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Streszczenie

Celem niniejszego artykutu jest omowienie zachowania sie
pierwiastkow sladowych w popiele lotnym otrzymanym z osmiu
elektrowni, ktore wykorzystujq wegiel brunatny i stosujq kotly
tego samego typu.

Zachowanie sie pierwiastkow sladowych w popiele lotnym zo-
stato okreslone metodq spektroskopii fluorescencji rentgenow-
skiej. Przeprowadzono dwie analizy w kazdym roku, a srednia
tych dwoch wartosci zostata wykorzystana do oszacowania
zmian zawartosci pierwiastkow sladowych w popiele lotnym
w czasie. WartoSci wspotczynnika korelacji obliczono w od-
niesieniu do sSrednich dla poszczegolnych elektrowni.

Summary
The aim of this article is to discuss the behaviour of trace
elements in fly ashes obtained from eight power plants
which utilize lignite in boilers of the same type.
Behaviour of trace elements in fly ashes was studied by
means of X-ray fluorescence spectroscopy. Two analyses
were performed per year, and median of these two values
was used for evaluation of changes in the time series of
trace element concentrations in fly ashes. The values of
correlation coefficient were calculated from corresponding
medians for individual power plants.

Stowa kluczowe: popiot lotny, pierwiastki sladowe, wegiel brunatny,
geochemia, korelacja, stopien wzbogacenia

Wprowadzenie

Proby poprawy stanu srodowiska w czasie pracy
elektrowni zainicjowaly wprowadzenie bardziej re-
strykcyjnych przepisow dotyczacych ograniczenisa
emisji metali cigzkich do atmosfery (zalacznik
II do Europejskiej Dyrektywy Spalania Odpadow
2000/76/EC). Rygorystyczne wymagania zostaty
przyjete dla produktow posrednich ze spalania we-
gla, ktore wykorzystywane sa w budownictwie i do
produkcji materiatéw stosowanych w rekultywacji
terenow. Jako$¢ paliwa okre§lana przez zawarto$¢
popiotu, ciepto spalania oraz zawarto$¢ siarki, sta-
nowi jeden z kluczowych parametréw decydujacych
o spelnieniu wymagan dyrektywy. Elektrownie opa-
lane weglem brunatnym obstugiwane przez firme
CEZ wykorzystuja wegiel dostarczany przez Severo-
ceske Doly (Potnocnoczeskie Kopalnie), Chomutov
(Kopalnia Nastup Tusimice oraz Kopalnia Bilina),
wegiel ze ztoza Most (czg$¢ Zaglebia Polnocnoczes-
kiego) eksploatowany przez Spotke Weglowa Li-
tvinov oraz Spotke Weglowa Vrsany. Elektrownia

Keywords: fly ash, trace elements, lignite, geochemistry,
correlation, relative enrichment factor

Introduction

Attempts to improve protection of environment
during power station initiated the introduction of
more strict regulations of limits for emissions of
heavy metals into atmosphere (Annex II of the EU
Waste Incineration Directive 2000/76/EC). The more
strict requirements for properties are applied also for
the by-products of coal combustion used in construc-
tion industry and for production of substrates for
land reclamation. Fuel quality which is determined
mostly by ash content, gross calorific value and sul-
phur concentration represents one of the key parame-
ters decisive for meeting the legislative require-
ments. Lignite-fired power stations in the Czech
Republic are currently burning lignite supplied by
Severoceske Doly (Northern Bohemian Mines)
Chomutov (The Mine Nastup Tusimice and The
Mines Bilina), lignite from the Most Basin (part of
Northern Bohemian Lignite Basin) exploited by
Litvinov Coal Co. and Vrsany Coal Co. Only one
power plant (marked T) uses lignite from the Soko-
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Tisova jest jedyna, ktora wykorzystuje wegiel z Za-
glebia Sokolov. Dla poréwnania zmian zawartosci
pierwiastkow $ladowych w popiele w okresie od
1997 do 2010 wybrano elektrownie kompanii CEZ
o takiej samej charakterystyce kottdw o mocy wyj-
sciowej 110 lub 220 MW oraz wyposazone w elek-
trofiltr (ESP).

Zawartos¢ pierwiastkow Sladowych w popiele
lotnym zalezy od kilku czynnikéw: rodzaj paliwa,
proces spalania, wystgpowanie gldéwnych pierwiast-
kow w sktadnikach organicznych i nieorganicznymi
paliwa, warunki spalania, mechanizmy parowania-
kondensacji, wielko$¢ ziaren popiotu (Jegadeesan et
al., 2008; Querol et al., 1995; Singh et al., 2011;
itd.). Spadek zawartoSci popiotu w paliwie nie wpty-
wa na ilo$¢ emitowanych czasteczek pylu (Meij
iinni, 1985). Powyzsi autorzy wykazali, ze naj-
wazniejszym parametrem jest rezystywno$¢ popiotu.
Gdy rezystywno$¢, jest wysoka warstwa pylu za-
chowuje si¢ jak izolator, natomiast w przypadku
niskiej rezystywnosci warstwa pyhlu jest trudna do
usunigcia. Dominujacym czynnikiem jest zawarto$¢
siarki w weglu. Pozytywnie na wydajnos¢ odpylania
wplywa zalezno§¢: S >> Na > Fe, K, natomiast
negatywnie Ca, Mg > Sii Al (Meijj i inni, 1985; Meij
i inni, 2004). Ogoélnie mozna powiedzie¢, ze krytycz-
ny staje si¢ moment, gdy S (w weglu) < 0,4-0,6%
oraz gdy Na,O + K,0 < 1-1,5% i/lub MgO + SiO, +
AL O; + Ca0 > 85% (w stosunku do popiotu).

