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Wp³yw wspó³spalania biomasy z wêglem kamiennym

na wybrane w³aœciwoœci fizyczno-chemiczne popio³u

lotnego

STRESZCZENIE. Polska, jako cz³onek Unii Europejskiej zobowi¹za³a siê, ¿e do 2020 roku 20% energii

krajowej bêdzie pochodzi³o ze Ÿróde³ odnawialnych. Ze wzglêdu na coraz szersze stosowanie

jednoczesnego spalania paliw kopalnych i biomasy, obserwuje siê wzrost zainteresowania

popio³ami lotnymi powstaj¹cymi w tym procesie. Praktyczne wykorzystanie nowego odpadu

przemys³u energetycznego, jakim jest popió³ lotny pochodz¹cy ze spalania innych paliw ni¿

wêgiel wymaga oceny jego w³aœciwoœci u¿ytkowych. Przedmiotem badañ by³y popio³y

z elektrociep³owni przemys³owej, powstaj¹ce ze spalania wêgla kamiennego bez i z udzia³em

biomasy. Zbadano sk³ad chemiczny, morfologiê, zawartoœæ metali ciê¿kich i wybrane w³aœ-

ciwoœci fizyczne popio³ów.

Alkaliczny odczyn obu analizowanych rodzajów popio³ów (pH = 11–12) determinowany jest

znaczn¹ iloœci¹ wapnia, magnezu i sodu. Pod wzglêdem sk³adu chemicznego, g³ównymi

sk³adnikami popio³u powsta³ego ze spalania wêgla kamiennego, bez i z udzia³em biomasy,

w formie tlenkowej w obu przypadkach jest krzem, glin i wapñ. Stanowi¹ one ponad 80% ich

masy. Analizê dystrybucji sk³adu ziarnowego popio³u przeprowadzono za pomoc¹ analizatora

laserowego. Wielkoœæ cz¹stek popio³u lotnego powsta³ego ze spalania wêgla bez udzia³u

biomasy waha siê od 0,0 do 38 mm (79,55%). Dla popio³u powsta³ego z udzia³em biomasy

najwiêksz¹ zawartoœæ uzyskano dla ziaren odpowiadaj¹cych œrednicy 125–250 mm (26,40%).

Zawartoœæ metali ciê¿kich znajduj¹cych siê w masie popio³owej (Zn, Cu, Pb, Cd, Cr i Ni) nie

przekracza wartoœci dopuszczalnych dla gleb uprawnych. W badanych popio³ach nie odno-

towano wysokich zawartoœci strat pra¿enia. Ich udzia³ wynosi odpowiednio: 2,6% (dla
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popio³u bez udzia³u biomasy) oraz 7,3% (dla popio³u z udzia³em biomasy). Na podstawie

uzyskanych wyników badañ fizyczno-chemicznych, oba rodzaje popio³ów mog¹ stanowiæ

atrakcyjny materia³ chêtnie wykorzystywany w materia³ach budowlanych.

S£OWA KLUCZOWE: popió³ lotny, wspó³spalanie biomasy i wêgla, sk³ad chemiczny, metale ciê¿kie

Wprowadzenie

Od kilku lat istotne znaczenie dla zaspokojenia potrzeb energetycznych, przy jednoczes-

nym spe³nianiu zaostrzaj¹cych siê norm ochrony œrodowiska, odgrywa wspó³spalanie bio-

masy z paliwami konwencjonalnymi. Rozporz¹dzenie Ministra Gospodarki z dnia 14 sierp-

nia 2008 r. (Dz. U. nr 156, poz. 969) definiuje biomasê jako „sta³e lub ciek³e substancje

pochodzenia roœlinnego i zwierzêcego, które ulegaj¹ biodegradacji, pochodz¹ce z pro-

duktów, odpadów i pozosta³oœci z produkcji rolnej oraz leœnej, a tak¿e z przemys³u przetwa-

rzaj¹cego ich produkty, a tak¿e czêœci pozosta³ych odpadów, które ulegaj¹ biodegradacji”.

W Polsce, wed³ug sugestii Celiñskiej (2009), prognozowane zapotrzebowanie na biomasê

przez energetykê zawodow¹, powinno wynieœæ 8,3 mln ton suchej masy w 2020 roku oraz

10,6 mln ton suchej masy w 2030 roku.

Wspó³spalanie biomasy z wêglem powoduje zmianê klasyfikacji ubocznych produktów

spalania (UPS). Zgodnie z ustaw¹ z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach (Dz. U. nr 62, poz.

628) wraz z za³¹cznikiem do rozporz¹dzenia Ministra Œrodowiska z dnia 27 wrzeœnia 2001 r.

w sprawie katalogu odpadów (Dz. U. nr 112, poz. 1206) popio³y energetyczne powstaj¹ce ze

spalania wêgla zalicza siê do grupy 10 podgrupy 01 i okreœla kodem – 10 01 02. W przypadku

popio³ów powsta³ych na drodze wspó³spalania biomasy z wêglem, ich klasyfikacje rozsze-

rzono o kody: 10 01 16 – popio³y lotne ze wspó³spalania zawieraj¹ce substancje niebezpieczne

oraz 10 01 17 – popio³y lotne ze wspó³spalania inne ni¿ wymienione w 10 01 16.

