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Studiem vzorkii z riiznych provozii Ceskych elektraren spalujicich hnéda uhli pomoci elektronové spektro-
metrie byly prokazany rozdily ve slozeni popilkii v jejich povrchovych a podpovrchovych vrstvach. Hlavni sloz-
kou vzorkii byly slouceniny hliniku, kifemiku a kysliku - hlinitokremicitany. Z dalsich prvkii byly nalezeny sira,
fluor a v nékterych pripadech prokazatelné vapnik, sodik, hoicik, fluor a Zelezo. Nejvétsi éast pritomnych slou-
cenin uhliku tvori slouceniny obsahujici tzv. kontaminacni uhlik, tj. uhlovodikiim sorbovanym na povrchu po-
pilku 7 atmosféry. Ostatni pak pochdzeji z technologie véetné malého mnozstvi karbidu.

Doslo 28. 5. 2020, prtijato 9. 9. 2020

1. Uvod

Sdéleni je zaméfeno na porovnani slozeni nalepti a
popilkti z procesi CiSténi spalin ze spalovani hnédého
uhli s cilem zjistit divod uvoliiovani plynt pii jejich vy-
uziti ve vyrob¢ stavebnich hmot, coz omezuje vyznamné
jejich uplatnéni [1-4]. VyuZiti téchto produktli oznacova-
nych dnes jako vedlejsi energetické produkty napomaha
snizeni objemu skladkovanych hmot, jejich vyuziti zlep-
Suje zivotni prostiedi, resp. jsou cenné i jako primarni su-
roviny zejména ve stavebnictvi, pfi produkci riznych ce-
mentl, betonu, slinkt, v hornictvi, makro nivelizaci, re-
kultivaci, pii stavbé dalnic, atd. [5-9]. Pro jejich uplatnéni
v téchto oborech je ale potfebna znalost sloZeni a vlast-
nosti souvisejicich S mistem Vv technologii ¢isténi spalin
energetického zdroje.

2. Experimentalni ¢ast

Genese sledovanych vzorkl odebranych v riznych
elektrarnach s cilem porovnani slozeni jejich povrcho-
vych a podpovrchovych vrstev je uvedena v tabulce 1.
Popilky vznikly ze spalovani hnédého uhli z lomu Bilina
a Jifi, k odsifeni spalin suchou metodou byly pouzity va-
pence z lomu Certovy schody a Stramberk [10-15].

Tab. 1 Genese vzorku
Tab. 1 Origin of the samples

C.vzorku  Ptvod vzorku

1 Popilek z 1. sekce elektroodlucovace

2 Popilek z 1. sekce elektroodlucovace

3 Popilek z vystupu z elektrofiltru

4 Popilek z vystupu z elektrofiltru

5 Popilek z regenerativniho vyméniku
tepla

6 Popilek z elektroodlucovace

7 Popilek z potrubi pted elektroodluc¢ova-
cem

8 Popilek z potrubi pted regenerativnim
vyménikem tepla

9. Popilek z vystupniho potrubi z kotelny
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2.1. Analyza vzorki

Vzorky popilkil byly ve formé praski, kde rozme-
rova analyza Castic ukazala velikost zrn v §irokém roz-
sahu fadu mikrometrti. Zarovei tato zrna méla velmi slo-
zité strukturovany povrch s mnozstvim vybézkl a Casto
se tato zrna jevila jako agregat mensich zrnek (s velikosti
minimaln¢ o fad mensi) vzajemné pospojovanych pies
vybézky na povrchu.

Analyza povrchovych a podpovrchovych vrstev
vzorki byla provedena metodou XPS (X-ray Photoe-
lectron Spectroscopy). Princip metody je nasledujici.
Studovany povrch se ozafi paprskem rentgenového za-
feni. V disledku toho dojde k fotoemisi elektrond z po-
vrchu vzorku. Kvantum budici energie se rozd¢€li na ener-
gii nutnou Kk vytrzeni elektronti z jeho vazebného stavu,
na vystupni praci elektront z povrchu vzorku a na kine-
tickou energii emitovanych elektrond. Elektrony tak ne-
sou informaci o svém vazebném stavu [16].

Meéfeni XPS bylo provadéno na pfistroji firmy
Omicron Nanotechnology — viz obr. 1. Jako primarni za-
feni bylo pouzito monochromatizované zafeni Al lampy
0 energii 1486,7 eV.

