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Vzorky popilki a strusek pochadzejici ze spalovani uhli ze Sokolovské uhelné panve a odebirané v rozmezi
let 2014 - 2017 z elektrarny Tisova byly studoviny na obsah deseti minoritnich prvkii (Ti, Cs, Rb, Li, Ge, Ga,
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proméreny technikou AES obsahy vybranych prvkii a ndsledné byla provedena série testii na optickém a
rastrovacim elektronovém mikroskopu. Mezi sledovanymi prvky byly zjistény vyznamné zvysené obsahy titanu,
Jjehoz primérnd koncentrace v popilku c¢inila 51 g.kg, ve strusce potom 42 g.kg™L. Nejvyssi zjistény obsah titanu
- 92 g.kg byl zaznamendn ve vzorku popilku z elektrérny Tisova z listopadu 2014. Podrobnéjsi studium vzorku
s nejvyssim obsahem titanu ukdzalo silné heterogenni strukturu s vyskytem zrn, ve kterych koncentrace titanu

dosahuje az nizsich desitek hmotnostnich procent.
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1. Uvod

Termin ,,tuhé zbytky po spalovani uhli“ (nékdy také
"vedlejsi energetické produkty") je v soucasné dobé
pouzivan pro souhrnné oznaceni tuhych produktt
odchazejicich z elektrarenskych a teplarenskych kotli.
Do této skupiny materidli nalezi popilky, strusky,
energosadrovec a také smésné produkty téchto tii slozek.
V Ceské republice vznika kazdy rok piiblizng deset
miliond tun téchto tuhych zbytkd [1]. Tuhé zbytky po
spalovani uhli byly zhruba do roku 2004 povazovany za
odpad, presnéji byly vykazovany v kategorii ,,0statni
odpad* vétsinové pod katalogovym ¢islem 10 01 01 00
(popel, struska, §kvara ze spalovaciho zatizeni), 10 01 02
00 (popilek ze spalovani uhli) a 10 01 05 00 (tuhy reakéni
produkt z odsifovani spalin obsahujici slouceniny
vapniku). Zhruba od roku 2004 jsou tuhé zbytky po
spalovani uhli povazovany za vyrobek.

Tuhé zbytky po spalovani uhli nesouci statut
vyrobku nachazeji S$iroké spektrum pouziti [2].
Jednoznacn€ nejvyssi miru vyuzivani maji tyto materialy
a jejich pfipadné smésné produkty ve stavebnictvi. Jiz
dlouhé desitky let se popilky, strusky i energosadrovec
pouzivaji jako nahrazka ¢i dopln€k primarnich surovin
pfi vyrobé maltovin, cihlafskych vyrobku, poérobetonu,
umélého kameniva, sadrokartonovych desek a dalsich
materiala pro stavebnictvi. Znacné velké objemy téchto
materialti nachazeji dale pouziti v dopravnim stavitelstvi
(zejména v ramci liniovych staveb), pfi rekultivacich,
terénnich upravach a zasypech. Pro oblast stavebnictvi je
pouzivani tuhych zbytkli po spalovani uhli (véetné jejich
pfijatelnosti pro Zivotni prostfedi) upraveno fadou
technickych norem. Mezi dal§imi zplsoby vyuzivani 1ze
Cisté ilustrativné jmenovat napftiklad vyuziti popilku v
zem&délstvi, ukladani popilku a jeho smési v hlubinnych
dolech, stabilizace a solidifikace odpadi, piipravu

geopolymert, ukladani v tésnici vrstvé skladek atd.
Vyrazna ¢ast tuhych zbytk po spalovani uhli je potom
uklddana na odkali§t¢ a/nebo Ttlozist¢ v blizkosti
elektraren ¢i teplaren.

