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Metodyka oznaczania zawartosci rteci calkowite;j
w weglach energetycznych

Wprowadzenie

Rteé 1 jej zwiazki ze wzgledu na tatwos¢ bioakumulacji w tkankach organizméw zywych
oraz biomagnifikacji na wyzszych poziomach tancucha troficznego naleza do najbardziej
toksycznych zanieczyszczen $rodowiska (Mason i in. 1994; Schmitt i in. 2011). Wysoka
preznos¢ par tego pierwiastka (0,3 Pa w temperaturze 25°C) powoduje, ze podstawowa
droga transportu rteci w obiegu przyrodniczym jest powietrze atmosferyczne, dla ktérego
gléwnym zrédlem antropogenicznej emisji rtgci jest spalanie paliw kopalnych (Yudovich,
Ketris 2005; Gtowacki 2011).

Dane literaturowe, oparte gldwnie na szacunkach, podaja, ze w 2005 roku w wyniku
dziatalnosci cztowieka globalnie do atmosfery trafito 1930 Mg rteci, najwigcej z Chin i Indii,
krajow w ktoérych energetyka konwencjonalna stanowi podstawowe zrédlo produkeji energii
elektrycznej (Pavlish i in. 2003). Emisjg rteci dla Europy (wytaczajac Rosjg) oszacowano na
145 Mg rocznie. Udzial Polski w emisji europejskiej stanowi 15% i wynosi 20 Mg/rok,
z czego 60% to emisja rtgci zwiazana ze spalaniem paliw w elektrowniach, elektrocieptow-
niach, cieptowniach i paleniskach domowych (Gtodek, Pacyna 2009; Panasiuk 2011).

W najblizszym czasie nie planuje si¢ znaczacych zmian w polskim sektorze energetycz-
nym, ktérego podstawe ze wzgledu na uwarunkowania geologiczne, ekonomiczne i do-
tychczasowe rozwiazania technologiczne stanowi wegiel. Obecnie panstwo eksploatuje go
z 39 kopaln (34 z nich to kopalnie wegla kamiennego), skupionych gtéownie na terenie
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Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego i Lubelskiego Zaglebia Weglowego (Polskie... 2012).
Wydobycie zostato ograniczone do 127 mIn Mg rocznie (70 min Mg wegla kamiennego
oraz 57 mln Mg wegla brunatnego, z czego 38,5 mln Mg zapewnia najwigksza kopalnia
wegla brunatnego w Europie KWB Belchatow) na rzecz polityki zamykania nierentownych
kopaln 1 importu taniego wegla z zagranicy, gtownie z Rosji i Ukrainy (Wotkowicz i in.,
red. 2011).

Wysoki poziom emisji rt¢ci w Polsce zostal oszacowany na podstawie tzw. wskaznikow
emisji, zdefiniowanych jako ilo$ci rtgci uwalniane do otoczenia na jednostke energii wytwo-
rzong przez poszczegdlne zaktady. Wskazniki emisji dla danego roku sa okreslane przez
Krajowe Centrum Inwentaryzacji Emisji w Instytucie Ochrony Srodowiska (Krajowe. ..
2003). Nalezy zauwazy¢, ze wartosci tych wskaznikow dla sektoréw produkcji i transfor-
macji energii (sektoréw SNAP) sa niezmienne od 2001 roku; nie biora one pod uwage
modernizacji przeprowadzonych w ostatnim dziesigcioleciu w polskiej energetyce m.in.
zastosowania nowych typow kotléw, metod wzbogacania wegli, ich wstgpnej termiczne;j
preparacji, najlepszych dostepnych technik (BAT) do oczyszczania spalin. Brak aktualizacji
wskaznikow emisji dla rteci poddaje w watpliwos¢ ich poprawnos$¢ i wskazuje na ko-
niecznos$¢ przeprowadzenia regularnych badan w zakresie monitoringu rtgci w procesach
energetycznego spalania w celu ich weryfikacji (Panasiuk 2011; Lorenz, Grudzinski 2008;
Gostomczyk i in. 2010). Poniewaz w najblizszym czasie prognozuje si¢ zaostrzenie prze-
pisow prawnych przez Uni¢ Europejska w kwestii limitow ilo$ciowych rteci na wzor
przepiséw prawnych wprowadzonych przez Environmental Protection Agency i obowiazu-
jacych w Stanach Zjednoczonych (redukcja emisji rteci 0 70% do 2018 roku) opracowanie
odpowiedniej metodyki badawczej staje si¢ nieuniknione. Pierwszym jej etapem jest pre-
cyzyjne oznaczanie zawartosci rtgci w paliwie dostarczanym przez zaktady wydobywcze do
elektrowni konwencjonalnych (U.S... 2012).

