Zpravodaj Hnédé¢ uhli 2/2005

Doc. Ing. Frantiska Michalikova, CSc., TU fakulta BERG, Katedra Mineralurgie a environmentalnych

technolégii, Kosice

Vlastnosti uzitkovych zloziek v hnedouholnom
popolcéeku - Fyzikalne a chemické vlastnosti mikrosfér

Prijato: 21.3.2005, recenzovano: 25.5.2005

Eigenschaften der Nutzungskomponenten in
der Braunkohlenasche — physikalische und
chemische Eigenschaften der Mikrosphéren
Im Beitrag sind grundlegende Informationen
liber Eigenschaften der Nutzbestandteile in
der Asche — im festen Abfall aus der
Verbrennung der Braunkohle in
Granulationskesseln der Wirmekraftwerke
angefiihrt. Eine der bedeutenden
physikalischen = Eigenschaften ist  die
Morphologie.
In der Braunkohlenasche — in festem Abfall
von Granulationskessel — konnen folgende
Nutzbestandteile identifiziert werden:
- Reste der nicht verbrannten Kohle
- mineralische Neubildung &hnlich dem
Mineral des Magnetits
- anorganische Teilchen der Asche
- Mikrosphiren — Cenosphédren (leichte
Mikrosphéaren) und Plerosphéren
(schwere Mikrosphéren).
Der Gehalt an Resten der nicht verbrannten,
teilweise verkokten Braunkohle ist niedrig, er
weicht von 0,5 bis 1-2, selten 3-4 % des
Gliihverlustes. Die Separierung dieser nicht
verbrannten Kohle ist praktisch
bedeutungslos, weil diese Asche sich direkt —
ohne Aufbereitung — im Bauwesen und in der
Produktion von Baumaterialien verwenden
ldsst, wo nach EN 206-1 der Gliihverlust auf
3 —5 % begrenzt ist.
Der Gehalt an Gesamteisen in der
Braunkohlenasche weicht zwischen 2-6 bis 11
% des Gewichtsanteiles. Der Anteil der
Mineralneubildung von Magnetit betrdgt in
manchen Fiéllen nur 20 %. Nach der
Magnetscheidung mit niedriger Intensitat ist
ein Magnetitprodukt mit dem Gehalt vom 30
bis 44 % Fe zu gewinnen, also die
Gewinnung des Fe-Bestandteiles ist im Falle
der Asche aus ENO Novéky von geringerer
Bedeutung.
Der Gehalt an Mikrosphdren in der
iiberpriiften Braunkohlenasche bewegt sich
zwischen 4-6 bis 10 Gewichtsprozenten. In
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diesem Fall ist geeignet liber Gewinnung
nachzudenken, falls es Interesse von der
Industrie besteht. Die Mikrosphiren sind
zurzeit marktattraktive Komponente mit
denjenigen Eigenschaften, die sie zur
Nutzung in manchen Industriegebieten
pradestinieren. Die Mikrosphiaren haben
Kugel- oder Ovalform.

Eigenschaften und Maodglichkeiten der
Nutzung einer der Aschenkomponenten —
Mirkosphiren — sind in folgenden Beitragen
prasentiert.

Properties of utility components in the lignite

ash - physical and chemical properties of

microspheres

In this report there are basic information on

properties of utility components in the ash — a

solid waste of burning lignite in granulating

boilers of heating plants. One of significant

physical properties is the morphology.

In the lignite ash — waste from the granulating

boiler — there is possible to identify the

following utility components:

- rests of unburned coal,

- new mineral formation close to the
mineral magnetite,

- inorganic ash particles,

- microspheres — cenospheres (light
microspheres) and plerospheres (heavy
microspheres).

The content of unbumed, particularly

overcoked lignite coal is low, it is from 0.5-1-
2- seldom 3-4 % annealing loss. Separation of
this unburned matter is of no practical
significance because this ash can be used
directly— without any modification— in
building industry and in production of
building materials where EN 2061 limits the
content of annealing loss to 3 — 5 %.

The content of total iron in the lignite ash is
between 2-6-11 % Fe. The share of the new
mineral formation magnetite is only 20 % in
many cases. After low intensity magnetic
separation it is possible to obtain magnetic



product with the content of Fe from 30 to
44 % so obtaining the Fe component is of less
practical importance in case of the ash from
ENO Novaky.

The content of microspheres in the tested
lignite ash is between 4-6 to 10 % weight. In
this case it is suitable to consider extracting
them because there is a demand for them in
the industry. The microspheres are an
attractive good on the market with properties
which predestinate them for utilization in a lot
of fields of industry. The microspheres have a
characteristic ball or oval form.