Obr. 1 Piistroj XPS
Fig. 1 Device XPS
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Méieni bylo provadéno v CAE (constant analyser
energy) modu. Kalibrace intenzit byla feSena na zakladé
predchozich méfeni médi a ze spekter médi odvozenych
kalibracnich konstant. K vyhodnoceni spekter slouzil
program CasaXPS, kde se po kalibraci ke stanoveni kon-
centraci prvkl uziva plocha piku a v databazi obsazené
hodnoty relativnich Gc¢innych prifezi. lontové délo uziva
argonové ionty o energii 5 keV, odprasSovani je prova-
déno v preparaéni komoie [17].

2.2. Vysledky analyzy povrchii

U kazdého vzorku byl analyzovan dodany stav
(oznacovany ,,0 min®) a stav po 3 minutach odpraSovani
jeho povrchu ionty argonu o energii SkeV (oznacovany
,,3 min®). Intenzita odpraSovani métend na sklech je pii-
blizn¢ 2 nm za minutu.

Priklad XPS spektra je uveden na obrazku 2. Vyhod-
noceni atomarnich koncentraci pritomnych prvki, které
byly identifikovany ve spektru s intenzitou jejich linii

ucinny prufez fotoefektu na vodiku je velmi nizky (asi o
¢tyti fady nizsi nez u uhliku). Z tohoto divodu tabulky
neobsahuji vodik, piestoze 1ze predpokladat, ze v latkach
pfitomnych na povrchu zrn vodik obsaZen je.
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v tabulce 1. ) L , , Obr. 2 XPS spektrum vzorku 1
Je vhgdne zdeo upozornit, ze XPS ar}alyza neni Fig. 2 XPS spectrum of sample 1
schopna ur¢it z prvka pouze koncentrace vodiku, protoze
Tab. 2 Koncentrace prvki v jednotlivych vzorcich (% at.)
Tab 2 Concentration of elements in thr samples (% at.)
Vzorek Cas odPrasenl C O Ca Si S Al Mg Fe Na F
[min]
1 0 9,4 60,3 4,8 11,6 2,5 9,8 11 0,7
1 3 75 55,3 6,8 15,1 13,6 0,5 1,0
2 0 17,5 56,1 8,3 7,3 39 2,4 4.4
2 3 22,6 49,7 15,6 6,5 3.9 1,7
3 0 21,2 48,9 94 8,1 8,1 11 2,3 0,9
3 3 8,1 57,0 15,1 1,9 10,7 34 2,3 1,5
4 0 27,4 46,4 1,6 9,7 7,8 3,5 11 2,5
4 3 8,6 57,3 1,6 13,7 2,8 8,4 3,7 4,0
5 0 24,9 52,8 11,0 2,1 8,6 0,7
5 3 13,9 52,7 0,5 16,4 12,4 4,0
6 0 26,1 48,5 12,0 3,1 9,2 1,1
6 3 14,0 48,4 17,0 14,7 5,9
7 0 14,9 51,4 18,0 5,4 8,5 1,8
7 3 26,0 39,5 12,8 17,3 1,8 2,7
8 0 22,0 46,5 0,4 14,8 5,6 7,9 1,4 1,8
8 3 13,0 51,1 1,8 18,7 10,7 2,2 2,5
9 0 18,3 49,3 19,1 9,3 1,4 2,7
9 3 11,7 52,5 0,9 18,0 13,4 1,8 2,4

Jak vyplyva z tabulky 1, kromé& kfemiku, hliniku a
kysliku  obsazenych v podobé hlinitokiemicitanti
vSechny vzorky obsahovaly uhlik a Zelezo, které se vy-
skytovalo pfedevsim ve formé oxidii. Koncentrace uhliku
znacné kolisala a u vétsiny vzorka klesala po odpraseni —
to znamena, ze v podpovrchové vrstvé byla nizsi nez ve
vrstvé povrchové. Vyjimkou byly vzorky 2 a 7, u kterych
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se po odpraseni koncentrace uhlikatych latek zvysila —
stoupala proti povrchové vrstve.

