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Chemical and mineralogical composition of the coal combustion waste
(ashes) from the area of Zemianske Kostolany

The coal combustion waste (ashes) from the Slovak power plant of ENO Novaky that burns
high-arsenic brown coals from Novaky and Handlova coal deposits, was characterized in terms
of their chemical and mineralogical composition. The studied samples were collected directly
from the impoundment and also from the soil, where the ash was buried since 1965 when
a dam of one of the ash ponds failed. A combination of methods, including scanning electron
microscopy (SEM), backscattered electron microscopy (BSE), energy dispersive spectroscopy
(EDS), wavelength dispersive spectroscopy (WDS), transmission electron microscopy (TEM),
and X-ray powder diffraction analysis, were used in the present study to characterize the mineral
phases in ash samples. The studied samples consist mainly of Si, Fe, Al and Ca; also high is
concentration of Mg, K, Na, Ti and S. Content of As is in the range from 714 to 1 859 mg - kg™'
and is highest in the fraction under 25 um. Amorphous aluminosilicate glasses are the most
common phases present in the sample (74 % in average), also there are common quartz, calcite,
mullite, plagioclases, hematite and magnetite; identificated were also cristobalite, rutile, white
micas, pyrrhotite, pyrite, montmorillonite and perovskite. Amorphous aluminosilicate glasses
are characteristic by highly variable content of Si, Al, Ca and Fe; they are able to accumulate
a wide range of elements and are the main phases accommodating As. The second phase
with the ability to absorb As are less commonly occurring unburned coal particles. According to
transmission electron microscopy with EDS, As in the finest fraction is incorporated in aggregates

of nanoparticles composed by Al, Si, Ca, Fe, less commonly in Fe, Ca phases.

Key words: coal combustion waste (ashes), chemical composition, mineralogy, arsenic

Uvod

Handlovsko-novacka panva je najvyznamnej$im
hnedouholnym loziskom v Slovenskej republike. Od roku
2005 do roku 2010 sa ro¢na tazba Hornonitrianskych bani
Prievidza pohybovala v rozmedzi 1,9 — 2,3 mil. t uhlia (zdroj
MH SR, 2011). Vac&sina vytazeného uhlia zo slovenskych
uholnych bani (hlavne v8ak z regionu Horna Nitra) sa
spotrebuje na vyrobu elektrickej energie v Slovenskych
elektrarnach, a. s., Elektrarenn Novaky v Zemianskych
Kostolanoch. Elektrarne Novaky (ENO) predstavuju svojim
vykonom 518 MWe priblizne 9 % instalovaného vykonu
Slovenskych elektrarni (www.seas.sk).

Na svoju prevadzku ENO pouzivaju ako palivo hnedé
uhlie a lignit z hornonitrianskych bani, ktoré maji obsah
siry 1,35 az 1,99 % a obsah arzénu 6,2 az 590 mg - kg™
(Novaky); (Spaldon a Turéaniova, 1998). Arzén je v uhli
viazany najmé& na realgar (AsS) a auripigment (As,S;)
a zrejme tiez na organické zluceniny (Verbich, 1998),
CiastoCne aj na arzenopyrit (FeAsS), ktory sa tu vyskytuje
zriedkavo (Mechacek a Petrik, 1967).
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Spalovanim uhlia vznika velké mnozstvo produktov
a k tym hlavnym patri Uletovy popol (fly ash), ktory je
zachytavany pomocou Ccistiacich zariadeni (najcastejSie
elektrostatické zrazace). Vacsina produktov spalovacieho
procesu, ktoré zahfmaju anorganické a organické zlozky,
je transportovana na skladku, resp. odkalisko. Anorganicka
Cast pozostava hlavne z nekrystalickych (amorfnych)
komponentov a menSieho mnozstva kryStalickych
zloziek zastupenych réznymi hlavnymi, vedlajSimi
a akcesorickymi mineralnymi fazami. Organicka Cast
obsahuje nespalené zlozky uhlia (Vassilev a Vassileva,
1996). Podla mnohych prac (Sulovsky, 2002; Kukier et al.,
2003; Vassilev et al., 2003, 2005; Koukouzas et al., 2006;
Ward a French, 2006; Koukouzas et al., 2007; Koukouzas
et al., 2009; Kostakis, 2009; Dai et al., 2010; Font et al., 2010;
Chancey et al., 2010; Medina et al., 2010) k najcastejSie
sa vyskytujucim hlavnym mineralnym fazam v popole patria:
kremen (SiO,), nespalené zvysky uhlia, hematit (Fe,O,),
magnetit (Fe;0,4), mullit (~AlgSizO;5), maghemit (y-Fe,Os),
anhydrit (CaSO,), dolomit (CaMg(COs),), plagioklasy
((Na,Ca)(Si,Al)40g), kalcit (CaCOg), K-zivce (KAISi3Og), illit
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((K,H30)(Al,Mg,Fe)(Si,Al)4010[(OH),,(H,0)]), kaolinit
(Al,Si,O5(0H),4), Al-Si skia, periklas (MgO), rutil (TiO,), melilit
((Ca,Na),(Al,Mg,Fe?*)(Si,Al),0-), cristobalit (SiO,) a dalsie.

