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Streszczenie

Rozpowszechnienie biomasy jako Zrédla energii otrzymanego w procesie termicznym jest
przyczyna powstawania duzej ilosci popioléw o alkalicznym odczynie. Celem badan byla oce-
na catkowitej zawartosci oraz wymywalnoéci i biodostepnosci metali alkalicznych i ziem alka-
licznych w popiele przemyslowym z biomasy. Stwierdzono, ze metale wystepuja w badanym
popiele jako makroskladniki: wapn (7,20%), séd (2,30%), potas (1,55%), magnez (0,50%).
Wymywalnoé¢ metali z popiotu zalezy od pH roztworu wodnego. Przeprowadzono siedmioeta-
powa ekstrakcje sekwencyjng wedlug procedury Tessiera z wprowadzonym etapem wstepnym
lugowania woda. Scharakteryzowano ilosciowo frakcje K i Ca: rozpuszczalng w wodzie, jono-
wymienng, rozpuszczalng w kwasach, tlenkowa, pseudosiarczkowa i rezydualng. Na podstawie
oceny mobilnoéci metali w popiele przemyslowym stwierdzono, ze frakcje mobilne potasu sta-
nowia 62%, a frakcje mobilne wapnia 36% ich catkowitych zawartosci w badanym popiele. Do-
konano oceny wplywu mineralizacji mikrofalowej na przebieg ekstrakcji sekwencyjnej i stwier-
dzono, ze zastosowanie mineralizacji mikrofalowej podczas ekstrakcji sekwencyjnej zwieksza
efektywnos¢ wydzielania zaréwno potasu i wapnia.

Stowa kluczowe: popiét z biomasy, nawozy odkwaszajace, ekstrakcja sekwencyjna

BENEFITS FROM THE MANAGEMENT OF SIDE
PRODUCTS OF THERMAL PROCESSING (UPS) -
BIOMASS ASH AS DEACIDIFICATION FERTILIZERS

Dissemination of biomass as a source of energy obtained in the thermal process causes
a large amount of alkaline ash. The purpose of the study was to evaluate the total content,
leachability and bioavailability of alkali and alkaline earth metals in industrial ashes obtained
from biomass combustion. It was found that metals occur in the test material as: macronu-
trients - calcium (7,20%), sodium (2,30%), potassium (1,55%), magnesium (0,50%). It was
claimed that leachability of metals from ash depends on pH of solution. Sequential extraction
methods of Tessier with introduction preliminary stage extraction of water was conducted. In
all experiments the following fractions K and Ca were characterized: water-soluble, exchange-
able, acid-soluble, oxide, pseudosulfide and residual. On the basis of the mobility assessment
of metals in industrial ash from biomass it was found that potassium mobile fractions rep-
resented 62% and mobile fractions of calcium 36% of their total contents in the examined
ash. It has been found that the use of microwave mineralization during sequential extraction
increases the efficiency of the release both potassium and calcium.

Keywords: ash from biomass, deacidification fertilizers, sequential extraction
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1. Wprowadzenie

Dynamiczny rozwdj gospodarczy powoduje znaczny wzrost zapotrzebowania na
energie elektryczng. Konwencjonalne Zrédla energii, takie jak wegiel kamienny czy
brunatny, na ktérych opiera sie $wiatowa energetyka, ulegaja wyczerpaniu, w zwiazku
z tym ich ceny rosng. Obecny stan érodowiska i zachodzgce zmiany klimatu obliguja
do stosowania alternatywnych zrédel energii, do ktérych nalezy m.in. biomasa. Bio-
masa jest najwiekszym potencjalnym, odnawialnym zrédlem energii (OZE) [3, 14].
Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 14 sierpnia 2008 r. [13] okresla biomase
jako: ,state lub ciekle substancje pochodzenia roslinnego i zwierzecego, ktére ulegaja
biodegradacji, pochodzace z produktéw, odpadéw i pozostalosci z produkcji rolnej
oraz leénej, przemystu przetwarzajacego ich produkty, a takze czesci pozostatych
odpaddéw, ktoére ulegaja biodegradacji”. Waznymi postaciami biomasy, stosowanymi
w celach energetycznych, sa:

