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Wplyw wspétspalania biomasy z weglem kamiennym
na wybrane wtasciwosci fizyczno-chemiczne popiotu
lotnego

STRESZCZENIE. Polska, jako cztonek Unii Europejskiej zobowiazata sig, ze do 2020 roku 20% energii
krajowej bedzie pochodzito ze zrodet odnawialnych. Ze wzgledu na coraz szersze stosowanie
jednoczesnego spalania paliw kopalnych i biomasy, obserwuje si¢ wzrost zainteresowania
popiotami lotnymi powstajacymi w tym procesie. Praktyczne wykorzystanie nowego odpadu
przemystu energetycznego, jakim jest popiot lotny pochodzacy ze spalania innych paliw niz
wegiel wymaga oceny jego wlasciwosci uzytkowych. Przedmiotem badan byly popioty
z elektrocieptowni przemystowej, powstajace ze spalania wegla kamiennego bez i z udziatem
biomasy. Zbadano sktad chemiczny, morfologig, zawarto$¢ metali cigzkich i wybrane wias-
ciwosci fizyczne popiotow.

Alkaliczny odczyn obu analizowanych rodzajow popiotéw (pH = 11-12) determinowany jest
znaczng ilo$cia wapnia, magnezu i sodu. Pod wzgledem sktadu chemicznego, gtdéwnymi
sktadnikami popiotu powstalego ze spalania wegla kamiennego, bez i z udzialem biomasy,
w formie tlenkowej w obu przypadkach jest krzem, glin i wapn. Stanowia one ponad 80% ich
masy. Analizg dystrybucji sktadu ziarnowego popiotu przeprowadzono za pomoca analizatora
laserowego. Wielko$¢ czastek popiotu lotnego powstalego ze spalania wegla bez udziatu
biomasy waha si¢ od 0,0 do 38 mm (79,55%). Dla popiotu powstatego z udzialem biomasy
najwigksza zawarto$¢ uzyskano dla ziaren odpowiadajacych $rednicy 125-250 mm (26,40%).
Zawartos¢ metali cigzkich znajdujacych si¢ w masie popiotowej (Zn, Cu, Pb, Cd, Cr i Ni) nie
przekracza warto$ci dopuszczalnych dla gleb uprawnych. W badanych popiotach nie odno-
towano wysokich zawartosci strat prazenia. Ich udzial wynosi odpowiednio: 2,6% (dla
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popiotu bez udzialu biomasy) oraz 7,3% (dla popiotu z udziatlem biomasy). Na podstawie
uzyskanych wynikow badan fizyczno-chemicznych, oba rodzaje popioldéw moga stanowic
atrakcyjny materiat chgtnie wykorzystywany w materiatach budowlanych.

SEOWA KLUCZOWE: popidt lotny, wspotspalanie biomasy i wegla, sktad chemiczny, metale cigzkie

Wprowadzenie

Od kilku lat istotne znaczenie dla zaspokojenia potrzeb energetycznych, przy jednoczes-
nym spelnianiu zaostrzajacych si¢ norm ochrony srodowiska, odgrywa wspotspalanie bio-
masy z paliwami konwencjonalnymi. Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 14 sierp-
nia 2008 r. (Dz. U. nr 156, poz. 969) definiuje biomasg jako ,,state lub ciekle substancje
pochodzenia roslinnego i zwierzgecego, ktore ulegaja biodegradacji, pochodzace z pro-
duktéw, odpadow i pozostatosci z produkeji rolnej oraz lesnej, a takze z przemyshu przetwa-
rzajacego ich produkty, a takze czgsci pozostatych odpadow, ktore ulegaja biodegradacji”.
W Polsce, wedtug sugestii Celinskiej (2009), prognozowane zapotrzebowanie na biomase
przez energetyke zawodowa, powinno wynie$¢ 8,3 mln ton suchej masy w 2020 roku oraz
10,6 mln ton suchej masy w 2030 roku.

Wspdtspalanie biomasy z weglem powoduje zmiang klasyfikacji ubocznych produktow
spalania (UPS). Zgodnie z ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach (Dz. U. nr 62, poz.
628) wraz z zatacznikiem do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzeénia 2001 r.
w sprawie katalogu odpadow (Dz. U. nr 112, poz. 1206) popioly energetyczne powstajace ze
spalania wegla zalicza sig¢ do grupy 10 podgrupy 01 i okresla kodem — 10 01 02. W przypadku
popiotéw powstalych na drodze wspodtspalania biomasy z weglem, ich klasyfikacje rozsze-
rzono o kody: 10 01 16 —popioty lotne ze wspodtspalania zawierajace substancje niebezpieczne
oraz 10 01 17 — popioty lotne ze wspoétspalania inne niz wymienione w 10 01 16.

