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Wymywalnos¢ zanieczyszczen
z popiolow lotnych ze spalania biomasy

Wprowadzenie

Zwigkszenie zainteresowania wykorzystaniem energii ze zrodet odnawialnych spo-
wodowane jest rosngcym — wraz z rozwojem cywilizacyjnym — zapotrzebowaniem na
energie.

Szczegodlna role wsrod odnawialnych zrodet energii ma biomasa, ktora jest obecnie coraz
szerzej stosowana w energetyce zawodowej (Raport GUS 2014). Najcze$ciej stosowanym
paliwem statym z biomasy jest biomasa lesna, ale znaczenia nabieraja takze paliwa z bioma-
sy rolniczej (Fijatkowska 1 Styszko 2011).

Zuzycie biomasy wzrasta zarowno w elektrowniach i elektrocieptowniach stosujacych
wegiel kamienny jak i brunatny (Emitor 2013). W 2005 roku w elektrowniach i elektrocie-
ptowniach stosujacych wegiel brunatny zuzycie biomasy wyniosto 660 962 GJ, a w 2013 r.
wzrosto do 3 751 612. Z kolei w 2005 roku w elektrowniach i elektrocieptowniach stosuja-
cych wegiel kamienny zuzycie biomasy wyniosto 9 317 763 GJ, a w 2013 r. — 42 917 011 GJ
(Emitor 2013). W zaktadach energetyki zawodowej, stosujacych jako paliwo podstawowe
wegiel kamienny, pozyskanie energii z biomasy bylo duzo wigksze niz w tych stosujacych
wegiel brunatny. W elektrowniach i elektrocieptowniach na biomas¢ w 2013 r. zuzycie tego
paliwa wyniosto 26 275 970 GJ (Emitor 2013).
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Tak jak podczas spalania wegla kamiennego i brunatnego, tak i podczas spalania bio-
masy powstaja state odpady, glownie w postaci popiotéw lotnych. Ilo$¢ oraz jako$é tego
typu odpadéw zalezy przede wszystkim od rodzaju uzytej biomasy (Rajamma i in. 2009;
Kosior-Kazberuk 2011). Przez odpowiedni dobdr biomasy, uwzgledniajac jej wlasciwosci
i sktad chemiczny, dla danego typu kotta, mozna wptyna¢ na wiasciwosci popiotéw two-
rzacych si¢ podczas spalania (Scigzko i in. 2006), co moze decydowa¢ o ich ewentualnym
wykorzystaniu gospodarczym.

Problemem, w przypadku wykorzystania popiotow ze spalania biomasy, moze by¢ wy-
soka wymywalnos$¢ niektorych zanieczyszczen (Vassilev i in. 2013a, b).

W artykule przedstawiono wyniki badan wymywalnosci zanieczyszczen z popiotu lot-
nego ze spalania biomasy i jego zawiesin wodnych w porownaniu do popiotdéw ze spalania
wegla w kotle konwencjonalnym i fluidalnym.

1. Odpady energetyczne ze spalania biomasy

Powstajace obecnie w wyniku spalania biomasy odpady energetyczne zaliczane sg we-
dtug Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu
odpadow (Dz.U. 2014, poz. 1923) do grupy 10 — odpady z proceséw termicznych; podgru-
py — 10 01 — odpady z elektrowni i innych zakladéw energetycznych spalania paliw (z wy-
faczeniem grupy 19) i sa to dwa rodzaje odpadow ze spalania i wspotspalania: popioty lotne
z torfu i drewna niepoddanego obrdbcee (10 01 03) oraz popioty paleniskowe oraz popioty
lotne ze wspotspalania inne niz wymienione w 10 01 16 (10 01 17) (Emitor 2013; Uliasz-Bo-
chenczyk i Mokrzycki 2015).

