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1. Uvod

V prubéehu spalovani uhli jsou prvky piivodné obsaze-
né v uhli (pfip. i aditivu) pferozdélovany mezi popel, popi-
lek a emise. Vzhledem k obrovskému mnozstvi produktd
spalovéni, které je kazdym rokem produkovéno, a také
z divodu potencialni ekologické zavaznosti téchto materi-
alua, je velkd pozornost jiz fadu let vénovéana pravé problé-
mu prerozdélovani stopovych prvkd mezi jednotlivé pro-
dukty spalovéni'™.

Za ucelem kvantitativniho popisu miry pterozdéleni
prvki v prib&hu spalovaciho procesu bylo dosud navrZzeno
a pouzito v zasad¢ nekolik postupti.

Jednou z moznosti, jak popsat pferozdéleni prvkl pfi
spalovani uhli, je bilan¢ni metoda, jejimz zakladem je
vyjadfeni podili jednotlivych prvku (z jejich vstupniho
mnozstvi), které se prerozdélily do popela, popilku a emi-
si. Tento postup pouzivaji napf. Martel a Rentz*, Klika
a spol.’ nebo Klein a spol.’

Jinym mozZnym pfistupem je vyjadfeni obohaceni /
ochuzeni prvka v produktech spalovani ve srovnani
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s puvodnim uhlim. Vzhledem k tomu, Ze mnoho prvku je
obsazeno v pevnych produktech spalovani v podobném
relativnim zastoupeni (vzhledem k anorganickému podilu)
jako ve spalovaném uhli, ale kvili vyhofeni organické
¢asti uhli (a naptf. tniku CO,z uhli¢itanti atd.) jsou jejich
obsahy v popelech vyssi, byly pro nazornéjsi popis redis-
tribuce prvkl zavedeny nékteré veliCiny zohlediiujici tuto
skute¢nost.

Clarke’ vyjadiuje chovani prvka pomoci faktoru obo-
haceni EF (Enrichment factor). Nejprve jsou obsahy prvki
v uhli, popelu ¢i popilku vztazeny na stejny obsah vhodné
zvolené¢ho prvku, o kterém se obecné piedpoklada jeho
neté¢kavé chovani (naptf. Al, Si ¢i jiné lithofilni prvky).
Nejcastéji se naméfené obsahy prvku ve studovanych ma-
teridlech déli obsahem Al v téchto vzorcich. Hodnota EF
daného prvku v popelu ¢i popilku se pak ziskd jako podil
jeho prepoctenych obsahti v popelu (¢i popilku) a v uhli.

Meij a spol.8 zavedl veli¢inu zvanou relativni oboha-
ceni RE (Relative enrichment). Podobné jako Clarke’ nej-
prve normalizuje obsahy prvkl ve studovanych materia-
lech na srovnatelné slozeni, v tomto piipadé jsou obsahy
prvki déleny obsahem popela (4%) ve vzorku. Hodnotu RE
1ze pak ziskat jako podil téchto obsahii (pfepoctenych na
stejnou hodnotu 4%) v popelu (& popilku) a v uhli.

V obou téchto piipadech se porovnavaji vypoctené
hodnoty EF nebo RE pro jednotlivé prvky v popelu a po-
pilku. Pokud pro dany prvek, napi. v popelu, je ziskan EF
¢i RE mensi nez 1, takovy prvek je v popelu ochuzen (ve
srovnani s uhlim). Naopak pokud jsou hodnoty EF ¢i RE
vys$si nez 1, prvek je v daném materialu obohacen ve srov-
nani s uhlim. Pro té€kavé prvky je typické ochuzeni
v popelu v dasledku vytékani z uhelné castice v pribéhu
spalovani. Jestlize u téchto volatilizovanych prvki nedojde
k nasledné kondenzaci / sorpci jesté pred prichodem kou-
fového plynu odlucovacim zatizenim, jsou v plynné fazi
emitovany do atmosféry.

