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Streszczenie w języku angielskim 

Contemporary challenges related to the growing global demand for energy and the necessity to 

reduce emissions of harmful substances encourage the search for alternative, renewable fuel 

sources. Biomass, particularly that derived from agro-food industry waste, such as apple 

pomace, walnut shells, and sunflower husks, presents a promising energy potential. The use of 

woody biomass, as well as biomass from the agro-food sector, is part of broader efforts aimed 

at more sustainable waste management and the creation of a cleaner environment. In Poland, 

according to the National Energy and Climate Plan for 2021–2030, a significant share of solid 

biomass is foreseen in the national energy balance. 

The combustion of biomass, although considered an environmentally friendly solution 

compared to fossil fuels, generates by-products, primarily ash. Its chemical composition is 

crucial for assessing environmental impacts through landfilling (burden on the environment, 

e.g., due to contaminant leaching), agricultural application, and pollutant emissions during the 

combustion process. The ash composition is highly variable and may contain potentially toxic 

elements (PTEs) such as Pb, Cd, As, Cr, Cu, Ni, Se, and Zn. 

This doctoral dissertation presents innovative research focused on a comprehensive analysis of 

ashes resulting from the combustion and co-combustion of agro-food biomass (apple pomace, 

walnut shells, sunflower husks, and cherry biomass pellets composed of branches and pits in a 

1Ś1 ratio) with hard coal at temperatures of 400±15°C and 850±15°C. The study analyzed ashes 

from the combustion/co-combustion of agro-food biomass with hard coal in terms of the content 

of PTEs, rare earth elements (REEs), uranium (U), thorium (Th), and mineral composition. In 

the context of the globally increasing importance of critical raw materials, including REEs, for 

the development of modern technologies, the search for new, sustainable sources for their 

recovery is gaining priority, in accordance with the źuropean Union’s strategy emphasizing the 

recycling and processing of waste. 

Raw woody biomass (alder and birch) and ashes from its combustion were also studied to 

determine the concentration of PTEs and the impact of environmental factors on wood quality 

(samples were collected from the Małopolskie Voivodeship and the Bory Tucholskie National 

Park). Thermogravimetric analysis of alder and birch enabled the evaluation of mass changes 

as a function of time under a set temperature program, providing insights into their potential for 

energy use. Water extracts from these ashes indicated that the concentrations of leached sulfate 

and potassium ions exceeded the permissible limits for pollutants discharged into water and 

soil. 

6:3290368158
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Chemical, mineralogical, and thermal analyses were conducted using advanced analytical 

techniques such as ICP-OES/MS (Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectrometry/Mass Spectrometry), AAS (Atomic Absorption Spectrometry), XRD (X-ray 

Diffraction), SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy with Energy-Dispersive 

Spectroscopy), IC (Ion Chromatography), and TG-DSC-FTIR (Thermal Analysis). These 

methods allowed for the determination of PTE, REE, U, and Th concentrations in raw biomass 

and combustion ashes, identification of mineral phases and particle morphology in ash samples, 

evaluation of components leached into aqueous eluates from ashes, and provided insights into 

the thermal processes occurring in wood. 

The conducted research provides valuable data on the feasibility of burning agro-food biomass 

(e.g., in pellet form) in individual household heating systems, enables the environmental impact 

assessment of agro-food and woody biomass combustion, and opens new perspectives for the 

potential recovery of REEs from ashes. 
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1. Wprowadzenie 
Transformacja energetyczna i dekarbonizacja sektora energetycznego zawodowego, jak 

i indywidualnego prowadzi do poszukiwania alternatywnych Ĩr₄deł energii. Jednym z nich jest 

biomasa, kt₄ra jest klasyfikowana wg r₄Īnych kryteri₄w, m.in. na stan skupienia, stopień 

przetworzenia czy Ĩr₄dło pochodzenia (Malec, 2023). W znowelizowanej ustawie została 

doprecyzowana definicja biomasy jako substancji, kt₄ra ulega biodegradacji, jest pochodzenia 

biologicznego i zalicza się do niej substancje roĞlinne lub zwierzęce. W ustawie wyodrębniono 

r₄wnieĪ definicję biomasy rolniczej i biomasy leĞnej (Dz.U. UE, 2023;  Dz.U.,2025, poz. 303). 

Biomasę jako paliwo dla energetyki ograniczają  parametry wynikające z właĞciwoĞci 

fizykochemicznych, ekonomicznych i technicznych (Sala, 2017).  

Spalanie biomasy jest coraz częĞciej stosowaną technologią, kt₄ra pozwala na redukcję 

emisji gaz₄w cieplarnianych i zwiększenie udziału energii odnawialnej.  W Polsce istnieją duĪe 

zasoby biomasy, kt₄ra  pochodzi z las₄w oraz z rolnictwa. Według prognozy wykonanej przez 

International Energy Agency (IAE) do roku 2050 biomasa będzie  obecna ale  forma jej 

wykorzystania ulegnie zmianie (Fig.1) (www.https://magazynbiomasa.pl/zrownowazona-

biomasa-w-cieplownictwie-i-energetyce/). Biomasa charakteryzuje się wysoką zmiennoĞcią 

przestrzenną w por₄wnaniu do paliw kopalnych, a jej zagospodarowanie i produkty jej spalania  

stanową wyzwanie dla utrzymania prawidłowo zbilansowanej podaĪy (ĩelazny i in., 2018). 

 

Fig. 1. Wykorzystanie i podaĪ na  bioenergie w latach 2010-2050 wg IAE 
(www.https://magazynbiomasa.pl/zrownowazona-biomasa-w-cieplownictwie-i-energetyce/)
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Przyjmuje się, Īe do 2050 roku ponad 60% globalnej podaĪy bioenergii (100 EJ), będzie 

pochodzićm.in. z odpad₄w rolniczych, organicznych odpad₄w komunalnych i pozostałoĞci 

z przemysłu leĞnego (w tym przypadku 20 EJ).  

Według danych Komisji Europejskiej, w ostatnich latach gł₄wnym Ĩr₄dłem energii 

odnawialnej  była biomasa, z kt₄rej wytwarzano ok. 60% energii OZź, z tego 75% było 

uĪywane w ciepłownictwie (Raport, 2022/2023). W skali globalnej około 40% energii 

w obszarach miejskich pochodzi z biomasy, w por₄wnaniu do 90% na obszarach wiejskich 

(Gani i in., 2022). 

W Polsce wykorzystuje się biomasę w iloĞci od 3,5 mln ton do 5 mln ton 

w elektroenergetyce, ciepłownictwie i ogrzewnictwie indywidualnym. Brak jest rzetelnych 

danych co do iloĞci wytwarzanego popiołu z jej spalania. W 2021 roku w indywidualnych 

gospodarstwach domowych wykorzystano 20,1% węgla kamiennego (Ĩr₄dło danych żUS, 

2024). Drewno opałowe jako  jedne  z odnawialnych noĞnik₄w energii  w gospodarstwach 

domowych wykorzystano na podobnym poziomie – 18,9% (GUS, 2024). Spalano je na og₄ł 

w tych samych kotłach i piecach co węgiel kamienny, jednoczeĞnie z węglem lub zamiennie. 

Opr₄cz drewna, gospodarstwa zuĪywały takĪe inne rodzaje biomasy, ale powszechnoĞć ich 

stosowania była znacznie mniejsza niĪ drewna (3,0%).  

Porozumienie Komisji Unii Europejskiej (EU), Rady i Parlamentu z 30 marca 2023 roku 

w sprawie dyrektywy, w sprawie energii odnawialnej tzw. RźD III podtrzymało status drewna 

opałowego, jako waĪnego odnawialnego paliwa. Udział drewna jako energii odnawialnej ma 

wynosić 42,5 % w 2030 roku (Dz.U Uź, 2023).   

W Krajowym Planie na rzecz Energii i Klimatu na lata 2021-2030 (Ministerstwo 

źnergii, 2019) załoĪono, Īe udział energii ze Ĩr₄deł odnawialnych (OZź) w energetyce 

wyniesie 31,8%, z czego 11,5% będzie pochodziło z biomasy stałej. Dotychczasowe metody 

spalania biomasy w Polsce obejmowały gł₄wnie wsp₄łspalanie mieszanek biomasy leĞnej 

z węglem w kotłach rusztowych i fluidalnych, a takĪe wsp₄łspalanie mieszanek pyłowych 

w kotłach pyłowych. 

Biomasa jest powszechnie postrzegana jako zr₄wnowaĪone i przyjazne dla klimatu 

Ĩr₄dło energii, jednak jej spalanie nie jest pozbawione wyzwań Ğrodowiskowych, np. emisję 

CO2  (Böhler i in., 2019). Zdecydowanie spalanie biomasy, w tym biomasy rolno-spoĪywczej 

niesie ze sobą korzyĞci w postaci redukcji emisji CO2 i dywersyfikacji Ĩr₄deł energii, jednak 

generuje r₄wnieĪ potencjalne zagroĪenia dla Ğrodowiska, związane z obecnoĞcią pierwiastk₄w 

potencjalnie toksycznych (PPT) w popiołach i ich emisję do atmosfery. Surowce biomasowe 

zawierają  PPT, spoĞr₄d kt₄rych wymienić naleĪy  m.in. arsen (As), kadm (Cd), chrom (Cr), 

9:9107947227
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miedĨ (Cu), nikiel (Ni), oł₄w (Pb), selen (Se) i cynk (Zn). Ponadto, spalanie biomasy, podobnie 

jak spalanie węgla kamiennego, wiąĪe się z emisją zanieczyszczeń do atmosfery, takich jak 

pyły (PM10 i PM2.5), tlenki azotu (NOx), dwutlenek siarki (SO2) i tlenek węgla (CO).  Emisja 

pył₄w zaleĪy od rodzaju spalanej biomasy, technologii spalania i eksploatacji kotła. Nawet przy 

nowoczesnych technologiach spalania, niskokalorycznoĞć biomasy oraz zmiennoĞć jej składu 

fizykochemicznego mogą ograniczać efektywnoĞć energetyczną i zwiększać Ğlad 

Ğrodowiskowy (Nunes i in., 2020). W Polsce roczna emisja pyłu PM2,5 ze Ĩr₄deł spalania 

nieprzemysłowego, w tym z sektora komunalnego i mieszkaniowego, stanowi 52% rocznej 

krajowej emisji tego zanieczyszczenia (Kubica i in., 2022). żł₄wną przyczyną jest stosowanie 

powszechnie dostępnych paliw stałych, węgla i drewna, do ogrzewania pomieszczeń, a takĪe 

do przygotowywania ciepłej wody uĪytkowej i gotowania. Dotyczy to gł₄wnie starych piec₄w, 

kt₄re nie są objęte Īadnymi normami dotyczącymi iloĞci emitowanych substancji szkodliwych.  

Emisja cząstek stałych ze spalania biomasy stanowi r₄wnieĪ problemem Ğrodowiskowy 

(Calvo i in., 2013). W przypadku spalania drewna w indywidualnych paleniskach domowych  

istnieje ryzyko emisji nanocząstek (Trojanowski i Żthenakis, 2019). Skład chemiczny biomasy 

moĪe wpływać na skład popiołu i potencjalną emisję metali cięĪkich (Hansen i in., 2001ś 

Vassilev i in., 2013). Dyrektywa 2001/80/Wź Parlamentu źuropejskiego i Rady dotycząca 

ograniczenia emisji niekt₄rych zanieczyszczeń powietrza z duĪych obiekt₄w spalania nakłada 

na państwa członkowskie Unii Europejskiej obowiązek wprowadzenia prawnych ograniczeń 

emisji spalin z obiekt₄w energetycznego spalania o mocy cieplnej 50 MW lub większej 

(Dyrektywa UE 2001/80/EC).  

Biomasa z przemysłu  rolno-spoĪywczego  (np. pestki, łupiny, wytłoki z owoc₄w oraz 

resztki organiczne), jest surowcem wt₄rnym nie tylko w produkcji pasz, biogazu i nawoz₄w 

organicznych, ale moĪe być potencjalnym surowcem do wykorzystania w procesie spalania 

w energetyce.  

żł₄wne wyzwania związane ze spalaniem/wsp₄łspalaniem biomasy z węglem 

kamiennym obejmująŚ 

1. emisję pył₄w (PM2.5, PM10) oraz lotnych związk₄w organicznych. Kotły o małej mocy  

często wykorzystują spalanie rusztowe, co wpływa na zwiększoną emisję cynku (Zn) 

i niklu (Ni) do atmosfery (Cheng i in., 2021). R₄wnieĪ w procesie spalania biomasy 

drzewnej wilgotnej zanieczyszczonej np. glebą wartoĞć emisji  tych pierwiastk₄w moĪe 

być wyĪsza  (Striūgas i in.,  2017) obecnoĞć pierwiastk₄w potencjalnie toksycznych w 

popiołach 

10:9458807198
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2. ryzyko zanieczyszczenia gleb i w₄d przy nieprawidłowej utylizacji odpad₄w 

popiołowych 

3. korozję instalacji grzewczych przez chlor, siarkę i metale alkaliczne 

W popiołach powstających w procesie spalania węgla kamiennego stwierdzono  

występowanie pierwiastk₄w ziem rzadkich (Rźź) (Całusz-Mołoszko i Białecka, 2013; 

Smołka-Danielowska, 2014; Franus i in., 2015; Adamczyk i in., 2016, 2018; Vassilev 

i Vassileva, 2020).  Ich stęĪenie w popiołach jest kilkadziesiąt razy wyĪsze niĪ w węglu 

kamiennym. Dyrektywa odpadowa  Parlamentu źuropejskiego dotycząca ochrony naturalnych 

zasob₄w Ğrodowiska sprzyja moĪliwoĞci wykorzystania popioł₄w lotnych pochodzących ze 

spalania węgla kamiennego, jako potencjalnego Ĩr₄dła Rźź. Mają one ogromne znaczenie 

w nowoczesnej gospodarce, ze względu na ich wykorzystanie w zaawansowanych 

technologiach i tym samym skłaniają do poszukiwania alternatywnych Ĩr₄deł ich 

pozyskiwania.  