V sucasnosti sa tematike elektrarenskych popolov
venuje pozornost z viacerych dévodov. Na jednej strane
je to tematika potencialu nakladania s popolmi ako
surovinami a stavebnymi ¢i technologickymi materialmi
a nadruhej strane ich negativny vplyv na zivotné prostredie.
Mnohé deponované elektrarenské popoly predstavuju
potencialne environmentalne zataze, najma z hladiska
zvysenej koncentracie r6znych nebezpeénych chemickych
latok (As, Cd, Ni, Pb, Sb, Sn, U, V, Zn, organické polutanty)
a pevnych faz, ktorych mobilizacia a vyluhovatelnost
predstavuju riziko znecistenia prostredia (Ettler et al.,
2009; Hiller et al., 2009). Hoci sa stopové prvky v popoloch
Casto nachadzaju v relativne nizkych koncentraciach, su
predmetom zaujmu prave pre ich kumulativny uéinok,
dlhodobé zotrvanie v prostredi a potencialnu toxicitu pre
ludi, rastliny a zivocichy.

Vyluhovatelnost stopovych prvkov z popola je ovplyv-
nena chemickym zlozenim roztokov pocas zvetravania,
distribuciou tychto prvkov v tuhych vedlajSich produktoch
a ich zaélenenim alebo adsorpciou na sekundarne fazy.
Prave vélenenie stopovych prvkov do sekundarnych faz
vzniknutych pocas zvetravania je pravdepodobne hlavny
sp6sob dlhodobej kontroly ich mobility v popole (Eary
et al., 1990).

Hlavnym cielom predkladanej prace je charakterizovat
chemické a mineralne zlozenie Cerstvého popola a pdd
obsahujucich pochované antropogénne popolové
sedimenty z lokality Zemianske Kostolany so zameranim
na vysoké obsahy arzénu. ldentifikované mineralne
fazy boli klasifikované do troch kategérii podla Vassileva
a Vassilevy (1996) ako: primarne mineraly, ktoré pred-
stavuju minerdly a fazy pévodne pritomné v uhli a malo
podliehaju premene pocas spalovania (napr.: silikaty, oxidy,
vulkanické sklo, uholné €astice), sekundarne mineraly,
ktoré vznikaju pocas spalovania (napr.: magnetit, hematit,
anhydrit, Ca-Mg silikaty, sklo), a terciarne mineraly,
formované pocas prepravy a ulozenia popola (sirany,
karbonaty, oxyhydroxidy).

Zaujmové uzemie

Elektrarne Novaky so sidlom v Zemianskych Kosto-
lanoch v okrese Prievidza zacali svoju prevadzku v roku
19583. V roku 1965 sa po intenzivnych dazdoch pretrhla 40
metrov vysoka hradza Povodného odkaliska a zanechala
preukazatelné zmeny v pddach a vodach v regione Hornej
Nitry. Odhadovana rozloha kontaminovanej, prevazne
polnohospodarskej pddy, predstavuje priblizne 19 000 ha
a rieka Nitra sa radi medzi najviac znecistené rieky
v strednej Eurdépe (Janova a Panenka, 2010). V ramci
remediaénych opatreni sa priblizne 1 m hrubd vrstva
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Obr. 1. Schematickd mapa skumane;j
lokality s vyznaenymi miestami
odberu vzoriek.

with location of samples.




K. Petkova et al.: Chemické a mineralne zloZenie elektrarenskych popolov (lokalita Zemianske Kostolany) 379

naplaveného popola (lokalne aj viac ako 2 m) prekryla
cca 30 cm vrstvou zeminy (Jurkovi€ et al., 2008).

V ramci technoldgie nakladania s odpadmi sa vy-
produkovany popol mieSa s vodou a potrubim sa naplavuje
na Pévodné odkalisko. K dal$im vyuzivanym odkaliskam
patri DoCasné odkalisko Zemianske Kostolany (ukladaju
sa tu jemné frakcie metddou solidifikacie) a Definitivne
odkalisko Chalmova, na ktoré sa popol zmieSany s vodou
taktiez naplavuje (Frankovska et al., 2008).

