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Zastosowanie naturalnej luminescencji do wykrywania
radionuklidéw w produktach spalania wegla kamiennego

Streszczenie. W pracy podjeto prébe okre$lenia mozliwo$ci wykorzystania zjawiska naturalnej luminescencji materii do wykrywania radionuklidéw w
produktach spalania wegla kamiennego. Do eksperymentu uzyto stacji pomiarowej wyposazonej w fotopowielacz do identyfikacji i zliczania fotonéw
emitowanych przez wzbudzong materie. Proces pomiaru liczby emitowanych fotonéw przeprowadzono automatycznie, z uzyciem $rodowiska
programistycznego LabView. Odnotowano réznice w liczbie fotonéw w badanych grupach produktéw spalania wegla, stwierdzenie to dotyczy
produktéw koricowych i sktadnikéw tworzgcych ich mieszaniny. Zaobserwowano, zZe istnieje praktyczna mozliwo$c réznicowania produktéw spalania

wegla kamiennego pod wzgledem pozioméw emisji fotonéw.

Abstract. The research attempts to determine the possibility of using the phenomenon of natural luminescence of matter to evaluate the
radionuclide transfer pathway in coal combustion processes. For the experiment, a measuring station equipped with a photomultiplier was used to
identify photons emitted by optically piqued matter. The process of measuring the number of photons emitted was performed automatically, to which
the LabView programming environment was used. There was a difference in the number of photons within the tested groups of coal combustion
products, this statement concerns the final products and components constituting their mixtures. It has been observed that there is a practical
possibility of differentiating matter in terms of photone emission levels. (The use of natural luminescence for the detection of radionuclides in

hard coal combustion products).
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Wstep

Radionuklidy to pierwiastki promieniotwodrcze, ktore
dzielg sie na dwie gtébwne grupy. O przynaleznosci
pierwiastka do danej grupy decyduje jego pochodzenie. Do
pierwszej grupy radionuklidéw, zalicza sie pierwiastki
powstate podczas formowania sie ukladu stonecznego. Ich
cechg charakterystyczng jest diugi czas potowicznego
rozpadu wynoszgcy co najmniej 5:10° lat (235U, 238, 232Th).
Do drugiej grupy pierwiastkébw promieniotwoérczych
zaliczane sg wszystkie izotopy, ktére powstaja w wyniku
przemian pierwiastkdw znajdujgcych sie w powietrzu
atmosferycznym pod wptywem np. dziatania
promieniowania kosmicznego (np. °H, 'Be, ' C) [1].

Wegiel kamienny jest najstarszym wykorzystywanym
zrédiem energii na Swiecie. Pomimo generowania wielu
probleméw  Srodowiskowych  zwigzanych z  jego
pozyskiwaniem i spalaniem jest nadal popularniejszy niz
gaz ziemny, ropa naftowa, energia jadrowa, wodna i
odnawialna. Energia elektryczna wytwarzana z wegla
kamiennego stanowi okoto 40% produkcji Swiatowej. O
zachowaniu sie wegla w procesach spalania decyduje
obecnos¢ pierwiastkéw takich jak wodér, azot i siarka [2].

Wegiel kamienny najczesciej powstaje z torfu w
procesach  kompresji i przebudowy strukturalnej.
Transformacja materii organicznej do wegla kamiennego
jest dwuetapowa - biochemiczna i fizykochemiczna.
Powstawanie wegla jest zawsze poprzedzone procesem
torfowania, a nastepnie grafityzacjg [3,4]. Etap
fizykochemiczny rozpoczyna sie po zakonczeniu rozktadu
mikrobiologicznego materii organicznej w torfowiskach.
Gléwnymi czynnikami dziatajgcymi na materie podczas fazy
fizykochemicznej i wpltywajgcymi na powstawanie wegla sg
temperatura, cisnienie, objetos¢ i czas. Temperatura jest
uwazana za kluczowy czynnik przy powstawaniu poktadow
wegla kamiennego. Jej wzrost przyspiesza reakcje
chemiczne podczas uweglania materii w torfowiskach
[4,5,6]. W miare postepowania proceséw uweglania
nastepuje  progresywna transformacja zloza torfu,
zwiekszajgc proporcje wegla w stosunku do zawartosci
tlenu, substanc;ji lotnych oraz wody (tzw. uweglanie materii).

