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Wstep

Pozostatodci po termicznym przeksztalceniu biomasy poddaje sig¢ odzysko-
wi, a w przypadku braku takiej mozliwosci unieszkodliwia sig, ze szczegélnym
uwzglednieniem frakcji metali cigzkich [BRowN i in. 2000]. Przez odzysk popiotéw
rozumie si¢ rozprowadzanic ich na powierzchni ziemi, w celu nawozenia lub ule-
pszenia gleby, badZz rekultywacji gleby i ziemi [Ustawa 2001]. Rozpuszczalno$é
w wodzie zanieczyszczen zawartych w popiele, jest ze wzgledéw ekologicznych
najwazniejszym wskaZnikicm dopuszczalnodci popioléw do proceséw odzysku.
Szczegblnic duzo uwagi przypisuje si¢ problemowi wymywania sktadnikéw, zwia-
szcza jezeli zachodzi obawa przenikania wymywanych sktadnikéw z popiotéw do
warstw wodono$nych [EACZNY, ADAMSKI 2002T2ﬁ»%icska te ocenia si¢ na podsta-
wie szeregu umownych wskaZnikéw okreSlajacych tzw. tugowalno$é. W niniejszym
opracowaniu do przygotowania wyciagu wodnego z popiotéw po spaleniu bio-
masy stosowano procedurg okrc§long w PN-Z-15009/1997. Przydatno$é popiotu
do rekultywacji pustek poeksploatacyjnych (wyrobiska pozwirowego), zostala wy-
eliminowana, zc wzgledu na wysoka rozpuszczalno$é zwiazkéw sodu, potasu, wap-
nia i miedzi. Popiét nie mdgl byé deponowany w wyrobisku bez uszczelnienia
podioza [MARTYNUSKA 1997). Oznaczenie promieniotwdrczosci popiotéw dla pot-
rzeb ich sktadowania na powierzchni oraz wykorzystania do robét inzynieryjnych,
wykazato spetnienie warunkéw bezpieczenstwa f1 1 £2. Wysoki, alkaliczny odczyn
badanych popiotéw, oraz wysoka zawarto$é wapnia, sodu i potasu byla natomiast
korzystna dla jego zastosowania w chemicznej higienizacji komunalnych osadéw
$ciekowych, przcznaczonych do stosowania w rolnictwie [BIEN i in. 1999].

Material i metody
W badaniach uzyto dwdéch rodzajéow odpadéw z proceséw termicznych,

z dwoch réznych zakladéw energetycznych spalania paliw:
- popiolu pochodzacego z kotla fluidalnego o kodzie 10 01 15 Popioly pale-
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niskowe, zuzle i pyly z kotléw ze wspodispalania, inne niz 10 01 14 [Rozpo-
RZADZENIE MS 2001]. Udzial procentowy paliw wynosit:

préba nr 1 — 40% wegla, 60% biomasy;

préba nr 2 — 50% wegla, S0% biomasy;

préba nr 3 — 60% wegla, 40% biomasy;

oraz popiotu ze spalania odpadéw poprodukeyjnych drewnopochodnych o kodzie
10 01 03 Popioly lotne z torfu i drewna niepoddanego obrébce chemicznej {Roz-
PORZADZENIE MS 2001} — préba nr 4.

Zakres analiz obejmowal nast¢pujace oznaczenia:

- Si0,, ALO,, Ca0O, SO,, Fe,0,, Mn,0,, Mg0, Na,0, K,O, P,O,, TiO,,

- straty prazenia;

- oznaczenia zawarto$ci metali cigzkich: Pb, Cd, Cu, Zn, Cr, Ni, Hg;

- badania wymywalno$ci popioléw oraz oznaczenic charakterystycznych stg-
zen zanieczyszczen;

- aktywno$¢ sumaryczng naturalnych pierwiastkéw promicniotwérezych.

Wykonano oznaczenie promieniotwdrczosci popiotéw dla potrzeb ich sktadowa-
nia na powierzchni oraz wykorzystania do robdt inzynieryjnych. Do przygotowa-
nia wyciggu wodnego z popiotéw stosowano proccdurg I, okreslong w PN-Z-
15009/1997 — Odpady stale. Przygotowanie wyciggu wodnego.

