiasnie
rte¢. Ciagle jednak istnieja rozbieznosci na temat naturalnej zawartosci rtgci w powietrzu, a
takze ilo$ci tego pierwiastka w polskim weglu.

O toksycznosci rteci, ktorej zwiazki moga by¢ wchtaniane do organizmu przez skorg, uktad
pokarmowy lub uktad oddechowy, nie trzeba nikogo przekonywac [3]. Z uwagi na fakt, ze
rte¢ nie ulega biodegradacji i bardzo dlugo utrzymuje si¢ w $rodowisku, gromadzac si¢ w
tancuchach troficznych i w znacznych stgzeniach przedostajac si¢ do organizmu ludzkiego,
kluczowym dzialaniem jest obnizenie poziomu rtgci w $rodowisku oraz zmniejszenie
narazenia ludzi na kontakt z tym szkodliwym dla zdrowia pierwiastkiem. Obecnie obserwuje
si¢ ograniczanie emisji roznych zanieczyszczen z instalacji przemystowych, spowodowane
rygorami technologicznymi i normatywami prawnymi, ale mimo to spalanie wegla pozostaje
wcigz najwigkszym ich zrodtem. Szacuje sig, ze emisja rtgci z gltoéwnych zaktadow
przemystowych w Polsce wynosita w 1990 roku 11 ton [2]. Unia Europejska systematycznie
zaostrza wymagania ograniczajace emisj¢ rteci do atmosfery. Przyktadem takich dziatan sa
przyjete przed kilkoma laty dyrektywy IPPC, LCP oraz NEC. Wymieniona dyrektywa,
dotyczaca zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniom i ich kontroli (IPPC), stanowi
podstawowe narzedzie Wspolnoty Europejskiej wplywajace na redukcj¢ emisji rteci oraz
innych substancji zanieczyszczajacych srodowisko.

Problematyka jakosci powietrza jest rowniez przedmiotem przyjgtej 20 kwietnia 2004 roku
przez Parlament Europejski tzw. czwartej dyrektywy nawiazujacej do pochodzacej jeszcze z
1996 roku ramowej dyrektywy w sprawie jako$ci powietrza. Dokument ten nie ustanawia



limitu warto$ci granicznych dla metali cigzkich, lecz okresla wymagania co do
monitorowania arsenu, kadmu i niklu. W Europie poziom rt¢ci w otaczajacym powietrzu jest
ponizej poziomu majacego wplyw na zdrowie ludzi, dlatego nie ma uregulowan dotyczacych
rtgci w tej dyrektywie. Jednak wszystkie substancje, bez wzgledu na koncentracje, bgda
mierzone w celu dostarczenia informacji o zmienno$ci geograficznej 1 trendach
dlugoterminowych.

Rte¢ obecna w powietrzu atmosferycznym wystepuje w postaci halogenkéw, potaczen
alkilorteciowych 1 innych, lecz 98% rtgci wystepuje w postaci par rteci, ktore bardzo szybko
sa wigzane przez pyt atmosferyczny [1, 2]. Wystgpowanie rteci w powietrzu atmosferycznym
zwiazane jest ze zroznicowana dziatalno$cia gospodarcza, a takze z naturalnymi procesami
geochemicznymi 1 biologicznymi. Rte¢ jest stalym skladnikiem $ciekow 1 odpadow
komunalnych. Najwigksze jej stezenie wystepuje nad obszarami uprzemystowionymi, a wigc
w poblizu elektrowni weglowych, sktadowisk niektorych odpadow przemystowych i
komunalnych. Innym zrédtem emisji rteci sa niektére procesy hutnicze, produkcja cementu i
przemyst chemiczny (produkcja chloru, aldehydu octowego). Wynikiem przemystowego
zastosowania rteci jest duzo odpadow.

Gleby sa waznym filtrem zatrzymujacym rt¢¢, a geochemiczne wlasciwosci tego metalu
powoduja, ze wykazuje ona silne powinowactwo ze zwiazkami siarki 1 zwigzkami
organicznymi. Mikroorganizmy obecne w $rodowisku powoduja przemiang rteci z form
organicznych na bardziej toksyczne i1 tatwiej wchianialne formy organiczne. Dopuszczalne
stezenie rteci w glebie i osadach $ciekowych wynosi 2 ppm, a w powietrzu -0,04ug/m’[1, 2].
Obserwowane w ostatnich kilkudziesigciu latach zmniejszenie ilosci rteci w biosferze
(zwlaszcza w powietrzu i wodzie) wynika przede wszystkim z ograniczenia zanieczyszczen, a
zastosowanie bardziej czutych metod analitycznych pozwala na oznaczanie rteci w postaci
nanosladow.