Zwiekszanie nacisku warstw pokrywajgcych torfowisko
(zageszczanie przez caty czas nadbudowujgcy sie nadktad)
wptywa na rodzaj powstajgcego wegla — najpierw materia
organiczna bedzie konwertowana w wegiel brunatny, a
nastepnie w antracyt — wegiel kamienny [7].

Wegiel kamienny (lub twardy), ze wzgledu na materiat z

ktorego  powstaje, zawiera w swojej strukturze
mineralogicznej naturalne izotopy promieniotworcze.
Stezenie poszczegodlnych izotopdw zalezy od skat

towarzyszacych, w ktorych formuje sie poktad wegla. Ich
podstawowym zrédiem sg fosforany, monacyt, cyrkon,
ksenotym i uranothoryt. W weglach kamiennych
wydobywanych na obszarze Gérnego Slgska spotykane sg
naturalne radionuklidy nalezgce do szeregu
promieniotwérczego 238 i 22Th. Ich $rednia zawartosé w
pokfadach wegla kamiennego ksztattuje sie na poziomie 18
i 11 Bq-kg™ [8,9].

Monitorowanie emisji radionuklidéw jest jednym z
parametrow pozwalajgcych na okreslenie zagrozenia dla
zdrowia ludzi przez odpady powstajgce w procesach
spalania wegla kamiennego. Popioty lothe zazwyczaj
zawierajg wyzsze zawartosci radionuklidéw, takich jak uran,
tor i potas, ktére stanowig potencjalne zagrozenie dla
zdrowia ludzi poprzez emisje promieniowania jonizujgcego.
Wykorzystanie popiotéw w przemysle cementowym oraz w
budownictwie (np. materialty budowlane, cegty betonowe,
kleje, materiaty tynkarskie) mogg zwigksza¢ stezenie
izotopow promieniotwérczych w powietrzu wewnetrznym
ponad dopuszczalne poziomy. Problem ten jest najbardziej
widoczny w nowych budynkach lub obiektach o niskim
stopniu wentylacji. Pomiary radioaktywnosci w budynkach
najczesciej przeprowadza sie za pomocg spektrometrii
promieniowania gamma. Dodatkowym  wskaznikiem
okreslanym dla oceny wplywu ekspozycji cziowieka na
promieniowanie jest dawka efektywna [10,11,12].

F. A. Popp [13] rozwingt koncepcje, w ktorej zatozyt ze
kazdy materiat powstalty z materii organicznej emituje
specyficzne promieniowanie elektromagnetyczne. Jest ono
obserwowane w zakresie dtugosci fal od 300 do 800 nm,
przy wystepowaniu koherentnosci promieniowania. Pomiar
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emitowanego $wiatta przez materiat organogeniczny
przeprowadza sie najczesciej w zakresie $wiatta
widzialnego przy zachowaniu czutosci widma powyzej 10
W. Wysoka czuto$¢ pomiaru po wzbudzeniu probki wigzkg
Swiatta pozwala wychwyci¢ fotony, ktére sg czagstkami
elementarnymi nie posiadajgcymi tadunku elektrycznego
oraz masy spoczynkowej. Zaobserwowanie zbioru fotonéw
w polu magnetycznym o wysokiej czestotliwosci moze
stanowi¢ wskaznik toksycznosci materiatu dla $rodowiska

[14,15].
Pionierem w zakresie luminescencji mineratow
kopalnych jest zespdt amerykanskich naukowcow

pracujgcych pod przewodnictwem L. M. Coyne’a. W swoich
badaniach wykazali, luminescencja moze by¢ indukowana
w mineratach m. in. podczas odwadniania w temperaturze
pokojowej lub podczas tagodnego ogrzewania probki. W
sporadycznych przypadkach moze by¢ zwigzana z
wyparciem wody przez stosowanie rozpuszczalnikéw
aminowych. Coyne podczas badan okreslat uwolnienie
fotondw, ktére byly obserwowane przez uktady optyczne
jako opozniona eksplozja swiatta zwigzana z napieciami
generowanymi wewnatrz struktur krystalicznych réznych
mineratéw [16] — [18].