¢ drewno odpadowe, pochodzace z przemystu drzewnego i leSnictwa oraz opako-
wan drewnianych,
stoma z roélin zbozowych, oleistych, straczkowych oraz siano,
plony plantacji roslin energetycznych,
odpady organiczne, m.in. makulatura, odpady z cukrowni, gorzelni, roszarni Inu,
osady Sciekowe z przemystu papierniczego, gnojowica,
biopaliwa; oleje rodlinne, biodiesel, bioetanol,
biogaz pochodzacy z wysypisk komunalnych, osadéw sciekowych, gnojowicy [2, 10].

Wojewddztwo podkarpackie wyréznia sie¢ na tle innych terenéw Polski wysoka
lesistoscia. W 2010 r. wynosita ona 37,4% i byla o 8,2 pkt % wyzsza od Sredniej kra-
jowej. Znaczaca wiekszos¢ (85%) stanowig lasy panistwowe, do ktérych naleza Lasy
Birczaniskie w calosci polozone na terenie wojewddztwa, oraz Lasy Janowskie, ktérych
zasieg obejmuje rowniez wojewoddztwo lubelskie. Krajowy Program Zwiekszania Le-
sistosci przewiduje zalesienie 35,6 tys. ha gruntéw rolnych do 2020 r. [6], planowane
przedsiewziecia znaczaco wplyna na produkcje i potencjalne wykorzystanie biomasy
w celach energetycznych. Przewidywane zapotrzebowanie, w Polsce, na biomase przez
energetyke zawodowa wynosi 8,3 mln ton suchej masy w 2020 r. oraz 10,6 mln ton
suchej masy w 2030 r. [1]. Wzrost udziatu, w strukturze energetycznej, odnawialnych
zrédel energii wplywa w sposéb znaczacy na zmniejszenie emisji gazéw cieplarnia-
nych - odnawialne Zrédla energii charakteryzuje niska emisja gazéw cieplarnianych
oraz zwiekszenie bezpieczeristwa dostaw. Zastosowanie niekonwencjonalnych zrédet
energii sprzyja rozwojowi technologicznemu i rozwojowi regionalnemu. Zgodnie
z Dyrektywa Unii Europejskiej [2009/28/WE] udzial energii pochodzacej z odna-
wialnych zrédet energii (OZE) do 2020 r. powinien stanowi¢ 20% catego zuzycia
energii wykorzystywanej do produkcji energii elektrycznej, w procesach ogrzewania
i chlodzenia oraz w transporcie. Zostaly postawione cele strategiczne we wszystkich
panstwach czlonkowskich Unii Europejskiej (Projekt Dyrektywy UE 2008/0016) [11].
Dla Polski przewidywany udzial energii pochodzacej z odnawialnych Zrédet energii
wynosi 15%. Potencjal energetyczny biomasy wynosi 3 10 MJ/rok w skali $wiatowej,
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mimo tego wykorzystywany jest on tylko w 7% (35% kraje wysoko rozwiniete i 3%
kraje uprzemystowione). Calkowity potencjal biomasy mozliwej do wykorzystania
w celach energetycznych w Polsce wynosi okoto 407,5 PJ (1 P] =110 J) [7].

Jednym z produktéw spalania biomasy jest popidt, ktérego wiasciwosci zaleza od
skladu chemicznego spalanego surowca, w tym przypadku biomasy o zréznicowanym
skladzie chemicznym. Popioly otrzymane w procesie spalania biomasy moga by¢
wykorzystywane jako Zrédlo makro- i mikroelementéw dla roslin oraz jako nawozy
odkwaszajace [15]. Mimo ze na terenie wojewddztwa podkarpackiego w znaczacej
wiekszosci znajduja sie gleby III, IV i V klasy bonitacyjnej, a ok. 7,4% stanowia gleby
VI klasy bonitacyjnej nadajacej sie do zalesienia, to waznym czynnikiem obnizajacym
jakos¢ gleb jest ich zakwaszenie. Ok. 71% powierzchni przeznaczonych do celow
rolnych wymaga wapnowania [16].

