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Abstract

The paper presents an exploratory study regarding the sorption capacity of the ash from arboreal biomass, generated by self-
combustion in a thermoelectric power plant. Biomass is one of the most promising sources of renewable energy in natural
and economic conditions in Poland. The fuel derived from forest areas and specific energy crops, is becoming more widely
used due to legislative considerations and needs for sustainable management of natural resources. It creates an increasing
amount of waste from a thermal conversion of biomass (combustion by-products) — mainly in the form of ash.
Thermoelectric power plants are obliged to manage combustion by-products. By-products of combustion are utilized,
stored or managed depending on the nature of the applied fuel and the waste code, and also according to the regulations.
Technologies concerning their economic application allow reducing the amount of waste and thereby limiting their damage
on the environment. The research deals with the ash from arboreal biomass collected from the thermoelectric power plant in
Kielce. The research considers the possibility of its application in order to remove pollution from municipal wastewater and
leachate from municipal landfills. The adsorption levels were determined using the analysis of ion concentration in solution
before and after adding the ash. The ion concentration was examined by means of an atomic absorption spectrometer. The
results and sorption properties of ash were evaluated within defined process parameters (pH, temperature, reaction time).
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1. Introduction

Due to the growing demand for energy and for new
plants formations, the amount of industrial waste
generated by the energy sector is constantly increasing.

Currently, co-firing of coal and biomass is the
most common [15]. The co-firing method has many
advantages in comparison to burning fossil fuels
alone. In such a mixture, coal acts as a stabilizer in the
combustion process. Using coal-biomass mixtures
reduces by-products emissions to the atmosphere,
mainly SO,, thus gas desulfurization is not necessary.
The CO, emission rate during the combustion process
is taken as zero [7].

Biomass is defined as a product of agricultural origin,
used directly as fuel, or is processed into other forms
before combustion. The combustion process results in
the emission of heat which can be converted into other

forms of energy e.g. electricity. According to European
Union (Directive 2001/77/WE), biomass means the
biodegradable fractions of products, such as waste and
residues from agro-industry (including vegetable and
animal matter), forestry and related industries as well
as industrial and urban waste. The use of biomass has
a lot of advantages: the reduction of environmentally
harmful substances, including SO,, NO,, and organic
pollutants; the reduction of emission of CO, which is
responsible for the greenhouse effect (correlation with
the amount of biomass taken for the combustion); the
reduction of environmental degradation caused by
fossil fuel extraction and depositing waste of biomass
nature in the environment.

In addition to the environmental protection benefits,
there are also economic and social ones: the use of
biomass energy potential, widening the local labour
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markets, the development of many economic sectors,
increasing the country energy security.

Biomass is expressed in units called wet weight and
dry weight (anhydrous weight). The following products
are the most commonly used for energy purposes:

— wood

— cereal straw and other agricultural production waste

— animal excrements

— green waste, e€.g. grass

— vegetable oils and animal fats.

According to the IED directive of 8th November
2010 [8] the rules will be tightened, therefore issuing
authorization for industrial installations with high
emissions will be limited. It will help to close the
installations which do not meet the relevant criteria
concerning emissions. Therefore, coal plants must
face rigorous requirements concerning acceptable
emission standards for SO,, NO,, and particulates.
No carbon power plants will be able to function
without efficient desulfurization, denitrification, and
gas extraction systems. It results in incurring new
investment expenses (Costs).

The directive also included the provision regarding
longer periods of heat sources exploitation on the
old basis, provided that the total power does not
exceed 200 MW. Moreover, obtaining the integrated
permissions before 27th November 2002 will provide
district heating with 50% of the heat produced in these
plants. The standards set for the types of sources in the
directive 2001/80/UE can not be exceeded. Poland
should use renewable sources in order to reduce CO,
emission and to meet the directive’s requirements.
Using biomass in order to improve the structure of
fuel consumption dates from 2002.

According to the environmental regulations and the
statutorily imposed requirements of using renewable
energy in power plants production, a mixture of coal
and biomass regarded as fuel is considered ecological.
In compliance with the applicable regulations on the
development of alternative energy sources, including
renewable energy (Energy law, 0J 97.54.348), industrial
power plants in Poland have been implementing co-
firing of coal with biomass since 2002 [11].

In some industrial plants, vegetable biomass is
combusted separately. Italso appliestothe thermoelectric
power plant in Kielce, where arboreal biomass is burnt
in the OS-20 boiler in the non-heating period. As a
result of arboreal biomass combustion, by-products are
produced, mainly ash, which, like ash from coal, requires
managing or depositing in a landfill, in compliance with
the environmental protection regulations.

14

At present, the PGE Thermoelectric Power Plant
Kielce Ltd., is the largest supplier of thermal energy
in Kielce. In the years of 2007 and 2008, the company
built a cogeneration unit with 10.5 MW electricity
target and with over 80% efficiency, based on biomass
combustion. Since then, the ash from biomass has
become problematic waste without any possible
treatment. The Thermoelectric Power Plant in Kielce
(hereinafter referred to as EC Kielce) possesses its
own landfill for the ash from colliery spoils, where
the ash from coal-fired boilers is stored using the
wet method. However, there are many physical and
chemical differences between the ash from biomass
and the ash from colliery spoils. The ash from
biomass needs to be accumulated selectively without
any storage in the landfill.

The review of the available knowledge regarding
possibilities of using ash in the light of the needs
reported by the Thermoelectric Power Plant in
Kielce, led to the understanding that the utilization
of the ash from biomass can be done in a number of
different ways. The ash from biomass can be used as
a fertilizer in agriculture and horticulture [5, 19, 21].
It is also applied in road construction [4], in cement
production [21, 30], in concrete production [12, 13],
and in ceramic industry [29]. High content of unburnt
carbon makes ash become a low-cost sorbent [11].