Przeglad prac literaturowych opublikowanych na przetomie ostatnich lat (1997-2006)
wykazuje duza rozbiezno$¢ wynikéw oznaczania rteci catkowitej w polskich weglach
kamiennych (1-997 ppb), co powinno sktania¢ do usystematyzowania badan w zakresie
analityki rteci (Bojakowska, Sokotowska 2001; Bojarska 2006; Mniszek 1995; Wojnar,
Wisz 2006).

1. Cz¢$¢ eksperymentalna

1.1. Aparatura

Oznaczanie zawarto$ci rtgci catkowitej wykonano analizatorem rtgci MA-2000 firmy
Nippon Instruments Corporation (Tokio, Japonia) przystosowanym do pomiaru probek
statych, ciektych i gazowych w zakresie pomiarowym 0—1000 ng i granicy detekcji 0,002 ng.
Gazem no$nym jest oczyszczone suche powietrze (wewngtrzny filtr wgglowy) dostarczane
przez pompg powietrza (0,5 1/min). Mierzona jest absorpcja promieniowa o dtugosci fali
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253,7 nm, charakterystycznej dla absorpcji przez atomy rtgci, za pomoca dwuwiazkowego
uktadu optycznego. Zrodtem promieniowania o odpowiedniej czestotliwosci jest niskocis-
nieniowa lampa wytadowcza. Zasada dziatania urzadzenia pomiarowego wraz z paramet-
rami pracy dostosowanymi do analiz probek wegla kamiennego zostaly szerzej oméwione
w podrozdziale 1.5.

1.2. Materialy i odczynniki chemiczne

W badaniach zastosowano materiaty referencyjne powszechnie stosowane w praktyce
analitycznej: SRM-2693 oraz SRM-2692¢ National Institute of Standards and Technology
(Gaithersburg, USA). Do sporzadzenia roztworéow wzorcowych dla krzywej kalibracyjne;j
uzyto roztwor chlorku rteci o stezeniu 100 ppm firmy Inorganic Ventures (Christiansburg,
USA, czystos¢ 99,999%) oraz L-cysteing firmy Nacalai Tesque Inc. (Kyoto, Japonia,
czystos$¢ 98%). Nawazkg L-cysteiny rozcienczono woda demineralizowana z systemu HLP
5 firmy Hydrolab (Polska) do stgzenia 0,001% i zakwaszono ultraczystym kwasem azo-
towym (V) 65% firmy POCH (Gliwice, Polska). Pozostale roztwory wzorcowe o odpo-
wiednio nizszych st¢zeniach rtgci otrzymano metoda kolejnych rozcienczen. Roztwory
przechowywano w ciemnos$ci w temperaturze 4°C. Prawidlowa eksploatacje analizatora
rtgci MA-2000 umozliwito zastosowanie bufora fosforanowego (pH = 7) firmy POCH
(Gliwice, Polska) oraz dodatkow dostarczonych przez producenta urzadzenia: aktywo-
wanego tlenku glinu (Zasypka B) i mieszanki wgglanu sodu z wodorotlenkiem wapnia
(Zasypka M).

1.3. Przedmiot analizy

Zbadano 17 probek wegli kamiennych pochodzacych z 13 zaktadow wydobywczych,
zlokalizowanych gtéwnie na terenie Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego, dostarczonych
do analiz laboratoryjnych przez Tauron Wytwarzanie S.A. Wegle kamienne przed trans-
portem do elektrowni byly poddawane klasycznym procesom wzbogacania, ktére obej-
mowaty usuwanie skaly ptonnej i wysokopopiotlowych przerostow w separatorach cieczy
ciezkiej, osadzarkach, cyklonach wodnych, cyklonach cieczy cigzkiej, separatorach zwojo-
wych oraz za pomoca flotacji (Blaschke, Nycz 2007).

