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PIXE/RBS METHOD IN ANALY SIS OF GRANULOMETRIC COMPOSITION OF DUST
EMITTED FROM DRY-BOTTOM BOILERS
BURNING PULVERISED COAL

The paper presents the results of the research on particle size distribution of dust emitted from dry-
bottom boilers burning pulverized coal. A cascade impactor scparated fly-ash particles into seven size
fractions with the following cquivalent aerodynamic diamecters: 0.38; 0.88; 1.9; 2.9; 6.3; 10.0 um. Cumulative
size-specific emission factors were determined. In order to obtain some information on the trace clements
distribution in the fly-ash size-fraction concentration of Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Zr, Sr, Pb, Br
was determined in the samples collected. The elemental analysis was performed by Proton Induced X-Ray
Emission Spectroscopy. Small mass loadings obtained from the cascade impactor, which are often insufficient
for other analytical methods, are well within the sensitivity range of the PIXE/RBS analysis. The results of
the rescarch concerning onc of the domestic power stations arc presented as an cxample.

Streszezenic

W ninicjszym opracowaniu przedstawiono wyniki badan sktadu frakcyjnego pytow emitowanych
z kottow pytowych w clektrowniach opalanych weglem kamiennym. Do oznaczenia skiadu frakcyjncgo
zastosowano impaktor kaskadowy, pozwalajacy na rozdziclenic pylu w trakcie poboru prébki zapyloncgo
gazu na frakcjc o nastgpujacych réwnowaznych srednicach odcigcia: 0,38; 0,88; 1,9; 2,9; 6,3; 10,0 um.
W oparciu o uzyskane wyniki dotyczace sktadu frakcyjncgo okreslono udziaty masowe poszczegdlnych
frakcji w emitowanym pyle. W pobranych préobkach pylu wykonano oznaczenia nastgpujacych picrwiastkdéw
$ladowych: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Zr, Sr, Pb, Br. W artykule przedstawiono metod¢ PIXE/RBS
w zastosowaniu do oznaczania $ladowych ilo$ci mctali w probkach o nicwiclkiej masie. Przedstawiono
przyktadowe wyniki badan przeprowadzonych dla jednej z polskich elcktrowni opalanej weglem kamiennym.
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WPROWADZENIE

Energetyka kojarzy si¢ z zanieczyszczeniem powietrza strumieniami spalin, w ktérych
znajduje sie ditlenek siarki, tlenki azotu, ditlenek i tlenek wegla, inne zanieczyszczenia
gazowe 1 pyt. Ten ostatni jeszcze nie tak dawno traktowany byl jako zbidr czastek statych,
przyczyniajacych si¢ do ograniczenia widocznosci i zabrudzenia materiatdéw wystawionych
bezposrednio na jego dziatanie. Postep w badaniach naukowych spowodowat zwrdcenie
uwagl na zrdznicowang wielkos¢ czastek pyhu, ich morfologi¢, sktad chemiczny i
wilasciwosci fizyko-chemiczne, w tym wielkos¢ 1 wiasciwosci powierzchni. Pozwolito to na
poznanie zagrozen, jakie stanowig czastki pytu o wielkosci okoto 1 pm 1 mniejsze. Przy
znacznym udziale drobnego pylu w emitowanym strumieniu spalin, biorac pod uwagg
ograniczone mozliwosci urzadzen odpylajacych a jednoczesnie duzy stopien depozycji w
uktadzie oddechowym, powstaje znaczne potencjalne zagrozenie zdrowia ludzi. Zagrozenie
potencjalne staje si¢ realnym, jesli uwzgledni¢ niebezpieczne substancje, ktére osadzaja
si¢ na powierzchni czastek pylu. Bogata wiedza nagromadzona od wielu lat nie pozostawia
w tej sprawie watpliwosci, drobne czastki emitowanego pyhu sa niebezpieczne co najmniej
z dwu powoddw: kumulacji metali o toksycznych wlasciwosciach i niebezpiecznych
zwiazkow organicznych, przede wszystkim wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych 1 dioksyn.