W Polsce wspotspalanie biomasy z paliwem statym jest realizowane na skalg przemy-
stowa praktycznie we wszystkich elektrowniach i elektrocieptowniach (Stelmach, Wasie-
lewski 2008). Proces ten obejmuje rézne konfiguracje paliwowe (rézne gatunki paliw
podstawowych oraz biomasy) i technologiczne (kotly rusztowe, pytowe i fluidalne). Z badan
Pyssa (2005), Sciazko i in. (2006), Niedziétka, Zuchniarz (2006), Pronobis (2006) wynika,
ze paliwem najczeséciej wspotspalanym z weglem jest biomasa drzewna (trociny, zrgbki,
py}), biogaz oraz odpady z produkcji zwierzgcej i roslinnej (wyttoki z rzepaku, wyttoki
z produkcji kawy zbozowej i maczka zwierzeca itp.). Jak podaja autorzy, biomasa w za-
leznosci od rodzaju, charakteryzuje si¢ przede wszystkim stosunkowo duza wilgotnoscia
(35-50%) oraz niska wartoscia opatowa (6—20 MJ/kg) w stosunku do parametréw paliw
klasycznych. Zaréwno biomasa, jak i wegiel posiadaja zblizony sktad chemiczny. Z analizy
literatury (Kalebasa 2006; Khan i in. 2009; Poskrobko i in. 2009) wynika, Ze r6znice dotycza
ilosciowego sktadu poszczegdlnych parametrow. Sciazko (2006) zwraca uwagg, ze W po-
rownaniu z wgglem, biomasa charakteryzuje si¢ duzo wyzsza iloscia tlenkéw metali alka-

88



licznych (zwtaszcza potasu), wapnia i fosforu. Zawiera znacznie nizsze zawartosci siarki,
azotu i popiotu. W przypadku gestosci, jego wartos¢ dla wegla kamiennego i brunatnego
wynosi odpowiednio: 1200-1350 kg/m3 oraz 920-965 kg/m3. Dla biomasy, jak podaje
Sekret (2008), parametr ten ksztattuje sig na poziomie od 400 kg/m3 do 900 kg/m3. W tabe-
li 1 —na podstawie danych zebranych przez Lebeckiego (2010) — przedstawiono przyktado-
wy sktad popiotéw z wybranych rodzajow biomasy w poréwnaniu ze sktadem popiotdéw po-
wstatych ze spalania paliw statych.

Istotnym zagadnieniem dla energetyki jest kwestia okreslenia wpltywu wspoélspalania
biomasy z weglem na jako$¢ odpaddéw paleniskowych (Grammelis i in. 2006). Wzgledy
ochrony $rodowiska wymogly zmiany i dostosowanie prawa polskiego do uregulowan
unijnych, rowniez w aspekcie ich zagospodarowania. Popioty z elektrowni wegglowych
stanowia cenny produkt, chetnie wykorzystywany m.in. do produkcji cementu i betonu
(Rajamma 1 in. 2009; Kosior-Kazberuk, Gawlicki 2010). W Polsce, ograniczenie dla po-
piotow lotnych uzyskiwanych droga wspotspalania z materiatem roslinnym wprowadza
norma PN-EN 450-1:2009. Materiatami dopuszczonymi do wspotspalania z weglem, po-
zwalajacymi zachowaé mozliwo$¢ wykorzystania popiotu lotnego jako dodatku do betonu
sa: widry drzewne, stoma, tupiny i inne widkna roslinne, drewno i biomasa z upraw, odpady
zwierzece, osady ze $ciekow komunalnych, odpady papiernicze i makulatura, koks pora-
finacyjny oraz bezpopiotowe paliwa plynne i gazowe. Norma ogranicza wielko$¢ udziatu
popiotu ze wspoélspalania w betonie do 10%, przy czym maksymalny udziat odpadow
w masie spalanego paliwa nie powinien przekracza¢ 20%. Zwraca roOwniez uwage na
wymagania, jakie powinien spelnia¢ popiot pod wzgledem wiasciwosci fizyczno-che-
micznych. Wspotspalanie biomasy z weglem czgsto prowadzi do wzrostu ich zawartosci
ponad warto$ci dopuszczalne, okreslone przez cytowana normg. Powoduje to straty nie tylko
finansowe, ale i $rodowiskowe, wymuszajac konieczno$¢ ich skladowania. Aby zmi-
nimalizowaé ewentualne straty, rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 21 marca
2006 r. w sprawie odzysku Iub unieszkodliwiania odpaddéw poza instalacjami i urzadzeniami
(Dz. U. nr 49, poz. 356) dopuszcza powstale popioty, ktore nie spetniaja wymagan, m.in. do
rekultywacji sktadowisk odpadoéw, budowy watdéw, nasypow kolejowych i drogowych oraz
stwarza mozliwosci ich rolniczego wykorzystania.

1. Materiat i metody badan

W badaniach wykorzystano popioly lotne pochodzace z kotlow: nr 5 (bez udziatu
biomasy) oraz nr 7 (z udzialem biomasy) zainstalowanych w Elektrocieptowni Wybrzeze
S.A., w woj. pomorskim. Badane popioty pochodzily z blokéw energetycznych o tacznej
mocy 232,6 MW, zasilanych paliwem (wegiel kamienny oraz wegiel kamienny + biomasa
<10%). Temperatura w komorze paleniskowej, w zaleznos$ci od obcigzenia kotlow,
ksztaltowata si¢ na poziomie od 1800 do 1935°C. Na podstawie danych uzyskanych od
wytworcy, rodzajem wykorzystywanej biomasy byly wyttoki z oliwek o nastgpujacych
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TABELA 1. Skfad chemiczny i wlasciwosci paliwowe wybranych biomas na tle tradycyjnych paliw
(Lebecki 2010)