Moreover, in the literature there are some reports
about attempts to use ash from biomass in order to
reduce the NO, emission from combustion process
[6], and to use it as a pollution sorbent in polluted
water [2,20], mainly due to high content of amorphous
silica and unburnt carbon [10].

It has been shown that the method of heavy metals
sorption used on ash from biomass might be an
advantageous alternative to conventional methods
of water purification, particularly in the case of
wastewater containing heavy metals at a concentration
below 100 mg/I [1, 16, 25].

The experimental part focuses on the possibility of
using ash from biomass as a pollution sorbent present
in municipal wastewater and landfill leachate.

Wastewater is utilised water from households,
municipal buildings, industry, businesses, and it also
refers to rain water. Industrial wastewater is generated
in manufacturing and service facilities in various
technological processes. The amount and the type of
wastewater depends on a company and the production
technologies applied there. The results of the research
conducted in many urban areas has shown that urban
wastewater always contains heavy metals regardless
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of the type of sewerage system and the method of
industrial and municipal waste disposal [9].

Landfill leachate has a diversified chemical
composition. Apart from organic substances, it
also contains heavy metals and their compounds.
Leachate, while being stored, undergoes chemical
transformations leading to a formation of other
connections including the complexes of fulvic
and humic acids. Creation of such compounds is
particularly likely to happen in stabilized landfills
where leachate contains significant amounts of
humic compounds. Such leachates are characterized
by a high COD/BOD ratio, and are not susceptible
to biological treatment [14]. The major difficulties
in establishing highly efficient methods of leachate
treatment include the presence of organic compounds
which are resistant to biochemical decomposition,
and high concentrations of nitrogen.

The previous research revealed considerable
capacity of ash from arboreal biomass as regards the
sorption of organic compounds, which was examined
using methylene blue as the model dye [26]. The
presented examination results allow estimating the
capacity of ash from biomass to remove nutrients and
heavy metals contained in domestic wastewater and
municipal landfill leachate.

2. Experimental Part

The aim of the research was to determine the
effectiveness of removing nutrients and heavy metal
ions from actual municipal wastewater and municipal
landfill leachate using ash from arboreal biomass
as a sorbent. The solution was based on permanent
chemical bonds of heavy metal ions on the sorbent.

The research deals with the ash from arboreal
biomass coming from the Thermoelectric Power Plant
Kielce formed as a by-product of burning forest wood
chips and partly energy willow in the OS-20 steam
boiler. The OS-20 boiler is a classical drum boiler
with natural circulation, consisting of four vertical
ducts. The temperature over the grate while the boiler
is in operation is maintained at 850°C.

Ash from arboreal biomass is composed of dust
fractions captured from flue gas in highly efficient
fabric precipitators. According to the waste catalogue
such ash has been identified as 10 01 03 i.e. the fly ash
from peat and untreated wood. The ash is characterized
by alkaline reaction, solid consistency and black
colour. The examined ash was collected from the
industrial plant in an air-dry state. Sampling took
place in accordance with the PN-EN 450-1 standard.

The ash was analyzed for loss on ignition, as well
as for qualitative and quantitative oxide and mineral
composition. In order to quantify crystalline phases
and to determine the total contents of amorphous
phases, an X-ray diffraction method with the external
standard (Table 1) have been applied.

The analysis of the particle size distribution was
carried out using a laser diffraction method with
the Mastersizer Microplus analyzer from Malvern
Instruments Ltd. The measurement was taken
in 0.1 m% solution of sodium pyrophosphate in
recirculation. During the measurements, ultrasounds
were used to break up the agglomerates. The duration
of the ultrasound was chosen according to the time
of reagglomeration. The results obtained using this
method are presented in Figure 1.

The ash particles morphology was assessed
using the scanning electron microscopy QUANTA
FEG250. The grain size testing was conducted in
order to estimate the contents of individual fractions
in the ash. It was achieved by sieving using a set of six
sieves with the mesh sizes of 2.0, 1.0, 0.25, 0.05 and
0.01 mm. The ash for sieving was dried to a constant
weight at 105°C.

The wastewater used in the examination was
collected in the municipal wastewater treatment plant
in Sitkbwka Nowiny. The leachate was collected in
the municipal landfill in Promnik which supports
the Kielce agglomeration. Sampling of wastewater
and leachate was performed in accordance with the
applicable standards: PN-ISO 5667-10:1997, PN-
EN ISO 5667-13:2004. The heavy metal sorption
analysis was performed by means of the spectrometer
iCE 3000 C113500118 v1.30 using flame techniques.

3. Results and Discussion

The examination of the ash elemental composition
has shown that heavy metals are present in the ash
(Table 1). The cadmium content is ranked at the
concentration levels which exceed the standards
regarding the sediments and the waste eligible for
agriculture (the standards were established by the
Minister of Environment on 1Ist August 2002 on
municipal sewage sludge [22]). Moreover, according
to the regulation of the Minister of Agriculture and
Rural Development of 19th October 2004 on the
implementation of certain provisions of the law
concerning fertilizers and fertilization [23], the
cadmium and lead content in the sample exceeds
an allowable quantity of the pollution specified for
calcium and calcium-ash fertilizers.
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Table 1. Oxide and mineral composition, and heavy metals
contribution in the average sample of ash from arboreal
biomass used in the examination

Quantitative characterization of wood ash
composition 0 mineral 0
of the oxide % composition SR Hstel ok
Sio, 70.22 Quarto 29.84 | 283
Low-temperature
ALO, 48 | opalte | 08| @ 17
Fe,0, 2.07 Gehlenit 143 Cu 91.7
Qo 14.76 Rutyle 0.17 Ni 243
Mg0 2.19 Melanteryt 0.13 Pb 14
K,0 2.83 Portlandyt 0.36 In 2141
Na,0 0.62 Calcite 524 | Hg 0.44
PO, 133 Cynkit 10.25
S0, 0.49 | Amorphous phase | 52.35
Physical properties
Lol 23.77%
Surface area BET 7608 cm*/g
Ave.rage pore 2220k
diameter

Thus, taking into account the heavy metals content
in the chemical composition of the ash, it should be
noted that despite the presence of nutrients (N, P, K)
— in favour of its usefulness as a fertilizer — the ash
cannot be used in the recovery process using the R10
method i.e. distribution on the soil surface [24].
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Fig. 1. Grain size distribution of the examined ash from
arboreal biomass

The picture of granulometric composition is
presented in Figure 1. The cumulative curves of grain
composition indicate the content of the grains which
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are smaller or larger than the diameter of the model
mesh. It also allows estimating the percentage of
each fraction. Microscopy observations of ash grain
morphology revealed the presence of various structures,
both irregular and spherical in shape — Figure 2.