Jednim z novych, &i presnéji feCeno znovu
ozivovanych zplsobli surovinového vyuziti tuhych
zbytkl po spalovani uhli je separace strategickych prvkd,
kterych se zde mohou nachazet vyznamna mnozstvi. V
této souvislosti se dnes ¢im dal tim castéji zminuje
nejenom v minulosti jiz realizované ziskavani germania
z popilki [3], ale i ¢asto zajimavé obsahy dalSich prvka
— zejména ze skupiny prvkt vzacnych zemin [4, 5] a vySe
zminény titan. K tomuto nové vznikajicimu ¢i opétné
probouzenému zajmu vede fada ekonomickych ¢i
bezpecnostnich faktorti. Vyrazné stoupa a bude stoupat
napiiklad potieba nékterych  donedavna méné
vyznamnych prvki v elektronice, optice, automobilovém
pramyslu a dalsich klicovych oblastech. Cenovou
z téchto prvku jiz dnes silné ovliviiuje dominantni pozice
nékterych zemi na globalnim trhu s primarnimi
surovinami.

Vyse zmin€na vyroba germania probihala v letech
1960 az 1980 v zavod¢ Lachema Kazngjov, piicemz
jednou z vyuzivanych surovin zde byl specialné
predupraveny tletovy popilek ze spalovani ¢erného uhli.
Vyroba germania v Kaznéjové byla posléze =z
ekonomickych divodli zastavena, nicméné postupné
rostouci svétové ceny opét ozivily obecny zajem o
vyrobu. Od pocatku devadesatych let jsou uvahy o
pfipadném znovuzavedeni vyroby germania vazany na
oblast Sokolovské uhelné péanve, kde byly nalezeny
lokality s vyznamné zvySenym obsahem germania a
mnoha dalSich prvkid obsaZenych v hnédém uhli (lom
Jifi, lozisko Michal II) [6]. BohuZel jsou zde zvySené
obsahy germania doprovazené také vysokou sirnatosti
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(az cca 6 — 7 %) a také vySSimi obsahy arsenu. Pro
efektivni ziskavani germania z hnédého uhli by musel byt
pouzit specificky zplsob spalovani umoznujici uc¢inné
termické obohacovani popilku, nebot’ germanium se vaze
na nejjemnéj$i ¢astice uletu. Z dostupnych zkusenosti a
provedenych testi vychazi zatim jako nejvyhodnéjsi
mensi roStovy kotel napojeny na vétsi, napiiklad
teplarensky blok [3]. Investi¢ni naro¢nost a pfisné emisni
limity jsou v soucasné dobé¢ ziejmé zakladni ptrekdzkou
realizace. Vlastni extrakce germania z Obohacenych
popilkt (stejné jako ptiprava kovového germania) je jiz
potom technologie zndma a provozné ovéiend. Na vyse
uvedenych lokalitaich Sokolovské uhelné panve probéhla
jiz v minulosti fada prizkumnych praci i navazujicich
technologickych zkousek.

Tuhé zbytky po spalovani uhli (zde tedy jen popilky
a strusky) jsou z nejvétsi ¢asti tvofeny oxidy kiemiku,
hliniku, Zeleza, vapniku a nékterych dal§ich bé&znych
prvki. V obsahu majoritnich prvkd se samoziejmé
zasadné¢ 1i8i zbytky z fluidnich a granulac¢nich kotld. Tuto
zakladni matrici potom dopliuje Siroké a velmi
proménlivé spektrum minoritnich a stopovych prvkd.
Spotieba dominantné vyuzivaného hnédého uhli je v
Ceské republice prozatim plné Kryta t&zbou z nagich
lozisek — ato cca z 99 % ze severoceské a sokolovské
panve [6].