TABLE 1. The chemical composition and properties of fuel selected the biomass to traditional fuels
(Lebecki 2010)

Rodzaj biomasy Rodzaj paliwa
Rodzaj parametru stoma wierzba makulatura topola wegiel wegiel
pszeniczna (papier) hybrydowa | kamienny brunatny

Analiza paliwa, % suchej masy

Wegiel (C) 17,71 16,07 7,42 12,49 77,00 4344
Czesci lotne 75,27 82,22 84,25 84,81 18,49 42,95
Popict 7,02 1,71 8,33 2,70 4,51 13,69

Analiza elementarna, % suchej masy

Wegiel 44,92 49,90 47,99 50,18 87,52 60,97
Wodor 5,46 5,90 6,63 6,06 4,26 4,07
Tlen 41,77 41,80 36,84 40,43 1,55 18,50
Azot 0,44 0,61 0,14 0,60 1,25 1,02
Siarka 0,16 0,07 0,07 0,02 0,75 1,81
Chlor 0,23 <0,01 <0,01 0,01 0,16 0,04

Analiza popiotu, % suchej masy

SiO, 55,32 2,35 28,10 5,90 37,24 20,93
Al 05 1,88 1,41 52,26 0,84 23,73 13,78
Fe;05 0,73 0,73 0,81 1,40 16,83 12,08
CaO 6,14 41,20 7,49 49,92 7,53 16,13
MgO 1,06 2,47 2,36 18,40 2,36 4,40
Na,O 1,71 0,94 0,53 0,13 0,81 6,41
K,O 25,60 15,00 0,16 9,64 1,81 0,22
SO3 4,40 1,83 1,70 2,04 6,67 24,77
P,0s 1,26 7,40 0,20 1,34 0,10 <0,01
TiO, 0,08 0,05 4,29 0,30 1,12 0,41

Warto$¢ opatowa

[MJ/ke] 17,94 19,59 20,78 19,02 35,01 23,35
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parametrach: ciepto spalania (Q) — 14 947 kJ/kg, popidt (A) — 10%, siarka (S) —0,10% oraz
wilgotno$¢ — 14,4%. W okresie pobierania probek (marzec 2010) spalano wegiel po-
chodzacy z polskich kopaln o nastgpujacych parametrach: warto$¢ opalowa (Q) — 24 298
kl/kg, zawarto$¢ popiotu (A) — 17,1%, zawartos¢ siarki (S) — 0,67%, cze$ci lotne (V) —
25,68% oraz wegiel pierwiastkowy (C) —64,2%. W ciagu 2010 . na terenie elektrocieptowni
powstato okoto 116 tys. ton popiotu lotnego oraz 21,5 tys. ton zuzla. Zagospodarowaniu
poddano okoto 100 tys. ton popiotu lotnego, ktory wykorzystano do produkcji kruszywa
lekkiego Pollytag.

Sktad chemiczny oraz morfologi¢ ziaren popiotu w mikroobszarach gtownych sktad-
nikdéw mineralnych oznaczono za pomoca mikroskopu skaningowego firmy Philips XL30
ESEM (SEM), wyposazonego w system analizy sktadu chemicznego opartego na dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego — EDS. Przeprowadzona analiza pozwolita na
ustalenie cech morfologicznych obu rodzajéow popiotu. Analiz¢ wybranych pierwiastkéw
sladowych (Zn, Cu, Ni, Pb, Cr, Cd, Mn), starty prazenia oraz odczyn (pH) w badanych
popiotach wykonano zgodnie z Polskimi Normami (Zestaw Norm Polskich 1999). Stezenie
wybranych pierwiastkdéw sladowych oznaczano za pomoca spektrofotometru absorpcji
atomowej (typu Vario 6, firmy Analytik Jena AG). Weryfikacje uzyskanych wynikow,
oparto na analizie certyfikowanych materiatow odniesienia (Reference Material LGC6139
River Clay Sediment, Laboratory of the Goverment Chemist, UK), charakteryzujacych sig
znang wartoscia analizowanych pierwiastkow. Uzyskane wyniki ksztattowaty si¢ na po-
ziomie zblizonym do poziomu podanego przez producenta atestowanego materiatu.

Analizg¢ dystrybucji sktadu ziarnowego popiotu przeprowadzono za pomoca analizatora
Mastersizer 2000 firmy Malvern Instruments, z przystawka dyspergujaca Hydro 2000 MU,
wykorzystujac w tym celu metod¢ dyfrakcji laserowej. Pomiar prowadzono w zakresie
$rednic ekwiwalentnych czastek od 0,02 do 2000 um. W charakterze cieczy dyspergujacej
uzyto wody podwojnie destylowanej. W celu uniknigcia zbijania si¢ czastek popiotu
w aglomeraty, w trakcie trwania badan proby podawano mieszaniu mieszadtem magne-
tycznym z predkoscia 1500 obr./min, co — zgodnie z instrukcja obshugi granulometru
laserowego — mialo zapewni¢ ujednorodnienie wystgpowania czastek w catej objgtosci
probki. Wyniki pomiaréw zaprezentowano w postaci graficznej, pozwalajacej oceni¢ roz-
ktad uziarnienia popiotu, powstalego ze spalania wggla kamiennego bez i z udzialem
biomasy. Uzyskane wyniki umozliwily wyznaczenie procentowego udziatu poszczegdlnych
frakcji w stosunku do catkowitej masy popiotu.