Sklad chemiczny popiotléw z biomasy jest zréznicowany i zalezny od rodzaju
spalanego surowca energetycznego. Podstawowym skladnikiem chemicznym po-
pioléw z biomasy jest SiO,, ktérego zawartos¢ wynosi¢ moze od 26 do 54%. W sklad
chemiczny popiotéw wchodza metale alkaliczne, ziem alkalicznych oraz metale
ciezkie. W tabeli 1 przedstawiono zawartoé¢ pierwiastkéw chemicznych w popiolach
przemystowych z biomasy.

Tab. 1. Pierwiastki wchodzace w sklad popiotéw przemystowych z biomasy

Makrosktadniki Mikrosktadniki Pierwiastki sladowe
Si, Al, Fe, Mg, Ca, K, Na, Ti, P, S Zn, Pb, Ni, Mn, Cr, Cu, Co, V, Ba, Cl Cd, Mo, Se, Ge

Zrédto: Opracowanie wiasne

Zawartoé¢ makro- i mikroskltadnikéw, a takze pierwiastkéw s$ladowych, w tym
metali ciezkich, w popiofach lotnych z biomasy jest zréznicowana i zalezna od rodzaju
i warunkoéw spalania surowca [4].

Obliguje to do prowadzenia badanii i opracowywania nowych technologii zago-
spodarowania popiotéw z biomasy. Zagospodarowanie odpadéw ze spalania biomasy
wymaga oceny ich wilasciwosci fizykochemicznych i skladu.

2. Material badan i metody

Materialem do badan byt popiél z biomasy (zrebki drzewne). Otrzymano popiét
powietrznie suchy, ktéry ucierano w mozdzierzu porcelanowym, a nastepnie aga-
towym. Otrzymane probki popiotu do analizy przechowywano w hermetycznych
pojemnikach z polietylenu.

Zakres badan obejmowat:

1. Ekstrakcje jednoetapowa mieszaning kwaséw: HNOs, HF i HCI, w celu oznaczenia
catkowitej zawartosci w prébce metali: Na, K, Ca, Mg.

2. Ekstrakcje woda destylowang o regulowanym pH w zakresie 1-10, w celu zba-
dania i oceny wymywalnosci metali: Na, K, Ca, Mg z probki popiotu.
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3. Ekstrakcje sekwencyjna wedlug metody Tessiera z wprowadzeniem etapu wstep-
nego tugowania woda, w celu analizy specjacji funkcjonalnej oraz oceny mobilnosci
metali: K, Ca z probki popiotu.

4. Ekstrakcje sekwencyjng wedlug metody Tessiera z wprowadzeniem etapu wstep-
nego lugowania wodga, wspomagang mikrofalowo w celu zbadania i oceny wptywu
mineralizacji mikrofalowej na wydajnos¢ ekstrakcji sekwencyjnej.

Metodyka badanh

a) Ekstrakcja jednoetapowa - calkowita zawartosé metali [5]

W tyglu teflonowym umieszczono 1+0,0001 g popiotlu, dodano mieszaning kwaséw:
8 cm3 65% HNOs, 4 cm® 40% HF i 2 cm?® 37% HCl oraz 10 cm® wody destylowanej.
Odparowano do sucha na plycie grzejnej w temp. 96°C. Po ochlodzeniu przeniesiono
stala pozostalos¢ za pomoca wody destylowanej na twardy saczek. Przesacz zbierano
do kolby miarowej o poj. 50 cm? i uzupelniono woda destylowang. Stala pozostalosé
suszono w temp. 40°C do statej masy.

b) Wymywanie woda destylowana o regulowanym pH w zakresie 1-10

Do zlewek o obj. 50 cm® odwazono na wadze analitycznej probki popiotu o masie
50,0001 g, nastepnie dodano po 50 cm?® przygotowanych roztworéw ekstrahen-
tow (woda destylowana, pH 1-10). Mieszano 15 min. za pomoca szklanej bagietki
i zmierzono pH otrzymanych roztworéw. Odstawiono prébki na 24 h i ponownie
zmierzono pH. Po tym czasie roztwory przesaczono na twardych saczkach do kolb
miarowych o poj. 50 cm3. Otrzymany eluat zakwaszono 1 cm® 1 M HNO; i uzupel-
niono wodg destylowana.