Hodnoteniu miery znecistenia predmetného uzemia
Hornej Nitry ovplyvneného energetickym priemyslom
a banskou ¢innostou sa venovali z rdznych aspektov mnohi
autori (Keegan et al., 2002; Curlik, 2003; Jurkovi¢ et al.,
2008, 2011 ai.). Mnoho vedeckych Studii sa venuje arzénu
pochadzajucemu zo spalovania uhlia v Prievidzskom
okrese (Mikulkova et al., 2007; Bencko et al., 2009),
zhodnotenie vyskytu zvy$enych koncentracii arzénu ako
potencialneho faktora pre vznik nemelanémovej rakoviny
koze popisuje Studia Pesch et al. (2002). Vplyv vybranych
geologickych faktorov na kvalitu Zivota v regione Horna
Nitra je predmetom prace Bodi$a et al. (2006) a komplexny
medicinsko-geochemicky vyskum prostredia zatazeného
arzénom prezentuje Studia Krémovej a Rapanta (2007).
Nosnou ¢astou tychto $tudii su prave geochemické faktory,
ktoré maju priamy vplyv na zdravotny stav obyvatelstva.

Materialy

Na ucely Studie bolo vybratych péat popolovych
vzoriek. Jedna vzorka reprezentuje Cerstvy popol odobraty
z povrchovej vrstvy Povodného odkaliska (ZK9), tri
vzorky (ZK5, ZK6, ZK8), pochadzaju z nivnej terasy pod
odkaliskom v lokalite Zemianske Kostolany (obr. 1) a vzorka
CE bola odobrata z polnohospodarskej pddy v katastri
obce Cerenany. Vzorky ZK5 a ZK6 boli odobraté z hibky
>40 cm pomocou pbédneho vrtaku, vzorka ZK8 pochadza
z kopanej podnej sondy z hibky 70 — 100 cm (obr. 2).
Vzorky ZK5, ZK6, ZK8 a CE predstavuju pédy zmieSané
s elektrarenskym popolom, ktory sa vylial do prostredia
po havarii odkaliska v roku 1965, a v su¢asnosti sa po-
vazuju za zakryté antropogénne sedimenty charakteru
starych environmentalnych zatazi (MZP SR, 2008).

Metody

Odobraté pevné vzorky boli vysuSené pri laboratérne;j
teplote v laboratériach PriF UK v Bratislave. Kazda
vzorka bola homogenizovana (mechanické rozdrvenie
v porcelanovej miske a odstranenie korenov rastlin, ulomkov
hornin a materidlov antropogénneho pévodu, napr. tehly
a pod.), nasledne boli vzorky presitované mechanickym
sitovacom cez sito s priemerom oka 1 mm a 25 um.

Kompletna chemicka analyza Studovanych vzoriek
bola uskutoénena v ACME Analytical Laboratories Ltd.
(Vancouver, Canada) metédami ICP-ES, resp. ICP-MS.

Z obidvoch frakcii vSetkych odobratych popolovych
vzoriek bola vyhotovena kvantitativna rtg. difrakéna
analyza. Priprava vzorky: 1 g vzorky sa zmieSal s 0,25 g
Al, O3 (vnutorny Standard). Zmes sa nasledne viozila do

kontajnera s korundovymi val¢ekmi a pridali sa k nej 4 ml
denaturovaného liehu. Po dékladnom pretrepani sa kon-
tajner vlozil do Specialneho mlyna (McCrone Micronizing
Mill) a vzorka sa v fiom mlela 5 minut na vyslednu frakciu
20 um. Takto pripravena vzorka bola analyzovana pristrojom
Bruker Advance D8 za pouzitia CuKa ziarenia (VVCE
SOLIPHA, KMaP PriF UK). Prvotna identifikacia mineralov
v zdznamoch sa vykonala pomocou programu Bruker
DIFFRACP's EVA. Kvantitativne zastupenie hlavnych
mineralnych faz v rtg. difrakénom zdzname bolo stanovené
na zaklade Rietveldovho spresfiovania v programe Topas.

Z frakcie pod 1 mm boli vyhotovené leStené vybrusy
(laboratérium PriF UK v Bratislave, P. Sec¢kar), ktoré boli
skumané v polarizaénom mikroskope v prechadzajucom
a odrazenom svetle (mikroskop Leica, laboratérium VVCE
SOLIPHA, KMaP PriF UK v Bratislave), pri zva¢$eni od 10
do 50-krat.

Na prvotné orientaéné uréenie chemického zlozenia
mineralnych faz bola pouzita neStandardizovana energiovo-
-disperzna analyza (EDS) na pristroji JEOL JXA-840A
v laboratériu CLEOM PriF UK v Bratislave.