Popioły z biomasy zawierające PPT, stanowią wyzwanie w kontekĞcie ich 

zastosowania, w tym składowania. NiewłaĞciwe składowanie popioł₄w z biomasy  moĪe 

prowadzić do migracji zanieczyszczeń zawartych w popiołach do gleby i w₄d gruntowych. 

Ługowanie zanieczyszczeń z popioł₄w (gł₄wnie chlorki i siarczany) stanowi powaĪne 

zagroĪenie ekologiczne dla Ğrodowiska gruntowo-wodnego. R₄wnieĪ wymywane PPT 

z popioł₄w  mogą kumulować się w organizmach Īywych, wędrując w g₄rę łańcucha 

pokarmowego i ostatecznie trafiając do organizmu człowieka.  

 

1.1. Cel pracy 
Celem zaprezentowanych w cyklu publikacji powiązanych tematycznie badań, 

stanowiących osiągnięcie naukowe, było okreĞlenie składu chemicznego i mineralnego, oraz  

moĪliwoĞci wykorzystania biomasy rolno-spoĪywczej i biomasy drzewnej jako paliwa 

alternatywnego w r₄Īnych warunkach spalania. BezpoĞrednią inspiracją do podjęcia tematu 

badawczego była potrzeba odpowiedzi na pytanie, czy w związku z koniecznoĞcią 

przeciwdziałania zachodzącym zmianom  klimatycznym celowe jest zastępowanie Ĩr₄deł 

kopalnych Ĩr₄dłami odnawialnymi (OZź), między innymi biomasą. Nowatorski aspekt pracy 

stanowi por₄wnanie biomasy drzewnej z obszar₄w o skrajnie r₄Īnej czystoĞci Ğrodowiskowej 

w kontekĞcie unijnej dyrektywy RźD III, kt₄ra klasyfikuje drewno jako zeroemisyjne Ĩr₄dło 

energii. 

 

11:1127492685



12 

 

 

Na gł₄wny cel badawczy składały się poniĪsze cele szczeg₄łoweŚ 

1. ustalenie, kt₄ry rodzaj biomasy moĪe być potencjalnie uĪyty w procesie spalania, 

gł₄wnie  w indywidualnych paleniskach domowych, m.in.. wyniku peletyzacji biomasy 

rolno-spoĪywczej  

2. wskazanie optymalnej mieszanki biomasy i węgla kamiennego (udział biomasy 20%, 

40% i 60%) spalanych w r₄Īnych temperaturach (400±15°C i 850±15°C) w warunkach 

laboratoryjnych oraz piecach domowych, uwzględniając typ biomasy i jej udział 

procentowy 

3. okreĞlenie  rodzaju zanieczyszczeń zawartych w popiołach z biomasy drzewnej  w procesie ich 

ługowania 

4. zbadanie proces₄w termicznych, kt₄rym ulega drewno podczas zmian temperatury 

5. wskazanie przydatnoĞci surowc₄w biomasowych jako paliwa  w oparciu o niekt₄re 

wskaĨniki geochemiczne  

2. WłaĞciwoĞci popiołów z biomasy  

Biomasa składa się z trzech gł₄wnych składnik₄wŚ celulozy, hemicelulozy i ligniny 

(Chen et al., 2014). Procesy konwersji pirolizy są waĪnym procesem  technologicznym 

w produkcji biopaliw i odzyskiwaniu energii z biomasy. Węgiel, wod₄r, tlen i azot odpowiadają 

przede wszystkim za powstanie paliwa z biomasy, utlenianie w procesie spalania w wyniku 

reakcji egzotermicznych z wytworzeniem CO, CO2 i H2O (Cruz et al., 2020). 

Porozumienie Komisji Unii Europejskiej (EU), Rady i Parlamentu z 30 marca 2023 roku 

w sprawie dyrektywy, w sprawie energii odnawialnej zwane RED III za cel przyjęło osiągnięcie 

pułapu 42,5% dla energii odnawialnej w og₄lnym zuĪyciu energii w UE do 2030 roku.  Gł₄wne 

Ĩr₄dła biomasy leĞnej  na cele energetyczne stanowią drewno okrągłe i łupane, karpina oraz 

pozostałoĞci drzewne z lasu i zadrzewień, oraz produkty z działalnoĞci w przemyĞle materiał₄w 

drzewnych.  

Biomasa z przemysłu rolno-spoĪywczego obejmuje wiele dziedzin gospodarki, 

w kt₄rych powstają odpady. Jednym z nich jest przemysł owocowo-warzywny, kt₄ry  wytwarza 

odpady i produkty uboczne m.in. wytłoki owoc₄w i warzyw, sk₄rki czy pestki .Bardzo często 

wykorzystuje się  wszelkiego rodzaju owoce i warzywa oraz ich częĞci, kt₄re nie nadają się do 

spoĪycia  lub zostały wycofane ze sklep₄w (Czekałą i in., 2016).  

Temperatura spalania odgrywa kluczową rolę w kształtowaniu iloĞci i składu 

chemicznego popioł₄w powstających podczas spalania biomasy (Vassilev i in., 2013). Przy 
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niskich temperaturach spalania, wynoszących około 400–500°C znaczna częĞć materii 

organicznej nie ulega całkowitemu spaleniu, co wpływa na skład popiołu, w tym na zawartoĞć 

węgla organicznego. W tych warunkach niekt₄re związki metali alkalicznych, takie jak potas 

i s₄d, mogą nie ulegać pełnemu rozkładowi i odparowaniu, co prowadzi do ich obecnoĞci 

w popiele w formach, kt₄re nie występują przy wyĪszych temperaturach (Młonka-Mędrala i in., 

2020). Badania Vassileva i wsp₄łpracownik₄w (2010) wykazały, Īe w temperaturach około 

500°C skład popioł₄w r₄Īni się od tego uzyskanego w wyĪszych temperaturach ze względu na 

niepełne przemiany fazowe i ograniczone uwalnianie lotnych składnik₄w. Z kolei 

w temperaturach 800–900°C, typowych dla wielu proces₄w spalania biomasy zachodzi 

pełniejsze spalanie materii organicznej, a metale alkaliczne, takie jak potas i s₄d, mogą 

uwalniać się do fazy gazowej, a następnie kondensować na powierzchniach kotła lub reagować 

z innymi składnikami popiołu, takimi jak krzemionka i glin, tworząc krzemiany 

i glinokrzemiany  (Nunes i in., 2020). Chlor w biomasie odgrywa istotną rolę w uwalnianiu 

alkali₄w, a termodynamiczne obliczenia Niu (2016) pokazują , Īe w temperaturach 400–

1000°C przy stałym stosunku molowym K(g)/Cl(g) r₄wnym 1,0, dominującym produktem jest 

KCl(g). Zmniejszenie stęĪenia Cl(g) i K(g) prowadzi do zwiększenia frakcji KOH(g) (Niu, 

2016). W bardzo wysokich temperaturach (powyĪej 1000°C), lotne związki alkaliczne mogą 

reagować ze składnikami popiołu, takimi jak krzemionka  i glin, tworząc krzemiany 

i glinokrzemiany, co moĪe zmniejszyć iloĞć alkali₄w w fazie gazowej (Niu, 2016). 

Spalanie biomasy generuje duĪe iloĞci popiołu (Vassilev i in., 2013). Około 70% 

popiołu z odpad₄w drzewnych jest składowane na wysypiskach (Medina i in., 2017). Popi₄ł  

moĪe zawierać pierwiastki potencjalnie toksyczne, kt₄re mogą być szkodliwe dla Ğrodowiska, 

w wyniku ich migracji (Hansen i in., 2001; Vassilev i in., 2010). W przypadku niewłaĞciwego 

składowania lub wykorzystania popiołu ze spalania biomasy  istnieje ryzyko wymywania 

szkodliwych substancji do gleby i w₄d (Hansen i in., 2001). Spalanie biomasy pochodzącej 

z teren₄w zanieczyszczonych moĪe prowadzić do koncentracji zanieczyszczeń w popiele, co 

wymaga szczeg₄lnej ostroĪnoĞci przy jego zagospodarowaniu (Giudicianni i in., 2017). 

W takich przypadkach, spalanie skaĪonej biomasy, mające na celu zmniejszenie objętoĞci 

odpad₄w, moĪe być bardziej obciąĪające dla Ğrodowiska niĪ bezpoĞrednie składowanie, chyba 

Īe zostanie połączone z odzyskiem energii (Álvarez-Mateos i in., 2019). Spalanie biomasy, 

zwłaszcza o wysokiej zawartoĞci metali alkalicznych moĪe powodować spiekanie popiołu 

(slagging) na powierzchniach kotł₄w, zapychanie (fouling) powierzchni wymiany ciepła oraz 

aglomerację w złoĪu (Paulauskas i in., 2020). Metale alkaliczne, takie jak K i Na, są częĞciowo 
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uwalniane do fazy gazowej podczas spalania i mogą ulegać kondensacji  tworząc osady (Niu 

i in., 2016; Paulauskas i in., 2020; Zhou i in., 2013).  

W popiołach ze spalania biomasy drzewnej mogą występować podwyĪszone stęĪenia 

pierwiastk₄w potencjalnie toksycznych (PPT), takich jak As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn. Ich 

stęĪenie zaleĪy od rodzaju biomasy i temperatury spalania. (Medina i in., 2017; Vassilev i in., 

2013; Vamvuka, 2009) . ObecnoĞć chloru, siarki i azotu w biomasie jest niepoĪądana ze 

względu na ich szkodliwy wpływ na Ğrodowisko. Dodatkowo, chlor i siarka powodują korozję 

piec₄w, w kt₄rych są spalane oraz prowadzą do powstawania osad₄w ĪuĪlowych na 

powierzchniach wymiennik₄w ciepła. 

W popiołach ze spalania  występują podwyĪszone zawartoĞci pierwiastk₄w 

alkalicznych takich jak wapń (Ca), fosfor (P) oraz potas (K) (Zając i in., 2018). 

Niezr₄wnowaĪone pozyskiwanie biomasy leĞnej moĪe prowadzić do uboĪenia gleby 

w składniki odĪywcze, takie jak azot (N), potas (K) i fosfor (P). W związku z tym, moĪe być 

konieczne uzupełnianie tych składnik₄w za pomocą nawoz₄w mineralnych (Hammar i in., 

2019). W celu minimalizacji zagroĪeń Ğrodowiskowych związanych ze spalaniem biomasy, 

konieczne jest stosowanie zr₄wnowaĪonych praktyk pozyskiwania surowca, monitorowanie 

emisji, właĞciwe gospodarowanie popiołem oraz dostosowanie technologii spalania do rodzaju 

wykorzystywanej biomasy (Baxter i in., 1998; Vassilev i in., 2013). 

Składowanie popioł₄w powstałych ze spalania lub wsp₄łspalania biomasy z węglem 

kamiennym stanowi istotne wyzwanie Ğrodowiskowe ze względu na ryzyko migracji metali 

toksycznych  i innych szkodliwych substancji do gleb oraz w₄d gruntowych. Kluczowym 

mechanizmem tego zjawiska jest ługowanie składnik₄w nieorganicznych z popioł₄w, kt₄re 

moĪe prowadzić do akumulacji toksycznych pierwiastk₄w w ekosystemach oraz ich 

biodostępnoĞć dla roĞlin i mikroorganizm₄w (Bogush i in., 2018; Pettersson i in., 2008). 

W związku z tym niezbędne jest systematyczne monitorowanie proces₄w utylizacji popiołu, 

aby zminimalizować negatywny wpływ na Ğrodowisko. 

 Kluczowym wyzwaniem w procesie wsp₄łspalania jest wysoka zawartoĞć potasu, sodu 

i chloru  w biomasie, kt₄ra prowadzi do zjawisk ĪuĪlowania (slagging) i korozji. Alkalia, 

w połączeniu z chlorem, tworzą związki o niskich temperaturach topnienia, takie jak chlorki 

metali alkalicznych (KCl, NaCl), kt₄re kondensują na powierzchniach wymiennik₄w ciepła. 

Powstałe osady działają jako izolator termiczny, obniĪając efektywnoĞć wymiany ciepła nawet 

o 20–30% i przyspieszając degradację materiał₄w kotłowych (Olivas Ogaz, 2019). Proces 

ĪuĪlowania, definiowany jako tworzenie stopionych lub p₄łstopionych osad₄w w strefach 

wysokotemperaturowych (np. palenisko), jest bezpoĞrednio związany z właĞciwoĞciami 
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topnienia popiołu biomasowego, charakteryzującego się niĪszą temperaturą topnienia (700–

900°C) w por₄wnaniu z popiołem węglowym (≥1200°C) (Zhu i in., 2023). Z kolei fouling, 

czyli osadzanie się spiekanych cząstek popiołu na powierzchniach konwekcyjnych 

(np. przegrzewaczach), wynika z kondensacji lotnych związk₄w alkalicznych, tworzących 

porowate struktury utrudniające przepływ ciepła (Zhu i in., 2023). ObecnoĞć chloru dodatkowo 

nasila korozję wysokotemperaturową, prowadząc do destrukcji warstw ochronnych tlenk₄w na 

powierzchniach stalowych. Mechanizm ten, wzmacniany przez obecnoĞć pary wodnej 

i związk₄w siarki, skutkuje szybką degradacją element₄w kotła, takich jak rury przegrzewacza, 

co generuje znaczące koszty napraw (Olivas Ogaz, 2019). Aby zminimalizować negatywne 

skutki wsp₄łspalania, rekomenduje się stosowanie strategii łagodzących, takich mieszanie 

biomasy z węglem w kontrolowanych proporcjach (np. 20% udział biomasy), dodawanie 

substancji wiąĪących alkalia (np. kaolinu) oraz optymalizację parametr₄w procesu 

(np. utrzymanie temperatury spalania ≤ 900°C) (Wei i in., 2023). Kluczowe jest r₄wnieĪ 

wykorzystanie materiał₄w odpornych na korozję, takich jak stale nierdzewne z powłokami 

ceramicznymi, oraz regularny monitoring stanu instalacji. 