Tento prispévek je zaméfen na hodnoceni chovani
prvki pfi spalovani uhli ve dvou elektrarnach s cirkulujici
fluidni vrstvou, pfi spolecném spalovani uhli s odpadnimi
materialy a pfi spalovani dvou vzorkt uhli v pilotni spalo-
vaci jednotce simulujici mala lokalni topenisté. Vzhledem
k tomu, ze dosud bylo chovani prvkt v ohnisti hodnoceno
pfedevs§im pomoci obsahdi prvki v uhli a popelu, tento
pfispévek pfindsi novy pohled na studovanou problemati-
ku studiem castic nedopalu — organické nespalené Casti
uhli pfitomné v popelech. Hodnoceni chovani prvki
v uvedenych spalovacich zafizenich je zde zalozeno na
porovnani obsahi prvkl v uhli, nedopalu (vyseparovaném
z popela) a popelu, ¢imZ je mozné sledovat postupné vy-
hofivani uhelné céstice pres nedopal az po konecny pro-
dukt spalovani — popel.
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2. Spalovaci zarizeni, vzorky a metody

Prace je zaméfena na studium obohaceni / ochuzeni
vybranych prvki v nedopalu oproti uhli a popelu pro dvé
elektrarny s cirkulujici fluidni vrstvou (Pofic¢i a Tisova),
pro Energetiku Stéti, kde bylo spalovano hnédé uhli
s odpadnimi materialy a pro pilotni spalovaci jednotku
simulujici spalovéani uhli v malych domécich topenistich.

V elektrarné Pofici bylo spalovano ¢erné uhli pfi tep-
loté asi 850 °C; podobné v elektrarné Tisova bylo spalova-
no hnédé uhli pfi stejné teploté. V kazdé z téchto elektra-
ren byly najety dva vykony kotle — zakladni (40 %) a plny
(100 %). Podrobné&ji jsou podminky spalovani popsany
v nasem predchazejicim piispévku’.

V Energetice Stéti byla provedena dvé spalovani hné-
dého uhli s odpadnimi materily. Pfi testu 1 byla k uhli pfi-
davana smés kiiry a dfevni hmoty, pfi testu 2 bylo spalovano
hnédé uhli s klirou, dievni hmotou, biologickymi kaly, od-
padnimi plasty, textiliemi a papirem. Spalovani v obou pii-
padech probihalo ve fluidnim ohnisti pii teploté asi 870 °C.

Zakladem pilotni spalovaci jednotky instalované na
VSB-TU v Ostravé jsou kamna Fikotherm 2U4P urdena
pro lokalni vytapéni s vykonem 4 kW. Spalovéana byla dvé
hnéda uhli s odlisSnym obsahem popela.

Pii uvedenych spalovacich testech byly odebrany
vzdy vzorky popela a ptivodniho spalovaného uhli. Pokud
bylo uhli spalovano spole¢n¢ s odpady, byly rovnéz ode-
brany. Z popela byly ru¢né vyseparovany Castice nedopa-
lu.

Vsechny tyto vzorky byly podrobeny prvkové analyze
na rentgenovém fluorescencencnim spektrometru (Spectro
X-lab) metodou lisovani pelet s mikromletym voskem.
Odpadni materialy byly pied vlastni analyzou ptevedeny
na nizkoteplotni popel, ktery byl dale analyzovan stejnym
zpusobem. Rtut’ byla ve vSech vzorcich méfena na jedno-
ucelovém spektrometru AMA 254,

3. Porovnani obsahi prvki v nedopalu, uhli
a popelu
3.1. Vypocet a zplisob vyhodnoceni

Za ucelem detailn€jsiho porozuméni chovani prvkl
v prub&hu spalovani uhli byla pozornost vénovana obsa-
him studovanych prvku v nedopalu, ktery byl ru¢né vyse-
parovan z popela. Cilem tohoto piispévku bylo porovnat
obsahy vybranych prvki v nedopalu s jejich obsahy
v popelu a uhli.