Celem niniejszego artykuhu jest oméwienie zacho-
wania si¢ pierwiastkow $ladowych w popiele lotnym
otrzymanym z o$miu elektrowni, ktore wykorzystuja
wegiel brunatny i stosuja kotly tego samego typu.

Metoda
Zachowanie si¢ pierwiastkow sladowych w popiele
lotnym zostalo okres§lone metoda spektroskopii

fluorescencji rentgenowskiej. Przeprowadzono dwie
analizy w kazdym roku, a $rednia tych dwoch wartosci
zostala wykorzystana do oszacowania zmian zawar-
tosci pierwiastkéw sladowych w popiele lotnym w cza-
sie. Wartos$ci wspotczynnika korelacji obliczono w od-
niesieniu do $rednich dla poszczegolnych elektrowni.

Pierwiastki sladowe w weglu

Pierwiastki §ladowe w weglu: to As, Ag, Ba, Be, B,
Cd, Cl, Cr, Co, Cu, F, Hg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sn, Sb,
Se, T1, Th, U, V oraz Zn stanowia potencjalne zagro-
zenie dla $rodowiska. Badania pokazaly, ze rozktad
1 zawarto$¢ pierwiastkow sladowych w sktadnikach or-
ganicznych 1 nieorganicznych wpltywa na jako$¢ pot-
produktow spalania wegla (Xu 1 inni, 2003). Pierwiastki
sladowe w weglu mozna spotka¢ zaréwno jako gléwne
jak i sladowe sktadniki mineralow, jak réwniez jako
zaadsorbowane pierwiastki we frakcjach nieorganicz-

lov Lignite Basin. For the purposes of comparison of
changes in concentrations of trace elements in fly ash
during period 1997 — 2010 there were selected the
power plants operated by the same company, with
the same type of boiler which have output 110 or 220
MW and are equipped by electrostatic precipitator
(ESP).

The concentration of elements in fly ash depends
on several factors, including the type of fuel, com-
bustion processes, the association of major elements
with the inorganic and organic components of the
fuel, the combustion conditions, volatilization—
condensation mechanisms, and the particle size di-
stribution of the ash (Jegadeesan et al., 2008; Querol
et al., 1995; Singh et al., 2011; etc.). The decrease of
ash content in fuel does not influence the amount of
emitted dust particles (Meij et al., 1985). These
authors report than the most important parameter is
the resistivity of the ash. Where there is high
resistivity the dust layer will act as an insulator and
where there is low resistivity the dust layer is
difficult to remove. The dominating factor is the
sulphur content of the coal. The collection efficiency
is influenced positively where S >> Na > Fe, K and
negatively by Ca, Mg > Si and Al (Meij et al., 1985).
In general, it can be said that it becomes critical if S
(in coal) < 0.4-0.6% and if Na,O + K,O < 1-1.5%
and/or MgO + SiO, + AlL,O; + CaO > 85% (applies
for the ash).

The aim of this article is to discuss the behaviour
of trace elements in fly ashes obtained from eight
power plants which utilize lignite in boilers of the
same type.

Methods

Behaviour of trace elements in fly ashes was
studied by means of X-ray fluorescence spectro-
scopy. Two analyses were performed per year, and
median of these two values was used for evaluation
of changes in the time series of trace element
concentrations in fly ashes. The values of correlation
coefficient were calculated from corresponding
medians for individual power plants.

Trace elements in coal

Trace elements in coal, including As, Ag, Ba,
Be, B, Cd, Cl, Cr, Co, Cu, F, Hg, Mn, Mo, Ni, P, Pb,
Sn, Sb, Se, TI, Th, U, V, and Zn, are considered as
potential environmental hazardous trace elements.
Studies showed that the distributions and concen-
trations of trace elements in organic and inorganic
components impact the quality of coal combustion
by-products (Xu et al., 2003). Trace elements in coal
can be found either as main or trace components of
discrete minerals or as adsorbed elements in in-
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nych podczas, gdy w organicznych frakcjach wystepuja
one w postaci zwiazkdw metaloorganicznych, wiazan
chelatowych lub zwiazkéw jonowymiennych (Baruah
1 inni, 2003; Lewinska-Preis 1 inni, 2009).

