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Streszczenie

Na skutek dziatalnosci cztowieka do atmosfery emitowanych jest wiele réznych substancii
chemicznych, lecz tylko niektére, z uwagi na ich uciazliwos¢ i toksycznosc, sa monitorowane
w powietrzu. Do takich zalicza si¢ miedzy innymi pyly, tlenki wegla, tlenki siarki i tlenki
azotu. Rte¢ w formie gazowej zaliczana jest do substanciji, dla ktérej w przysztosci planowane
jest wprowadzenie systematycznego monitoringu, gléwnie dla oceny efektywnosci pomia-
réw kontrolnych jej emisji. W publikacji przedstawiono wyniki pomiaréw stezenia par rteci
w powietrzu w centrum Katowic, w celu rozpoznania poziomu zanieczyszczenia powietrza
tym metalem oraz poréwnania wynikéw badan z wynikami z poprzednich lat.

Stowa kluczowe: pary rigci, stezenie par rigci w Katowicach, zanieczyszczenie powietrza

Abstract

Many of chemicals are emitted to the atmosphere due to antropogenic activity, while only
a few are monitored regularly because of their nuisance and toxicity. Particulate matter, car-
bon oxide, sulfur dioxide and nitrous oxides are included to these species. Mercury vapor is
a form of mercury it is planned to begin continuous monitoring. It may provide important in-
formation especially on the effectiveness of emission control measures. The aim of this study
is presentation of the results of mercury vapor measurements in Katowice for the assessment
of contamination by this metal and comparing to the results from previous years.

Keywords: mercury vapor, mercury vapor concentration in Katowice, air pollution

1. Wstep

Rtec jest metalem ciezkim o wlasciwosciach toksycznych, znaczaco oddziatu-
jacym na srodowisko i zdrowie ludzi, dlatego tez w ostatnich latach wiele uwagi
poswieca si¢ jej rozprzestrzenianiu w Srodowisku. Jest to powodem wiaczenia jej
na liste priorytetowych zanieczyszczen srodowiska przez rézne organizacije i pro-
gramy majace na celu redukcje emisji metali ciezkich do srodowiska. Powietrze

atmosferyczne jest gtéwna droga transportu rteci w globalnym cyklu jej krazenia,
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chociaz wystepujace tam stezenia rteci sg zwykle niewielkie i nie zagrazaja bezpo-
srednio zdrowiu i zyciu czlowieka. Szacuje sig, ze globalna emisja rteci, pochodza-
ca ze 7zrédet naturalnych, w skali rocznej wynosi okoto 2000 Mg, natomiast emisja
antropogeniczna szacowana jest obecnie na okoto 2500 Mg rocznie [1]. Podobne
ilosci rteci sg emitowane na skutek reemisji, czyli powtornej emisji rteci wezesniej
zdeponowanej na skutek dziatalnosci cztowieka.

Gléwnymi naturalnymi Zrédlami emisji rteci do powietrza sa:

* wietrzenie skorupy ziemskiej,
* emisja z wulkanow,

® procesy geotermiczne,

* parowanie z powierzchni wéd,
* wegetacja roslin.

Wedlug danych zebranych dla Europy w roku 2000 udzialy poszczegdlnych
Zrédet przemystowych w emisji rteci do powietrza byly nastepujace [2]:
¢ spalanie paliw stalych, gléwnie wegla, dla uzyskania energii elektrycznej i cie-

pla, w tym 26,5% elektrownie i 20,4% indywidualne paleniska domowe
* produkcja cementu 12,6%,
* produkgja chloru 16,9% (od roku 2007 technologia wycofywana w krajach UE),
* hutnictwo zelaza 5,2%,
* hutnictwo cynku i otowiu 6,5%,
¢ spalanie oleju 0,7%,
* spalanie odpadéw 4,8%,
¢ inne 6,4%.

Dotychczas w Polsce sporadycznie wykonywano oznaczanie par rteci w po-
wietrzu. Badania takie przeprowadzano m.in. w Instytucie Medycyny Pracy i Zdro-
wia Srodowiskowego w Sosnowcu.

Celem badan wykonanych w Wyzszej Szkole Zarzadzania Ochrona Pracy
w Katowicach wspélnie z Instytutem Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego
w Sosnowcu byto sprawdzenie poziomow stezen par rteci w powietrzu w Katowi-
cach i poréwnanie ze stezeniami par rteci wykonanymi w poprzednich latach.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 5 grudnia 2002 r. w sprawie war-
tosci odniesienia dla niektérych substancji w powietrzu, okresla dla rteci wartos¢
700 ng/m? — usredniong dla jednej godziny oraz 40 ng/m? — usredniong dla okresu
roku kalendarzowego [3].