Vzhledem ke skutecnosti, ze vzorky uhli, nedopalu
a popela maji vyrazné¢ odliSné hodnoty popelnatosti A°
byly ptivodni naméfené obsahy prvkid normalizovany na
stejny obsah popela (4° = 100 %). Vypocet byl proveden
podle rov. (1-3), kde wy, wp a wy jsou ptivodni namétené
hodnoty obsahu prvku v uhli, popelu a nedopalu, zatimco
hodnoty W udévaji prepoctené obsahy prvki ve stejnych
materialech.
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Wy =100- U )
AU

Wy =100-2X 2)
AN

Wp = 100~% 3)

P

Prepoctené hmotnostni zlomky studovanych prvki
v uhli (pfip. vstupni spalované smési), nedopalu a popelu
a hodnoty popelnatosti téchto materialii (4%) jsou uvedeny
v tab. L.

Porovnani takto ptepoctenych obsahd prvkd v uhli,
nedopalu a popelu bylo provedeno graficky, coz umoznilo
kromé& zakladniho porovnani navic také ziskat celkovy
pfehled o chovani prvklt béhem postupného vyhotivani
uhelné castice (pres zrno nedopalu az po konecny produkt
spalovani — popel).

Pro jednotlivé studované prvky byly jejich normalizo-
vané obsahy v uhli, nedopalu i popelu vyneseny proti 4°
hodnotam téchto vzorktl pro vSechny uvedené spalovaci
jednotky. Zptisob vyhodnoceni je podrobnéji znazornén na
obr. la, kde je vyneseno chovani Cl pfi dvou spalovacich
testech v pilotni spalovaci jednotce. Kazdé z t€chto dvou
spalovéani je reprezentovano trojici bodi — hodnot pro uhli
(U), nedopal (N) a popel (P). Vzhledem k naristu obsahu
popela u studovanych materiali v fad¢ uhli-nedopal-popel
je vzdy nejvice vlevo umisténa hodnota pro uhli, uprostied
pro nedopal a vpravo pro popel. Zménu charakteru vzorku
v prib¢hu spalovani pivodniho uhli az na koneény pro-
dukt — popel — piiblizné reprezentuje spojnice mezi hodno-
tou vynesenou pro uhli a pro popel (na obr. la zndzornéna
prerusovanou carou). Tato pfimka ma (nejen v tomto pfi-
pad€) klesajici charakter, coz naznacuje ochuzeni prvku
v popelu vzhledem k uhli (i po piepoéteni na A%). Na této
pfimce byl pro lep$i ndzornost vynesen rovnéz teoreticky
obsah Cl v nedopalu (N"), ktery by odpovidal postupnému
trendu vyhofivani uhelné castice. Jak vyplyva z obr. la,
skute¢na hodnota pro obsah Cl v nedopalu (N) je vsak
v tomto pfipad¢ vyrazné niz$i, z cehoz lze usuzovat na
ochuzeni Cl v nedopalu v porovnani s celkovym trendem
vyhotivani uhelné ¢astice. Takové chovani je typické pro
t€kavé prvky. Pro prvky netékavé je naopak Casté umisténi
skutecného obsahu prvku nad teoretickou hodnotou, a Ize
tudiz usuzovat na obohaceni (pouze v tomto smyslu) dané-
ho prvku v nedopalu, i kdyz jeho normalizovany obsah
v nedopalu miZze byt napt. nizsi nez v uhli. Takové oboha-
ceni mize byt zplsobeno bud’ zpétnou sorpci prvki na
Castici nedopalu nebo odtékanim vétsiho mnozstvi jinych
latek, ¢imz dojde k navyseni obsahu studované¢ho prvku.
A kone¢né — bude-li skute¢na hodnota pro nedopal umisté-
na pfiblizné na spojnici hodnot pro uhli a popel, pak lze
usuzovat na plynulé postupné vytékavani daného prvku
z uhli pfes nedopal az po konecny produkt — popel. Tako-
vy prvek pak vykazuje primérnou tékavost.
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Tabulka I
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Obsahy popela 4* (%) a hmotnostni zlomky studovanych prvkis W piepoétené na obsah popela 4% =100 % pro uhli (U),
nedopal (N) a popel (P). Obsahy S jsou uvedeny v %, ostatnich prvka v ppm.