Pierwiastki $ladowe obecne w weglach moga po-
siada¢ rézne powinowactwo do substancji nieorga-
nicznych lub materii organicznej. Niektore pierwiastki
(Be) moga rozdziela¢ si¢ pomigdzy organiczne (30%)
1 nieorganiczne czesci (70%). Zn, Co, Li, Mn, Ni, Pb
1V sa stuprocentowo powiazane z czgScia mineralng
w weglach, natomiast Cd, Cr i Cu stuprocentowo z ma-
terig organiczna (Lewinska-Preis i inni, 2009). Powi-
nowactwo pierwiastkéw $ladowych do substancji nie-
organicznej badz organicznej w weglu zostato zbadane
przez Xu i innych (2003). Najczgsciej spotykane formy
wystgpowania pierwiastkow Sladowych zostaly wyka-
zane przez Xu i in. (2003)

Elementy wykazujace nieorganiczne powinowac-
two w wegla:

—w mineratach ilastych i skaleniu: As, Al, Ba,

Bi, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, K, Li, Mg, Na, Ni,
P, Pb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, Ti, U, V, Y i REE
(pierwiastki ziem rzadkich),

- w siarczku zelaza: As, Ba, Cd, Co, Cu, Fe, Hg,

Mo, Ni, Pb S, Sb, Se, Ti, Wi Zn,
- w siarczkach: sfaleryt — Cd, Zn, claustalit — Hg,
Se, Pb i galenit — Se,

- w weglanach: Ca, Co, Mn, Zn,

— w siarczanach: Ba, Ca, Fe and S,

—w fosforanach: As,

— w mineratach cigzkich (tourmalin): B.

Wegiel z Kopalni Pétnocnoczeskich w Chomuto-
wie (Kopalnia Bilina i Kopalnia Nastup Tusimice)
zawiera odpowiednio 1 % wagowy siarki catkowitej
10,6-0,7% wagowych siarki pirytowej, zawartos¢ po-
piotu miesci si¢ w zakresie od 13 do 29%. Zawartosci
pierwiastkow $ladowych w weglach wzbogaconych
z Kopalni Potnocnoczeskich wynosza: As — 6,9, Ba —
208, Be—2, Cd—4,46, Co— 10, Cr— 63, Cu— 16, Hg—
0,21, Pb — 14, Se — 1,18, Zn — 48, V — 48 mg/kg
wsuchej masie paliwa. Srednia zawarto$¢ popiotu
w weglu z Zaglebia Most wynosi 33% wagowe, mak-
symalna warto$¢ to 37 % wagowych, zawarto$¢ siarki
calkowitej waha si¢ od 1.8 do 2.2 % wagowych.

Srednie zawartosé As w weglu w §wiecie (Clark)
dla wegli kamiennych i brunatnych wynosza odpo-
wiednio 9,0 £ 0,8 1 7,4 = 1.4 mg/kg (Yudovich
i Ketris 2005). Swiatowa $rednia zawarto$¢ Se w we-
glu dla wegli kamiennych i brunatnych wynosi od-
powiednio 1,6 = 0,1 i 1,0 £ 0,15 mg/kg (Yudovich
i Ketris 2006). Stezenia Cd w Potnocnoczeskim we-
glu sa cztery razy wyzsze niz wartos¢ clarke’a (1,2
mg/kg) (Yudovich i Ketris (2009). Podobna sytuacja
wystepuje réwniez w przypadku Cr (16 mg/kg) i V

organic fraction while in organic fraction they occur
as organometallic, chelate, or ion-exchange com-
pounds (Lewinska-Preis et al., 2009).

Trace elements present in coals can have diferent
affinity to inorganic substances or to organic matter.
Some elements (Be) can be distributed between
organic (30%) and inorganic parts (70%) and some
elements. Zn, Co, Li, Mn, Ni, Pb, and V are bound
entirely (100%) to mineral matter in coals while Cd,
Cr, and Cu are bound 100% to organic matter
(Lewinska-Preis et al. 2009). The affinity of trace
elements to the inorganic or organic matrix in coal
was studied by Xu et al. (2003). The most common
forms of occurence of trace elements were reported
by Xu et al. (2003):

Elements showing inorganic affinity in coal:

—in clay minerals and feldspars: As, Al, Ba, Bi,
Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, K, Li, Mg, Na, Ni, P,
Pb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, Ti, U, V, Y and REEs
(rare earth elements),

—in iron sulphides: As, Ba, Cd, Co, Cu, Fe, Hg,
Mo, Ni, Pb S, Sb, Se, Ti, W and Zn,

- in sulphides: sphalerite — Cd, Zn, clausthalite —
Hg, Se, Pb and galenite — Se,

—in carbonates: Ca, Co, Mn, Zn,

- in sulphates: Ba, Ca, Fe and S,

- in phosphates: As,

- in heavy minerals (tourmaline): B.

Coal from the Northern Bohemian Mines, Cho-
mutov (the Mine Bilina and the Mines Nastup
Tusimice) contains approximately 1 wt.% of total
sulphur and approximately 0.6-0.7 wt.% of pyritic
sulphur, content of ash ranges from 13 to 29 %. The
concentrations of trace elements in sorted coals from
the catalogue of the Northern Bohemian Mines are:
As — 6.9, Ba— 208, Be — 2, Cd — 4.46, Co — 10, Cr —
63, Cu—16, Hg—0.21, Pb — 14, Se — 1.18, Zn — 48,
V — 48 mg/kg in dry matter of fuel. The average
content of ash in coal from the Most Basin is 33
wt.%, maximum value is 37 wt.%, concentration of
total sulphur varies form 1.8 to 2.2 wt.%.