Oznaczanie rteci wedlug Polskich Norm

Rtg¢ jest trudnym analitycznie pierwiastkiem, gdyz jej zawarto$¢ w badanych probkach jest
zwykle niewielka, a ponadto wykazuje duza lotno$¢ 1 zdolno$¢ do adsorpcji na $ciankach
naczyn.

W polskich normach zawarto opisy oznaczania zawartosci rtgci w wodzie 1 $ciekach,
powietrzu atmosferycznym oraz w weglu. W celu oznaczenia zawartosci rteci wedtug tych
norm stosuje si¢ rozne metody pobierania probek do analizy, a nastgpnie ré6znorodne metody
ich mineralizacji. Koncowy etap kazdej analizy polega na oznaczeniu rtgci metoda
spektrometrii absorpcyjnej, fluorescencyjnej lub technika zimnych par.

Oznaczanie zawarto$ci rtgci w wodzie mozna wykonywaé wedtug PN-EN 1483:2000, PN-EN
12338:2001 1 PN-EN 12506:2004, zawartosci rteci w powietrzu - wedlug PN--72/Z-04040,
PN-81/Z-04122.00, PN-90/Z-04133.06 i PN-EN 13211:2002(11), a zawarto$ci rtgci w weglu
kamiennym i brunatnym - wedtug PN-G 04562:1994.

Nalezy podkresli¢, ze analiza chemiczna, jak kazdy z reszta obszar dziatalnosci cztowieka
wykorzystujacy osiagnigcia nauki i rozwoju réznorodnych technologii, ulega doskonaleniu,
wynikajacemu gléwnie z rosnacego zapotrzebowania na precyzyjne 1 szybkie wyniki
analityczne, a takze koniecznosci badania nowych zjawisk i materialdéw. Rozw6j metod analiz
jest odbiciem wielu tendencji dotyczacych chemii analitycznej, stanowiacej podstawe



wspotczesnej analizy chemiczne;.

W celu sprostania wymaganiom doktadno$ci wynikéw badan Centralne Laboratorium
Energopomiaru zakupito w 2004 roku analizator rtgci MA-2 firmy Nippon Instrument
Corporation (Japonia). Pozwala on na oznaczanie rtgci w probkach statych (np. weglu),
ciektych lub gazowych, bez wstgpnej mineralizacji probek stalych i cieklych, przy
zastosowaniu metody rozktadu termicznego proéby. W celu oznaczenia zawarto$ci rtgci w
probce statej spala si¢ ja w piecu, a spaliny przepuszcza przez sorbent ze ztota, gdzie
nastgpuje chemisorpcja i zat¢zenie rtgci. W nastgpnym cyklu ogrzewa si¢ amalgamat, podczas
ktorego rte¢ zostaje uwolniona i oznaczona metoda absorpcji atomowej, technika zimnych par
(CVAAS). Metoda ta jest mniej czasochtonna niz metoda oznaczania zawartosci rtgci w
weglu kamiennym i brunatnym zgodnie z norma PN-G 04562:1994, zmniejsza tez ryzyko
zanieczyszczenia lub strat oznaczanego pierwiastka.

Opracowana metoda oznaczania rtgci w roznych probkach srodowiskowych (glebach,
osadach $ciekowych, weglu, popiotach i innych) charakteryzuje si¢ dobra doktadno$cia, a
granica oznaczalnosci wynosi 0,005 ng rteci.

Badanie zawartosci rteci w weglu i odpadach paleniskowych

Zuzycie energii elektrycznej w Polsce od roku 1995 systematycznie rosto, co przedstawiono
w tabeli 1 [4].