Pierwotne probki wegli kamiennych po odpowiednim przygotowaniu wedtug normy
PN-90/G-04502 pomniejszono do probek laboratoryjnych, a nastgpnie analitycznych. Etapy
przygotowania reprezentatywnych probek analitycznych obejmujace ich rozdrabnianie, mie-
szanie, pomniejszanie i dzielenie na wymagana do badan ilo§¢ zostaty przedstawione na
rysunku 1. Wegle kamienne suszono na powietrzu do statej masy (W,,). Po etapie suszenia
wegle rozdrabniano za pomoca kruszarek i ubijakéw recznych, nastgpnie mieszano metoda
formowania i rozptaszczania stozka, przesiewano przez sita o okreslonych wymiarach oczek
oraz dzielono na n réwnych czg$ci. Wielko$ci ziaren dla prébek analitycznych wegla
kamiennego powinny wynosi¢: 1,4 mm, 0,2S mm (tak by przynajmniej 40% ziaren miescito
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Rys. 1. Schemat przygotowania probek analitycznych wegla kamiennego (PN-90/G-0450)

Fig. 1. Preparation scheme of analytical coal samples (PN-90/G-0450)

si¢ w klasie 0,1-0,2 mm), 0,2 mm (PN-90/G-0450). Oznaczanie zawartoSci rt¢ei catkowitej
dla badanych wegli kamiennych przeprowadzono na probkach analitycznych o uziarnieniu
0,2 mm.

1.4. Kalibracja analizatora

Kalibracj¢ analizatora rtgci MA-2000 wykonano opierajac si¢ na metodzie krzywej
wzorcowej oraz wykorzystujac urzadzenie kalibracyjne MB-1 Standard Gas Box zapropo-
nowane przez Nippon Instruments Corporation. W pierwszym przypadku sporzadzono
siedem roztworéw wzorcowych rteci w L-cysteinie o stgzeniach 0,796—17,379 ng/100ul.
Krzywa kalibracyjna (tab. 1a) wykreslono na podstawie metody najmniejszych kwadratow
przyjmujac za typ regresji wielomian trzeciego stopnia. Ten typ rownania jest zalecany przez
producenta analizatora w przypadku wyzszych stezen rtgei. Do wykreslenia drugiej z krzy-
wych kalibracyjnych (tab. 1b) wykorzystano urzadzenie MB-1, wewnatrz ktérego znajduje
si¢ termostatowany pojemnik z 1 g rteci metalicznej w rownowadze z parami rteci Hg0.
Po manualnym pobraniu okreslonej objetoéci par rteci Hg? (5 objetosci: 100-500 ul Hg?,
strzykawka GT Hamilton 500 ul, Nevada, USA) i odczycie temperatury jej ilo§¢ przeliczano
z tablic gestosci. Precyzjg oznaczen okres$la odchylenie standardowe SD oraz wzgledne
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TABELA 1

Krzywe kalibracyjne metody CV-AAS wraz z parametrami walidacyjnymi

TABLE 1

Calibration curves of CV-AAS method with validation parameters

a) Krzywa kalibracyjna: roztwory wzorcowe b) Krzywa kalibracyjna: MB-1
(0,796, 1,592, 3,184, 6,368, 9,552, 11,598, (100, 200, 300, 400, 500 pl Hg®)
17,396 [ng/100 pl] )
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Rownanie krzywej: y = ax3 +bx2 + ¢x +d Rownanie krzywej: y = ax + b

a=-2,04-107 a=28,85-102

=-6,38 - 104 b=238,84-1073

c=28,51-10-2 R2=0,999

d=549-103

RZ=10,999

Parametry walidacyjne obu metod (n = 3):

a) SD 0,004163-0,302882 [ng] b) SD 0,022627-0,078233 [ng]

CV 0,5-1,7 [%] CV 0,4-2,4 [%]
N <26 [%] <22 [%]

Zrodto: opracowanie wlasne

odchylenie standardowe RSD z pomiaréw roztworow wzorcowych oraz objgtosci par rtgci
Hg® (n = 3). Blad zawartosci rteci (ng) wyznaczonej z réwnan krzywych kalibracyjnych
wzgledem ilosci rteci w roztworach wzorcowych Hg? oraz wzgledem ilo$ci par rteci Hg?

nie przekracza 3% (Burmistrz i in. 2008).