Fig. 2. SEM 200x. The morphology of the examined ash
from arboreal biomass grains.

Due to the large variety of grain sizes, the ash has
been sorted in order to separate grains of distinct
sizes. In each model sieve, the macroscopic picture
of the plus mesh fraction is completely different
from the picture of the minus mesh fraction. It is also
supported by microscopic observations (Fig. 3).

On sorting the ash on the sieves, the sorption
capacity was examined separately for each fraction
and for the unsorted ash. The solutions with the
specified metal concentrations as well as natural
polluted water (wastewater and landfill leachate)
were used. The grain class designation for the ash
from biomass, introduced in Table 2, was used for the
sorption examination.

Table 2. The denotation of ash samples presorted for the
experimental procedure

Class grain mm Denotation of ash samples

>0.01 B0
>0.01>0.25 B, 100
>0.25>0.50 B,250
>0.50>1.00 B,>00
>1.00>2.00 B,1

>2.00 B2

wood ash B
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A BO B B, 100
C B,250 D B,500
E B,1 F B,2

Fig. 3. SEM 2500x. The morphology of ash from arboreal biomass grains: A — fraction B0, B — fraction B 100,
C — fraction B 250, D — fraction B 500, E — fraction B 1, F — fraction B2 (fractions designations Table 2)
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Nutrients removal

Both municipal wastewater and landfill leachate are
characterized by diversified chemical composition. The
designation of the selected indicators is shown in Table 3.

Table 3. Selected parameters of polluted water

Parametr wh:::ei;:::(:r Landfill leachate
Reaction, pH 7.95 7.97
Ammonium nitrogen, g N/m? 453 190.46
Nitrite nitrogen, g N/m? 0.28 0.5
(0D, g 0,/m’ 208 1148
Phosphates g PO /m’ 40.68 18.98
(u, g Cu/m? 0.015 0.06
Pb, g Pb/m? 0.001 0.34
(d, g Cd/m’] 0.02 0.04
Fe, g Fe/m? 0.3 8.05

Municipal wastewater (Sitkdwka Nowiny)

Landfill leachate (Promnik)

Fig. 4. Comparison of sorption capacity of particular ash
fractions to remove phosphate ions present in sewage
water and landfill leachate

High concentrations of nitrogen in polluted water
is the main reason for difficulties in providing
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highly efficient methods of water purification.
Nitrogen compounds undergo biochemical and
physicochemical changes, which result in ammonia
formation. The compound is toxic to living organisms.
Phosphorus compounds do not toxically affect
aquatic organisms, but their presence causes water
eutrophication. As the largest amounts of nutrients
are discharged into the surface water from municipal
and industrial wastewater, it is necessary to dispose
of the compounds in the wastewater treatment [28].
The disposal of ammonia from wastewater using
chemical methods is expensive, and the management
of remaining sludge may be a problem. Another way
of removing inorganic nitrogen compounds from
wastewater is their biological degradation [27].

The sorption capacity of ash from arboreal biomass
to remove phospates from polluted water is shown
in Figure 4. The observations show that the best
sorption capacity regards the municipal wastewater
fractions over 0.1 mm, while phosphates from
landfill leachate are the most preferably absorbed on
fractions between 0.1 and 1 mm.

Municipal wastewater (Sitkowka Nowiny)

Landfill leachate (Promnik)

Fig. 5. Comparison of sorption ability of particular ash
fractions to remove ammonia-nitrogen present in sewage
water and landfill leachate
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The best sorption of nitrates present in polluted
water, mainly ammonium, was obtained on the ash
fraction greater than 0.5 mm.

Metals removal

In order to assess the sorption capacity of ash to
remove heavy metal ions, the initial study has been
carried out using standard solutions with a specified
contents of Cu, Cd, and Pb ions. The study has been
carried out in order to identify the scale of heavy
metal sorption in the solutions with defined metal
concentrations. At this stage, the investigation
involved mixing the weighed sample of ash (1g) with
the appropriately prepared solution in the amount
of 0.1 dm® The sample was agitated for 4 hours,
then filtered through a medium filter, and analyzed
using the Perkin-Elmer 3100 atomic absorption
spectrometer. The sorption analysis was conducted at
atmospheric pressure and at room temperature.

The initial concentration of Cu ions in the solution
was at the level of 1.136 ppm. After contact with the
ash individual fractions in the assumed conditions,
it was found that the best result was obtained for
the BN100 fraction, i.e for the ash grain size class
0.01-0.25 mm. Sorption was the weakest on the
BN500fraction, i.e. for the grain size class in the
range from 0.50 to 1.00 mm.

Fig. 6. Comparison of sorption capacity of ash fraction to
remove Cu ions in standard solution

The initial concentration of Pb ions in the solution
was at the level of 31.145 ppm. After contact with
the individual fractions of the ash in the assumed
conditions, it was found that the best result was
obtained for the BN100 fraction, i.e for the ash grain
size class 0.01-0.25 mm. Sorption was the weakest
on the BN1 fraction, i.e. for the grain size class in the
1.00-2.00 mm range.

