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Rte¢ w probkach mieszanin gazowych — przeglad metod pobierania
| 0zZnaczania rteci

Mercury in samples of gas mixtures — a review of mercury sampling and determination
methods

Anna Krél, Ewa Kukulska-Zajac
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Oznaczanie sktadu mieszanin gazowych, zwlaszcza tych analitow, ktore wystepuja jako np. substancje zanieczysz-
czajace gtowne sktadniki mieszaniny gazowej, wigze si¢ bardzo czgsto z konieczno$cig zatezenia analitu, tak aby mozna byto go ilo-
$ciowo oznaczy¢. Analityka gazowych probek srodowiskowych, w tym probek powietrza oraz powietrza na stanowiskach pracy, jest
trudnym zagadnieniem, co wynika z: koniecznosci pracy z probkami o rozbudowanej matrycy i niejednorodnym rozktadzie zanieczysz-
czen, z trwatosci badanego czynnika oraz z mozliwosci wystgpowania substancji przeszkadzajacych (tzw. interferentow) w probce.
Natomiast analiza §ladowych komponentow paliw gazowych jest utrudniona ze wzgledu na konieczno$¢ pobrania probki odpowiednio
zatgzonej, tak aby mozna byto ilosciowo oznaczy¢ te komponenty. W niniejszym artykule przedstawiono przeglad i analiz¢ metod sto-
sowanych do pobierania i oznaczania rteci w mieszaninach gazowych. Obecnie istniejg znormalizowane metodyki pobierania i ozna-
czania rtgci przeznaczone dla matryc takich jak powietrze, powietrze na stanowiskach pracy, gazy odlotowe czy gaz ziemny. Sa to za-
rowno metody manualne, jak i w petni zautomatyzowane. Wigkszo$¢ opisanych w literaturze przedmiotu metod sktada si¢ z dwoch
etapow, tj. etapu pobierania probki na sorbent staly lub ciekty oraz etapu desorpcji i oznaczenia zawartosci rtgci w pobranej probce
z wykorzystaniem przeznaczonych do analizy tego pierwiastka metod. Metodami najczesciej stosowanymi do pobierania probek rte-
ci w mieszaninach gazowych sa metoda amalgamacji na ztocie oraz metody sorpcji na sorbentach proszkowych (takich jak wegiel ak-
tywny, hopkalit, impregnowany zel krzemionkowy), wtdknach szklanych, impregnowanych saczkach celulozowych i sorbentach cie-
ktych (takich jak np. mieszaniny kwaséw). Metody desorpcji probki sa zréoznicowane i zalezne od materiatu, na ktérym zasorbowano
analit, oraz od dobranej metody oznaczania rteci. Do analizy probek pod katem zawartoéci rtgei stosowane sg gtdwnie trzy metody, tj.
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowaniem zimnych par (CV-AAS), metoda fluorescencyjnej spektrometrii atomo-
wej z zastosowaniem zimnych par (CV-AFS) oraz metoda spektrometrii masowej z plazmg indukcyjnie sprz¢zona (ICP-MS). Nalezy
mie¢ jednak na uwadze, ze chociaz dostepne i stosowane do analizy zawarto$ci rtgci w gazie metody sg znormalizowane, to jednak nie
sg odporne na obecnos$¢ weglowodordw i siarkowodoru w badanych probkach. To wlasnie te zwigzki najczesciej wymienia si¢ jako
substancje przeszkadzajace podczas oznaczania rteci w gazach powyzszymi metodami.

Stowa kluczowe: metody oznaczania rteci, rt¢¢ w gazach, oznaczanie rtgci w gazie ziemnym.

ABSTRACT: The determination of the composition of gas mixtures, especially those analytes which exist, for example, as contaminants
for the main components of the gas mixture, very often requires the concentration of the analyte so that it can be quantified. The analysis
of gaseous environmental samples, including air and air samples at workplaces, is difficult, which results from: the need to work with
samples with an extensive matrix and heterogeneous distribution of pollutants, the stability of the analyte and the presence of interfering
substances (interferents) in the sample. On the other hand, the analysis of trace components of gaseous fuels is difficult due to the need
to collect a suitably concentrated sample so that these components can be quantified. This article provides an overview and analysis of
the methods used for the collection and determination of mercury in gas mixtures. Currently, there are standardized mercury collection
and determination methodologies dedicated to matrices such as air, workplace air, waste gases or natural gas. These are both manual and
fully automated methods. Most of the methods described in the literature on the subject consist of two stages, i.e. the stage of collecting
a sample for a solid or liquid sorbent and the stage of desorption and determination of the mercury content in the collected sample using
methods dedicated to the analysis of this element. The most frequently used methods for collecting mercury samples in gas mixtures are:
the gold amalgamation method and the sorption methods on powder sorbents (such as activated carbon, hopcalite, impregnated silica
gel), glass fibers, impregnated cellulose filters and liquid sorbents (such as e.g. acids). The methods of sample desorption are varied
and depend on the material on which the analyte has been absorbed and the selected mercury determination method. Three methods are
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mainly used to analyze samples for mercury content, i.e. the cold vapor atomic absorption spectrometry method (CV-AAS), the cold
vapor fluorescence atomic spectrometry method (CV-AFS) and the inductively coupled plasma mass spectrometry method (ICP-MS).
However, it should be kept in mind that although the methods available and used for the analysis of mercury content in gas are stand-
ardized, they are not resistant to the presence of hydrocarbons and hydrogen sulphide in the tested samples. These are the compounds
that are most often mentioned as substances interfering in the determination of mercury in gases using the above-mentioned methods.