Tabela 1
Krajowe zuzycie energii elektrycznej, GWh [4]

Wyszczegolnienie 1995 r. 2000r. 2003 r 2004 .,
Krajowe zuzycie energii 118134 | 124576 | 124 243 | 127 160
elektrycznej
W tym przez gospodarstwa 18 075 21037 21659 22 052

domowe

Wytwarzanie energii elektrycznej zwiazane jest gloéwnie z wykorzystaniem wegla
kamiennego i w mniejszej czesci wegla brunatnego (rys. 1) [5].
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Rys. 1. Udzialy poszczegolnych rodzajow paliw w wytwarzaniu
energii elektrycznej w energetyce zawodowej w 2004 roku [5]



Zuzycie wegla przez przemyst energetyczny w ostatnich latach pokazano w tabeli 2 (rys. 2).

Tabela 2
Krajowe zuzycie wegla kamiennego i brunatnego, tys. t [4]

Wyszczegolnienie 1995 2000 2003 r 2004 ¢
Krajowe zuzycie wegla 108 301 84 890 80 672 83 133
kamiennego

W tym przez elektrownie, 55 808 51 628 50 210 52 510

elektrocieptownie
i cieptownie energetki

zawodowe|
Krajowe zuzycie wegla 63 355 59 487 58 168 60 871
brunatnego

W tym przez elekirownie, 62 282 59 149 57 702 60 408

elektrocieptownie
I cieptownie energetyki
zawodowe]
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Rys. 2. Zuzycie wegla kamiennego i brunatnego w procesie
energetycznego spalania w energetyce zawodowej [4]

Zuzycie wegla, min t

Wszystkie przedstawione dane statystyczne potwierdzaja fakt, ze polska energetyka oparta
jest na weglu. W najblizszym czasie sytuacja ta zapewne nie ulegnie zmianie. W polityce
energetycznej do 2025 roku proponuje si¢ wprawdzie inne rozwigzania, ale biorac pod uwage
aspekty ekonomiczne oraz krajowe zasoby wegla kamiennego i brunatnego, mozna sig
spodziewac, ze wegiel bedzie nadal gléwnym paliwem stosowanym do wytwarzania energii.

Zawartos$¢ rteci w weglu jest zroznicowana w zaleznos$ci od rejonizacji ztoza (potozenie skat
towarzyszacych, rodzaje wod krazacych i ich temperatura), jego wieku i gatunku.

Podczas spalania wegla do atmosfery przedostaja si¢ toksyczne zwiazki, w tym rtgé, ktora
moze rozprzestrzenia¢ si¢ na bardzo duze odleglosci, dlatego tak wazne jest ograniczenie
emisji tego pierwiastka do powietrza.

Metoda oznaczania rtgci na analizatorze rtgci MA-2 firmy NIC w probkach statych i ciektych,
oparta na witasnej, zwalidowanej instrukcji badawczej jest metoda akredytowana przez PCA.

Dotychczas Centralne Laboratorium Energopomiaru wykonato analiz¢ ponad 800 probek
stalych, przy czym na zawartos¢ rteci przebadano migdzy innymi wegle kamienne i1 brunatne,



odpady paleniskowe, osady $cickowe, gleby, biomasg rozmaitego typu i inne.

Podczas pomiardw cieplnych kottéw energetycznych pobierano probki wegli i odpadow
paleniskowych, ktére przebadano na zawarto$¢ rtgei. Probki pochodzity z kilkunastu
elektrowni na terenie Polski. Oznaczona zawarto$¢ rteci w weglu oraz w ubocznych
produktach spalania zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3
Zawartosc rteci
w polskim weglu i ubocznych produktach spalania
wedtug wynikow badan
Centralnego Laboratorium Energopomiaru

Zawartosc rteci, ppb (pg/kg
Obiekt wweglu w Zuzlu w popiele lotnym
w stanie -’f]t'.'ﬁl',,"_."."!"- w stane SlJCh\,'."I' w stane S.'.I('.I"!'}"!'n
Wegiel kamienny
1 64 — 100 9 -16 126 - 265
2 97 - 141 6 -10 445 — 1000
3 84 - 120 2-5 372 - 468
4 53 - 92 2-1 187 - 476
5 100 - 105 4-5 374 — 486
6 93 - 132 2-5 224 - 229
T 66 — 109 5 -17 318 - 554
8 54 - 124 4 -1 229 - 539
9 56 — 90 13 - 30 378 - 710
Wegiel brunatny
10 4 - 28 538 — 1377
11 26 - 89 125 - 521

Z przeprowadzonych badan wynika, ze $rednia zawarto$¢ rtgci w weglu kamiennym waha sig
od 50 do 150 ppb, a w weglu brunatnym - od 120 do 370 ppb. Z danych dotyczacych
zawarto$ci rteci w odpadach paleniskowych wynika, Ze jest ona skupiona gldéwnie w popiele
lotnym, a tylko jej niewielka cz¢s$¢ w zuzlu.