Aby oceni¢ rzeczywiste zagrozenie biosfery pytem pochodzacym z energetycznego
spalania wegla nalezy zmierzy¢ emisjg pylu w sposdb umozliwiajacy okreslenie skiadu
zlarnowego a nastgpnie zbadac, stosujac odpowiednie metody analityczne, udziat w nich
niebezpiecznych sktadnikéw. Celem przedstawionej pracy byto zbadanie sktadu ziamowego
pylu, emitowanego przez duze elektrownie spalajace wegiel 1 zmierzenie emisji wybranych
metali wraz z pytem. W przekonaniu Autoréw tak zaplanowane badania uscisla
dotychczasowa wiedze na temat wspomnianej emisji pytu i metali w nim zawartych, bowiem
uwzglednia zmiany, jakie zaszty w ostatnich latach w energetyce [11, 12]. Sa to: polepszenie
jakosci spalanego wegla, znaczne zwiekszenie skutecznosci odpylania spalin poprzez wymiang
lub modernizacj¢ elektrofiltrow oraz wprowadzenie instalacji odsiarczania spalin,
stanowiacych drugi stopien odpylania spalin.

ZNACZENIE BADANIA SKEADU ZIARNOWEGO

Spalanie wegla kamiennego 1 brunatnego jest, mimo dokonanego postepu, gléwnym
zrodtem emisji pyhu. Cho¢ w nowoczesnych obiektach energetycznych z kazdej tony pytu
wyprowadzanego z paleniska nie wigcej jak kilkadziesiat kilogramow uchodzi do powietrza
pyt lotny stanowi nadal zagrozenie. Istotne dla ochrony biosfery, zwlaszcza cztowieka, jest
usuniecie ze strumienia zapylonych gazéw pyhu drobnego. Tymczasem charakteryzujaca
urzadzenia odpylajace przedzialowa skuteczno$¢ odpylania tym si¢ odznacza, iz wystepuja
w niej minima skutecznosci dla pytu drobnego lub bardzo drobnego. Wynika z tego, ze bez
uwzglednienia skutecznosci przedzialowej nie mozna oceni¢ czy funkcjonujace instalacje
odpylajace 1 caly wysilek wlozony w redukcje zanieczyszczen pytowych pozwolit na
osiagniecie oczekiwanych rezultatow.

Jak wspomniano, mikronowej wielkosci ziarna pyhu osiadaja na §ciankach pecherzykow
plucnych, utrudniaja wymiang gazowa 1 przedostajg si¢ do krwi. Powodujg podraznienie
naskorka i sluzéwki, zapalenia gornych drég oddechowych; wywotuja choroby oczu, choroby
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alergiczne, astme, a takze cigzkie schorzenia jak pylica oraz nowotwory ptuc, gardta 1 krtani.
Niektdre z wymienionych choréb moga by¢ spowodowane obecnoscia w pytach metali cigzkich
lub weglowodordw [9, 15]. Stopien depozycji pytu w uktadzie oddechowym oraz w pecherzykach
ptucnych w zaleznosci od $rednicy ziarna obrazuje krzywa respirabilna (Rys. 1) [13].
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Rys. 1. Krzywa respirabilna
Respiratory curve

METODA IMPAKTOROWA —ZALETY I OGRANICZENIA

W prezentowanych ponizej badaniach zastosowano impaktor kaskadowy umozliwiajacy
klasyfikacje frakcyjna ziaren pyhu in situ w trakcie poboru probki spalin, co pozwala okresli¢
sktad ziarnowy pylu 1 przedziatowa skuteczno$¢ proceséw odpylania 1 odemglania gazu.
Wydzielanie czastek ze strumienia gazu zachodzi pod wplywem sit bezwtadnosci [7].

Istotna zaleta wielostopniowych impaktoréw kaskadowych jest mozliwos¢ wykonania
pomiaru bezposrednio w przewodach transportujacych zapylone gazy, z pominigciem
wielu ktopotliwych 1 pracochlonnych czynnosci zwigzanych z pobraniem i badaniem
pobranych probek pytu dotychczasowymi metodami [6]. Pozwala to uniknaé zjawiska
koagulacji ziaren pytu towarzyszacego zwyktemu poborowi przy uzyciu filtra mierniczego
1 przy rozdziale pytu przy uzyciu tradycyjnych metod, takich jak analiza sedymentacyjna
czy wirowka Bahco.
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W wielostopniowych impaktorach kaskadowych, podobnie jak w kazdym przyrzadzie
pomiarowym, nie mozna wyeliminowac¢ btedéw pomiaru spowodowanych zaréwno
niedoskonatoscia rozwigzan konstrukcyjnych jak i przyjetymi zalozeniami upraszczajacymi
procedurg pomiarowa. Naleza do nich bledy zwiazane z geometrig i liczbg dysz, ksztaltem
wewnetrznych przestrzeni komor rozprgznych, uksztattowaniem migdzystopniowych kanatéw
przeptywowych, doborem predkosei przeptywu aerozolu, predkoscia wyptywu analizowanego
strumienia aerozolu z dysz oraz ksztattem i wlasciwo$ciami osadzanych czastek [5].