Key words: mercury determination methods, mercury in gas, determination mercury in natural gas.

Wstep

Rte¢, jako pierwiastek szkodliwy i toksyczny, majacy ne-
gatywny wplyw na §rodowisko oraz zdrowie i zycie ludzi, od
dawna budzi na §wiecie szerokie zainteresowanie i dyskusje.
W $rodowisku naturalnym pierwiastek ten wystepuje w formie
metalicznej oraz w postaci zwigzkow organicznych i nieorga-
nicznych. Analizujac zrodta wprowadzania rtgci do srodowi-
ska, nalezy pamietac, ze uwalniana ona jest zarowno w proce-
sach naturalnych, jak i antropogenicznych, co zostato opisane
migdzy innymi w dokumentach United Nations Environment
Programme (UNEP, 2013) oraz w wielu naukowych publi-
kacjach krajowych (Htawiczka, 2008; Gworek et al., 2013a,
2013b; Krdl et al., 2014) 1 migdzynarodowych (Ferrara et al.,
2000; Loppi, 2001; Nriagu i Becker, 2003; Selin, 2009). Zgodnie
z dostgpnymi danymi literaturowymi Zrédta pochodzenia rte-
ci mozemy podzieli¢ na trzy grupy, tj. rte¢ pochodzenia natu-
ralnego, rte¢ z proceséw przemystowych oraz rte¢ z procesOw
niezwigzanych z dziatalnoscig przemystowa cztowieka. Rte¢
wystepuje w wodzie i innych cieczach, materiatach statych (np.
glebach, pytach, proszkach czy skatach) oraz w mieszaninach
gazowych (powietrzu, gazie ziemnym, gazach technologicz-
nych). Majac na uwadze szkodliwe wasciwosci tego pierwiast-
ka, jego do§¢ powszechne wystepowanie oraz fakt, ze rtec jest
jednoczesnie stosunkowo reaktywnym pierwiastkiem, zagad-
nienie dotyczace poprawnego oznaczania rteci i jej zwigzkow
wystepujacych w réznych matrycach jest szczegélnie istotne.

Metody oznaczania rteci

Do oznaczania zawartosci rteci w r6znego typu probkach,
w tym w probkach mieszanin gazowych, powszechnie stoso-
wane sg czute techniki i metody wykrywania oraz oznacza-
nia tego pierwiastka. Wsr6d nich wymieni¢ nalezy m.in. me-
tody spektrofotometryczne, woltamperometryczne, atomo-
wa spektometri¢ emisyjng z plazmg wzbudzang indukcyjnie
(ICP-AES) oraz mato popularng analiz¢ aktywacji neutrono-
wej (NAA) (Boszke et al., 2002; Park i Choi, 2002; Ja¢imovié
1 Horvat, 2004; Siepak i Boszke, 2004; Filho i do Carmo, 2006;
Zhu i Alexandratos, 2007; Boszke, 2009). Przez dlugie lata naj-
bardziej rozpowszechniong technikg oznaczania rtgci w prob-
kach statych i ciektych bylta absorpcyjna spektrometria atomowa

z zastosowaniem zimnych par (CV-AAS) (Morita et al., 1995).
W technice tej zasada pomiaru opiera si¢ na zjawisku absorpcji
promieniowania o specyficznej dtugosci fali przez wolne atomy
metali. Jednak technika ta ma swoje wady, tj. ma ograniczony
liniowy zakres kalibracji oraz wykazuje interferencje spektralne
wynikajace z absorpcji promieniowania przez obecne w probee
lotne zwigzki organiczne i nieorganiczne (Morita et al., 1995).
W zwigzku z tym obecnie coraz czgsciej do oznaczania rteci sto-
sowana jest technika fluorescencyjnej spektrometrii atomowe;j
z zastosowaniem zimnych par (CV-AFS) (Morita et al., 1995;
Hall i Pelchat, 1999; Li i Wang, 2007; Leopold et al., 2008;
Boszke, 2009). Technika ta oparta jest na pomiarze natezenia
promieniowania emitowanego (fluorescencji) przez wolne ato-
my analitu oraz absorpcji promieniowania elektromagnetycz-
nego przy odpowiedniej dtugosci fali. Wzbudzeniu towarzyszy
przejscie elektronow walencyjnych pomigdzy dozwolonymi
poziomami energetycznymi (Boszke, 2009). Fluorescencyjna
spektrometria atomowa jest bardzo czulg i selektywng techni-
ka oznaczania rteci oraz selenu, arsenu i bizmutu w probkach
ciektych i statych o zréznicowanej matrycy. Niewatpliwag za-
letg i przewaga CV-AFS nad CV-AAS jest wigksza czuto$¢,
szerszy zakres liniowosSci oraz mniejsze spektralne interferen-
cje. Technikg analityczng czesto obecnie stosowang do ozna-
czania rteci jest rowniez spektrometria mas ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). W tej techni-
ce wykorzystuje si¢ pomiar intensywnosci strumienia powsta-
tych w plazmie jonéw. Wytworzone jony w plazmie sprz¢zo-
nej indukeyjnie sa nast¢pnie rozdzielane za pomocg analizato-
ra mas ze wzgledu na wartos¢ stosunku ich masy do tadunku.
Do zalet ICP-MS nalezg bardzo niskie granice wykrywalnosci
wielu pierwiastkéw, na poziomie pg/l, uzyskiwane dzigki bli-
sko 100-procentowej wydajnosci jonizacji w plazmie ICP, duza
selektywnosc 1 doskonata czuto$é, ktore umozliwiajg oznacze-
nie catego spektrum pierwiastkow w tym samym czasie, a takze
okreslenie stezen poszczegdlnych izotopow danego pierwiastka
w ztozonych matrycach. Wszystkie wymienione instrumental-
ne techniki analityczne stosowane do oznaczania rteci wyma-
gaja wstepnego przygotowania probek do analizy oraz uzycia
odpowiedniej procedury pobrania probki, tak aby mozna byto
oznaczy¢ stezenie analitu z jak najwigkszg doktadnoscig i pre-
cyzja (Agilent Technologies, 2011). Etap pobierania probek do
badan jest jednym z najbardziej newralgicznych etapéw kazdej
metody badawczej. W zalezno$ci od rodzaju pobieranej probki
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(gazowa, ciekta czy stata) stosowane sg odpowiednie techniki
pobierania probki reprezentatywnej. Istotnym elementem po-
bierania probki jest zachowanie odpowiednich srodkow ostroz-
nosci, ktore zapobiegaja kontaminacji probek zar6wno podczas
pobierania, jak i transportu oraz ich przechowywania.

