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STRESZCZENIE

Praca zawiera opis metodologii badan nad zawarto$cig rteci, chloru oraz siarki
w weglach energetycznych (kamiennych i brunatnych). W artykule przedstawiono
techniki laboratoryjne stosowane na potrzeby analizy pierwiastkowej, obejmujace
zaré6wno metody instrumentalne (absorpcyjna spektrometria atomowa, elektrody
jonoselektywne — wraz z opisem wykorzystywanych zjawisk), jak i nieinstrumental-
ne (metoda Mohra do oznaczania zawarto$ci chloru). Zaakcentowano zasadno$¢
prowadzenia badan nad wystgpowaniem rteci, chloru oraz siarki w spalanych
weglach oraz zwigzane z obecnoscig ich zwigzkow w spalinach konsekwencje
w eksploatacji kotta i urzadzen ochrony atmosfery. Artykul wzbogacono o opis
przemian rteci (oraz jej specjacji) podczas spalania statych paliw kopalnych oraz ich
wplyw na procesy pozniejszego wychwytu.

SLOWA KLUCZOWE: wegiel energetyczny, emisja rteci, chlor, specjacja rteci, siarka

1. WPROWADZENIE

Rtec jest pierwiastkiem z grupy metali cigzkich, negatywnie oddziatujacym na eg-
zystujace w srodowisku organizmy zywe. Jako zanieczyszczenie cechuje si¢ znaczng
transgranicznos$cig oraz wysokim wspotczynnikiem kumulacji w ekosystemach. Po
dostaniu si¢ do $rodowisk wodnych (wymywanie rteci z gleb, absorpcja jej gazowej
postaci przez opad atmosferyczny), za posrednictwem bakterii i grzybow, ulega proce-
som metylacji do postaci metylorteci i dimetylorteci. Wysoka rozpuszczalnosé tej
grupy zwigzkoéw organicznych w tlhuszczach przyczynia si¢ nastepnie do ich wnikania
do tancuchow troficznych. Ze wzgledu na brak procesow usuwania rteci z organizmu,
raz spozyta ulega trwatej akumulacji w kolejnych jego ogniwach, przez co cztowiek,
gatunek znajdujacy si¢ na najwyzszym poziomie lancucha pokarmowego, narazony
jest na przyjmowanie znacznych dawek tego metalu ciezkiego. Obecno$é rteci
w ludzkim organizmie, nawet w znikomych ilo$ciach, wptywa destrukcyjnie na uktad
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nerwowy 1 hormonalny, przyczyniajac si¢ do m.in. zaburzen wzroku i stuchu, zmian
skornych, alergii, chorob psychicznych, nowotwordow, utraty koordynacji ruchowej
oraz, po przekroczeniu dawki krytycznej, $mierci. Uktad pokarmowy nie stanowi je-
dynej drogi jej wnikania — metal ciezki do ludzkiego organizmu dostaje si¢ takze po-
przez inhalacje zawierajacego go powietrza oraz kontakt skorny.

Poznanie mechanizmoéw migracji pierwiastka oraz potwierdzenie jego bezposred-
niej inwazyjnosci rozpoczeto procesy legislacyjne, zmierzajgce do eliminacji procede-
ru antropogenicznego wprowadzania do $rodowiska jego zwigzkow. Analizy zrodet
emisji oraz reemisji przemystowej jasno wskazuja, iz glownym, zorganizowanym
emitentem metalu cigzkiego w skali Swiata jest energetyczny sektor wytworczy,
W duzej mierze bazujacy na stalych paliwach kopalnych (naturalnie zawierajacych
w swojej strukturze zwigzki rteci). Ciagly wzrost zuzycia energii elektrycznej
i cieplnej przez cztowieka, nawet przy jednoczesnym podnoszeniu efektywnos$ci pro-
dukcji, przesylu i wykorzystania poszczegoélnych jej form, wymaga implementacji
skutecznych i tanich technik wychwytu zwiazkow rteci badz tez prowadzenia procesu
produkcyjnego w oparciu o no$niki i technologie cechujace si¢ niskim unosem tego
pierwiastka (przede wszystkim poprzez stosowanie paliw 0 niskich zawarto$ciach
metalu cigzkiego).

Wspotczesne metody ograniczania ilosci wprowadzanych do atmosfery fadunkow
rteci z blokow weglowych bazuja glownie na iniekcji wegli aktywnych (wprowadza-
nych do ciggu spalinowego celem adsorpcji badZ utlenienia metalu na ich powierzch-
ni) oraz wykorzystaniu istniejgcych instalacji ochrony atmosfery. Ze wzgledu na
znaczne koszty inwestycyjne i eksploatacyjne (wegle aktywne) oraz zmienny, niejed-
noznaczny wptyw na finalny wychwyt rteci (SCR, odpylacze elektrostatyczne badz
tkaninowe, mokre IOS) poszukuje si¢ metod obejmujacych prowadzenie procesu
technologicznego w oparciu 0 naturalne, korzystne i stabilne pod wzglgdem jej poz-
niejszego wychwytu przemiany rteci w spalinach. Ich przebieg w znacznym stopniu
zalezy od obecnosci w gazach odlotowych zwigzkow chloru oraz siarki.

2. PROBLEMY EKSPLOATACYJNE

Stosowaniu paliw na cele energetyczne towarzyszy szereg problemow natury eks-
ploatacyjnej oraz srodowiskowej. Uwalniane podczas termicznej dekompozycji state-
go nosnika energii w komorze paleniskowej zanieczyszczenia (NOy, SO, popioly,
CO, WWA, HCl, metale ci¢zkie, sadza) przyczyniajg si¢ do degradacji instalacji (ko-
rozja, zuzlowanie i popielenie) oraz, w razie emisji do atmosfery, srodowiska natural-
nego (kwasne deszcze, toksyczno$¢ wzgledem organizméw zywych, zaburzanie pro-
cesOw wegetacyjnych roslin). Projektowanie oraz prowadzenie procesow spalania
paliw statych wymaga kompleksowej wiedzy z zakresu wtasnosci i udziatow poszcze-
golnych sktadnikow spalin, bedacych wypadkowa sktadu samego paliwa oraz wyko-
rzystywanej technologii.