Zawarto$¢ analizowanych pierwiastkéw oznaczono metody spektrometrii
absorpcji atomowej i spektrometrii emisyjnej, za pomoca aparatu Pye-Unicam
9100 Philips. Rteé oznaczono za pomocg aparatu AMA 254, Zawarto$¢ krze-
mionki oznaczono metoda spektrofotometryczna w postaci bigkitu krzemomoli-
bdenowego. Analizy skladnikéw rozpuszczonych w wodzie przeprowadzono pod
katem okreélenia przydatnosci popiotu do makroniwelacji w §rodowisku wodnym
1 glebowym. Warto$ci poszczegdlnych wskaznikéw poréwnano z najwyzszymi do-
puszczalnymi warto$ciami zestawionymi w ROZPORZADZENIU MS [2004] w sprawie
warunkow, jakie nalezy spetnié przy wprowadzaniu §ciekéw do wéd lub do ziemi
oraz w sprawie substancji szczegblnie szkodliwych dia §rodowiska wodnego (Ta-
bela II — Najwyzsze dopuszczalne wartosci dla pozostalych wskaznikéw zanicczy-
szczen).

Wyniki i dyskusja

Skiad chemiczny popiotéw po termicznym przcksztalceniu biomasy oraz
popioléw ze wspoispalania biomasy z wgglem kamiennym, byt silnic zrdznicowany
ze wzgledu na udzial biomasy we wsadzie paliwowym (tab. 1). Zawartosé sktadni-
kéw podstawowych w popicle po termicznym przeksztalceniu biomasy w stosunku
do popiotéw ze wspdispalania biomasy z weglem kamicnnym byla wyzsza 2,6 do
3,0-krotnic w odnicsieniu do krzemionki (Si0,) i zelaza (Fe,0,), a glinu (ALOy)
2,9 do 3,7-krotnie, natomiast nizsza 4,4 do 5,9-krotnic w odnicsicniu do wapnia
(CaO). Jeszcze wyraznicjsze réznice wystapily w zawartosci skladnikow ubocznych
popiolu po termicznym przeksztatceniu biomasy — magnezu (MgO) byto blisko
11-krotnic, sodu (Na,O) 38-krotnic i potasu (K,O) 36-krotnic wigcej niz w popio-
fach ze wspotspalania biomasy z wgglem kamicnnym. Pod wzgledem pozostalych
skfadnikéw ubocznych réznice nic byly tak wysokic, na uwage zastuguje niska
zawarto$¢ siarki 1 manganu w popicle z biomasy. W popicle zc spalania biomasy
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byto mnicj ofowiu od 2,6 do 3,6-krotnie, natomiast wigeej cynku od 2,6 do 3,3-
krotnie, rtgei od 1,9 do 2,9-krotnic 1 miedzi od 3,9 do 10,6-krotnie niz w popicle
ze wsplispalania biomasy i wegla kamiennego. Nie wykazano wyraZnego zrézni-
cowania skiadu chemicznego popiotéw ze wspéispalaniu biomasy i wegla kamien-
nego przez dodatek wegla w zakresie od 40 do 60%.

Tabela 1; Table 1

Skfad chemiczny popiotéw z pieca fluidalnego
Chemical composition of fly ashes with fluidized-bed furnace

Udziat biomasy w procesie wspdispalania
Percentage of biomass in a co-combustion process
40% wegla 50% wegla 60% wegla
100% biomasy 60% biomasy 50% biomasy 40% biomasy
Wyszezegdlnienic 100% biomass 40% cgrbon S50% cfﬁrbon 60% c(‘ﬁrbon
Description 60% biomass 50% biomass 40% biomass
numer préby; number of sample
1 ] 2 [ 3 4
zawarto$¢ skladnikéw podstawowych; content of basic components
(mgkg™ s.m.; DM)
Sio, 221735 663 544 624 930 585 277
ALO, 56 689 166 933 188 942 211 901
Fe,O, 22 938 58 877 66 387 70 087
CaO 399 948 67 483 70 287 89 961
Zawarto$¢ sktadnikow ubocznych; Content of by-components
(mg-kg! s.m.; DM)
MgO 34 502 3 151 3075 3315
SO, 1799 2311 3100 3780
Na,O 145 258 3706 3318 3 841
K, O 89 161 2224 2424 2272
Mn,0O, 2 386 2 748 3189 3371
P,O, 1 807 1337 1522 2091
TiO, - 3 881 4 993 5682
Zawarto$¢ metali cigzkich; Content of heavy metals
(mg-kg-' s.m.; DM)
Cd 1,78 1,42 1,60 1.86
Pb 5,91 21,03 15,62 15,42
Zn 105543 401,41 324,56 355,42
Hg 0,1444 0,0610 0,0759 0,0504
Cu 150,92 14,23 38,15 18,56
Cr 3,51 4,04 5,44 422
Ni 4,01 10,26 10,15 8,56
ey | 02