Nowoczesne systemy spalania biomasy, wyposaĪone w zaawansowane technologie 

kontroli emisji, takie jak filtry tkaninowe, osiągają znaczącą redukcję emisji cząstek stałych 

popioł₄w nawet stukrotnie w por₄wnaniu z instalacjami starszej generacji (Kelz i in., 2012). 

źfektywnoĞć ta wynika z optymalizacji procesu spalania oraz implementacji rozwiązań 

zgodnych z najlepszymi dostępnymi technikami BAT-AEL (Best Available Techniques - 

Associated Emission Levels), kt₄re stosuje się w konkluzjach BAT jako dokumentami 

okreĞlającymi limity emisyjne (Steiner i Lanzerstorfer, 2023; Dz.U.UE.L.2023.2749). 

W przeciwieństwie do nich, starsze kotły, zwłaszcza zasilane ręcznie, emitują wyĪsze stęĪenia 

aerozoli organicznych i sadzy, istotnie wpływając na degradację jakoĞci powietrza (Kelz i in., 

2012). R₄Īnice w składzie chemicznym emitowanych cząstek są r₄wnieĪ znacząceŚ 

nowoczesne systemy generują gł₄wnie sole metali alkalicznych, podczas gdy starsze 

technologie dominują w emisji związk₄w organicznych i sadzy (Kelz i in., 2012). Ponadto, 

wsp₄łczynniki emisji PM10 i PM2,5 w przypadku starszych instalacji często przekraczają 

dopuszczalne limity, co wskazuje na pilną potrzebę modernizacji technologii oczyszczania 

spalin (Geng i in., 2013). 
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2.1. Porównanie właĞciwoĞci popiołów ze spalania biomasy i z węgla kamiennego 

WłaĞciwoĞci węgla kamiennego stosowanego w energetyce i biomasy pod względem 

składu pierwiastkowego są podobne ale zr₄Īnicowane ze względu na iloĞć. Biomasa zawiera 

prawie czterokrotnie więcej tlenu, dwukrotnie mniej węgla, siarki i azotu (Mirowski i in., 2018). 

Skład chemiczny popiołu z węgla kamiennego i popiołu z biomasy r₄Īni się znacznie 

ze względu na pochodzenie  i  warunki spalania. WłaĞciwoĞci fizyczne popiołu z węgla 

kamiennego i popiołu z biomasy są kształtowane przez ich skład chemiczny oraz proces 

spalania. Popi₄ł węglowy zazwyczaj ma drobniejszą granulację i większą powierzchnię 

właĞciwą w por₄wnaniu z popiołem z biomasy, co moĪe wpływać na jego reaktywnoĞć 

i przydatnoĞć w zastosowaniach, takich jak produkcja cementu (Singh i in., 2020). Popi₄ł 

węglowy często wykazuje r₄wnieĪ większą porowatoĞć ze względu na obecnoĞć niespalonego 

węgla, co moĪe wpływać na jego wytrzymałoĞć mechaniczną, gdy jest uĪywany w materiałach 

budowlanych (Singh i in., 2020). Z drugiej strony, popi₄ł z biomasy zazwyczaj ma większą 

granulację i mniejszą powierzchnię właĞciwą niĪ popi₄ł węglowy, co moĪe ograniczać jego 

przydatnoĞć w niekt₄rych zastosowaniach przemysłowych (Singh i in., 2020). Popi₄ł z biomasy 

ma r₄wnieĪ tendencję do niĪszej gęstoĞci ze względu na wyĪszą zawartoĞć metali alkalicznych 

i ziem alkalicznych (Kr₄l i in., 2022). 

W składzie chemicznym popiołu węgla przewaĪa SiO2 nad zawartoĞcią Że2O3, SO3, 

Al2O3, CaO i MgO (Parzentny i R₄g, 2017ś Singh i in., 2020). Zawiera r₄wnieĪ Ğladowe iloĞci 

pierwiastk₄w ziem rzadkich (Rźź) oraz pierwiastk₄w krytycznych, takich jak gal (ża) i skand 

(Sc) (Karan i in., 2023). Popi₄ł z biomasy jest bogaty w metale alkaliczne ze  znaczącymi 

iloĞciami tlenku potasu (KၷO), tlenku wapnia (CaO), tlenku magnezu (MgO) i pięciotlenku 

fosforu (PၷOၺ) (Wilczyńska-Michalik i in., 2018;Singh i in.,2020). Popi₄ł z biomasy jest 

r₄wnieĪ cennym Ĩr₄dłem składnik₄w odĪywczych, takich jak potas i wapń, co czyni go 

odpowiednim do zastosowań rolniczych (Singh i in., 2020; Odzijewicz i in., 2022). Popi₄ł 

z biomasy moĪe zawierać niĪsze poziomy metali toksycznych w por₄wnaniu z popiołem 

węglowym, choć jego skład moĪe się znacznie r₄Īnić w zaleĪnoĞci od rodzaju biomasy 

i warunk₄w spalania (Wilczyńska-Michalik i in., 2018). 

WłaĞciwoĞci termiczne i spiekania popiołu z węgla kamiennego i popiołu z biomasy są 

znaczące  dla ich zachowania w systemach spalania i zgazowania. Popi₄ł węglowy zazwyczaj 

ma wyĪszą temperaturę spiekania, co czyni go bardziej odpornym na zanieczyszczenia 

i ĪuĪlowanie w kotłach i gazownikach (Żan i in., 2021). Temperatura topnienia 

popiołu węglowego jest kształtowana przez zawartoĞć SiOၷ i AlၷOၸ, kt₄re mogą tworzyć 

stabilne fazy o wysokiej temperaturze topnienia, takie jak mulit (Fan i in., 2021). Natomiast 
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popi₄ł z biomasy zazwyczaj ma niĪszą temperaturę spiekania ze względu na wysoką zawartoĞć 

metali alkalicznych i ziem alkalicznych, co moĪe sprzyjać ĪuĪlowaniu i zanieczyszczeniom 

w systemach spalania (Fan i in., 2021; Zhang i Ren, 2023). ObecnoĞć potasu i sodu w popiele 

z biomasy moĪe prowadzić do tworzenia się krzemian₄w o niskiej temperaturze topnienia, co 

moĪe obniĪyć temperaturę topnienia popiołu w przypadku mieszania z popiołem węglowym 

(Fan i in., 2021). 

Zar₄wno popi₄ł z węgla kamiennego, jak i popi₄ł z biomasy stanowią zagroĪenie dla 

Ğrodowiska, ale ich wpływ zaleĪy od składu i metod utylizacji. Popi₄ł węglowy moĪe zawierać 

pierwiastki potencjalnie toksyczne, takie jak np. oł₄w, arsen, bar  oraz pierwiastki 

promieniotw₄rcze (uran i tor) (Singh i in., 2020). ZdolnoĞć do ługowania popiołu węglowego 

zaleĪy od jego składu chemicznego, przy czym pierwiastki związane z fazą szklistą lub matrycą 

krzemianową są mniej mobilne (Singh i in., 2020). Popi₄ł z biomasy moĪe zawierać niĪsze 

poziomy metali toksycznych, ale nadal moĪe stanowić ryzyko, jeĞli jest zanieczyszczony 

wielopierĞcieniowymi węglowodorami aromatycznymi (WWA) lub lotnymi związkami 

organicznymi (LZO) powstałymi podczas niepełnego spalania (Singh i in., 2020; Odzijewicz 

i in., 2022). Wysoka rozpuszczalnoĞć metali alkalicznych i ziem alkalicznych w popiele 

z biomasy moĪe prowadzić do problem₄w Ğrodowiskowych, szczeg₄lnie jeĞli jest 

wykorzystywany  w rolnictwie bez odpowiedniego monitorowania jego właĞciwoĞci  

(Wilczyńska-Michalik i in., 2018; Odzijewicz i in., 2022). 

Wykorzystanie popiołu z węgla kamiennego i popiołu z biomasy zaleĪy od ich 

właĞciwoĞci oraz dostępnoĞci odpowiednich technologii. Popi₄ł węglowy jest powszechnie 

stosowany jako zamiennik cementu oraz w produkcji betonu i cegieł ze względu na wysoką 

zawartoĞć SiOၷ i AlၷOၸ (Singh i in., 2020). Jest r₄wnieĪ potencjalnym Ĩr₄dłem pierwiastk₄w 

krytycznych, takich jak ża i Rźź, kt₄re moĪna odzyskać za pomocą zaawansowanych 

technologii recyklingu (Singh i in., 2020; Karan i in., 2023). Popi₄ł z biomasy jest cennym 

nawozem ze względu na wysoką zawartoĞć K, Ca i innych składnik₄w odĪywczych, pod 

warunkiem spełnienia norm bezpieczeństwa Ğrodowiskowego (Odzijewicz i in., 2022). MoĪe 

być r₄wnieĪ wykorzystywany w produkcji zeolit₄w, katalizator₄w i innych produkt₄w 

o wartoĞci dodanej, ale jego heterogenicznoĞć i potencjalne zanieczyszczenia ograniczają 

przydatnoĞć w niekt₄rych zastosowaniach (Odzijewicz i in., 2022). 

Wsp₄łspalanie węgla kamiennego z  biomasą moĪe znacząco wpłynąć na właĞciwoĞci 

wytworzonego popiołu. Dodanie popiołu z biomasy do popiołu węglowego moĪe obniĪyć 

temperaturę topnienia popiołu i zmienić charakterystykę ĪuĪlowania, co moĪe prowadzić do 

problem₄w eksploatacyjnych w kotłach i gazownikach (Fan i in., 2021; Zhang i Ren, 2023). 
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Mieszanie popiołu węglowego i popiołu z biomasy moĪe prowadzić do tworzenia nowych faz 

mineralnych, takich jak krzemiany potasu i wapnia, co moĪe wpływać na właĞciwoĞci fizyczne 

i chemiczne popiołu (Żan i in., 2021; Lee i in., 2024). 

Zar₄wno popi₄ł węglowy, jak i popi₄ł z biomasy  stanowią zagroĪenie dla Ğrodowiska 

jeĞli nie są odpowiednio wykorzystane. Nieprawidłowa utylizacja popiołu węglowego moĪe 

prowadzić do ługowania toksycznych pierwiastk₄w do w₄d gruntowych i gleby, stanowiąc 

zagroĪenie dla zdrowia ludzi i ekosystem₄w (Singh i in., 2020). Popi₄ł z biomasy moĪe 

zawierać szkodliwe związki organiczne, takie jak WWA i LZO, kt₄re mogą mieć negatywny 

wpływ na Ğrodowisko i zdrowie, jeĞli zostaną uwolnione do Ğrodowiska (Odzijewicz i in., 

2022). 

Zarządzanie w zakresie wykorzystania popioł₄w z węgla kamiennego i biomasy  

wymaga uwzględnienia ram regulacyjnych i wytycznych Ğrodowiskowych. Przepisy często 

koncentrują się na prawidłowej utylizacji popiołu węglowego w zbiornikach popiołu oraz jego 

wykorzystaniu w budownictwie i zastosowaniach przemysłowych (Singh i in., 2020). 

Natomiast wykorzystanie popiołu z biomasy wymaga charakterystyki jego właĞciwoĞci 

chemicznych i fizycznych, aby zapewnić bezpieczne stosowanie w rolnictwie i innych 

sektorach (Wilczyńska-Michalik i in., 2018; Odzijewicz i in., 2022). 

Dalsze badania w tym zakresie są potrzebne, aby zoptymalizować wykorzystanie 

popiołu węglowego i popiołu z biomasy przy jednoczesnym ograniczeniu negatywnego   

wpływu na Ğrodowisko. Badania powinny koncentrować się na poprawie odzysku pierwiastk₄w 

krytycznych oraz opracowaniu nowych zastosowań popiołu węglowego w budownictwie 

i przemyĞle (Karan i in., 2023). Badania prowadzone nad zastosowaniem nad popiołu 

z biomasy powinny dotyczyć zmiennoĞci jego składu oraz eksploracji zaawansowanych 

technologii bezpiecznego i efektywnego wykorzystania (Wilczyńska-Michalik i in., 2018; 

Odzijewicz i in., 2022).  