Pobieranie i oznaczanie rteci w powietrzu

Sposob pobierania probek powietrza w celu oznaczenia w
nich zawartosci rtgci uzalezniony jest od tego, jakie formy tego
pierwiastka w powietrzu majg by¢ oznaczone. Z form rtgei wy-
stepujacych w powietrzu najwigkszy udzial ma rtg¢ elementarna
w postaci gazu (GEM, Hg(0)). Ta forma rtgci jest stosunkowo
malo reaktywna i stabo rozpuszcza si¢ w wodzie, moze jednak
stosunkowo dtugo utrzymywac si¢ w powietrzu (od 1 miesia-
ca do 1,5 roku) i w zwigzku z tym jej zanieczyszczenia mogg
przemieszczac si¢ wraz z masami powietrza na duze odlegto-
$ci. Bardziej reaktywne i wykazujace zdolno$¢ do rozpuszcza-
nia si¢ w wodzie sg tzw. reaktywne formy rteci (RGM) oraz
rte¢ zawieszona na czastkach pytu Hg(p). Te dwie grupy sta-
nowia 1-2% catkowitej rteci zawartej w powietrzu i wykazu-
ja mniejszg zdolnos¢ do przemieszczania si¢, tatwiej ulegaja
depozycji i krocej pozostajg w atmosferze (1 dzien do 1 tygo-
dnia) (Valente et al., 2007; Pyta, 2010; Pandey et al., 2011).
W prébkach powietrza atmosferycznego pobierane i oznacza-
ne s glownie: gazowa forma rtgci metalicznej (GEM) lub cat-
kowita zawartos$¢ rteci gazowej (TGM) oraz rte¢ zaadsorbo-
wana na czastkach pylu zawieszonego w powietrzu (Hg(p)).

Podczas pobierania probek powietrza w celu oznaczenia
zawarto$ci rteci stosowane sg czujniki sorpeyjne. Rtgé zawar-
ta w powietrzu sorbowana jest zwykle na ztocie. Powierzchnia
sorpcyjna ztota zwigkszana jest poprzez stosowanie bardzo
cienkich warstw ztotych lub poprzez nanoszenie cienkiego
filmu ztota na inne materiaty sorpcyjne (np. krzemionke), co
zwicksza powierzchni¢ sorpcyjng uzytego sorbentu. Jako ma-
terial sorpcyjny wykorzystywane sg rowniez wata szklana, fil-
try celulozowe, filtry z wtdkien szklanych, filtry teflonowe oraz
ciekte roztwory sorpcyjne pozwalajace na zatezenie probki do
badan (Valente et al., 2007; Pyta, 2010; Pandey et al., 2011).
Zestawienie materiatdbw sorpcyjnych oraz manualnych i au-
tomatycznych metod pobierania probek powietrza pod katem
oznaczania w nich zawartosci rtgci przedstawiono w tabeli 1.

Analiza danych przedstawionych w tabeli 1 pokazuje, ze
opisane w literaturze metody pobierania probek rteci z po-
wietrza polegaja gldwnie na sorpcji rteci lub jej zwigzkow:

* na ztocie (frakcja GEM — rte¢ metaliczna);
» na sorbentach ciektych lub rurkach zwanych denuderami

(tzn. kwarcowe rurki powleczone kwasem, na ktorym sor-

buja si¢ reaktywne zwigzki rteci);
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» na filtrach (teflonowych, z widkien z waty szklanej, celu-
lozowych itp.) oraz pluczkach z roztworem pochtaniaja-
cym, na ktorych wytapywana jest rtec¢ i jej zwigzki zabsor-
bowane na czastkach stalych.