Wyniki pomiarow odczynu, oraz skladu chemicznego wyciggu wodnego
z popioldéw, zestawione w tabeli 2, wskazujg iz popioly mialy silnie alkaliczny od-
czyn pH od 12,6 do 13,3. O alkalicznym odczynic popiotu ze spalania biomasy
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decyduja przede wszystkim wysokie zawartodci tlenkéw potasu 1 sodu, natomiast
w popiele ze wspoélspalania biomasy 1 wegla, giéwnic tlenki wapnia i magnezu.
Pod wzglgdem zawartoSci fatwo rozpuszczalnych form wapnia, magnezu, sodu
i potasu, analizowane popioty zakwalifikowano do aktywnych chemicznie. Nie
spelnialy definicji odpaddéw obojgtnych, zawartej w Ustawit [2001], przez ktére
nalczy rozumieé odpady, nie ulcgajace istotnym przemianom fizycznym, chemicz-
nym lub biologicznym.

Tabela 2; Table 2

Sktad chemiczny oraz odczyn (pH) wyciagu wodnego
z popiotéw z pieca fluidalnego

Chemical composition and reaction (pHgg,) of water extract
of fly ashes from fluidized-bed furnacc

Udziat biomasy w procesie wspéispalania
Percentage of biomass in a co-combustion process
40% wegla 50% wegla 60% wegla
Wyszczegdlnienie 100% biomasy 60% biomasy 50% biomasy 40% biomasy
Specification 100% biomass 40% carbon 50% carbon 60% carbon
60% biomass 50% biomass 40% biomass
numer préby; number of sample

1 2 | 3 4

Zawarto§é badanych skfadnikéw i ich zwigzkéw w przeliczeniu na forme picrwiastkowa
Content of the elements tested and their compounds asaccounted per elementary form

(mg-dm)

K 5512 152,7 142,1 166,9
Na 7 828 1954 1693 2224
Ca 24,79 2214 1524 1975
Mg 0,154 64,86 79,62 1053

Ni n.w. nw. nw. n.w.

Cu 0,132 0,15 0,25 0,36

Pb n.w. n.w. n.w. n.w.
Zn 0,238 2,55 7,24 4,02

Cd n.w. n.w. nw. n.w.

Cr n.w. nw. n.w. n.w.

Hg 0,0002 n.o. n.0. n.o.

Tl 0,0001 n.o. - -

As 0,0001 n.o. 0,02 0,05
Rcac(zgflzy(;HK(‘,) 13,3 127 12,6 12,6

Odpady obojgtne s3 nicrozpuszezalne w wodzie, nic wchodza w reakeje
fizyczne ani chemiczne, nie powoduja zanieczyszezenia §rodowiska lub zagrozenia
dla zdrowia ludzi, nie ulegaja biodegradacji i nic wplywaja nickorzystnic na mate-
rig, z ktéra sie kontaktuja; ogdlna zawarto$¢ zanieczyszczen w tych odpadach
oraz zdolno$¢ do ich wymywania, a takze negatywne oddzialywanic na Srodowis-
ko odcieku muszg by¢ nieznaczne, a w szczegdlnosci nie powinny stanowi¢ zagro-
zenia dla jakos$ci wod powierzchniowych, wéd podzicmnych, gleby i ziemi. Przy-
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datno$¢ popiotu do rckultywacyi pustek poeksploatacyjnych (wyrobiska pozwiro-
wego), zostata wycliminowana, ze wzgledu na wysoka rozpuszczalno$¢ zwigzkow
sodu, potasu, wapnia 1 micdzi oraz wysoki alkaliczny odczyn. Popiét nie moze byé
deponowany w wyrobisku bez uszezelnienia podtoza [MARTYNUSKA 1997].

Oznaczenic promicnijotworczoSci popioléw dla potrzeb ich skltadowania na
powicrzchni oraz wykorzystania do rob6t inzynieryjnych, oraz oznaczenie promie-
niotwérczosci popiotéw wykorzystywanych w budownictwie przemystowym 1 budo-
wy drég wykazalo speinienie warunkéw bezpieczenstwa f1 1 2. Wspétezynnik f1
informuje o narazeniu catego ciala od promieniowania gamma przez radionukli-
dy pochodzenia geologicznego, potasu K 40, radu Ra 226 i toru Th 228 wyste-
pujacych w popicle. Warto§¢ wskaznika aktywnosci badanego popiotu wynosita
0,62. Warunck bezpicczenstwa jest spetniony, gdy f1 =/< 1.