Odwodnione zawiesin wegla w temperaturze pokojowej,
ekstrakty wegla oraz popioty weglowe powodujg
spontaniczng luminescencije. Zjawisko to charakteryzuje sie
monotonicznym zanikiem aktywnosci fotonu, ktéry jest
poprzedzony jego gwaitownym wzrostem uwalniania.
Maksimum emisji zostaje osiggniete zazwyczaj w ciggu
pierwszych minut pomiaru. Wielko$¢ aktywnosci fotonow
jest powaznie ograniczona przez uziarnienie wegla.
Wczesniejsze usuwanie substancji mineralnych z wegla
ogranicza zjawiska luminescenciji, co sugeruje, ze gliny lub
materia organiczna wykazuje interakcje wewnatrz struktury
krystalicznej wegla [19].

Rys. 1. Analizowane prébki (od lewej: wegiel kamienny, popiodt,
zuzel)
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Rys. 2. Radiometr MRD-2

Metodyka badan

Do badan wykorzystano probki wegla kamiennego
pochodzacego z kopalni zlokalizowanej w Goérnoslgskim
Zagtebiu Weglowym. Przed badaniem, prébka zostata
zmielona do postaci analitycznej 0,2S zgodnie z PN-G
04502:2014-11.  Przygotowane prébki wegla zostaty

spopielone zgodnie z wymogami PN-ISO 1171:2002. W
celu otrzymania préobek zuzla probki pierwotne wegla
kamiennego zostaly poddane procesowi spalania w
temperaturze 1100°C w piecu muflowym (Rys. 1.).

Badanie emisyjnosci radionuklidow w poszczegoélnych
prébkach wykonano z wykorzystaniem urzadzenia
dozymetrycznego MRD-2 firmy Radiatex (Rys. 2). Zasada
dziatania urzadzenia opiera sie na pomiarze intensywnosci
radiacji elektromagnetycznej, ktorg wywotuje
promieniowanie jonizujgce w czasie 120 s pomiaru.

Badanie naturalnej luminescencji probek wykonano z
wykorzystaniem stanowiska badawczego wymuszajgcego
posta¢ strumienia Swietinego o sklasyfikowanej dtugosci
fali. Do analizy wykorzystano autorskie stanowisko
pomiarowe mierzace promieniowanie elektromagnetyczne
emitowane z analizowanego materiatu (rys. 3). Do
rejestracji sygnatu wykorzystano detektory R 1538-13
wyposazone w uktad wzmacniajgcy sygnat fotopowielacza.
Zadaniem fotopowielacza jest zamiana impulsu $wietlnego
na sygnat elektryczny kierowany do dyskrymiantora
progowego. W dyskryminatorze sygnat elektryczny jest
konwertowany na impulsy logiczne przewyzszajace zadang
amplitude progowa. Sterowanie uktadem pomiarowym
odbywa sie za pomoca srodowiska LabVIEW 2015.

Komputer sterujgcy
(LabVIEW 2015)
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Rys. 3. Schemat uktadu pomiarowego
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Rys. 4. Emisja fotonéw w badanych prébkach wegla kamiennego i
produktach spalania
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Rys. 6. Emisja fotonéw w przeliczeniu na efektywng dawke
promieniowania w badanych prébkach wegla i produktach spalania

Wyniki badan

Rezultaty przeprowadzonych badan przedstawiono na
rysunkach 4-6. Roczna efektywna dawka promieniowania
wegla kamiennego zmienia sie w zakresie 0,08-0,14 mSvy

Jest ona dwukrotnie wyzsza niz wyniki otrzymane dla
probek popiotu. Zréznicowana dawka promieniowania
efektywnego dla zuzla zmlenla sie w bardzo szerokim
zakresie 0,02-0,20 mSvy”. Otrzymane wyniki badan
wyraznie wskazujg na wystepowanie zaleznosci pomiedzy
zawartosciami radionukliddw w weglu kamiennym oraz
produktach spalania.