Elektrénova mikroanalyza jednotlivych mineralnych faz
sa vykonala na pristroji Cameca SX 100 metédou WDS pri
urychlovacom napéti 15 kV, prade 20 nA a priemere lu¢a
1 — 5 um (SGUDS, Bratislava). Pouzité §tandardy: Si Ko
— SiO,; Al Koo — ortoklas; Pb Mo — PbS; S Koo — CuFeS,;
Fe Ko — CuFeS,; Sb LB — Sb,S3; As KB — FeAsS; Co Ka
— Co; Ni Ko — Ni; Cu Koo — CuFeS,; Zn Koo — ZnS; Mn Ko,
— rodonit; Ca Ka — wollastonit; P Ko — apatit; Sn Koo — Sn,
Hg Ko — HgS. Doba merania bola pre vaésinu prvkov 20 s,
okrem As (30 s) a Pb (40 s).

Vzorky frakcie pod 25 um sa rozdispergovali v re-
destilovanej vode za pouzitia ultrazvuku (UC006 DM1
TESLA). Vhodne zriedena suspenzia bola nasledne
nanesena na medenu sietku, ktora bola predtym pokryta
koloidovou féliou a pokovena uhlikom. Takto pripravené

Fig. 2. The ash sample buried in the soil — sample ZK8.
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Tab. 1
Celkové obsahy vybranych prvkov v Studovanych popolovych vzorkach

The total contents of selected elements in the studied ash samples

Celkové obsahy

Vzorka Frakcia

%
Ti

mg - kg™

Zn

Na

Al

Mg

Ca

Fe

Pb

Cu

Co

Ni

Mn

Sb

As
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vzorky boli Studované pomocou transmisnej elektronovej mikroskopie (TEM) na
pristroji JEOL-JEM-2000FX. Touto metddou boli dokumentované agregaty ¢astic
obsahujuce As, dalej bola vykonana ich EDS analyza a elektronova difrakcia.

Vysledky a diskusia
Chemické zlozenie Studovanych popolovych vzoriek

Pri uréovani celkovych chemickych a fyzikalnych vlastnosti popola su délezité
hlavne jeho jemnejSie Castice, ktoré maju velky povrch a kontroluju tak celkovu
adsorpénu kapacitu (Openshaw et al., 1992). Pre analytické metddy v tejto Studii
bolo potrebné zvolit vhodnu frakciu zo skimanych vzoriek. Na identifikaciu
frakcie s najvySSou koncentraciou arzénu boli dve vybrané vzorky (ZK8 a ZK9)
presitované na tri rézne zrnitostné frakcie (<1 mm, <63 um, <25 um). Celkové
obsahy vybranych chemickych prvkov v jednotlivych frakciach znazornuje tab. 1.
Z hlavnych prvkov maju najvacésie zastupenie: Fe, Ca, Al, Mg, K, Ti, Na, S, P,
Mn, pricom Si, Al a Fe sa m6zu vyskytovat ako samostatné krystalické fazy vo
forme kremena, korundu a magnetitu ako aluminosilikaty (napr. mullit), alebo
ako amorfné aluminosilikatové skla (Ward a French, 2006). Podobné chemické
zloZenie popolov nachadzame v mnohych pracach (napr. Kukier et al., 2003). Zo
stopovych prvkov boli vo zvySenom obsahu detekované As, Cu, Zn, Ni, Co, Pb,
Sb, pricom koncentracie As su viacnasobne vysSie ako koncentracie ostatnych
stopovych prvkov.

Porovnanim celkovych koncentracii niektorych stopovych prvkov v jednotlivych
frakciach sa potvrdila dolezitd vlastnost jemnejSich Castic viazat tieto prvky
prostrednictvom svojho velkého povrchu. Oproti inym stopovym prvkom v popole
sa arzén vyznacuje silnym obohatenim (5 — 10 x) v najjemnejSich frakciach
(<10 um) (Smith, 1980). Danu skuto¢nost potvrdzuju aj analyzy popolov z loka-
lity Zemianske Kostolany (tab. 1), kde je trend narastu koncentracie arzénu
so zmenSovanim velkosti ¢astic popola jednoznacny.

Pocas spalovania uhlia je arzén prevedeny do plynnej fazy (volatilizovany)
a neskor je jeho vacésina viazana na Castice popola prostrednictvom mecha-
nizmu povrchovej kondenzacie/adsorpcie (Smith, 1980; Sterling a Helble,
2002). Konec¢na zavislost ,koncentracia — velkost” je tak ur€ena prevladajucim
mechanizmom transformacného procesu (Sterling a Helble, 2002). Pokial je
v uhli pritomné dostatoné mnozstvo Ca, volatilita As je znizena vytvaranim
arzeni¢nanu vapenatého (Meij, 1999).