Cilem této prace bylo tedy doplnéni jiz znamych

a technologicky vyuzitelnych skute¢nosti tykajicich se
zvysenych obsahtli germania v uhli ze Sokolovské uhelné
panve o data k dals$im potencialné zajimavym minoritnim
prvkim. Specificky je prace zaméfena na zjisténi obsahti
deseti minoritnich prvki a déale na zjisténi skutec¢nosti,
které mohou byt vyznamné pro separaci nékterého z
téchto prvkd.
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2. Experimentalni ¢ast
2.1. Odbéry vzorku

Pro ucely této prace bylo pouzito 13 vzorka
uletového popilku a 10 vzorkt strusky z elektrarny
Tisova. Vzorky o hmotnosti cca 10 kg byly postupné
ziskavany v letech 2014 - 2017 a pochazeji z
granula¢niho kotle (elektrarna Tisova Il). Vzorky byly
pfechovavany v dvojitych obalech (igelitovy pytel,
plastovy box), aby se minimalizovalo pronikani vlhkosti.
Pro ucely dale popsanych analyz bylo z kazdého vzorku
odebrano ptiblizné 30 gramii.

2.2. Analyzy vzorku

Vzorky popilku a strusky byly nejprve
analyzovéany na obsah vybranych prvkl technikou AES
(atomovy emisni spektrometr s mikrovinnym plazmatem
Agilent 4200 MP-AES). Pted analyzou byly vzorky
mineralizovany dvouhodinovym varem ve 3M kyseling
dusicné s pfidavkem peroxidu vodiku (5 ml 30%
peroxidu do 100 ml). Vzorky tletového popilku byly
dostatecné¢ jemnozrnné a homogenni a byly
mineralizovany piimo. Vzorky strusky byly nejprve
rozetfeny na porcelanové misce do jemné praskovité
formy. Kalibra¢ni roztoky pro AES byly fedény z

jednoprvkovych referencnich roztokia ASTASOL®
(1000+£2 mg.I*t, v 2% HNOj3). Pii méfeni kalibraénich
kiivek byly pouzity standardy 0,01-5,0 mg.I"%. Prvky byly
prométfovany jednotlivé. Vysledky analyz technikou
AES jsou ukazany v tab. 1.

Na zakladé stanoveni obsahu vybranych
minoritnich prvka byl jako nejzajimavéjsi vyhodnocen
vzorek popilku s nejvyssim zjisténym obsahem titanu (92
000 mg/kg). Jednalo se 0 vzorek odebrany v listopadu
2014. Tento vzorek byl nasledné¢ podroben méfeni
technikou elektronové a optické mikroskopie. Zde byl
pouzit nejprve rastrovaci elektronovy mikroskop
TESCAN VEGA 3 LMU vybaveny EDS analyzatorem
umoznujicim  provedeni chemické mikroanalyzy
pozorovaného vzorku. Pro techniku optické mikroskopie
byl pouzit mikroskop Carl Zeiss Axio Imager M2m
(svételna odraznost uhlikatych ¢astic, kalibrace
odraznosti provedena méfenim optickych standarda
spolecnosti Carl Zeiss) a dale mikroskop Olympus
s digitalni kamerou a s polo automatickym bodovym
kalkulatorem firmy PELTON (kvantitativni zastoupeni
¢astic). Pro ucely optické mikroskopie byly podle ISO
7404-2 (2009) ze sypkych vzorkli pfipraveny zrnové
nabrusy, vlastni mikroskopické analyzy byly provedeny
dle postupu v ISO 7404-3 (2009).

3. Vysledky a diskuse

Zastoupeni strategickych prvki v proméfovanych
vzorcich popilku a strusky je v souhrnné formée ukézano
v tab. 1. Prvky uvedené v tabulce lze v principu rozdélit
do Ctyf Casti. V prvni se nachazi titan jako zastupce
skupiny pfechodnych kovl. Zde je nutné zminit, ze v
danych vzorcich byla analyzovana fada dalSich kovu z
této skupiny, ale u zadného jiného kovu nebyly oproti
béznému vyskytu v popilku a strusce zjistény tak vyrazné
zvySené obsahy. Podobné vysoké obsahy titanu v popilku
¢i strusce (tedy aZ na hranici 10 %) nejsou zmifiovany ani
ve svété [7-9]. V tomto sméru je nutné povaZzovat dané
materialy za unikatni a jejich surovinovy potencial za
znacny.