Oproécz nich katalog wyréznia jeszcze trzy rodzaje odpadow ze wspotspalania biomasy:

¢ 10 01 14 — popioty paleniskowe, zuzle i pyly z kottdéw ze wspotspalania zawierajace

substancje niebezpieczne,

¢ 10 01 15 — popioty paleniskowe, zuzle i pyly z kottdow ze wspotspalania inne niz

wymienione w 10 01 14,

¢ 1001 16 — popioty lotne ze wspotspalania zawierajace substancje niebezpieczne.

Wiegkszo$¢ mineratow i faz stwierdzonych w popiotach ze spalania biomasy wystepuje
w popiotach ze spalania wegla, takich jak: krzemiany, tlenki i wodorotlenki, siarczany, fos-
forany, weglany, chlorki, azotany, krzemionka, kalcyt, anhydryt, peryklaz, hematyt (Vassil-
lev 2013a, b; Jaworek i in. 2013; Giron i in. 2013; Nortey Yeboah i in. 2014). W popiotach lot-
nych ze spalania biomasy stwierdzono znaczacy udzial chloru i siarki (Jaworek i in. 2013).

Wykonany przez Vassilev’a i in. (201a, b) przeglad literatury pokazuje, ze wymywanie
pierwiastkow z popioldw ze spalania biomasy mozna uszeregowac¢ w nastepujacy sposob:
Cl>S>K>Na>Sr>Ni>Mn>Cd>Kr>Zn>Co>Si>Mo>-Li> (Mg, Pb) > Ca
>> Cu > Ba>P > Se > Sb > Al > Fe > (Br, Hg) > (W, B, Sn, Ti, V), a wysoka wymywal-
no$¢ zwigzana jest z wystgpowaniem w tego typu popiotach tatwo rozpuszczalnych chlor-
kow (sylwit, halit), siarczanow (syngenit, ettringit, gips), tlenkow (CaO), wodorotlenkow
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(portlandyt), azotanow, weglanow i wodoroweglanow. Wysoka wymywalno$¢ zanieczysz-
czen, takich jak: Ba, Cl, Cr, Mo, Pb moze stanowi¢ problem srodowiskowy (Vassilev i in.
2013a, b). Moze to réwniez ograniczy¢ mozliwos¢ gospodarczego wykorzystania popio-
tow ze spalania biomasy w gornictwie, ktore jest najwigkszym odbiorcg popiotow lotnych
w Polsce (Emitor 2013).

2. Materialy wykorzystane do badan

Badania przeprowadzono na trzech rodzajach popiotéw (rys. 1):
¢ ze spalania wegla kamiennego w kotle konwencjonalnym (10 01 02) PK —rysunek lc,
¢ 7 kotlow fluidalnych ze spalania wegla kamiennego (10 01 82) PF — rysunek 1a,
¢ ze spalania biomasy (10 01 03) PB — rysunek 1b
o sktadach chemicznych przedstawionych w tabeli 1 i parametrach fizycznych przedstawio-
nych w tabeli 2.

a)

PF
Rys. 1. Probki badanych popiotéw

Fig. 1. Samples of tested ash

Popioty lotne ze spalania biomasy, w poréwnaniu z popiotami ze spalania wegla ka-
miennego, charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscig CaO, SO3 i Cl. Zawarto$¢ SiO,, Al,O3
i FerO3 jest w tych popiotach nizsza od tych ze spalania wegla. Uzyskane wyniki potwier-
dzajg badania innych autoréw (Girdn i in. 2013; Hinojosa i in. 2014; Nortey Yeboah i in.
2014; Rajamma i in. 2009) (tab. 1).

Wedtug normy BN-79/6732.09 analizowane popioty ze spalania wegla w kotlach za-
réwno fluidalnych jaki i konwencjonalnych mozna zaliczy¢ do popiotéw krzemiokowych.
Popiotly ze spalania biomasy nie mieszczg si¢ w klasyfikacji niniejszej normy.
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Straty praznia popiotéw ze spalania biomasy sa wyzsze od tych ze spalania wegla w kottach
fluidalnych i nizsze od tych charakteryzujacych popioty z kottéw konwencjonalnych (tab. 1).

Popioty ze spalania biomasy charakteryzuja si¢ najwyzsza gestos$cia, najwyzszym stopniem
porowatosci oraz najwigksza powierzchnig wiasciwg sposrod badanych odpadow (tab. 2).