2. Wyniki i dyskusja

Narysunku lai 1b przedstawiono ogo6lny widok badanych popiotow. Popidt powstaly ze
spalania wegla kamiennego (fot. 1a) ma posta¢ mialkiego pylu mineralnego o barwie ja-
snobrazowej. Barwa popiotu powstalego ze spalania wegla kamiennego z udziatem biomasy
(fot. 1b) jest ciemnoszara.
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Rys. 1. Widok ogélny popiotu powstatego ze spalania wegla kamiennego
a) bez biomasy b) z udziatem biomasy

Fig. 1. A general view of the fly ashes derived from the combustion of coal
a) without any participation of the biomass b) with the participation of the biomass

Na rysunku (2a i 2b) oraz w tabeli 2 przedstawiono ogo6lny obraz morfologii badanych
probek popiotu, w polaczeniu z punktowa analiza rentgenograficzna w wyznaczonych
mikroobszarach. Analiza rentgenograficzna ziarn popiotéw uzyskanych na drodze spalania
wegla kamiennego, bez 1 z udzialem biomasy wykazala, ze powierzchnia ich $cianek
zbudowana jest glownie z pierwiastkow takich jak krzem i glin oraz w mniejszych ilo$ciach
wapn, zelazo, potas, magnez oraz sod. Roznice dotycza ich ilosci.

Widoczna wada morfologiczna jest deformacja analizowanych czastek popiotu po-
wstatych na drodze wspoélspalania wegla z biomasa (rys. 2b). Zaobserwowana obecnosé¢
niespalonej biomasy, w potaczeniu z usunigciem ze strefy wysokiej temperatury i gwal-
townym schlodzeniem w strumieniu powietrza, dodatkowo obniza proces ksztaltowania
struktur ziarn popiotu, w stosunku do ziarn popiotu powstatego ze spalania paliwa statego

}—A{ 39.9 ym

v 62 ymz

Magn ———— 10ym
2526x 1.0 Torr

Rys. 2. SEM. Obraz mikroskopowy struktury ziaren popiotu powstalego ze spalania wegla kamiennego
a) bez udziatu biomasy b) z udziatlem biomasy

Fig. 2. SEM. The microscopic images of the grain structure of fly ashes from the combustion of coal
a) without any participation of the biomass b) with the participation of the biomass
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TABELA 2. Sktad chemiczny powierzchni $cianek popiotu powstatego ze spalania wegla
kamiennego bez i z udzialem biomasy, w zaleznosci od wymiaru ziaren [% masy]

TABLE 2. The chemical composition (major elements) of the wall surface of fly ashes derived from
the combustion of coal: without and with participation of the biomass, depending on the dimension
of size distribution by electron microprobe analyses [wt.%]

Popiot lotny
Rodzaj paliwa: wegiel kamienny Rodzaj paliwa: wegiel kamienny z biomasa
};{IZ?;? Wymiar ziarna [pum]
2,89 5,45 11,9 39,9 62,0 92,4
Zawartosé [% masy]"
Na,O 1,16 1,40 1,19 1,28 1,20 1,11
MgO 1,44 1,60 1,43 2,32 2,39 2,45
Al O4 18,53 15,44 12,75 19,99 18,72 17,00
Si0, 58,37 69,30 72,92 54,40 57,06 58,18
P,0s 0,85 0,69 0,58 p.p-w. p.p-w. p-p-w.
SO; p-p-w. p-p-w. p.p-w. 2,51 1,29 1,29
K,O 5,66 3,23 3,64 3,49 4,33 4,00
CaO 7,21 5,01 4,44 5,50 7,49 9,03
TiO, 3,43 0,78 1,21 1,31 1,12 1,32
Fe,0; 3,33 2,56 1,84 9,20 6,38 5,63
Suma 99,98 100,01 100,00 100,00 99,98 100,01

! Zawarto$é okreslona w przeliczeniu na mase analizowanej mikroprobki.
p.-p-w. — ponizej progu wykrycia, przy wykorzystaniu metody rentgenograficzne;j.

bez jej udziatu (rys. 2a). Popiot powstaty ze spalania wegla z biomasa, sktada si¢ z ciemnych
okruchéw oraz zlepiencoOw o nieregularnym ksztatcie i budowie. W przypadku popiotu
powstatego ze spalania wytacznie paliwa statlego widoczne sa jasne, owalne ziarna bez
widocznych deformacji analizowanych czastek. W obu przypadkach (rys. 2a i 2b), widoczne
ziarna tworza luzng struktur¢ przy jednoczesnym upakowaniu czastek.