Fig. 7. Comparison of sorption capacity of ash fraction to
remove Pb ions in standard solution

The initial concentration of Cd ions in the solution
was at the level of 4.595 ppm. After contact with
the individual fractions of the ash in the assumed
conditions, it was found that the best result was
obtained for the BN1 fraction, i.e for the ash grain size
class 1.00-2.00 mm. The sorption was the weakest on
the BNO fraction, i.e for the grain size class below
0.01 mm.

Fig. 8. Comparison of sorption capacity of ash fraction to
remove Cd ions in standard solution

In the next stage, the actual municipal wastewater
and landfill leachate were examined, focusing on Fe
as a representative of the metals. The wastewater with
ash, which was shaken for 4 hours, was examined
using the spectrometer. Before the analysis, the
landfill leachate was diluted with destilled water in
1:5 ratio. The study was performed on the ICE 3500
spectrometer using flame techniques.

The small fractions show the highest sorption capacity
towards iron. It can be justified by a high content of
amorphous silicon dioxide which forms stable bonds
with heavy metal ions. Such reactions are stable and
possible in a wide temperature range. However, they
depend on changes in barometric pressure and changes
in pH. In the examined wastewater and leachate,
pH was maintained at 7.9 [3, 18]. The results of the
analyses are shown in Figure 9.
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Municipal wastewater (Sitkdwka Nowiny)

Landfill leachate (Promnik)

Fig. 9. Comparison of sorption capacity of ash fraction to
remove Fe ions in standard solution

As regards the Fe sorption from the wastewater,
the best results are obtained for the BN100 and BN2
fractions which are the grain size class in the 0.01—
0.25 mm range and below 2.00 mm. The Fe sorption
from the leachate was higher for smaller ash fractions.
The differentiation of iron sorption susceptibility
according to the nature of polluted water may depend
on the presence of various metal forms. In order to
prove the assumption, the sequential metal analysis
(speciation) should be performed respectively.

In addition, the differentiation of sorption capacity
of particular fractions of the ash from biomass can be
supported by the grain morphology, the surface area,
the elemental composition, the content of unburnt
carbon. It will be studied forther on in other research.
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4. Conclusions

Due to the content of toxic substances (heavy
metals) in the ash from arboreal biomass, it would
make sense to search for ways of the ash management
other than agricultural ones.

On the basis of the obtained results, it can be
concluded that:

— the ash from biomass combustion in EC Kielce
cannot be used in agriculture because of abnormal
content of heavy metals;

— the examined ash from biomass is characterized
by good sorption capacity to remove organic
substances. It was previously proven using the
model dye (methylene blue). In the conducted
analysis, the ash capacity for nutrients (phospohorus
and nitrogen) removal has been shown;

— the research proved the sorption capacity of ash to
remove heavy metals by using standard solutions of
copper ions and cadmium ions. The copper sorption
analysis proved the ash capacity to remove copper
in the presence of the small fraction achieving
efficiency of over 99%, as well as the ash sorption
capacity to remove cadmium ions achieving
efficiency of up to 50%;

— in order to improve the sorption capacity of the
ash from biomass, the ash needs to be sorted into
fractions.
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Wtasciwosci sorpcyjne popiotéw z biomasy drzewnej
wobec zwiazkow biogennych i jonow metali ciezkich
z wod zanieczyszczonych

1. Wstep

W zwiazku z rosnagcym zapotrzebowaniem na ener-
gie 1 nowo powstajacymi instalacjami, ilos¢ wytwa-
rzanych odpadéw przemystowych z sektora ener-
getycznego ulega nieustannemu wzrostowi. Obec-
nie najbardziej popularne jest wspoispalanie wegla
z biomasa [15]. Metoda wspoélspalania ma wiele zalet
w poréwnaniu ze spalaniem samych paliw kopal-
nych. W mieszance tej wegiel odgrywa role stabiliza-
tora procesu spalania. Zastosowanie mieszanek we-
gla 1 biomasy ogranicza gtownie emisje do atmosfery
SO,, dzigki czemu nie jest wymagane odsiarczanie
spalin. Wskaznik emisji CO, podczas procesu spala-
nia przyjmuje si¢ jako zerowy [7].

Biomasa jest definiowana jako produkt pochodzenia
rolniczego, wykorzystywany bezposrednio w formie
paliwa lub przetworzony przed spalaniem do innej
postaci. W wyniku spalania uzyskuje si¢ ciepto, kto-
re moze by¢ przetworzone na inne rodzaje energii, np.
energi¢ elektryczng. Zgodnie z definicja Unii Europe;j-
skiej (Dyrektywa 2001/77/WE) biomasa oznacza po-
datne na rozktad biologiczny frakcje produktow, czyli
odpady i1 pozostatosci z przemystu rolnego (tacznie
z substancjami roslinnymi i zwierzecymi), z lesnictwa
1 zwigzanych z nim gatezi gospodarki, jak rowniez od-
pady przemystowe i miejskie. Wykorzystanie biomasy
niesie ze sobg wiele korzysci: zmniejszenie emisji sub-
stancji szkodliwych dla srodowiska, w tym SO,, NO,
1 zanieczyszczen organicznych, redukcja emisji CO,,
odpowiedzialnego za efekt cieplarniany (wspolzalez-
nos¢ z iloscig biomasy wprowadzanej do spalania),
ograniczenie degradacji srodowiska w wyniku wydo-
bywania paliw kopalnych oraz deponowania w §rodo-
wisku odpadow o charakterze biomasy.

Obok korzysci wynikajacych z ochrony srodowiska
istniejg takze korzysci ekonomiczne i spoteczne: wy-
korzystanie potencjatu energetycznego biomasy, roz-
woj lokalnych rynkow pracy, rozwoéj wielu sektorow
gospodarki, zwigkszenie bezpieczenstwa energetycz-
nego kraju.
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Biomasa wyrazana jest w jednostkach tzw. §wiezej
masy oraz suchej masy (masa bezwodna). Do celéw
energetycznych wykorzystuje si¢ najczesciej:

— drewno

— stomg¢ z upraw zbozowych, makuchy i inne odpady

produkcji rolniczej

— odchody zwierzat

— odpady ,,zielone”, np. trawy

— oleje roslinne i thuszcze zwierzece.