Zaabsorbowane dawki promieniowania gamma dla
wegla kamiennego zmieniaty si¢ w zakresie 59,19-118,39
nGyh Popidét powstaty ze spalenia wegla odznacza sie
nizszymi dawkami promieniowania gamma, podczas gdy
zuzel emituje dawki promieniowania nawet do 1,5 raza
wieksze niz wegiel kamienny. Odnoszac uzyskane wyniki
badan do obowigzujagcych w Polsce wymogoéw
Rozporzadzenia Rady Ministrow w sprawie dawek
granicznych promieniowania jonizujgcego (Dz.U. Nr 20,
poz. 168 z 2005 r.), mozna zauwazy¢, ze badane prébki
rozpatrywane pojedynczo nie niosg dla ludzi zagrozenia
promieniowaniem. W przypadku pracy ze wszystkimi
rodzajami probek dawki promieniowania sumujg sie.
Zgodnie z wytycznymi Rozporzadzenia sumaryczna dawka
promieniowania nie przekracza 50 mSvy i nie stanowi
zagrozenia dla zdrowia ludzi. W przypadku sumarycznej
dawki pochtonigtej promieniowania gamma, w przypadku
probek 4 i 5 przekracza ona dopuszczalny poziom
ustawowy o 165 nGyh co stanowi przekroczenie dawki o
82% w skali roku.

Analiza emisji fotonéw w badanych prébkach wykazata
wystepowanie  zréznicowanych  wartosci  (rys.  4).
Stwierdzono statystycznie istotng wiekszg liczbe fotonow w
prébkach zuzla niz wegla i popiotu. Dwukrotnie i
pottorakrotnie wyzsza emisja fotonéw z zuzla, co wynika z
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Rys. 5. Emisja fotonéw w przeliczeniu na pochtonietg dawke
promieniowania w badanych prébkach wegla i produktach spalania

ich odmiennej entropii i metody wytwarzania. Istotnie na
zawartos¢ fotonow wptywa temperatura spalania wegla,
poniewaz w przypadku popiotu odnotowano emisje fotonow
na Srednim poziomie 5 szt., a w przypadku zuzla 11. Z
przedstawionych danych wynika, ze zmiana temperatury
spalania wegla o ok. 350°C ponad dwukrotnie wzmaga
przemiany promieniotwdrcze pierwiastkdw zawartych w
weglu kamiennym. Obserwowana emisja fotonéw podczas
badan miata charakter ciggly i nie zmienny w czasie
pomiaru. Dla wszystkich analizowanych prébek stwierdzono
statystyczne zréznicowanie emisji fotonéw podczas badan.

Podsumowanie

Przedstawiona metoda wykazata swojg uzytecznos$¢ do
uzupetniajgcej oceny promieniotwdrczosci wegla
kamiennego oraz produktow pochodzgcych z jego spalania.
Zastosowanie naturalnej luminescenciji moze by¢ przydatna
w ustalaniu wartosci czynnikbw wagowych tkanek i
narzgdow cziowieka, ktére sg narazone na promieniowanie.
Na Swiecie znane sg przyktady zastosowan emisji fotonow
przez ukitady zywe m.in. do okreslania komorek
nowotworowych, $ledzenia transformacji energii w
komoérkach, analiz oddzialywania nanoczastek na
organizmy [15,20,21,22].

Wystepujgca monotoniczna emisja fotonow,
obserwowana we wszystkich prébach wegla (tab. 1) i
popiotem weglowym (tab. 2) odpowiada obserwacjom
przeprowadzonym przez Coyne'a [16] dla kaolinitéw (w
poréwnaniu z haloizytem i attapulgitem). Otrzymane wyniki
potwierdzajg rowniez teze Coyne'a, ze fotony uwolnione z
wegla wykazujg duzo nizszg intensywnos¢ niz obserwacje
przeprowadzone dla kaolinitu, ale jest to zgodne z wysoce
pochtaniajgcym charakterem wegla.

Przeprowadzone doswiadczenia wykazaly roéwniez
istotng zaleznos$¢ pomiedzy temperaturg spalania wegla a
rébwnowagag promieniotwoérczg w poszczegdlnych
produktach spalania. Osiggniecie temperatury spalania
wegla na poziomie 1100°C moze powodowaé topnienie
uranu i jego transpozycje do zuzli. Wysoka temperatura
spalania moze réwniez prowadzic do uaktywnienia
izotopow polonu, talu i bizmutu, ktérych pary osiadajg na
czagstkach popiotéw, znaczgco wptywajgc na ich promie-
niotwérczo$¢. Opisane zaleznosci potwierdzajg wczes$-
niejsze doswiadczenia opisywane przez Michalika [23].
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