Opisane metody to metody manualne oraz zautomatyzowane.
Doboér zaréwno materiatu sorpcyjnego, jak i metody pobierania
probki dokonywany jest z uwzglednieniem takich czynnikdéw
jak warunki pobierania probek oraz docelowa metoda analizy
chemicznej pobranej probki pod katem oznaczenia koncentra-
cji rteci. Istotnym kryterium doboru materiatu sorpcyjnego jest
jego odporno$¢ na inne zwiazki potencjalnie obecne w bada-
nym powietrzu, niskie tto analityczne i male opory w powie-
trzu, a takze wytrzymato§¢ mechaniczna (Valente et al., 2007;
Pyta, 2010; Pandey et al., 2011). Kolejnym waznym elemen-
tem pobierania probek powietrza z uzyciem materiatdéw sorp-
cyjnych jest sam sposdb pobierania probki (czas i szybkos¢
przeptywu). W literaturze opisywane jest zagadnienie zafat-
szowania wynikow w sytuacji, gdy zbyt stabo zwigzane z sor-
bentem zwigzki rteci sg porywane przez strumien powietrza
lub odparowuja z filtra w czasie prowadzenia poboru probki
(Lu 1 Schroeder, 1999; O’Driscoll et al., 2003; Pyta et al., 2008).

Natomiast do oznaczenia zawartos$ci rteci w probkach po-
wietrza i powietrza na stanowiskach pracy moga zosta¢ wyko-
rzystane metody opisane w odpowiednich, przeznaczonych do
tego celu normach. Zestawienie norm zalecanych do stosowania
podczas oznaczania zawartosci rteci w powietrzu oraz powie-
trzu na stanowiskach pracy zostato przedstawione w tabeli 2.

Nalezy podkresli¢, ze normy te zwykle zawieraja wytycz-
ne dotyczace: pobierania probek, warunkéw ich przechowy-
wania, wstepnej obrobki, ekstrakcji oraz metody oznaczenia
analitycznego (Krasinska, 2011).

Pobieranie i oznaczanie rteci w gazie ziemnym
i gazach przemystowych

Druga grupa mieszanin gazowych, w ktorych oznaczana jest
rte¢, to gaz ziemny oraz gazy przemystowe (tj. gazy z procesow
technologicznych oraz gazy odlotowe). Polskie prawo limituje
dopuszczalng zawarto$¢ rteci w gazie ziemnym zarOwno w sys-
temie przesylowym, jak i dystrybucyjnym. Okreslony praw-
nie limit wynosi 30 pg/m’ rteci w gazie — dla obu systemow.
Zawarto$¢ rteci w gazie ziemnym jest $cisle kontrolowana,
zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 2 lip-
ca 2010 r. w sprawie szczegdtowych warunkéw funkcjonowa-
nia systemu gazowego (Rozporzadzenie Ministra Gospodarki
z dnia 2 lipca 2010 r.; Holewa i Szlek, 2013; Kogut et al.,
2018), a sposdb kontroli zostal opisany w polskich normach
PN-C-04752:2011 oraz PN-C-04753:2011 (PN-C-04752:2011,
PN-C-04753:2011). Ze wzgledu na dopuszczalne zawartosci
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Tabela 1. Zestawienie materiatdw sorpcyjnych oraz metod pobierania probek rteci z powietrza (Valente et al., 2007; Pyta, 2010;
Pandey et al., 2011)

Table 1. List of sorption materials and methods of sampling mercury from air (Valente et al., 2007; Pyta, 2010; Pandey et al., 2011)

Forma rteci

Metoda pobierania probek

Opis/uwagi

GEM/TGM

Amalgamacja na ztocie

Materiat sorpcyjny — blaszki ztote, druciki ztote, ztoto sorbowane, np. na zelu krzemion-
kowym.
Rekomendowana predko$¢ pobierania probki: 0,05-0,5 1/min.

Automatyczny analizator (Tekran)

Metoda automatyczna, sorpcja rteci na ztotej putapce, powietrze przeptywa przez putap-
ke z predkoscia 1,5 I/min przez okoto 10 min.

Mozliwo$¢ pomiaru z predkosciag 1,0 I/min oraz 10 I/min.

Zabsorbowana rt¢¢ jest termicznie desorbowana i analizowana na zintegrowanym detek-
torze CV-AFS.

Czuto$¢ metody to okoto 0,15 ng/m’.

Automatyczny analizator (Gardis)

Metoda automatyczna, sorpcja rteci na ztotej putapce, powietrze przeptywa przez putap-
ke z predkoscia 1 1/min przez okoto 10 min.

Analizator posiada membrane z PTFE, chroniacg go przed przedostaniem si¢ do niego
czastek zawieszonych (aerozolu).

Analiza rtgci zachodzi na detektorze AAS.

RGM

Komora mgielna (0,5% KCl)

Przez sorbent przepuszczane jest powietrze z predkoscia nie wieksza niz 12 1/min.
Ma ograniczenia, nie moze by¢ stosowana w temperaturze ponizej 0°C.

Annular Denuder (powlekany KCI)

Kwarcowe rurki powlekane KCl, pobor probki nast¢puje poprzez przepuszczanie powie-
trza przez denuder z pre¢dkoscig okoto 5 1/min.