W $wietle interpretacji tlenkowej, sktad chemiczny popiotu z wegla kamiennego wynosi
$rednio: SiO; — 66,86%, AlyO3 — 15,57%, CaO — 5,55%, K,0 — 4,18%, Fe,0O3 — 2,58%,
MgO — 1,49%, Na,O — 1,25%, TiO, — 1,81% oraz P,O5 — 0,71%. Dla popiotu z wegla
wspotspalanego z biomasa, ich $redni udziat wynosi: SiOy — 56,55%, Al,O3 — 18,57%,
CaO — 7,34%, Fe,O3 — 7,07%, K,O — 3,94%, MgO — 2,39%, SO3 — 1,70%, TiO, — 1,25%
oraz NayO — 1,19%. Suma trzech gtéwnych tlenkéw (SiO, + Al,O3 + CaO) dla popiotu
z wegla kamiennego wynosi 87,98% 1 jest wyzsza o 6,27% w stosunku do popiotu z wegla
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wspotspalanego z biomasa (82,46%). Nie stwierdzono obecnosci jonéw chlorkowych w obu
rodzajach badanych popiotéw. Uzyskane wyniki wskazuja, ze badane popioty powstate
ze spalania wegla kamiennego bez i z udziatem biomasy, zaliczy¢ mozna wedtug klasyfi-
kacji przyjetej dla polskich popiotéw lotnych (BN-79/6722-09) do klasy odpadéw krze-
mianowych (k).

Odnotowano wzrost zawartosci niektorych tlenkow dla popiotu powstatego ze wspot-
spalania weggla z biomasa w stosunku do popiotu powstalego bez udzialu biomasy. Naj-
wigksza Srednia procentowa zmiang (o 63,51%) zaobserwowano w przypadku Fe,Os.
W nastepnej kolejnosci wzrost odnotowano dla tlenkow gtéwnie metali alkalicznych: MgO
(037,66%), CaO (0 24,39%) oraz Al,O3 (0 16,16%). Z kolei spadek zawartos$ci odnotowano
dla tlenkéw: TiO; (0 30,94%), SiO, (o 15,42%) oraz dla K,O (o 5,74%) i NayO (o0 4,8%).
Dodatkowo popiot z wegla wspolspalanego z biomasa ulegt wzbogaceniu o SO3 na po-
ziomie 1,70% w stosunku do popiotu z weggla kamiennego. Nie zaobserwowano obecnosci
P,O5 w probee popiotu uzyskanej ze wspotspalania wegla z biomasa. Biorac pod uwage
rozmiar $rednic ziarn popiohu, stosunek ilosciowy dwoch tlenkéw (SiO,/Al,03) w obu
przypadkach ulega zwigkszeniu wraz ze wzrostem ich $rednic. W przypadku popiotu z wg-
gla kamiennego $rednia wartos¢ wynosi 4,294. Dla popiotu z wegla spalanego z biomasa
stosunek wymienionych tlenkow wynosi 3,045 i jest nizszy o 29,09%. Wraz ze wzrostem
wymiaréw ziaren sktadowych popiotu (bez i z udzialem biomasy) wzrosta ilo$¢ SiO,,
a zmalala zawarto$¢ Al,O3 oraz Fe;Os3. Dodatkowo dla popiotu z wegla z dodatkiem
biomasy, wraz ze wzrostem $rednic ziarn popiotu, odnotowano wzrost zawartosci CaO oraz
jednoczesny spadek zawartosci NayO. Dla popiotu z wegla kamiennego spadek zawartosci
tlenkow ze wzrostem wymiarow ziaren sktadowych zaobserwowano dla tlenkow: P,O5 oraz
Ca0. Uzyskane wartosci stgzen analizowanych pierwiastkow sa funkcja temperatury oraz
transformacji chemicznych zachodzacych podczas spalania samego wegla kamiennego oraz
mieszanki paliwo klasyczne — biomasa.

Ogoblna zawarto§¢ wybranych metali cigzkich przedstawiono w tabeli 3. Zawarto$¢
mikroelementéw w popiotach uzyskanych na drodze wspodtspalania wegla kamiennego bez
1z udzialem biomasy uklada si¢ w takim samym szeregu malejacych wartosci: Cr > Cu > Zn
> Ni > Cd > Pb. Przeprowadzona analiza wykazata, ze zawarto$¢ wybranych mikro-
elementow ulega obnizeniu dla popiotu powstatego na drodze spalania weggla kamiennego
z biomasa. Dotyczy to wszystkich oznaczanych metali (Cu, Ni, Pb, Zn, Cr i Cd). Najwigksza
zmiang zawarto$ci stwierdzono w przypadku miedzi (o 38,2%), w drugiej kolejnosci otowiu
(0 35,7%) oraz cynku (o 32,9%). Popioty powstale ze spalania wegla kamiennego bez
i z udziatem biomasy charakteryzuja si¢ wigkszym nagromadzeniem chromu, w drugiej
kolejnosci miedzi oraz cynku, w pordwnaniu do ich $redniej dopuszczalnej zawartosci
w glebach zanieczyszczonych (grupa A, tabela 3).

Na ogolna zawarto$¢ pierwiastkow w biomasie maja wplyw uwarunkowania gene-
tyczne, ktoére w pewnym stopniu modyfikowane sa warunkami srodowiskowymi, takimi jak:
wlasciwosci gleby (intensywno$¢ nawozenia), odczyn i zasobnos$¢ gleby w materi¢ orga-
niczng oraz gatunek ros$liny. Uzyskane wyniki zawartosci metali ciezkich w badanych
popiotach, stanowia istotng informacje¢ o ich chemizmie i potencjalnym wptywie na $ro-
dowisko, w przypadku ich sktadowania. Biorac pod uwage rozporzadzenie Ministra Sro-
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TABELA 3. Ogolna zawarto$¢ wybranych metali cigzkich w popiotach powstatych ze spalania
wegla kamiennego bez i z udzialem biomasy [mg/kg s. m.]