V dalsi ¢asti tab. 1 jsou shrnuty vysledky ke skupiné
alkalickych kovt, zde zastoupenych lithiem, cesiem
arubidiem. Uvedené obsahy nijak mimotadné nejsou,
jedna se nicméné o prvky s obecné¢ zna¢nou ochotou
prechazet do vodného roztoku, coz by pii pfipadném
surovinovém vyuziti mohlo byt vyznamné. Treti Cast
prvki pfedstavuje germanium a galium, které jsou zde
zahrnuty s ohledem na dfive jiz realizované provozni
ziskdvani germania z uletovych popilkli a uvazované
pokracovani s vyuzitim zbytki po spalovani uhli
z nékterych lozisek Sokolovské panve. Ve zde
analyzovanych vzorcich, které bohuzel nebylo mozné
piifadit ke konkrétni ¢asti urcitého loZiska, byly obsahy
obou prvkl relativné malé.  Posledni ¢ast tab.1
predstavuji prvky ze skupiny prvkd vzacnych zemin.
Tab. 1 Obsahy zajmovych prvkd ve vzorcich popilku
a strusky ze spalovani hnédého uhli ze Sokolovské
uhelné panve
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Tab. 1 The contents of elements in fly ash and bottom
ash from brown coal combustion (Sokolov Coal Basin)

Popilek Struska
Prvek . . ] .
[mg/kg] Rozmezi Primér Rozmezi Primér
[mg/kg]  [mg/kg] [mg/kg]  [mg/kg]
. 41 000 37 000
Ti 92 000 51 000 57 000 42 000
Cs <1-19 4,5 <1-9.2 2,3
Rb 2,3-32,8 9,8 14-119 3,0
Li <1-106 39 2,3-91 31
Ge 2,3-19,2 8,6 0,8-5,6 2,2
Ga 19-39 18,2 0,3-35 135
La 21-232 140 13-205 65
Ce 52 - 750 430 32-380 140
Pr <1-34 13 <1-23 5,6
Nd 2,3-92 66 <l-51 31

Do této skupiny obecné patii skandium, yttrium a
v8echny lanthanoidy. V tomto spektru byly i zde
odebrané vzorky analyzovany, nicméné kromé Ctyf
prvkl uvedenych v tab. 1 byly obsahy vSech ostatnich
prvki této skupiny na mezi stanovitelnosti. Urceni
realného vyznamu obsahu La, Cs, Pr a Nd neni pfili$
jednoduché. Uvedené obsahy vyraznéji nevybocuji od
udajt uvadénych v literatufe [7, 10]. S ohledem na rychle
se ménici situaci na trhu s prvky vzacnych zemin nelze
vylouc¢it, Ze se ekonomicky zajimavymi stanou i suroviny
s takto nastavenymi obsahy. Ur¢ity vyznam muze mit pfi
hodnoceni vyskytu zajmovych prvkd v popilcich a
struskach také skuteénost, ze se zde v jednom materialu
vyskytuje vice prvkl soucasné.

Vzorek uletového popilku ziskany v elektrarné
Tisova v listopadu 2014 byl nasledné podroben
zkoumani technikou elektronové a optické mikroskopie.
Tato méfeni obecné sméfovala k bliz§imu popisu
morfologickych charakteristik vzorku a k identifikaci
heterogenit s moznym vyznamem pro separaci nékteré¢ho
ze zajmovych prvki. Jeden z prvotnich nahledd na dany
vzorek zprostiedkovany rastrovacim elektronovym
mikroskopem je ukdzan na obr. 1 (vzorek byl studovan
opakovang, dany nahled byl vybran pro velmi ilustrativni
charakter).

Pouzity elektronovy mikroskop nabizi pro
pozorovany vzorek moznost vytvofeni prvkové mapy.
Grafické znazornéni takto vytvorené prvkové mapy pro
titan je ukazano na obr. 2. Zde je jasné vidét vyznamna
koncentra¢ni anomalie zhruba uprostfed nahledu a
soucasné¢ také mnozstvi menSich zrn se zvySenym
obsahem titanu. Prvkovd mapa samotnd neumoziuje
kvantifikaci, ale naznaCuje, do jakych mist zaméfit XRF
mikrosondu.