Analiza zasorbowanej rtgci nastgpuje po termicznej desorpcji w 500°C na detektorze
CV-AFS (np. urzadzenie Tekran) lub po ekstrakcji rtgci z denudera do roztworu wody
zostaje zredukowana SnCl, i poddana analizie na CV-AFS.

Tubular Denuder (powlekany KCI)

Kwarcowa rurka powlekana KCI, podczas pobierania probki denuder podgrzewany jest
do temperatury 45°C w celu uniknigcia kondensacji pary wodnej. Zwykle pracuja 3 de-
nudery rownoczasowo. Pobor probki nastepuje poprzez przepuszczanie powietrza przez
denuder z predkoscia okoto 1 I/min. Analiza zasorbowanej rteci nastgpuje po termicznej
desorpcji w 450°C na detektorze CV-AFS.

Rzadko stosowany ze wzgledu na zalecane niskie przeplywy gazu.

Hg(p)

Rurki z watg szklang

Materiat sorpcyjny — rurki o $rednicy 8 mm wypekione watg szklana.
W celu osiggni¢cia zadowalajacej czutosci metody probka powinna by¢ pobierana przez
21 godzin z predkoscig 3—4 1/min.

Filtracja z uzyciem oprawek typu
filter pack

Najczesciej stosowana z filtrami z wtdkna szklanego lub kwarcowymi.
Mozliwa do zastosowania selekcja rozmiarow czastek pytu.

Filtry celulozowe

Materiat sorpcyjny — filtry o $rednicy 47 mm, $rednicy porow 0,45 um, przygotowane
przez wstepng impregnacje kwasem.

W celu uzyskania odpowiedniej granicy detekcji przez filtr powinno zosta¢ przepuszczo-
ne 8-10 m® badanej probki.

Filtry z wtokien szklanych

Materiat sorpcyjny — filtry o $rednicy 47 mm, przygotowane przez wstepng impregna-
cje kwasem.

W celu uzyskania odpowiedniej granicy detekcji probka powinna by¢ pobierana z pred-
koscia 10 1/min przez co najmniej 60 min.

Filtry teflonowe

Stosowane do oznaczania rteci catkowitej, w tym fazy gazowej i zwigzanej z pytem.

Impaktory kaskadowe

Mozliwych do pobrania 35 frakcji pytu poprzez zastosowanie otworéw o roznej srednicy.

Pluczki betkotkowe z roztworem
pochtaniajacym

Stosowane do oznaczenia rteci catkowitej, w tym fazy gazowej i zwigzanej z pytami.

rteci w gazie ziemnym w systemie przesylowym i dystrybucyj-
nym oraz wlasciwos$ci korozyjne rteci (ktore majg negatywny
wplyw na stan urzadzen wydobywczych, rurociggdw i insta-
lacji kopalnianych) gaz pochodzacy ze zt6z o podwyzszonej
zawarto$ci rtgci przed wprowadzeniem do systemu gazowni-
czego musi zosta¢ poddany technologii oczyszczania z rtgci
(Lubas, 1986; Alberta Research Council Inc., 2009; Janocha,
2011; Krol et al., 2016). Kontrola poziomu zawartosci rteci

w gazie odbywa si¢ zwykle poprzez zastosowanie znormali-
zowanych procedur oznaczania tego pierwiastka. Zarowno
w Stanach Zjednoczonych, jak i w krajach Unii Europejskiej
opracowane zostaly i wprowadzone do stosowania normy
dotyczace pobierania i oznaczania rteci w probkach gazow.
Zestawienie norm odnoszacych si¢ do pobierania i oznacza-
nia zawartosci rtgci w gazie ziemnym oraz probkach gazow
przemystowych przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 2. Zestawienie norm dotyczacych oznaczania zawartosci rt¢ci w powietrzu oraz powietrzu na stanowiskach pracy
(PN-EN 13211:2006; PN-EN 14884:2010; PN-EN 15852:2010; PN-Z-04332:20006)

Table 2. List of standards for the determination of mercury content in air and air at workplaces (PN-EN 13211:2006;
PN-EN 14884:2010; PN-EN 15852:2010; PN-Z-04332:2006)

Numer normy Nazwa normy Charakterystyka metody
Metoda polega na adsorpcji par rteci na hopkalicie, wymywaniu zatrzymanego
zwigzku kwasem azotowym(V) i oznaczaniu rtgci w otrzymanym roztworze me-
Ochrona czystosci powietrza — Ozna- E(éd\e}_aAbZ(ér)pcyjne] spektrometrii atomowej z zastosowaniem techniki zimnych par
PN-Z- czanie par rtgci na stanowiskach pracy Lo . S . ; . 3
. .. Najmniejsze st¢zenie rteci, jakie mozna oznaczy¢, wynosi okoto 0,003 mg/m’.
04332:2006 | metodg absorpcyjnej spektrometrii ato- . . . . L 3 -
. . . W celu oznaczenia zawartosci par rtgci nalezy przepusci¢ do 40 dm’ powietrza ze
mowej technika zimnych par . o ! 3
stalym strumieniem objetosci, nie wigkszym niz 1 dm’/min. Norma zaleca stoso-
wanie szybko$ci przeptywu 0,2 dm?*/min.
Probka pobierana z wykorzystaniem pompki ssacej, wymuszajacej przeptyw.
PN-EN 31111(2201?(())1\1)::11“20?1:1;\2121 lene aZr;oe-to da Metoda referencyjna, manualna oznaczania st¢zenia rtgci ogolnej.
13211:2006 Jonariyc R Pozwala na oznaczenie rteci w zakresie od 0,001 mg/m’ do 0,5 mg/m’.
oznaczania stgzenia rtgci ogolnej
W normie podano wymagania dla automatycznych systeméw pomiarowych zale-
Jakosé powietrza — Emisja ze 7rodet canych do _momtormgu I‘tf;C; catkowitej gHg), gdy wielko$¢ emisji gazow jest za-
. . . warta pomig¢dzy 0,03 mg/m” a 0,5 mg/m’ (w warunkach standardowych).
PN-EN stacjonarnych — Oznaczanie rteci cat- . . ., L .
14884:2010 | Kowitej: automatyczne systemy pomia- Norma jest przeznaczona do stosowania dla pomiardw emisji ze spalarni odpa-