Tabela 1. Sktad chemiczny popiotow zastosowanych do badan [%)]

Table 1. Chemical composition of ash used for researches [%]

Rodzaj popiotu
Sktadnik

1001 02 1001 82 100103

Na,O 0,7705 0,9035 0,4858

K,0 1,1738 1,5850 31,0593

CaO 4,0988 4,2503 14,4716

MgO 2,9060 3,0280 5,2879

SO3 0,6356 0,7559 17,9606

Al)O3 8,8938 11,2743 1,5357

Fe,03 6,1752 5,6252 1,9666

Si0, 42,5000 51,2000 16,8000

Cl b.d. b.d. 1,19248
Straty prazenia 1,69 0,11 0,27
Tabela 2. Parametry fizyczne badanych popiotow lotnych
Table 2.  Physical parameters of the tested fly ash
Rodzaj Wilgotnosé Ge;?t(?sc Gestose Stoplenr ‘ Pow1e,rz.chn1a

opioku (%] wlasciwa nasypowa porowatosci wlasciwa
P [ke/m3] [ke/m3] (%I [em?/g]
PK 1,032 1,98 0,4818 75,67 5757,39
PB 0,969 2,83 0,4511 84,06 8 474,66
PF 0,433 2,26 0,4467 80,23 5172,92

3. Wyniki badan — wymywalnos$¢ zanieczyszczen

Badania przeprowadzono wedtug zalecen zawartych w normie — PN-G-11011 Gornic-
two — Materiaty do podsadzki zestalanej i doszczelniania zrobow — Wymagania i badania.
Wyniki badan zestawiono w tabelach 3 i 4. Badania wymywalno$ci poréwnano z dopusz-
czalnymi wielkosciami wymywalnosci zawartymi w normach — PN-G-11011.
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Badania wymywalnosci przeprowadzono dla nastgpujacych zestawow probek popiotow
suchych oraz zawiesin wodnych:
¢ 100% PK,
100% PK,
100% PF,
75% PB + 25% PK,
50% PB + 50% PK,
25% PB + 75% PK,
75% PB + 25% PF,
50% PB + 50% PF
25% PB + 75% PF.
Zawiesiny wykonano przy stosunku popiotu do wody wynoszacym 0,7.

L ZBE 2ER JEE JER R R JER 2

Analizowane probki wszystkich trzech popiotow charakteryzowaly si¢ porownywalnym
pH w zakresie od 11,92 do 12,85.

Przeprowadzone badania wykazaty bardzo wysoka wymywalno$¢ jonow potasu z popio-
16w ze spalania biomasy (10 01 03) (19 080 mg/dm3) w pordéwnaniu z popiotami ze spalania
wegla kamiennego (10 01 02) (6,46 mg/dm3) oraz ze spalania wegla kamiennego w kottach
fluidalnych (10 01 82) (28,21 mg/dm3). Popioty te charakteryzowaly si¢ rowniez znaczaca
wymywalnoscig chromu 1,587 mg/dm3, w poréwnaniu z popiotami ze spalania wegla, ktore
charakteryzowaty si¢ odpowiednio wymywalno$cig 0,003 i 0,017 mg/dm3 (tab. 3).

Wysoka wymywalno$¢ zanieczyszczen zwigzana jest ze sktadem chemicznym i fazo-
wym badanych popiotéw. Obecno$¢ chloru i SO3 w popiotach, w formach najprawdopodob-
niej tatwo rozpuszczalnych, skutkuje wysokim st¢zeniem tych jonéw w odciekach.

Wymywalno$c chlorkow (3829,0 mg/dm3) réwniez jest o rzedy wielkosci wyzsza od
tych stwierdzonych dla popiotow ze spalania wegla (odpowiednio: 37,6 i 109,2 mg/dm3)
(tab. 3).