W Tabeli 1 przedstawiono podstawowe r₄Īnice pomiędzy popiołami ze spalania węgla 

kamiennego i z biomasy. 
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Tabela 1. Podstawowe r₄Īnice między popiołem z węgla kamiennego a popiołem z biomasy 

Parametr Popiół z  węgla 
kamiennego 

Popiół z biomasy Literatura 

Główne tlenki SiOၷ, AlၷOၸ, ŻeၷOၸ KၷO, CaO, MgO, 
PၷOၺ 

Wilczyńska-Michalik i in., 2018; Singh i 
in., 2020  

Temperatura 
spiekania 

WyĪsza NiĪsza Fan i in., 2021; Zhang i Ren, 2023 

Niespalony 
węgiel 

Często obecny Zazwyczaj nieobecny Singh i in., 2020 

Ryzyko 
Ğrodowiskowe 

Metale toksyczne, 
pierwiastki 
promieniotw₄rcze 

WWA, LZO, 
rozpuszczalne metale 
alkaliczne 

Singh i in., 2020; Odzijewicz i in., 2022 

Zastosowanie Cement, 
budownictwo, odzysk 
REE 

Nawozy, zeolity, 
katalizatory 

Singh i in., 2020; Odzijewicz i in., 2022; 
Karan i in., 2023 

 

Skład chemiczny  popioł₄w biomasy jest ĞciĞle związany z rodzajem spalonej biomasy 

(Vassilev i in., 2010; Smołka-Danielowska i Jabłońska, 2022). R₄Īne typy biomasy 

charakteryzują się odmienną zawartoĞcią pierwiastk₄w organicznych i nieorganicznych, co 

bezpoĞrednio wpływa na skład chemiczny i mineralny powstających popioł₄w (Vassilev i in., 

2010, 2013). Popioły pochodzące z drewna zazwyczaj zawierają mniejsze iloĞci potasu, chloru 

i siarki w por₄wnaniu z popiołami z biomasy rolniczej (Młonka-Mędrala i in., 2020). Badania 

Werkelina i wsp₄łautor₄w (2010) dotyczyły form chemicznych pierwiastk₄w 

popiołotw₄rczych w drzewnej biomasie paliwowej. Z kolei Boonjob i wsp₄łautorzy (2013) 

analizowali powiązania materii popiołotw₄rczej w pozostałoĞciach biomasy drzewnej.  Wang 

i wsp₄łautorzy (2021)  badali popioły z biomasy pochodzącej z elektrowni spalających 

pozostałoĞci rolnicze. Popioły z łupin słonecznika, łupin orzecha włoskiego oraz wytłok₄w 

jabłkowych, są zr₄Īnicowane pod względem zawartoĞci w nich pierwiastk₄w toksycznych 

(Zając i in., 2019). 

W niĪszych temperaturach spalania w popiele ze spalania biomasy  występują  gł₄wnie 

amorficzne  związki, kt₄re mają wpływ  na tworzenie się osad₄w popiołu (Młonka-Mędrala 

i in., 2022).  Przykładowo, szczawian wapnia (CaCၷOၹ·HၷO) obecny w surowej korze ulega 

rozkładowi do węglanu podczas spalania biomasy w temperaturach powyĪej 400°C (Boonjob 

i in, 2013), dlatego tej krystalicznej fazy nie obserwuje się w popiołach (Strūgas i in., 2013). 

W popiołach ze spalania biomasy w wyĪszych temperaturach  obecny jest kwarc, tlenki 

Īelaza i potasu oraz  krzemiany (magnezu potasu, glinu, wapnia i potasu), mullit, diopsyd, 

pirop, monticellit  (Vassilev i in., 2013). NaleĪy zauwaĪyć, Īe minerały refrakcyjne (np. kwarc, 

metakaolinit, mullit) podwyĪszają temperatury topnienia popiołu, natomiast minerały 
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topnikowe (np. anhydryt, krzemian wapnia, hematyt) je obniĪają (Vassilev i in., 2013). 

W wyĪszych temperaturach spalania, składniki nieorganiczne mogą ulegać rozkładowi do 

formy lotnej (Kleinhans i in., 2018).  

Warto r₄wnieĪ podkreĞlić, Īe popi₄ł laboratoryjny, otrzymywany w kontrolowanych 

warunkach, moĪe potencjalnie wykazywać odmienny skład w por₄wnaniu z popiołem 

powstającym w przemysłowych kotłach energetycznych, ze względu na r₄Īnice temperatury 

w palenisku i czasu prowadzonego procesu spalania (Kleinhans i in., 2018). 

Badania Vassilev i Vassilevej (2020) pokazują, Īe popi₄ł z biomasy, zwłaszcza 

z wytłok₄w jabłkowych i łusek słonecznika, moĪe być potencjalnym Ĩr₄dłem Rźź. 

W popiołach z łupin słonecznika i orzecha włoskiego autorzy okreĞlili zawartoĞć Rźź 

odpowiednio na poziomie 5,95 mg/kg i 41,68 mg/kg (w tym itr  0,29 mg/kg). NaleĪy jednak 

przeprowadzić dalsze badania w celu okreĞlenia zawartoĞci Rźź w popiołach, opracowania 

efektywnych i ekonomicznie opłacalnych metod odzysku Rźź z tych materiał₄w. 

3. Materiał badawczy  

W badaniach wykorzystano biomasę pochodzącą z polskiego przemysłu rolno-

spoĪywczegoŚ wytłoki z jabłek (AP), łupiny orzech₄w włoskich (WS), łuski słonecznika (SH) 

i  pellet z wiĞni (gałęzie i pestki w proporcji 1Ś1) (CH).  Wyb₄r tych surowc₄w i produkt₄w  

wynikał z ich powszechnej dostępnoĞci u polskich producent₄w, szczeg₄lnie w kontekĞcie 

odpad₄w powstających podczas produkcji ĪywnoĞci. Pr₄bki biomasy rolno-spoĪywczej 

pobierano w trzech partiach po około 20 kg kaĪda. Biomasę drzewną pozyskano z NadleĞnictwa 

w Andrychowie i  z Parku Narodowego „Bory Tucholskie” – brzoza i olcha, mieszanka olchy 

i buka (kłody).  Pr₄bki do badań wyrobiono z okołopierĞnicowej partii pnia drzew.  

Pr₄bki węgla kamiennego typ 32 (sortyment handlowy) pochodził z kopalni naleĪącej 

do Polskiej żrupy ż₄rniczej (brak zgody na publikację nazwy).  

Biomasę spalano i wsp₄łspalano z węglem kamiennym stosunkach iloĞciowych 20%, 

40% i 60%, w temperaturach 400-450±150C i  850±150C w piecu muflowym wyposaĪonym 

w rurę odprowadzającą spaliny. Proces spalania prowadzono w dw₄ch zakresach temperatur 

symulując warunki panujące w indywidualnych piecach domowych i odzwierciedlające  

warunki istniejące w instalacjach przemysłowych fluidalnych  850±15°C. 

Łącznie pobrano 30 pr₄bek biomasy i 9 pr₄bek węgla kamiennego. Pr₄bki biomasy 

zostały wysuszone w temperaturze 800C w celu osiągnięcia stanu powietrznosuchego. Tak 

przygotowane pr₄bki zostały rozdrobnione  za pomocą młyna tnącego SM 300 (Retsch) do 
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frakcji 250 µm. Rozdrobnioną biomasę ucierano do frakcji pylastej w młynku korundowym 

i moĨdzierzu agatowym. Węgiel kamienny ucierano w moĨdzierzu porcelanowym.  

Przygotowano zgłady polerowane popioł₄w ze spalania/wsp₄łspalania biomasy i węgla 

kamiennego do analizy przy uĪyciu  skaningowego  mikroskopu elektronowego. Pr₄bki 

popioł₄w zatapiano w Īywicy epoksydowej i polerowano przy uĪyciu pasty diamentowej. 

Wykonano analizę  składu ziarnowego popioł₄w przy uĪyciu analizatora Analysette 22 

MicroTec, kt₄ry pracuje w zakresie pomiarowym 0,01–2000 μm (Instytut Nauk o Ziemi, 

Wydział Nauk Przyrodniczych). 

 

4. Metody badań 
Identyfikację składu mineralnego i składu fazowego oraz  morfologii cząstek popioł₄w 

ze spalania/wsp₄łspalania biomasy i węgla kamiennego wykonano przy uĪyciu przyrząd₄w, 

kt₄rych działanie wspierane jest częĞciowo ze Ğrodk₄w Uniwersyteckich Laboratori₄w 

Kontroli Atmosfery (ULKA), Uniwersytet ĝląski. 

 
4.1. Analiza elementarna biomasy 

W pr₄bkach biomasy oznaczono podstawowe pierwiastkiŚ węgiel (C), wod₄r (H), azot 

(N), siarkę całkowitą (S), chlor (Cl) i tlen (O). Analizy te przeprowadzono w Laboratoriach 

Pomiarowo-Badawczych Energetyki (ENERGOPOMIAR) w Gliwicach.  

ZawartoĞć C, H i S oznaczono przy uĪyciu automatycznego analizatora IR (PN-EN ISO 

16948:2015-07; PN-EN ISO 16994:2016-10), stęĪenie azotu okreĞlono metodą 

kalorymetryczną (PN-EN ISO 16948:2015-07), zawartoĞć chloru metodą chromatografii 

jonowej (PN-EN ISO 16994:2016-10), a zawartoĞć tlenu obliczono na podstawie bilansu 

materiałowego (O = 100 – C+H+N+Popi₄ł).  

ZawartoĞć popiołu PN-EN ISO 18122:2023-10) i wilgotnoĞć całkowitą (PN-EN ISO 

18134-2:2017-03) w biomasie oznaczano metodą wagową. WartoĞć kaloryczną biomasy 

oznaczano metodą obliczeniową (PN-EN ISO 18125:2017-07). 

ZawartoĞć częĞci lotnych (Vdaf) oznaczano metodą wagową zgodnie z normą PN-EN 

ISO 18123:2015-01 (2015). 

 

4.2. Dyfrakcja rentgenowska metodą proszkową (XRD) 
Skład mineralny popioł₄w ze spalania/wsp₄łspalania biomasy i węgla kamiennego 

oznaczono metodą dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) przy uĪyciu dyfraktometru 

rentgenowskiego PANalytical MPD X’PźRT PRO PW3040/60. Warunki pomiaruŚ moc lampy 

40kV, napięcie 40 mA, zakres analizy od 3 do 75 2Ө, krok pomiarowy 0,01Ө, czas zliczania 
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impuls₄w 100 sekund. Szacowanie frakcji wagowej minerał₄w przeprowadzono przy uĪyciu 

metody Rietvelda w module HighScore + (wersja 4.9) w połączeniu z bazami danych ICSD 

2015 i ICDD PDF 4+ (2018). Identyfikacja faz opiera się na dopasowaniu pozycji 

i intensywnoĞci gł₄wnych pik₄w dyfrakcyjnych do wzorc₄w referencyjnych 

 

4.3. Mikroskopia elektronowa skaningowa (SEM) 
Mikroskop elektronowy skaningowy  Quanta 250 z mikroanalizatorem rentgenowskim 

źDS UltraDry (Thermo Żisfer Scientific) został uĪyty do obserwacji morfologii i okreĞlenia 

składu fazowego cząstek popioł₄w. Analizy zostały wykonane w wysokiej pr₄Īni przy napięciu 

15kV. Rejestrowano obrazy BSź, na kt₄rych obserwowano pokr₄j i wielkoĞć cząstek popioł₄w. 

Mikroanalizę źDS przeprowadzono w wybranych punktach preparatu w celu okreĞlenia składu 

chemicznego pojedynczych cząstek popioł₄w i ich agregat₄w. Analizy wykonano w Instytucie 

Nauk o Ziemi). Obserwacje morfologii cząstek popioł₄w  w obrazach BSź wykonano dla około 

800 mikroobszar₄w, uzyskano ponad 350 obraz₄w BSź odpowiedniej jakoĞci. 

 

4.4. Techniki analityczne ICP-MS i ICP-OES 
Obie techniki zapewniają szybką analizę wielu pierwiastk₄w w pr₄bce, jednak ICP-MS 

(Spektroskopia masowa z jonizacją w plazmie indukcyjnie wzbudzanej)  zapewnia znacznie 

niĪsze granice wykrywalnoĞci niĪ ICP-OES (Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem 

plazmowym) i jest lepszym wyborem do analizy pierwiastk₄w Ğladowych. W przypadku 

badanych pr₄bek popioł₄w wykorzystano wariant technik sprzęĪonych ICP-MS/OES. Pomiary 

pierwiastk₄w Ğladowych, w tym potencjalnie toksycznych (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, 

Tl i Zn) wykonano w AcmeLabs (Bureau Veritas Commodities Canada Ltd). Kontrolę jakoĞci 

pomiar₄w instrumentalnych potwierdzano poprzez analizy pr₄bek Ğlepych, podw₄jne analizy 

pr₄bek oraz materiał₄w referencyjnych  STD CDV-1 i STD V16 dla biomasy surowej, oraz  

STD OREAS45H i STD OREAS501D dla popioł₄w z biomasy. 

 

4.5. Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) 
Analizy PPT z eluat₄w wodnych popioł₄w z biomasy drzewnej wykonano przy uĪyciu 

spektrometru typ iCE 3000 SERIES firmy Thermo Scientific. Pierwiastki takie jak Cd, Cr, Cu, 

Ni, Pb, Tl i Zn  oznaczono metodą płomieniową, w płomieniu acetylen – powietrze. Oznaczenia 

metali toksycznych prowadzone były zgodnie z normą  PN-ISO 8288:2002 (2022).  
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4.6. Chromatografia jonowa (IC) 
Analizy wymywalnoĞci anion₄w wykonano zgodnie z normami PN-EN ISO 14911 

(2002), PN ISO 14991 (1999) i PN-EN ISO 10303-1 (2009). Analizy ługowania pierwiastk₄w 

toksycznych wykonano zgodnie z normą PN-ISO 8288 (2002).  

Analizy anion₄w prowadzono przy uĪyciu chromatografu jonowego typ 850 

Professional IC (Metrohm) z detektorem konduktometrycznym. żranica oznaczalnoĞci LOQ 

wynosi 0,01–0,1 mg/L. Pr₄bki przygotowano poprzez ekstrakcję popioł₄w wodą 

demineralizowaną w warunkach statycznych (stosunek L/S = 10Ś1, 24 h) i filtrację przez filtry 

o Ğrednicy por₄w 0,45 µm. Analizowano  aniony (Żၱ, Clၱ, NOၷၱ, NOၸၱ, POၹ³ၱ, SOၹ²ၱ) i kationy 

(NHၹၰ, Naၰ, Kၰ, Ca²ၰ, Mg²ၰ). Warunki pracy  przyrządu dla badanych pr₄bek przedstawiono 

w Tabeli 2.  