2. Pobieranie probek i oznaczanie par rteci w powietrzu

Pobieranie prébek powietrza w celu pomiaréw par rteci w powietrzu w cen-
trum Katowic przeprowadzono metoda aktywng na terenie Wyzszej Szkoly Za-
rzadzania Ochrona Pracy w Katowicach. Analizy chemiczne wykonano metoda
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atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) technika zimnych par, opracowang
w Instytucie Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego w Sosnowcu.

Na rysunku 1 przedstawiono aparat badawczy stuzacy do pobierania prébek
w celu oznaczania par rteci obecnych w powietrzu. W sktad aparatu badawczego
wchodzg nastepujace elementy:

1 — Pompka firmy TCR TECORA (Mod. EASY GAS, nr matr. 524105)

2 — Pochtaniacz typu zel krzemionkowy

3 — Rurka pochlaniajgca z hopkalitem (probnik)

Rys. 1. Zdjecie aparatu stu-
Zgcego do pobierania probek
powietrza

Pary rteci zawarte w powietrzu pobierano na staly sorbent — hopkalit (jest to
mieszanina tlenku manganu MnO, oraz tlenku miedzi CuO zmieszanych w od-
powiedniej proporcji) metoda aktywna. Probnik skiadajacy sie z rurki szklanej
o dhugosci okoto 100 mm i Srednicy wewnetrznej okolo 6 mm, z umieszczong
wewnatrz warstwa hopkalitu o masie 200 mg i uziarnieniu 0,5 — 1 mm, zabez-
pieczano przed wysypywaniem zatyczkami z waty szklanej. W celu osuszenia
pobieranego powietrza i tym samym przeciwdziatania zawilgoceniu pochlaniacza,
przed warstwg hopkalitu wprowadzona zostala niewielka ilos¢ wyprazonego zelu
krzemionkowego. Z obydwu stron rurka byla zamykana plastikowymi nakladka-
mi, ktére zdejmowano w czasie pomiaru. Szybkos¢ przeplywu powietrza przez
rurke pochtaniajaca wynosita 1 litr/min. Sredni czas pobierania prébek wynosit
20 godzin. Po zakoriczeniu pomiaru rurke przekazywano do laboratorium, gdzie
wykonywane byly analizy chemiczne metoda ASA technika zimnych par.

Na rysunku 2 przedstawiono schemat prébnika do pobierania par rteci
zZ powietrza.

Do badania stezenia par rteci w powietrzu w centrum Katowic wykorzystano
metodyke wedlug Polskiej Normy PN-90 Z-04133/006, opartg na zastosowaniu
stalego sorbentu — hopkalitu i oznaczaniu metoda ASA technika zimnych par
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wata szklana

Rys. 2. Schemat rurki pochia-
zel krzemionkowy hopkalit niajgcej z hopkalitem.

po wydzieleniu rteci z pochtaniacza za pomoca 6 M kwasu azotowego (V).
Jednak ze wzgledu na zbyt wysoka granice oznaczalnosci rteci w powietrzu
(100 ng/m?*) w metodzie opisywanej w PN, analize¢ przeprowadzono zmodyfi-
kowana procedura.

Do procedury oznaczania wprowadzono etap zatgzania rteci na ztocie (amal-
gamowania), co poprawito oznaczalnos¢ metody do poziomu kilku nanogramow
rteci w metrze szesciennym powietrza [4].

Na rysunku 3 przedstawiono schematycznie uktad do amalgamowania, ktéry
dodatkowo wprowadzono do ukladu aparatu do oznaczania par rteci technika zim-
nych par atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Amalgamowanie par rteci umozli-
wilo jej zatezenie w strumieniu wprowadzanym do kuwety pomiarowej aparatu,
w stosunku do jej stezenia w strumieniu bez wstepnego amalgamowania [4].

Zel krzemionkowy

= =~ E:—_’qu N

= lub N,

Ar lub N, — <
J— Au
f J— Kuweta
“ pomiarowa

Pluczka ze spédem . /
Hg®+ S’ >Hg + Sn** Roztwor
NaOH

Rys. 3. Schemat ukladu zastosowa-
nego do oznaczania rieci technikg zim- Spektrometr AA
nych par metodg ASA.