The properties and possibilities of using the
one ash component— the microspheres are
presented in the following reports.

CaoiicTBa _MOTpeGUTENBLHBIX  KOMIOHEHTOB
OypoyronpHoi 30461 — Dusuyeckue U
 XUMUYECKHe cBOMcTBa MHKpOChep

B ctaTbe npHuBesieHsI OCHOBHbBIE HHPOPaMLMU
O CBOMCTBaX MOTPEOUTENBHBIX KOMIIOHEHTOB
B JIeTy4eil 30iie€ — TBEpPAOM OTOpOCe CropaHus
Oyporo yras B TpaHyJALMOHHBIX KOTJIAX
TEIUIOBBIX  3iekTpocTaHuui. OgHuMm U3
3HAYUTEIBHBIX buzHyecKux CBOMCTB
ABJIAETCS MOpdONOrus.

B 6ypoyrombHoit 30ome — ortbpoce W3
rPaHyNsSIMOHHOIO  KOTJIa  —  MOXKHO
WIEHTUQHLHMPOBATh HAIMYHE CEAYIOLIMX

MOTPEOUTENTBHBIX KOMITOHEHTOB:

- OCTaTKH HECTOPEHHOrO yIJis

- MHHepaJlbHOe HOBOOOpasoBaHHe, OJIH3KOE
MHHEPAITYy MaTHETUT

- HEOPraHMYECKHUe YaCTHIIBI 30JIbI

- MHKpocepbl — neHochepsl (Jierkue
MHKpocdepel) u miepocdepsl  (TSKeNbie
MHKpocdepsl).

Conmepxanme  OCTaTKOB ~ HECTOPEHHOTO,

YaCTHYHO TPOKOKCOBAHHOro Oyporo yruis
Hu3Koe, konebaercs mexay 0,5 — 1 — 2,
wspenka 3 — 4 % norepu OT yrapaHus.
Cenapauus ~ 3TOro Harapa He  HWMeeT
NPaKTHYECKOE 3HA4YeHHE, HACKOJIBKO MOXKHO
TaKylo 30Jly HEMOCPeACTBEHHO — 6e3 Kakoe-
nubo oborauieHus — HCHONB30BATH B
CTPOMTENBCTBE u B NpoayKLMHU
CTPOMTENIBHBIX MHWHEpAJIOB, TIIe CTaHAap[
OH-206-1 cTaBUT JIMMUT NOTEPH OT yrapaHus
Ha3 -5 %.

Conepxanue obutero xKenesa B
OypoyroJibHoii 30i1e konebaercs B npezenax 2
- 6 — 11% Fe. Hona MuHepaibHOro
HOBOOOpPAa30BaHHA — MarHETUTa - B MHOTMX
ciyyasx npezcrasisier Tonbko 20 %. IMocrne
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MarHUTHOM cenapauuu HU3KOMH
HHTEHCUBHOCTH MOKHO NOJYYUTh
MarHeTH4eckui npoaykT ¢ cogeprxanuem Fe
¢ 30 no 44 %, T.e. nosnyuenue kommnoHenta Fe
MMEET B Clly4ae 3051l M3 SJIEKTPOCTAHLIUH
Hosaku (Cnopakus) MeHbllee npakTHUECKOE
3HaYyeHHUE.

Conepxkanue Mukpochep B u3yuaemoii
OypoyronsHo# 3011e kanebaercs ot 4 — 6 10
10 % wmaccoBeix. B nanHOM ciyuae
NPUTOJTUTCH  YYHUTBIBATH BO3MOMKHOCTh X
TIOJTy4EHHUS, HACKOJIBKO CYIIECTBYET MHTEpPEC
co CTOPOHBI NPOMBILLIJIEHHOCTH.
Mukpocdepr! akTyanbHO SBASIOTCS Ha pEIHKE
aTPaKTHBHBIM KOMIIOHEHTOM CO CBOMCTBaMH,
KOTOpBIE NIPEAOTNPEAENIIOT ux K
UCIIOJIb30BAaHMIO B MHOrux  objactax
NPOMBILUIEHHOCTH.  Mukpocdepsl  MMeroT
XapaKTepUCTHYECKYIO IIapOBYIO 100
OBaJIbHYIO hOpMY.