c) Ekstrakcja sekwencyjna

Przeprowadzono ekstrakcje sekwencyjna metoda Tessiera [9] z wprowadzeniem
etapu wstepnego lugowania woda. Roztwory ekstrakcyjne oraz warunki ekstrakeji
zestawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Warunki ekstrakcji sekwencyjnej metodq Tessiera z wprowadzeniem
etapu wstepnego tugowania woda

Warunki prowadzenia
Et Frakgj Od ik ekstrahuj
ap rakcja czynnik ekstrahujacy Rt
Rozpuszczalna . L
0 K 50 cm® H2O, pH=7 2h/25°C, mieszanie ciagte
w wodzie
1 Jonowymienna 50 cm? 1 M MgCl,, pH=7 1h/25°C, mieszanie ciggte
Rozpuszczalna
3 = o i ie ci
2 w kwasach 50 cm?® 1 M bufor octanowy, pH=5 5h/25°C, mieszanie ciggte
3 ; % i
3 Tlenkowa 50 cm? 0,04 M NHOH HCI w 25% kwasie 6h/96°C, mieszanie okresowe
octowym, pH=2
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Warunki prowadzenia

Et. Frakgj Od ik ekstrahuj
ap rakcja czynnik ekstrahujacy —
4 Pseudosiarczk a) 50 cm® Hx0, 30%, pH=2 6h/85°C, mieszanie okresowe
seudosiarczkowa
b) 50 cm?33,2 M CH;COONH4 1h/25°C, mieszanie ciggle
20 cm®*HNOs5 i 10 cm?® HCIOs 1h/90°C, mieszanie okresowe
5 Rezydualna

15 cm3roztworu HCI (1:1) v/v 1h/90°C, mieszanie okresowe

Zrédto: Opracowanie wlasne

d) Ekstrakcja sekwencyjna wspomagana mikrofalowo

Przeprowadzono ekstrakcje sekwencyjng metoda Tessiera z wprowadzeniem
etapu wstepnego lugowania woda, wspomagana promieniowaniem mikrofalowym
przez 20 minut w temperaturze 75°C.

Dla kazdej probki popiolu wykonano trzy réwnolegle préby. Stezenia badanych
metali w roztworach poekstrakcyjnych oznaczono za pomoca absorpcyjnego spektro-
metru atomowego, stosowano wzbudzenie ptomieniowe. W tabeli 3 zestawiono para-
metry, przy ktérych mierzono absorpcje promieniowania dla poszczegélnych metali.

Tab. 3. Wykaz metali i parametry oznaczenia metoda FAAS [8]

Metal Dtugosé fali iiz(s)i) (;s}c] Uktad Wzorce Moc lampy Czutosé
[nm] kalibracji [mg/kg] [mg/dm3]
[mm]
Ca 4227 0,7 liniowa 5,15, 30,10 23 0,092
K 766,5 0,7 nieliniowa 2,6,12,3 12 0,043
Mg 285,2 0,7 nieliniowa 05,1531 13 0,0078
Na 589 0,7 nieliniowa 1,3,6,2 9 0,012

3. Wyniki badan

Zrédto: Opracowanie wiasne

Zawartosé calkowita metali

Po przeprowadzeniu ekstrakcji jednoetapowej popiolu mieszaning kwaséw HNO;,

HF, HCl wyznaczono zawarto$¢ badanych metali w popiele na poziomie: Na - 2,30%,

K-1,55%, Ca-7,20%, Mg - 0,50% w przeliczeniu na sucha mase popiotu.

Ocena wplywu pH na wymywalno§¢é metali z popiotu za

pomoca wody o regulowanym pH w zakresie 1-10

Dokonano oceny wplywu odczynu roztworéw wodnych na wydajnosé ekstrakcji

wybranych metali z badanego popiotu.