TABLE 3. The general content of selected heavy metals in fly ashes from the combustion of coal:
without and with the participation of the biomass [mg/kg. s. m.]

Dopuszczalne warto$ci metali cigzkich
Popiodt lotny [mg/kg s.m.] w gruntach lub ziemi (mg/kg s. m.)
Rodzaj metalu wg Dz. U. Nr 165, poz.1359
rodzaj pah.wa: wegiel rodzg] pallwa:. wegiel Grupa A Grupa C
kamienny kamienny z biomasa
Miedz (Cu) 70,87 43,83 30 200-300
Nikiel (Ni) 34,15 24,42 35 300-500
Otow (Pb) 0,572 0,368 50 600-1000
Cynk (Zn) 55,03 36,89 100 1000-3000
Chrom (Cr) 115,74 89,92 50 500-800
Kadm (Cd) 0,737 0,594 1 6-20

dowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w sprawie standardow jako$ci gleby oraz standardow
jakos$ei ziemi (Dz. U. nr 165, poz. 1359), ktora dopuszcza okreslone ilosci pierwiastkow
sladowych na terenach przemystowych (grupa C) mozna stwierdzié, ze koncentracja metali
cigzkich w badanych popiotach jest ponizej dopuszczalnych stgzen przewidzianych w tym
rozporzadzeniu. W przypadku wykorzystania popiotdow jako sktadnika do nawozenia roslin
i poprawy wlasciwosci glebowych, maksymalng zawarto$¢ arsenu, kadmu, otowiu i rteci
precyzuje rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 21 grudnia 2009 r.
w sprawie wykonywania niektorych przepisow ustawy o nawozach i nawozeniu (Dz. U. nr
224, poz. 1804). Oba rodzaje odpadu mineralnego powstatego ze spalania wegla ka-
miennego, bez i z udziatem biomasy, powotujac si¢ na cytowane rozporzadzenie spetniaja
wymagania pod wzgledem zastosowania nawozowego.

Odczyn badanych popiotow jest alkaliczny. Dla popiotu z wegla kamiennego warto$¢ ta
wynosi 12,03. W przypadku popiotu z wegla wspodtspalanego z biomasa, wartos¢ odczynu
wynosi 11,83 1 jest nizsza tylko o 1,7%. Uzyskane warto$ci wynikaja z obecnosci roz-
puszczalnych zwiazkéw mineralnych o charakterze zasadowym (wapnia, magnezu, sodu
i potasu) w obu analizowanych probkach popiotu. Alkaliczny odczyn moze by¢ czynnikiem
decydujacym o ich zastosowaniu do higienizacji osadow $ciekowych. W przypadku za-
stosowania nawozowego, zaobserwowany odczyn moze skutkowac znaczna redukcja przy-
swajalnych dla roslin ilo$ci metali cigzkich. Jak sugerujq Ciesielczuk i in. (2011) alkalizacja
gleb po zastosowaniu popiolu moze wplywaé na zmniejszenie mobilnosci metali (w tym
obnizenie aktywnos$ci glinu wymiennego), szczeg6lnie w glebach podatnych na zakwa-
szenie.

Na rysunku 3 przedstawiono objg¢tosciowy rozktad wielkosci czastek obecnych w po-
piotach powstatych na drodze spalania wggla kamiennego, bez i z udzialem biomasy.
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Wyznaczano procentowy udziat poszczegdlnych frakcji w stosunku do catkowitych obje-
tosci obu probek popiotu. Okreslono parametry charakterystyczne rozktadu poprzez wy-
znaczenie Srednic popiotu: dy 1, dg 5 oraz dg 9 odpowiadajacych 10,% 50 % i 90% objgtosci
zbioru czastek.

Particle Size Distribution

Volume (%)
(98]

%401 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Rys. 3. Graficzny rozktad wielkosci czastek zawartych w popiotach powstatych ze spalania wegla kamiennego
bez i z udzialem biomasy

Fig. 3. The particle size distribution of the ashes derived from the combustion of coal: without and with the
participation of the biomass

Najwigksza zawarto$¢ (79,55%) stwierdzono dla popiotu z wegla kamiennego od-
powiadajacej $rednicy ziaren w przedziale od 0,0 do 0,038 mm. Dla popiolu z wegla
spalanego z biomasa, uzyskana warto$s¢ odpowiadajaca przedzialowi powyzszych srednic
ziarn wynosi 23,73%. Dla ziaren maksymalnych (od 0,500 do 0,710 mm), ich zawarto$¢
w calej objgtosci zbioru czastek ksztattuje si¢ na niskim poziomie i wynosi: 0,56% (dla
popiotu z wegla kamiennego) oraz 1,24% (dla popiolu z wegla kamiennego z udzialem
biomasy). W przypadku popiotu powstatego przy wspotudziale spalania wegla z biomasa,
najwigkszy udziat objgtosciowy (26,40%) stwierdzono dla Srednicy ziaren mieszczacych sig
w przedziale od 0,125 do 0,250 mm.