W pracy ograniczono si¢ do opisu niekorzystnych zjawisk zwigzanych
Z obecnoscig w spalinach tlenkow siarki, rteci oraz chloru. Szczegdlng uwage zwroco-
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no na wzajemny wplyw w/w pierwiastkdw oraz ich zwigzkdéw na eksploatacje kotta
oraz niezbedne do wdrozenia technologie ochrony atmosfery.

2.1. WPLYW OBECNOSCI ZWIAZKOW CHLORU

Znajdujacy si¢ w spalinach kottowych chlor przyczynia si¢ przede wszystkim do
intensyfikacji zjawiska korozji wysokotemperaturowej, nabierajac duzego znaczenia
w przypadku paliw o zawartosci fluorowca powyzej 0,2% [1]. Korozyjny charakter
Cl, wzgledem stali objawia sie poprzez degradacje wierzchniej, pasywacyjnej war-
stwy tlenkéw, prowadzaca do utleniania metalu. Zroédlem czasteczki fluorowca moze
by¢ znajdujacy si¢ w spalinach chlorowodor oraz wystepujace w osadach chlorki pota-
su i sodu.

Utlenianie zelaza i stali ulega intensyfikacji w przypadku obecnosci HCI w spali-
nach. Pojawienie si¢ molekularnego chloru nastgpowaé¢ moze przyktadowo na drodze
utleniania HCI (reakcja Deacona):

2HCI + 0,50, < Cl, + H,0 (1)

Co prawda w wysokiej temperaturze rownowaga reakcji lezy po stronie substratow,
jednakze na skutek dziatania tlenkoéw, obecnych w osadzajacych si¢ na $ciankach ko-
mory spalania popiotach (proces Weltona), ulega ona przesunieciu ku produktom.
Zrédtem Cl, moga byé takze reakcje kondensujacych chlorkéw K i Na z tlenkami
zelaza w osadach zalegajacych na parownikach i przegrzewaczach:

2(K,Na)Cl + Fe,0, +0,50, < (K, Na), Fe,0, +Cl, 1 @)

Powstajacy w reakcjach (1) i (2) chlor czasteczkowy dyfunduje nastgpnie do metalu,
reagujac z nim zgodnie z rOwnaniem:

Fe+Cl, < FeCl,(s) (3)

Chlorki zelaza, z racji duzego ci$nienia par w warunkach kottowych, szybko wracaja
do fazy gazowej, jednak przenikajac przez warstwe magnetytu - uszkadzaja ja. Napo-
tykajac na tlen ulegaja wprawdzie powrotnemu utlenieniu:

2FeCl,(g) +150,<> Fe,0,(s) + 2Cl, (4)

jednak ze wzgledu na znaczng porowato$¢ regenerowanej warstwy dochodzi do utraty
wlasciwosci ochronnych metalu. Uwalniany chlor czasteczkowy dyfunduje ponownie
do metalu, a proces powtarza si¢.

Bezposredni atak na zelazo HCI jest mniej grozny od bezposredniego dziatania
chloru czasteczkowego. Co istotnie, korozja chlorkowa ulega silnemu wzmozeniu
w przypadku obecnos$ci (w szlace) znajdujacych si¢ w fazie ciektej KCI i NaCl. Ich
eutektyki z chlorkami metali (w tym metali cigzkich) obnizajg temperature topnienia
soli, dodatkowo intensyfikujac procesy niszczenia stali. Zjawisko to wystepuje takze
w warunkach redukujacych ([O,] < 0,2%) [4].

W przypadku obecnosci w spalinach SO, chlorki ulegajg przemianom do siarcza-
now:
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2(K,Na)Cl + SO, +0,50, < (K, Na), SO, +Cl, (5)

W temperaturze 500 "C zwiazki te sa wcigz stabilne (mniej korozyjne od chlorkow),
natomiast chlor czasteczkowy w wigkszos$ci tracony jest do spalin, w niewielkim stop-
niu wnikajgc do osadow. Proces ten jest o rzad szybszy z udziatem SO; (powstajagcym
m.in. poprzez katalizowane przez Fe utlenianie SO,).

Przyjmuje sig, iz przy stosunku molowym S/CI > 2,2 korozja chlorkowa przestaje
by¢ grozna (z pewnymi wyjatkami) [1]. Uznaje si¢ takze, ze w przypadku korozji
chlorkowej obszar jej wzmozonego dziatania odpowiada obszarowi tworzenia si¢ sto-
pionego osadu oraz jest intensyfikowany przez obnizanie temperatury topliwosci po-
piotéw w warunkach redukcyjnych [4]. Poza chlorem i siarka, na korozje wysokotem-
peraturowa wplyw maja takze takie pierwiastki jak sod, potas oraz glin.

Pomijalnie niski, w stosunku do spalarni odpadéw i proceséw hutnictwa, jest pro-
ceder generacji polichlorowanych dibenzodioksyn (PCDDs) oraz dibenzofuranow
(PCDFs). Dhugi czas przebywania spalin w temperaturze powyzej 600 °C oraz obec-
nos$¢ tlenu sprawiajg, iz emisja potocznych dioksyn i furandéw jest w przypadku we-
glowego sektora energetycznego stosunkowo niewielka: 4,58% krajowej emisji
w 2011 roku [2].