Hopkalit z zaadsorbowana rtecia wprowadzano do kolbki Erlenmayera o po-
jemnosci 25 ml. Przy przesypywaniu hopkalitu odrzucano wate szklana, ktéra go
zabezpieczala w rurce szklanej, a sam hopkalit zalewano 5 ml kwasu azotowego
o stezeniu 6 mol/litr. Nastepnie kolbke wytrzasano na wytrzasarce przez 3 minuty,
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po czym pozostawiano roztwér na kilka minut i roztwor znad osadu przesaczano
do kolbki pomiarowej na 25 ml. Powyzsza czynnos¢ powtarzano jeszcze dwukrot-
nie, po czym zawartos¢ kolbki uzupetniano wodg dejonizowana do 25 ml.

Bezposrednio przed pomiarem na aparacie ASA (spektrometr absorpcji atomo-
wej UNICAM 939), wprowadzano 5 ml probki do pluczki ze spiekiem w uktadzie
do amalgamowania, wydzielano i zatezano rte¢ na zlocie, a nastepnie po ter-
micznej desorpcji przeprowadzano pomiar absorbancji. Jezeli wartos¢ absorbancji
miescila si¢ w zakresie krzywej wzorcowej, wykonywano obliczenia stezenia par
rteci w powietrzu. Jezeli natomiast odczytana wartos¢ absorbangji lezata poza
zakresem krzywej wzorcowej, pomiar wykonywano ponownie, biorac odpowied-
nio mniejsza objetos¢ probki. Objetos¢ probki pobranej do analizy zalezata od
ilosci zawartej w niej rteci. Jednoczesnie z badanymi prébkami przygotowywano
3 probki sSlepe terenowe stuzace do wyznaczenia sygnatu tla pochodzacego od
rteci zawartej w samym hopkalicie. Odczytang absorbancje slepej prébki odejmuje
si¢ od absorbancji kazdej probki w danej serii pomiarowej.

Obliczone stezenie par rteci w powietrzu przeliczano na stezenie w warun-
kach standardowych, tj. przy ciSnieniu 760 mmHg i temperaturze 20°C.

3. Wyniki badan

W tabeli 1 przedstawiono stezenia par rteci w powietrzu w Katowicach w punk-
cie pomiarowym na posesji Wyzszej Szkoty Zarzadzania Ochrong Pracy w 2000 r.
wraz z informacjg o terminie pobierania prébki i temperaturze powietrza. Stezenia
par rteci w powietrzu oznaczano w zakresie 1,3 do 6,6 ng/m>.

Dane dotyczace dobowego rozkladu temperatury w Katowicach, w poszcze-
golnych dniach pomiaru, zaczerpnieto ze strony internetowej Slaskiego Monito-
ringu Powietrza ze stacji pomiarowej mieszczacej si¢ na terenie Instytutu Ekologii
Terenéw Uprzemystowionych [5]. Srednia temperature powietrza w czasie pomia-
ru obliczono ze Sredniej arytmetycznej poszczegolnych wartosci temperatury dla
danej godziny.

Na rysunku 4 przedstawiono zaleznos¢ stezenia par rteci w powietrzu od Sred-
niej temperatury powietrza w czasie pomiaru.

Z ponizszego wykresu wynika, ze wyzsze stezenie par rteci w powietrzu od-
Notowywano przy wyzszej temperaturze powietrza, co mozna powiagzac z inten-
sywnymi procesami powtornej emisji rteci (reemisji) do atmosfery. Zwazywszy na
to, ze w regionie jeszcze kilkanascie lat temu wystepowala wysoka emisja rteci
i zwigzana z tym jej depozycja, procesy reemisji, czyli tzw. recyrkulujacej emisji
antropogenicznej, moga obecnie mie¢ znaczny wplyw na zwigkszenie si¢ stezen
rteci w powietrzu otaczajacym w okresie letnim.
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Tab. 1. Stezenia rteci w Katowicach w punkcie pomiarowym na posesji Wyzszej Szkoty Zarzg-
dzania Ochrong Pracy w Katowicach [ng Hg/m?] w roku 2006

Lp. . Dgta ) Temperatura powietrza Wynik oznaczania Stezenie $rednie
pobierania probek [°C] [ng/m?] [ng/m?]