Zanieczyszczeniem, ktorego wysoka wymywalno§¢ zwraca rowniez uwage w pre-
zentowanych wynikach sg siarczany, ktoérych wartos¢ dla popiotow z biomasy wynosi
16 980 mg/dm3. Wysoka wymywalnos$¢ siarczandw, chloru i potasu potwierdza wyniki
badan otrzymane przez innych autorow (Jaworek i in. 2013; Vassilev 2013a, b). Uzyskane
wartosci wymywalnosci dla popiotow ze spalania biomasy znacznie przekraczaty wyma-
gania zawarte w tabeli 5.

Wykonanie suchych mieszanek z popiotami PK oraz PF pozwolito na obnizenie wymy-
walnoS$ci potasu, chromu siarczandéw i chlorkéw proporcjonalnie do zawartosci popiotow
z biomasy, jednak na poziomie nie spelniajgcym wymagan normowych (tab. 5).

Zawiesiny wodne popiotow ze spalania biomasy — pomimo obnizenia wymywalno-
$ci w poréwnaniu z suchymi popiotami — wykazywaty znaczne wymywalnosci tych sa-
mych problematycznych w tym przypadku — jondw potasu, chromu, siarczanéw i chlorkow
(tab. 4). Przekraczajac tym samym znacznie wymagania normy PN-G-11011.

Zawiesiny wodne mieszanek z popiotami PK oraz PF réwniez charakteryzowaly sig¢
nizszg wymywalnos$cig problematycznych jonow w stosunku do zawiesiny wodnej popio-
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Tabela 5. Dopuszczalne wielkosci wymywalno$ci zawarte w normie — PN-G-11011

Table 5. Permissible leachability values according to the PN-G-11011 standard
Rodzaj zanieczyszczen chemicznych Dopuszezalne wielkps’ci wymywalnosci
zawarte w normie — PN-G-11011
Pierwiastki [mg/dm3]
+ Cynk (Zn) 2,0
+ Miedz (Cu) 0,5
+ Otow (Pb) 0,5
« Nikiel (Ni) -
+ Arsen (As) 0,2
+ Rte¢ (Hg) 0,02
+ Kadm (Cd) 0,1
¢ Chrom (Cr) 0,5
Chlorki (CI-) [mg/dm3] 1 .000,0
Siarczany (SO42-) [mg/dm3] 500,0
pH 6,0-12,0
Tabela 6. Wtasciwosci $wiezych zawiesin popiotowo-wodnych
Table 6.  The properties of fresh ash-water suspensions
Zawiesina Rozlewnosé Z:t}vsisé(s)iérfy nﬂgizavgg\?v};j Cros whazanta [dobel
[mm] [g/em3] [%] poczatek koniec
PB 180 1,31 11,85 12 16
PK 210 1,22 9,30 3 7
PF 200 1,28 3,22 5 11
75% PB +25% PK 180 1,3 8,43 12 16
50% PB + 50% PK 180 1,29 8,55 11 16
25% PB + 75% PK 210 1,25 8,78 5 9
75% PB + 25% PF 200 1,32 2,01 12 17
50% PB + 50% PF 200 1,31 1,00 10 17
25% PB + 75% PF 190 1,28 0,00 6,5 13
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tow PB, jednak na poziomie przekraczajacym wymagania zawarte w tabeli 6, z wyjatkiem
mieszaniny o sktadzie: 25% PB + 75% PF, ktorej wymywalno$¢ chromu i chlorkéw spetnia
norme gornicza. Problematyczna pozostaje jednak wysoka zawartos$¢ siarczanow. Uzyskane
obnizenie wymywalnosci byto najprawdopodobniej spowodowane utworzeniem uwodnio-
nych krzemianéw wapniowych oraz ettryngitu (Deja 2002).

Wykonane dla okreslenia wymywalno$ci zanieczyszczen zawiesiny wodne popiotow
poddano réwniez oznaczeniu podstawowych wlasciwosci, takich jak: rozlewno$¢, gestosc,
ilo$¢ wody nadosadowej i czas wigzania (tab. 6).