Na zékladé vytvorené prvkové mapy bylo tedy
na ptivodnim vzorku (v barevné vyznacenych bodech
naobr. 1) provedeno s pomoci XRF mikrosondy pét
lokalnich analyz, jejichz vysledky jsou shrnuty v tab. 2.

Obr. 1 Zaznam z rastrovaciho elektronového
mikroskopu pro vzorek uletového popilku z elektrarny
Tisova (odbér listopad 2014), barevné body oznacuji
mista zaméfeni XRF mikrosondy a provedeni lokalni
prvkové analyzy
Fig. 1 Scanning electron microscopy (SEM) image for
Tisova power station fly ash (sample from November
2014), target points for XRF microanalysis inticated by
colour points
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Obr. 2 Mapa vyskytu titanu pro nahled ukazany na
obr. 1, svétlej$i mista odpovidaji zvySenému obsahu
titanu
Fig. 2 Distribution of titanium on the SEM image from
Fig. 1, where bright sections relate to higer titanium
contents
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Tab. 2 Vysledky prvkovych mikroanalyz provedenych
v bodech 1 - 5 podle obr. 1

Tab. 2 Elementary microanalysis performed in target
points indicated in Fig. 1

Prvek Obsah prvku v bodé [% hm.]
1 2 3 4 5
0 475 348 342 482 5172
Ti 35,8 0,7 278 16,6 2,9
Al 6,4 3,0 10,0 9,3 17,4
Si 39 1,6 14,3 9,0 26,6
Fe 33 59,9 8,4 4,0 1,4
\% 09 0,8 1,1
Ca 0,8 1,6 0,6 0,3
P 0,5 0,3
Sr 0,5
Mg 0,3 0,2
K 0,1 0,4 0,2 0,3

Na vzorku uletového popilku s mimotadné vysokym
prokazanym obsahem titanu (92 000 mg.kg™) bylo tedy
prostiednictvim vyse popsanych méfeni potvrzeno velmi
nesourodé rozlozeni koncentraci tohoto prvku a vyskyt
lokalnich anomalii (zrn), ve kterych obsah titanu
dosahuje az na uroven nizsich desitek procent. Obraz
poskytnuty na obr. 1 a 2 nebyl ndhodny. Opakovana (zde
jiz neuvedena) méteni stejného vzorku ukazala podobné
heterogenni struktury. Velmi pfiblizn¢ je mozné na
zakladé prvkové mapy na obr. 2 odhadnout, ze
zastoupeni zrn s vyrazné zvySenym obsahem titanu se v
ramci celého vzorku bude pohybovat na Grovni niz§ich
jednotek procent. Zajimavym detailem je zde souvislost
mezi obsahem titanu a zeleza v péti lokalné
analyzovanych bodech. Vyrazné zvySeny obsah titanu
doprovazi relativné maly obsah Zeleza a obracené (viz
body 1 a 2 vtab. 2). Primérny obsah Zeleza v daném
vzorku tletového popilku ¢inil 87 900 mg.kg?. Zhruba
Ize konstatovat, ze obsahy titanu a Zeleza ve vzorku jsou
V podstaté stejné. Rozlozeni obou kovi je ale zisadné
odlisné a nabizi se tak moznost odd¢leni napiiklad
magnetickou separaci.

Slozeni organického podilu vzorku tletového
popilku technikou optické mikroskopie bylo provedeno
dle postupu ISO 7404-3 (2009) a Klasifikace
morfologickych typa [11-14]. Zjisténé vysledky jsou
ukazany v tab. 3.

Jemnozrnny vzorek popilku obsahuje cca 2/3
ruznorodych mineralnich zrn Casto tepeln¢ alterovanych
aluminosilikatt, sklovité hmoty, kiemene a z kovovych
minerall napf. spinelu.

Tab. 3 Primérna hodnota odraznosti uhlikatych ¢astic
a slozeni ¢astic podle velikostnich ttid (% obj.)