Otrzymane dane o zawarto$ci rteci w weglu kamiennym (okoto 100 ppb) i1 brunatnym (okoto
250 ppb) postuzyty do obliczenia ilosci rteci wprowadzanej z weglem kamiennym i
brunatnym do spalania paliw. Wyniki tych obliczen przedstawiono na rysunku 3. Ilos¢ rteci
wprowadzana z weglem brunatnym jest okoto trzy razy wigksza niz wprowadzana z weglem
kamiennym.

llodé rteci, t

Rys. 3. llosc rteci wprowadzana z weglem kamiennym i brunatnym
do procesu energetycznego spalania w energetyce zawodowej



Emisja rteci

Na podstawie otrzymanych wynikow oznaczania rtgci w weglu i odpadach paleniskowych
podjeto proby oszacowania emisji rteci do atmosfery. Warto$¢ emisji otrzymano po odjeciu
od ilosci rteei, ktora dostarczono do procesu z weglem (w stanie roboczym), ilosci rteci
zawartej w odpadach paleniskowych (w stanie suchym). Przy obliczeniach uwzgledniono
zawarto$¢ popiotu w weglu oraz czesci palnych w odpadach paleniskowych.

Emisja rteci przy spalaniu wegla wedtug wynikow badan Centralnego Laboratorium Energopomiaru

Zawartosé rtec

Przyjeto kontrakcj¢ chemiczna popiotu i zuzla na poziomie 15%, udziat popiotu lotnego w
odpadach paleniskowych na poziomie 85%, a zuzla -15%. Przyktadowe warto$ci emisji rteci
dla niektorych obiektow zamieszczono w tabeli 4.

Wegiel z réznych zrédet ma odmienna zawartos$¢ rteci; podobnie wigkszy udziatl popiotu w
weglu wiaze si¢ tez z wigksza zawarto$cia tego pierwiastka. Roznice w zawartosci rteci w
popiele zalezne sa od parametrow spalania wegla oraz od zawartos$ci czgsci palnych.

Rézny stopien emisji rteci moze wynika¢ z rodzaju paleniska (kociot pytowy, fluidalny,
rusztowy) oraz wyposazenia kotla w instalacje ochronne - instalacje odpylania (elektrofiltr,
filtr workowy) 1 instalacje odsiarczania zabudowane w ciagu spalin.

Obecnie okreslenie ilosci emitowanej rteci do atmosfery ze spalania roznych paliw nie jest
mozliwe. Niezbgdne jest przeprowadzenie pomiaréw emisji rtgci w celu wyznaczenia
wskaznikow emisji dla roznego rodzaju zrdédet spalania i typoéw instalacji ochronnych. Na
podstawie tak wyznaczonych wskaznikéw i okre§lonej zawartosci rtgci w dostarczonym do
elektrowni weglu mozliwe bedzie wyznaczenie rzeczywistej emisji rtgci do atmosfery.
Metoda ograniczenia tak duzej emisji rtgci pochodzacej ze spalania wegla moglaby byc¢
iniekcja wegla aktywnego do spalin przed filtrem tkaninowym. Taki sposob jest jednak nie do
przyjecia w elektrowniach, ktore sprzedaja usuwany w elektrofiltrach popiot zaktadom
produkujacym materialy budowlane (wegiel w popiele pogarsza wytrzymato$¢ betonu).
Metodg ta mozna by zastosowa¢ w spalarniach odpadow.



Bilansowanie rteci

Energopomiar podjal pierwsze proby zbilansowania rteci w dwoch polskich elektrowniach.
Polegalo to na pomiarze rteci, ktora dostarczono do procesu z weglem oraz rtgei zawartej w
odpadach i w strumieniu spalin. Zbilansowanie rtgci wymagato pobrania do analizy probek
wegla, popiotu lotnego, zuzla, a takze spalin odlotowych.