ColcTBA M BO3MOXXHOCTHM HCIIOb30BAHUS
OJITHOrO M3 KOMIIOHEHTOB JIETY4eH 30/bI —
MHKpocoep - TIPEACTABIIEHEI B
TIOCJIEAYIOLMX CTAThAX.

zloZiek
Fyzikélne

Vlastnosti uzitkovych

v hnedouholnom _popoléeku —

a chemické vlastnosti mikrosfér

V prispevku st uvedené zikladné informacie

o vlastnostiach uzitkovych zloziek

v popoléeku - tuhom odpade zo spalovania

hnedého uhlia v granulaénych kotloch

tepelnych elektrami. Jednou z vyznamnych

fyzikdlnych vlastnosti je morfolégia.

V hnedouholnom  popoléeku -  odpade

z granulaéného kotla - je moZné identifikovat’

pritomnost’ nasledovnych tzitkovych zloZiek:

- zvySky nespaleného uhlia,

- minerdlny novotvar blizky mineralu
magnetitu,

- anorganické Castice popol&eka,

- mikrosféry . — cenosféry (mikrosféry
lahké) a plerosféry (mikrosféry tazké).
Obsah  zvyskov nespaleného, = &iastoéne
prekoksovaného hnedého uhlia je nizky,
pohybuje sa od 0,5-1- 2- zriedka 3-4 % s.%.
(straty Zihanim). Separacia tohoto nedopalu
nema prakticky vyznam, nakolko tento
popolCek je mozné priamo — bez akejkolvek
lipravy — pouZit’ v stavebnictve a vo vyrobe
stavebnych materidlov, kde EN 206 — 1

limituje obsah s.z. na 3 — 5 %.
Obsah celkového Zeleza v hnedouhol'nom
popoléeku sa pohybuje v rozsahu 2-6-11 %
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Fe. Podiel mineradlneho novotvaru magnetitu
je vmnohych pripadoch iba 20 %. Po
nizkointenzitnom magnetickom rozdruzovani
je mozné ziskat magneticky produkt
s obsahom od 30 do 44 % Fe, teda ziskavanie
Fe zlozky ma v pripade popoleka z ENO
Novaky mensi prakticky vyznam.

Obsah mikrosfér v testovanom
hnedouhol'nom popolceku sa pohybuje od 4-
6 do 10 % hmotnostnych. V tomto pripade je

vhodné uvazovat’ o ich ziskavani, nakol’ko je
0 ne zaujem zo strany priemyslu. Mikrosféry
su v sucasnosti trhovo atraktivnou zloZkou
s vlastnostami, ktoré ich preduréuji na
zuzitkovanie v mnohych  priemyselnych
oblastiach. Mikrosféry maju charakteristicky
gulovy alebo ovalny tvar.

Vlastnosti a moznosti zizitkovania jednej
zlozky  popoléekov  —  mikrosfér st
prezentované v nasledovnych prispevkoch.

Uvod

Na Slovensku i v Ceskej republike je znacné ast’ energie vyrdband v tepelnych
elektrarnach, ktoré spaluji hnedé a ¢ierne uhlie v réznych spalovacich zariadeniach.
Pocas spal’ovania uhlia v kotloch (v naom pripade v granulacnych) vznika tuhy odpad
— popol&ek, ktory obsahuje anorganické Castice a zvySky nespaleného uhlia. Fyzikalne,
chemické a mineralogické vlastnosti popol¢ekov zavisia od chemického zloZenia
a vlastnosti spalovaného uhlia, podmienok spal’ovania, atmosféry, v ktorej dochadza ku
spalovaniu, kon3trukcie spalovacieho priestoru a procesu riadenia spalovania, pricom
dominantny vplyv na morfologické vlastnosti ma teplota spal’ovania uhlia.

Cierne uhlie spalované vo vytavnych kotloch mé teplotu spalovania medzi
1400 az 1550 °C, asto az 1 600 °C. Pri tejto teplote su takmer vsetky popoloviny
natavené alebo roztavené, preto po vychladnuti popolc¢eka prevlada gulovy tvar Castic
a sklena faza.

Teplota spalovania hnedého uhlia v granulacnych kotloch sa udrzuje v rozsahu
1 100 az 1 300 °C. Hnedouhol'ny popolcek obsahuje znane pérovité Castice, u ktorych
prevlada komorkova stavba. S teplotou horenia stvisi polykomponentnost’ popoléekov,
ktoré sa pocas spalovania uhlia natavuji az roztavuju, priCom sa jednotlivé Castice
navzajom zlepujii az spekaju. Castice popoléeka si véSSinou zachovévaju obrysy
povodného uhol'ného zrna, ale zrno je zaoblené v dosledku natavenia. Gulovy tvar sa

wraclvtiiie tha 7zriedlra a ta 1tha 1 &actic mikrametraovich rozmerav
TYSKYTUIS 102 Zriedia 2 10 122 1 Cashic mikromelrovych roZmerov.

