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Wzrost zainteresowania odnawialnymi zrédtami energii (OZE) spowodowat co-
raz czestsze wykorzystanie biopaliw statych, w tym biomasy w sektorze ener-
getycznym. Podczas spalania i wspoétspalania biomasy powstaje popiot lotny
stanowigcy odpad o innych niz dotychczas wtasciwosciach. Z uwagi na swoje
wiasciwosci alkaliczne moze by¢ on stosowany do stabilizacji chemicznej osa-
dow Sciekowych. W artykule przedstawiono wyniki badan probek popiotow
lotnych ze spalania i wspétspalania biomasy w sektorze energetycznym pod
katem zawartosci w nich pierwiastkéw gtownych i sladowych, wartosci pH,
zawartosci siarczanéw oraz wapna reaktywnego. Wyniki badan pokazuja, ze
popioty te majg szanse mie¢ zastosowanie w gospodarce osadowe;.

1. Wstep

Szybki rozwoj cywilizacyjny powoduje staly wzrost zapotrzebowania na energie
elektryczna i cieplna. W latach 2007-2035 przewiduje si¢ wzrost Swiatowego
zuzycia energii elektrycznej 0 49% [1]. W zwiazku z tym wciaz poszukiwane sa
nowe technologie pozyskiwania energii ze Zrodet odnawialnych (OZE).

Energia elektryczna i cieplna w Polsce wytwarzana byla gtownie w elektrow-
niach 1 elektrocieptlowniach opalanych przewaznie weglem kamiennym 1 bru-
natnym. W roku 2005 wytworzono w ten sposéb az 96% energii. W roku 2010
udzial konwencjonalnych paliw zmalat do 89%, co wskazuje na szybki rozwoj
technologii pozyskiwania energii z OZE. Wedlug réznych szacunkéw energia
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elektryczna z OZE, wyprodukowana w Polsce z biomasy, stanowita w 2010 r.
ok. 53% calkowitej produkcji energii ze Zrédel odnawialnych, a pozostate 47 %
to energia z wody, wiatru oraz z biogazu [2-3].

Energetyczne wykorzystanie biopaliw statych, w tym biomasy, przyczynia si¢
do powstawania znacznych iloSci popiotdw o nowych wilasciwosciach, innych
niz popioly ze spalania wegla kamiennego, brunatnego czy wspoOlspalania bio-
masy. W celu unikni¢cia ich deponowania nalezy znalez¢ takie zastosowanie,
ktore nie bedzie stwarzato zagrozenia dla Srodowiska naturalnego.

Dotychczas popioly lotne, rozpatrywane jako uboczne produkty spalania (UPS),
mialy szerokie zastosowanie w budownictwie, np. jako dodatek do betonu.
Norma PN-EN 450-1+A1:2009 [4] dopuszcza stosowanie popiolu pochodza-
cego ze wspolspalania pylu weglowego z materialami roS§linnymi z pewnymi
ograniczeniami odno$nie do zawartoSci wegla w mieszance paliw i1 udzialu po-
piolu pochodzacego z materialow wspotspalanych [5-6]. Zmienno$¢ mieszanek
paliwowych oraz coraz czesciej spotykane spalanie 100% biomasy w kotlach
fluidalnych powoduje takie zmiany wlaSciwoSci popiotéw lotnych, ktére elimi-
nuja je z mozliwosci zastosowania w materiatach budowlanych.

Alternatywa moze by¢ zastosowanie doglebowe popiotdow z biomasy w postaci
nawozéw mineralnych lub jako substancji stabilizujacej osady Sciekowe przezna-
czone do zastosowania doglebowego. Popioly ze spalania biomasy naleza do naj-
starszych nawozow mineralnych. O zastosowaniu popioldw jako nawozu decyduje
wiele czynnikOw, w tym glownie zawartoSC¢ podstawowych sktadnikéw odzyw-
czych oraz zawartoS¢ toksycznych dla Srodowiska glebowego metali cigzkich.

Aby okresli¢ przydatno$¢ popioldw z biomasy jako nawozu mineralnego albo sub-
stancji stabilizujacej osady Sciekowe, nalezy ustali¢ w nich zawarto$S¢ podstawo-
wych sktadnikow, takich jak: CaO, MgO, Na O, K O, P,O, oraz metali cigzkich.

2. Materiaty i metody badan

Material do badan stanowity prébki popiotow lotnych ze spalania i wspotspala-
nia biomasy w kottach fluidalnych sektora energetycznego (tab. 1).