’ rowe ’ dow, w powiazaniu z EN 14181 i standardowa metoda referencyjng EN 13211.
Moze by¢ tez zastosowana do innych proceséw, dla ktorych pomiary emisji po-
winny by¢ wykonane z okres$long doktadnoscia.

Standardowa metoda oznaczania gazowej rteci catkowitej (TGM) w powietrzu
atmosferycznym z zastosowaniem absorpcyjnej lub fluorescencyjnej spektrome-
trii atomowej z uzyciem zimnych par (CV-AAS lub CV-AFS) oraz absorpcyjnej
. . spektrometrii atomowej z korekcja tla wg Zeemana (Zeman AAS).
Jako$¢ powietrza atmosferycznego — .. . . . .
PN-EN . . Norma odnosi si¢ do oznaczania rteci w terenie zurbanizowanym, przemyslowym
Standardowa metoda oznaczania rteci . . .
15852:2010 . . lub do oznaczania tta, gdy spetnione sa wymagania dyrektywy 2004/107/EC.

gazowej catkowitej . . L . .
Zalecany zakres pomiarowy obejmuje stezenia wystepujace w powietrzu atmos-
ferycznym od warto$ci typowych dla tta — ponizej 2 ng/m’, az do warto$ci wyz-
szych wystepujacych na terenach przemystowych. Maksymalny $redni dzienny
wynik uzyskiwany w badaniach polowych wynosi 300 ng/m”.

Metody oznaczania zawartosci rtgci w gazie polegajg gtow-
nie na sorpcji rtgei ze strumienia gazu na ztocie lub innym ma-
teriale sorpcyjnym (ziarna krzemionki impregnowane jodem,
sorbent weglowy lub kwasny roztwoér nadmanganianu pota-
su), a w kolejnym etapie na desorpcji lub mineralizacji zasor-
bowanej rteci i pomiarze metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z generowaniem zimnych par (CV-AAS) lub flu-
orescencyjnej spektrometrii atomowej technikg generowania
zimnych par (CV-AFS). Podstawowym ograniczeniem sto-
sowania scharakteryzowanych w tabeli 3 norm jest obecnos¢
w gazie weglowodorow ciektych oraz wysoka zawarto$¢ siarki
(PN-ENISO 6978-1:2007; PN-EN ISO 6978-2:2007; PEI, 2015).

Znormalizowane metody przeznaczone do oznaczania za-
wartosci rteci w gazie ziemnym pozwalaja na oznaczenie rte-
ci powyzej 0,001 pg/m’. Cze$¢ z nich realizowana jest na apa-
ratach pozwalajacych na prowadzenie pomiaru in-situ (czgsto
on-line). Na rynku dostepne sg aparaty przeznaczone do pra-
cy na obiektach, w przypadku ktorych probka gazu jest po-
bierana i badana na obiekcie, a ktorych producenci deklarujg
zgodno$¢ pomiaréw z normami przeznaczonymi dla badania
rteci w gazie ziemnym (Lumex; Mercury Instruments GmbH,
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2008; PEI, 2015). To wiasnie dla aparatow, za pomoca ktd-
rych moze by¢ analizowana zawarto$¢ rteci in-situ, przezna-
czone sg polskie normy wymienione w tabeli 3. Normy te do-
puszczaja jednak zastosowanie procedur, w ktorych etap po-
bierania probek gazu przebiega na obiekcie, a juz sam po-
miar ilosci zasorbowanej rteci — w laboratorium. Jednak pro-
wadzenie analiz poza miejscem pobierania probek gazu ob-
liguje pobierajacego do pobrania probki tak, aby ilo$¢ zasor-
bowanej rteci w uktadzie byta wlasciwa. Zgodnie z zapisami
normy (PN-EN ISO 6978-2:2007) sposob pobierania probki
jest whasciwy, jesli ilo$¢ rteci zasorbowana na drugim w sze-
regu elemencie ztotym w uktadzie pomiarowym stanowi od
10% do 25% catkowitej zawartosci rteci oznaczonej w pomia-
rze. Tylko w takiej sytuacji szybko$¢ przeptywu gazu jest do-
brze dobrana do ilosci rteci w gazie i mozna zatozy¢ prawidto-
wa efektywnos¢ sorpcji par rteci na ztotych elementach sorp-
cyjnych (PN-C-04752:2011; PN-C-04753:2011; PEI, 2015).