2.2 WPLYW OBECNOSCI ZWIAZKOW SIARKI

Obecnos¢ w spalinach tlenkéw siarki, poza bezposrednim wptywem na technologie
spalania (emisja SOy, korozyjny charakter wodnego roztworu powstajacego po prze-
kroczeniu punktu rosy) przyczynia si¢ do intensywnosci zjawiska korozji wysokotem-
peraturowej oraz proceséw utleniania rtgci obecnej w spalinach.

Zawarto$¢ siarki w weglach kamiennych i brunatnych jest zréznicowana — w bar-
dziej uweglonych nosnikach pierwiastek ten moze stanowi¢ od 0,6 do blisko 1,5%
masy (w stanie roboczym), w przypadku wegli brunatnych — od 0,2 do 1,7% paliwa
roboczego. Dzieli si¢ ona na siarke nieorganiczng (siarczki — piryt, siarczany, siarka
elementarna) oraz organiczng (tiole, siarczki, zwiazki tiofenowe).

Zawarta w paliwach siarka podczas spalania ulega w ponad 95% utlenieniu do
tlenku siarki(IV) [1]. Kazdy ze zwiazkoéw siarki zawartej w paliwie inaczej reaguje na
wysoka temperature — siarka organiczna tatwo ulega spaleniu, piryt ulega przemianie
(zelazo utlenia sie do znajdujacego si¢ w zuzlu hematytu):

4FeS, +110, < 2Fe,0, +8S0, (6)

Podstawowym produktem rozktadu (pirolizy) jest H,S (w warunkach redukcyjnych
—takze CS; i COS), ktory nastgpnie ulega utlenieniu do SO, (udziat ponad 95%) oraz
SOs;. W koksie znajduje si¢ jedynie kilka procent siarki.

Po przeksztatceniu do postaci SO; reaguje z parg wodna tworzac kwas siarkowy,
przyczyniajacy si¢ do korozji niskotemperaturowej. Moze on takze ulec kondensacji
na czastkach popiotu lotnego (wigzany przez sktadniki alkaliczne) oraz przeksztalce-
niu do siarczanow.
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Obecnos¢ tlenkow siarki w unoszonych spalinach skutkuje potrzebg implementacji
odpowiednio skutecznych instalacji jej wychwytu (suche, potsuche i mokre techniki
desulfuryzacji). Co wiecej, bezposrednio wplywa na przemiany poszczegdlnych
zwigzkow w spalinach. Poza jej oddzialywaniem na intensywnos$¢ korozji chlorkowej
(opisanym w rozdziale 3.1.), wplywa hamujaco na czg$¢ proceséw utleniania rteci
z udziatem fluorowca. Powstale czasteczki Cl,, napotykajgc na tlenki siarki, podlegaja
reakcji Griffina:

SO, +Cl, + H,0 < SO, + 2HCI )

Reakcja ta nabiera szczegdlnego znaczenia ponizej temperatury 680 °C, zuzywajac
coraz wiecej Cl, (stanowigcego glowny substrat w procesach utleniania rteci).

Jak wida¢, efektywnos¢ utleniania rteci za pomoca chloru jest ograniczona przez
obecnos¢ SO, (dodatkowy efekt procesow uszlachetniania wegla).

3. PRZEMIANY RTECI PODCZAS SPALANIA PALIW WEGLOWYCH

Po dostaniu sie wegla do strefy spalania (temp. powyzej 800 °C), obecny w jego
strukturze metal ciezki odparowuje do postaci gazowej rteci metalicznej Hg®. Obec-
no$¢ innych sktadnikow spalin takich jak H,O, NO,, SO,, HCI, HBr oraz ochtadzanie
unoszonej mieszaniny gazowej (przegrzewacze pary, podgrzewacze wody 0oraz powie-
trza) sprawiaja, iz pierwiastek ten ulega czg$ciowemu utlenieniu do postaci Hg®*. In-
tensywno$¢ procesu jest rozna dla poszczegdlnych paliw i technologii i silnie zalezy
od takich czynnikéw jak sktad pierwiastkowy paliwa (Hg, Cl, S, Fe, Ca, substancja
mineralna), warunki spalania (profil temperatury, dostepno$¢ utleniacza, atmosfera,
czas przebywania) czy tez sktad spalin (w poszczegdlnych fragmentach ciggu). Poza
przemianami w obrebie jednej fazy, rte¢ ulega takze przemianom heterogenicznym —
utlenianiu lub tez adsorpcji na czastkach popiotu lotnego, ktorego whasciwosci (obec-
nos¢ zwigzkow wegla i wapnia o charakterze sorpcyjnym oraz o charakterze katali-
tycznym zelaza, porowatos¢ powierzchni, wielko$¢ drobin) bezposrednio rzutuja na
stopien wigzania metalu cigzkiego w obrebie fazy stalej unoszonej ze spalinami.

Wystepujaca w spalinach kotlowych specjacja rteci (Hg’, Hg®*, TPM — catkowita
rte¢ zwigzana na czgstkach stalych) determinuje technologie jej pdzniejszego wy-
chwytu oraz finalny poziom emisji z bloku. Rte¢ metaliczna, praktycznie nierozpusz-
czalna w wodzie, w przypadku braku warunkow sprzyjajacych jej utlenianiu przepty-
wa przez caly cigg spalinowy i jest wprowadzana do atmosfery. Z kolei postaé
utleniona metalu, dobrze rozpuszczalna w wodzie, moze zosta¢ wychwycona
w mokrej instalacji odsiarczania (osiggana skutecznos¢ wychwytu nawet na poziomie
nawet do 90% formy Hg®") badz tez zaadsorbowana na bogatym w zwiazki
o0 charakterze sorpcyjnym popiele lotnym i wychwycona w instalacji odpylania (wyja-
tek — pyty submikronowe).