Tabelal
Rodzaje popiotow lotnych wykorzystanych w badaniach
Nr probki Skiad spalanego paliwa
1 100% biomasa (brak danych o sktadzie biomasy)
2 100% biomasa (79% zrebki drzewne + 21% pelet z tusek stonecznika)
3 wspotspalanie 70% biomasy leSnej + 30% wegla kamiennego
4 100% biomasy leSnej (zrebki sosnowe spalane w kotle fluidalnym ze zlozem
cyrkulacyjnym)
5 wspoOlspalanie 10% biomasy ,,agro” + 90% wegla kamiennego

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.
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W badanych probkach oznaczono pierwiastki gléwne, takie jak: potas, wapn,
magnez oraz metale ciezkie: kadm, miedZ, nikiel, oléw, cynk, rteé, a takze
chrom ogdélny, zbadano réwniez ich odczyn, przewodnoS¢ elektryczna wlasciwa
PEW oraz zawartoS¢ siarczanow wyrazonych jako SO, i zawartoS¢ wapna reak-
tywnego (CaO).

Zawarto$¢ metali ciezkich i pierwiastkow glownych

Aby wykona¢ badania zawartoSci pierwiastkOw, probki popioléw zmineralizo-
wano w piecu mikrofalowym Microwave Pro firmy Anton Paar, wykorzystujac
roztwor ,,wody krolewskiej” oraz zaprogramowane odpowiednie warunki brze-
gowe: moc do 500 W, catkowity czas mineralizacji z chtodzeniem - 120 min.

Zmineralizowane probki poddano analizie ICP-MS wedlug normy PN-EN ISO
17292-2:2006 [7].

Odczyn/pH i przewodnos$¢ elektryczna wlasciwa (PEW)

Przygotowano zawiesiny probek popiotu (1, 2, 3, 4, 5) w wodzie w proporcji
1:5. Probki wytrzasano r¢cznie przez 5 min, po czym odstawiono je na 2 h. Po
odczekaniu wyznaczonego czasu, przystapiono do pomiaroOw odczynu i PEW na
wczeSniej wykalibrowanym pH/konduktometrze.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Wyniki badan probek popiotow lotnych ze spalania 1 wspdtspalania biomasy ze-
stawiono w tabeli 2. Wszystkie przebadane probki popioldw charakteryzowaty
si¢ wysokimi wartoSciami pH (> 10,9), co potwierdza ich alkaliczny charak-
ter.

Badane popioly zawieraty znaczne iloSci potasu, wapnia i magnezu, czyli glow-
nych skladnikow odzywczych dla roSlin. Najnizsze wartoSci tych skladnikow
zawieral popiotl pochodzacy ze wspolspalania biomasy z paliwami konwencjo-
nalnymi. Popidt ten mial w swym skladzie znacznie nizsza zawarto$S¢ wapna
reaktywnego (tab. 2).

Zawarto$¢ metali ciezkich w badanych probkach byla bardzo r6zna. Zawarto$¢
pierwiastkow w mg/kg s.m. mieScita sie w przedziatach: dla kadmu od 1,28 (dla
probki 5) do 19,1 (dla probki 2), dla miedzi od 65,2 (dla probki 3) do 342 (dla
probki 1), dla niklu od 18,4 (dla probki 3) do 117 (dla probki 5), dla otowiu od
35,1 (dla probki 3) do 234 (dla probki 2), dla cynku od 249 (dla probki 5) do
868 (dla probki 2), dla rteci od 0,093 (dla probki 4) do 2,036 (dla préobki 2) i dla
chromu od 31,9 (dla probki 3) do 88,3 (dla probki 4). Najnizsze zawartoSci me-
tali cigzkich odnotowano dla préobki 3, a najwyzsze dla prébek 1 i 2. Najwyzsza
zawarto$cia niklu i chromu charakteryzowat si¢ popiol pochodzacy z procesu
wspoOtspalania biomasy z weglem kamiennym (tab. 2).
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Whyniki badan chemicznych popiotow lotnych ze spalania i wspotspalania biomlz;s?/b fhes
Probka 1 | Probka 2 |  P1O0Ka3 1 pgpys 4 | Probkas
Badany parametr 100 % 100% 70% biomasy 100% 10% biomasy
biomasy | biomasy 30% wegla biomasy 90% wegla
kamiennego kamiennego
Potas (K) [%] 4,5 10,1 4,8 2,9 0,7
Wapii (Ca) [%] 15,6 12,4 6,9 1,5 2,3
Magnez (Mg) [%] 1,8 3,5 1,4 1,7 1,2
Kadm (Cd) [mg/kg s.m.] 10,7 19,1 4,90 15,5 1,28
Miedz (Cu) [mg/kg s.m.] 342 150 65,2 89,5 83,8
Nikiel (Ni) [mg/kg s.m.] 32,7 50,2 18,4 60,8 117
Otéw (Pb) [mg/kg s.m.] 225 234 35,1 62,2 156
Cynk (Zn) [mg/kg s.m.] 830 868 418 470 249
Rte¢ (Hg) [mg/kg s.m.] 0,157 2,036 0,108 0,093 0,583
Chrom (Cr) [mg/kg s.m.] 49,1 44.3 31,9 88,3 83,6
Arsen (As) [mg/kg s.m.] 7,42 16,2 2,74 7,20 31,5
Odczyn/pH 11,5 13,00 12,7 10,95 11,6
PEW [mS/cm] 8.5 8,0 11 9,0 13
ggﬁz;ol]ly wyrazone jako 301 | 725 3,67 2,68 0,70
CaO reaktywne [ %] 18,78 12,28 7,04 18,62 2,79