W Polsce wspó³spalanie biomasy z paliwem sta³ym jest realizowane na skalê przemy-

s³ow¹ praktycznie we wszystkich elektrowniach i elektrociep³owniach (Stelmach, Wasie-

lewski 2008). Proces ten obejmuje ró¿ne konfiguracje paliwowe (ró¿ne gatunki paliw

podstawowych oraz biomasy) i technologiczne (kot³y rusztowe, py³owe i fluidalne). Z badañ

Pyssa (2005), Œci¹¿ko i in. (2006), Niedzió³ka, Zuchniarz (2006), Pronobis (2006) wynika,

¿e paliwem najczêœciej wspó³spalanym z wêglem jest biomasa drzewna (trociny, zrêbki,

py³), biogaz oraz odpady z produkcji zwierzêcej i roœlinnej (wyt³oki z rzepaku, wyt³oki

z produkcji kawy zbo¿owej i m¹czka zwierzêca itp.). Jak podaj¹ autorzy, biomasa w za-

le¿noœci od rodzaju, charakteryzuje siê przede wszystkim stosunkowo du¿¹ wilgotnoœci¹

(35–50%) oraz nisk¹ wartoœci¹ opa³ow¹ (6–20 MJ/kg) w stosunku do parametrów paliw

klasycznych. Zarówno biomasa, jak i wêgiel posiadaj¹ zbli¿ony sk³ad chemiczny. Z analizy

literatury (Kalebasa 2006; Khan i in. 2009; Poskrobko i in. 2009) wynika, ¿e ró¿nice dotycz¹

iloœciowego sk³adu poszczególnych parametrów. Œci¹¿ko (2006) zwraca uwagê, ¿e w po-

równaniu z wêglem, biomasa charakteryzuje siê du¿o wy¿sz¹ iloœci¹ tlenków metali alka-
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licznych (zw³aszcza potasu), wapnia i fosforu. Zawiera znacznie ni¿sze zawartoœci siarki,

azotu i popio³u. W przypadku gêstoœci, jego wartoœæ dla wêgla kamiennego i brunatnego

wynosi odpowiednio: 1200–1350 kg/m3 oraz 920–965 kg/m3. Dla biomasy, jak podaje

Sekret (2008), parametr ten kszta³tuje siê na poziomie od 400 kg/m3 do 900 kg/m3. W tabe-

li 1 – na podstawie danych zebranych przez Lebeckiego (2010) – przedstawiono przyk³ado-

wy sk³ad popio³ów z wybranych rodzajów biomasy w porównaniu ze sk³adem popio³ów po-

wsta³ych ze spalania paliw sta³ych.

Istotnym zagadnieniem dla energetyki jest kwestia okreœlenia wp³ywu wspó³spalania

biomasy z wêglem na jakoœæ odpadów paleniskowych (Grammelis i in. 2006). Wzglêdy

ochrony œrodowiska wymog³y zmiany i dostosowanie prawa polskiego do uregulowañ

unijnych, równie¿ w aspekcie ich zagospodarowania. Popio³y z elektrowni wêglowych

stanowi¹ cenny produkt, chêtnie wykorzystywany m.in. do produkcji cementu i betonu

(Rajamma i in. 2009; Kosior-Kazberuk, Gawlicki 2010). W Polsce, ograniczenie dla po-

pio³ów lotnych uzyskiwanych drog¹ wspó³spalania z materia³em roœlinnym wprowadza

norma PN-EN 450-1:2009. Materia³ami dopuszczonymi do wspó³spalania z wêglem, po-

zwalaj¹cymi zachowaæ mo¿liwoœæ wykorzystania popio³u lotnego jako dodatku do betonu

s¹: wióry drzewne, s³oma, ³upiny i inne w³ókna roœlinne, drewno i biomasa z upraw, odpady

zwierzêce, osady ze œcieków komunalnych, odpady papiernicze i makulatura, koks pora-

finacyjny oraz bezpopio³owe paliwa p³ynne i gazowe. Norma ogranicza wielkoœæ udzia³u

popio³u ze wspó³spalania w betonie do 10%, przy czym maksymalny udzia³ odpadów

w masie spalanego paliwa nie powinien przekraczaæ 20%. Zwraca równie¿ uwagê na

wymagania, jakie powinien spe³niaæ popió³ pod wzglêdem w³aœciwoœci fizyczno-che-

micznych. Wspó³spalanie biomasy z wêglem czêsto prowadzi do wzrostu ich zawartoœci

ponad wartoœci dopuszczalne, okreœlone przez cytowan¹ normê. Powoduje to straty nie tylko

finansowe, ale i œrodowiskowe, wymuszaj¹c koniecznoœæ ich sk³adowania. Aby zmi-

nimalizowaæ ewentualne straty, rozporz¹dzenie Ministra Œrodowiska z dnia 21 marca

2006 r. w sprawie odzysku lub unieszkodliwiania odpadów poza instalacjami i urz¹dzeniami

(Dz. U. nr 49, poz. 356) dopuszcza powsta³e popio³y, które nie spe³niaj¹ wymagañ, m.in. do

rekultywacji sk³adowisk odpadów, budowy wa³ów, nasypów kolejowych i drogowych oraz

stwarza mo¿liwoœci ich rolniczego wykorzystania.