MOZLIWOSCI ANALIZY CHEMICZNEJ I INSTRUMENTALNE]

Oznaczanie sladowych zawarto$ci skladnikéw w prébce jest ztozonym 1 nietatwym
zadaniem. [stnieje wiele metod oznaczania metali cigzkich. Ich wybér jest zdeterminowany
przede wszystkim rodzajem prébki oraz zawartoscia w niej danego metalu.

Do najczgsciej stosowanych metod instrumentalnych w analizie §ladow naleza [8, 14]:

— absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS),

— atomowa emisyjna spektrometria o wzbudzeniu plazmowym (ICP-AES),

— masowa spektrometria o wzbudzeniu plazmowym (ICP-MS),

— fluorescencyjna spektrometria rentgenowska (XRF),

— spektrometria promieniowania rentgenowskiego wzbudzonego protonami (PIXE),

— neutronowa analiza aktywacyjna (INAA).

Do oznaczenia pierwiastkéw sladowych w poszczegdlnych frakcjach ziarnowych
wydzielonych ze strumienia spalin przy uzyciu szesciostopniowego impaktora kaskadowego
zastosowano instrumentalng metodg wykorzystujaca zjawisko wzbudzenia promieniowania
X pod wptywem padajacej wiazki protonéw PIXE w potaczeniu z metoda RBS.

METODA PIXE/RBS

Wiazka wysokoenergetycznych, natadowanych czastek (protonéw, jondw helu, czastek ¢,
cigzkich jonow) oddziatujac na cialo stale moze dostarczy¢ informacji o strukturze warstwowe;j
oraz sktadzie pierwiastkowym badanej substancji. W ten sposéb mozna wykonywaé
nieniszczace analizy umozliwiajace detekcje niektorych pierwiastkow przy stezeniu rzgdu 1
ppm lub pozwalajgce okresli¢ rozktady glebokosciowe stgzenia pierwiastkow ze zdolnoscia
rozdzielcza rzedu kilku nanometrow.

Sposréd wielu metod jadrowych, wykorzystujacych wiazki natadowanych czastek
najczesciej do analizy skladu pierwiastkowego i struktury warstwowej ciat statych
wykorzystywane sa dwie techniki: RBS (Rutherford Back Scattering Spectroscopy) oraz
PIXE (Proton Induced X-ray Emission). Pierwsza z wymienionych technik oparta jest o
detekcje elastycznie rozproszonych wstecz czastek bombardujacej wiazki. W drugiej metodzie
rejestrowane jest promieniowanie charakterystyczne X wzbudzone wiazka natadowanych
czastek poruszajacych sie w badanej substancji. Metoda RBS jest metoda rézniczkowa,
charakteryzuje si¢ glebokosciows zdolnoscig rozdzielcza rzedu kilku nanometréw i umozliwia
detekcje pierwiastkow o wzglednych stezeniach rzedu 102, Metoda PIXE natomiast bedac
metodg catkowa umozliwia detekcje wigkszosci pierwiastkow o wzglednych srednich
stezeniach wigkszych od 10°°. Metoda ta, stosowana samodzielnie, nie pozwala natomiast
okresla¢ rozktadow glebokosciowych koncentracji pierwiastkow. Dopiero jednoczesne
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stosowanie obu wymienionych technik pomiarowych oraz pewna modyfikacja klasycznej
techniki PIXE pozwalajg uzyskiwa¢ informacje o rozkladzie glebokosciowym zaréwno
pierwiastkow tworzacych matrycg badanej substancji jak i zawartych w niej pierwiastkdw
Sladowych (czyli o stezeniach rzgdu od kilku do kilkuset ppm).

Obie metody (PIXE oraz RBS) byly wielokrotnie opisywane [ 1-3]. Wiekszo$¢ opisow
spotykanych w literaturze odnosi si¢ do zastosowania tych metod w badaniach jednorodnych
powierzchniowo probek ciat stalych. Dlatego w prezentowanej pracy zostana omowione
jedynie podstawy fizyczne obu metod oraz ich adaptacja do pomiaréw prébek
niejednorodnych powierzchniowo.

W celu przedstawienia mozliwosci metod jadrowych wykorzystujacych oddziatywanie
wigzki naladowanych wysokoenergetycznych czastek nalezy najpierw przesledzi¢ ruch
natadowanych czastek w prébce amorficznego ciata statego.