The world average As concentrations in coals (coal
Clarke value of As) for the bituminous coals and lig-
nites are 9.0 = 0.8 and 7.4 + 1.4 mg/kg, respectively.
The world average Se content in coals (coal Clarke
value of Se) for hard coals and brown coals are 1.6 =
0.1 and 1.0 £+ 0.15 mg/kg, respectively. Concentrations
of Cd in North-Bohemian coal are four times higher
than value of coal Clarke value (1.2 mg/kg) according
Ketris and Yudovich (2009). The similar situation ex-
ists also for Cr (16 mg/kg) and V (25 mg/kg).
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(25 mg/kg). Stezenia Pb 1 Zn w weglu Pétnocnoczes-
kim sa w przyblizeniu dwa razy wyzsze niz clarke’a
(Pb — 7.8 mg/kg i Zn — 23 mg/kg).

Pierwiastki sladowe w popiele lotnym

Wprowadzenie nowych (bardziej restrykcyjnych)
limitéw emisji do powietrza polepsza warunki ochrony
atmosfery, ale rowniez powoduje wyzsze wymagania
dotyczace wykorzystania odpadéw i zastosowania we-
gla energetycznego o lepszych parametrach jakoscio-
wych (nizsza zawarto$¢ popiotu, siarki itd.). Zmiana
zawartosci pierwiastkow $ladowych w latach 1997-
2010 zostata przedstawiona w Tabeli 1. Spadek zawar-
tosci Ba w czasie stwierdzono w przypadku 7 elek-
trowni, spadek stezenia Cr zaobserwowano w przy-
padku 5 elektrowni.

Zachowanie si¢ pierwiastkow w popiotach lotnych
zbadano prowadzac analize danych eksperymentalnych
osobno dla kazdej z osmiu elektrowni. Wspotczynnik
korelacji Spearman’a (z poziomem istotnosci 0,05)
zostal uzyty w celu wyrazenia zaleznosci korelacji.
Wspotczynnik korelacji Spearman’a jest niezawodny,
posiada niska czuto$¢ dla wartosci skrajnych jak row-
niez dla zestawow danych, ktore nie spetniaja warun-
kow rozktadu normalnego. Korelacja zostata okre§lona

Tabela 1
Zmiany zawarto$ci pierwiastkow Sladowych
w popiotach lotnych w latach 1997-2010

Concentrations of Pb and Zn in North-Bohemian coal
are approximately two times higher than Clarke values
for coal (Pb — 7.8 and Zn — 23 mg/kg).

Trace elements in fly ash

The introduction of the new (more strict) maxi-
mum allowable limits in the protection of atmos-
phere, and in the field of waste management requires
utilization of energy coal of better quality (lower
content of ash, sulphur etc.). The changes in con-
centrations of elements during period from 1997 to
2010 were studied by means of time sequences. The
results are listed in the Table 1. The decrease of Ba
concentrations in dependence of time appeared for 7
power plants, the decrease of Cr concentrations can
be observed for 5 power plants.

The behaviour of elements in fly ashes was
studied by means of exploratory data analysis (EDA)
separately for eight power plants. The Spearman
correlation coefficient (with significance level of
0.05) was used for expression of correlation
relationship. The Spearman correlation coefficient is
robust, and it has low sensitivity for outliers as well
as for data sets which do not meet the assumption of
the normal distribution. The correlation was determi-

Table 1
The changes of concentrations of trace elements
in fly ashes in the period 1997-2010

Kopalplg Bilina Mines Nastup Tusimice Most Basin Sokolov

Coal Mining

Elektrownia

Power Plant L N P S M R v T
As I I I ! ! ! ! I
Ba — ! ! ! ! ! ! !
Be —
Co —
Cr — ! ! ! — — ! !
Cu ! I I — ! — ! !
Hg — ! I — I — — !
Ni — I I I ! — — !
Pb ! ! I — — — — —
\4 I — — ! — — — !
Zn ! ! I ! ! — — —
R, 139 73 126 54 99 86 72 103

Wyjasnienie: Explanations:
T —wzrost, 1 — Increase,
| — spadek, | —Decrease,

— — bez wyraznego trendu,
R, —ilo$¢ waznych korelacj

— — Without clear trend,
R,— Number of valid correlations
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Rys. 1
Zmiany zawarto$ci Ba w popiele lotnym
w latach 1997-2010

dla nastepujacych pierwiastkéw: As, B, Be, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V, Zn; tlenkow:
Cao, Na20, KQO, MgO, A1203, SiOQ, TiOQ, F6203,
MnO, SO; oraz dla niespalonego wegla. W Tabeli 2
zestawiono wspolczynniki korelacji pomigdzy zawar-
toSciami pierwiastkow sladowych oddzielnie dla kazdej
z o$miu elektrowni. Z tabeli wynika, ze wigkszos$¢
istotnych wspolczynnikéw korelacji zostata stwierdzo-
na dla popiotéw lotnych z elektrowni L, P 1 T.