Zgodnie z dyrektywa IED z 8 listopada 2010 roku
[8] nastapi usztywnienie przepisoOw 1 zawezenie wy-
dawania pozwolen dla instalacji wysokoemisyjnych.
Przyczyni si¢ to do zamkniecia instalacji, ktore nie
beda spetnia¢ odpowiednich kryteriow dotyczacych
emisji. Stawia to przed instalacjami weglowymi bar-
dzo rygorystyczne wymagania dotyczace dopusz-
czalnych standardow emisyjnych SO,, NO, i pytow.
Zadna instalacja weglowa nie bedzie mogla funk-
cjonowa¢ bez sprawnych systemoéw odsiarczania,
odazotowania i odpylania spalin. Powoduje to ko-
niecznos¢ poniesienia nowych wydatkow (kosztow)
inwestycyjnych.

W dyrektywie znalazt si¢ takze zapis umozliwiajg-
cy przedtuzenie eksploatacji zrodel cieptowniczych
na starych zasadach, pod warunkiem, ze taczna moc
nie przekracza 200 MW. Ponadto uzyskanie zintegro-
wanych pozwolen przed 27 listopada 2002 roku, po-
zwoli dostarczy¢ do sieci cieptowniczych 50% ciepta
wytwarzanego w tych instalacjach. Nie mozna prze-
kroczy¢ standardow ustalonych dla tego typu zrodet
w dyrektywie 2001/80/UE. Polska, chcac ograniczy¢
CO, i spehi¢ zalecenia dyrektywy, powinna wyko-
rzystywac zrodta odnawialne. Zastosowanie biomasy
w Polsce w celu poprawy struktury zuzycia paliw da-
tuje si¢ od 2002 r.

Zgodnie z przepisami o ochronie srodowiska i na-
rzuconym ustawowo wymaganiem udzialu energii
odnawialnej w produkcji energii w odniesieniu do za-
ktadow energetycznych, mieszanka wegla z biomasg
jest traktowana jak paliwo ekologiczne. Stosownie
do obowigzujacych regulacji prawnych w zakresie
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rozwoju wykorzystania nieckonwencjonalnych zrodet
energii, w tym odnawialnych (Prawo energetyczne,
Dz.U. 97.54.348), od 2002 roku zaktady energetyki
przemystowej w Polsce wdrazaja wspotspalanie we-
gla z biomasg [11].

W niektorych instalacjach przemystowych bioma-
sa roslinna spalana jest samodzielnie. Ma to roéwniez
zastosowanie w Elektrocieptowni w Kielcach, gdzie
okresowo w sezonie pozagrzewczym, biomase drzew-
ng spala si¢ w kotle OS-20. W wyniku spalenia bioma-
sy drzewnej powstaje produkt uboczny - popiot, ktory
podobnie jak popiot z wegla kamiennego wymaga za-
gospodarowania, badz zdeponowania na sktadowisku,
zgodnie z wymogami ochrony srodowiska.

Obecnie PGE Elektrocieptownia Kielce S.A. jest
najwiekszym dostawca energii cieplnej w Kielcach.
W latach 2007/2008 spotka wybudowata blok koge-
neracyjny o mocy docelowej 10,5 MW i sprawnosci
powyzej 80%, oparty na spalaniu biomasy. Od tego
czasu popiot z biomasy powstaje jako uciazliwy od-
pad bez mozliwosci jego zagospodarowania. Elektro-
cieplownia w Kielcach (dalej nazywana EC Kielce)
posiada wilasne sktadowisko docelowe dla popiotow
poweglowych, gdzie metoda mokrg sktadowane sa
popioty z kottow weglowych. Jednak odpad popio-
towy z biomasy jest tak odmienny pod wzgledem fi-
zyczno-chemicznym od popiolow poweglowych, ze
gromadzi si¢ go selektywnie, nie odprowadzajac na
sktadowisko docelowe.

Przeglad aktualnego stanu wiedzy z zakresu moz-
liwosci wykorzystania popiotéw w $Swietle potrzeb
zglaszanych przez Elektrocieptowni¢ w Kielcach do-
prowadzily do ustalen, ze utylizacj¢ popiotéw z bio-
masy mozna prowadzi¢ na szereg réznych sposobow.
W rolnictwie i ogrodnictwie popiot z biomasy moze
by¢ stosowany jako nawoz [5, 14, 21]; w budownic-
twie drogowym [4]; w produkcji cementu [21, 30];
w produkcji betonu [12, 13]; w przemysle ceramicznym
[29]. Duza zawarto$¢ niespalonego wegla predestynuje
go do wykorzystania jako taniego sorbentu [11].

Ponadto w literaturze mozna znalez¢ doniesienia
o probach wykorzystania popiotow z biomasy w celu
redukcji NO, w emisji do atmosfery w procesach
spalania [6] oraz w charakterze sorbentu zanieczysz-
czen w wodach zanieczyszczonych [2, 20] z uwagi na
znaczng zawartoS¢ bezpostaciowej krzemionki oraz
niespalonego wegla [10].

Wykazano, ze metoda sorpcji metali cigzkich na
popiotach z biomasy moze stanowi¢ korzystng alter-
natywe dla tradycyjnych metod oczyszczania wod

zanieczyszczonych, zwlaszcza w przypadku $ciekow
zawierajacych metale w stezeniu ponizej 100 mg/l
[1, 16, 25].

W czesci eksperymentalnej skoncentrowano si¢ na
mozliwosci wykorzystania popiotow z biomasy jako
sorbentow zanieczyszczen obecnych w $ciekach ko-
munalnych i odciekach sktadowiskowych.