Zalozmy, ze wiazka N, czastek o energii £, masie M, i tadunku Z e, bombarduje pod
katem ¢ ptaska probke amorficznej, jednowarstwowej substancji zbudowanej z atomow
Jednego tylko pierwiastka o liczbie atomowe;j Z, oraz masie M,. Taka probke mozna traktowac
Jako uklad wielu warstw, z ktérych kazda ma grubos¢ Ax i rozpoczyna sig na glebokosci x, =
(i-1)*Ax (i jest numerem warstwy). Ruch wiazki natadowanych czastek w tak zdefiniowane;j
prébcee schematycznie przedstawiono na rysunku 2.

X[um] dX 0
1

0

E[keV]

Rys. 2. Ruch natadowancj wysokoencrgetycznej czastki w amorficznej substancji
Charged high cnergetic particle motion in amorphous substance

Natadowana czastka o ladunku Ze i energii £, moze rozproszy¢ si¢ wstecznie na
znajdujgcym si¢ na powierzchni jadrze atomu o fadunku Z,e i masie M, pod katem & lub moze
kontynuowac swdj ruch wewnatrz bombardowanej substancji.
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METODA RBS—-RUTHERFORD BACK SCATTERING SPECTROSCOPY

Jezeli na powierzchni bombardujaca czastka o fadunku Ze rozproszy sig
elastycznie pod katem @na jadrze o tadunku Z e 1 masie M, to po rozproszeniu posiada
energi¢ £, 16wna:

E, = k(M,,M,,0)E, (1)

Wystepujacy w rownaniu (1) wspolczynnik &k, nazywany kinematycznym
wspotczynnikiem, jest rowny:

2
B M, cosO+ /M2 —-M?sin20 Q)

M, +M,

Bombardujaca czastka, poruszajac si¢ wewnatrz amorficznej substancji, w wyniku
oddziatywan z elektronami i jadrami atomdw stopniowo traci energie. Po doj$ciu na glebokosé
x, posiada juz tylko energig £, rOwna:

5, 5, [2EEE)y, ®

s dx

Jezeli na gigbokoscei x, czastka ta posiadajac energig £, rozproszy si¢ pod katem 6, to jej
energia po rozproszeniu bgdzie rowna:

E} = kE, @
Jezeli czastka rozproszy si¢ pod katem & € (90°, 180°) to bedzie poruszaé si¢ do

powierzchni bombardowanej probki i stopniowo tracac energig moze wyjs¢ z probki z energia
E_réowna:
2

. [ 4E(E(R)
BB | S )
%ose

Czastka ta z energia £, zostanie zarejestrowana detektorem o kacie brytowym d2
i energetycznej zdolno$ci rozdzielczej AE.

Przekréj czynny na rozproszenie na jadrze o tadunku Z,e czastki o tadunku Z e oraz
energii £, pod katem 6 w kat brytowy d(2w ukladzie $rodka masy (CM) mozna opisac
wzorem podanym przez Rutherforda:

do(E,,0) Z2Z2es
T : ©)
a2 g, sinl(%j
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Wzér ten jest stuszny, gdy masa czastki bombardujacej M, jest znacznie mniejsza
od masy czastki rozpraszajacej M,

Liczbg czastek o energii £, rozproszonych na gigbokoscix, w warstwie o grubosci dx,
pod katem 6w kat brytowy d€2 mozna wigc obliczy¢ jako:

do(E,,6) @

dN = Nyn, 0 dQdx,

We wzorze tym n, jest koncentracja rozpraszajacych jader o fadunku Z,e w warstwie o
grubosci dx, na gtebokoscl x,.

Liczbg czastek zarejestrowanych detektorem czastek z energia £,€ <E, E,+OE ,> mozna
natomiast wyznaczy¢ z rOwnania:

dN . do(E;,6) dx; 8)
dE, (Ez(?ﬁ))— o T 5 deE2 (

Dla wyznaczenia widm energetycznych wstecznie rozproszonych czastek niezbedna jest
znajomosc strat energetycznych dE(E)/dx natadowanych czastek poruszajacych si¢ w badanej
substancji. Straty energetyczne, takich natadowanych czastek jak protony czy jony helu, sg
ujete w tablicach danych [4] dla wszystkich pierwiastkow oraz dla najczgsciej spotykanych
substancji. Straty energetyczne natadowanych czastek w ztozonych substancjach mozna
zgodnie z regula Bragga jako sumg wazona strat energetycznych w pierwiastkach, z ktérych
jest zbudowana substancja. Wagami sg wzgledne stezenia poszczegdlnych pierwiastkow.