Z dat tabulky 1 byly pro ptehlednost vytvoreny
srovnavaci grafy - obr. 3 - 7. Ty dokladuji, Ze koncentrace
jednotlivych prvku se lisi, pficemz vSechny vzorky vyka-
zuji nekteré spolecné rysy.
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Obr. 3 Koncentrace prvkd na povrchu zrn v doda-
ném stavu a po odprasovani ionty argonu o energii
5keV po dobu 3 minut

Fig. 3 Concentration of elements on the surface of
the grains in the supplied state and after ion etching of
the argon with 5keV energy for 3 minutes
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Obr. 4 Koncentrace prvki na povrchu zrn v doda-
ném stavu a po odprasovani ionty argonu o energii
5keV po dobu 3 minut - detail

Fig. 4 Concentration of elements on the surface of
the grains in the supplied state and after etching of ar-
gon ions with 5keV energy for 3 minutes — detail

Za zajimavé lze povazovat zjisténi, ze u vzorku 1, 2,
5, 6, 7 a 8 nebyla detekovana zvolenou metodou v pod-
povrchovych vrstvach sira, tj. jeji koncentrace byla pod
detekénim limitem. Vzhledem ke kratké dobé odpraso-
vani nelze pedpokladat, Ze by to byl jen efekt selektivity
procesu. Je tedy mozné konstatovat, ze slouc¢eniny obsa-
hujici siru jsou preferenéné lokalizovany na povrchu zrn.
Nejkomplikovangjsi Casti interpretace vysledkd méteni
XPS bylo stanoveni mozného obsahu karbidického uh-
liku mezi slou€eninami uhliku pfitomnymi ve vzorcich.
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Obr. 5 Celkové koncentrace uhliku na povrchu zrn
v dodaném stavu a po odprasovani ionty argonu o ener-
gii 5keV po dobu 3 minut
Fig. 5 Total carbon concentrations on the surface of the
grains in the supplied state and after etching of argon
ions of 5keV energy for 3 minutes
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Obr. 6 Celkova atomarni koncentrace karbidického uh-
liku odhadovana na zakladé struktury linii Cls
Fig. 6 Total atomic carbide carbon concentration esti-
mated on the basis of C1s line structure

Vzhledem k charakteru vzorku (heterogenni prasek,
s moznosti ruznych elektrickych vlastnosti a tedy riz-
ného nabijeni jednotlivych zrn) je obtizné uréit s jistotou,
zda komponenty linii Cls na pozicich vazebnych energii
Vv oblasti 283 eV pfislusi karbidim nebo vznikly jako
efekt diferencialniho nabijeni vzorku. V fad¢ ptipada pti-
tomnost linii na pozici 283 eV ukazuje s velkou pravdé-
podobnosti na piritomnost karbidického uhliku, u nékte-
rych je to diskutabilni. Hodnoty na obrazku 6 ukazuji ma-
ximalni mozné obsahy uhliku vazaného v karbidech.
Opét se zanalyzovaného souboru vzorkt vymykaji
vzorky 2 a7.
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Obr. 7 Zmény koncentraci jednotlivych prvki po odprasovani (-100 % - prvek nebyl po odpraseni zjistén, 0 % - kon-
centrace se nezménila, kladné hodnoty — koncentrace se po odpraseni zvysila).
Fig. 7 Changes in the concentrations of individual elements after ion etching (-100 % - the element was not detected
after ion etching , 0 % - the concentration did not change, positive values — the concentration increased after ion
etching)

Vzhledem k charakteru vzorkl (heterogenni prasek,
s moznosti ruznych elektrickych vlastnosti a tedy riz-
ného nabijeni jednotlivych zrn) je obtizné urcit s jistotou,
zda komponenty linii Cls na pozicich vazebnych energii
Vv oblasti 283 eV pfislusi karbidim nebo vznikly jako
efekt diferencialniho nabijeni vzorku. V tad¢ pripadi pfi-
tomnost linii na pozici 283 eV ukazuje s velkou pravde-
podobnosti na pfitomnost karbidického uhliku, u nékte-
rych je to diskutabilni. Hodnoty na obrazku 6 ukazuji ma-
ximalni mozné obsahy uhliku vazaného v karbidech.
Opét se zanalyzovaného souboru vzorkd vymykaji
vzorky 2 a 7.

Hlavni slozkou vzorkd jsou slouc¢eniny hliniku, kie-
miku a kysliku, tedy hlinitokifemicitany. Z dalSich prvka
je zastoupena sira, fluor a v n€kterych ptipadech proka-
zatelné sodik, dusik, draslik a zelezo. Nejvétsi cast pii-
tomnych sloucenin uhliku tvofi tzv. uhlik kontaminacni,
tj. uhlovodiky sorbované na povrchu z atmosféry. Ostatni
pak jsou technologického puvodu véetné komponent,
které znamenaji pfitomnost malého mnozstvi karbida.