Tabela 2. Warunki separacji anion₄w i kation₄w z eluat₄w wodnych popioł₄w 

Parametr Aniony Kationy 
Kolumna Metrosep Supp 7–250/4.0 Metrosep C-4–150/4.0 

Eluent 3.6 mmol/L NaၷCOၸ 1.7 mmol/L HNOၸ + 0.7 mmol/L kwas dipikolinowy 

Przepływ 0.7 mL/min 0.9 mL/min 
CiĞnienie 8MPa 4 MPa 

4.6.1. Pomiary pH i C25 ekstraktów wodnych popiołów metodą potencjometryczną 
Badania odczynu popioł₄w w ekstraktach  wodnych przeprowadzono dla dla wszystkich 

badanych pr₄bek. Pomiar przeprowadzano za pomocą pH-metru firmy Elmetron CP-411. 

Pomiary przewodnictwa elektrolitycznego właĞciwego  (C25) w ekstraktach wodnych 

popioł₄w zostały wykonane przy uĪyciu  konduktometru typ CCO-401 firmy Elmetron. 

4.7. Analiza termograwimetryczna (TG/DSC-FTIR) 
Pr₄bki biomasy poddano analizie termograwimetrycznej, przeprowadzonej za pomocą 

analizatora NźTZSCH, model STA 449 Ż3 Jupiter. Warunki przeprowadzenia analiz były 

następująceŚ 

o nawaĪka pr₄bki – ok. 10 mg 

o tygle ceramiczne Al2O3 

o atmosfera obojętna (azot) do temp. 600oC, powietrze syntetyczne dla temp. 600-

1030oC 

o dynamiczny przepływ gazu z prędkoĞcią 70 ml/min w całym przedziale temperatur 

o program temperaturowyŚ ogrzewanie pr₄bki w przedziale temperatur 35-1030o C, 

z prędkoĞcią 10oC/min 
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R₄wnoczeĞnie prowadzono analizę wydzielanych gaz₄w metodą ŻTIR sprzęĪoną z analizą 

termograwimetryczną (Tż-ŻTIR) wykonaną przy uĪyciu spektrometru ŻTIR typu „Alfa II” 

firmy Bruker, bezpoĞrednio sprzęĪonego z zestawem STA Ż3. Widma rejestrowano co 

16 sekund od 400 do 4000 cm-1, z rozdzielczoĞcią 4 cm-1. Cela gazowa utrzymywana była 

w stałej temperaturze 200° C, aby zapobiec kondensacji gaz₄w. Wyniki analizowano za 

pomocą dedykowanego oprogramowania OPUS. Pasma absorpcyjne ŻTIR identyfikowano 

jako charakterystyczne dla niekt₄rych gaz₄w i grup funkcyjnych w produktach gazowych. 

 

4.8. ĝrodowiskowe wskaĨniki geochemiczne 
Podjęto pr₄bę przybliĪonej oceny antropogenicznego zanieczyszczenia popioł₄w ze 

spalania z zastosowaniem metod statystycznych obowiązujących w geochemii Ğrodowiska. 

Obliczono wsp₄łczynniki emisji (ź) metali toksycznych do atmosfery na podstawie  

następującego wzoru (1) (KOBiZE – Krajowy OĞrodek Bilansowania i Zarzadzania źmisjami, 

2023): � = B · �0 · � [mg]                                                      (1) 

gdzie: 

E – emisja substancji zanieczyszczającej (mg) 

B – zuĪycie biomasy (Mg)  

W0 – wartoĞć opałowa biomasy (MJ/kg) 

W – wsp₄łczynnik emisji zanieczyszczeń pyłowych i metali toksycznych(Raport KOBiZź, 

2023; EMEP/EEA Raport, 2019) 

Wsp₄łczynnik  zanieczyszczenia (Cf), obliczono jako stosunek stęĪenia metalu w 

popiele do jego tła geochemicznego (wartoĞci referencyjnych dla skał łupkowych), wg 

następującego wzoru (2) (Tomlison i in., 1980; Gope i in., 2017): ۱܎ =  
 (2)                                                                    ܍ܝܔ܉ܞ ܌ܖܝܗܚ܏ܓ܋܉܊  ۱ܔ܉ܜ܍ܕ ۱

gdzie: 

Cf – wsp₄łczynnik  zanieczyszczenia dla poszczeg₄lnych PPT 

C metal – stęĪenie pierwiastka w popiele 

C background value – wartoĞć tła pierwiastka (Cu (45 μg/g), Ni (68 μg/g), Pb (20 μg/g), Cd 

(0.3 μg/g), As (13 μg/g), Cr (90 μg/g), Zn (90 μg/g), and Se (0.6 μg/g) (Turekian i Wedephol, 

1961) 

WartoĞci Cf interpretuje się w następującoŚ Cf < 1 niskie zanieczyszczenieś 1≤ Cf < 3 

umiarkowane zanieczyszczenieś 3 ≤ Cf < 6 wysokie zanieczyszczenieś Cf ≥ 6 bardzo wysokie 

zanieczyszczenie.  
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WskaĨnik obciąĪenia zanieczyszczeniem metalami toksycznymi (PLI) Ğrodowiska 

oznaczono wg wzoru (3) (Gope i in., 2017):            ��� = ૚܎۱√ × × ૛܎۱ × ૜܎۱ … × ܖܖ܎۱
                                       (3) 

gdzie: 

PLI – wskaĨnik obciąĪenia zanieczyszczeniem 

Cf1, Cf2 … Cf3 – stęĪenie pierwiastka w popiele  

Interpretuje się go jako PLI=0 – brak obciąĪenia zanieczyszczeniem;  PLI=1 -  bazowy poziom 

zanieczyszczenia; PLI > 1 – zanieczyszczenie (Kebonye i in., 2017). 

Stopień skaĪenia (CD) jako  narzędzie badawcze mające na celu uproszczenie kontroli 

zanieczyszczeń wprowadził  Håkanson (1980) (4): 

 C۲ =  ∑ ૚=�ܖ=�܍܁,ܖ܈,��,ܝ۱,ܚ۱,ܛۯ,܌۱,܊�܎۱                                                    (4) 

gdzie: 

CD – stopień skaĪenia  

Cf – wsp₄łczynnik skaĪenia dla poszczeg₄lnych pierwiastk₄w toksycznych  

Klasyfikacja wartoĞciŚ CD < 8 brak zanieczyszczenia; 8 ≤ CD < 16: niski stopień 

zanieczyszczenia; 16 ≤ CD < 32Ś umiarkowany stopień zanieczyszczenia; 32 ≤ CD < 64 

znaczny stopień zanieczyszczenia; CD ≥ 64 bardzo wysoki stopień zanieczyszczenia 

wskazujący na powaĪne zanieczyszczenie antropogeniczne. 

WskaĨnik toksycznoĞci BATI obliczono w celu oceny pierwiastk₄w toksycznych 

w popiołach ze spalania biomasy, i moĪliwoĞci ich przydatnoĞci zastosowania w celach 

rolniczych (Nahlik i in., 2019) (5):  

�܂ۯ۰                 =  
�܉ܕ�܂ۯ۳۰܂�− �܉ܕ�܂ۯ۰                                                 (5) 

gdzie: BA��mୟ୶ – wartoĞć graniczna dla PPT (Cd (0.7 mg/kg), Cr and Cu (70 mg/kg), Pb (45 

mg/kg), Ni (25 mg/kg), Zn (200 mg/kg) (Rakshit i in., 2018) 

PTE – zawartoĞć pierwiastka toksycznego w popiele  

WartoĞci < 0 oznaczają przekroczenie dopuszczalnego limitu przy stosowaniu okreĞlonego 

popiołu w celach rolniczych a wartoĞć ujemna przedstawia wielkoĞć tego przekroczenia. 

WartoĞci progowe dla popioł₄w z biomasy ustalono na podstawie poziom₄w progowych 

uzyskanych dla kompost₄w z odpad₄w domowych. 

Obliczono wsp₄łczynnik perspektywiczny (Coutl) jako stosunek krytycznego RźY do 

całkowitej iloĞci  nadmiernego RźY w popiołach ze spalania/wsp₄łspalania biomasy rolno-
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spoĪywczej z węglem kamiennym. Wsp₄łczynnik Coutl pozwala ocenić przydatnoĞć popioł₄w 

do odzysku REY, biorąc pod uwagę zapotrzebowanie rynkowe na pierwiastki strategiczne. 

Zastosowano następujący wz₄r (6) (Seredin i Dai, 2012): 

 Coutl =  
(Nୢ+୉u+Tୠ+ୈ୷+୉r/∑R୉Y(େୣ+Ho+Tm+Yୠ+Lu/∑R୉Y                                                                                (6) 

gdzie: 

Coutl – wsp₄łczynnik perspektywiczny  

∑RźY krytyczneŚ Nd, źu, Tb, Dy, źr 

∑RźY nadmiarowe (niekrytyczne): Ce, Ho, Tm, Yb, Lu 

5. Wyniki badań i dyskusja  

Uziarnienie popiołów ze spalania biomasy 
Uziarnienie popioł₄w wytworzonych w temperaturze 850±150°C  jest bardzo drobne, 

cząstki popioł₄w  o frakcji  >1 – 50 µm stanowią od 78,1% (łupiny orzecha włoskiego) do 

92,5% (wytłoki z jabłek). W popiołach uzyskanych w temperaturze  400±15°C udział tej frakcji 

jest nieco niĪszy, natomiast  więcej występuje cząstek popioł₄w o frakcji powyĪej 100 µm 

(Fig.2 A i B).  
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                 B - 850±150°C   
 

Fig.2 (A-B). Krzywe kumulacyjne uziarnienia popioł₄w wytworzonych w r₄Īnych warunkach 
temperaturowych 
 

Por₄wnanie składu ziarnowego popioł₄w jest utrudnione ze względu na r₄ĪnorodnoĞć 

prezentowanych wynik₄w badań. R₄Īni autorzy podają, Īe  popioł₄w  ze spalania biomasy 

składają się gł₄wnie z drobnych cząstek (Cruz i in., 2017ś Romero i in., 2017). Według  Uliasz-

Bocheńczyk (2016) popioły z biomasy leĞnej i odpad₄w rolniczych składają się gł₄wnie 

z cząstek popioł₄w  o Ğrednicy poniĪej 50 µm. 

 

Analiza elementarna   

Wyniki analizy elementarnej dla pr₄bek biomasy  podano w Tabeli 3. Oznaczona 

zawartoĞć popiołu w pr₄bkach biomasy rolno-spoĪywczej jest niĪsza w por₄wnaniu do 

biomasy drzewnej. Wyjątek stanowi pellet z wiĞni (A=6,92%), mieszanka złoĪona z gałęzi 

i pestek wiĞni. WyĪsza zawartoĞć popiołu prawdopodobnie wynika z mieszanki biomasy w 

postaci gałęzi i pestek wiĞni w stosunku 1Ś1. MoĪe to być r₄wnieĪ wpływ zanieczyszczenia  

resztkami gleby i pestkowaniem owoc₄w. Poszczeg₄lne rodzaje biomasy r₄Īnią się między 

sobą zawartoĞcią siarki, chloru  i azotu.  

Analizie poddano r₄wnieĪ pr₄bki węgla kamiennego, kt₄ry został uĪyty do 

przygotowania  mieszanek spalanych z biomasą. ĝrednią wartoĞć wilgotnoĞci oznaczono na 

poziomie 14,9%, zawartoĞć popiołu wyniosła 17,8% a wartoĞć opałowa 23,1 MJ/kg. ZawartoĞć 

siarki wynosi 1,07% a azotu 1,27%. 
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Tabela 3. Analiza elementarna biomasy drzewnej i z przemysłu rolno-spoĪywczego  
 

Parametr 

Próbka 

Wytłoki 
z jabłek 

Pellet 
z 

wiĞni 

Lupiny 
orzecha 

włoskiego 

Łuski 
słonecznika 

Brzoza1 Olcha1 Brzoza2 Olcha2 

WilgotnoĞć  
W (%) 

11,6 9,4 9.4 10,8 14,6 17,3 17,7 17,8 

PopiołowoĞć 
A (%) 

1,87 6,92 0.76 2,95 2,90 8,66 6,30 8,91 

WartoĞć 
opałowa    

Q (MJ/kg) 

16,06 16,91 16,86 16,35 16,70 15,30 15,70 15,50 

C (%) 49,10 46,19 50,43 50,39 55,71 51,48 54,78 54,27 
H (%) 6,54 5,78 5,99 5,93 5,83 5,66 5,72 5,72 
N (%) 1,44 1,00 0,40 0,83 0,66 0,87 0,71 0,63 
S (%) 0,10 0,11 0,01 0,15 0,32 0,36 0,25 0,24 
Cl (%) 0,026 0,481 0,042 0,051 0,023 0,017 0,011 0,014 
O (%)  42,79 46,43 43,13 42,65 37,45 41,61 38,53 39,13 

1NadleĞnictwo Andrych₄w 
2 Park Narodowy „Bory Tucholskie” 
 

WilgotnoĞć pr₄bek z biomasy przemysłu rolno-spoĪywczego jest niĪsza w por₄wnaniu 

do biomasy drzewnej. WartoĞć opałowa   biomasy drzewnej  i biomasy z przemysłu rolno-

spoĪywczego jest zbliĪona. ZawartoĞć wilgoci w łupinach z orzecha włoskiego i łuskach 

słonecznika jest nieznacznie wyĪsza niĪ  badaniach innych autor₄w (Gazzali i in. 2013; 

Zajemska i Musiał 2013ś Zając i in. 2018). ZawartoĞć wilgoci w peletach wiĞniowych wynosi 

9,4%, co jest podobne do wynik₄w Jelonka i wsp₄łautor₄w (2021). ĝrednia zawartoĞć wilgoci 

w wytłokach jabłkowych wynosiła 11,6%, i  jest wyĪsza niĪ wartoĞć podana przez Techera 

i wsp₄łpracownik₄w (2024). 