1. Materia³ i metody badañ

W badaniach wykorzystano popio³y lotne pochodz¹ce z kot³ów: nr 5 (bez udzia³u

biomasy) oraz nr 7 (z udzia³em biomasy) zainstalowanych w Elektrociep³owni Wybrze¿e

S.A., w woj. pomorskim. Badane popio³y pochodzi³y z bloków energetycznych o ³¹cznej

mocy 232,6 MW, zasilanych paliwem (wêgiel kamienny oraz wêgiel kamienny + biomasa

< 10%). Temperatura w komorze paleniskowej, w zale¿noœci od obci¹¿enia kot³ów,

kszta³towa³a siê na poziomie od 1800 do 1935oC. Na podstawie danych uzyskanych od

wytwórcy, rodzajem wykorzystywanej biomasy by³y wyt³oki z oliwek o nastêpuj¹cych
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TABELA 1. Sk³ad chemiczny i w³aœciwoœci 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 parametru

Rodzaj biomasy Rodzaj paliwa

s³oma

pszeniczna
wierzba

makulatura

(papier)

topola

hybrydowa

wêgiel

kamienny

wêgiel

brunatny

Analiza paliwa, % suchej masy

Wêgiel (C) 17,71 16,07 7,42 12,49 77,00 43,44

Czêœci lotne 75,27 82,22 84,25 84,81 18,49 42,95

Popió³ 7,02 1,71 8,33 2,70 4,51 13,69

Analiza elementarna, % suchej masy

Wêgiel 44,92 49,90 47,99 50,18 87,52 60,97

Wodór 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 popio³u, % suchej masy

SiO2 55,32 2,35 28,10 5,90 37,24 20,93

Al2O3 1,88 1,41 52,26 0,84 23,73 13,78

Fe2O3 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

Na2O 1,71 0,94 0,53 0,13 0,81 6,41

K2O 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

P2O5 1,26 7,40 0,20 1,34 0,10 < 0,01

TiO2 0,08 0,05 4,29 0,30 1,12 0,41

Wartoœæ opa³owa

[MJ/kg]
17,94 19,59 20,78 19,02 35,01 23,35
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parametrach: ciep³o spalania (Q) – 14 947 kJ/kg, popió³ (A) – 10%, siarka (S) – 0,10% oraz

wilgotnoœæ – 14,4%. W okresie pobierania próbek (marzec 2010) spalano wêgiel po-

chodz¹cy z polskich kopalñ o nastêpuj¹cych parametrach: wartoœæ opa³owa (Q) – 24 298

kJ/kg, zawartoœæ popio³u (A) – 17,1%, zawartoœæ siarki (S) – 0,67%, czêœci lotne (V) –

25,68% oraz wêgiel pierwiastkowy (C) – 64,2%. W ci¹gu 2010 r. na terenie elektrociep³owni

powsta³o oko³o 116 tys. ton popio³u lotnego oraz 21,5 tys. ton ¿u¿la. Zagospodarowaniu

poddano oko³o 100 tys. ton popio³u lotnego, który wykorzystano do produkcji kruszywa

lekkiego Pollytag.

Sk³ad chemiczny oraz morfologiê ziaren popio³u w mikroobszarach g³ównych sk³ad-

ników mineralnych oznaczono za pomoc¹ mikroskopu skaningowego firmy Philips XL30

ESEM (SEM), wyposa¿onego w system analizy sk³adu chemicznego opartego na dyspersji

energii promieniowania rentgenowskiego – EDS. Przeprowadzona analiza pozwoli³a na

ustalenie cech morfologicznych obu rodzajów popio³u. Analizê wybranych pierwiastków

œladowych (Zn, Cu, Ni, Pb, Cr, Cd, Mn), starty pra¿enia oraz odczyn (pH) w badanych

popio³ach wykonano zgodnie z Polskimi Normami (Zestaw Norm Polskich 1999). Stê¿enie

wybranych pierwiastków œladowych oznaczano za pomoc¹ spektrofotometru absorpcji

atomowej (typu Vario 6, firmy Analytik Jena AG). Weryfikacjê uzyskanych wyników,

oparto na analizie certyfikowanych materia³ów odniesienia (Reference Material LGC6139

River Clay Sediment, Laboratory of the Goverment Chemist, UK), charakteryzuj¹cych siê

znan¹ wartoœci¹ analizowanych pierwiastków. Uzyskane wyniki kszta³towa³y siê na po-

ziomie zbli¿onym do poziomu podanego przez producenta atestowanego materia³u.