Pierwiastkiem, ktory w gtownej mierze przyczynia si¢ do naturalnych procesow
utleniania rtgci w spalinach, jest chlor [6]. Poza stgzeniem samego fluorowca w ga-
zach odlotowych, na chlorowanie metalu cigzkiego wptyw ma takze czas kontaktu obu
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sktadnikow oraz temperatura procesowa, bezposrednio stanowigce o rzeczywistej
kinetyce przemian. Wskazuje sig, iz w spalinach ochtodzonych ponizej temperatury
450 °C, poza dominujgcg formg HgCl,, utleniona rte¢ wystepuje w takich zwigzkach
jak HgO, HgSO, oraz Hg(NO3), H,O. Nalezy takze nadmienié, iz w przypadku utle-
niania Hg z udzialem CI, wystepujacego poczatkowo w spalinach jako HCI, na efekt
koficowy procesu wptyw majg liczne przemiany towarzyszace reakcjom posrednim
(najczesciej konkurencyjne — inhibitory utleniania), zwigzane z obecnos$cig w miesza-
ninie gazowej zwigzkow siarki, wody, tlenkow azotu, zwigzkow zasadowych [6].

4. IDEA PROWADZENIA BADAN

Przemiany w europejskim sektorze wytworczym oraz zaostrzajace si¢ normy doty-
czace ochrony $rodowiska sprawiaja, iz elektrownie i elektrocieptownie zobowigzane
sa do prowadzenia procesu technologicznego w oparciu o niska emisje szeregu zwiaz-
kéw uznanych za inwazyjne dla otoczenia.

Fakt, iz obecne w spalinach sktadniki (chlor, rozne postacie rteci, tlenki siarki)
wzajemnie na siebie oddziatuja (utlenianie rteci przez Cl,, wigzanie czasteczek chloru
przez siarke, ograniczanie korozji chlorkowej przez obecno$¢ zwiazkow siarki), nie-
zbedne do kompleksowego modelowania oraz przewidywania warunkow eksploata-
cyjnych staje si¢ doktadne poznanie sktadu spalanego paliwa wraz z doborem takiego,
ktére zagwarantuje kompromis pomiedzy wysoka dyspozycyjnoscia instalacji oraz
niskim unosem zanieczyszczen (skutkujacym matymi naktadami finansowymi na pra-
ce instalacji ochrony atmosfery). Nabiera to szczegdlnego znaczenia w przypadku
rteci, ktorej wychwyt powinien by¢ zapewniony dzieki wysokiej naturalnej utlenialno-
sci
w obrebie kotta. Pozwoli to na zaniechanie implementacji drogich metod adsorpcyj-
nych z wykorzystaniem impregnowanego bromem wegla aktywnego.

Opisane badania sg przeprowadzane w Laboratorium Zaktadu Inzynierii i Tech-
nologii Energetycznych Politechniki Wroctawskiej. Na potrzeby oznaczenia rteci cat-
kowitej w paliwie wykorzystuje si¢ automatyczny analizator AMA 254 firmy LECO
(bazujacy na absorpcyjnej spektrometrii atomowej polaczonej z amalgamacja par rteci
na zlocie, rys. 1.). Zawarto$¢ siarki catkowitej ustala przy uzyciu automatycznego
analizatora pierwiastkowego TruSpec CHN firmy LECO z dotaczonym piecem do
detekcji ilosci siarki w probce (bazujacym na zjawisku absorpcji fal podczerwieni
przez obecny w spalinach dwutlenek siarki, powstajacy na drodze spalania probki
paliwa w czystym tlenie, rys. 3.). W przypadku chloru taczy si¢ technike spalenia pa-
liwa w tlenie 1 absorpcji spalin w rozpuszczalniku i oznaczenia zawartosci fluorowca
jedng z dwoch metod: Mohra lub za pomoca elektrod jonoselektywnych. W przyszto-
$ci autorzy planuja wiaczy¢ do grona stosowanych do oznaczania chloru w paliwach
technik takze chromatografi¢ jonowa.

4.1. POMIAR ZAWARTOSCI RTECI W WEGLU

Zastosowany analizator wykorzystuje zjawisko absorpcji przez wolne atomy rteci
(znajdujace si¢ w stanie podstawowym) monochromatycznego promieniowania elek-
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tromagnetycznego o dtugosci rownej dlugosci fali rezonansowej tego pierwiastka
(253,7 nm). Aparatura mierzy ostabienie wigzki promieniowania spowodowane ab-
sorpcja czgsci jego energii przez atomy rteci. Co prawda wzbudzone atomy niemal
natychmiast emitujg zaabsorbowany kwant energii, jednakze czynig to we wszystkich
kierunkach, ostabiajac ostatecznie wigzke pochodzaca ze zrodta 1 zmierzajacg w kie-
runku detektora. Wielko$¢ absorpcji jest funkcja stezenia wolnych atomow w prze-
strzeni (prawo Beera-Waltera), stad tez umozliwiona jest ilosciowa analiza zawarto$ci

pierwiastka
w badanym paliwie (posrednio) zgodnie z modelem:

I =1,e7 (8)
gdzie: I i |, odpowiadaja nat¢zeniu promieniowania, kolejno, po przejsciu przez o$ro-

dek oraz na niego padajgcego, K to wspotezynnik absorpcji, € — stezenie absorbanta, | —
dhugos¢ strefy absorpcji.