Najwigksza liczba istotnych wspoétczynnikow ko-
relacji zostala stwierdzona w przypadku nastgpujacych
pierwiastkow $ladowych: Pb (76/32), Ba (69/40), As
(67/36), Cr (60/33), Zn (57/24), Mo (57/29), Cu
(57/18), Hg (54/15), Ni (49/13), V, (42/10), Be (40/12),
Mn (38/10), Cd (33/10), Co (20/6), B (18/3), Sn (15/7).
Pierwsze liczby w nawiasach oznaczaja korelacj¢ po-
migdzy pierwiastkami $ladowymi, liczby po kresce
ukos$nej odpowiadaja korelacji pomigdzy pierwiastkami
$ladowymi a tlenkami jak réwniez pomigdzy samymi
tlenkami. Niektore zaleznosci korelacyjne nie maja
zwiazku z interpretacja geochemiczna zachowania si¢
pierwiastkow podczas procesu spalania. Z wartosci blg-
du wzglednego (odchylenie wartosci) przedstawionych
w Tabeli 2 i warto$ci wspolczynnika korelacji wynika,
ze niektore zwiazki sa spowodowane przez cha-
rakterystyke analizowanych danych. As, Zn 1 Hg po-
siadaja odpowiednio wyzsze odchylenie wartosci i tym
samym rowniez wyzsza liczbe korelacji. Wspotezyn-
niki korelacji pomigedzy wariancja a liczba korelacji sa
nastgpujace As — 0,54, Hg — 0,66, Zn — 0,77). Prze-
ciwnie natomiast jest z Be, Ni i Co, ktore maja sto-
sunkowo podobne wartosci bledu wzglednego i w ten
sposdb dostarczaja one tylko kilku wspodtzaleznosci.
Nie stwierdzono zaleznos$ci migdzy wariancja i liczba
korelacji w przypadku Pb.

Singh i inni (2011) dowiedli zaleznosci pomig-
dzy glinem i pierwiastkami As, Zn, Mo, Ni, Rb, Cr,

Fig. 1
Changes of Ba concentrations in fly ashes
during period 1997-2010

ned for following trace elements: As, B, Be, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V, Zn; oxides:
CaO, Nazo, KQO, MgO, A1203, SiOQ, TiOQ, F6203,
MnO, SO; and unburned carbon. The Table 2 lists
the numbers of valid correlations between trace ele-
ments separately for eight power plants. It is appa-
rent that largest numbers of correlations were found
in fly ashes from the power plants L, P and T.

The highest numbers of correlations were found
for following trace elements: Pb (76/32), Ba (69/40),
As (67/36), Cr (60/33), Zn (57/24), Mo (57/29), Cu
(57/18), Hg (54/15), Ni (49/13), V, (42/10), Be
(40/12), Mn (38/10), Cd (33/10), Co (20/6), B (18/3),
Sn (15/7). The first number in parenthesis means
correlations between trace elements, the number
after slash is corresponding to the correlation be-
tween trace elements and oxides as well as between
oxides mutually. Some correlation dependences do
not have relationship to the geochemical interpreta-
tion of behaviour of elements during combustion
processes. From the values of relative error (variance
of values) listed in the Table 2 and the numbers of
correlations it results that some relationships are
caused by characteristics of analyzed data. As, Zn
and Hg have relatively higher variance of values and
thus also higher number of correlations. Correlation
coefficients (r) calculated for relationships between
variance and number of correlations are following:
As — 0.54, Hg — 0.66, Zn — 0.77). On the contrary,
Be, Ni and Co have relatively similar values of rela-
tive error and thus they provide only few correla-
tions. The dependence between variance and number
of correlations was not found for Pb.

Singh et al. (2011) reported dependence between
aluminium and elements As, Zn, Mo, Ni, Pb, Rb, Cr,
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Tabela 2

Mediana wartosci koncentracji pierwiastkow sladowych
w popiotach lotnych w okresie od 1997 do 2010

z wartosci btedu wzglednego (%)

Table 2

The median values of trace elements concentrations in fly
ashes (mg/kg) in the period from 1997 to 2010 with
values of relative error (%)

. . As Ba Be Co Cu Cr
Kopalnia |Elektrownia - - -
Coal Mine | Power Plant |Mediana o Mediana o Mediana o Mediana o Mediana o Mediana o
Median | Median | Median ’ Median | Median ’ Median ’
Bilina L 29.75 |37.85| 630 6.08 4.05 | 4582 | 46.28 | 23.98 112 9.13 232 12.90
N 59.35 166.35| 815 |20.16 | 530 |3637 | 4230 | 17.21 104 11.87 152 6.11
DN P 65.30 |26.63| 733 1939 | 4.53 | 40.95 | 43.21 |23.43 106 13.64 155 10.83
Tusimice
S 108.00 | 12.98 | 895 1521 | 5.87 |30.02 | 4594 | 23.67 120 7.85 162 8.01
M 116.75 | 24.20| 603 15.11 | 7.09 | 4042 | 40.52 | 30.63 87 71.30 177 8.70
]g/i(s)isrt R 49.68 |42.52| 593 10.75 | 5.31 | 4047 | 37.04 | 24.05 83 8.91 175 7.33
A% 60.00 |{25.39| 653 11.83 | 542 |45.05| 4001 |21.99 92 8.45 172 7.55
Sgl;(s)}gv T 134.50 |41.39| 1538 | 9.15 19.4 | 33.15| 74.09 | 2470 | 372 | 24.63 198 13.37
Clarke 9.4 32 92 100
Tabela 2 (cd.) Table 2 (cont.)
Kopalnia | Elektrownia He Ni Po v Zn
Coal Mine | Power Plant |[Mediana o Mediana o Mediana o Mediana o Mediana o
Median | Median ’ Median | Median ’ Median ’
Bilina L 0.043 |46.19| 138 889 | 42.75 | 13.08 | 351 48.66 191 3.56
N 0.106 |31.30( 110 16.09 | 34.25 |29.04 | 287 73.78 184 44.72
T DN P 0.018 |89.93| 104 17.78 | 25.07 |37.10 | 276 | 68.11 123 44.03
usimice
S 0.014 3297 127 9.03 | 47.27 |15.54 | 299 78.91 263 15.14
M 0.115 |78.04 90 2227 | 56.25 | 18.06 | 309 50.81 159 15.98
11?\,/3[12?; R 0.095 |50.90 81 7.05 | 56.75 | 18.44 | 290 | 53.62 156 12.72
A% 0.039 5399 102 9.82 | 39.01 |23.83 302 56.37 144 18.07
sg;z}gv T 0.561 |76.92| 102 | 1599 | 3932 |37.23 | 591 |67.80 | 139 | 19.79
Clarke 76 47 155 140
Wyjasnienia: Explanations:

Wartosci Clarke’a badanych pierwiastkow w popiele
weglowym wedtug Kertis’a i Yudovich’a (2009)

V, Ba, Sr i metalami ziem rzadkich, co wskazuje na
mozliwosci ich laczenia z glinem tworzac tym sa-
mym krzemiany. Singh i inni (2011) opisali wazne
zwiazki korelacyjne réwniez dla Fe,Os; z Mn (r
0,96) i Zn (r = 0,847). W badanej probce popiotu
lotnego odnaleziono zwiazek korelacyjny pomigdzy
Ba i tlenkami zelaza (6 z 8 przypadkow), ktory row-
niez zostat opisany przez Singh’a i innych (2011).
Bar tworzy taka sama ilos¢ korelacji (6) rowniez
z Al,Os;, co wskazuje na mozliwos¢ asocjacji z krze-
mianem glinu i oprocz tego tworzy 7 korelacji z siar-
ka. Bar dostarcza najwigkszej ilosci waznych kore-
lacji czego dowiedziono w toku badania probek.
Ponadto K,O, niespalony wegiel, Al,Os3, Fe,05 1 SO4

Clarke values of the investigated elements in coal ash by
Ketris and Yudovich (2009)

V, Ba, Sr and REEs that is indicating the possibilities
of their association with aluminium silicate minerals.
The important correlation relationships were de-
scribed by Singh et al. (2011) also for Fe,O; with Mn
(r=0.96) and Zn ( r = 0.84). In the studied sample set
of fly ashes, correlation relationships between Ba and
iron oxides were found (6 from 8 cases) which was
also described by Singh et al. (2011). Barium forms
the same number of correlations (6) also with Al,Os
which indicates its possible association with alumin-
fum silicate minerals and besides it, it forms 7 cor-
relations with sulphur. Barium provides the highest
number of important correlations in the studied set of
samples. Besides K,O, unburned carbon, Al,Os, Fe,04
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posiadaja pie¢ waznych korelacji z Zn i sze$¢ ko-
relacji z Be 1 Hg. Arsen zapewnia wazne korelacje
z Fe,0; w popiele lotnym z sze$ciu elektrowni (za
wyjatkiem elektrowni R i V). Zalezno$¢ korelacji po-
kazuje rozpowszechnione polaczenie As i siarczkow
zawartych w weglu. W dodatku As cechuje dodatnia
korelacja z Pb w popiele lotnym pochodzacym
z szesciu elektrowni (wylaczajac elektrownie R 1 S).
Badania na temat podzialu metali $ladowych (As
i Pb) podczas spalania wegla pokazaty ich wzboga-
cenie w czasteczki popiotu lotnego, przede wszyst-
kim ze wzgledu na adsorpcje tlenkdéw zelaza i krze-
mianéw (Jegadeesan i inni 2008).

Chrom zawiera 7 waznych korelacji z Na,O 1 6
z TiO,, co jest zwiazane z wystgpowaniem Cr w mi-
neratach ilastych i skaleniach w weglu. Sposrod pier-
wiastkow $ladowych chrom posiada korelacje¢ jedynie
z V (5). Wiazanie Pb w mineralach ilastych i skale-
niach udowodniono réwniez dzigki waznej korelacji
pomigdzy Pb i K20, ktorej obecnos¢ stwierdzono
w popiotach lotnych ze wszystkich elektrowni. Spo-
srod pierwiastkow sladowych Pb posiada korelacje
z Zn w popiele lotnym z 5 elektrowni, ktére spalaja
wegiel z Obszaru Mosin 1 Kopalni Nastup Tusimice.
Cynk dostarcza 6 waznych korelacji z SOs;. Nikiel
posiada wazna wspodtzaleznos$¢ z Cu (7), Mn (6) 1 Cd
(6) za wyjatkiem popiotu lotnego z elektrownie Po-
cerady i Tusimice. Wanad tworzy 6 waznych korelacji
z Cu oprocz popiotéw lotnych z elektrowni N i S.
Najnizsza liczba statystycznie znaczacych zwiazkow
zostata odnaleziona dla popiotéw lotnych z elektrowni
S, co spowodowane jest wzglednie podobng wariancja
analizowanych danych (Tab. 2).