Analizê dystrybucji sk³adu ziarnowego popio³u przeprowadzono za pomoc¹ analizatora

Mastersizer 2000 firmy Malvern Instruments, z przystawk¹ dysperguj¹c¹ Hydro 2000 MU,

wykorzystuj¹c w tym celu metodê dyfrakcji laserowej. Pomiar prowadzono w zakresie

œrednic ekwiwalentnych cz¹stek od 0,02 do 2000 µm. W charakterze cieczy dysperguj¹cej

u¿yto wody podwójnie destylowanej. W celu unikniêcia zbijania siê cz¹stek popio³u

w aglomeraty, w trakcie trwania badañ próby podawano mieszaniu mieszad³em magne-

tycznym z prêdkoœci¹ 1500 obr./min, co – zgodnie z instrukcj¹ obs³ugi granulometru

laserowego – mia³o zapewniæ ujednorodnienie wystêpowania cz¹stek w ca³ej objêtoœci

próbki. Wyniki pomiarów zaprezentowano w postaci graficznej, pozwalaj¹cej oceniæ roz-

k³ad uziarnienia popio³u, powsta³ego ze spalania wêgla kamiennego bez i z udzia³em

biomasy. Uzyskane wyniki umo¿liwi³y wyznaczenie procentowego udzia³u poszczególnych

frakcji w stosunku do ca³kowitej masy popio³u.

2. Wyniki i dyskusja

Na rysunku 1a i 1b przedstawiono ogólny widok badanych popio³ów. Popió³ powsta³y ze

spalania wêgla kamiennego (fot. 1a) ma postaæ mia³kiego py³u mineralnego o barwie ja-

snobr¹zowej. Barwa popio³u powsta³ego ze spalania wêgla kamiennego z udzia³em biomasy

(fot. 1b) jest ciemnoszara.
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Na rysunku (2a i 2b) oraz w tabeli 2 przedstawiono ogólny obraz morfologii badanych

próbek popio³u, w po³¹czeniu z punktow¹ analiz¹ rentgenograficzn¹ w wyznaczonych

mikroobszarach. Analiza rentgenograficzna ziarn popio³ów uzyskanych na drodze spalania

wêgla kamiennego, bez i z udzia³em biomasy wykaza³a, ¿e powierzchnia ich œcianek

zbudowana jest g³ównie z pierwiastków takich jak krzem i glin oraz w mniejszych iloœciach

wapñ, ¿elazo, potas, magnez oraz sód. Ró¿nice dotycz¹ ich iloœci.

Widoczn¹ wad¹ morfologiczn¹ jest deformacja analizowanych cz¹stek popio³u po-

wsta³ych na drodze wspó³spalania wêgla z biomas¹ (rys. 2b). Zaobserwowana obecnoœæ

niespalonej biomasy, w po³¹czeniu z usuniêciem ze strefy wysokiej temperatury i gwa³-

townym sch³odzeniem w strumieniu powietrza, dodatkowo obni¿a proces kszta³towania

struktur ziarn popio³u, w stosunku do ziarn popio³u powsta³ego ze spalania paliwa sta³ego
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Rys. 1. Widok ogólny popio³u powsta³ego ze spalania wêgla kamiennego

a) bez biomasy b) z udzia³em 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

Rys. 2. SEM. Obraz mikroskopowy struktury ziaren popio³u powsta³ego ze spalania wêgla kamiennego

a) bez udzia³u biomasy b) z udzia³em 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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bez jej udzia³u (rys. 2a). Popió³ powsta³y ze spalania wêgla z biomas¹, sk³ada siê z ciemnych

okruchów oraz zlepieñców o nieregularnym kszta³cie i budowie. W przypadku popio³u

powsta³ego ze spalania wy³¹cznie paliwa sta³ego widoczne s¹ jasne, owalne ziarna bez

widocznych deformacji analizowanych cz¹stek. W obu przypadkach (rys. 2a i 2b), widoczne

ziarna tworz¹ luŸn¹ strukturê przy jednoczesnym upakowaniu cz¹stek.

W œwietle interpretacji tlenkowej, sk³ad chemiczny popio³u z wêgla kamiennego wynosi

œrednio: SiO2 – 66,86%, Al2O3 – 15,57%, CaO – 5,55%, K2O – 4,18%, Fe2O3 – 2,58%,

MgO – 1,49%, Na2O – 1,25%, TiO2 – 1,81% oraz P2O5 – 0,71%. Dla popio³u z wêgla

wspó³spalanego z biomas¹, ich œredni udzia³ wynosi: SiO2 – 56,55%, Al2O3 – 18,57%,

CaO – 7,34%, Fe2O3 – 7,07%, K2O – 3,94%, MgO – 2,39%, SO3 – 1,70%, TiO2 – 1,25%

oraz Na2O – 1,19%. Suma trzech g³ównych tlenków (SiO2 + Al2O3 + CaO) dla popio³u

z wêgla kamiennego wynosi 87,98% i jest wy¿sza o 6,27% w stosunku do popio³u z wêgla
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TABELA 2. Sk³ad chemiczny powierzchni œcianek popio³u powsta³ego ze spalania wêgla

kamiennego bez i z udzia³em biomasy, w zale¿noœci 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.%]

Rodzaj

tlenku

Popió³ lotny

Rodzaj paliwa: wêgiel kamienny Rodzaj paliwa: wêgiel kamienny z biomas¹

Wymiar ziarna [µm]

2,89 5,45 11,9 39,9 62,0 92,4

Zawartoœæ [% masy]
1

Na2O 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

Al2O3 18,53 15,44 12,75 19,99 18,72 17,00

SiO2 58,37 69,30 72,92 54,40 57,06 58,18

P2O5 0,85 0,69 0,58 p.p.w. p.p.w. p.p.w.