Fluidny popol z ¢ierneho i hnedého uhlia ma morfolégiu pdévodného uholného
zrma. Len zriedka sa vyskytuju Castice, ktoré maju zaobleny tvar. Vyskyt sklenej fazy je
v porovnani s ¢iernouholnym a hnedouholnym popolcekom z  vytavnych
a granulaénych kotlov vyrazne niz$i a zavisi od pritomnosti nizkotavitel'nych zloZiek
v popole, ktorych bod tavenia je v rozsahu teplét vo fluidnom kotli, t.j. 800 — 850 °C.
V procese fluidného spal’ovania mikrosféry nevznikaja.

1. Morfolégia popoléekov

Morfologia/tvar astic je jednou zo zéakladnych charakteristickych fyzikalnych
vlastnosti. Starkova (1983) zatriedila zakladné tvary castic popolcéekov zréznych
druhov spalovacich zariadeni. Vyznamné st jej zistenia, Ze niektoré gulové Castice st
pokryté bud’ krystalmi, alebo mikrocasticami vznikajicimi kondenziciou par este
v zéne spalovania. Tieto Gastice byvaju obohatené niektorymi Skodlivymi a toxickymi
prvkami. Medzi $kodliviny pritomné v popoléekoch patri arzén, selén, kadmium, med’,
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ortut’, olovo. K d'al$im prvkom, ktoré maji neZiaduce vlastnosti patria germanium,
berylium, bér, vandd. Najnebezpe€nejSic su utvary velkosti 107! — 10>um,
pozorovatelné na hladkych povrchoch gulovych &astic popoléeka. Vznikajii bud’
kondenzéciou pédr tych zlicenin, ktoré sa odparili v zéne spalovania alebo vznikli
chemickou reakciou. Su to sulfaty alebo oxidy rdéznych kovov. Pri niz$ich teplotach sa
na hladkych povrchoch tuhych Castic vyzréZali zo spalin. Typickym prikladom je
vyzraZanie par As.

Pri spalovani uhlia s vy$§im obsahom siry, pri poklese teploty spalin pod ich
rosny bod, dochddza kvzniku zlepencov krystdlov CaSOy, ktoré dosahuju az
milimetrové rozmery.

MnoZstvo sklenej (amorfnej) fazy zévisi od druhu spalovaného uhlia, jemnosti
mletia, od spalovacieho priestoru a umiestnenia hordkov, drdhy horenia, teploty
spalovania, bodu topenia popola a rychlosti ochladzovania popol&ekov.

Z morfologického hl'adiska je moZné v popol&eku rozlidit’ Eastice zvyskov paliva
a anorganické Castice popoldeka. Castice zvyskov nespaleného uhlia, ¢&iastoéne
premenené na koks maji prevazne nepravidelny hranaty tvar pévodnych uholnych zfn.

Fischer et al. (1978), in: Starkova (1983) identifikoval v popoléekoch 11,
Starkova (1983) 9 morfologickych skupin &astic. Castice prekoksovaného uhlia st
podla nej komorového typu, skomérkami viditelnymi v makro - i mikropohlade.
Napovrchu tychto velkych &astic si zachytené mineralne Castice mikrometrovych
rozmerov. Na povrchu gulovych Castic ulpieva menej minerélnych
submikroskopickych ¢astic ako na &asticiach iného tvaru. Niektoré Gastice st duté, ale
ich vyskyt byva ¢asto maly. Gul'ové &astice vznikaji dokonalym spalenim praskového
uhlia pri teplotach, ktoré si dostatoéne vysoké, aby mohla vznikndt' tavenina a po jej
stuhnuti sklovité Castice. Autorka uvadza ukazky povrchov filtrov so zachytenymi
Casticami. Napriklad odber z Lib&chova tvorilo 60 % Castic, ktoré vznikli ako produkty
spalovania uhlia a to 40 % gulovité &astice, 20 % prekoksované uhlie a zlepence
z minerélnych zloziek. AZ 35 % tvorili silikdtové castice, ktorych pdvod je aj v pdde,
5% Castic bolo rastlinného pévodu (pel'ové zrnietka).