Stopien wzbogacenia

Maij (1994), Meij i Winkel (2009) wprowadzili po-
jecie ,,stopien wzbogacenia” (relative enrichment — RE).
Stopien wzbogacenia jest wyrazony nastepujaco:

RE = (zawartos¢ w popiele/zawartos¢ w weglu) *
(zawartos¢ popiotu w weglu/100)

Bazujac na powyzszym wskazniku, pierwiastki
mozna podzieli¢ na trzy klasy. Podstawa klasyfikacji
jest zachowanie si¢ pierwiastkdbw podczas procesu
spalania w kotle i dalej w przewodach, podgrzewaczu
powietrza i elektrofiltrach. Trzy klasy pokazano w Tab.
3. Klasa II jest podzielona na kolejne trzy podklasy. Te
podklasy odnosza si¢ do stopnia lotnosci pierwiastkow
(Meij 1994, Mein i Winkel 2007, Goodarzi 2006).
Wzgledne wzbogacanie elementéw w popiele lotnym
obliczono dzigki wartosciom mediany dla stezen pier-
wiastkow §ladowych podczas okresu 1997 — 2010. Wy-
niki przedstawiono w Tabeli 3.

Z Tabeli 3 wynika, ze w poréwnaniu ze stop-
niem wzbogacania pierwiastkow zdefiniowanym przez

and SOs it has five important correlations with Zn and
six correlations with Be and Hg. Arsenic provides
important correlations with Fe,O; in fly ashes from
six power plants (with exception of the power plants
R and V). This correlation dependence illustrates the
prevalent bonding of As in sulphides contained in
coal. In addition, As has positive correlation with Pb
in fly ash from six power plants (except the power
plants R and S). Studies on the partitioning behaviour
of trace metals (As and Pb) during coal combustion
have shown their enrichment in fly ash particles,
primarily due to the adsorption on iron oxides and
silicate matrix (Jegadeesan et al., 2008).

Chromium provides 7 important correlations with
Na,O and 6 with TiO, which corresponds to the
bonding of Cr in clay minerals and feldspars in coal.
From trace elements, chromium has correlation only
with V (5). Bonding of Pb in clay minerals and feld-
spars is documented also by the important correlation
relationship between Pb and K,O which was proved
in fly ashes from all power plants. From trace ele-
ments, Pb has correlation with Zn in fly ashes from
5 power plants which use coal from the Most Basin
and coal from the Mines Nastup Tusimice. Zinc pro-
vides 6 important correlations with SO;. Nickel has
important correlations with Cu (7), Mn (6) and Cd (6)
with exception of fly ashes from the power plants R
and S. Vanadium forms 6 important correlations with
Cu with exception of fly ashes from the power plants
N and S. The lowest number of statistically significant
relationships was found for fly ashes from the power
plant S what is caused by relative similar variance of
analysed data (Table 2).

Relative enrichment

Meij (1994), Meij and Winkel (2009) introduced
the term “relative enrichment” (RE). The relative en-
richment factor (RE) is defined as:

RE = (concentration in ash/concentration in coal) * (ash
content in coal/100)

Based on the RE factor, elements can be grouped
into three classes. The background of the classification is
the behaviour of the elements during combustion in the
boiler and further behaviour in the ducts, air preheater
and electrostatic precipitators (ESP). The three classes
are shown in Table 3. Class II is further divided into
three subclasses. These subclasses refer to the degree of
volatility of the element (Meij, 1994 and Goodarzi,
2006). The relative enrichment of elements in fly ashes
was calculated from the median values for trace element
concentrations in fly ashes during the period 1997 —
2010. The results are presented in the Table 3.

From the Table 3 it is apparent that in compari-
son with values of element enrichment defined by
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Tabela 3 Table 3
Stopien wzbogacenia (RE) Relative enrichment (RE)
Zachowanie Wartosé
Klasa | Popiot w instalacji $rednia
Class | Fly ash Behaviour L N P S M R v T Mean
in installation value
I | Nie lotne
Not volatile
1L 13<2 Ba 1.20 1.39 1.25 1.52 1.35 1.32 1.46 1.78 1.41
S Lotne wkotle, ale "o ™™ T3 [ 142 | 147 | 120 | 099 | 097 | 081 | 120
catkowita
kondensacja wESP | Co | 271 | 219 | 213 | 229 | 245 | 241 | 278 | 244 | 242
IIb 2<4 |na cza[stkach popio}u Cu 2.42 2.34 2.38 2.58 2.82 2.65 2.02 1.99 2.40
Volatile in boiler, but| Ni | 1.71 1.93 1.88 | 2.07 2.07 1.96 221 1.95 1.97
complete As | 476 | 401 | 422 | 3.67 | 3.65 3.34 3.81 | 452 | 4.00
condensation in ESP 2 1 2 2
e | >4 | 00 the ash particles | 0 | 221 | 291 | 276 | 243 [ 329 | 33 3.59 | 238 | 2.86
Zn 3.57 3.24 2.83 3.78 3.43 3.41 3.29 2.83 3.30
Bardzo lotne,
niektore nie
wykazuja prawie
zadnej kondensacji
i <1 |™ czats\ttz]iicgppoplo}u Hg | 0.08 | 031 | 005 | 004 | 021 0.28 026 | 093 | 027
Very volatile, some
to hardly any
condensation on ash
particles in ESP
6 -
EHg MWBa Cr mNi OCu mCo ®mPb 0OZn OAs
4 M M . 3 _
e 3 -
2 -
1 -
O = T T T _ T
L N P S M R v T
Power Plant
Rys. 2 Fig. 2