Energetika Ststi Pilotni jednotka VSB
Test 1 Test 2 Test 1 Test 2
u? N P u? N P U N P U N P
A 24,5 62,3 98,9 26,4 65,5 99,0 14,8 27,0 73,8 8,3 35,2 68,9
S 2,7 2,8 2,8 2,1 2,1 2,1 13,0 7,3 2,8 19,5 5,5 2,8
Cl 1523,2 7082 1020,9 1064,3 6184 903,6 2011,5 14379 4285 4377,7 751,6 12212
Cr 1156 1473 86,4 83,4 141,1 93,1 304,5 308,1 232,0 193,0 148,7 181,1
\Y% 211,7 3079 160,2 154,5 2455 141,2 644,1 563,1 o611,2 4732 369,6 447,6
Co 18,9 18,5 6,8 20,1 17,6 6,7 49,4 46,0 47,1 111,4 32,7 53,5
Ni 54,8 81,6 43,1 40,1 55,0 30,5 86,6 87,2 81,1 182,8 83,9 160,0
Cu 59,0 80,8 51,3 50,4 84,6 46,3 5839 3714 373,99 4249 139,7 222,11
Zn 181,6  121,3 138,5 1649 68,7 94,2 61,6 55,7 55,1 188,8 52,6 94,3
As 290,9 193,5 2525 134,55 107,0 1163 3924  416,7 361,1 1530,3 736,8 7310
Se 3,7 2,2 0,8 2,5 1,5 0,9 4,7 4,1 1,8 13,3 5,7 1,0
Pb 43,6 47,0 37,5 33,8 52,2 28,3 48,0 37,1 23,6 92,0 33,6 36,3
Hg 0,756 0,128 0,002 0981 0458 0,002 0406 0,297 0,014 0363 0,028 0,015
#Uvedeno primérné sloZeni vstupni spalované smési uhli s odpadnimi materialy
Elektrarna Pofici Elektrarna Tisova
40% vykon 100% vykon 40% vykon 100% vykon
U N P U N P U N P U N P

A 31,7 72,4 98,6 31,7 37,4 97,9 29,9 61,7 92,9 26,8 52,7 92,4
S 1,6 0,7 1,1 1,6 1,1 1,1 4,5 1,3 3.3 5,0 1,5 3,4
Cl 1099,2 2558 216,0 10992 736,5 197,2 3582 2644 1699 5784 311,3 2045
Cr 132,7 1229 90,7 132,7 164,44 90,0 180,8  185,5 95,3 209,0 203,6 106,3
\% 284,9 292,6 1379 2849 3650 117,5 826,9 693,9 2939 891,8 942,1 2998
Co 28,4 23,5 14,6 28,4 31,3 14,5 39,5 33,6 13,1 30,2 31,0 10,9
Ni 107,7 89,4 58,1 107,7  116,8 49,5 97,1 86,4 34,4 100,7  103,3 37,9
Cu 1358  118,0 94,2 1358 2034 92,9 689,7 6154 2149 694,0 1040,1 196,9
Zn 249,5 91,9 171,4  249,5 116,5 127,7 144,0 1813 65,3 156,7  205,1 63,8
As 22,4 8,0 17,6 22,4 15,0 9,6 50,2 36,3 24,4 52,2 23,6 26,0
Se 3,8 2,1 0,7 3,8 2,7 0,7 16,4 7,1 1,1 16,4 9,1 1,3
Pb 122,2 48,1 81,1 1222 117,6 53,8 36,8 43,1 18,6 36,2 49,4 18,3
Hg 0,411 0,152 0,004 0411 0267 0,006 2377 0,099 0,005 589 0,021 0,005