Vo vsetkych vzorkdch imisii boli ndjdené na povrchoch membranovych
ultrafiltrov gul'ové submikrénové &astice velkosti 0,1 - 1 um, ktoré Starkova definuje
ako koncentrdcie znelistenia ovzduSia danej oblasti na pozadi. Dalej popisuje
morfoldgiu Eastic, typickych pre spalovanie praskového uhlia. Prevazna vicsina z nich
ma zakladny gulovy tvar, ktory vznikd zo zfn uhlia (v plameni kotla) néslednou
kondenzaciou par bud’ ako samostatnd Castica alebo na povrchu &astic, ktoré majui
vicsie rozmery. Zékladnou minerdlnou zloZkou tychto &astic su silikaty, alumosilikaty,
alumosilikity Fe, niekedy magnetit (Fe;04/FeO.Fe,03) alebo TiO,.

- V granulaénych kureniskdch méZe dochadzat’ k vzniku korodovanych gastic,
pozostdvajucich z navzdjom pretavenych cenosfér (Fahkych mikrosfér).

~ V popol¢ekoch z vytavnych kotlov vdaka pdsobeniu vysokej teploty su
identifikovatel'né krystalické formy SiO, (cristobalit). -

Podiel cenosfér a Castic zvySkového koksu je v hrubozrnnejsich triedach
najvyssi, zatial o podiel masivnych gulovych ¢astic sa zvySuje v jemnozrnnych
triedach. (Fischer et al., 1979)

- Popolcekové castice z granulaénych i vytavnych kirenisk si &asto pokryté
vel'mi jemnozrnnymi povlakmi, tvorenymi krystalickymi &asticami s velkostou zfn od
0,01 do 0,5 pm. Tieto Castice st tvorené predovietkym sulfatmi (CaS0y4, K,S0y)
* a alkalickymi chloridmi.
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Merna hmotnost’ / hustota popoléekov je 2,0 az 2,7 g.cm> zatial ¢o hustota
cenosfér je vyrazne nizsia - 0,3 — 0,7 a viac.

Starkova uvadza zakladny poznatok, Ze medzi jednotlivymi druhmi popoléekov
pri stidlom rezime kotla nie je rozdiel vo vzhlade &astic (v morfolégii), iba v ich
velkosti.

1.1 Merania morfolégie popoléekov rastrovacim elektronovym
mikroskopom

Vyskum morfologickych vlastnosti jednotlivych  aZitkovych zloZiek
v popoléekoch bol realizovany na rastrovacom elektronovom mikroskope JSM 35 CF
a analyzatore Link AN 10.000, ktorého &innost’ zabezpeduje Katedra nauky o kovoch
atvamenia Hutnickej fakulty TU v KoSiciach (zobrazenie pomocou sekundarnych
elektronov). Pre merania boli vybraté vzorky ziskané niZsie popisanym Upravnickym
spracovanim popoléekov.

Nas vyskum ciernouholného popoléeka z vytavnych kotlov teplarne TEKO
v Kosiciach demonStruji postupy stanovenia morfologickych a chemickych vlastnosti.
Obdobny vyskum bol realizovany s fluidnym &iernouholnym popoléekom zo zavodu
Energetika Ttinec a hnedouhol'nym popoléekom z ENO Novéky.

Na nasledujucich obrazkoch st snimky morfolégie troch charakteristickych
druhov popolCekov: zvytavného kotla (TEKO Kosice (obr.1), granulagného
(ENO Novéky, (obr. 2) a fluidného (Energetika T¥inec (obr. 3).

Pre ¢iernouholny popoléek z vytavného kotla je charakteristicky gulovy tvar
Castic.

Pre hnedouholny popol¢ek z granulaéného kotla je charakteristicky zaobleny
tvar Castic s pérami po vyhoreni paliva.

Obr. 1 Morfologia czernouholneho Obr. 2 Morfolégia hnedouholného popolceka
popolceka z vytavného kotla — TEKO Kosice z granulacného kotla — ENO Novdiky
(zvdcsenie 780x) (zviicSenie 200x)

Pre popol z fluidného kotla je charakteristicky povodny tvar zfn, takmer
nezmeneny v porovnani s tvarom uhlia pred spal'ovanim.
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SKU 2280

Obr. 3 Morfolégia ciernouholného popola Obr. 4 Fluidny popol z tepldrne
z fluidného kotla zo zdvodu Energetika TFinec v Handlovej
(200 ndsobné zvicsenie)

Fluidny popol zteplarne v Handlovej vznikd pocas spalovania hnedého
handlovského uhlia pri teplotich vySSich ako 850°C (okolo 900 °C).Désledkom
posobenia tejto teploty je pritomnost’ ¢astic, ktorych jednotlivé plosky boli natavené az
Ciastocne roztavené. V spalovanom hnedom uhli je anorganickd zlozka zastipena
chemickymi prvkami, z ktorych niektoré maju vlastnosti nizkoteplotnych eutektik, teda
maknu a tavia sa pri nizsich teplotach.