Stopien wzbogacenia (RE) pierwiastkow w popiotach
lotnych dla 8 elektrowni

Meij’a 1 Winkela (2009) nastgpujace pierwiastki réznig
si¢: nikiel (1,97) w klasie IIb, otow (2,86), cynk (3,30)
i czeSciowo As (4,00) w klasie Ilc. Otow i cynk w ba-
danej probce moga by¢ zwiazane w znacznych ilos-
ciach w gruboziarnistym popiele. W przypadku As jest
on prawdopodobnie emitowany do atmosfery.

Whioski
Zachowanie si¢ pierwiastkow w popiotach lotnych
z opalanych weglem brunatnym elektrowni moze by¢

Relative enrichment (RE) of elements in fly ash
for eight power plants

Meij and Winkel (2009) following elements differ:
nickel (1.97) in the class IIb, lead (2.86), zinc (3.30)
and partly also As (4.00) in the class Ilc. Lead and
zinc in the studied sample set can be bound in sub-
stantial amounts in coarse-grained ash. In the case of
As, it is probably emitted in the atmosphere.

Conclusions
The behaviour of elements in fly ashes from lig-
nite—fired power plants can be effectively studied by
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efektywnie badane dzigki okresleniu zwiazkow kore-
lacyjnych. Dane zostaly otrzymane w wyniku prze-
prowadzenia rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej
dla popiotow lotnych produkowanych przez osiem
elektrowni o takim samym typie kotla. Wegiel bru-
natny spalany w tych elektrowniach jest wydobywany
w trzecirzedowych zaglebiach weglowych w Potnocno-
zachodnich Czechach: Zaglebie Most i Sokolov. Wza-
jemna Kkorelacja pierwiastkow $ladowych i zwiazki
pomigdzy pierwiastkami $Sladowymi a pierwiastkami
glownymi (zawartosci wyrazonymi w postaci tlenko-
wej) wskazuje na zwiazanie pierwiastkow $ladowych
w fazy mineralne w weglu. Zachowanie si¢ tych pier-
wiastkoOw podczas procesow spalania w zalezno$ci od
ich geochemicznego charakteru moze by¢ okreslone
przez stopien wzbogacenia. Wartosci stopnia wzboga-
cenia pozwalaja na uporzadkowanie pierwiastkow $la-
dowych wedhug ich lotnosci i zdolno$ci kondensacji na
czasteczkach popiolu lotnego oddzielonych na elektro-
filtrach. Dowiedziono, ze olow i cynk w badanych
probkach posiadaja nizsze wartosci stopnia wzboga-
cenia (odpowiednio 2.9 i 3.3) w poréwnaniu z danymi
literaturowymi. Meij i Winkel (2009) zaklasyfikowali
te pierwiastki w podgrupy z wzglednym czynnikiem
wzbogacania wyzszym niz 4. Wyjasnienie nizszych
otrzymanych wartosci opiera si¢ na zwiazaniu Pb i Zn
w gruboziarnistym popiele. Zachowanie pierwiastkow
sladowych w popiele lotnym reprezentuje bardzo waz-
na informacj¢ z punktu widzenia potencjalnego zagro-
zenia dla $rodowiska. Lepsza wiedza dotyczaca wiaza-
nia pierwiastkow $ladowych w fazy mineralne wegla
1 w popiot lotny moze pozwoli¢ na planowanie i wpro-
wadzanie pomiaréw technologicznych w przemysle
energetycznym.
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means of correlation relationships. The data were
obtained by X-ray fluorescence for fly ahes produced
by eight power plants with the same type of boiler.
Lignite burned in these power plants is exploited in
coal basins of Tertiary age in North-West Bohemia
(Czech Republic): Most Basin and Sokolov Basin.
Mutual correlation relationship of trace elements and
relationships between trace elements and major ele-
ments (expressed as oxides) indicate bonding of
trace elements to the mineral phases in coal. The
behaviour of elements during combustion processes
in dependence of their geochemical character can be
studied by the relative enrichment factor. The values
of relative enrichment factor allow the arrangement
of the trace elements according their volatility and
ability of condensation on fly ash particles separated
at electrostatic precipitators. It was found that lead
and zinc in the studied sample set have lower values
of relative enrichment factor (2.9 and 3.3 respec-
tively) in comparison with literature data. Meij and
Winkel (2009) ranged these elements into subgroup
with relative enrichment factor higher than 4. The
explanation of these relatively lower values of rela-
tive enrichment factor is bonding of Pb and Zn in
coarse-grained ash. The behaviour of trace elements
in fly ash represents important information from the
point of view of potential environmental hazards.
Better knowledge on bonding of trace elements in
mineral phases of coal and in fly ash can help in
planning and implementation of technological meas-
ures in energy industry.
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