3.2. Chovéni jednotlivych prvku

Chovani Cl v pilotni spalovaci jednotce je zndzornéno
na obr. la, pro velké fluidni elektrarny (Potici, Tisova
a Stéti) je totéZ vyneseno na obr. 1b. P¥imka znazoriiujici
teoretické vyhotivani uhelné ¢astice je kvili popisu metody
vyhodnoceni znazornéna pouze na obr. la (pro pilotni spa-
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lovani — test 2). U dalSich spalovacich testd jiz z divodu
prehlednosti byla vypusténa. Z obr. la,b vyplyva, ze chova-
ni Cl bylo ve vSech zde studovanych jednotkach tekavého
charakteru, jelikoz skute¢né obsahy Cl v nedopalu byly
niz§i nez hodnoty teoretické. V podstaté totozné zavery
byly zjistény také u dalSich tékavych prvkid — u S, Se, As
a Hg.
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Obr. 1. Prepoétené obsahy Cl v uhli (U), nedopalu (N) a pope-
lu (P) v zavislosti na hodnotach popelnatosti A? téchto materi-
ald; a) pilotni spalovaci jednotka, b) fluidni elektrarny; 1 — pilotni
spalovani test 1, 2 — pilotni spalovani test 2, 3 — spole¢né spalo-
véani uhli s odpady test 1, 4 — spole¢né spalovani uhli s
odpady test 2, 5 — elektrarna Poti¢i 40 % vykon, 6 — elektrar-
na Pofi¢i 100% vykon, 7 — elektrarna Tisova 40 % vykon, 8 —
elektrarna Tisova 100% vykon.

Normalizované obsahy Cu v uhli, nedopalech a pope-
lech jsou pro vSechny spalovaci jednotky vyneseny
v obr. 2 (z divodu prehlednosti jiz bez pomocnych pii-
mek). Z obr. 2 je zfejmé, ze zatimco v pilotni spalovaci
jednotce simulujici mald lokalni topenisté vykazovala Cu
chovani vyrazné t€kavé, ve velkych spalovacich zafizenich
dochézelo k jejimu obohaceni na nedopalu, tj. pozorovano
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Obr. 2. PFepoctené obsahy Cu v uhli, nedopalu a popelu
v zavislosti na hodnotach popelnatosti 4% téchto materialii;
1 — pilotni spalovani test 1, 2 — pilotni spalovani test 2, 3 — spolec-
né spalovani uhli s odpady test 1, 4 — spole¢né spalovani uhli
s odpady test 2, 5 — elektrarna Poti¢i 40 % vykon, 6 — elektrarna
Pori¢i 100% vykon, 7 — elektrarna Tisova 40 % vykon, 8 — elek-
trarna Tisova 100% vykon

bylo chovani netékavé. Totéz bylo zjisténo také pro V.

Netékavé chovani ve velkych elektrarnach v kom-
binaci s tékavéjsim chovanim v pilotni spalovaci jednotce
je typické také pro Cr, Co a Ni. Jedinou odlisnosti od zave-
ru ziskanych pro Cu a V bylo chovani pfi spalovani hnédé-
ho uhli s vy$sim obsahem popela (test 1) v pilotni spalova-
ci jednotce. Zde Cu a V byly stejné tékavé jako u uhli
s niz§im obsahem popela (test 2), zatimco tékavost Cr, Co
a Ni byla u uhli s vy$§im obsahem popela vyrazné nizsi.
Tato skutecnost pravdépodobné souvisi s jinym typem
vazby (vyskytu) Cr, Co a Ni v obou hnédych uhlich. Sni-
zena tékavost téchto prvkd pfi spalovani uhli s vy$sim
obsahem popela muize souviset napf. s vétSim podilem
jejich vazby v jilovych mineralech, kdy dostate¢né pevna
vazba snizuje moznost vytékani prvki z uhelné castice.

Do zadné z uvedenych skupin nebylo moZné zatadit
chovani Pb a Zn. Normalizované obsahy Zn v uhli, nedo-
palech a popelech prokazaly net€kavé chovani tohoto prv-
ku pouze v elektrarné Tisova (pii obou vykonech kotle).
V ostatnich spalovacich jednotk4ch byl Zn v nedopalu vice
¢i mén¢ ochuzen, tzn. vykazoval primérnou az vyssi téka-
vost.