METODA PIXE—~PROTON INDUCED X-RAY EMISSION

Wysokoenergetyczna natadowana czastka, poruszajac si¢ w ciele statym, stopniowo traci
energi¢ w wyniku bezposrednich rozproszen na jadrach lub w wyniku oddziatywania z elektronami.
Natadowana czastka przekazujac energie elektronom moze spowodowaé ich przejscie do wyzszych
stanow energetycznych w atomach, w poblizu ktérych przelatuje. W wyniku przechodzenia
elektrondw do dostgpnych nizszych stanéw energetycznych emitowany jest kwant
promieniowania elektromagnetycznego. Energia £ _emitowanego kwantu promieniowania jest
réwna roznicy energii stanu wzbudzonego oraz stanu, do ktorego przechodzi elektron.

Jezeli N natadowanych czastek o fadunku Z e oraz energii £, porusza si¢ w warstwie o
grubosci dx, znajdujacej sig na glgbokosci x, zbudowanej z n(x ) atomow o liczbie atomowe;j Z,
to liczba N (E ) wyemitowanych z tej warstwy kwantow promieniowania o energii £ _jest réwna:

dE
Nx(Ex):NO(El)O—<El)wde ©)
We wzorze tym o(E) jest przekrojem czynnym na jonizacje [10] a@ jest wydajnoscia

fluorescencji.

Wyemitowany kwant moze by¢ zaabsorbowany przez atomy w sasiednich warstwach
lub moze wyj$¢ z odrodka, w ktorym porusza si¢ czastka. Kwant ten moze nastgpnie zostadé
zarejestrowany detektorem o brylowym kacie d€2 umieszczonym pod katem v, wzgledem
bombardujacej wiazki czastek. Przy zaniedbaniu absorpcji wewnatrz osrodka, w ktorym
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poruszaja si¢ natadowane czastki, liczba zarejestrowanych kwantow o energii £_moze zostac
opisana wzorem (9). Jezeli osrodek, w ktérym porusza si¢ wiazka natadowanych czastek jest
zbudowany z dwoch pierwiastkow A 1 B, to z osrodka zostang wyemitowane kwanty o
energiach E_ oraz E ;. Przy zaniedbaniu wewngtrznej absorpcji detektor zarejestrowatby
N, (E_) oraz N, (E ) kwantow promieniowania, przy czym stosunek N /N, bytby rowny
stosunkowi koncentracji # /n, obu pierwiastkow.

W przypadku absorpcp WCWI’IQ'[I‘ZI’ICJ, kwant o energii £, wyemitowany przez atom
pierwiastka A, moze zosta¢ zaabsorbowany przez atom pxerw1astka B (oileenergia £ jest
wigksza od energii £ . Wzbudzony atom moze nastgpnie wyemitowac kwant promxemowama
oenergii £ . W wyniku absorpcji wewngtrznej zmniejszona zostaje liczba rejestrowanych
kwantow o energu E , zwigkszona liczba kwantéw o energii £,

Dopuszczajac absorqu, liczbg docierajacych do detektora kwantéw o energii £,
wyemitowanych z warstwy lezacej na gtebokosci x mozna obliczy¢ z réwnania:

N,rdct (Et ) = N.r Cxp(— H(X)X) (10)
gdzie W(E ) jest wspotczynnikiem absorpcji.

Liczbg kwantow o energii £, docierajgcych do detektora ze wszystkich podwarstw
znajdujacych si¢ w penetrowanej wiazka natadowanych czastek warstwie wyraza zaleznosé:
Ndct (EX ) -
0

dx 11

\'ds[

w ktorej x jest gruboscia warstwy penetrowanej wigzka czastek.

Jezeli bombardowana wiazka natadowanych czastek substancja jest zbudowana z
co najmniej dwéch pierwiastkow, to w wyniku wewngtrznej absorpcji wytworzonego
promieniowania stosunek liczb zarejestrowanych kwantow N (E )/N (E ) nie jest
rowny stosunkowi n /n, stgzenia obu pierwiastkow. W z{ozonych substancjach,
zbudowanych z kilku podstawowych pierwiastkow (tworzacych tzw. ,matryce”) oraz z
pierwiastkow stanowigcych domieszki, absorpcja promieniowania charakterystycznego
moze w istotny sposdéb modyfikowaé widmo energetyczne promieniowania
charakterystycznego X emitowanego przez wzbudzone atomy domieszek. Efekt ten
nazywany ,.efektem matrycy” niekiedy moze by¢ zaniedbywany w substancjach
zbudowanych z lekkich pierwiastkéw (np. H, C, N, O), lecz musi by¢ prawie zawsze
uwzgledniany podczas badania sktadu pierwiastkowego materialéw zbudowanych z
cigzszych od poprzednio wymienionych pierwiastkdw, a tak jest najczesciej przy badaniu
stopow metali lub ich zwigzkédw chemicznych.