SO3 p.p.w. p.p.w. p.p.w. 2,51 1,29 1,29

K2O 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

TiO2 3,43 0,78 1,21 1,31 1,12 1,32

Fe2O3 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

1
Zawartoœæ okreœlona w przeliczeniu na masê analizowanej mikropróbki.

p.p.w. – poni¿ej progu wykrycia, przy wykorzystaniu metody rentgenograficznej.
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wspó³spalanego z biomas¹ (82,46%). Nie stwierdzono obecnoœci jonów chlorkowych w obu

rodzajach badanych popio³ów. Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e badane popio³y powsta³e

ze spalania wêgla kamiennego bez i z udzia³em biomasy, zaliczyæ mo¿na wed³ug klasyfi-

kacji przyjêtej dla polskich popio³ów lotnych (BN-79/6722-09) do klasy odpadów krze-

mianowych (k).

Odnotowano wzrost zawartoœci niektórych tlenków dla popio³u powsta³ego ze wspó³-

spalania wêgla z biomas¹ w stosunku do popio³u powsta³ego bez udzia³u biomasy. Naj-

wiêksz¹ œredni¹ procentow¹ zmianê (o 63,51%) zaobserwowano w przypadku Fe2O3.

W nastêpnej kolejnoœci wzrost odnotowano dla tlenków g³ównie metali alkalicznych: MgO

(o 37,66%), CaO (o 24,39%) oraz Al2O3 (o 16,16%). Z kolei spadek zawartoœci odnotowano

dla tlenków: TiO2 (o 30,94%), SiO2 (o 15,42%) oraz dla K2O (o 5,74%) i Na2O (o 4,8%).

Dodatkowo popió³ z wêgla wspó³spalanego z biomas¹ uleg³ wzbogaceniu o SO3 na po-

ziomie 1,70% w stosunku do popio³u z wêgla kamiennego. Nie zaobserwowano obecnoœci

P2O5 w próbce popio³u uzyskanej ze wspó³spalania wêgla z biomas¹. Bior¹c pod uwagê

rozmiar œrednic ziarn popio³u, stosunek iloœciowy dwóch tlenków (SiO2/Al2O3) w obu

przypadkach ulega zwiêkszeniu wraz ze wzrostem ich œrednic. W przypadku popio³u z wê-

gla kamiennego œrednia wartoœæ wynosi 4,294. Dla popio³u z wêgla spalanego z biomas¹

stosunek wymienionych tlenków wynosi 3,045 i jest ni¿szy o 29,09%. Wraz ze wzrostem

wymiarów ziaren sk³adowych popio³u (bez i z udzia³em biomasy) wzros³a iloœæ SiO2,

a zmala³a zawartoœæ Al2O3 oraz Fe2O3. Dodatkowo dla popio³u z wêgla z dodatkiem

biomasy, wraz ze wzrostem œrednic ziarn popio³u, odnotowano wzrost zawartoœci CaO oraz

jednoczesny spadek zawartoœci Na2O. Dla popio³u z wêgla kamiennego spadek zawartoœci

tlenków ze wzrostem wymiarów ziaren sk³adowych zaobserwowano dla tlenków: P2O5 oraz

CaO. Uzyskane wartoœci stê¿eñ analizowanych pierwiastków s¹ funkcj¹ temperatury oraz

transformacji chemicznych zachodz¹cych podczas spalania samego wêgla kamiennego oraz

mieszanki paliwo klasyczne – biomasa.

Ogóln¹ zawartoœæ wybranych metali ciê¿kich przedstawiono w tabeli 3. Zawartoœæ

mikroelementów w popio³ach uzyskanych na drodze wspó³spalania wêgla kamiennego bez

i z udzia³em biomasy uk³ada siê w takim samym szeregu malej¹cych wartoœci: Cr > Cu > Zn

> Ni > Cd > Pb. Przeprowadzona analiza wykaza³a, ¿e zawartoœæ wybranych mikro-

elementów ulega obni¿eniu dla popio³u powsta³ego na drodze spalania wêgla kamiennego

z biomas¹. Dotyczy to wszystkich oznaczanych metali (Cu, Ni, Pb, Zn, Cr i Cd). Najwiêksz¹

zmianê zawartoœci stwierdzono w przypadku miedzi (o 38,2%), w drugiej kolejnoœci o³owiu

(o 35,7%) oraz cynku (o 32,9%). Popio³y powsta³e ze spalania wêgla kamiennego bez

i z udzia³em biomasy charakteryzuj¹ siê wiêkszym nagromadzeniem chromu, w drugiej

kolejnoœci miedzi oraz cynku, w porównaniu do ich œredniej dopuszczalnej zawartoœci

w glebach zanieczyszczonych (grupa A, tabela 3).