Na rycinie 1 przedstawiono wplyw pH roztworéw wodnych na wymywalnosé

sodu z prébki popiotu.
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Ryc. 1. Wpltyw pH na ekstrakcje sodu z badanego popiotu mg/kg, w przeliczeniu na suchg mase
popiotu. Ekstrahent: woda destylowana pH 1-10 (KOH, HNOs)

270
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Wymywalnos$¢ mg/kg
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Yo}
o

[ERN

~

o
1

150 -

Zrédto: Opracowanie wlasne

W srodowisku silnie kwasnym (pH=1) ekstrakeji ulega 250,0 mg/kg sodu w prze-
liczeniu na sucha mase popiotu. Wraz ze wzrostem pH wymywalnoé¢ sodu tagodnie
maleje. W zakresie pH 2-3 wynosi 210,0 mg/kg, nastepnie maleje do wartosci
200,0 mg/kg (pH = 4-5), w érodowisku o odczynie zblizonym do obojetnego wymnosi
190,0 mg/kg. W zakresie wyzszych wartosci pH utrzymuje si¢ na stalym poziomie
180,0 mg/kg. Sod w calym zakresie pH ulega ekstrakcji w postaci kationu Na*, co
przedstawia diagram frakcji sodu (ryc. 2).

Ryc. 2. Diagram form chemicznych sodu w zaleznosci od pH roztworu wygenerowany
w programie Hydra/Medusa - 2010

Na*lgpr = 1.00 pM

Na*
1.0 S

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0 I I I I L I

pH

Zrédto: Opracowanie whasne
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Na rycinie 3 przedstawiono wplyw pH roztworéw wodnych na wymywalnosé
potasu z popiotu.

Ryc. 3. Wptyw pH na ekstrakcje potasu z badanego popiotu mg/kg, w przeliczeniu na suchg mase
popiotu. Ekstrahent: woda destylowana pH 1-10 (NaOH, HNO3)

0,95

0,9 -

Wymywalnos$¢ %

Zrédto: Opracowanie wiasne

W  érodowisku silnie kwasnym (pH=1) wymywalno$¢ potasu wynosi 0,93%
w przeliczeniu na sucha mase popiotu. Ekstrakcja woda destylowang o pH=2 jest
mniej efektywna i wynosi 0,83%. Nastepnie maleje liniowo do wartoéci 0,79% dla
pH=5. W zakresie pH 6-7 ponownie maleje. Podczas ekstrakcji woda o odczynie
zasadowym pH (8-9) utrzymuje stala wartoé¢ 0,75% i znaczaco maleje do wartosci
0,72% dla pH=10. Ekstrakcji ulega forma K* w calym zakresie pH (ryc. 4).
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Ryc. 4. Diagram form chemicznych potasu w zaleznosci od pH roztworu
wygenerowany w programie Hydra/Medusa - 2010

[K*lpopr = 10.00 M

K+

1.0

0.8

0.6

04

Fraction

0.2

0.0 I I I I

pH

Zrédto: Opracowanie wiasne

Na rycinie 5 przedstawiono wplyw pH roztworéw wodnych na wymywalnosé
wapnia z popiotu.

Ryec. 5. Wplyw pH na ekstrakcje wapnia z badanego popiotu mg/kg, w przeliczeniu na suchg mase
popiotu. Ekstrahent: woda destylowana pH 1-10 (KOH, HNOs)

1,4

1,2

1 -

Wymywalno$¢ %

o,z_lI---IIl[
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Zrédto: Opracowanie wiasne

W srodowisku silnie kwasnym pH=1 wapn ulega ekstrakcji w postaci kationu Ca 2*
(ryc. 6). Wymywalnoé¢ wapnia w tych warunkach wynosi 1,16% (w przeliczeniu na
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sucha mase popiotu) i gwaltownie maleje wraz ze wzrostem pH. Stala wartosé¢ ok.
0,30% utrzymuje w zakresie pH 2-8. W zakresie wyzszych wartosci pH ekstrakcji
ulega forma CaOH*, wéwczas udzial ekstrahowalnych form wapnia wynosi 0,43 %.