Efekt matrycy moze wigc zosta¢ uwzgledniony jezeli podczas analizy widm
promieniowania charakterystycznego zostang uwzglednione widma energetyczne wstecznie
rozproszonych natadowanych czastek.

Do obliczenia widm energetycznych promieniowania charakterystycznego X niezbgdna
jest znajomos¢, podobnie jak dla widm RBS, strat energetycznych. Poniewaz straty
energetyczne silnie zaleza od sktadu pierwiastkowego badanej substancji to podczas analizy
widm promieniowania charakterystycznego przydatna jest znajomos¢ widm energetycznych
wstecznie rozproszonych natadowanych czastek (RBS).
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OPIS ZAADAPTOWANEJ METODYKI I PRZYKEAD ZASTOSOWANIA

Do okreslenia stezenia pierwiastkow sladowych w ziarnach pytow stosowano wigzke
protonow z akceleratora liniowego typu Van de Graaffa. Wiazka protonéw po przejsciu
przez magnes kierujacy 90° oraz magnes kierujacy 22,5° wprowadzana byta do komory
pomiarowej. Przed wprowadzeniem do komory pomiarowej wiazka protonéw byta
ogniskowana oraz formowana uktadem 3 kolimatoréw szczelinowych. Pierwsze dwa
kolimatory stuzyty do nadania doktadnego kierunku wigzce protonéw. Po przejsciu przez
dwa pierwsze kolimatory wigzka wprowadzana byta do pomocniczej komory pomiarowej,
typu,,chopper”, umozliwiajacej wprowadzanie na drodze wiazki (33 razy w ciggu minuty)
ptytki weglowej implantowanej jonami Bi (dawka 10'7 jondw/cm?, energia implantacji 15
keV). Rozproszone na plytce C(Bi) protony rejestrowano detektorem czastek umieszczonym
pod katem 135° wzgledem wiazki protonow. Rejestrowane widmo energetyczne wstecznie
rozproszonych protonéw wykorzystywano nastepnie do okreslenia catkowitego tadunku
deponowanego wiazka protonéw w analizowanej probce filtru. Widma te wykorzystywano
réwniez do doktadnego okreslenia energii bombardujacych protondw.

Wiazka protondw po przejsciu przez komorg ,,chopper” byta nastgpnie dodatkowo
filtrowana ostatnim kolimatorem szczelinowym. Kolimator ten umozliwiat dodatkowg kontrole
wielkosci obszaru analizowanej probki bombardowanego wigzka protonow.

W komorze pomiarowej umieszczono detektor natadowanych czastek pod katem 170°
wzgledem padajacej wiazki. Detektor umieszczono w odlegtosci 10 cm od analizowane;]
prébki. Do detekeji wstecznie rozproszonych protondw zastosowano detektor natadowanych
czastek o srednicy 8 mm o energetycznej zdolnosci rozdzielczej 17 keV.

Do detekcji promieniowania charakterystycznego rentgenowskiego zastosowano detektor
Si(L1) o energetycznej zdolnosci rozdzielczej 180 eV umieszczony pod katem 90° wzgledem
wiazki protondw. Detektor rejestrowat promieniowanie wzbudzone wigzka protonéw w
bombardowanej probce filtru 1 przechodzace nastgpnie przez folig ,,mylard” umieszczong w
okienku zaslepiajacym komorg pomiarowa. Na rysunku 3 przedstawiono schematycznie uktad
pomiarowy stosowany do oznaczenia sktadu pierwiastkowego wiazka natadowanych czastek.
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kolimato 1-szy RBS
naladowanych czastek y detekior vacuum pomp
charged high energetic nastawne system
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Rys. 3. Schemat uktadu pomiarowego stosowancgo do okrcslenia skiadu picrwiastkowego wiazka
natadowanych czastek
Meter circuit scheme used to determine clement's composition by charged particle beam
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PREZENTACJA WYNIKOW