Pomiar rozlewnos$ci wykonano wedtug normy PN-85/G-02320 — Wiertnictwo. Cemen-
ty 1 zaczyny cementowe do cementowania w otworach wiertniczych, przy wykorzystaniu
stozka typu AzNII.

Oznaczenie czasu wigzania zostato przeprowadzone wedtug PN-EN 196-3:1996 — Ozna-
czanie czasOw wigzania i stalosci objetosci, aparatem Vicata.

Ilo$¢ wody nadosadowej zostata oznaczona wedlug normy PN-G-11011 — Materiaty do
podsadzki zestalonej i doszczelniania zrobow.

Najnizsza (180 mm) rozlewno$¢ stwierdzono dla zawiesin wodnych popiotéw ze spala-
nia biomasy i mieszanin o sktadach: 75% PB + 25% PK i1 50% PB + 50% PK, a najwyzsza
charakteryzowala si¢ zawiesina wodna popiotu ze spalania wegla w kotle fluidalnym (PF)
oraz zawiesiny mieszanin: 25% PB + 75% PK. Dla zawiesin wodnych popiotow ze spalania
biomasy stwierdzono najdtuzszy czas wigzania, tak jak dla tych sporzadzonych z maksy-
malng zawarto$cig tych odpadow. Rowniez odstoj zawiesin popiotéw ze spalania bioma-
sy byt najwyzszy. Analizowane zawiesiny charakteryzowaty si¢ poréwnywalng gestoscia
w granicach od 1,22 do 1,32 g/cm3.

Podsumowanie

Przedstawione wyniki sg badaniami wstgpnymi, w programie majgcym na celu ograni-
czenie wymywalnos$ci zanieczyszczen z popiotdow ze spalania biomasy.

Analizowane popioty lotne ze spalania wegla kamiennego w kottach fluidalnych, w ko-
tlach konwencjonalnych oraz biomasy r6znig si¢ znaczaco ilo§ciowo sktadem chemicznym.
Na szczegdlng uwage w popiotach ze spalania biomasy zwraca obecno$¢ chloru, ktdrej nie
stwierdzono w popiotach ze spalania wegla oraz wysoka zawarto$¢ SO3. Popioty te charak-
teryzuja si¢ podobnymi wtasciwosciami fizycznymi.

Badane popiotly charakteryzowaty si¢ wysoka wymywalnos$cia jondw siarczanowych,
chlorkow, potasu i chromu, w ilo$ciach znacznie przewyzszajacych wartosci uzyskane dla
popiolow ze spalania wegla w kottach konwencjonalnych i fluidalnych.

Wysoka wymywalno$¢ zanieczyszczen z popiotdow ze spalania biomasy, zwigzana
przede wszystkim z rodzajem paliwa, moze by¢ w najprostszy sposob ograniczona przez
zmieszanie ich z popiotami ze spalania wegla z kottow konwencjonalnych i kottow fluidal-
nych. Réwniez sporzadzenie wodnych zawiesin popiotéw pozwala na obnizenie wymywal-
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nosci. Jednak pomimo redukcji, wartosci wymywalnosci znacznie przekraczaja wymagania
normy PN-G-11011 Materialty do podsadzki zestalanej i doszczelniania zrobow zawato-
wych. Wymagania i badania.

Artykut opracowano w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.100.482.
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WYMYWALNOSC ZANIECZYSZCZEN Z POPIOLOW LOTNYCH ZE SPALANIA BIOMASY