Wspdtczynnik 2 informuje o stopniu narazenia nablonka pluc od promie-
niowania alfa radonu RN-222 i jego pochodnych. Warto§¢ wspéiczynnika {2
w badanym popicle wynosita 85. Warunek bezpieczefistwa, okredlony jako war-
tod¢ graniczna zawartodci radu w materialach budowlanych jest nastgpujacy:

£2 =S ., =/< 185 Bqkg

Dla analizowanego popiotu warunek bezpieczenistwa f2 jest spciniony.
Obowigzkowi uzyskania zezwolenia albo zgloszenia nie podlega dziatalno$¢ pole-
gajaca na wytwarzaniu, przetwarzaniu, obrocie, sktadowaniu, transporcie lub sto-
sowaniu matcrialéw, surowcow lub odpadéw zawicrajacych naturalne izotopy pro-
mieniotwdrcze, jezeli §rcdnic stgzenia promieniotwdreze tych izotopéw nie prze-
kraczajg wartosci podanych w zalgczniku do ROZPORZADZENIA RADY MINISTROW
[2002]. Poréwnujac jednak st¢zenia radionuklidéw naturalnych w badanych popio-
tach do $rcdnich stgzen w wybranych surowcach i materiatach: np. piasku, glinie
cemencie, betonie, stwicrdzono wielokrotne podwyzszenie tych stgzen w bada-
nych popiotach, w stosunku do wymienionych surowcéw i materiatéw.

Wysoki, alkaliczny odczyn popioléw ze spalania biomasy drcwna, duza za-
warto$§¢ wapnia, sodu i potasu jest atutem' do ich wykorzystania w chemicznej
(alkalicznej) higicnizacji komunalnych osadow Sciekowych, w zastgpstwie tlenku
wapniowego. Lacznie z komunalnymi osadami §cickowymi, popioly ze spalania
biomasy mogq by¢ stosowane w rolnictwie [USTAWA MS 2001, art. 43, ust. 1, p. 1],
rozumianym jako uprawa wszystkich ptodéw rolnych wprowadzonych do obrotu
handlowego, wlaczajac w to uprawy przeznaczone do produkcji pasz, lub mogg
by¢ uzyte do wytworzenia kompozytu rekultywacyjnego (warstwy biologicznej) na
skiadowiskach odpadéw. Nie nadaja si¢ natomiast do wypetniania pustek poeksp-
loatacyjnych, bez nalczytego zabezpieczenia podioza 1 wéd gruntowych przed
sktadnikami, ktére moga sig wylugowaé z masy popiotdw.

Wyniki analiz catkowite) zawarto$ct metali cigzkich w popiotach pochodza-
cego z kotla fluidalnego, po spaleniu biomasy, w zestawieniu z warto$ciami dopu-
szczalnych st¢zefl w glebie lub ziemi (grupa B — grunty zaliczone do uzytkéw rol-
nych) wg zalacznika do ROZPORZADZENIA MS [2002] w sprawie standardéw jakosci
gleby oraz standardéw jakosci ziemi, wskazuja iz zawartos$ci tych metali w popiele
sa nizsze, niz w cytowanym gruncic nalezacym do grupy B. Popidt ze spalania
drewna nadaje si¢ réwniez bez zastrzezen na warstwy izolacyjne — przekladkowe
w tcchnologii sktadowania odpadéw komunalnych.

Popioly ze spalania biomasy wprowadzone do §rodowiska w ramach rekul-
tywacji gruntéw niec powinny wywolywaé zmian fizycznych, chemicznych i biolo-
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gicznych, ktére uniemozliwialyby prawidiowe funkcjonowanic ckosystemdéw wod-
nych 1 spelienie przez wody gruntowc okreSlonych dla nich wymagan jakoscio-
wych, zwigzanych z ich uzytkowaniem.