Z porovnania morfolégie popoléekov z Cierneho a hnedého uhlia je vidiet', Ze
Castice z hnedého uhlia maji zma drsné, poérovité, v popolCekoch z cEierneho uhlia
vyrazne prevladaju hladké castice s gulovou stavbou. Tieto poznatky vyznamnou
mierou podmietiuji vyber moznosti ich pouzitia, najmé v stavebnictve.

Poznamka: Z praSkovych prepardtov boli pripravené vzorky vhodné pre
elektrénmikroskopické pozorovania tak, Ze malé mnoZzstvo prasku bolo nanesené na
Specialnu lepiacu pasku stabilni vo vakuu a na povrch bola naparena tenka vrstva zlata
na dosiahnutie dobrej vodivosti. Na ,,sypanych* vzorkéch nanesenych na lepiacu pasku
bola zdokumentovana morfologia neporuSenych Castic. f)alej boli zdokumentované
detaily z jednotlivych Castic pri vicSich zvidc¢Seniach. Na fotografidch je v dolnej asti
uvedené urychlovacie napétie v kV, zvdcSenie, Cislo snimky a usecka, ktorou je
vyznaéena vel'kost’ v mikrometroch.

Priprava vzoriek a experimentdlna metodika:
Pre pripravu vzoriek Studovanych metddami elektronovej mikroskopie boli
zvolené rozdruZovacie metody:
v"  rozplavovanie v metylalkohole (mikrosféry),
v' flotacia zvySkov nespaleného uhlia,
v" mokré nizkointenzitné magnetické rozdruZovanie (magneticky produkt).
Cielom upravy popol¢ekov bola separdcia produktov, ktoré patria medzi

r o rwe

charakteristické uzitkové zlozky.
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Elektronnomikroskopické pozorovania a EDX analyzy boli uskuto¢nené na
produktoch ziskanych z hnedouhol'nych popoléekov. Su to:

1.  mikrosféry,
2.  magnetitovy koncentrat,
3.  zuslachteny popoléek — odpad po magnetickom rozdruZovani.

V prispevku st podrobnejsie prezentované charakteristické vlastnosti mikrosfér,
ich morfologia a obsahy chemickych prvkov.

1.1.1 Mikrosféry

Pre popoléeky je charakteristicka pritomnost’ dutych gulovych az gulovitych
Castic, ktoré byvaju oznacované ako cenosféry (cenospheres). Cenosféry vznikaja pocas
spal’ovania uhol'nych Castic pésobenim uvoliiovanej plynnej zlozky. Predpoklada sa, Ze
plyny (COy, H,O a iné) vzniknu hlavne pri termickej disocidcii karbonatov a ilovych
mineralov. Tvorbu cenosfér ovplyviiuje minerdlne zloZenie spalovaného uhlia,
podmienky spalovania (teplota a jej gradient) a jemnost’ mletia. Optimélna teplota pre
‘tvorbu cenosfér je udavana v rozsahu 1200 az 1500°C. Pri teplotach pod 1 000°C maju
tvoriace sa plyny dost’ Casu na to, aby (z taveniny) unikli. Podiel mikrosfér
v popoléekoch sa pohybuje okolo 2-5-8 a viac %. Okrem cenosfér boli v popol¢ekoch
identifikované tzv. plerosféry. Jedna sa o cenosféry obsahujice vo svojom vnitri d’alSie
Castice, ktoré mbzu byt masivne alebo duté. Pre cenosféry a plerosféry sa €asto pouziva
spoloény nazov - mikrosféry, niekedy v spojeni ,,mikrosféry 'ahké“ (cenosféry) alebo
,.mikrosféry tazké" (plerosféry).

Mikrosféry vznikaj Ien v ur€itych miestach kureniska a za ur€itych podmienok,
¢im je mozné vysvetlit’ rozdielne zloZenie mikrosfér a popolceka.

Mikrosféry boli z popol¢ekov ziskavané na odkaliskdch ako ,,na hladine vody
plavajuce Castice”. Prelistené rozplavovanim v metylalkohole (hustota 0,788)
(v deliacom lieviku) sa ziskali dve zloZky:

v’ TlahS$ia - plavajica na hladine — mikrosféry,

A BN Tkl Ylasles s A 1Ezs:8Y050 dormamind snwsanvimann snaslemnabkLandans BNMYE A ¥ <
¥ Ladoid, BiUia Gilhid jid ULV v vinag LYUILIIG PiV VALV MR Uoiviaiiil LaLsiiiil aiku

hustota rozplavovacej kvapaliny (metanolu) azvySkami nespaleného, Ccasto
prekoksovaného uhlia - nedopalom.