Znazornéni na obrazku 6 ukazuje rozdily v koncen-
tracich po odpraSovani, tzn. koncentraci v podpovrchové
vrstve. Velmi vyraznym zjisténim je, ze vyznamné V ana-
lyzovanych vzorcich po odpraseni vnéj§i povrchové
vrstvy klesd ve vzorcich mnozstvi sloucenin siry a ve vét-
Siné pfipadl naproti tomu stoupa koncentrace zeleza.

Jak vyplyva z prezentovanych dat, ve vzorcich bylo
relativné malé zastoupeni latek obsahujicich uhlik. Vy-
skyt linii Cls na pozicich okolo 283 az 282 eV ukazuje
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na ptitomnost karbidi (zfetelné zejména na vzorcich 2, 3
a 4). Linie posunuté dale k niz§im hodnotam vazebnych
liku a jsou zpisobeny rozdilnym nabijenim riznych ¢asti
vzorku. Rozdilné nabijeni se projevilo hlavné u vzorka 1,
2a4.

2.3. Vyvoj plynu

Pro ovéfeni pfitomnosti identifikovanych karbidii
byl vzorek €. 1 ponofen do vody. Vznikajici plyn byl ji-
man a analyzovan plynové chromatograficky.

Aparatura se skladala ze zadbrusové banky opatfené
vystupni sklenénou kapilarou s hadickou spojenou s by-
retou naplnénou vodou, do které byla zavedena kapilara.
Vystup s byretou byl opatfen uzavérem umoziujicim od-
bér vyvijejiciho se plynu pro navazujici plynové chroma-
tografickou analyzu.

K analyze plynu byl pouzit dvoukanalovy plynovy
chromatograf firmy Hewlett-Packard HP 6890 s plame-
nové-ioniza¢nim (FID) a tepelné-vodivostnim detekto-
rem (TCD).

Pro stanoveni permanentnich plynti véetné vodiku
byl pouzit TCD kanal. V analytické ¢asti byla zapojena
predkolonka Hayesep Q (slouzi pro hrubou ptedseparaci
permanentnich plynt a methanu od vyssich uhlovodikd,
které jsou na ni zadrzeny), kapilarni kolona Poraplot Q
(délka 30 m, vnitini pramér 530 um a tloustku filmu 50
um) vyuziva se k oddéleni CO2 od smési Hp, Oz, N2, CHa,
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CO) a kapilarni kolona s molekulovym sitem Poraplot
5A o délce 30 m, vnitinim priméru 530 um a tloustce
filmu 50 pm, ktera déli permanentni plyny a methan.

Uhlovodiky (methan az heptan) byly soucasné ana-
lyzovany na FID kanalu obsahujiciho kapilarni kolonu
Rt-Alumina BOND/MAPD o délce 30 m, vnitinim pra-
méru 0,320 um a tloustce filmu 5 pm. Po synchronnim
nastfiku davkovacim ventilem se vzorek plynu rozdélil
v nastiikové komirce (délici pomér 1/20) a poté byl ana-
lyzovén na uvedené kapilarni koloné. Teplota v termo-
statu plynového chromatografu se ménila podle nasledu-
jiciho programu: po dobu 7 min byla konstantni na hod-
noté 70 °C, poté probihal ohfev termostatu gradientem
10 °C/min na teplotu 90 °C, dale ohfev rychlosti
20 °C/min na teplotu 220 °C, kde byla teplota termostatu
konstantni po dobu 7 minut. SloZeni plynu je uvedeno
v tabulce 3.

Tab. 3 Slozeni plynu
Tab. 3 Gas composition

Slozka % obj.
CO, 37,93
Vodik 59,02
Methan 1,08
Ethan 0,30
Ethylen 0,05
Propan 0,12
Propen 0,12
n-Butan 0,05
Ostatni (CxHy) 1,32

Pozn.: pritomnost acetylenu nebyla prokdazana

Z dat uvedenych v tabulce 3 je ziejmé, ze domi-
nantni identifikovanou latkou byl vodik. Druhou nejvyssi
koncentraci mél oxid uhlic¢ity. Celkova koncentrace
vsech ostatnich uhlovodiki byla cca 2,5 % obj.