Technika pomiaru uwzgledni¢ w tym przypadku musi takie zjawiska jak emisja
promieniowania charakterystycznego (spadek pozornej absorbancji) oraz absorpcja
niespecyficzna (zwigzana z obecnoscig innych atoméw w badanym gazie). To ostatnie
jest eliminowane przez korekcj¢ tta — dokonuje si¢ naprzemiennego pomiaru promie-
niowania pochodzacego ze zrddet: wzorcowego oraz ciaglego (emitowanego z drugie-
go nadajnika, przyktadowo lampy deuterowej). Po przejsciu obu wigzek przez obszar
absorpcji oraz monochromator dokonuje si¢ odczytu zarowno wiazki ostabionej przez
absorpcj¢ catkowita (obejmujaca pochtanianie promieniowania przez pozostate sktad-
niki analizowanych gazow) jak 1 wigzki narazonej jedynie na absorpcj¢ niespecyficzng
(jej szerokos¢ spektralna jest relatywnie duza, przez co ostabiana jest glownie przez
czynniki tta — gazu no$nego). Odjecie absorpcji niespecyficznej od catkowitej pozwala
na okreslenie absorpcji specyficznej

Sposrod zrédet promieniowania najczgstszym rozwigzaniem sg lampy z katoda
wnegkowa. To rury szklane z okienkiem, wypetnione gazem szlachetnym pod niskim
cisnieniem. Umieszczone w nich: anoda oraz katoda (wylozona warstwa pierwiastka
oznaczanego), po doprowadzeniu odpowiedniej réznicy potencjalow, generuja wyta-
dowanie elektryczne. Powstajgce w gazie szlachetnym jony bombardujg katode, wybi-
jajac atomy danego pierwiastka, ktore z kolei ulegaja wzbudzeniu na drodze zderzen
Z jonami. Szybki powrdt na poziom podstawowy generuje promieniowanie charakte-
rystyczne — najsilniejsza linig w widnie jest linia rezonansowa, tatwo wyodrebniana za
pomocg prostych monochromatoréw i kierowana do kuwet pomiarowych urzadzenia.

Technika AAS nadaje si¢ do okre$lania pierwiastkow sladowych — w takich przy-
padkach urzadzenie nie jest podatne na wptyw efektow pobocznych, towarzyszacych
obecnosci zbyt duzej liczby badanych atomow (przyktadowo samoabsorpcji). Sama
W sobie jest technikg porownawcza — wymaga znajomosci wiasnosci substancji (sta-
ta k) oraz wzorcowania (krzywych rzeczywistych absorpcji). Dzigki matej szerokosci
spektralnej wiazki cechuje si¢ wysoka specyficzno$cia oraz niskg czutoscig wzgledna.
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Eliminacja szumow odbywa si¢ poprzez zagwarantowanie stabilnosci promieniowania
oraz jego odpowiednio wysokie natgzenie.

W przypadku rteci zawartej w paliwach statych, technika ASA wykorzystuje zja-
wisko naturalnej atomizacji pierwiastka na drodze termicznej dekompozycji no$nika.
W temperaturze spalania probki w czystym tlenie rtg¢ ulega, w sposéb naturalny, cat-
kowitemu przeksztatceniu do postaci Hg’, ktéra, odseparowana od pozostatych sktad-
nikoéw spalin za pomoca techniki amalgamacji na ztocie (dodatkowo chronionej po-
przez uprzednie Kkatalityczne unieszkodliwienie sktadnikow unoszonego gazu)
kierowana jest do szeregowo skonfigurowanych 2 kuwet pomiarowych (proces roz-
cienczenia gazu w drugiej znaczaco zwigksza zakres pomiarowy urzadzenia).

Rys. 1. Analizator AMA 254

Producent zapewnia zgodnos$¢ z normami EPA Method 7473 oraz ASTM Method
D6722. Wzgledny blad graniczny pojedynczego wskazu, wg producenta, nie przekra-
cza 5%.

4.2 POMIAR ZAWARTOSCI CHLORU W WEGLU

Badania nad zawartoscia chloru w paliwie przeprowadza si¢ niezaleznie przy po-
mocy jednej z dwoch metod — nieinstrumentalnej metody Mohra lub elektrod jonose-
lektywnych. Obie zawierajg tozsamy etap wstepny — termiczng dekompozycje probki
o znanej wilgotnosci (0znaczonej zgodnie z PN-G-04511:1980) w zautomatyzowanej
bombie kalorymetrycznej (przyktadowo IKA C2000 Classic). Realizowany w niej
proces pomiarowy umozliwia wychwyt gazowych sktadnikow spalin (w tym chloru)
w rozpuszczalniku (wodzie zdemineralizowanej) oraz jego wyodrebnienie z uktadu na
cele dalszej analizy.

4.2.1. POMIAR Z WYKORZYSTANIEM METODY MOHRA

Analiza powstatego roztworu obejmuje miareczkowanie powstatej mieszaniny azo-
tanem srebra (metoda Mohra). Reakcja oznaczanych chlorkow z jonami srebra prowa-
dzi do wytracenia nierozpuszczalnego chlorku, ktorego pojawienie si¢ w ukladzie
stanowi 0 osiaggnieciu stanu nasycenia roztworu. Dodatek wskaznika (chromian pota-
su) przyczynia si¢ do powstawania czerwonobrazowego chromianu srebra, umozliwia-
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jac jednoznaczne okreslenie konca miareczkowania. Proces wymaga uwzglednienia tta
analizy (obecno$¢ chloru w odczynnikach), ktorego korekte stanowi wykonanie tzw.
probki §lepej (zawierajacej jedynie wode zdemineralizowang).

Na podstawie zawartych w normie zaleznos$ci ustala si¢ zawarto$¢ chlorkdéw
w probkach ciektych, a dopiero na ich podstawie zawarto$¢ chloru w badanej probce
statej (wraz z przeliczeniem na odpowiednie stany funkcjonalne paliwa) — zgodnie
Z rownaniami:

VARY
pp =-S5 b -C- f (9)

a

v
pa=ycf (10)

a
(:lf":%-va (12)

gdzie: p,, ps — zawarto$¢ chlorkow, kolejno, w probece pordéwnawczej i Slepej, Va —
objetos¢ badanej probki, V, — objetos¢ azotanu srebra uzyta do miareczkowania proby
slepej, Vs — objetos¢ azotanu srebra uzyta do miareczkowania probki porownawczej, C
— rzeczywiste stezenie roztworu azotanu srebra, f — wspolezynnik przeliczeniowy
(35453 mg/mol), m® — masa probki paliwa poddawanej procesowi dekompozycji ter-
micznej, V, — objeto$¢ badanej probki.