1.5. Analizy CV-AAS

Ze wzgledu na brak mozliwosci rozszerzenia zakresu krzywej kalibracyjnej MB-1
w obszar wyzszych stgzen (problem z odtwarzalnoscia par rtgci dla wigkszych objetosci)
do badan wegli energetycznych zdecydowano si¢ na zastosowanie krzywej wzorcowej
dla wielomianu trzeciego stopnia (zakres: 0—17,417 ng). Wszystkie weggle kamienne anali-
zowano analizatorem rtgci MA-2000, metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej z tech-
nika zimnych par, przedstawiona schematycznie na rysunku 2. Metoda CV-AAS jest
powszechnie stosowana technika analityczng do pomiaru zawarto$ci rtgci w probkach
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Rys. 2. Analizator rtgci MA-2000
Opracowanie wiasne wedtug instrukcji producenta

Fig. 2. Mercury analyser MA-2000
Personal elaboration according to manufacturer’s instruction

biologicznych i srodowiskowych. Wykorzystuje ona fakt, ze rtg¢ wystepuje w postaci par
wolnych atomdéw w temperaturze pokojowej, stad nazwa — technika zimnych par, poniewaz
nie ma koniecznos$ci ogrzewania komory pomiarowej w trakcie analizy. Jej prostota polega
na tym, ze analizowana probka nie potrzebuje zadnego wczesniejszego przygotowania,
a analizatory ktore dziataja na jej bazie sa komercyjnie szeroko dostgpne i relatywnie tanie
(Cizdziel i in. 2010).

Probki wegli energetycznych umieszczono w tédkach ceramicznych razem z aktywo-
wanym tlenkiem glinu i mieszanka wgglanu sodu z wodorotlenkiem wapnia (dodatkami
uzywanymi w celu usunigcia substancji mogacych zafatszowaé wyniki pomiaréw), ktore
wprowadzono do rury spalan. Badane probki analityczne ulegaty rozkladowi termicznemu
w piecu HI (200-825°C, 5 min), a nast¢pnie atomizacji w piecu H2 (850°C, 5 min).
Po przejsciu przez skruber z buforem fosforanowym (pH = 7, pochlaniajacym kwasne gazy)
i pluczke osuszajaca, pary rteci Hg® byty absorbowane na kolektorze ztotym. Powstajacy
amalgamat ogrzewano w celu uwolnienia zat¢zonej rt¢ei (160-700°C, 1 min), ktéra ozna-
czano metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej technika zimnych par CV-AAS (5 s).
Oznaczenie polegato na wprowadzeniu par rteci do kuwety absorpcyjnej, przez ktora prze-
puszczono promieniowanie ultrafioletowe o dlugosci fali 253,7 nm, odpowiedniej do ab-
sorpcji rtgci. Promieniowanie generowane przez lampg bylo dzielone na dwa strumienie:
pierwszy trafial do komory z parami rtgci, drugi stanowit odnosnik. Na podstawie roznicy
w natezeniu pomigdzy strumieniami obliczono zawartos$¢ rtgci w analizowanych probkach
wegli kamiennych. Czas pojedynczego pomiaru razem z chtodzeniem uktadu do temperatur
poczatkowych trwat 8 minut (Bukowski, Burczyk 2008; Boszke i in. 2002; Micek, Misztal
2010; Murphy i in. 1996; Pyta i in. 2010; Zajusz-Zubek, Konieczynski 2008).
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2. Wyniki

W celu sprawdzenia poprawno$ci opisanej w pracy procedury pomiarowej CV-AAS
wykonano analizy standardowych materiatéw odniesienia SRM-2693 i SRM-2693 (tab. 2).
Stezenia rteci catkowitej w badanych préobkach materialow odniesienia dla n = 3 wyniosty
odpowiednio 43,3 ppb i 184,8 ppb. W obu przypadkach doktadnos¢ stanowiaca roznice
pomigdzy otrzymana warto$cia a warto$cia oczekiwang (6,3 ppb i 5,8 ppb) byta mniejsza
od niepewnosci przypisanej wartosci certyfikowanej. Precyzja metody, okreslona wspot-
czynnikiem zmienno$ci CV na poziomie 5% pozwala z powodzeniem zastosowac ja do
pomiardw probek wegli energetycznych.

TABELA 2
Stezenie rteci catkowitej w standardowych materiatach odniesienia SRM-2693 i SRM-2692¢

TABLE 2

Total mercury concentration in standard reference materials SRM-2693 and SRM-2692¢

Materiat Certyfikowane stgzenie rtgci | Zmierzone stgzenie rtgci n SD RSD
referencyjny [ppb] [ppb] [%] [ppb] [%]
2693 37,3 7,7 43,6 <51 2,3790 5,4
2692C 179,0 £6,9 184,8 <32 7,5295 4,1

Zroédto: opracowanie wlasne
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Rys. 3. Stezenie rteci calkowitej w probkach wegli energetycznych
Opracowanie wlasne

Fig. 3. Total mercury concentration in samples of steam coals
Personal elaboration
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Wyniki analiz wegli kamiennych pochodzacych z 13 polskich kopaln przedstawia ry-
sunek 3. Stezenie rteci catkowitej w 17 zmierzonych probkach wegli wynosito od 70,3 ppb
do 276,4 ppb (Srednia 137,61 ppb). We wszystkich przypadkach ilo$¢ rteci w 50 miligra-
mowych nawazkach pobieranych do analiz miescita si¢ w zakresie krzywej kalibracyjne;j
aparatu. Metoda pomiaru charakteryzowata si¢ dobra precyzja— RSD na poziomie 2—10%.