Pro vysvétleni ptitomnosti oxidu uhli¢itého v analy-
zovaném plynu provedli jsme rozbory zamétené na sta-
noveni pH a vodivosti vyluht vytypovanych vzorkt a na
stanoveni koncentrace aniontl kyselin v téchto vyluzich
(vzorky byly rozpustény v demineralizované vodé
v mnozstvi 1 g/100 ml vody. Roztok byl michan 20 minut
pfi pokojové teploté, zfiltrovan a poté méfena vodivost a
pH). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Za podstatné lze oznacit zjisténi, ze pH vzork bylo
vyznamné kyselé. Kyselost vzorkd tedy napovida proc¢
V uvolnéném plynu je pfitomen CO».

Tab. 4 Vodivost a pH vyluht vybranych vzorki
Tab. 4 Conductivity and pH of leachates from selected
samples

Vzorek Vodivost pH
[uS/cm]
1 479 3.49
4 602 3,26
9 51,8 5,31

85

2.4. Test s vodou

U vzorku €. 1 byl proveden test vzniku ,brikety*.
Vzorek byl smichan s malym mnozstvim vody a poté byl
pomalu samovolné usuSen za pokojové teploty. Vysled-
kem byl relativné pevny inkrust, ktery bylo ale mozné
snadno rozlomit. Na lomu jsou viditelné bubliny - viz ob-
razek 8, které vznikly u¢inkem plynu uvoliujiciho se re-
akci komponent popilku s vodou. Toto podporuje zjisténi
XPS analyzy dokladujici, Ze se v ném vyskytuji karbidy.

Obr. 8 Vzorek 1 po smichani s vodou, tloustka vrstvy
2mm
Fig. 8 Sample 1 after mixing with water, layer thickness
of 2 mm

3. Zavér

Analyzy povrchovych a podpovrchovych vrstev
prokazaly rozdily v jejich slozeni. XPS analyza povrchi
sledovanych vzorku zjistila ptfevaznou ptitomnost hlini-
tokfemicitanti s pfimésmi. Soucasné prokazaly, ze v po-
vrchovych i podpovrchovych vrstvach jsou pfitomny
karbidy. Ty po styku vedlejsich energetickych produkt
s vodou uvolnuji velmi nezadouci plynné komponenty,
které mohou vytvaret se vzduchem i vybusné smési. T je
potfebné mit na zfeteli zejména pii odstrafiovani tsad
vodnim paprskem.

Vznik karbidt lze pfisoudit bud’ u€inkim elektric-
kého proudu prochéazejiciho vrstvou zachycenych TZL,
kde jsou tyto ucinky spojeny se zahtatim zrnicek v di-
sledku mikro vyboji mezi povrchy jednotlivych zrn nebo
stavu korony v blizkosti nabijecich elektrod jako du-
sledku kombinace charakteru proudéni spalin a pulsniho
elektrického pole. Svou roli zde miize mit jak rychlost
narustu intenzity pole na poc¢atku pulsu, tak pomér mezi
délkou pulsu a délkou prodlevy.
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Summary

Differences between the composition of surface and
inner layers of fly ash particles

Petr Buryan, Petr Sajdl

By studying samples from Czech power plants burn-
ing brown coal using X-ray photoelectron spectrometry
(XPS) have demonstrated differences in the composition
of the ashes in their surface and subsurface layers. The
main components of the samples were compounds of alu-
minum, silicon and oxygen - aluminosilicates. Other ele-
ments included sulphur, fluorine and in some cases de-
monstrably calcium, sodium, magnesium, fluorine and
iron. The largest part of the carbon compounds present is
the so-called "adventitious carbon”, contaminating car-
bon, i.e. hydrocarbons adsorbed on the surface from the
atmosphere. Others come from technology including a
small amount of carbides. Distribution of sulphur and
iron compounds detected using a short time ion etching
is in most cases following: sulphur compounds are con-
centrated on the surface of ash particles while iron com-
pounds are typically concentrated inside. Differences in
composition of surface layers were found to be signifi-
cant as in the surface composition as in theirs depth pro-
files. Gas evolution was detected in an ash-water reaction
test in which the analysis of the gas has shown that it is
mainly about hydrogen and carbon dioxide. Another test
with water showed the formation of an incrustation and
documented the evolution of gases by the formation of
bubbles. The released gases can form explosive mixtures
with air, which must be taken into account when remov-
ing deposits with a water jet.