Sktad ziarnowy pylu emitowanego wyznaczono na podstawie pomiardw
przeprowadzonych w wybranych, najwigkszych polskich elektrowniach spalajacych wegiel
kamienny lub brunatny. W pierwszej kolejnosci wyznaczano rownowazne srednice odcigcia
charakteryzujace poszczego6lne stopnie impaktora, (Srednicg rownowazng ziarna pytu jest
$rednica kuli o gestosci réwnej 1000 kg/m?, opadajacej z taka sama predkoscia). Obliczenia
wykonano w oparciu o pomiar strumienia objetosci i temperatury gazu w ukladzie
pomiarowym oraz charakterystyki dostarczone przez producenta impaktora.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki oznaczen sktadu ziarnowego pytu pobranego
impaktorem ze strumienia spalin emitowanych z bloku energetycznego o mocy 200 MW
wybranej elektrowni opalanej weglem kamiennym. Przedstawiono utamek frakcyjny (f),
obliczony w nastgpujacy sposob:

m;

’ (12)

Y Zmy

gdzie:
m.—masa i-tej frakcji.

Ponadto wyznaczono utamek skumulowany, rozumiany jako utamek czastek, ktorych
rozmiary sa mniejsze niz najwiekszy rozmiar w j-tym przedziale, zwanym mniejszym przedzialem
skumulowanym:

F/‘:_

i

fi (13)

J
=1

Tabela 1. Sktad ziarnowy pytu cmitowancgo
Granulometric composition of cmitted dirt

Przedziat srednic, Masa frakeji,
Numer Utamek
- pm mg : Utamek skumulowany
frakcji : > frakcyjny . .
. Cut diameter Fraction : Cumulative fraction
Fraction p Mass fraction
range, pm weight, mg

1 0-0,38 0,9 0,02 0,02

2 0,38-0,88 0,8 0,02 0,04

3 0,88-1,9 7,6 0,21 0,25

4 1,9-2,9 8,1 0,22 0,47

5 2,9-6,3 12,0 0,33 0,80

6 6,3-10,0 49 0,13 0,93

7 >10,0 2,5 0,07 1,00
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0-038 0,38-0,88 0,88-1,9
przedziaty Srednic rownowaznych, pm
equivalent diameter range

1,9-2,9

29-63 63-10,0

Rys. 4. Udzial masowy (utamck frakcyjny) poszczegdlnych frakeji pytu
Percentage of weight particular dust fraction

>10,0

Stosujac metody PIXE i RBS oznaczono 14 pierwiastkéw sladowych zawartych
w poszczegolnych frakejach ziarnowych tego pytu (Tab. 2).

Tabela 2. Stezenic badanych picrwiastkow $sladowych w poszezegdlnych frakcjach ziarnowych
emitowancgo pytu, ppm
Rescarched trace elements concentration in particular fraction in emitted dust

o Frakcja ziarnowa, pm
Pierwiastek Fraction size, pm
Element
<0,38 0,38-0,88 0,88-1,9 1,9-2,9 | 2,9-6,3 | 6,3-10,0 | >10,0

Ti 1794 2975 3075 3540 4590 4333 4575
v 152 128 105 110 95 87 52
Cr 3 16 20 24 37 44 43
Mn 188 208 240 254 309 363 358
Fe 6245 5607 5123 5382 6100 6534 6663
Co 36 85 80 63 87 105 116
Ni 10 14 12 15 47 34 31
Cu 80 102 100 108 120 137 178
Zn 667 300 254 253 221 263 256
As 3940 2940 2675 2884 2898 2761 3177
Zr 232 216 207 281 235 192 241
Sr 1450 1405 1379 1349 1339 1315 1018
Pb 92 110 170 206 242 288 291
Br 128 161 178 198 210 240 252
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Oznaczone stezenia oraz udziaty frakcji ziarnowych w emitowanym pyle pozwolity na
obliczenie udzialéw poszczegdlnych pierwiastkdw sladowych w danej frakcji w pyle
emitowanym (Tab. 3), wedlug wzoru:

. D;=C;u; (14)
gdzie:

C.—stezenie pierwiastka sladowego w frakcji i-tej, ppm

u,—udzial masowy frakcji i-tej w pyle, gpt/gpe_

Tabcela 3. Udzialy masowe pierwiastkow sladowych w pyle cmitowanym, Hg../8,,
Mass fraction of trace clements in emitted dust