ZvySovanie koncentracie prvku so zmen$ovanim velkosti ¢astic bolo
pozorované aj pri Co a Cu, v pripade Ni len vo vzorke ZK9 a pri Pb vo vzorke ZK8.
Opacny trend bol v pripade Sb, kde sa so zmenSujucou velkostou ¢astic znizovala
aj koncentracia prvku. Vyskytu stopovych prvkov na jemnejSich popolovych
Casticiach sa venovali aj Martinez-Tarrazona a Spears (1996), ktori vyrazné
obohatenie na povrchu jemnejSich ¢astic pozorovali pri As, Mo, Pb, Cu a Zn.
Podla Spearsa (2004, in Spears a Martinez-Tarrazona, 2004) maju vyznamny
vztah k povrchu popolovych Castic aj U, Tl, Se, Ge a v men$ej miere Ga.

Kvantitativna rtg. difrakéna analyza vzoriek

Vo vacSine Studovanych vzoriek, s vynimkou vzoriek ZK9-25 a ZK5-25,
sU hlavnou zlozkou $tudovaného materialu amorfné, resp. slabokrystalické
mineralne fazy (tab. 2). Na zaklade mikroskopického Studia a mikrosondovych
analyz su tieto fazy tvorené prevazne amorfnymi sklami s variabilnym chemickym
zlozenim, €o sa zhoduje s vysledkami mnohych autorov (napr. Dai et al., 2010).
Do tejto skupiny mozno tiez zaradit nespalené zvysky uhlia, ako aj amorfné Fe
oxyhydroxidy. V pripade vzoriek popola zmieSanych s p6dou sa na amorfnom
zvySku podielaju aj ilové mineraly, ktoré by bolo mozné spolahlivo kvantifikovat
len na zaklade rtg. analyzy orientovaného preparatu.

Obsah mullitu je najvyssi v Cistej popolovej vzorke ZK9-25, kde dosahuje az
44 hm. %, v ostatnych Studovanych vzorkach je jeho obsah do 2,1 hm. %. Mullit
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Tab. 2
Kvantitativne zastupenie hlavnych minerélnych faz vo vzorkach (hm. %)
Quantitative abundance of the main mineral phases in the samples (wt.%)

ZK9-25 ZK9-1 ZK8-25 ZK8-1 ZK6-25 ZK6-1 ZK5-25 ZK5-1 CE-25 CE-1
Albit 2,1 4.4 * * 2,4 70 1,1 13,5 0,4 8,6
Anortit * * 8,3 12,9 * * * * * *
Kalcit 2,1 1,3 1,7 * 3,1 2,1 50,6 1,2 12,1 4.6
Kremen 4,2 3,5 3,2 5,9 3,4 4,3 4,9 4,7 2,6 5,8
Magnetit 1,1 * 1,2 * * * 0,6 * * *
Mullit 44,0 1,2 1,1 * 2,1 1,1 0,7 0,8 0,0 *
Hematit 3,1 1,2 2,7 0,9 2,2 0,8 2,0 1,0 0,8 *
Cristobalit * * * * * * 1,0 4,0 0,4 *
Pyrit . 0.0 N . « N " x M .
Perovskit * * * * * * * * * 0,3
Montmorillonit * * * * * * 0,1 * * *
Rutil * * * * 0.2 * * * * *
Muskovit * * * * * * * * * 3,1
Zvysok 43,3 88,4 81,6 80,4 86,7 84,6 39,0 74,8 83,7 77,6
)2 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

patri medzi najbeznejSie mineralne fazy publikovanych
popolovych vzoriek, pricom vznika vysokoteplotnou
premenou ilovych mineralov, hlavne kaolinitu (Hansen et
al., 1981; Spears, 2000; Dai et al., 2010), v menSej miere
slud, zivcov a dalSich aluminosilikatov pri teplotach nad
1 000 °C (Vassilev a Vassileva, 1996).

Pomerne hojnym mineralom vo vzorkach je kalcit,
najvysSie zastupenie ma vo vzorke ZK5-25 (50,6 hm. %)
a CE-25 (12,1 hm. %). Karbonaty predstavuju v elektra-
renskych popoloch va¢sinou primarne a terciarne mineraly,
zriedka sekundarne produkty autigénnych mineralov
a organickej hmoty v uhli (Vassilev a Vassileva, 1996).

So zvysujucou sa teplotou méze byt kalcit trans-
formovany na svoje polymorfné modifikacie aragonit
a vaterit. Pri teplote okolo 900 °C sa rozklada a vytvara CaO.
Pocas spalovania je kalcit ¢iasto¢ne premeneny na CaO,
ktory oby€ajne reaguje s oxidmi Si a Mg a vytvaraju Ca-Mg
silikaty (Liu et al., 2005), pripadne méze Ca pri vysokych
teplotach interagovat s aluminosilikatmi za vzniku anortitu
(CaAl,SiyOg), alebo inych Zivcov (Koukouzas et al., 2009).
Aj ked je teplota spalovania kalcitu vy$Sia ako teplota
rozkladu tohto mineralu, East primarneho kalcitu je pritomna
vo vacsine publikovanych vzoriek popolov po spalovani
uhlia. Dévodom je fakt, Zze v pripade vac¢sich Castic kalcitu
v strede krystalov dochadza k nizSiemu narastu teploty
(Liu et al., 2005).