Probki z obiektow 3,4,9 dostarczono z kilku réznych poktadow wegli (KWK 3 — 2
poktady, KWK 4 — 3poktady, KWK 9 — 2 poklady), a zawarto$ci rteci w weglach dla tych
obiektow byty obliczane jako srednie arytmetyczne. Na podstawie roznic wzglgdem warto$ci
srednich (5-21%) mozna stwierdzié, ze wystepowanie rtgci w weglu jest sprawa indywi-
dualna dla kazdego typu wegla, na co zasadniczy wplyw ma jego wiek geologiczny, warunki
powstawania ztoza, gleboko$é¢ poktadu (Lorenz, Grudzinski 2008). Zrodta literaturowe po-
twierdzaja t¢ prawidlowos$¢, czego dobrym przykladem sa badania przeprowadzone w Pan-
stwowym Instytucie Geologicznym i prezentowane w 2001 roku przez Bojakowska i So-
kotowska. W przypadku wegla kamiennego najwigksze stgzenie rteci rowne 967 ppb
odnotowano dla wegli z kopalni Nowa Ruda znajdujacej si¢ na terenie Dolnoslaskiego
Zaglebia Weglowego (wytaczonej z eksploatacji od 2000 roku), dawnego obszaru erupcji
i intruzji skat magmowych w sasiedztwie ztoza (Bojakowska, Sokotowska 2001).

Podsumowanie

Rteé ze wzgledu na tatwos¢ przechodzenia w stan pary oraz sladowe stgzenia w probkach
srodowiskowych jest pierwiastkiem trudnym do oznaczania. Pomimo niewielkiej ilosci rtgci
w polskich weglach energetycznych nalezy pamigtac, ze jej zawarto$¢ w paliwie stanowi
zasadniczy czynnik wptywajacy na wielko$¢ emisji do otoczenia. Prognozowane zaostrzenie
krajowych przepisow prawnych dotyczacych redukcji emisji rtgci oraz duza rozbieznos¢
wynikéw analiz rteci catkowitej w polskich weglach sktaniajgq do ich usystematyzowania,
ujednolicenia procedury oznaczania rtgci, jej walidacji 1 pdzniejszej akredytacji w labo-
ratoriach zaktadowych.

Przedstawiona w artykule metoda CV-AAS jest odpowiednia do oznaczania rtgci catko-
witej w weglach energetycznych. Szeroki zakres pomiarowy na poziomie 0—1000 ng i niska
granica oznaczalno$ci roéwna 0,002 ng pozwala na detekcjg¢ sladowych stgzen rtgci z dobra
doktadnoscia i precyzja. Duza zaleta metody jest mozliwo$¢ pominigcia etapu mineralizacji
probki (mineralizacja pirolityczna zachodzi wewnatrz analizatora), co minimalizuje ryzyko
btedow pomiarowych i redukuje czas pojedynczego pomiaru do 8 minut. Szybkos¢ wyko-
nywania pomiaréw oraz mozliwos¢ sprzezenia analizatora MA-2000 z automatycznym
podajnikiem probek SC-3 przemawia za mozliwo$cia stosowania metody w badaniach
rutynowych.

Niniejsza publikacja zostata przygotowana w ramach projektow badawczych NCN 4521/B/P01/2011/40
oraz European Institute of Technology za posrednictwem KIC Innoenergy 23 2011 IP19 CoalGas
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METODYKA OZNACZANIA ZAWARTOSCI RTECI CALKOWITEJ W WEGLACH ENERGETYCZNYCH

Stowa kluczowe

Wegiel kamienny, rt¢¢, atomowa spektrometria absorpcyjna z technika zimnych par

Streszczenie

Rtg¢ nalezy do najgrozniejszych globalnych zanieczyszczen srodowiska, nie jest biodegradowalna, a kazda
z jej form nalezy uzna¢ za toksyczna. Glownym zrodltem antropogenicznej emisji rtgci i jej zwiazkow jest spalanie
paliw statych, dlatego bardzo wazne jest monitorowanie w nich poziomu jej st¢zenia.