Chovani Pb bylo ze vSech zde studovanych prvki
nejvice zavislé na typu spalovaného uhli, vykonu kotle
a typu spalovaciho zafizeni. Pti spalovani hnédych uhli ve
fluidnich elektrarnach (Tisové a Stéti) bylo zjidténo chova-
ni netékavé. V elektrarné Potici pti spalovani ¢erného uhli
bylo pfi 40% vykonu kotle zji§téno vyrazné t€kavé chova-
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ni, pfi 100% vykonu kotle byla tekavost Pb dana
v podstat¢ chovanim minerdlni hmoty jako celku.
Z uvedeného vyplyva, ze delsi ¢asovy interval ve fluidni
vrstvé, ktery byl pro uhelnou €astici k dispozici pii 40 %
vykonu (ve srovnani se 100% vykonem kotle) byl pfizni-
vEjsi pro vyteékani tohoto prvku z uhelného zrna. V pilotni
spalovaci jednotce byly pro Pb zjistény podobné zavéry,
jako u Cr, Co a Ni, tzn. pfi spalovani uhli s niz§im obsa-
hem popela (test 2) vykazovalo Pb tekavéjsi chovani.

4. Zaveér

Prvky S, Se, Cl, Hg a As vykazovaly u vSech spalova-
cich zafizeni chovani tékavé (nebyly obohaceny na nedo-
palu ve srovnani s celkovym trendem vyhotivani uhelné
¢astice). Toto zjisténi je v souladu se zavéry z literatury
ziskanymi jingmi metodami®’.

U Cu, V, Co, Ni a Cr bylo zjisténo u vsech velkych
provoznich spalovacich zafizeni (elektraren) chovani neté-
kavé (tzn. tyto prvky byly obohaceny v ¢ésticich nedopalu
ve srovnani s celkovym trendem vyhofivani uhelné ¢asti-
ce). Chovani téchto prvka v pilotni jednotce simulujici
mald lokalni topenist€ bylo obecné ve srovnani
s elektrarnami t€kavéjsi, 1 kdyz Casto zaviselo na typu spa-
lovaného uhli.

Zn vykazoval netékavé chovani ze vSech spalovacich
jednotek pouze u elektrarny Tisova, kde bylo spalovano
hnédé uhli. V ostatnich spalovacich zafizenich bylo jeho
chovani t€kavého charakteru.

Chovani Pb bylo ze vSech prvkil nejvice zavislé na
typu spalovaného uhli, na pouzité spalovaci jednotce
i vykonu kotle v ramci stejné elektrarny.

Autorka dékuje Grantové agenture Ceské republiky za
finanéni podporu projektem GA CR 105/03/D219.
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L. Bartonova (Department of Analytical Chemistry
and Materials Testing, Faculty of Metallurgy and Materi-
als Engineering, Technical University, Ostrava): Element
Behaviour in Coal Combustion — Comparison of Ele-
ment Contents in Unburnt Carbon, Coal and Bottom
Ash

The behaviour of S, Se, As, Cl, Cr, V, Ni, Co, Cu, Zn,
Pb and Hg in coal combustion was studied in two fluid-
ised-bed power stations (at 40 % or 100 % boiler output,
bituminous coal and lignite), in co-combustion of coal and
wastes and in the combustion in a pilot-scale unit. Volatil-
ity of trace elements in the combustion chamber was
evaluated by comparison of the element content in coal,
unburnt carbon and bottom ash. In all the units mentioned
above, S, Se, Cl, Hg and As were volatile, which corre-
sponds with the results reported in literature. Cu, V, Co, Ni
a Cr were non-volatile in the power stations, while in the
pilot-scale unit volatilization prevailed. On the other hand,
Zn was non-volatile only in the Tisova power station,
where lignite was burnt. When compared with other ele-
ments, the behaviour of Pb in combustion was most de-
pendent on the combustion unit type, the coal burnt and
boiler output.