Whioski

1.  Popioly po termicznym przeksztatceniu biomasy nic spetniaty definicji od-
padoéw obojgtnych zawartej w ustawie z 27 kwictnia 2001 r. o odpadach.
Przydatno$¢ badanych popiotéw do rekultywacji pustek pocksploatacyjnych
(wyrobiska pozwirowego) zostala wyeliminowana, zc wzgledu na wysoka
rozpuszczalno$¢ zwigzkéw sodu, potasu, wapnia 1 micdzi, oraz wysoki od-
czyn. Popioly nie mogg by¢ deponowane w wyrobisku, bez uszezelnienia
podtoza.

2. W zakresie zawartodci metali cigzkich, zaréwno form calkowitych, jaki
i rozpuszczalnych w wodzie ~ nie wystgpujg przeciwwskazania dla stosowa-
nia proceséw odzysku popiotdw, polegajacych na rozprowadzaniu ich na
powierzchni ziemi, w celu nawozenia lub ulepszenia gleby, badZz rekultywa-
cji gleby 1 ziemi.

3. Oznaczenie promieniotwdrczo$ci popiotéw dla potrzeb ich sktadowania na
powicrzchni oraz wykorzystania do robdt inzynieryjnych, oraz oznaczenie
promieniotwdrczosci popiotéw wykorzystywanych w budownictwic przemy-
stowym i budowy drdg, wykazalo spelnienie warunkéw bezpicczenstwa f1
if2.

4. Wysoki, alkaliczny odczyn popiotéw ze spalania biomasy, oraz zc wspdlspa-
lania biomasy i wegla kamicnnego, duza zawarto$¢ wapnia, sodu 1 potasu
jest atutem do ich wykorzystania w chemicznej (alkalicznej) higicnizacii
komunalnych osadéw Scickowych, w zastepstwie tlenku wapniowego.
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Streszczenie

Popi6t ze spalania drewna i kory poddano badaniom pod katem przydat-
noéci do stosowania w rolnictwic 1 rekultywacji gruntéw. Oznaczono zawarto$§¢
sktadnikéw podstawowych stanowigcych matryce, zawarto$¢ niespalonego wegla,
metali ciczkich, oraz aktywno$¢ sumaryczng naturalnych pierwiastkéw promienio-
twérczych. Przydatno$¢ popiotu do rekultywacji pustek poeksploatacyjnych (wyro-
biska pozwirowego), zostala wyeliminowana zc wzgledu na wysokg rozpuszezal-
no$¢ zwigzkéw sodu, potasu, wapnia i miedzi. Popiét nic mégt byé deponowany
w wyrobisku bez uszezelnienia podloza. Oznaczenie promicniotwérczosci popio-
tow dla potrzeb ich skladowania na powierzchni oraz wykorzystania do robét
inzynieryjnych, oraz oznaczenie promieniotwdrczosci popiotéw wykorzystywanych
w budownictwie przemystowym 1 budowy drég wykazato speinienic warunkéw
bezpieczenistwa f1 1 f2. Wysoki, alkaliczny odczyn badanych popiotéw, oraz wyso-
ka zawarto§¢ wapnia, sodu i potasu byla natomiast korzystna dla jego zastosowa-
nia w chemicznej higicenizacji komunalnych osadéw sciekowych, przeznaczonych
do stosowania w rolnictwic.

USABILITY OF THE ASHES FROM BIOMASS INCINERATION
IN AGRICULTURE AND LAND RECLAMATION

Janusz Hermann !, Grazyna Harasimowicz-Hermann 2
! Department ot Environmental Chemistry,
University of Technology and Agriculture, Bydgoszcz
2 Department of Plant Production,
University ot Technology and Agriculture, Bydgoszcz

Key words:  ash, recycling of components, soil reclamation, washability, sewage
sludge, agricultural use
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Summary

The ashes from incineration of wood and bark were subjccted to rescarch
considering their usability for agriculture and land reclamation. The content of
basic components making the matrix, the contents of non-burned coal, heavy
metals, and the total activity of natural radioactive elcmecnts were determined.
The usefulness of ash for reclamation of post-exploitation wastes (former gravel-
pit workings) was eliminated because the range of convcntional cocfficients,
appointing so called washability. Ash could not be depositcd in the working
without foundation packing, on account of the high solubility of sodium, potas-
sium, calcium and copper compounds. Determination of ashes radioactivity for
the purpose of their above ground storage and using for engineering work, as
well as the radioactivity determination of ashes used in industrial building and
road-making indicated meeting the conditions of safety f1 and f2. High, alkaline
reaction of the ashes tested, as well as the high contents of calcium, sodium and
potassium were favorable for their use in chemical hygienisation of municipal
sewage sludge, intended for agricultural use.
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