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Analiza danych literaturowych [8-10] dotyczacych zawartosSci metali cigzkich
(w mg/kg s.m.) w biomasie r6znego pochodzenia ksztaltuje si¢ réznie; od ok.
0,3 dla kadmu do 254 dla niklu (tab. 3). Zawarto$¢ kadmu od ok. 0,3 do 5,3 mg/
/kg s.m. W przypadku badan wlasnych wartosci te byly od kilku do kilkunastu
razy wyzsze. Zawarto$S¢ miedzi 1 niklu byta porOwnywalna z danymi innych au-
torOw [8-10] (tab. 2 1 3), a olowiu 1 cynku wedlug danych literaturowych [8-10]
byla kilkukrotnie nizsza niz w badaniach wlasnych. Zawarto$¢ chromu ogélnego
w badanych probkach byla poréwnywalna z danymi literaturowymi i nie prze-
kraczala wartosci 90 mg/kg s.m.
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Tabela3
Zawartos¢ wybranych metali ciezkich w popiotach ze spalania biomasy
oraz wspotspalania biomasy z weglem kamiennym
. Wegiel kamienny Biomasa wg
Biomasa wg . .o
Badany parametr P. Samaras [8] z biomasa wg J. Antonkiewicz

’ E. Haustein [9] [10]
Kadm (Cd) [mg/kg s.m.] 5,3 0,594 0,28
Miedz (Cu) [mg/kg s.m.] 133 43,83 74,50
Nikiel (N) 254 24,42 39,98
[mg/kg s.m.]
Otow (Pb) 42,8 0,368 18,65
[mg/kg s.m.]
Cynk (Zn) 121 36,89 93,75
[mg/kg s.m.]
Riec (Hg)
[mg/ke s.m.] brak danych brak danych brak danych
Chrom (Cr) [mg/kg s.m.] 281 89,92 33,85

Z uwagi na docelowe zastosowanie doglebowe nawozow powstatych ze zmie-
szania popiotOw z biomasy z osadami Sciekowymi nalezy uwzgledni¢ zawartoS¢
metali zarOwno w glebach, na ktorych nawoz taki moglby by¢ stosowany, jak
rOwniez porownac ich zawarto$¢ z dopuszczalnymi stezeniami w osadach stoso-
wanych doglebowo, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska (RMS)
w sprawie komunalnych osadoéw Sciekowych [12] oraz z dopuszczalnymi za-
warto$ciami metali w nawozach mineralnych i mineralno-organicznych, zgod-
nie z Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi (RMRiRW) z dnia 18
czerwca 2008 r. [11].

Najwyzszymi zawartoSciami metali ciezkich charakteryzowat si¢ popiol ze spala-
nia 100% biomasy, w ktérym 21% stanowil brykiet z lusek stonecznika. Popi6t
ten tez zawieratl znaczne ilosci rteci (> 2 mg/kg s.m.).

W poréwnaniu do dopuszczalnych zawarto$ci metali zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi [11] dla nawozéw mineralno-organicznych
przekroczone zostaty dopuszczalne zawartoSci dla kadmu w trzech probkach
popiolu ze spalania 100% biomasy. Wysoka zawarto$¢ otowiu odnotowano
w dwodch probkach popiotu ze spalania 100% biomasy oraz w jednej probce
popiolu ze wspdtspalania biomasy z weglem kamiennym (m/m 10%/90%) [11].
ZawartoS¢ olowiu przekroczyta nieznacznie dopuszczalna warto$¢ 2 mg/kg s.m.
w jednej probce popiotu ze spalania 100% biomasy (tab. 2 i 4).
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Tabela4d

Dopuszczalne zawartosci metali w nawozach mineralnych i srodkach wspomagajacych uprawe
roslin pochodzenia mineralnego [11] oraz w osadach Sciekowych stosowanych przyrodniczo [12]

Dopuszczalna zawarto$¢ metali cigzkich
wg RMS
wg RMRiRW zawarto$¢ metali cigzkich w mg/kg s.m.
w osadach:
Pierwiastek stosowanych | stosowanych przy
HAWOZ nawozy w rolnictwie do dostosowaniu
mineralfle organiczno- ido rekultywacji | gruntéw do
-mineralne | rekultywacji na cele okreSlonych
na cele rolne nierolne potrzeb