Na ogóln¹ zawartoœæ pierwiastków w biomasie maj¹ wp³yw uwarunkowania gene-

tyczne, które w pewnym stopniu modyfikowane s¹ warunkami œrodowiskowymi, takimi jak:

w³aœciwoœci gleby (intensywnoœæ nawo¿enia), odczyn i zasobnoœæ gleby w materiê orga-

niczn¹ oraz gatunek roœliny. Uzyskane wyniki zawartoœci metali ciê¿kich w badanych

popio³ach, stanowi¹ istotn¹ informacjê o ich chemizmie i potencjalnym wp³ywie na œro-

dowisko, w przypadku ich sk³adowania. Bior¹c pod uwagê rozporz¹dzenie Ministra Œro-

94

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


dowiska z dnia 9 wrzeœnia 2002 r. w sprawie standardów jakoœci gleby oraz standardów

jakoœci ziemi (Dz. U. nr 165, poz. 1359), która dopuszcza okreœlone iloœci pierwiastków

œladowych na terenach przemys³owych (grupa C) mo¿na stwierdziæ, ¿e koncentracja metali

ciê¿kich w badanych popio³ach jest poni¿ej dopuszczalnych stê¿eñ przewidzianych w tym

rozporz¹dzeniu. W przypadku wykorzystania popio³ów jako sk³adnika do nawo¿enia roœlin

i poprawy w³aœciwoœci glebowych, maksymaln¹ zawartoœæ arsenu, kadmu, o³owiu i rtêci

precyzuje rozporz¹dzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 21 grudnia 2009 r.

w sprawie wykonywania niektórych przepisów ustawy o nawozach i nawo¿eniu (Dz. U. nr

224, poz. 1804). Oba rodzaje odpadu mineralnego powsta³ego ze spalania wêgla ka-

miennego, bez i z udzia³em biomasy, powo³uj¹c siê na cytowane rozporz¹dzenie spe³niaj¹

wymagania pod wzglêdem zastosowania nawozowego.

Odczyn badanych popio³ów jest alkaliczny. Dla popio³u z wêgla kamiennego wartoœæ ta

wynosi 12,03. W przypadku popio³u z wêgla wspó³spalanego z biomas¹, wartoœæ odczynu

wynosi 11,83 i jest ni¿sza tylko o 1,7%. Uzyskane wartoœci wynikaj¹ z obecnoœci roz-

puszczalnych zwi¹zków mineralnych o charakterze zasadowym (wapnia, magnezu, sodu

i potasu) w obu analizowanych próbkach popio³u. Alkaliczny odczyn mo¿e byæ czynnikiem

decyduj¹cym o ich zastosowaniu do higienizacji osadów œciekowych. W przypadku za-

stosowania nawozowego, zaobserwowany odczyn mo¿e skutkowaæ znaczn¹ redukcj¹ przy-

swajalnych dla roœlin iloœci metali ciê¿kich. Jak sugeruj¹ Ciesielczuk i in. (2011) alkalizacja

gleb po zastosowaniu popio³u mo¿e wp³ywaæ na zmniejszenie mobilnoœci metali (w tym

obni¿enie aktywnoœci glinu wymiennego), szczególnie w glebach podatnych na zakwa-

szenie.

Na rysunku 3 przedstawiono objêtoœciowy rozk³ad wielkoœci cz¹stek obecnych w po-

pio³ach powsta³ych na drodze spalania wêgla kamiennego, bez i z udzia³em biomasy.
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TABELA 3. Ogólna zawartoœæ wybranych metali ciê¿kich w popio³ach powsta³ych ze spalania

wêgla kamiennego bez i z udzia³em 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.]

Rodzaj metalu

Popió³ lotny [mg/kg s.m.]

Dopuszczalne wartoœci metali ciê¿kich

w gruntach lub ziemi (mg/kg s. m.)

wg Dz. U. Nr 165, poz.1359

rodzaj paliwa: wêgiel

kamienny

rodzaj paliwa: wêgiel

kamienny z biomas¹
Grupa A Grupa C

MiedŸ (Cu) 70,87 43,83 30 200–300

Nikiel (Ni) 34,15 24,42 35 300–500

O³ów (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
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Wyznaczano procentowy udzia³ poszczególnych frakcji w stosunku do ca³kowitych objê-

toœci obu próbek popio³u. Okreœlono parametry charakterystyczne rozk³adu poprzez wy-

znaczenie œrednic popio³u: d0,1, d0,5 oraz d0,9 odpowiadaj¹cych 10,% 50 % i 90% objêtoœci

zbioru cz¹stek.

Najwiêksz¹ zawartoœæ (79,55%) stwierdzono dla popio³u z wêgla kamiennego od-

powiadaj¹cej œrednicy ziaren w przedziale od 0,0 do 0,038 mm. Dla popio³u z wêgla

spalanego z biomas¹, uzyskana wartoœæ odpowiadaj¹ca przedzia³owi powy¿szych œrednic

ziarn wynosi 23,73%. Dla ziaren maksymalnych (od 0,500 do 0,710 mm), ich zawartoœæ

w ca³ej objêtoœci zbioru cz¹stek kszta³tuje siê na niskim poziomie i wynosi: 0,56% (dla

popio³u z wêgla kamiennego) oraz 1,24% (dla popio³u z wêgla kamiennego z udzia³em

biomasy). W przypadku popio³u powsta³ego przy wspó³udziale spalania wêgla z biomas¹,

najwiêkszy udzia³ objêtoœciowy (26,40%) stwierdzono dla œrednicy ziaren mieszcz¹cych siê

w przedziale od 0,125 do 0,250 mm.