Ryec. 6. Diagram form chemicznych wapnia w zaleznosci od pH roztworu wygenerowany
w programie Hydra/Medusa - 2010

[Ca?*]pop = 10.00 uM

Ca?*
1.0 \
0.8
0.6
- L
2
g 0.4
£
021 CaOH™*
0.0 | | | | I ]
2 4 6 8 10 12
pH

Zrédto: Opracowanie whasne

Na rycinie 7 przedstawiono wplyw pH roztworéw wodnych na wymywalnosé
magnezu z popiotu.

Ryc. 7. Wpltyw pH na ekstrakcje magnezu z badanego popiotu mg/kg, w przeliczeniu na suchg mase
popiotu. Ekstrahent: woda destylowana pH 1-10 (KOH, HNO3)

1
< 08
N7
206
g
E 0,4
>
2 0,2

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Zrédto: Opracowanie wlasne
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Magnez w postaci kationu Mg?*, ulega ekstrakcji woda w zakresie pH 1-5, w ilosci
1,00% w przeliczeniu na sucha mase popiotu. W zakresie pH 6-10 magnez nie ulega
ekstrakcji. W zakresie wysokich wartosci pH magnez wystepuje w postaci MgOH*,
co przedstawia diagram frakcyjny (ryc. 8).

Ryc. 8. Diagram form chemicznych magnezu w zaleznosci od pH roztworu wygenerowany
w programie Hydra/Medusa - 2010

[Mg?*l or = 10.00 M

Mg2+
1.0 =

0.6 ‘

0.4 ‘

Fraction

0.2

0.0 | | I

pH

Zrédto: Opracowanie wiasne

Frakcje chemiczne metali, ocena mobilnosci

Frakcje chemiczng definiuje sie jako cze$¢ analitu, ktéra w okreslonych warun-
kach procesu ekstrakcji (tj.: rodzaju odczynnika ekstrahujacego, temperatury, czasu
prowadzenia procesu) ulega ekstrakcji z materialu do roztworu.

Dokonano oceny zawartosci poszczegdlnych frakcji chemicznych badanych metali
w popiele z biomasy oraz oceny mobilnosci metalu do $rodowiska. Za frakcje mo-
bilne uwaza si¢ takie, ktére posiadaja zdolnos¢ do migracji z popiotu do wéd i gleby
w warunkach zblizonych do S§rodowiskowych. Warunki takie spelniaja etapy 0, 1 i 2
ekstrakcji sekwencyjne;j.

Na rycinie 9 przedstawiono udzial frakcji chemicznych potasu w popiele prze-
mystowym z biomasy.
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Ryc. 9. Procentowy udziat frakcji chemicznych potasu w badanym popiele, w stosunku do sumy
wszystkich frakeji. (FO - rozpuszczalna w wodzie, F1 - wymienna, F2 - rozpuszczalna w kwasach,
F3 - tlenkowa, F4 a i b - pseudosiarczkowa, F5 - rezydualna)

F(4b)
9%

F(4a)
6%

F(2)
2% F(1)
4%

Zrédto: Opracowanie whasne

Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawartos¢ potasu, tworza szereg: roz-
puszczalna w wodzie < pseudosiarczkowa = tlenkowa < rezydualna < rozpuszczalna
w kwasach < wymienna.

Frakcje mobilne potasu w badanym popiele (rozpuszczalna w wodzie, wymienna
i rozpuszczalna w kwasach) stanowia 62% jego catkowitej zawartosci.

Na rycinie 10 przedstawiono udzial frakcji chemicznych wapnia w popiele prze-
mystowym z biomasy.

Ryc. 10. Procentowy udziat frakgcji chemicznych wapnia w badanym popiele, w stosunku do sumy
wszystkich frakeji. (FO - rozpuszczalna w wodzie, F1 - wymienna, F2 - rozpuszczalna w kwasach,
F3 - tlenkowa, F4 a i b - pseudosiarczkowa, F5 - rezydualna)
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Zrédto: Opracowanie whasne
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Frakcje chemiczne popiolu, ze wzgledu na zawarto$¢ wapnia, tworza szereg:
tlenkowa < wymienna < pseudosiarczkowa < rezydualna < rozpuszczalna w kwasach
<rozpuszczalna w wodzie.