 
Skład mineralny i morfologia cząstek  popiołów z biomasy  

Skład mineralny popioł₄w ze spalania/wsp₄łspalania biomasy i węgla kamiennego jest 

zr₄Īnicowany pod względem jakoĞciowym i iloĞciowym. W Tabeli 4 zamieszczone gł₄wne 

składniki mineralne  oznaczone w popiołach z biomasy rolno-spoĪywczej wytworzonej 

w temperaturze 400±15°C. Szacunkową zawartoĞć podano według malejącej zawartoĞci 

składnik₄w mineralnych. 

NajwyĪszą zawartoĞć kwarcu oznaczono w popiołach ze spalania łupin z orzecha 

włoskiego  (77,36%) a najniĪsza ze spalania biomasy z wytłok₄w jabłek (45,86%. Wysoka 

zawartoĞć tlenk₄w glinu i potasu  w popiołach z wytłok₄w z jabłek i łupin z orzecha włoskiego  

moĪe wynikać z zanieczyszczeń Ğrodowiskowych, np. pył₄w przemysłowych, 
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zanieczyszczonej gleby i jej odczynu, substancji nieorganicznej występującej w biomasie 

(Gianoncelli I in., 2013). Minerały akcesoryczne w popiele z łusek słonecznika to fairchildyt 

[(K2Ca(CO3)2], arkanit [K2SO4], sylwit [KCl] i archeryt [(K,NH4)H2PO4].  

W mieszankach popioł₄w ze wsp₄łspalania biomasy rolno-spoĪywczej  z węglem 

kamiennym (udział biomasy 20%, 40% i 60%) gł₄wne minerały stanowią kwarc, hematyt, 

protohematyt , anhydryt i kalcyt. WyĪszy udział hematytu oznaczono w mieszankach popioł₄w 

na bazie węgla kamiennego  i łupin orzecha włoskiego (43,1%) oraz  łusek słonecznika (29,6%), 

w kt₄rych udział biomasy wynosił 40%.  

Protohematyt (Fe2-x(OH)xO3-x) zidentyfikowano tylko w mieszance popioł₄w 

wytworzonej ze spalania  wytłok₄w z jabłek z węglem kamiennym(18,6% - 25,1%) .  ZawartoĞć  

OH- i  x wyr₄Īnia się   dla  fazy 1 ≤ x < 0.5, i klasyfikuje  jako protohematyt (Peterson et al. 

2015). 

Faza szklista i porowata glinokrzemianowa występuje w zmiennej iloĞci, w zaleĪnoĞci 

od rodzaju biomasy. Składniki akcesoryczne  w badanych popiołach to:  peryklaz (MgO), 

dolomit [CaMg(CO3)2], ilmenit (FeTiO3), magnetyt (Fe3O4), diopsyd (CaMgSi2O6), akermanit 

[Ca2Mg(Si2O7)], gehlenit [Ca2Al(AlSiO7)], magnezioferryt (MgFe2O4), muskowit 

 [KAl2(AlSi3O10)(OH)2] i quandalit [(MgFe)2(TiFe,Al)O4].  

 
 
Tabela 4. żł₄wne składniki mineralne  w popiołach z biomasy rolno-spoĪywczej  i mieszankach 
popioł₄w z biomasy i węgla kamiennego  
 

Biomasa\Mieszanka  
biomasy z węglem 

kamiennym  

 
Składniki mineralne  

1A- Łuski słonecznika Kwarc, Tlenek potasu, Lime, Hematyt 
2A – Łupiny z orzecha 

włoskiego 
Kwarc, Tlenek glinu, Tlenek potasu 

3A- Wytłoki z jabłek  Kwarc, Tlenek glinu, Tlenek potasu, Lime, Hematyt 
1A-20% Kwarc,  Hematyt, Anhydryt, Kalcyt,  
1A-40% Kwarc, Hematyt, Anhydryt, Kalcyt,  
1A-60% Kwarc, Anhydryt, Hematyt, Kalcyt 
2A-20% Hematyt,  Kwarc, Anhydryt, Kalcyt 
2A-40% Kwarc, Anhydryt, Hematyt, Kalcyt 
2A-60% Kwarc, Anhydryt, Hematyt, Kalcyt 
3A-20% Kwarc, Protohematyt, Anhydryt, Kalcyt 
3A-40% Kwarc, Protohematyt, Anhydryt, Kalcyt 
3A-60% Kwarc, Anhydryt, Protohematyt, Kalcyt 

Anhydryt (CaSO4), Kalcyt (CaCO3), Hematyt (Fe2O3), Kwarc (SiO2), Lime (CaO); Protohematyt (Fe2-x(OH)xO3-

x); Tlenek glinu (Al2O3); Tlenek potasu (K2O); Lime (CaO) 
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R₄Īnice w składzie fazowym biomasy z przemysłu rolno-spoĪywczego wynikają 

przede wszystkim z jej rodzaju. Żormy porowate i wł₄kniste obserwowano rzadko jak 

przedstawiają je w swoich badaniach żowman i wsp₄łautorzy (2019). Morfologia cząstek 

popiołu, podobnie jak ich skład chemiczny jest zr₄Īnicowana.  Występują formy kanciaste, 

obłe i kuliste. W popiołach niskotemperaturowych oznaczono agregaty złoĪone z kwarcu, 

archerytu [(K,NH4)(H2PO4)], tlenk₄w wapnia, sferycznych form fosforan₄w potasu i magnezu,  

kulistych form tlenk₄w Īelaza i nieregularnych form glinokrzemian₄w (Fig.3 A-D). 

 

 

Fig. 3 (A-D). Przykłady morfologii i składu chemiczny cząstek popioł₄w z  wytłok₄w z jabłek 
A – kwarc; B – mieszanina archerytu i tlenk₄w Īelaza ś C – kuliste formy fosforan₄w potasu i 
magnezu; D – kulista forma tlenk₄w Īelaza (jaĞniejsze ziarno) i glinokrzemiany  

 

W mieszankach biomasy rolno-spoĪywczej i węgla kamiennego obserwowano 

minerały, kt₄re są noĞnikami pierwiastk₄w ziem rzadkich (Rźź). Badania SEM-źDS pokazują, 

Īe popioły ze spalania mieszanki biomasy i węgla kamiennego  zawierają itr (Y2O3) (Fig.4 A-

B). 
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A 

 

 
B 

Fig.4 (A-B). Obraz SEM  cząstek popioł₄w ze spalania mieszanki z wytłok₄w z jabłek z 
węglem kamiennym   (A – ksenotym-Y(YPO4);  B – monacyt-Ce (CePO4) 
 

 

Stężenie PPT w popiołach z biomasy rolno-spożywczej  

StęĪenia PPT (AS, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Se i Zn) w surowej biomasie z przemysłu  rolno-

spoĪywczego  (wytłoki z jabłek, łupiny orzecha włoskiego, łuski słonecznika, pellet z wiĞni) są  

niskie. SpoĞr₄d oznaczonych metali toksycznych wyĪsze stęĪenia Zn, Cu, Cr i Pb stwierdzono 

w surowej biomasie z wytłok₄w z jabłek Fig 5. 
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AP – wytłoki z jabłekś CH – pellet z wiĞniś SH – łuski słonecznikaś WS – łupiny z orzecha włoskiegoś  

Żig. 5. ĝrednie wartoĞci stęĪeń PTE w surowej biomasie i w popiołach wytworzonych w 
r₄Īnych temperaturach jej spalania (400± 150C i  850± 150C)   
 

Popioły ze spalania biomasy mogą zawierać  r₄Īne  stęĪenia PPT nie tylko w zaleĪnoĞci 

od rodzaju biomasy ale takĪe w obrębie tego samego typu biomasy w zaleĪnoĞci od  jej 

pochodzenia, co pokazano  na Fig. 5 i Fig.6. Przyczyną moĪe być zanieczyszczenie Ğrodowiska. 

We wszystkich pr₄bkach popioł₄w ze spalania biomasy w temperaturze 850± 150C  

stwierdzono wyĪsze stęĪenia As, Cr, Cu, Ni, Pb, i Zn, przy czym popioły ze spalania wytłok₄w 

z jabłek  zawierają wyĪsze koncentracje tych pierwiastk₄w w por₄wnaniu do pozostałych 

pr₄bek popioł₄w (Żig.5).  
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W popiołach ze spalania biomasy w temperaturze 400±150C stwierdzono wyĪsze 

stęĪenia Cd (3,8 mg/kg)  i Se (0,8 mg/kg) w por₄wnaniu to popioł₄w wytworzonych 

w temperaturze (850±150C) (Fig.5). Biomasa z łusek słonecznika teĪ jest zr₄Īnicowana 

w zaleĪnoĞci od pochodzenia, poniewaĪ badania wykazały, Īe stęĪenie Cd (3,85 mg/kg)  w jej 

popiele jest por₄wnywalne ze stęĪeniem tego pierwiastka w popiele z wytłok₄w z jabłek 

(Żig.6). WyĪsze stęĪenie Cd  w popiołach ze spalania wytłok₄w z jabłek w temperaturze 400± 

150C potwierdzają badania Odenbergera i wsp₄łautor₄w (1997). W przypadku tych popioł₄w 

im niĪsza temperatura spalania tym wyĪsze stęĪenie Cd. Oznaczonych stęĪeń Se i Tl 

w popiołach z biomasy nie moĪna por₄wnać ze względu na brak danych w literaturze.   

StęĪenie Th w popiołach jest nieznacznie wyĪsze w pr₄bkach  popioł₄w z wytłok₄w 

z jabłek i łusek słonecznika (Żig.6). StęĪenie U  w badanych popiołach oznaczono w zakresie 

3,9 – 6,3 mg/kg, wyĪsze w popiele z wytłok₄w z jabłek (Żig.6). 

 

 
AP- wytłoki z jabłekś WS – łupiny z orzecha włoskiegoś SH – łuski słonecznikaś 

Fig.6. ĝrednie stęĪenie PPT, U i Th w popiołach z biomasy wytworzonych w temperaturze 
400± 150C. 
 

Obliczone wskaĨniki toksycznoĞci BATI dla Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn w popiołach 

wskazują, Īe moĪna je składować w Ğrodowisku, poniewaĪ uzyskano wartoĞci dodatnie dla 

badanych pr₄bek popioł₄w.  

Szacunkowe wartoĞci emisji (ź) pyłu całkowitego,  PM10 i PM2.5 miały na celu 

wskazanie biomasy o najlepszych parametrach spalania i niskiej emisji zanieczyszczeń do 

atmosfery.  
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Badania pokazały, Īe emisja tych pył₄w jest na podobnym poziomie wartoĞci dla 

popioł₄w z biomasy rolno-spoĪywczej (wytłoki z jabłek, łupiny z orzecha włoskiego i łuski 

słonecznika).  Tradycyjnie kotły lub piece na węgiel kamienny mogą emitować około 7 kg/Mg 

pyłu całkowitego (Kubica, 2010). W wyniku spalania badanej biomasy  emisja pył₄w 

całkowitych jest niĪsza i mieĞci się  w zakresie 1,22 – 1,35 kg/Mg.  

Obliczona misja zanieczyszczeń zawierających metale toksyczne ze spalania biomasy 

rolno-spoĪywczej w  temperaturze 400±150C jest wyĪsza niĪ w temperaturze 850±150C. 

Obliczona emisja PPT (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Se i Zn) ze spalania biomasy rolno-spoĪywczej 

w temperaturze 400±150C, wskazuje wyĪsze wartoĞci dla Zn, Cd, Cr  i Pb. W przypadku 

spalania takiej biomasy w temperaturze 850±150C obliczona emisja jest najwyĪsza dla Zn, Cu, 

Pb i Ni.  

WartoĞci wsp₄łczynnika zanieczyszczenia Cf  we wszystkich pr₄bkach popioł₄w 

z biomasy rolno-spoĪywczej spalanej w temperaturze 400±150C mieszczą się w zakresie 0,002 

– 1,3. Na uwagę zasługuje Se, kt₄ry prawdopodobnie tworzy kompleksy z metalami 

toksycznymi, w tym z Cd co powoduje, Īe wartoĞci Cf w popiołach z wytłok₄w z jabłek (1,3) 

i łupin z orzecha włoskiego (1,2) są wyĪsze. Warunki redukcyjne w procesie spalania r₄wnieĪ 

mogą przyczyniać się do koncentracji Se poprzez tworzenie związk₄w typu PbSe, CuSe czy 

NiSe (Cappelletti i in. 2021). W przypadku Cd wartoĞć Cf=1 wskazuje, na jego potencjalny 

wpływ na Ğrodowisku np. przy nieznacznym obniĪeniu temperatury spalania. KolejnoĞć według 

wartoĞci malejącej Cf przedstawia następująca sekwencjaŚ  

AP: Se > Cu > Zn > Pb, As > Cd > Cr > Ni 

CH: Se > Zn > Ni, Cd > Pb, Cu > As, Cr 

WS: Se > Cu > Zn > Pb > Ni > Cd, As, Cr 

SH: Cd > Cu > Se > Zn > Pb, As, Cr, Ni 

Dla popioł₄w uzyskanych w temperaturze spalania 850±150C najwyĪsze wartoĞci Cf obliczono 

dla Cu (3,3), Zn (2,6), Cd (2,2) i Pb (1,8), popiołach z wytłok₄w z jabłek.  