Sciekami okresla sie wody zuzyte w gospodar-
stwach domowych, obiektach komunalnych, w prze-
mysle i dziatalnosci gospodarczej oraz wody opado-
we. Scieki przemystowe powstaja w zaktadach pro-
dukcyjnych 1 ustugowych podczas réznych proceséw
technologicznych, a ich ilo$¢ i rodzaj zalezy od przed-
sigbiorstwa oraz zastosowanej w nim technologii pro-
dukcji. Wyniki badan prowadzone na terenie wielu
aglomeracji miejskich dowodza, ze bez wzgledu na
rodzaj kanalizacji oraz na sposob odprowadzania $cie-
kéw przemystowych i bytowo-gospodarczych $cieki
miejskie beda zawsze zawieraly metale cigzkie [9].

Odcieki ze sktadowisk komunalnych charakte-
ryzuja si¢ zroznicowanym sktadem chemicznym.
Oprocz substancji organicznych, obecne sa w nich
rowniez metale cigzkie — zarowno w postaci wolnej,
jak 1 zwiazkéw chemicznych. W warstwie sktado-
wiska ulegajag one przemianom chemicznym, pro-
wadzacym do powstania innych polaczen, w tym
rowniez zwigzkow kompleksowych z kwasami ful-
wowymi i huminowymi. Powstanie tych zwigzkow
jest szczegolnie prawdopodobne na sktadowiskach
ustabilizowanych, ktorych odcieki zawieraja znacz-
ne ilo$ci zwigzkow humusowych. Odcieki takie cha-
rakteryzuja si¢ duzym stosunkiem wartoSci ChZT
do BZT, i s niepodatne na oczyszczanie biologicz-
ne [14]. Do najwazniejszych przyczyn trudnosci
w opracowaniu wysokosprawnych metod oczyszcza-
nia odciekow nalezy zaliczy¢ wystepowanie w nich
zwigzkow organicznych odpornych na biochemicz-
ny rozktad oraz wysokie stezenia azotu.

Woeczesniejsze badania wykazaty duza zdolno$¢ popio-
hu z biomasy drzewnej do sorpcji substancji organicz-
nych, co zbadano z wykorzystaniem modelowego barw-
nika — blekitu metylenowego [26]. Obecnie prezento-
wane wyniki eksperymentu pozwalajg oceni¢ zdolnos¢
popiotow z biomasy do usuwania biogenéw oraz metali
ciezkich znajdujacych sie w $ciekach bytowych oraz
w odciekach ze sktadowiska odpadéw komunalnych.

2. Czesc¢ eksperymentalna

Celem badan byto okreslenie skutecznosci usuwa-
nia zwigzkow biogennych oraz jonéw metali ciezkich
z rzeczywistych $ciekow komunalnych i odciekoéw
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ze sktadowiska odpadéow komunalnych z wykorzy-
staniem popiotu z biomasy drzewnej jako sorbentu.
Jako podstawe rozwigzania przyjeto trwale wigzanie
jonéw metali ciezkich na sorbencie.

Przedmiotem badan jest popiét z biomasy pocho-
dzacy z Elektrocieptowni Kielce, powstajacy jako
produkt uboczny w procesie spalania zrgbkow drzew-
nych pochodzenia lesnego i cze$ciowo z wierzby
energetycznej w kotle parowym OS-20. Kociot OS-
20 jest klasycznym kottem walczakowym z natural-
ng cyrkulacja, sktadajacym si¢ z czterech pionowych
ciggow. Temperatura nad rusztem w czasie pracy ko-
tla utrzymuje si¢ na poziomie 850°C.

Popidt z biomasy drzewnej tworzg frakcje pylowe
wychwytywane ze spalin w wysokosprawnych od-
pylaczach tkaninowych. Wedlug katalogu odpadow
popidt ten zostat zakwalifikowany do grupy o kodzie
10 01 03 — popioty lotne z torfu i drewna nie podda-
nego obrobce chemicznej. Popiot charakteryzuje sig
odczynem zasadowym, statg konsystencja, kolorem
czarnym. Badany popiét pobierano z instalacji prze-
mystowej w stanie powietrzno-suchym. Pobdr préb
odbywat si¢ zgodnie z normg PN-EN 450-1. Popiot
poddano badaniom straty prazenia oraz wykonano
analize skladu tlenkowego, mineralnego, jakoscio-
wego 1 ilosciowego. Do oznaczenia iloSciowego faz
krystalicznych i okre§lenia sumarycznej zawartosci
faz amorficznych wykorzystano metode pomiaru
z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego
z wprowadzonym wzorcem wewnetrznym — tabela 1.

Analize rozktadu wielkos$ci czgstek wykonano me-
toda dyfrakcji laserowej z zastosowaniem analizatora
Mastersizer Microplus firmy Malvern. Pomiar wy-
konano w 0,1% roztworze pirofosforanu sodowego
w warunkach recyrkulacji. W trakcie pomiaréw sto-
sowano ultradzwieki do rozbicia aglomeratow — czas
stosowania ultradzwickow dobierano zaleznie od
czasu ponownej aglomeracji. Otrzymane wyniki tg
metoda prezentuje rysunek 1.

Oceng¢ morfologii ziaren popiotu wykonano za po-
moca mikroskopu skaningowego QUANTA FEG250.
Badanie uziarnienia popiotu w celu okreslenia zawar-
tosci poszczegolnych frakcji w popiele wykonano
metoda sitowa, z uzyciem zestawu 6 sit o0 wymia-
rze oczek 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,05; 0,01 mm. Popiot
przeznaczony do analizy sitowej wysuszono do statej
masy w temperaturze 105°C.

Scieki przeznaczone do badan pobrano w miejskiej
oczyszczalni sciekéw w Sitkéwce—Nowiny. Odcie-
ki pobrano z komunalnego sktadowiska odpadow
w Promniku, obstugujacego aglomeracje Kielc. Po-
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bor prob Sciekéw i1 odciekéw wykonano zgodnie
z obowigzujacymi normami PN-ISO 5667-10:1997,
PN-EN ISO 5667-13:2004.