Beznymi mineralmi v studovanych popoloch su Zivce
(priemer 6,1 hm. %), vo vacsine vzoriek tvorené albitom
(NaAISizOg), vo vzorke ZK8 anortitom. Pévod zivcov méze
byt primarny (teplota topenia 1 118 — 1 553 °C), ale tiez
sekundarny. Niektoré mézu byt formované z pevnej fazy
reakciou medzi aluminosilikatmi a uvolnenymi oxidmi
Ca, K, Na pocas spalovania (Vassilev a Vassileva, 1996).

Kremer je pritomny vo v§etkych Studovanych vzorkach,
najvys8ie vo vzorke ZK8-1 (5,9 hm. %). Kremen v elektra-
renskych popoloch je povazovany dominantne za primarny
mineral, pretoze jeho teplota topenia je 1 713 °C (Dai

et al., 2010). Kremen sice z tohto dévodu nepodlieha
procesom spalovania, ale pri teplote 573 °C podstupuje
zmenu faz o-kremen/B-kremeri, ¢im sa menia velkosti
jednotlivych zfn (Scheetz, 2005; Ward a French, 2006).
Vznik sekundarneho kremena suvisi s premenou ilovych
mineralov, slud a Zivcov pri teplotach nad 900 °C (Vassilev
a Vassileva, 1996). Vysokoteplotna modifikacia SiO,
cristobalit bol identifikovany vo vzorkach CE a ZK5. Pévod
cristobalitu v popolovych vzorkach méze byt primarny
i sekundarny, ktory byva vysledkom krystalizacie orga-
nicky viazaného a amorfného kremena, rekrystalizacie
opélu (SiO,-nH,0), chalceddnu (SiO,), ilovych mineralov
adalSich silikatovych mineralov v uhli (Vassilev a Vassileva,
1996).

Magnetit bol identifikovany vo frakcii pod 25 um vo
vzorkach ZK5, ZK8 a ZK9 a jeho pritomnost v akcesorickom
mnozstve predpokladame i vo zvySnych vzorkach. Hematit
bol zisteny v z&znamoch vSetkych vzoriek (do 3,1 hm. %),
pricom opat plati, ze kvantitativne viac hematitu je
v jemnejSej frakcii. Vyskyt hematitu v uhli je vo vS§eobec-
nosti vzacny, povazuje sa skoér za sekundarny mineral
a jeho vznik suvisi naj¢astejSie s oxidaciou pyritu (FeS,)
a markazitu (FeS,), alebo s dekarbonizaciou Fe karbonatov
(Koukouzas et al., 2009). Po¢as spalovania uhlia je pyrit
transformovany na hematit pri teplote 815 °C (Liu et al.,
2005).

Perovskit (CaTiOjg) bol v difrakénom zazname iden-
tifikovany len vo vzorke CE-1, rutil vo vzorke ZK6-25
a montmorillonit ((Al,MQg)g(SisO14)4(OH)g-12H,0) vo
vzorke ZK5-25. Rutil (teplota tavenia 1 827 °C) patri medzi
Ziaruvzdorné mineraly a jeho pbévod je prevazne primarny.
Sekundarny povod rutilu méze byt vysledkom krystalizacie
z taveniny, polymorfnej premeny anatasu (TiO,) a brookitu
(TiO,), alebo oxidacie organicky kombinovaného Ti
(Vassilev a Vassileva, 1996).

Okrem spominanych hlavnych faz boli vo vyseparo-
vanych vzorkdch na zaklade rtg. difrakénej analyzy
identifikované tiez ilmenit, maghemit, pyrotit a pyrit.
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Obr. 3. Snimky v spatne rozptylenych elektronoch (BSE). A, B, C, D — aluminosilikatové skla, poradie prvkov zodpoveda ich pomernému
zastupeniu v jednotlivych zrnach; E — magnetit; F — nespaleny zvySok uhlia obaleny jemnozrnnou zmesou silikatov.