Frakcja, pm
Pierwiastek Fraction size, pm
Element

<0,38 |0,38-0,88| 0,88-1,9 | 1,9-2,9 | 2,9-6,3 | 6,3-10,0 >10,0
Ti 43,88 64,67 635,05 779,18 1496,74 | 576,95 310,80
v 3,72 2,78 21,68 24,21 30,98 11,58 3,53
Cr 0,07 0,35 4,13 5,28 12,07 5,86 2,92
Mn 4,60 4,52 49,57 5591 100,76 48,33 24,32
Fe 152,73 121,89 1058,01 | 1184,63 | 1989,13 870,02 452,65
Co 0,88 1,85 16,52 13,87 28,37 13,98 7,88
Ni 0,24 0,30 2,48 3,30 15,33 4,53 2,11
Cu 1,96 2,22 20,65 23,77 39,13 18,24 12,09
Zn 16,31 6,52 52,46 55,69 72,07 35,02 17,39
As 96,36 63,91 552,45 634,79 945,00 367,63 215,83
Zr 5,67 4,70 42,75 61,85 76,63 25,57 16,37
Sr 35,46 30,54 284,79 296,93 436,63 175,10 69,16
Pb 2,25 2,39 35,11 45,34 78,91 38,35 19,77
Br 3,13 3,50 36,76 43,58 68,48 31,96 17,12

Sumaryczne udzialy masowe poszczegdlnych pierwiastkow w frakcjach mniejszych od
danej srednicy (Tab. 4) obliczono jako:

M;=3%D; (15)

gdzie:
D, D,...,D ,~udzialy masowe pierwiastkow w kolejnych frakcjach.
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Tabela 4. Udziatly masowe poszczegdlnych pierwiastkow §ladowych w frakcjach mniejszych od dancj

srednicy, pgpﬂ/gpc
Mass fraction of particular trace elements in fraction smaller than analysed diameter

Frakcja ziammowa, pm
Pierwiastek Fraction size, um

Element =
<0,38 <0,88 <1,9 <2,9 <6,3 <10,0 2 frakcji
Ti 43,88 108,55 743,60 1522,79 | 3019,53 3596,48 | 3907,28

\Y% 3,72 6,50 28,18 52,40 83,38 94,96 98,49

Cr 0,07 0,42 4,55 9,83 21,90 27,76 30,68
Mn 4,60 9,12 58,68 114,59 215,35 263,69 288,01
Fe 152,73 274,62 1332,63 | 2517,26 | 4506,39 | 5376,40 | 5829,05

Co 0,88 2,73 19,25 33,12 61,49 75,47 83,35

Ni 0,24 0,55 3,03 6,33 21,65 26,18 28,29
Cu 1,96 4,17 24,83 48,60 87,73 105,97 118,06
Zn 16,31 22,83 75,29 130,98 203,04 238,06 255,45
As 96,36 160,27 712,72 1347,51 | 2292,51 2660,14 | 2875,97
Zr 5,67 10,37 53,12 114,97 191,60 217,17 233,54
Sr 35,46 66,01 350,80 647,73 1084,36 1259,45 1328,61

Pb 2,25 4,64 39,75 85,09 164,01 202,35 222,12

OMOWIENIE I WNIOSKI

Zastosowanie impaktora kaskadowego w celu wydzielenia ze strumienia spalin
poszczegdlnych czastek pozwala na bardziej doktadng ocen¢ zagrozenia srodowiska, z
uwzglednieniem pyhu respirabilnego. Pomiary sktadu ziarnowego pyhi za odpylaczem
elektrostatycznym wykazuja, ze w popiele lotnym emitowanym z kottéw pylowych opalanych
weglem dominujg frakcje zlozone z drobnych ziaren. Z przeprowadzonych pomiarow wynika,
ze frakcje o Srednicy rownowaznej mniejszej od 10 um (PM10) stanowia ponad 90% (masy)
emitowanego pyhu.

Oznaczenie stgzenia wybranych pierwiastkow w poszczegdlnych frakcjach pytu
emitowanego z kottéw pytowych pozwala na oceng zakresu ich stezen w popiele lotnym,
okreslenie ich stopnia wzbogacenia w frakcjach ziarnowych, a takze na oceng zagrozenia
srodowiska pierwiastkami §ladowymi, w tym metalami cigzkimi.

Ze wzgledu na istniejace ograniczenia impaktora kaskadowego dotyczace mozliwosci
poboru tylko niewielkich mas pyhu, rzedu 10 mg, istotny jest dobor wilasciwej metody
analitycznej. Zastosowana w omawianych badaniach metoda PIXE i RBS spelnita
oczekiwania. Mozna wigc stwierdzié, ze sposdb poboru probek pyhu, potaczony z ich
klasyfikacja ziarnowa za pomocg impaktora kaskadowego oraz analiza nieorganicznych
sktadnikow sladowych za pomoca PIXE 1 RBS stanowiq razem metode umozliwiajaca ocene
zagrozenia srodowiska ze strony pylu drobnego 1 zwigzanych z nim pierwiastkéw $ladowych
pochodzacego z roznych zrédet.
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