Analize sorpcji metali ciezkich wykonano za po-
mocg spektrometru iCE 3000 C113500118 v1.30
w technice ptomieniowe;.

3. Wyniki badan

Jak wykazaty badania sktadu elementarnego popio-
tu (tabela 1), w jego masie wystepuja metale cigzkie.
Zawartos¢ kadmu wystepuje w stezeniach powyzej
norm ustalonych dla osadow i odpadow kwalifiko-
wanych do rolniczego wykorzystania wg. Rozporza-
dzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 sierpnia 2002 r.
w sprawie komunalnych osadoéw S$ciekowych [22].
Ponadto zawarto$¢ kadmu oraz otowiu w badanej
probie popiotu przekracza dopuszczalng wartos$¢ po-
wyzszych zanieczyszczen okreslonych dla nawozow
wapniowych i wapniowo—nawozowych w Rozporza-
dzeniu Ministra Rolnictwa i Rozwoju WSsi z dnia 19
pazdziernika 2004 r. w sprawie wykonania niekto-
rych przepis6w ustawy o nawozach i nawozeniu [23].

Zatem, biorac pod uwage zawarto$¢ metali ciezkich
w sktadzie chemicznym popiotu nalezy stwierdzi¢, ze
pomimo obecnosci sktadnikow biogennych (N,PK)
— przemawiajacych za przydatnosciag nawozowa — nie
moze by¢ on wykorzystywany w procesie odzysku me-
toda R10 — Rozprowadzanie na powierzchni ziemi [24].

[lustracje wynikow badan sktadu granulometryczne-
go prezentuje rysunek 1. Krzywe kumulacyjne sktadu
ziarnowego podajg zawartos¢ w badanym materiale
ziaren o $rednicach mniejszych lub wigkszych od wy-
branej $rednicy ziaren. Pozwala takze okresli¢ procen-
towa zawarto$¢ poszczegdlnych frakcji. Obserwacje
mikroskopowe morfologii ziaren popiotu wykazaty
obecno$¢ zroznicowanych struktur, zarowno nieregu-
larnych, jak i o kulistych ksztaltach — rysunek 2.

Ze wzgledu na znaczne zrdznicowanie wielkosci
ziaren rozsortowano popiot w celu oddzielenia ziaren
o roznej wielkosci. W kazdym przypadku sita badaw-
czego obraz makroskopowy frakcji nadsitowej jest zde-
cydowanie rozny od obrazu frakcji podsitowej. Potwier-
dzaja to rowniez obserwacje mikroskopowe (rys. 3).

Po rozsortowaniu popiotu na sitach, zbadano zdol-
no$¢ sorpcyjng kazdej frakcji z osobna oraz popiotu
nie poddanego rozsortowaniu. Do badan sorpcji wy-
korzystano roztwory o okreslonej koncentracji metali
oraz naturalne wody zanieczyszczone: $cieki i od-
cieki ze sktadowiska. Na potrzeby badania przyjeto
oznaczenia klasy ziarnowej popiotu z biomasy przed-
stawione w tabeli 2.
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Usuwanie biogenow

Zarowno Scieki komunalne, jaki i odcieki ze skta-
dowisk, charakteryzuja si¢ zréznicowanym sktadem
chemicznym. Oznaczenia zawartosci wybranych
wskaznikoéw przedstawiono w tabeli 3.

Wystepowanie w wodach zanieczyszczonych wy-
sokich stezen azotu jest przyczyng trudnos$ci w opra-
cowaniu wysokosprawnych metod ich oczyszczania.
Zwiazki azotu ulegaja biochemicznym i fizykoche-
micznym przemianom, w wyniku ktérych powstaje
amoniak. Zwiazek ten jest toksyczny dla zywych or-
ganizmow. Zwiazki fosforu nie oddziatujg toksycz-
nie na organizmy wodne, ale ich obecnos¢ powoduje
proces eutrofizacji wod. Poniewaz najwieksze ilo$ci
zwiazkow biogennych trafiaja do wod powierzch-
niowych ze zrzutow Sciekéw miejskich i przemysto-
wych, nalezy usuwac te zwigzki w procesach oczysz-
czania Sciekow [26]. Usuwanie zwigzkow amono-
wych ze $ciekow metodami chemicznymi jest kosz-
towne, za§ zagospodarowanie powstajacych osadow
bywa ktopotliwe. Inng droga usuwania nieorganicz-
nych zwiazkow azotu ze Sciekow jest ich biologiczny
rozktad [25].

Zdolnosci sorpcyjne popiotdow z biomasy drzewne;j
wobec fosforanéw obecnych w wodach zanieczysz-
czonych pokazano na rysunku 4. Z obserwacji wy-
nika, ze najlepsza sorpcje wykazuja frakcje powyzej
0,1 mm w przypadku $ciekow komunalnych, nato-
miast w odciekach fosforany sorbuja si¢ najlepiej na
frakcjach pomigdzy 0,1 a 1 mm. Najlepsza sorpcje
azotanow obecnych w wodach zanieczyszczonych,
zwlaszcza azotu amonowego, wykazano na frakcjach
popiotu powyzej 0,5 mm.

Usuwanie metali

Do oceny zdolnosci sorpcyjnej popiotu z biomasy
drzewnej wzgledem jonow metali ci¢zkich przepro-
wadzono badanie wstgpne za pomoca roztworow
wzorcowych o okreslonej zawartosci jonow Cu, Cd
1 Pb. Badanie wstepne miato na celu rozpoznanie ska-
li sorpcji metali ciezkich w roztworach o zadanych
koncentracjach metali. Na tym etapie badania pole-
gaty na wymieszaniu nawazki popiotu (1 g) z odpo-
wiednio przygotowanym roztworem w ilo$ci 0,1 dm?,
Probe wytrzasano przez 4 godziny, nastepnie przesa-
czono na saczku Srednim i badano za pomoca spek-
trometru absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100.
Badanie sorpcji prowadzono w warunkach cisnienia
atmosferycznego, w temperaturze pokojowej.