Frakcje mobilne wapnia w badanym popiele (rozpuszczalna w wodzie, wymienna
i rozpuszczalna w kwasach) stanowia 36% jego catkowitej zawartosci w popiele.

Ocena wplywu mineralizacji mikrofalowej
na przebieg ekstrakcji sekwencyjnej

Poréwnano przebieg ekstrakcji sekwencyjnej prowadzonej metoda konwencjo-
nalng i wspomagang mikrofalowo.

Na rycinie 11 poréwnano zawarto$¢ potasu we frakcjach chemicznych uzyskanych
w réznych warunkach prowadzenia ekstrakcji sekwencyjne;j.

Ryec. 11. Wplyw mineralizacji mikrofalowej na rozklad stezen potasu w poszczegélnych frakcjach
popiotu: (FO - rozpuszczalna w wodzie, F1 - jonowymienna, F2 - rozpuszczalna w kwasach,
F3 - tlenkowa, F4a i b - pseudosiarczkowa, F5 - rezydualna, MW - mineralizacja mikrofalowa)
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Zrédto: Opracowanie wiasne

Na podstawie zgromadzonych informacji stwierdzi¢ mozna, ze zastosowanie
mineralizacji mikrofalowej podczas ekstrakcji sekwencyjnej wpltywa na jej przebieg.
Zawarto$¢ potasu we frakcji rozpuszczalnej w wodzie zmienia sie¢ w sposéb znaczacy
po zastosowaniu 20-minutowego procesu ekstrakcji wspomaganego promieniowaniem
mikrofalowym (T=75°C) z0,76% do 1,05%. Zawartoé¢ metalu we frakcji wymiennej
zmienia si¢ z 0,06% (metoda konwencjonalna) do 0,18% dla procesu wspomaganego
promieniowaniem. Zawarto$¢ potasu we frakcji tlenkowej zmienia sie z 0,20% (eks-
trakcja metoda konwencjonalng) do 0,38% po zastosowaniu ekstrakcji wspomaganej
mikrofalowo. Nie odnotowano znaczacego wplywu mineralizacji na przebieg procesu
ekstrakcji roztworem nadtlenku wodoru. Iloé¢ potasu wyekstrahowana natomiast
roztworem octanu amonu wynosi 0,13% (metoda konwencjonalna). Przeprowadzenie
procesu ekstrakcji wspomaganego promieniowaniem mikrofalowym powoduje wzrost
zawartoéci potasu we frakcji F4b do 0,35% w przeliczeniu na sucha mase popiolu.
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Zawarto$¢ potasu we frakcji rezydualnej jest znaczaco wyzsza po przeprowadzeniu
ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo.

Na rycinie 12 poréwnano zawartos¢ wapnia we frakcjach chemicznych uzyskanych
w réznych warunkach prowadzenia ekstrakcji sekwencyjne;j.

Ryec. 12. Wplyw mineralizacji mikrofalowej na rozklad stezert wapnia w poszczegoélnych frakcjach
popiotu: (FO - rozpuszczalna w wodzie, F1 - jonowymienna, F2 - rozpuszczalna w kwasach,
F3 - tlenkowa, F4a i b - pseudosiarczkowa, F5 - rezydualna, MW - mineralizacja mikrofalowa)
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Zrédto: Opracowanie whasne

Przedstawione wyniki, wskazuja na znaczacy wplyw mineralizacji mikrofalowej
na zawartoé¢ wapnia we frakcji rozpuszczalnej w wodzie. Zmienia si¢ ona z 0,20%
(metoda konwencjonalna) do ok. 1,00% po zastosowaniu mineralizacji mikrofalowej.
Zawartos¢ metalu we frakcji wymiennej otrzymanej w wyniku ekstrakcji metoda
konwencjonalng wynosi 0,57%. Zastosowanie promieniowania mikrofalowego w tem-
peraturze 75°C powoduje zwiekszenie zawartosci metalu we frakcji F1 do ok. 2,00%.
Zastosowanie mineralizacji wspomaganej mikrofalowo powoduje wzrost zawartosci
metalu we frakcji F3 do 3,80%. Zastosowanie promieniowania mikrofalowego podczas
ekstrakcji frakcji pseudosiarczkowej nie zwieksza wydajnosci ekstrakcji. Zawartos¢
wapnia we frakcji rezydualnej jest nizsza podczas ekstrakcji metodg konwencjonalna.
Promieniowanie mikrofalowe zwigksza zawartos¢ metalu we frakcji F5 do 2,30%.