Stosujac podzialy przyjete w gruntoznawstwie (zgodnie z PN-EN ISO 14688-1) popiot
powstaty ze spalania wegla kamiennego mozna przyrownac do drobnoziarnistych piaskow
pylastych. W przypadku popiotu powstatego na drodze wspotspalania wegla z biomasa
widoczna przewaga ziarn o frakcjach ziarnowych, w przedziale od 0,125 do 0,250 mm,
sugeruje — wedtug cytowanej normy — piasek drobny.

Udziat procentowy pylastych frakcji ziarnowych (< 0,125 mm) badanych probek popiotu
wynosi odpowiednio: 94,90% dla popiotu powstalego ze spalania paliwa stalego oraz
60,51% w przypadku popiotu powstatego przy wspoludziale spalania wegla z biomasa,
objetosci ogdlnej. W przypadku czastek o rozmiarach od 0,125 do 0,500 mm stanowia one
4,54% (dla popiotu z wegla) oraz 38,23% (dla popiotu z wegla z biomasa) objgtosci frakeji
generalnej. Za$ dla frakcji ziarn popiotu > 0,500 mm, ich udziat wynosi odpowiednio: 0,56%
dla popiotu powstatego ze spalania wggla kamiennego oraz 1,26% dla popiotu powstatego
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ze wspolspalania wegla z biomasa. Zaobserwowana zmienno$¢ uziarnienia obu probek
popiotu jest wynikiem odmiennych parametrow technologicznych spalania.

Dla $rednic dg j okreslajacych wielko$¢, dla ktorej 10% objetosci probki ztozona jest
z frakcji mniejszych od 0,1 um, a 90% z czastek wigkszych, $rednia uzyskana warto$¢
statystyczna dla popiotu z wegla kamiennego oraz dla popiolu z wegla wspolspalanego
z biomasa wynosi odpowiednio: 3,121 pum oraz 13,420 pm. Mediana (dg 5) ksztaltuje sig na
poziomie: 10,287 pum (popiot bez udziatu biomasy) oraz 105,558 um (popidt z udziatem
biomasy). W przypadku dg g, okreslajacego wielko$¢ ziaren, dla ktorej 90% objgtosci
badanej probki ztozona jest z mniejszych od 0,9 pm czastek, a 10% z wigkszych, $rednia
wartos$¢ czastek popiotu powstatego ze spalania wegla kamiennego wynosi 81,567 um. Dla
popiotu powstatego z wegla z udziatem biomasy uzyskana wartos¢ ksztattuje si¢ na po-
ziomie 283,074 pm.

Popiodt powstaty z wegla kamiennego charakteryzuje si¢ nizsza strata prazenia w sto-
sunku do popiotu z wegla wspétspalanego z biomasa. Srednia jego warto$é wynosi 2,6%
i jest nizsza o 64,4% w stosunku do popiotu powstatego ze spalania paliwa z udzialem
biomasy (7,3%). Najczgsciej wymienianym powodem wysokiej pozostato$ci organicznej
w popiotach uzyskanych droga wspoétspalania paliwa statego z biomasa, jest: brak dostepu
tlenu dolnych warstw spalanej mieszanki paliwo stale—biomasa, zréznicowany stopien
rozdrobnienia biomasy, brak optymalizacji pracy palnikow i kotta, zbyt krotki czas prze-
bywania czastek w komorze paleniskowej oraz zbyt duzy wspotudziat biomasy w stosunku
do wegla (Wojcik i in. 2009). Biorac po uwage norm¢ PN-EN 450-1:2009, odnos$nie
zawarto$ci start prazenia, jakie powinien spetnia¢ popiot powstaly na drodze spalania paliw
klasycznych bez i z udzialem paliw alternatywnych, uzyskane zawartosci obu gatunkow
popiotu spetniaja wymagania. Popidt powstaly ze spalania wegla kamiennego oraz popidt
powstaty z wegla wspotspalanego z biomasa, wedlug cytowanej normy spetnia odpowiednio
kategori¢ A (< 5,0% wag.) oraz kategori¢ C (4,0-9,0% wag.). Wedlug Giergicznego,
Giergicznego (2010), Kosior-Kazberuk, Gawlickiego (2010) oraz Poon i in. (2000) wy-
korzystywanie odpadow paleniskowych, charakteryzujacych si¢ ponadnormatywna zawar-
tosciq strat prazenia, w materiatach budowlanych obniza aktywnos$¢ pucolanowa, nie-
korzystnie wptywa na wlasciwosci reologiczne zapraw i §wiezych mieszanek betonowych
oraz obniza trwalo$¢ i mrozoodpornos¢ materiatow budowlanych, wykonanych z ich udzia-
lem.

Podsumowanie

Powaznym problemem zwigzanym z realizacja wspotspalania biomasy z paliwami sta-
tymi w kottach energetycznych jest powstawanie odpadéw mineralnych o odmiennych
wlasciwosciach fizyczno-chemicznych, w stosunku do popiotéw pochodzacych ze spalania
wylacznie paliw statych. Powstate popioty lotne powinny nie tylko speinia¢ wymagania
zapewniajace mozliwos$¢ ich gospodarczego wykorzystania, ale takze nie powinny
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zwigksza¢ negatywnego oddzialywania na §rodowisko naturalne, w przypadku ich skta-
dowania.