Stezenie poczgtkowe jonow Cu w roztworze wyno-
sito 1,136 ppm. Po kontakcie z poszczeg6lnymi frak-

cjami popiotu w zalozonych warunkach stwierdzono,
ze najlepszy wynik uzyskano dla frakcji B, 100, czyli
klasy uziarnienia popiotu 0,01-0,25 mm. Najstabszy
efekt sorpcji charakteryzuje frakcje B 500 z prze-
dziatu 0,50-1,00 mm.

Stezenie poczgtkowe jonow Pb w roztworze wynosi-
to 31,145 ppm. Po kontakcie z poszczeg6lnymi frak-
cjami popiotu w zatozonych warunkach stwierdzo-
no, ze najlepszy wynik uzyskano dla frakcji B 100,
czyli klasy uziarnienia popiotu 0,01-0,25. Najstabszy
efekt sorpcji charakteryzuje frakcje B, 1 z przedzialu
1,00-2,00 mm.

Stezenie poczqtkowe jonow Cd w roztworze wyno-
sito 4,595 ppm. Po kontakcie z poszczeg6lnymi frak-
cjami popiotu w zatozonych warunkach stwierdzono,
ze najlepszy wynik uzyskano dla frakcji B, 1, czyli
klasy uziarnienia popiotu 1,00-2,00 mm. Najstabszy
efekt sorpcji charakteryzuje frakcje B0, czyli z klasy
uziarnienia ponizej 0,01 mm.

W kolejnym etapie analizy zostaty przeprowadzone na
rzeczywistych $ciekach komunalnych i odciekach skta-
dowiskowych, koncentrujac si¢ na Fe, jako reprezentan-
cie metali. Scieki poddane wytrzasaniu przez 4 godziny
z popiotem poddano badaniu na spektrometrze.

Natomiast odcieki sktadowiskowe przed analiza-
mi rozcienczono woda destylowana w stosunku 1:5.
Badanie przeprowadzono na spektrometrze ICE 3500
w technice ptomieniowe;.

Najwicksze zdolnosci sorpcyjne wobec zelaza wy-
kazuja frakcje drobne. Wyjasnienia mozna szukac
w duzej zawartos$ciamorficznej krzemionki, ktora two-
rzy wigzania trwale z jonami metali cigzkich. Reakcje
takie mozliwe sa w szerokim zakresie temperatury
1 s3 trwale. Uwarunkowane sg jednak zmianami cisnie-
nia atmosferycznego oraz zmianami pH [3, 18]. W ba-
danych sciekach i odciekach pH oscylowato na pozio-
mie 7,9. Badania sorpcji prowadzono w temperaturze
pokojowej 1 ci$nieniu atmosferycznym. Wyniki prze-
prowadzonych analiz przedstawiono na rysunku 9 .

W przypadku sorpcji zelaza ze $ciekéw najlepsze
wyniki uzyskuje si¢ przy frakcji B, 100 oraz B2, co
odpowiada frakcjom popiotu 0,01-0,25 mm oraz po-
wyzej 2 mm. Natomiast sorpcja zelaza z odciekow
sktadowiskowych byla wyzsza dla drobniejszych
frakcji popiotu. Takie zréznicowanie podatnosci zela-
za na sorpcje w zaleznosci od charakteru wody zanie-
czyszczonej moze wynikaé¢ z réznych form wystepo-
wania tego metalu. W celu potwierdzenia tej hipotezy
nalezy rownolegle do badan sorpcji przeprowadzi¢
analize sekwencyjng metali (specjacjg).
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Ponadto interpretacji zroéznicowania zdolno$ci
sorpcyjnych wysortowanych poszczegolnych frakcji
popiotu z biomasy nalezy szuka¢ w morfologii zia-
ren, powierzchni wiasciwej, charakterystyce skta-
du elementarnego, zawartosci niespalonego wegla.
Bedzie to przedmiotem dalszych badan.

4. Wnioski

Zawartos¢ substancji szkodliwych (metale cigzkie),
w popiotach z biomasy drzewnej sprawia, ze staje si¢
zasadne poszukiwanie innych niz rolnicze sposobow
jego zagospodarowania.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw badan stwier-
dzono:

— popiot z biomasy spalanej w EC Kielce nie moze
by¢ wykorzystany w rolnictwie ze wzgledu na po-
nadnormatywna zawarto$¢ metali cigzkich;

— badany popiot z biomasy charakteryzuje si¢ duzymi
zdolnosciami sorpcyjnymi, wobec substancji orga-
nicznych — co wykazano wezesniej na modelowym
barwniku (bfgkicie metylenowym), a w prezento-
wanym eksperymencie wykazano zdolno$¢ usuwa-
nia biogendéw: fosforu i azotu;

— potwierdzono roéwniez zdolno$¢ sorpcji popiotow
wobec metali ciezkich na przyktadzie roztworow
wzorcowych jondéw miedzi i kadmu. Badania sorp-
cji jonéw miedzi wykazaty zdolnos$¢ usuwania tego
metalu w obecnosci wysortowanej frakcji drobnej
z efektywnoscia ponad 99% 1 do 50% efektywnosé
sorbowania jonéw kadmu. Wzgledem jonéw oto-
wiu zdolnos¢ sorbowania popiotu jest znikoma;

— w celu poprawy zdolnosci sorpcyjnych popiodt
z biomasy nalezy podda¢ rozsortowaniu na frakcje.

»Praca wspolfinansowana ze Srodkow Europejskiego
Funduszu Spolecznego w ramach Projektu ,,INWENCJA
— Potencjal mlodych naukowcéw oraz transfer wiedzy
i innowacji wsparciem dla kluczowych dziedzin
swietokrzyskiej gospodarki” o numerze identyfikacyjnym
WND-POKL 08.02.01-26-020/1”.
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