Stosuj¹c podzia³y przyjête w gruntoznawstwie (zgodnie z PN-EN ISO 14688-1) popió³

powsta³y ze spalania wêgla kamiennego mo¿na przyrównaæ do drobnoziarnistych piasków

pylastych. W przypadku popio³u powsta³ego na drodze wspó³spalania wêgla z biomas¹

widoczna przewaga ziarn o frakcjach ziarnowych, w przedziale od 0,125 do 0,250 mm,

sugeruje – wed³ug cytowanej normy – piasek drobny.

Udzia³ procentowy pylastych frakcji ziarnowych (< 0,125 mm) badanych próbek popio³u

wynosi odpowiednio: 94,90% dla popio³u powsta³ego ze spalania paliwa sta³ego oraz

60,51% w przypadku popio³u powsta³ego przy wspó³udziale spalania wêgla z biomas¹,

objêtoœci ogólnej. W przypadku cz¹stek o rozmiarach od 0,125 do 0,500 mm stanowi¹ one

4,54% (dla popio³u z wêgla) oraz 38,23% (dla popio³u z wêgla z biomas¹) objêtoœci frakcji

generalnej. Zaœ dla frakcji ziarn popio³u > 0,500 mm, ich udzia³ wynosi odpowiednio: 0,56%

dla popio³u powsta³ego ze spalania wêgla kamiennego oraz 1,26% dla popio³u powsta³ego
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Rys. 3. Graficzny rozk³ad wielkoœci cz¹stek zawartych w popio³ach powsta³ych ze spalania wêgla kamiennego

bez i z udzia³em biomasy

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

participation of the biomass
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ze wspó³spalania wêgla z biomas¹. Zaobserwowana zmiennoœæ uziarnienia obu próbek

popio³u jest wynikiem odmiennych parametrów technologicznych spalania.

Dla œrednic d0,1 okreœlaj¹cych wielkoœæ, dla której 10% objêtoœci próbki z³o¿ona jest

z frakcji mniejszych od 0,1 �m, a 90% z cz¹stek wiêkszych, œrednia uzyskana wartoœæ

statystyczna dla popio³u z wêgla kamiennego oraz dla popio³u z wêgla wspó³spalanego

z biomas¹ wynosi odpowiednio: 3,121 �m oraz 13,420 �m. Mediana (d0,5) kszta³tuje siê na

poziomie: 10,287 �m (popió³ bez udzia³u biomasy) oraz 105,558 �m (popió³ z udzia³em

biomasy). W przypadku d0,9, okreœlaj¹cego wielkoœæ ziaren, dla której 90% objêtoœci

badanej próbki z³o¿ona jest z mniejszych od 0,9 �m cz¹stek, a 10% z wiêkszych, œrednia

wartoœæ cz¹stek popio³u powsta³ego ze spalania wêgla kamiennego wynosi 81,567 �m. Dla

popio³u powsta³ego z wêgla z udzia³em biomasy uzyskana wartoœæ kszta³tuje siê na po-

ziomie 283,074 �m.

Popió³ powsta³y z wêgla kamiennego charakteryzuje siê ni¿sz¹ strat¹ pra¿enia w sto-

sunku do popio³u z wêgla wspó³spalanego z biomas¹. Œrednia jego wartoœæ wynosi 2,6%

i jest ni¿sza o 64,4% w stosunku do popio³u powsta³ego ze spalania paliwa z udzia³em

biomasy (7,3%). Najczêœciej wymienianym powodem wysokiej pozosta³oœci organicznej

w popio³ach uzyskanych drog¹ wspó³spalania paliwa sta³ego z biomas¹, jest: brak dostêpu

tlenu dolnych warstw spalanej mieszanki paliwo sta³e–biomasa, zró¿nicowany stopieñ

rozdrobnienia biomasy, brak optymalizacji pracy palników i kot³a, zbyt krótki czas prze-

bywania cz¹stek w komorze paleniskowej oraz zbyt du¿y wspó³udzia³ biomasy w stosunku

do wêgla (Wójcik i in. 2009). Bior¹c po uwagê normê PN-EN 450-1:2009, odnoœnie

zawartoœci start pra¿enia, jakie powinien spe³niaæ popió³ powsta³y na drodze spalania paliw

klasycznych bez i z udzia³em paliw alternatywnych, uzyskane zawartoœci obu gatunków

popio³u spe³niaj¹ wymagania. Popió³ powsta³y ze spalania wêgla kamiennego oraz popió³

powsta³y z wêgla wspó³spalanego z biomas¹, wed³ug cytowanej normy spe³nia odpowiednio

kategoriê A (� 5,0% wag.) oraz kategoriê C (4,0–9,0% wag.). Wed³ug Giergicznego,

Giergicznego (2010), Kosior-Kazberuk, Gawlickiego (2010) oraz Poon i in. (2000) wy-

korzystywanie odpadów paleniskowych, charakteryzuj¹cych siê ponadnormatywn¹ zawar-

toœci¹ strat pra¿enia, w materia³ach budowlanych obni¿a aktywnoœæ pucolanow¹, nie-

korzystnie wp³ywa na w³aœciwoœci reologiczne zapraw i œwie¿ych mieszanek betonowych

oraz obni¿a trwa³oœæ i mrozoodpornoœæ materia³ów budowlanych, wykonanych z ich udzia-

³em.