Odmienna charakterystyka fizyczno-chemiczna popiolow z réznych gatunkéw biomas
w poréwnaniu do popiotdw z wegla ma wpltyw na finalng kompozycj¢ popiotu ze wspot-
spalania paliw i moze by¢ zréznicowana w zalezno$ci od ich udzialdéw w mieszance
paliwowej.

Badane popioly powstale na drodze spalania wggla kamiennego, bez i z udzialem
biomasy, charakteryzuje alkaliczny odczyn (pH > 12) oraz stosunkowo niska pozostatosé¢
strat prazenia (2,6% oraz 7,3%). Z przeprowadzonych analiz wynika, ze popiot uzyskany
ze wspotspalania wegla z biomasa moze by¢ gospodarczo wykorzystany na podobnych
warunkach jak popiot uzyskiwany ze spalania weggla kamiennego bez dodatkow. W obu
przypadkach badane popioty, pod wzgledem sktadu chemicznego oraz wybranych cech
fizycznych, spetniaja wymagania normy PN-EN 450-1:2009. Stwierdzono jedynie niewielki
wplyw udziatu biomasy w mieszance paliwowej na sktad chemiczny popiotu w stosunku do
popiotu uzyskanego ze spalania wegla kamiennego. Wynika to z faktu przestrzegania wy-
magan ograniczajacych wspotspalanie paliw alternatywnych z paliwa statymi, w nawigzaniu
do cytowanej normy.

Oba rodzaje popioldéw nie zawieraja nadmiernej ilosci szkodliwych zwiazkow i moga
by¢ rowniez wykorzystywane jako nawoz mineralny, przy zachowaniu odpowiednich
procedur. Sredni procentowy udziat SiO, i Al,O5 (tlenkéw kwasnych) w popiele powstatym
ze spalania wegla kamiennego w poréwnaniu z popiotem z udzialem biomasy, wynosi
odpowiednio: 82,4% oraz 75,1%. Ich wysoka zawarto$¢ oraz nieobecno$é jondéw chlor-
kowych w obu przypadkach, ogranicza niekorzystny wptyw osadzania si¢ osadow, po-
wstajacych w trakcie spalania na powierzchniach grzewczych kottow. Zanotowana zréz-
nicowana zawarto$¢ metali cigzkich, w tym ich stgzenie, nie ogranicza wykorzystania
gospodarczego. W przypadku sktadowania popiotéw lotnych, metale cigzkie wchodzace
w ich sktad wystgpuja w wielu formach i fazach, rézniac si¢ mobilnoscia, biodostgpnoscia
i toksycznos$cia. Zaobserwowany odczyn alkaliczny badanych popiotéw nie pociaga za soba
zagrozenia zanieczyszczenia §rodowiska naturalnego metalami cigzkimi. Uzyskane wyniki
stanowia podstawg do dalszych badaniach. Autorzy, omawiane popioty (bez i z udzialem
biomasy) zamierzaja wykorzysta¢ w cementach, badajac m.in. ich wpltyw na wybrane
wlasciwosci fizyczno-mechaniczne betonéw z ich udziatem.

Ze wzgledu na wykorzystywanie réznych odmian biomas w energetyce elektrycznej
i cieplnej, dotychczasowe dzialania powinny zmierzac¢ do podjecia licznych dziatan (w tym
badan) umozliwiajacych szersze przyblizenie wlasciwosci odpadéw energetycznych po-
wstatych z udziatem biomasy, ze wskazaniem potencjalnych zagrozen, ktére moga wynikaé
z ich niewlasciwego wykorzystania gospodarczego.
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Elzbieta HAUSTEIN, Lucyna GRABARCZYK

The biomass and coal co-incineration impacts on the selected
properties of fly ashes

Abstract

The co-combustion of coal and biomass is becoming recommended in Poland regulations
concerning the application of renewable sources of energy. The increasing co-combustion of fossil
fuels and biomass influents on the growth of interest on fly ashes derived in this process. The practical
utilization of new by-product of the power industry — the fly ash from the combustion of other fuels
than coal — demands the assessment of its applicable properties. The tests were carried out for ashes
originated from combustion in two variants: free of the biomass and with the participation of the
biomass. The chemical composition, morphology, heavy metals and other physical properties of the
ashes.
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The reaction of the analyzed fly ashes free of the biomass and with the participation of the biomass
(pH = 11-12) is caused by the significant amount of calcium, magnesium and sodium. The fly ashes
free of the biomass and with the participation of the biomass contain more than 80% of three main
chemical compounds: silicon, aluminum and calcium oxides. The size of fly ash molecule biomass
free varies between 0,0 and 38 mm (79,55%). Laser particle size analyzer was used to determine grain
size distribution. The size varies of the fly ashes molecule with the participation of the biomass varies
between 125 to 250 mm (26,40%). None of the examined materials has not exceeded the allowable
contents established for: Zn, Cu, Pb, C, Cr and Ni in the arable soils. The paper presents the research
aimed to define the content and characteristics of unburned organic matter and mineral matter in both
fly ashes. They materials are potentially attractive for application in building industry.

KEY WORDS: fly ash, co-combustion of biomass and coal, chemical composition, heavy metals
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