Wymagana doktadno$¢ metody jest osiggana dzigki spetnieniu zalecen zawartych
w normach: PN-EN 15408:2011E Stafe paliwa wtérne - Metody oznaczania zawarto-
sci siarki (S), chloru (CI), fluoru (F) i bromu (Br) oraz PN-ISO 9297:1994P Jakos¢
wody — Oznaczenie chlorkow — Metoda miareczkowania azotanem srebra w obecnosci
chromianu jako wskaznika (Metoda Mohra).

4.2.2. POMIAR Z WYKORZYSTANIEM ELEKTROD JONOSELEKTYWNYCH

Elektrody jonoselektywne stanowig przyktad elektrochemicznych ogniw, w kto-
rych wystepujaca na granicy elektrody i elektrolitu rdznica potencjalow umozliwia
oznaczanie obecnych w roztworze substancji (od prostych jonow az po zlozone
zwiazki organiczne - tak bezposrednio, jak i posrednio, np. dzigki reakcjom komplek-
sowania lub stragcania). Elektrody te umozliwiaja selektywna detekcje kilku jonow
rownolegle, nawet w obrebie tego samego pierwiastka (na réznych stopniach utlenia-
nia) — w przypadku chloru oznacza si¢ przyktadowo jony ClO,4 jak i ClI” (oba z dodat-
kiem wymieniacza jonowego).

Zasada ich dziatania opiera si¢ na typowych zjawiskach elektrochemicznych. We
wnetrzu fazy homogenicznej (roztwor, elektroda) sity wzajemnego oddziatywania
czgstek pozostaja w rownowadze, jednakze w poblizu granicy faz pojawia si¢ zabu-
rzenie — sita wypadkowa, roézna od zera, przejawiajaca si¢ przykladowo poprzez na-
pigcie powierzchniowe. Dazenie ukladu do uzyskania mozliwie najnizszego stanu
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energetycznego prowadzi do zorientowania czastek obdarzonych tadunkiem elek-
trycznym — na granicy faz powstaje tzw. elektryczna warstwa podwojna, migdzy kto-
rg, naprzemiennie w obie strony (poprzez selektywna, najczeséciej szklang btone elek-
trody), przemieszczaja sie jony. Towarzyszy im przejscie tadunku elektrycznego
(natadowanie jednej z faz), ktore, po ustaleniu si¢ stanu rownowagi (strumienie jonow
w obu kierunkach sa jednakowe), daje mierzalng gestos¢ tzw. pradu wymiany. Po-
wstajacy potencjat zalezy od jonow przemieszczajacych si¢ migdzy fazami (gtownie
od tych przenoszacych najwiekszy tadunek), a jego analiza musi uwzglednia¢ ograni-
czong selektywnos$¢ zjawiska (wpltyw innych jonéw na pomiar), opisywang przez
wspotczynnik selektywnosci (im jest on nizszy, tym mniejszy wpltyw jonow zakloca-
jacych na wskazywany potencjat). Do aniondéw zaktdcajacych pomiar jonéw chlorko-
wych zalicza si¢ S*, Br, J oraz CN".

Proces zachodzacy na elektrodach jonoselektywnych jest opisywany wzorem Ni-
kolskiego, bedacym rozwinigciem réwnania Nernsta przez uwzglednienie ograniczo-
nej selektywnosci elektrod:

RT
E=E° +Zm—FIn(am +§asr<:nm_g25} (12)

gdzie: E — potencjal elektrody, E° — potencjat standardowy, R —stala gazowa,
T — temperatura, z,, — tadunek jonu oznaczanego, z; — tadunek jonoéw zaktocajacych, F
— stata Faradaya, a — aktywnos$¢, Ky.s — wspotczynnik selektywnosci elektrody czutej
na jon m wzgledem jonu s.

Uktad pomiarowy elektrod jonoselektywnych sktada si¢ z czterech zasadniczych
elementow - elektrod: 1) wskaznikowej (zasadnicza elektroda jonoselektywna, ktorej
potencjat zalezy od stezenia danego jonu) i 2) odniesienia (o stalym, niezaleznym od
obecnos$ci badanego jonu potencjale), 3) miernika napigcia (réznica potencjatow elek-
trod wyznaczana metoda zerowa, najczesciej przy uzyciu tzw. jonometru) oraz 4) ba-
danego roztworu.

Elektroda odniesienia musi by¢ niespolaryzowana i niepodatna na zmiany tempera-
tury (stato$¢ potencjatu) oraz umozliwia¢ swobodny ruch elektrolitu (minimalizacja
wplywu potencjatu dyfuzyjnego). Elektroda ta jest potaczona z membrang bezposred-
nio lub tez za posrednictwem roztworu wewnetrznego (zawierajacego jony oznaczane,
lecz pozostajace z nig w rownowadze). W przypadku pomiaru jonéw chloru jako elek-
trode odniesienia stosuje si¢ stata, homo- lub heterogenicznag membranowa elektrode
chlorosrebrowg (srebrny drut pokryty warstwa AgCl, zanurzony w roztworze KCl
0 staltym stezeniu) [5]. Ewentualny wplyw jondw elektrolitu na wskaz (np. chlorkow)
eliminuje si¢ poprzez zastosowanie podwojnego ptaszcza (dodatkowy klucz z innym
elektrolitem, np. KNQO3).