Nalezy zwroci¢ uwage, ze podczas oznaczania zawartosci
rteci w gazie ziemnym z zastosowaniem metod znormalizo-
wanych waznymi czynnikami limitujacymi prawidtowy po-
miar zawarto$ci rteci w gazie sg takie czynniki jak predkosé
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Tabela 3. Zestawienie norm dotyczacych pobierania i oznaczania zawartosci rtgci w gazach (PN-EN ISO 6978-1:2007;

PN-EN ISO 6978-2:2007; PEI, 2015)

Table 3. List of standards for the sampling and determination of mercury content in gases (PN-EN ISO 6978-1:2007,

PN-EN ISO 6978-2:2007; PEI, 2015)

Numer normy Nazwa normy Charakterystyka metody
Sposob detekeji Desorpcja termiczna/CVAFS
Granica wykrywalno$ci 0,001 pg/m’
Standardowa metoda [y ;. 1., 2naliz dla 1 probki 1
analizy probek na za-
warto$é rteci w gazie | Dostgpne metody zapewnienia jakosci / materiaty Brak
ASTM D6350 | ziemnym z zastoso- odniesienia
waniem metody spek- | Limit masy rteci na materiale sorpcyjnym (ztoto) Brak
troskopii fluorescencji ; T . . .. .
atomowej Czas pobierania probki 4 godziny, limitowany st¢zeniem rteci
Ilos¢ przepuszczanego gazu dla jednej probki Do 0,5 m*
Mozliwos$¢ analizy in-situ Tak
, . Mineralizacja/CV-AAS
Spos6b detekeji Spalanic CV-AAS
Granica wykrywalno$ci 0,001 pg/m’
Oznaczanie catkowl- 1"y 5 /1) analiz dla 1 probki 1
tej emisji rtgci w fazie
i - Dostepne metody zapewnienia jako$ci / materia
EPA Method 30B | £320Wei Z elektrow f tepne | Y Zap: J ty Tak
ni W@glowych Z Wy- odniesienia
korzystaniem sorbentu | [ jmit masy rteci na materiale sorpcyjnym Brak
weglowego . i i
Czas pobierania probki Od 8 do 168 godzin
[lo$¢ przepuszczanego gazu dla jednej probki Do 10 m*
Mozliwos$¢ analizy in-situ Brak
Sposob detekeji Desorpcja termiczna CV-AFS
Granica wykrywalno$ci 0,001 pg/m’
Liczba analiz dla 1 probki 1
o ;iemny B Ozr}a}- Dostepne metody zapewnienia jakos$ci / materiaty Tak (jesli zawartoS¢€ rigei na 2. polg-
PN-EN ISO czanie rtgci — ’CZ‘?SC I: o dniggenia Y z8p J czonym szeregowo czujniku przekra-
6978-1:2007 P.o bieranie prOb?k re- cza 25%, pomiar nalezy powtorzyc)
ci metoda chemisorp-
cji na jodzie Limit masy rteci na materiale sorpcyjnym Brak
Czas pobierania probki 4 godziny lub wigcej
Tlo$¢ przepuszczanego gazu dla jednej probki 0d 0,15 m*do 2,0 m’
Mozliwos$¢ analizy in-situ Brak
.. Mineralizacja/CV-AAS
ob detek .
Spos6b detekeji Spalanie CV-AAS
Granica wykrywalno$ci 0,01 pg/m’
. Liczba analiz dla 1 probki 1
Gaz ziemny — Ozna-
czanie rteci — Cze$é 2: | Dostepne metody zapewnienia jakosci / materiaty Nie
PN-EN ISO Pobieranie probek rte- | odniesienia
6978-2:2007 ci metodg amalgowa- | Limit masy rteci na materiale sorpcyjnym Brak
nia wlokna ze stopu . . . .
Zoto-platyna Czas pobierania probki 4 godziny lub wigcej
Tlo$¢ przepuszczanego gazu dla jednej probki 0d 0,005 m*do 2 m*
Pod warunkiem posiadania aparatu na
Mozliwo$¢ analizy in-situ obiekcie, analizatory on-line sg do-
stgpne w sprzedazy