4. Wnioski

Wykorzystanie biomasy jako alternatywnego zrdédla energii dla konwencjonal-
nych paliw kopalnych zwigzane jest z szeregiem zalet, z punktu widzenia ochrony
srodowiska. Jakosciowy sklad elementarny biomasy i wegla jest taki sam, réznice
wynikaja natomiast z zawartoSci procentowej poszczegélnych skladnikéw. Najbar-
dziej znaczace réznice wynikajg z ok. 4-krotnie wiekszego udzialu masowego tlenu
w biomasie w poréwnaniu do wegla, mniejszej ilosci wegla pierwiastkowego oraz
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siarki i azotu. Réznice wynikajace z udzialu wymienionych pierwiastkéw wplywaja
na emisje szkodliwych substancji do atmosfery, tj. tlenkéw wegla, azotu, pylu oraz
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, np. ksylenu, aldehydéw lub
zwigzkéw organicznych zwigzanych z chlorem (np. chlorek metylu). Podczas procesu
spalania biomasy emitowana jest ilos¢ dwutlenku wegla réwnowazna ilosci zuzytej
podczas procesu fotosyntezy. Bilans emisji CO» jest zerowy. Zmniejszona jest emisja
dwutlenku siarki, ze wzgledu na mniejsza zawartoé¢ siarki w biomasie oraz wigzanie siar-
ki przez popioly otrzymane w procesie spalania biomasy. Ograniczona jest réwniez
emisja tlenkéw azotu (NOx) i tlenku wegla (CO). Stosowanie biomasy niesie za soba
szereg zalet zwigzanych nie tylko ze zmniejszong iloéciag emitowanych zanieczyszczen.
Rozpowszechnienie biomasy jako Zrédla energii otrzymanego w procesie termicznym
jest przyczyna powstawania duzej ilosci popiotléw o alkalicznym odczynie. Pozostatosé
po spaleniu biomasy stosowana moze by¢ jako zamiennik nawozéw mineralnych
stosowanych w celu zmniejszenia kwasowosci hydrolitycznej gleby.

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono zawartos¢ metali alkalicz-
nych i ziem alkalicznych w popiele przemystowym z biomasy. Stwierdzono, ze metale
wystepuja w badanym popiele jako makroskladniki: wapn (7,20%), so6d (2,30%), potas
(1,55%), magnez (0,50%). Wymywalno$¢ metali z popiolu zalezy od pH roztworu.
Po przeprowadzeniu siedmioetapowej ekstrakcji sekwencyjnej wedlug procedury
Tessiera z wprowadzonym etapem wstepnym lugowania woda scharakteryzowano
ilosciowo frakcje K i Ca: F(0) - rozpuszczalnag w wodzie, F(1) - jonowymienna, F(2)
- rozpuszczalng w kwasach, F(3) - tlenkowa, F(4a) i (4b) - pseudosiarczkowa i F(5)
- rezydualna.

Na podstawie oceny mobilnosci wybranych metali w popiele przemystowym
z biomasy w warunkach zblizonych do $rodowiskowych stwierdzono, ze frakcje mo-
bilne potasu stanowia 62% a frakcje mobilne wapnia 36% ich calkowitych zawartosci
w badanym popiele.

Ocena wplywu mineralizacji mikrofalowej na przebieg ekstrakcji sekwencyjnej
wykazala, ze zastosowanie mineralizacji mikrofalowej podczas ekstrakcji sekwen-
cyjnej znaczgco skraca czas trwania procesu oraz zwieksza efektywnos$¢ wydzielania
zaréwno potasu i wapnia.
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