1. 6/7.04.2006 52 2,0

2. 11/12.04.2006 2,9 13 24
3. 13/14.04.2006 6,5 13

4. 19/20.04.2006 10,2 2,7

5. 20/21.04.2006 94 3,6

6. 21/22.04.2006 12,2 35

7. 10/11.05.2006 10,3 33

8. 11/12.05.2006 129 39 205
9. 12/13.05.2006 155 2,8

10. 18/19.05.2006 16,4 16

1. 21/22.05.2006 14,7 2,2

12. 22/23.05.2006 18,6 39

13. 2/3.06.2006 15 17

14, 6/7.06.2006 10,6 17 263
15. 7/8.06.2006 121 2.1

16. 21/22.06.2006 24,0 39

17. 23/24.06.2006 21,3 2,9

18. 26/27.06.2006 25,6 35

19. 3/4.07.2006 177 2,3

20. 4/5.07.2006 209 2,8

21. 5/6.07.2006 216 58

2. 13/14.07.2006 237 35 391
23. 17/18.07.2006 18,8 2,8

24. 19/20.07.2006 23,6 2,8

25. 24/25.07.2006 23,6 47

26. 25/26.07.2006 23,3 6,6

21. 26/27.07.2006 24,4 39

4. Porownanie wynikow hadan z wynikami z poprzednich lat

Poréwnujgc dane z 2006 roku z danymi sprzed kilkunastu lat (tab. 1 i 2), moz-
na zauwazy¢ wyrazny spadek stezenia par rteci w powietrzu.

Srednie stezenia rteci w postaci gazowej w powietrzu w kwietniu 1989 i 1990 r.
wynosily odpowiednio 73 i 75 ng/m?, a w kwietniu 20006 r. zaledwie 2,40 ng/m?.
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Tab. 2. Stezenia rieci w powietrzu w punkcie pomiarowym na posesji Instytutu Ochrony Sro-
dowiska w Katowicach [ng Hg/m’] w latach 1989, 1990 [6]

Rys. 4. Zaleznos¢ stezenia par
rtecti w powietrzu od temperatury
pouwietrza.

. . Srednie stezenie rigci
Miesiac Liczba pomiarGw n g?ma ¢
1989 1990 1989 1990
01 8 7 48 86
02 8 9 74 I
03 8 8 70 78
04 8 8 73 75
05 8 0 36 -
06 8 8 152 80
07 8 8 79 100
08 6 7 35 108
09 0 9 - 102
10 8 7 92 79
i 6 7 17 96
12 8 8 163 97
rocznie 84 86 90 88

W maju 1989 r. stezenie par rteci w powietrzu wynosito 36 ng/m?, a w maju 2000 .
tylko 2,95 ng/m?’. W czerwcu 1989 i 1990 r. Srednie stezenia par rteci w powietrzu

wynosily odpowiednio 152 i 80 ng/m?, a w czerwcu 20006 r. tylko 2,63 ng/m?.

Natomiast w lipcu 1989 i 1990 r. Srednie stezenia par rteci w powietrzu wyno-

sity odpowiednio 79 i 100 ng/m?, a w lipcu 20006 r. zaledwie 3,91 ng/m’.

Trudno jest porownywac wyniki z czteromiesiecznego okresu pomiarowego
w 2006 r. z dwuletnim okresem pomiarowym w latach 1989-1990. Jednorazowe
pomiary nie moga by¢ reprezentatywne dla badanego obszaru. Wskazuja one
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jednak poziomy stezed, jakich obecnie mozna si¢ spodziewad w powietrzu at-
mosferycznym w Katowicach. W poréwnaniu do oznaczonych wtedy stezeri par
rteci, stezenia wystepujace obecnie sg nizsze, co wynika z ogélnego spadku za-
nieczyszczenia Srodowiska metalami ciezkimi w zwiazku z redukcjg ich emisji.

5. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciagnac nastepujace wnioski:

* Wyznaczone poziomy stezenia par rteci w powietrzu w centrum Katowic wska-
zujg na wyrazny spadek zanieczyszczenia powietrza tym metalem w 2006 roku,
w poréwnaniu do lat 1989-1990.

* Najwyzsze stezenia rteci oznaczono przy wysokich temperaturach powietrza
i suchych dniach, co mozna wigzac¢ z procesami tzw. recyrkulujacej emisji an-
tropogeniczne;j.

* Obecnie wystepujace niskie stezenia par rteci w powietrzu zwigzane sg niewatpli-
wie z obnizeniem emisji rteci do powietrza atmosterycznego, co wynika z moderni-
zacji proceséw produkcyjnych w wielu zaktadach przemystowych (wprowadzanie
nowych technologii, instalowanie urzadzen oczyszczajacych strumienie materialow
odprowadzanych do srodowiska, wprowadzanie nowych surowcow, itp.).

* W Polsce nie prowadzi si¢ systematycznego monitoringu rteci w powietrzu,
a pomiary sa wykonywane tylko sporadycznie. Wskazane byloby wdrozenie
monitoringu par rteci w powietrzu, przynajmniej w tych regionach, gdzie wy-
stepuja jeszcze znaczne Zrodla emisji rteci, by¢ moze z wykorzystaniem sieci
stanowisk wojewdédzkich stacji sanitarno-epidemiologicznych.
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