Podsumowanie

Powa¿nym problemem zwi¹zanym z realizacj¹ wspó³spalania biomasy z paliwami sta-

³ymi w kot³ach energetycznych jest powstawanie odpadów mineralnych o odmiennych

w³aœciwoœciach fizyczno-chemicznych, w stosunku do popio³ów pochodz¹cych ze spalania

wy³¹cznie paliw sta³ych. Powsta³e popio³y lotne powinny nie tylko spe³niaæ wymagania

zapewniaj¹ce mo¿liwoœæ ich gospodarczego wykorzystania, ale tak¿e nie powinny
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zwiêkszaæ negatywnego oddzia³ywania na œrodowisko naturalne, w przypadku ich sk³a-

dowania.

Odmienna charakterystyka fizyczno-chemiczna popio³ów z ró¿nych gatunków biomas

w porównaniu do popio³ów z wêgla ma wp³yw na finaln¹ kompozycjê popio³u ze wspó³-

spalania paliw i mo¿e byæ zró¿nicowana w zale¿noœci od ich udzia³ów w mieszance

paliwowej.

Badane popio³y powsta³e na drodze spalania wêgla kamiennego, bez i z udzia³em

biomasy, charakteryzuje alkaliczny odczyn (pH � 12) oraz stosunkowo niska pozosta³oœæ

strat pra¿enia (2,6% oraz 7,3%). Z przeprowadzonych analiz wynika, ¿e popió³ uzyskany

ze wspó³spalania wêgla z biomas¹ mo¿e byæ gospodarczo wykorzystany na podobnych

warunkach jak popió³ uzyskiwany ze spalania wêgla kamiennego bez dodatków. W obu

przypadkach badane popio³y, pod wzglêdem sk³adu chemicznego oraz wybranych cech

fizycznych, spe³niaj¹ wymagania normy PN-EN 450-1:2009. Stwierdzono jedynie niewielki

wp³yw udzia³u biomasy w mieszance paliwowej na sk³ad chemiczny popio³u w stosunku do

popio³u uzyskanego ze spalania wêgla kamiennego. Wynika to z faktu przestrzegania wy-

magañ ograniczaj¹cych wspó³spalanie paliw alternatywnych z paliwa sta³ymi, w nawi¹zaniu

do cytowanej normy.

Oba rodzaje popio³ów nie zawieraj¹ nadmiernej iloœci szkodliwych zwi¹zków i mog¹

byæ równie¿ wykorzystywane jako nawóz mineralny, przy zachowaniu odpowiednich

procedur. Œredni procentowy udzia³ SiO2 i Al2O3 (tlenków kwaœnych) w popiele powsta³ym

ze spalania wêgla kamiennego w porównaniu z popio³em z udzia³em biomasy, wynosi

odpowiednio: 82,4% oraz 75,1%. Ich wysoka zawartoœæ oraz nieobecnoœæ jonów chlor-

kowych w obu przypadkach, ogranicza niekorzystny wp³yw osadzania siê osadów, po-

wstaj¹cych w trakcie spalania na powierzchniach grzewczych kot³ów. Zanotowana zró¿-

nicowana zawartoœæ metali ciê¿kich, w tym ich stê¿enie, nie ogranicza wykorzystania

gospodarczego. W przypadku sk³adowania popio³ów lotnych, metale ciê¿kie wchodz¹ce

w ich sk³ad wystêpuj¹ w wielu formach i fazach, ró¿ni¹c siê mobilnoœci¹, biodostêpnoœci¹

i toksycznoœci¹. Zaobserwowany odczyn alkaliczny badanych popio³ów nie poci¹ga za sob¹

zagro¿enia zanieczyszczenia œrodowiska naturalnego metalami ciê¿kimi. Uzyskane wyniki

stanowi¹ podstawê do dalszych badaniach. Autorzy, omawiane popio³y (bez i z udzia³em

biomasy) zamierzaj¹ wykorzystaæ w cementach, badaj¹c m.in. ich wp³yw na wybrane

w³aœciwoœci fizyczno-mechaniczne betonów z ich udzia³em.

Ze wzglêdu na wykorzystywanie ró¿nych odmian biomas w energetyce elektrycznej

i cieplnej, dotychczasowe dzia³ania powinny zmierzaæ do podjêcia licznych dzia³añ (w tym

badañ) umo¿liwiaj¹cych szersze przybli¿enie w³aœciwoœci odpadów energetycznych po-

wsta³ych z udzia³em biomasy, ze wskazaniem potencjalnych zagro¿eñ, które mog¹ wynikaæ

z ich niew³aœciwego wykorzystania gospodarczego.
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El¿bieta 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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