W artykule przedstawiono procedurg oznaczania rtgei catkowitej w probkach wegli energetycznych dos-
tarczonych do analiz przez Tauron Wytwarzanie S.A. Zbadano 17 probek wegli kamiennych pochodzacych
z 13 polskich kopaln, zlokalizowanych gtownie na terenie Gornos$laskiego Zagtgbia Weglowego (GZW). Wegle
kamienne wzbogacono metodami klasycznymi w separatorach cieczy cigzkiej, osadzarkach, cyklonach cieczy
cigzkiej, separatorach zwojowych oraz za pomoca flotacji. Probki analityczne wegli kamiennych przygotowano
wedlug polskiej normy PN-90/G-04502, obejmujacej ich suszenie, rozdrabnianie, mieszanie, pomniejszanie
i podziat. Oznaczanie rtgei catkowitej przeprowadzono na probkach analitycznych o uziarnieniu 0,2 mm. Wegle
kamienne poddawano termalnemu rozkladowi w temperaturze 850°C w suchym, oczyszczonym na filtrze
z wegla aktywnego powietrzu (0,5 I/min). Zawarta w weglach kamiennych rtg¢ dzigki katalizatorowi CuO ulegata
atomizacji do par Hg?, ktore analizowano analizatorem rteci MA-2000 Nippon Instruments Corporation (zakres
pomiarowy 0-1000 ng, granica detekcji 0,002 ng), metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej z technika
zimnych par (CV-AAS). Najwazniejszymi zaletami urzadzenia jest mozliwo$¢ pominigcia etapu mineralizacji
probki oraz sprzgzenie MA-2000 z automatycznym podajnikiem probek SC-3, co redukuje czas pojedynczego
pomiaru do 7 minut. Kalibracjg aparatury wykonano stosujac metodg krzywej wzorcowej, przyjmujac za typ
regresji wielomian trzeciego stopnia. Poprawnos¢ procedury pomiarowej sprawdzono uzywajac standardowych
materialow odniesienia SRM-2693 i SRM-2692c.

Wyniki badan wskazuja na zawartos¢ rteci catkowitej w weglach kamiennych na poziomie 70,3-276,4 ppb.
Metoda oznaczania rtegei catkowitej charakteryzuje si¢ dobra precyzja, wzglgdne odchylenie standardowe RSD
wynosi 2-10%.
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MERCURY IN COAL - DETERMINATION OF TOTAL MERCURY IN STEAM COALS BY COLD VAPOR ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY (CV-AAS)

Key words

Coal, mercury, cold vapor atomic absorption spectrometry

Abstract

Mercury is one of the most serious and dangerous impurities in the environment globally. It is not bio-
degradable and all of its forms are described as highly toxic. The combustion of solid fuels remains the major
source of anthropogenic mercury and its chemical compounds’ emissions. This is the main reason why it is
essential to monitor its concentration level.

This article presents the method of determining total mercury content in the steam coals delivered by Tauron
Wytwarzanie S.A. The study analyzed 17 coal samples from the 13 Polish mines located mainly in the Upper
Silesian Coal Basin (USCB). Coals were enriched using classical methods in heavy liquid separators, jigs, heavy
liquid cyclone separators, Humphrey’s spirals, and by means of flotation. The analytical coal samples were
prepared according to the Polish Standard PN-90/G-04502 which includes drying, disintegration, mixing, and
reduction of bulk samples. Determination of total mercury in the steam coals was carried out on analytical sample
sizes of 0.2 mm. Coals were combusted at 850°C in filtered, dry air (0.5 I/min). The mercury contained in the coals
has been atomized and was transformed into Hg? vapors, which were analyzed by a mercury analyzer MA-2000,
Nippon Instruments Corporation (measuring the range 0—1000 ng, limit of detection 0,002 ng), using cold vapor
absorption spectrometry (CV-AAS). The main advantage of this apparatus is its ability to process samples without
conducting sample mineralization, and the coupling MA-2000 with autosampler SC-3 which reduces the time
needed for a single measurement to 7 minutes. Calibration of the apparatus was carried out by means of the
standardization curve method where a polynomial of degree 3 was applied as the type of regression. The
correctness of the measurement procedure was verified by means of standard reference materials SRM-2693 and
SRM-2692c¢.

Total mercury was detected in coals at concentration levels from 70.3 to 276.4 ppb. The method of determi-
nation of total mercury in coals was of good precision where the relative standard deviation RSD equaled 2—10%.