przepltywu, zastosowany sorbent (ztoto, zel impregnowany jo-
dem czy tez roztwor ciekly nadmanganianu potasu) oraz czyn-
niki przeszkadzajace, obecne w gazie. Jak juz wspomniano,
czynnikami przeszkadzajacymi, mogacymi wplywac na jakos¢
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wyniku oznaczenia zawartosci rteci, sg siarkowodor oraz we-
glowodory obecne w gazie ziemnym. Dane literaturowe wska-
zuja, ze obecnos¢ 100 mg benzenu w 1 m’ gazu moze powo-
dowac¢ zafalszowanie wyniku w postaci zawyzonego sygnatu
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dla rteci odpowiadajacego 200 ng rteci (wynik na detektorze
AAS z korektg tta metodg Zeemana) lub nawet 5000 ng Hg/m’
(wynik w pomiarze bezposrednim AAS) (Lumex; Mercury
Instruments GmbH, 2008; PEI, 2015). Na rynku sa jednak do-
stepne aparaty wyposazone w systemy detekcji fluorescencji
atomowej, w przypadku ktérych wptyw weglowodoréw na po-
miar zawarto$ci rteci w gazie jest znikomy (np. sygnal Hg na
poziomie 0,7 ng/m’ dla benzenu obecnego w probee na pozio-
mie 100 mg/m®) (PN-C-04752:2011; PN-C-04753:2011; PEI,
2015). Ponadto normy PN-EN ISO 6978 cze$¢ 11 czesé 2 prze-
znaczone sg do oznaczania rteci w gazie o jakosci gazu gazocig-
gowego, czyli teoretycznie juz oczyszczonego z nadmiaru za-
réwno weglowodorow, jak i siarkowodoru (PN-Z-04332:2006;
PN-EN ISO 6978-2:2007; Holewa i Szlek, 2013; Kogut et al.,
2018). Nalezy jednak doda¢, ze w dalszym ciggu problem z in-
terferentami, a doktadnie mowigc z siarkowodorem, wyste-
puje podczas oznaczania zawarto$ci rteci w gazie na réznych
etapach procesu eksploatacji ztoza i intensyfikacji wydobycia,
gdy ocenia si¢ potencjat ztoza i jako$¢ gazu surowego, jesz-
cze przed jego oczyszczeniem.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzony przeglad i analiza metod pobierania i ozna-
czania rteci wykazaly, Ze istniejg znormalizowane metody po-
bierania 1 oznaczania zawartos$ci rt¢ci w powietrzu, powietrzu
na stanowiskach pracy oraz w gazie ziemnym i gazach prze-
mystowych. Oznaczenie zawartos$ci rtgci w probkach miesza-
nin gazowych obejmuje dwa zasadnicze etapy, tj. etap pobie-
rania i zatgzenia probki na sorbentach (statych i ciektych) oraz
etap analizy pobranego materiatu.

Jako materiaty sorpcyjne podczas pobierania probek powie-
trza stosowane sg m.in. ztoto, wegiel aktywny, wata szklana,
hopkalit, roztwory kwasne oraz saczki impregnowane kwasa-
mi. Natomiast do oznaczania zawartosci rteci w gazie ziem-
nym wykorzystywane sg metody polegajace na sorpcji rteci
na ztocie, zelu krzemionkowym impregnowanym jodem oraz
sorbencie weglowym. Oznaczanie zawartos$ci rteci w gazie
ziemnym moze by¢ prowadzone bezposrednio na obiekcie, jak
rowniez w laboratorium. W tym drugim przypadku pobieraja-
cy musi zapewni¢ prawidtowe dobranie szybko$ci przeptywu
lub wielokrotne pobranie probek, tak aby mozna byto w ja-
ko$ciowy sposdb oceni¢ zawartos$¢ rteci w gazie. Do analizy
probek mieszanin gazowych pod katem zawartos$ci rteci sto-
sowane sg gtownie: metody absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej z zastosowaniem zimnych par (CV-AAS), metody flu-
orescencyjnej spektrometrii atomowej z zastosowaniem zim-
nych par (CV-AFS) oraz metody spektrometrii masowej z pla-
zmg indukcyjnie sprz¢zong (ICP-MS). Nalezy jednak dodac,
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ze w przypadku analizy zawarto$ci rtgci w gazie stosowane
metody pobierania probek i ich analizy nie zawsze sg odpor-
ne na siarkowodor, ktoéry uznawany jest za gtowny interferent
obecny w gazie ziemnym, mogacy wptywac na wynik ozna-
czania zawartosci rtgci.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Weryfikacja
metod oznaczania rteci w gazie z uwzglednieniem interferen-
tow — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia 0093/
GE/19/2001, nr archiwalny DK-4100-0079/2019.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

ASTM D6350-14 Standard Test Method for Mercury Sampling and
Analysis in Natural Gas by Atomic Fluorescence Spectroscopy.

PN-C-04752:2011 Gaz ziemny — Jako$¢ gazu w sieci przesytowe;.

PN-C-04753:2011 Gaz ziemny — Jako$¢ gazu dostarczanego odbior-
com z sieci dystrybucyjnej.

PN-EN 13211:2006 Jako$¢ powietrza — Emisja ze zrodet stacjonar-
nych — Manualna metoda oznaczania st¢zenia rtgci ogélne;.
PN-EN 14884:2010 Jakos¢ powietrza — Emisja ze zrodet stacjonar-
nych — Oznaczanie rteci catkowitej: automatyczne systemy po-

miarowe.

PN-EN 15852:2010 Jako$¢ powietrza atmosferycznego — Standardowa
metoda oznaczania rtgci gazowej catkowitej.

PN-EN ISO 6978-1:2007 Gaz ziemny — Oznaczanie rteci — Czg$¢ 1:
Pobieranie probek rteci metoda chemisorpcji na jodzie.

PN-EN ISO 6978-2:2007 Gaz ziemny — Oznaczanie rteci — Czg$¢ 2:
Pobieranie probek rtgci metoda amalgowania wtokna ze stopu
zloto—platyna.

PN-Z-04332:2006 Ochrona czysto$ci powietrza — Oznaczanie par rte-
cina stanowiskach pracy metoda absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej technika zimnych par.

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 2 lipca 2010 r. w spra-
wie szczegotowych warunkow funkcjonowania systemu gazowe-
go (Dz.U. nr 133, poz. §91).
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