Fig. 3. Selected back-scattered electron (BSE) images. A, B, C, D — aluminosilicate glasses, the sequence of the elements corresponds
to its relative abundance in selected grains; E — magnetite; F — unburned coal particle and the mixture of fine grained silicates in its rim.
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Tab. 3
Reprezentativne elektronové mikroanalyzy aluminosilikatovych skiel z popolovych vzoriek (n = 37 hm. %)
Representative EMP analyses of the aluminosilicate glasses from the ash samples (n = 37 wt.%)

Na,O SiO, ALO; MgO0 PO, KO CaO TiO, Fe,05 MnO As,O, s

priemer 073 4864 1887 2,73 015 128 1085 099 950 021 020 9442
median 031 4609 1883 209 012 079 730 048 632 007 0,0 9760
minimum 003 1097 1,61 000 000 005 016 000 031 000 000 74,41
maximum 6,67 94,69 3867 1034 074 683 3763 9,12 5966 2,05 2,28 100,80
25. percentil 016 3426 1361 089 005 031 130 021 195 001 005 9274
75. percentil 055 59,68 2594 4,0 019 163 1931 091 1145 021 0,13 99,37

Elektronova mikroanalyza mineralnych faz

Na zaklade mikroskopie a naslednej elektronovej
analyzy sa potvrdila pritomnost a zastupenie mineralnych
faz identifikovanych rtg. difrakénou analyzou a detailnejSie
bola Studovana variabilita chemického zlozenia amorfnych
aluminosilikatovych skiel (obr. 3a, b, ¢, d), ktoré su
najhojnejsie zastupenou zlozkou skumanych vzoriek.

Pomerné zastupenie Fe,O3, Al,O3, SiO, a CaO v mera-
nych Fe oxidoch a aluminosilikdtoch je znazornené
na obr. 4. Okrem niekolkych analyz prisldchajucich
kremenu, cristobalitu, hematitu a magnetitu (obr. 3e)
je z grafu (obr. 4) zrejméa vyrazna variabilita v zlozeni
pritomnych amorfnych skiel. Obsah SiO, v tychto fazach
je v rozmedzi od 10,97 hm. % do 94,49 hm. %, Al,O4
od 1,61 hm. % do 38,67 hm. %, Fe,O3 od 0,31 hm. %

100
80t

60}

CaO

401

20}

Fe,O,

Obr. 4. Graf chemického zlozenia popolovych Eastic (vSetky
vynesené hodnoty su bodové mikrosondové analyzy).

Fig. 4. A plot of the chemical composition of the ash particles.
All data plotted represent the spot electron microprobe analyses.

do 59,66 hm. % a CaO do 37,63 hm. % (tab. 3). Castou
zlozkou aluminosilikatovych skiel su tiez MgO, Na,O, K,O
a TiO,. Zo skupiny potencialne toxickych prvkov vstupuje
do tychto skiel i As (do 2,28 hm. %).

Aluminosilikatové skla vznikaju v popole — podobne
ako mullit i cristobalit transformaciou ilovych mineralov
a zivcov pocas spalovania pri teplote v rozmedzi 900 az
1 300 °C (Vassilev a Vassileva, 1996). Podla prace Medinu
et al. (2010) su amorfné skla z chemického hladiska tvorené
hlavne oxidmi Si, Al, Fe a Ca. Amorfné aluminosilikaty
a Fe-oxyhydroxidy patria k sekundarnym fazam s najvac¢sim
potencialom limitovat mobilitu stopovych prvkov v popoloch
po spalovani uhlia (EPRI, 2006).

Okrem amorfnych skiel, ktoré boli identifikované ako
hlavna faza nesuca As v zrnach meratelnych elektrénovou
mikrosondou, sa tento prvok (do 0,5 hm. %) viaze tiez
na nespalené zvysky uhlia (obr. 3f). Prioritnd vazbu
As na aluminosilikatové skla a nespalené zvysky uhlia
potvrdili tiez autori Bolanz et al. (2012) v detailnej Studii
zameranej na distribuciu As v Cerstvych popolovych
vzorkach z Pévodného odkaliska.

Transmisna elektronova mikroskopia frakcie pod 25 um

Transmisna elektronova mikroskopia s EDS bola
pouzitd na Studium faz nesucich As vo frakcii pod 25 pm.
Po detailnom preskiumani vSetkych vzoriek bolo zistené,
ze As sa viaze dominantne na Castice tvorené prvkami Al,
Si, Ca a Fe (obr. 5), v menSej miere na Castice tvorené Fe
a Ca. Tieto nanocastice vytvaraju agregaty nepravidelného
tvaru s rozmermi od 300 nm do niekolko um. V ¢€asticiach
s pravidelnym (napr. gulovitym) tvarom (obr. 5b) nebola
namerana pritomnost As. Na zéklade elektronovej difrakcie
je mozné povedat, Zze Cast tychto Castic je krystalicka,
nie je vSak jasné, Ci ide o proces sorpcie As na povrch
Castic, alebo je As viazany priamo v Strukture tychto
faz. Nacrtnutej problematike bude potrebné sa venovat
detailnejSie, s pouzitim exaktnejSich metdd.