Probki wegla kamiennego pobrano z pracujacych podajnikow wegla, a popiotu lotnego w
trzech strefach spod elektrofiltru. Zuzel pobrano spod odzuzlacza (pobrane probki
odpowiednio usredniono).

Pobor probek spalin odlotowych przeprowadzono zgodnie z norma PN-EN 13211:2002.
Spaliny odlotowe zasysano na plaski filtr z wtokna szklanego, gdzie zatrzymywany byt pyt
emitowany do powietrza z zaabsorbowana rtecia. Oczyszczona faz¢ gazowa absorbowano do
uktadu dwoch pluczek potaczonych szeregowo z roztworem pochtaniajacym. W charakterze
roztworu pochtaniajacego uzyto: 2-procentowy (m/m) roztwor nadmanganianu potasu /10-
procentowy (m/m) kwasu siarkowego. W ten sposob rte¢ w spalinach odlotowych oznaczono
jako sume rteci w gazach odlotowych 1 zaabsorbowanej na czasteczkach pytu. Spaliny
odlotowe pobierano réwniez inna metoda, przepuszczajac je przez kolektor ze ztotem.
Poszczegdlne pomiary prowadzono przy réznej temperaturze spalin. Emisje zmierzono dla
wszystkich kanalow wylotowych. Probki wegla kamiennego pobrano z pracujacych
podajnikow wegla, a popiotu lotnego w trzech strefach spod elektrofiltru. Zuzel pobrano spod
odzuzlacza (pobrane probki odpowiednio usredniono).

Whioski

Ograniczenie emisji rtgci do atmosfery wymaga modernizacji istniejacych zaktadow
energetycznych, co jest zwiazane z instalowaniem nowoczesnych urzadzen stuzacych do
odpylania i odsiarczania, spetniajacych wymagania najlepszych dostgpnych technik (BAT).

Do tej pory nie przeprowadza si¢ w Polsce regularnych badan wegla pod katem zawarto$ci
rteci ani monitoringu zanieczyszczenia powietrza tym pierwiastkiem, chociaz rte¢ uwazana
jest za jeden z najbardziej toksycznych metali cigzkich. Ograniczenie emisji rteci do
powietrza nalezy zaliczy¢ do dziatan bardzo waznych z punktu widzenia ochrony srodowiska.
W najblizszym czasie najprawdopodobniej okreslone zostana graniczne wielkos$ci emisji rteci
do $rodowiska.

Przeprowadzone probne pomiary majace na celu zbilansowanie rteci w elektrowni
dostarczytly cennych wskazoéwek. Bardzo wazne jest miejsce 1 sposob pobierania probek, tak
aby nie wystepowato zjawisko wtérnego zanieczyszczenia lub straty rteci w uktadzie.
Pobrana probka musi by¢ reprezentatywna.

Dobierajac odpowiednie parametry procesu spalania, tj. temperaturg spalin i zawarto$¢ czgsci
palnych w popiele lotnym, mozna wptynaé na ilos¢ emitowanej rteci do powietrza. Wiadomo,
ze duza zawarto$¢ czgSci palnych powoduje zwigkszenie udzialu rtgci w popiele i
zmniejszenie emisji rteci do powietrza. W celu uzyskania pelnego obrazu na temat emisji rtgci
nalezatoby zbada¢d, jaki ewentualny wptyw moze mie¢ obecnos¢ w spalinach chlorowodoru i
dwutlenku siarki.



Przy pobieraniu prébek spalin odlotowych powinny by¢ zachowane stabilne warunki pracy
zrodta spalania 1 urzadzen ochronnych w dluzszym okresie. Najwazniejszym elementem
pomiaréw jest wyznaczenie reprezentatywnych miejsc do poboru probek, a nastgpnie pobor
zapewniajacy niezmienno$¢ probek. Sposob, ilo§¢, a takze warunki pobierania probek
powinny spetni¢ wszystkie wymagania norm i instrukcji poboru.

Dalsze badania bilansu rtgci w elektrowniach powinny da¢ odpowiedZ na pytanie, czy nie
lepszym sposobem byloby bilansowanie rtgci na podstawie ilo$ci tego pierwiastka w weglu 1
zmierzonej emisji do $rodowiska. W ten sposéb mozna uniknaé¢ klopotdw zwiazanych z
niereprezentatywnoscia probek popiotu lotnego pobieranego spod elektrofiltru.
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