Arsen (As) 50 B B _ B
[mg/kg s.m.]
Kadm (Cd) 50 5 20 25 50
[mg/kg s.m.]
Miedz (Cu) - - 1000 1200 2 000
[mg/kg s.m.]
Nikiel (Ni) _ 60 300 400 500
[mg/kg s.m.]
Olow (Pb) [mg/| 14 140 750 1 000 1 500
kg s.m.]
Cynk (Zn) [mg/ - . 2 500 3 500 5 000
kg s.m.]
Rte¢ (Hg) [mg/ ) ) 16 20 25
kg s.m.]
Chrom (Cr) _ 100 500 1 000 2500
[mg/kg s.m.]

Otrzymane w badaniach zawartoSci metali nie przekroczyly dopuszczalnych za-
wartosci zamieszczonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [12] dla osa-
dow stosowanych przyrodniczo (tab. 2 i 4).

Nalezy pamigtaC rowniez o tym, ze same osady Sciekowe moga zawieraC znacz-
ne iloSci metali cigzkich. Istotne jest jednak to, jakie iloSci metali moga ule-
ga¢ wymywaniu, a co za tym idzie przyswajaniu przez roSliny. Popioty lotne
posiadaja wiasciwosci pucolanowe, ktére moga w korzystny sposob wptynaé
na immobilizacj¢ metali cigzkich do form nierozpuszczalnych w wodzie, czyli
nieprzyswajalnych przez roSliny. Alkaliczny charakter popiotow moze wptynac
na wzrost pH w stabilizowanych osadach, a docelowo w glebie, gdzie moze
byC zastosowany, co wplynie niewatpliwie na zmniejszenie stopnia mobilnosci
metali w glebie [13-14].
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4. Whnioski

Jak wykazaly wyniki badan, popioty lotne ze spalania i wspoétspalania biomasy
charakteryzuja si¢ wysokimi wartoSciami pH, zawieraja rowniez wapno reaktyw-
ne, ktére moze spetni€ role substancji higienizujacej, co jest korzystne z uwagi
na to, iz podstawowym warunkiem zastosowania osadow na cele przyrodnicze
jest ich higienizacja i stabilizacja w taki sposOb, aby wyeliminowac zagrozenie
dla Srodowiska lub zdrowia ludzi.

Metale ciezkie zawarte w popiotach lotnych moga wystepowaé w formach trud-
no dostepnych 1 stabo rozpuszczalnych w wodzie, z uwagi na alkaliczny charak-
ter popiolow. Moga tez wystepowac w postaci soli nierozpuszczalnych, dlatego
tez nie sa przyswajane przez roSliny na glebach alkalicznych (immobilizacja).

ZawartoS¢ metali ciezkich w badanych probkach popiolow wystepowaly na
zrOznicowanym poziomie, lecz w wigkszoSci probek nie przekraczaly dopusz-
czalnych zawartoSci dla nawozOw mineralno-organicznych, z wyjatkiem kadmu
1 olowiu w trzech z pieciu badanych probek. W pracy nie ujeto badan udziatu
form metali dostepnych dla roslin.

Popidt z biomasy z uwagi na swdj sktad chemiczny moze stanowi¢ dodatek
w postaci substancji higienizujacej osad Sciekowy. Nalezy jednak kontrolowac
jego skiad ze wzgledu na to, ze w réznych instalacjach wyposazonych w kotly
fluidalne w chwili obecnej spalana w 100% i wspoélspalana jest biomasa rozne-
go pochodzenia, ktora moze zawieraC oprocz sktadnikow odzywczych, takze
te toksyczne dla roSlin np. metale ciezkie. Konieczna jest tez przede wszyst-
kim kontrola zawartoSci metali ciezkich w stosowanych przyrodniczo osadach
Sciekowych, ktorych dopuszczalne iloSci okreSla zalacznik nr 1 Rozporzadzenia
Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. [12] .
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CHARACTERISTICS OF FLY ASH FROM THE COMBUSTION OF
BIOMASS AS STABILIZER OF SEWAGE SLUDGE

Keywords: fly ash from biomass combustion, thermal utilization, higieniza-
tion, sewage sludge, heavy metals.

The increased of interest in renewable energy sources has caused more fre-
quent use of solid biofuels, biomass in the energy sector. During combustion
and co-combustion of biomass the fly ash are produced. The new fly ash has
different properties than previously fly ash from conventional solid fuels. Due
to theirs alkaline properties the fly ashes to chemical stabilization of sewage
sludge can be applied. In this paper the results of tests on samples of fly ash
from the combustion and biomass co-firing in the energy sector in terms of
their content of major and trace elements, pH, calcium sulphate content and
reactive are presented. The results show that the ashes have the potential
to be applied in the sewage sludge stabilization.