Pozoruhodna je charakteristickd vlastnost’” mikrosfér — gulovy tvar. Vo vicSine
" pripadov su duté alebo poérovité, ¢o je demonStrované na snimkach ndbrusov.
7 praskovych preparatov boli dvomi spdésobmi pripravené vzorky vhodné pre
pozorovania elektronovym mikroskopom.

Na obr. 5 je kompozicia mikrosfér z ¢iernouholného popoléeka TEKO Kosice
pri 400 nasobnom zvi€Seni. Zo snimku je mozZné zistit, Ze mikrosféry maju takmer
idealne gulovy tvar a ich povrch je vo vécsine pripadov idedlne hladky.
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X260
Obr. 5 Kompozicia mikrosfér Obr. 6 Nabrus zhotoveny z mzkrosfer
z Ciernouholného popolceka z vytavného kotla popolceka z TEKO Kosice, o.z. KoSice

z TEKO Kosice (260 ndasobné zvdcSenie)

Na ndbruse zhotovenom z mikrosfér popoléeka z TEKO Kosice, 0.z. KoSice je
zretel'ne vidiet', Ze mikrosféry su vacsinou duté s pérovitou Skrupinou. Snimky obr. 7, 8
a 9 pochadzaju z toho istého miesta pri progresivnom zvic¢Seni. Snimka obr. 6 bola

snimana pri zvacSeni 200x.

454G | 4§ o3

Obr. 7 Nabrus zhotoveny z mzkrosfer Obr. 8 Nébrus zhotoveny z mzkrosfer
popolceka z TEKO Kosice, o.z. KoSice popolceka z TEKO Kosice, o.z. Kosice
(Snimka nasnimand pri zvdcseni 540x) (Snimka nasnimand pri zvdcSeni 1300x)

Najmi na obr. 7 a 8 je vidiet, Ze Skrupiny Castic st znacne porov1te vnutro
mikrosfér je tiez porovité, Co vysvetl'uje ich nizku hustotu — od 0,3 a viac g. cm™.

1.1.2 Mikrosféry z hnedouhol’ného popolceka
Mikrosféry je mozné ziskat' z Eiemouholnych popol&ekov z vytavnych kotlov,
ako aj z hnedouhol'nych popoléekov z granulaénych kotlov.
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Morfolégia mikrosfér ziskanych z hnedouholného popol¢eka ENO Novaky je
prezentovana na obr. 9.

Z porovnania obidvoch druhov mikrosfér je vidiet, Ze mikrosféry
z hnedouholného popoléeka maju sice ovélny tvar, ale ich povrch nie je hladky.
Vysvetlenie je v podmienkach vzniku: spalovanie ¢ierneho uhlia prebiehalo pri
teplotach 1400 — 1 600 °C, spalovanie hnedého uhlia pri teplotich 1100 — 1300 °C,
kedy &ast popolovin nepresla fazou uplného roztavenia ako je to u ¢iernouholnych
mikrosfér. Pri niziej teplote podas spalovania hnedého uhlia mali plyny COx, NOx,
pripadne H,O lepSie podmienky na ,nik“ zobjemu mikrosfér, oho dokazom je
pritomnost’ va¢Sich pérov.

..’ :.i é.. e .A- . Uils -.
Obr. 9 Morfolégia mikrosfér ziskanych z hnedouholného popolceka ENO Novdky

Aj hnedouholné mikrosféry boli ziskané rozplavovanim v metylalkohole a st
Fah$im produktom rozplavovania. Rozmer najmensich je pod lum, najvicsie Castice
dosahuju 100 — 500 um. Na nébruse je vidiet, Ze mikrosféry maja ovalny tvar a ich
péry st znacne vicsie ako v ¢iernouholnych mikrosférach. Existuje u nich niZ$ia miera
izometrického zaoblenia &astic, pozorovatelny je ich porézny povrch.

1.2 Obsahy chemickych prvkov v popoléekoch zistené meraniami
elektronovym mikroskopom

Merania boli vykonané na vzorkach hnedouholného popoléeka z granulatnych
kotlov ENO Novaky.