Elektrody jonoselektywne wymagaja niejednokrotnie dodatkowych czynnosci
zwigkszajacych selektywno$¢ ich pracy (sygnat analityczny nie moze reagowaé na
obecno$¢ innych substancji). Przede wszystkim nalezy uwzglednia¢ przewidywany
sktad analizowanego roztworu, na podstawie ktorego szacuje si¢ lub usuwa (np. przez
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wymian¢ jonowg) zaklocenia zwigzane z obecno$cig innych jonéw. Co wigcej, poten-
cjat elektrody jonoselektywnej jest zalezny bezposrednio od aktywnosci, a nie od ste-
zenia, oznaczanego jonu. Z tego wzgledu metoda ta jest technikg porownawcza i wy-
maga, aby wspolczynnik aktywno$ci danego jonu byt w probce i roztworze
wzorcowym na tym samym poziomie. Poniewaz zalezy on glownie od sity jonowe;j
roztworu, w razie potrzeby (niski poziom w roztworze) mozna go podnie$¢ za pomoca
bardzo stezonego elektrolitu (azotan sodu) — dodatek tzw. bufora sity zwieksza war-
tos¢ w takim stopniu, iz wystgpujace migdzy elektrolitami roznice stajg si¢ nieistotne.
W razie potrzeby (zaleznie od matrycy) stosuje si¢ takze zabiegi kompleksowania,
stracania lub wyréwnania sity jonowej roztworow.

Metoda elektrod jonoselektywnych stanowi przyktad pomiaru wzglednego — miarg
stezenia jondw stanowi napigcie miedzy elektrodami. Co istotne, nachylenie charakte-
rystyki liniowej E(logCy) elektrody wskaznikowej niemal zawsze r6zni si¢ od wartosci
teoretycznej (ze wzgledu na starzenie si¢ aparatury, niedoskonatos$ci produkcyjne,
procesy samoczynne zachodzace w roztworach), stad tez jej warto$¢ nalezy wyzna-
cza¢ cksperymentalnie. NajczeSciej stosowang metoda wzorcowania jest metoda
krzywej wzorcowej [5]. Stezenie w tym przypadku oznacza si¢ na podstawie napigcia
miedzy elektroda zanurzong w prébee a elektrodg znajdujaca si¢ w roztworze wzor-
cowym. Krzywa kalibracji (funkcja liniowa) ustala si¢ w takim przypadku za pomoca
co najmniej dwoch wzorcow (dolny i gorny zakres st¢zen — metoda roztwordw ogra-
niczajacych). Metoda jest powtarzalna i szybka, wymaga jednak statosci temperatury
probka-wzorzec. Cechuje si¢ takze pewnag niestabilno$cig warto$ci potencjatu (co
skutkuje potrzeba czestej kontroli krzywych kalibracyjnych). W praktyce jej pomiar
obywa si¢ za pomoca jonometru, ktory w swoich bibliotekach przechowuje wyzna-
czone krzywe kalibracyjne.

Rys. 2. Multimetr Orion VERSA STAR firmy Thermo Scientific

Druga grupe metod kalibracyjnych stanowig metody dodatkéw. Polegaja one na
pomiarze napigcia migdzy dwoma roztworami, z ktorych jeden cechuje si¢ znang za-
wartos$cig oznaczanego jonu (lub przyrostu/ubytku jego stezenia - z wykorzystaniem
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wzoru Nernsta). W ich przypadku zmniejszeniu ulegaja etapy wzorcowania (w sto-
sunku do metod krzywej wzorcowej, wymagajacych przygotowywania odpowiednich
roztworow wzorcowych), nie ma potrzeby stosowania buforow sily jonowej, dodat-
kowo mozna analizowa¢ znacznie wiekszg liczbe roztworéw (nawet o nieznanej ma-
trycy) w dowolnej temperaturze. Wymagaja jednak znajomosci rzedu wielkosci steze-
nia oznaczanego jonu (celem odpowiedniego doboru wielkosci dodatku) oraz
doktadnej objetosci wzorca i probki.

W przypadku elektrod jonoselektywnych zwigkszenie precyzji oznaczen, przy du-
zych poziomach zawarto$ci danego jonu, uzyskuje si¢ dzigki miareczkowaniu poten-
cjometrycznemu. W przypadku chlorkow stosuje si¢ miareczkowanie typu S (elektro-
da wskaznikowa jest czuta na oznaczany jon, titrant ma za zadanie usuna¢ z roztworu
formg¢ jonowa na drodze strgcania badz kompleksowania) z uzyciem azotanu srebra.

Metoda potencjometryczna z wykorzystaniem elektrod jonoselektywnych umozli-
wia szybki, selektywny, automatyczny pomiar stezenia jonéw. Wykorzystywana apa-
ratura jest matych rozmiarow i, w celu zapewnienia duzej dokladno$ci, wymaga
uwzglednienia wielu czynnikow zakldcajacych oraz Scistego rezimu eksploatacyjnego.

Rys. 3. Pomiar zawartosci chloru: (a) zmontowana bomba kalorymetryczna, (b) stata pozostato$¢ po
spaleniu paliwa w bombie kalorymetrycznej, (c) elektroda jonoselektywna chlorkowa (na ramieniu
multimetru od lewej — termometr, mieszadto oraz elektroda podwdjna, z podwojnym ptaszczem)

W prowadzonych badaniach do kalibracji wykorzystuje si¢ roztwory wzorcowe
0 znanych st¢zeniach CI. W trakcie badan jonow chlorkowych (CI') stosuje si¢ elek-
trod¢ podwdjng Orion 9617BNWP firmy Thermo — dzigki dwom, odseparowanym od
siebie koncentrycznym walcom uzyskuje si¢ efekt elektrody wskaznikowej i odniesie-
nia w jednym tylko elemencie uktadu. Pozostate dwa (rys. 3¢) stanowig termometr
oraz mieszadto. Dolny zakres wskazan wynosi 1,8 ppm (gorny — 35500 ppm), z racji
czego stezenia chlorkéw w jego okolicach moga by¢ obarczone znacznym biedem.
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4.3. POMIAR ZAWARTOSCI SIARKI CALKOWITEJ W WEGLU