Tab. 3 Average reflectance of carbon particles and
particles distribution according to size classification (%
vol.)

Parametr Hodnota
Odraznost R, (%) 3,26
Pocet zméfenych bodd n 50
ORGANICKY PODIL 31,4
Polokoks 28,5
Cenosféry 0,0
Porézni 18,3
Hutny 3,7
Masivni 2,8
Inertoid 0,7
Fragmenty 3,0
Nespalené uhli 0,0
Mineroid 2,9
ANORGANICKY PODIL 68,6
Kovové 6,9
Nekovové 61,7

Primérna svételna odraznost uhlikatych ¢astic je u
tohoto popilku pomérné vysoka. Castice polokoksu jsou
opticky izotropni a maji rtizny tvar od kulovitého az po
nepravidelny. Jejich textura je pfevazné porézni se
sitovitou tenkosténnou texturou. Mnohem méné je
hutnych a masivnich ¢astic (tab. 3). Byly nalezeny také
Castice mineroidu, resp. zrna alterovaného uhelnatého
jilovce.

Obr. 3 Porézni polokoks se sitovitou tenkosténnou
texturou ve smési mineralnich zrn pfevazné na bazi
aluminosilikatt a kiemene
Fig. 3 Porous semi-coke with net-like thin-walled
texture in mixture with mineral granis on
aluminosilicate basis
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Obr. 4 Castice inertoidu a drobné fragmenty polokoksu
mezi zrny pestré mineralni faze
Fig. 4 Inertoid particles and small semi-coke fragments
within mineral phase grains

o

Obr. 5 Castice mineroidu — tepelné alterované jilové
mineraly s fragmenty polokoksu
Fig. 5 Mineroid particles - thermally altered clay
minerals with semi-coke fragments

4. Zavéry

Vysledky prezentované v tomto textu ukazaly, ze
popilky a strusky pochazejici ze spalovani hnédého uhli
ze Sokolovské uhelné panve vykazuji vyznamné obsahy
fady prvkl svelkym primyslovym vyznamem. Jako
nejzajimavéjsi zde byl vyhodnocen vzorek uletového
popilku ziskany v listopadu 2014, ktery ukazal obsah
titanu 92 000 mg.kgl S pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu byla u tohoto vzorku zjisténa
silné heterogenni struktura, vjejimz ramci byla
identifikovana zrna s lokalnim obsahem titanu az na
urovni nizSich desitek procent. Zastoupeni zrn s takto
extrémné vysokym obsahem titanu nebylo sice velké,
byla zde ale naznaCena moznost vyuziti magnetické
separace, nebot’ vysoky obsah titanu se projevoval u zrn
s malym obsahem zeleza a obracené. Mimoradné
heterogenni strukturu s relativné malym obsahem
kovového podilu potvrdilo u daného vzorku uletového

popilku také pozorovani technikou optické mikroskopie
provedené na specialné pfipravenych nabrusech.

Podékovani

Tato prace byla vytvofena v ramci projektu TACR
EPSILON - THO02020643 (Zplsob  ziskdvani
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Summary

Coal Combustion Residuals from Brown Coal of the
Sokolov Coal Basin and their unique composition

Pavla Renkerovd, Jana Chumchalova,
Daniela Rimnacova, Ivana Sykorovad

Fly ash and bottom ash samples resulting from
combustion of brown coal of the Sokolov Coal Basin
were studied for the contents of ten minor elements (Ge,
Ti, V, Rb, Cs, Ga, Nd, La, Ce, Pr), where titanium was
considered as the most important component. The
samples were analysed first by means of the AES
technique for the target elements concentrations, which
was followed by scanning electron microscope and
optical microscope examination. All the samples
analysed showed quite a high concentrations of titanium
with the highest one reaching 92 000 mg.kg-1 for a
sample taken in Tisova power station in November 2014.
Observation through scanning electron microscope
showed that this sample contained the particles having up
to about 35% of titanium.
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