Podobne ako pri morfologickych meraniach, aj pri urCovani chemickych
vlastnosti boli z jednotlivych praskov/popoléekov pripravené dva druhy vzoriek. Prva
vzorka bola pripravovana podla receptiry uvedenej v predchddzajucej Casti. Dalsia ¢ast’
popoléeka bola rozmiesana s epoxidom a po jeho dokonalom zatuhnuti boli vzorky
mechanicky vybrisené na jemnych brusnych papieroch. Na povrch bol nakoniec
napareny uhlik, opdt’ kvoli dobrej vodivosti. Uvedena priprava vzoriek bola nevyhnutna
pre pozorovanie a fotografovanie profilov Castic na elektronovom rastrovacom
mikroskope. Kvalitativne prvkové analyzy jednotlivych castic v popolcekoch boli
vykonané analyzatorom AN10000 Link pripojenym k elektrénovému mikroskopu. Bola
pouzita metéda energiovo-disperznej analyzy (EDX) charakteristického rentgenového
riarenia, ktoré je generované z oblasti dopadu elektréonového zvizku na vzorku.
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V Casticiach boli zistené prvky Si, Al, Fe, Ca, Ti, K, Cu v r6znom zastlpeni.
PresnejSia kvantitativna analyza je moZnd len na vybrisenom hladkom a rovnom
povrchu vzoriek (nakolko u sypanych, hlavne sférickych &astic dochddza k znadnému
rozptylu). VyuZivaji sa vopred pripravené Standardy s pouzitim programového
vybavenia analyzdtora, ktoré umoZiiuje urobit’ korekcie na atémové &islo prvkov vo
vzorke, absorbciu a fluorescenciu rtg. Ziarenia (program ZAF4). '

Z vhodne zvolenych oblasti vzoriek bola nasnimané digitdlna mapa distribicie
chemickych prvkov (metodikou energiovo-disperznej mikroanalyzy — EDX), na ktorej
su oblasti zvySenej koncentracie sledovanych prvkov. Z mép distribucie chemickych
prvkov moZno usudzovat’ na kvalitativne rozloZenie prvkov, ako aj na rovnomernost’
ich zastipenia v jednotlivych Casticiach, nachddzajucich sa v préskovom popol&eku.
Miesta, z ktorych boli nasnimané digitdlne mapy, boli fotograficky zdokumentované.
Na kaZdej mape je uvedené oznaenie vzorky a Cislo fotografickej snimky miesta,
zktorého bola nasnimanad mapa. Na kazdom fotografickom snimku je vyznagené
zviCSenie, biela Ciara je meritkom, idaj o rozmere je pod bielou &iarou (10 mikrometrov
alebo 100 mikrometrov). Podl'a mierky v rohu snimky (biela &iara v rohu s udanym
rozmerom) mozno stanovit’ rozmery nasnimanych &astic popoléeka.

Doplnkovou informaciou o vlastnostiach mikrosfér z hnedouhol'ného popoléeka
su  mapy distribucie chemickych prvkov. V hnedouholnom popoléeku st
najfrekventovanejSie prvky: Si, Al, Fe, Ca, K, Ti, Cu. Mapy distribtcie jednotlivych
chemickych prvkov st zhotovené na ploche kompozicie z obr. 9. Z plochy nabrusu na
snimke €. 1381 boli nasnimané mapy distribucie tych chemickych prvkov, ktorych
obsah je vyssi ako 0,2-0,5 %.

Mapy distribicie su informéciou o vyskyte chemickych prvkov v jednotlivych
Casticiach mikrosfér- cenosfér. Hustota bodov na jednotlivjch mapéch vyjadruje iba
kvalitativne zastiipenie prvku, ale neposkytuje informécie o kvantite identifikovaného
prvku. V mikrosférach ma najvyssie zastupenie Si, nasleduje Al, Fe, Ca, K, Ti, vzdcne
Cu.

Mapy distribucie chemickych prvkov su dbkazom o polykomponentnosti
mikrosfér. Znich je moZné zistit, Ze takmer kaZdd astica obsahuje vietky
identifikované chemické prvky.
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Obr. 10 Komp
a mapy distribicie 7. najfrekventovanejsich chemickych prvkov
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Zaver

Fyzikédlne, najmd morfologické vlastnosti spolu schemickymi vlastnostami

rozhoduji o vybere spdsobov ziiZitkovania mikrosfér, cenosfér i plerosfér.

V nasledujicej Casti st podrobnejSie prezentované dal$ie charakteristické

vlastnosti mikrosfér a ich vyuZiteInost’ v roznych priemyselnych oblastiach.
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