Oznaczenie zawartosci siarki zostalo przeprowadzone przy uzyciu absorpcyjnej
spektrofotometrii analitycznej z wykorzystaniem fal podczerwieni. Znajomo$¢ widm
absorpcyjnych SO, (gtownego sktadnika spalin pochodzacego z utleniania siarki
obecnej w strukturze analizowanej probki) pozwala na ustalenie zwigzku pomi¢dzy
stezeniem a absorbancja danego zwigzku. Spektroskopia IR bazuje na pasmie, ktorego
natezenie zalezy wylacznie od stezenia danego zwigzku, badz tez wptyw innych
sktadnikow mieszaniny gazowej (matrycy) jest minimalny. Nie powinno by¢ ono
uwiktane w oddziatywania miedzyczasteczkowe. Za dtugo$é¢ fali analitycznej przyj-
muje si¢ dtugosé fali maksimum wybranego pasma (najwickszy wspotczynnik absorp-
cji oraz stato$¢ przy drobnych wahaniach emitowanej fali).

Podstawa dziatania miernika jest zalezno$¢ (prawo LambertaBeera):

A=dbc (13)

gdzie: A — absorbancja, b — grubo$¢ warstwy absorbujacej (droga promieniowania
przechodzacego przez analizowany osrodek), ¢ — molowy wspotczynnik absorpcji.

Poniewaz parametr € zalezny jest od stezenia badanej substancji, niezbgdne staje si¢
okreslenie rzeczywistego przebiegu zaleznosci A(C) (kalibracja za pomoca kilku punk-
tow 0 znanym, wzorcowym stezeniu) oraz okreslenie zakresu stezen o prostoliniowym
przebiegu. Ze wzgledu na znaczne rozbieznos$ci w udziale siarki w r6znych paliwach
statych (biomasa, wegle, paliwa alternatywne), kazdorazowa zmiana analizowanego
materialu wymaga wzorcowania (materialy o znanej zawartosci pierwiastka) oraz usta-
lania przebiegu krzywej rzeczywistej $cisle pod spodziewany zakres stezen (niezalecana
jest ekstrapolacja w razie odstgpstwa od prostoliniowos$ci [5]). Duza precyzja wskazow
jest osiggana przez dodatkowe wzorcowania kontrolne, neutralizujgce wptyw zmiany
warunkéw pracy urzadzenia (temperatura, gaz no$ny od innego producenta).

Rys. 4. Modut CHN wraz z piecem do oznaczania udziatu siarki

Sam pomiar polega na umieszczeniu analizowanego materialu w ceramicznym na-
czynku i spaleniu w piecu, w atmosferze tlenowej, w temperaturze 1350 °C. Po pet-
nym utlenieniu indywiduow chemicznych powstate gazy sg ttoczone do uktadu detek-
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torow IR, gdzie nastgpuje rozpoznanie stezenia SO, oraz, na jego podstawie, udziatu
siarki w badanej probce.

Kalibracja analizatora odbywa si¢ w oparciu o certyfikowane materiaty wzorcowe
dostarczone przez producenta (aparat umozliwia kalibracje jedno- lub wielopunkto-
w3), natomiast realizowana metodologia oparta jest o zalecenia PN-1SO 351 Oznacza-
nie zawartosci siarki catkowitej. Metoda spalania w wysokiej temperaturze.

5. KOMENTARZ

Przewiduje sig, iz w przypadku wejscia w zycie spodziewanych ustaw z zakresu
ochrony $rodowiska i zmian w progach emisji zwigzkow rteci, zmianom ulegng ceny han-
dlowe wegla — wplyw na rynek paliwowy bedzie miata zawarto$¢ w masie paliwa metalu
ciezkiego, zasadniczo decydujaca o jego unosie z kotta weglowego. Nalezy jednak zazna-
czy¢, iz w tym przypadku parametr ten nie powinien stanowi¢ jedynego wyznacznika — na
specjacje metalu cigzkiego podczas spalania wegla czy tez biomasy wplyw ma m.in.
obecnos$¢ w paliwie chloru, siarki oraz substancji mineralnej (potencjalna adsorpcja na
powierzchni popiotow). Dopiero uwzglednienie powyzszych wielkosci winno decydowaé
o ewentualnych naktadach finansowych zwigzanych z zakupem paliwa.

Mozna przyjaé, iz zawartos¢ chloru w weglu stanowi miarg przydatnosci paliwa do
wystepowania naturalnych procesow utleniania rteci. Potwierdzajg to przyktadowe bada-
nia obejmujace uzyskiwane udzialy formy Hg”* w przypadku spalania wegli koksujacych
(ok. 80% rteci zawartej pierwotnie w paliwie) oraz energetycznych (znacznie mniejsze
wartosci, najczesciej na poziomie 30%). Kompromis pomigdzy niskg emisjg rteci 1 siarki
oraz wysoka dyspozycyjnoscia bloku (korozja chlorkowa i utlenianie Hg) powinien sta¢
si¢ obiektem wzmozonych badan. Nie nalezy traktowac¢ siarki jako pierwiastka nieko-
rzystnego w przypadku zagadnienia emisji rteci — obecna na impregnowanych weglach
aktywnych (pod odpowiednig postacig) zwigksza intensywno$¢ proceséw sorpcyjnych
metalu cigzkiego. Obecna w weglu podczas spalania ulega jednak w wiekszo$ci utlenieniu
do gazowego SO,, ktory dziata inhibitujgco na utlenianie rteci fluorowcami.
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