Wysokim wskaĨnikiem obciąĪenia zanieczyszczeniem PLI (12) charakteryzują się 

popioły ze spalania wytłok₄w z jabłek  w temperaturze 850±150C.W przypadku pozostałych 

pr₄bek popioł₄w wartoĞci PLI są bliskie zera. 

Obliczona wartoĞć stopnia zanieczyszczenia metalami toksycznymi (CD) popioł₄w jest 

najwyĪsza lecz umiarkowana w popiołach z wytłok₄w z jabłek (CD=14,8). 

Zanieczyszczenia  uwalniane z proces₄w spalania w indywidualnych paleniskach 

domowych dotyczą gł₄wnie  okresu zimowego  co powoduje pogorszenie jakoĞci powietrza.  
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Stężenie REY w popiołach z biomasy rolno-spożywczej  

Pod względem geochemicznym pierwiastki ziem rzadkich (Rźź) dzieli się na trzy 

grupy (Blissett i in., 2014): 

1. lekkie –  LREE (La, Ce, Pr, Nd, Sm) 

2. Ğrednie – MREE (Eu, Gd, Tb, Dy, Y) 

3. cięĪkie – HREE (Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 

Klasyfikacja REY wg Seredina (2010) opiera się  m.in. na obecnym trendzie 

zapotrzebowania tych pierwiastk₄w w skali globalnej i jest bardziej przydatna do przemysłu 

nowoczesnych technologii. RźY klasyfikuje się jako pierwiastki krytyczne (Nd, źu, Tb, Dy, 

Y, Er),  niekrytyczne (La, Pr, Sm, Gd) i nadmiarowe (Ce, Ho, Tb, Yb, Lu).  

ĝrednia zawartoĞć Rźź w popiołach z samej biomasy wahała się od 3,55 mg/kg (łuski 

słonecznika) do 120,5 mg/kg (wytłoki z jabłek), co wskazuje na znaczną zmiennoĞć pomiędzy 

rodzajami biomasy (Tabela 5).  

ZawartoĞć RźY w badanych popiołach ze wsp₄łspalania biomasy z węglem kamiennym 

determinuje zawartoĞć tych pierwiastk₄w w węglu kamiennym. Jedynie w pr₄bce popiołu  

WS60 (145,2 mg/kg) stęĪenie RźY jest wyĪsze niĪ w pr₄bce popiołu WS40 (109,4 mg/kg).  

 

Tabela 5. ĝrednia zawartoĞć  (mg/kg) REY , U i Th, oraz perspektywiczny wskaĨnik REY  
w popiołach ze spalania/wsp₄łspalania biomasy i węgla kamiennego 
 

REY 
Próbki1  

AP WS SH HC AP20 AP40 AP60 WS20 WS40 WS60 SH20 SH40 SH60 
Y 13.8 0.5 0.4 18.8 21.0 17.4 8.0 17.4 12.2 15.6 20.8 16.8 10.2 
La 21.8 0.9 0.7 34.4 35.7 28.8 13.7 28.4 19.8 27.3 35.3 27.9 17.0 
Ce 45.38 2.03 1.5 73.0 68.51 57.52 27.90 56.60 40.19 54.60 68.62 56.32 34.13 
Pr 5.2 0.2 0.1 8.3 8.1 6.6 3.1 6.7 6.6 6.3 8.0 6.5 3.9 
Nd 20.1 0.8 0.6 18.7 31.7 25.7 12.1 26.0 17.7 24.1 31.0 25.2 14.8 
Sm 4.0 0.2 0.1 5.7 6.2 5.2 2.4 5.1 3.5 4.9 6.2 5.0 3.0 
Eu 0.9 0.06 0.04 1.2 1.3 1.1 0.5 1.1 0.8 1.0 1.3 1.1 0.8 
Gd 3.4 0.06 0.06 4.7 5.2 4.4 2.0 4.4 3.0 4.1 5.3 4.2 2.5 
Tb 0.05 0.05 0.03 0.5 0.7 0.6 0.3 0.6 0.4 0.5 0.7 0.6 0.3 
Dy 2.6 0.03 0.03 4.0 4.0 3.3 1.6 3.4 2.3 3.0 3.9 3.2 2.0 
Ho 0.5 0.03 0.03 0.8 0.7 0.6 0.3 0.6 0.4 0.6 0.7 0.6 0.4 
Er 1.3 0.06 0.04 2.1 2.0 1.7 0.8 1.7 1.2 1.5 2.0 1.6 1.0 
Tm 0.2 0.05 0.03 0.3 0.3 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.3 0.2 0.1 
Yb 1.1 0.06 0.03 2.2 1.7 1.4 0.7 1.4 1.0 1.3 1.7 1.4 0.8 
Lu 0.2 0.03 0.03 0.3 0.2 0.2 0.03 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.1 
U 3.8 0.1 0.1 6.0 6.0 4.8 2.2 5.0 3.4 4.6 5.9 4.8 2.9 
Th 8.8 0.3 0.2 14.0 14.8 11.8 5.7 12.1 8.3 11.1 14.7 11.6 7.1 
REY 120.5 4.93 3.55 175.0 187.3 154.7 73.53 153.8 109.4 145.2 186.0 150.8 91.0 
LREE 96.5 4.1 3.0 140.1 139.2 123.8 59.2 122.8 87.8 117.2 149.1 120.9 72.8 
MREE 20.7 0.6 0.4 29.2 32.2 26.8 12.4 26.9 18.7 24.2 32.0 25.9 15.8 
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HREE 3.3 0.23 1.15 5.7 15.9 4.1 1.93 4.1 2.9 3.8 4.9 4.9 2.4 
Coutl 0.82 0.65 0.67 0.59 0.85 0.84 0.80 0.80 0.83 0.80 0.83 0.83 0.82 
Y/Ce 0.31 0.25 0.27 0.26 0.31 0.30 0.29 0.31 0.30 0.23 0.30 0.30 0.30 
LaN/YbN 1.4 1.0 2.0 1.1 1.6 1.5 1.0 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.6 
GdN/YbN 1.8 3.0 2.0 1.2 1.8 1.8 1.2 1.8 1.8 1.8 1.8 1.7 1.8 
LaN/GdN 0.8 1.0 1.0 0.9 0.9 0.7 0.9 0.9 0.8 0.8 0.8 0.8 0.9 

1AP- wytłoki z jabłekś WS – łupiny orzecha włoskiegoś SH – łuski słonecznikaś HC – węgiel kamiennyś AP20, 
WS20, SH – 20% udział biomasyś AP40, WS40, SH40 – 40% udział biomasyś AP60, WS60, SH60 – 60% udział 
biomasy; anomala Ce:  Ce/Ce* = CeN (LaN x PrN)0,5; anomalia Eu:  Eu/Eu* = EuN (SmN x GdN)0,5 
 

Znormalizowanie stęĪeń RźY w popiołach do zawartoĞci tych pierwiastk₄w w g₄rnej 

skorupie kontynentalnej (UCC) pozwoliło na pokazanie graficzne  Rźź między r₄Īnymi 

typami popioł₄w. W celu przydatnoĞci popioł₄w jako  potencjalnego  surowca obliczono  trzy 

wskaĨniki frakcjonowaniaŚ 

• LREY – L (typ lekki LaN/LuN > 1) 

• MREY – M (typ Ğredni LaN/SmN < 1 i GdN/LuN > 1) 

• HREY – H (typ cięĪki LaN/LuN < 1) 

We wszystkich pr₄bkach popioł₄w ze spalania biomasy nastąpiło znaczne zuboĪenie 

lub wzbogacenie LRźź w por₄naniu do HRźź (LaN/YbN =1,0–2,0). Pr₄bki tych popioł₄w są 

umiarkowanie wzbogacone w MREE (GdN/YbN =1,8–3,0; LaN/GdN=0,8–1,0)  (Tabela 5). 

Pr₄bki popioł₄w z biomasy WS i SH sklasyfikowano jako typ H, a pr₄bki popioł₄w biomasy 

AP jako L-M.  Krytyczne Rźź (Nd, źu, Tb, Dy, Y, źr) stanowiły Ğrednio 28,8% w popiołach 

z biomasy, 25,9% w popiołach węglowych i ok. 31% w popiołach ze wsp₄łspalania biomasy 

z węglem kamiennym, niezaleĪnie od rodzaju biomasy.  

Obliczone wartoĞci wsp₄łczynnika perspektywicznego dla RźY w popiołach ze  

biomasy rolno-spoĪywczej mieszczą się w zakresie 0,59 – 0,85 (Tabela 5). W pr₄bkach popiołu 

ze wsp₄łspalania biomasy rolno-spoĪywczej z węglem kamiennym w zaleĪnoĞci od udziału 

biomasy obliczone wartoĞci Coutl nie wykazują duĪego zr₄Īnicowania (0,80 – 0,85) (Tabela 

5). 

 

Stężenie PPT w biomasie drzewnej 

W gospodarstwach domowych w Polsce i na Ğwiecie najczęĞciej wykorzystuje się 

drewno liĞciaste (grab, brzoza, dąb, olcha). Oczekuje się, Īe zuĪycie drewna wzroĞnie 

w przyszłoĞci ze względu na zwiększony popyt ze strony gospodarstw domowych.  

StęĪenie niekt₄rych PTP (Cd, Cr, Cu, Ni i Zn) w popiele z biomasy drzewnej moĪe być 

bardzo wysokie, dlatego istotne są badania dotyczące zawartoĞci metali toksycznych 
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w popiołach ze spalania gł₄wnie w indywidualnych gospodarstwach domowych (Pastricakova, 

2004).  

Por₄wnano dwa rodzaje drewna – brzoza i olcha, kt₄re pochodziły z teren₄w 

antropogenicznych (woj. małopolskie) i   o obniĪonej antropopresji (Narodowy Park „Bory 

Tucholskie” , woj. pomorskie). Figury 7 i 8 przedstawiają stęĪenia PPT (Cu, Pb, Zn, Ni, Cr, 

Cd, Tl, As i Hg) w popiołach ze spalania brzozy i olchy (400± 150C). 

W ĞwieĪej brzozie dominującym pierwiastkiem jest Zn, kt₄rego stęĪenie jest wyĪsze 

niĪ w ĞwieĪej olsze. WyĪsze stęĪenie Zn (98,2 mg/kg) oznaczono w ĞwieĪej brzozie z Parku 

Narodowego „Bory Tucholskie” w por₄wnaniu ze  ĞwieĪą brzozą z woj. małopolskiego (Zn -

21,6 mg/kg) (Wykres 2). Popi₄ł ze spalania brzozy z Narodowego Parku „Bory Tucholskie” 

wykazuje znacznie wyĪsze stęĪenie Zn (1384, 5 mg/kg) w por₄wnaniu do popiołu z brzozy 

z woj. małopolskiego (Zn – 338,1 mg/kg) (Fig. 7 i 8) 

Popi₄ł ze spalania olchy pozyskanej z Parku Narodowego „Bory Tucholskie” 

charakteryzuje się wyĪszym stęĪenie Zn (321,1 mg/kg) i Cu (34,3 mg/kg). Wysokie stęĪenie 

Ni (121,1 mg/kg)  oznaczono w popiele z olchy z woj. małopolskiego (Wykres 1). 

WyĪsze stęĪenia Zn w olszy i brzozie z Parku Narodowego „Bory Tucholskie” wiąĪe 

się z materią organiczną w glebie, kt₄ra wykazuje duĪą pojemnoĞć sorpcyjną tego pierwiastka 

i  powoduje jego koncentrację w warstwach pr₄chniczych gleby.  

 

 
Woj. małopolskieŚ A – olcha ĞwieĪaś A1- popi₄ł z olchyś  
Park Narodowy „Bory tucholskie”Ś B – olcha ĞwieĪaś B1 – popi₄ł  z olchyś 
Fig.7. ĝrednie stęĪenie PPT w olsze ĞwieĪej i jej popiołach, w zaleĪnoĞci od pochodzenia  
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Woj. małopolskieŚ C – brzoza ĞwieĪaś C1- popi₄ł z brzozyś  
Park Narodowy „Bory tucholskie”Ś D – brzoza ĞwieĪaś D1 – popi₄ł  z brzozyś 
 
Fig.8. ĝrednie stęĪenie PPT w brzozie  ĞwieĪej i jej popiołach, w zaleĪnoĞci od pochodzenia 
biomasy 

 

Badania dotyczące emisji pochodzącej ze wsp₄łspalania biomasy z węglem kamiennym 

obejmują głownie zanieczyszczenia organiczne (Li i in., 2017) 

Obliczone wartoĞci wskaĨnika toksycznoĞci BATI (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn) dla Zn są 

ujemne w badanych popiołach ze spalania brzozy i popiołu z olchy pozyskanej z Parku 

Narodowego „Bory Tucholskie”, oraz popiołu z brzozy pochodzącej z woj. małopolskiego  

(Żig. 9). W przypadku Cd ujemne wartoĞci BATI dotyczą popioł₄w z brzozy niezaleĪnie od jej 

pochodzenia (Fig.9). 

 

 
Woj. małopolskieŚ A1 – popi₄ł  z olchyś C1 – popi₄ł z brzozy 
Park Narodowy „Bory tucholskie”Ś B1 – popi₄ł z olchyś D1 – popi₄ł  z brzozy 

Fig. 9. WskaĨnik toksycznoĞci BATI  popiołu z biomasy  drzewne 
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Analiza termograwimetryczna  biomasy drzewnej  

W procesie pirolizy powstaje zazwyczaj węgiel drzewny (karbonizat, węgiel 

pirolityczny), gaz o duĪym cieple spalania (gaz pirolityczny, w tym gł₄wnie metan i tlenek 

węgla), oraz frakcja wodna, w skład kt₄rej wchodzi m.in. metanol, kwas octowy i smoła 

(Szechyńska-Hebda i  Hebda, 2011). 