Stowa kluczowe

odpady energetyczne, popioty ze spalania biomasy, wymywalnos$¢ zanieczyszczen

Streszczenie

Biomasa stanowi obecnie jedno z podstawowych zrodet energii odnawialnej w energetyce zawo-
dowej w Polsce. Wykorzystanie tego paliwa wynika z obowiazujacej Polityki Energetycznej Polski
do 2030, ktora narzuca wzrost udziatu odnawialnych zrodet energii w finalnym zuzyciu energii co
najmniej do poziomu 15% w 2020 roku, a nastgpnie dalszy wzrost w latach nastgpnych. Projekt Po-
lityki energetycznej Polski do 2050 roku zaktada zwigkszenie do 20% udziatu energii odnawialnej
we wszystkich zroédtach zuzywanej energii. Biomasa moze by¢ stosowana jako samodzielne paliwo
lub moze by¢ wspotspalana z weglem. Kazde paliwo state, réwniez biomasa, w energetyce zawodo-
wej powoduje powstawanie odpadéw energetycznych. W przypadku kazdego odpadu powinna by¢
zachowana hierarchia sposobéw postgpowania z nimi zdefiniowana w Ustawie o odpadach. Odpady
energetyczne sg szeroko wykorzystywane w gornictwie, produkcji materiatéw budowlanych i dro-
gownictwie. Rowniez dla ubocznych produktow spalania biomasy sg to kierunki, ktore powinny by¢
rozpatrywane w pierwszej kolejnosci ze wzgledu na dtugoletnie doswiadczenia w ich wykorzystaniu.
Przyktadowo, popioty lotne ze wspotspalania sa dopuszczone przez norm¢ PN-EN 450:1 — Popidt lot-
ny do betonu. Popioty lotne ze spalania biomasy roznia si¢, pomimo wielu podobienstw, od popiotow
ze spalania wegla czy wspolspalania. Popioty te moga charakteryzowac si¢ wysoka wymywalnoscia
zanieczyszczen i przez to ich gospodarcze wykorzystanie moze by¢ ograniczone. W artykule przed-
stawiono wyniki badan wymywalnosci zanieczyszczen z suchych popiotdéw lotnych i ich wodnych
zawiesin. Dla porownania wykonano oznaczenie wymywalno$ci zanieczyszczen z popiotdw ze spa-
lania wegla w kottach konwencjonalnych i kottach fluidalnych. Badane popioty ze spalania biomasy
charakteryzowaty si¢ wysoka wymywalnoscia siarczanow, chlorkow, chromu i potasu. Poniewaz gor-
nictwo podziemne pozostaje jednym z podstawowych kierunkéw wykorzystania popiotow lotnych,
uzyskane wyniki badan poréwnano z wymaganiami normy PN-G-11011 — Materialy do podsadzki
zestalanej i doszczelniania zroboéw zawatowych. Wymagania i badania.

LEACHING OF POLLUTANTS FROM FLY ASH FROM THE COMBUSTION OF BIOMASS

Keywords

energetic waste, ash from the biomass combustion, leachability of contaminants

Abstract

The biomass is currently one of the main renewable energy sources in the Polish power industry.
The use of this fuel results from the current Polish Energy Policy until 2030, which imposes an incre-
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ase in the share of renewables in final energy consumption to a minimum of 15% by 2020 and a further
increase in the subsquent years. The Polish Energy Policy until 2050 assumes that share of renewables
in all energy sources will increase to 20%. The biomass can be used as a standalone fuel or can be
co-fired with coal. However, as with any solid fuel, the use of biomass in the power industry also ge-
nerates waste. As with any waste, specific rules on waste management should be defined in the Act on
Waste. Energetic waste is widely used in mining, building materials and road construction. Given the
long experience in their use, the use of biomass combustion by-products should also be considered.
This takes place in the case of fly ashes from co-combustion, which are, for example, compliant with
the PN-EN 450: 1 standard “Fly ash for concrete”. Fly ash from biomass combustion is different, de-
spite many similarities, from the ashes resulting from coal combustion and co-combustion. The ashes
can be characterized by a high leachability of contaminants and thus their economic use may be re-
stricted. The paper presents results of research on the leachability of contaminants from dry fly ashes
and their aqueous suspensions. For purposes of comparison, the leachability of contaminants from
ashes resulting from the combustion of coal in both conventional and fluidized bed boilers has been
determined. The tested ashes from biomass combustion were characterized by a high leachability of
sulphates, chlorides, chromium and potassium. Since underground mining remains one of the main
directions of the use of fly ash, the obtained results were compared with the PN-G-11011 standard
“The materials for solidifying backfill and gob grouting; Requirements and testing, Requirements
and testing”.