Zaver

* skimané popolové vzorky su tvorené v hlavnej miere
Si, Fe, Al a Ca, dalej nasleduju Mg, K, Na, Ti a S;

* z potencialne toxickych prvkov je v popoloch vyrazne
zvy$eny obsah As (od 714 do 1 859 mg - kg™"), ktory je
v najvacsej miere pritomny v najjemnejSej frakcii vzoriek;
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e amorfné aluminosilikatové skla tvoria dominantnu
zlozku skumanych vzoriek, v priemere az 74 %, dalej
nasleduju kremen, kalcit, mullit, zivce, hematit, magnetit;
identifikované boli tiez cristobalit, rutil, svetlé sludy, pyrotit,
pyrit, montmorillonit a perovskit;

e amorfné aluminosilikatové skla sa vyznacuju varia-
bilnym zastupenim Si, Al, Ca a Fe, dokazu inkorporovat

A

=
-
L= =1}
-
P
r~a
=
o Cu
o O
As
As
8,040 keV

Mineralia Slovaca, 43 (2011)

velku paletu inych prvkov a su hlavnou fazou viazucou As;
e druhou fazou obsahujucou As, vyskytujucou sa
v menSej miere, su nespalené zvySky uhlia;
¢ na zaklade transmisnej elektronovej mikroskopie
s EDS sa zistilo, Ze v najjemnejSej frakcii sa As viaze
na agregaty nanocCastic, ktoré su tvorené Al, Si, Ca, Fe,
menej na Fe a Ca fazy.

Cu
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Obr. 5. Snimky (TEM) agregatov nanocastic obsahujucich As a zodpovedajuce EDS analyzy.

Fig. 5. TEM micrographs of the nanoparticles aggregates containing As with corresponding EDS analyses.
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Chemical and mineralogical composition of the coal combustion waste
(ashes) from the area of Zemianske Kostolany

Nowadays, many researches are focused on the theme
of coal combustion waste (ashes) due to its negative
impact on the environment. Main attention is paid to
deposited ashes that are potential environmental load,
especially in terms of increased concentrations of various
hazardous chemical elements (e.g. As, Cd, Ni, Pb, Sb, Sn,
U, V, Zn). The samples studied represent products of coal
combustion (ashes) and originate from the Slovak power
plant of ENO Novaky that burns high-arsenic brown coals
from Novaky and Handlova coal deposits. Selected samples
were collected directly from the impoundment and also
from the soil, where the ash was buried since 1965 when
a dam of one of the ash ponds failed. In the present study
a combination of different methods was used (scanning
electron microscopy (SEM), backscattered electron
microscopy (BSE), energy dispersive spectroscopy (EDS),
wavelength dispersive spectroscopy (WDS), transmission
electron microscopy (TEM), and X-ray powder diffraction
analysis) to characterize the main chemical composition
and mineral phases in ash samples focusing on high levels
of arsenic. The studied samples consist mainly of Fe, Ca,
Al, Mg, K, Ti, Na, S, P and Mn. The trace elements, As, Cu,
Zn, Ni, Co, Pb and Sb are detected in an increased content.
Arsenic content (range 714—1 859 mg - kg™') is several
times higher than contents of the other trace elements
and its greatest extent is present in the finest fraction of

samples. This observation confirmed the important feature
of finer particles to bind the elements through their larger
surfaces. Amorphous material or poorly crystalline mineral
phases are the most common phases of the samples
studied and are predominantly formed by amorphous
aluminosilicate glasses (74 % in average) with variable
chemical composition. Amorphous aluminosilicate glasses
are characteristic with a highly variable content of Si, Al, Ca
and Fe that are able to accumulate wide range of elements
and are the main phases accommodating As (to 2.28
wt.%). SiO, content of these phases is in the range from
10.97 to 94.49 wt.%, Al,O5 from 1.61 to 38.67 wt.%, Fe,O3
from 0.31 to 59.66 wt.% and CaO to 37.63 wt.%. MgO,
Na,0, K,0 and TiO, are also common components of the
glasses. According to transmission electron microscopy
with EDS (fraction under 25 um), arsenic is incorporated
in aggregates of nanoparticles composed by Al, Si, Ca,
Fe, less commonly in Fe, Ca phases. These nanoparticles
form aggregates of irregular shape from 300 nm to several
micrometers. Arsenic was not present in particles with
a regular (e.g. spherical) shape. Less commonly occurring
unburned coal particles are also able to absorb As (to
0.5 wt.%). The mineral phases identified in the samples
by powder X-ray diffraction are: quartz, calcite, mullite,
plagioclases, hematite, magnetite, cristobalite, rutile, white
micas, pyrrhotite, pyrite, montmorillonite and perovskite.