W praktyce biomasa jest substancją złoĪoną z wielu składnik₄w, stąd interpretacja 

składu na podstawie krzywych DTż jest utrudniona. Krzywe DTż uzyskane dla badanych 

pr₄bek w przedziale temperatur 35-600oC zestawiono na Fig.10. 

 

 
Pr₄bkiŚ 1 – olcha; 8 – brzoza (woj. małopolskie)ś 9 – olcha; 10 – brzoza (Park Narodowy Bory Tucholskie”). 

Pozostałe pr₄bki stanowią biomasę rolno-spoĪywczą – wyniki niepublikowane. 

Fig.10. Krzywe DTż badanych pr₄bek biomasy  

 

Celuloza jako jeden z gł₄wnych składnik₄w biomasy roĞlinnej podczas pirolizy ulega 

złoĪonym reakcjom chemicznym, podczas kt₄rych powstają niestabilne termodynamicznie 

produkty poĞrednie. Piroliza w poszczeg₄lnych pr₄bkach biomasy zachodzi w r₄Īnych 

temperaturach i często odbywa się dwustopniowo. W najniĪszej temperaturze rozpoczyna się 

rozkład pr₄bki 2 (wytłoki z jabłek), natomiast rozkład pr₄bki 1 (olcha) zachodzi w stosunkowo 

wysokich temperaturach. .Analiza DC/Tż wykazała mniejszą  stabilnoĞć termiczną  olchy 

pozyskanej  z wojew₄dztwa małopolskiego w stosunku do olchy z Parku Narodowego “Bory 

Tucholskie”. Ocena stopnia pirolizy przez zmianę jej gęstoĞci jest tylko globalnym spojrzeniem 

na cząstkę drewna.  
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Widma FTIR -  dla temperatur 350oC  następuje wydzielanie gł₄wnie tlenku i dwutlenku 

węgla. Uwalnianie CO2 jest związane z krakingiem i przebudową grup karbonylowych 

i karboksylowych, natomiast CO uwalnia się w wyniku rozpadu wiązań C-O-C i C=O. 

Widoczne dla niekt₄rych pr₄bek drgania wiązań O-H i H-O-H (w zakresie, odpowiednio: 4000-

3500 i 1900-1300 cm-1) wskazują na rozpad wiązań w łańcuchu celulozowym oraz rozpad 

innych związk₄w organicznych, co związane jest z wydzielaniem się wody. Widma uzyskane 

w temperaturze 650oC pokazują gazy wydzielające się w trakcie spalania karbonizatu, kt₄rego 

produktem jest CO2, a intensywnoĞć jego wydzielania zaleĪy od iloĞci węgla pirolitycznego 

pozostałego po procesie pirolizy.  

 

WymywalnoĞć zanieczyszczeń  z eluatów wodnych popiołów z olchy i brzozy 

Zmierzone wartoĞci przewodnoĞci elektrolitycznej i odczynu (pH) zamieszczono 

w Tabeli 6. 

Tabela 6. Ługowane zanieczyszczenia z wodnych zawiesin popiołu z biomasy drzewnej 

WymywalnoĞć A1 B1 C1 D1 
WartoĞci referencyjne 
(Rozporządzenie Mĝ, 
MGMiĩĝ, 2014, 2019) 

pH 9.98 10.27 6.70 10.52 6.5 – 9.0 
C25 (mS/cm) 0.678 2.190 0.451 3.170 - 

Jony (mg/L)  
Ca2+ 6.86 20.39 13.69 18.73 - 
Mg2+ 6.59 60.68 8.74 80.30 - 
Na+ 6.71 23.51 2.68 40.56 800.0 
K+ 208.85 620.85 112.25 943.36 80.0 
Cl- 2.66 32.79 9.63 47.32 1000.0 
SO4

2- 26.48 1775.77 25.10 305.33 500.0 
NO3

- 3.36 29.15 1.48 31.64 30.0 
PO4

3- 5.67 20.61 40.24 19.62 - 
Metale toksyczne  (µg/L) 

Zn 1.6 1.8 3.3 2.5 2000.0 
Cu 1.0 0.8 2.7 2.2 500.0 
Ni 1.0 1.0 1.4 1.1 500.0 

Woj. małopolskieŚ A1 – popi₄ł z olchyś C1 – popi₄ł z brzozyś 
Park Narodowy „Bory Tucholskie”Ś B1 – popi₄ł z olchyś D1 – popi₄ł z brzozyś  
 

Odczynem lekko kwaĞnym (pH=6,70 mS/cm) charakteryzuje się wyciąg wodny 

z popiołu z brzozy (woj. małopolskie). Pozostałe wyciągi wodne popioł₄w są zasadowe 

i przekraczają wartoĞci dopuszczalne dla Ğciek₄w wprowadzanych do w₄d i gleb. (Tabela 6). 

StęĪenie jon₄w w badanych eluatach wodnych popioł₄w z brzozy i z olchy z Parku 

Narodowego „Bory Tucholskie”  moĪna przedstawić wg następującej sekwencjiŚ 

pr₄bka  B1: SO4
2- > K+ > Mg2+ > Cl- > NO3

- > Na+ > PO4
3- > Ca2+ 

pr₄bka  D1: K+ >  SO4
2- >  Mg2+ > Cl- > Na+ > NO3

- >  Ca2+ > PO4
3-  
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natomiast w przypadku eluat₄w wodnych popioł₄w z olchy i brzozy pozyskanych z woj. 

małopolskiego, wartoĞci oznaczonych jon₄w są znacznie niĪsze. Referencyjna zawartoĞć 

jon₄w SO4
2- została przekroczona w eluacie wodnym popiołu z olchy a dopuszczalne stęĪenia  

jon₄w K+ zostały przekroczone we wszystkich   badanych pr₄bkach (Tabela 6). SpoĞr₄d metali 

toksycznych  w eluatach wodnych popioł₄w oznaczono tylko  Zn, Cu i Ni w  bardzo małych 

stęĪeniach. 

źluaty wodne popioł₄w z biomasy rolno-spoĪywczej są bardziej zr₄Īnicowane pod 

względem wymywania gł₄wnych jon₄w a wyniki badań są fazie przygotowania publikacji. 

6. Podsumowanie 

Uziarnienie popioł₄w ze spalania biomasy rolno-spoĪywczej jest bardzo drobne, ponad 

80%  popioł₄w stanowią cząstki o wielkoĞci od 0,1 µm do 50 µm.  

Parametry biomasy z przemysłu rolno-spoĪywczego takie jak wysoka wilgotnoĞć (9,4 

– 11,6) i niĪsza wartoĞć opałowa  mają wpływ na procesy spalania w warunkach 

niskotemperaturowych, i na skład chemiczny wytwarzanych popioł₄w. Te czynniki nie 

powinny jednak decydować  o moĪliwoĞci wykorzystania tych surowc₄w biomasowych (np. 

pellety, granulki) w indywidualnych paleniskach domowych. Popioły ze spalania biomasy 

z przemysłu rolno-spoĪywczego r₄Īnią się pod względem składu pierwiastkowego 

i mineralnego.  Powszechnie w popiołach z biomasy rolno-spoĪywczej występująŚ kwarc, 

kalcyt, arkanit, fairchildyt i archeryt.  

Pr₄bki surowej biomasy zawierają małe stęĪenia PPT w por₄wnaniu do popioł₄w 

wytworzonych w r₄Īnych temperaturach spalania. WyĪsze koncentracje As, Pb, Ni, Zn, Cu i Cr 

oznaczono w popiołach z wytłok₄w z jabłek wytworzonych w temperaturze 850±150C, podczas 

gdy wyĪsze stęĪenia Cd i Se obserwowano w tych samych popiołach wytworzonych w 

temperaturze 400±150C.  Pozostałe popioły ze spalania pelletu z wiĞni, łupin orzecha włoskiego 

i łusek słonecznika w temperaturze 850±150C r₄wnieĪ są wzbogacone w PPT, co wynika z 

większej iloĞci bardzo drobnych cząstek popioł₄w, na kt₄rych są zaadsorbowane metale 

toksyczne. WartoĞci wskaĨnik₄w zanieczyszczenia (Cf) i obciąĪenia zanieczyszczeniami (PLI) 

wskazują na istotne zr₄Īnicowanie wpływu spalania biomasy rolno-spoĪywczej na Ğrodowisko, 

w zaleĪnoĞci od rodzaju surowca i temperatury procesu spalania. Na podstawie  obliczonego 

stopnia zanieczyszczenia metalami toksycznymi (CD) wytłoki z jabłek spalane w temperaturze  

850±15°C wskazują na umiarkowane zanieczyszczenie  (CD = 14,8), a  pierwiastki 

odpowiedzialne za ten wynik to  Pb (Cf=3,4), Cu (Cf=3,2), Zn (Cf=2,6) i Cd (Cf=2,2).   
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W pr₄bkach surowej brzozy i olchy oraz w popiołach tych drzew  stwierdzono wyĪsze 

stęĪenia Zn, Ni  i Cu, przy czym koncentracje Zn i Cu  są wyĪsze w popiołach  z brzozy 

pozyskanej z Parku Narodowego „Bory Tucholskie”, natomiast Ni w popiele z olszy z woj. 

małopolskiego.   Ze względu na ujemne wartoĞci wskaĨnika BATI obliczonego dla Zn i Cd 

w popiołach ze spalania brzozy z woj. małopolskiego i w popiołach ze spalania brzozy oraz 

olchy z Parku Narodowego „Bory Tucholskie”, te popioły nie powinny być  wykorzystane 

w rolnictwie. StęĪenie wymytych jon₄w siarczanowych i potasowych z eluat₄w wodnych 

popioł₄w olchy i brzozy nie spełnia kryteri₄w właĞciwych dla odpad₄w obojętnych. MoĪe 

stanowić czynnik zanieczyszczający wody gruntowe i gleby. Zasadowe pH eluat₄w wodnych 

popioł₄w powoduje niskie stęĪenia takich pierwiastk₄w jak Zn, Cu i Ni, oraz ogranicza ich 

migrację do Ğrodowiska. Analiza termiczna brzozy i olchy wykazała niĪszą stabilnoĞć olchy 

pozyskanej z woj. małopolskiego. Prawdopodobnie hemicelulozy są najmniej trwałym 

składnikiem badanego drewna.  

Cechą charakterystyczną surowc₄w biomasowych jest wysoka zawartoĞć częĞci 

lotnych, co w konsekwencji moĪe powodować wyĪszy emisję zanieczyszczeń pyłowych  do 

atmosfery. 

Rodzaj biomasy rolno-spoĪywczej i jej udział w procesie spalania/wsp₄łspalania 

z węglem kamiennym wpływa na zawartoĞć RźY w wytworzonych popiołach. Wydawać by 

się mogło, Īe to węgiel kamienny i zawartoĞć w nim RźY będzie determinowała udział tych 

pierwiastk₄w w popiołach ze wsp₄łspalania. Jednak udział krytycznych RźY (Nd, źu, Tb, Dy, 

Y i źr) w popiołach o udziale biomasy 20%, 40% i 60% jest nieznacznie wyĪszy (27,7% – 

32,1%) niĪ w popiołach z ze spalania węgla kamiennego (25,9%). Przeprowadzone badania 

pozwoliły okreĞlić typy popioł₄w biomasy pod względem zawartoĞci w nich RźY (wytłoki 

z jabłek – typ L-Mś pozostałe popioły reprezentują typ H) i obliczyć wartoĞci wsp₄łczynnika 

perspektywicznego  RźY dla popioł₄w ze spalania biomasy (Coutl=0,85 wytłoki z jabłek) 

i wsp₄łspalanej z węglem kamiennym (Coutl=0,80-0,85). Te popioły moĪna uznać za 

potencjalne do odzysku REY. 

Uzyskane wyniki badań i zmiennoĞć składu chemicznego popioł₄w wytworzonych ze 

spalania biomasy drzewnej oraz rolno-spoĪywczej wskazują na potrzebę kontynuacji badań, 

poniewaĪ obecnoĞć niekt₄rych PPT w popiołach nie zawsze będzie  korzystna dla Ğrodowiska. 

Wyniki badań wskazują na koniecznoĞć precyzyjnego doboru biomasy i optymalizacji 

technologii spalania, szczeg₄lnie w kontekĞcie wsp₄łspalania z paliwami kopalnymi, oraz 

podkreĞlają wagę dalszych badań nad zarządzaniem popiołami w celu ochrony gleb i w₄d przed 

ich skaĪeniem. W kontekĞcie praktycznym, wyniki wskazują, Īe pellet wiĞniowy, łupiny 
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orzecha włoskiego i łuski słonecznika stanowią bezpieczne alternatywy dla 

spalania/wsp₄łspalania z węglem, podczas gdy wykorzystanie wytłok₄w z jabłek wymaga 

implementacji zaawansowanych system₄w kontroli emisji zanieczyszczeń oraz Ğcisłego 

monitoringu parametr₄w spalania. Ograniczeniem metodyki badawczej w zakresie 

zastosowanych  indeks₄w geochemicznych jest jednak zaleĪnoĞć od przyjętych wartoĞci tła 

geochemicznego, kt₄re mogą r₄Īnić się regionalnie, oraz brak danych por₄wnawczych dla 

popioł₄w z biomasy drzewnej i rolno-spoĪywczej, co utrudnia  interpretację wynik₄w. Pomimo 

tego, zastosowanie wskaĨnik₄w Cf i PLI dostarcza kluczowych informacji dla projektowania 

zr₄wnowaĪonych strategii energetycznych, uwzględniających zar₄wno efektywnoĞć 

energetyczną, jak i minimalizację presji na Ğrodowisko naturalne, szczeg₄lnie jeĪeli dotyczyć 

to będzie indywidualnych palenisk domowych.  
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