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OCENA WYMYWALNOSCI I BIODOSTEPNOSCI METALI
CIEZKICH W POPIELE PRZEMYSLOWYM Z BIOMASY

Streszczenie

W pracy dokonano oceny catkowitej zawartosci oraz wymywalnosci i bio-
dostepnosci metali: Fe, Zn, Cu, Cr, Cd, Pb, Ni, Co w popiele przemysto-
wym z biomasy. Stwierdzono, ze wymywalnos¢ metali z popiotu zalezy od
PpH roztworu wodnego i zmienia si¢ od 1 mg/kg (Cu, Cd, Ni, Fe) do 4 — 5
mg/kg (Cr, Co). Pb nie ulega ekstrakcji z popiolu, za pomocg wody jako
ekstrahenta. Nie zaobserwowano regularnosci we wplywie pH ukladu na
wymywalnos¢ metali. Do oceny mobilnosci oraz biodostepnosci metali wy-
korzystano ekstrakcje sekwencyjng wg metody Tessiera z wprowadzeniem
etapu wstgpnego tugowania wodg, ktorg przeprowadzono konwencjonalnie
oraz z zastosowaniem mineralizacji mikrofalowej. Scharakteryzowano ilo-
Sciowo frakcje metali: rozpuszczalng w wodzie, wymienng, rozpuszczalng
w kwasach, tlenkowq, pseudosiarczkowq i rezydualng. Stwierdzono, ze za-
stosowanie mineralizacji mikrofalowej podczas ekstrakcji sekwencyjnej
zwigksza efektywnos¢ wydzielania wigkszosci badanych metali.

Stowa kluczowe: ekstrakcja sekwencyjna, popiot z biomasy, frakcjonowanie

WPROWADZENIE

Biomasa jest naturalnym zrodlem energii, zostata zakwalifikowana do grupy
najszybciej rozwijajacych sie¢ zrodet energii odnawialnej (OZE) w Polsce [Wi-
sniewski 2001, Bal 2006]. Wedlug definicji Unii Europejskiej obejmuje ona
wszelka substancje organiczna pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, jak tez
wszelkie pochodne substancje uzyskane z transformacji surowcéw pochodzenia
roslinnego lub zwierzecego [Grassi 1992, Kubica 2002]. W ujeciu energetycz-
nym biomase definiuje si¢ jako zrédlo pierwotnej energii pochodzenia roslinnego
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i zwierzecego, ktore ulega biodegradacji i ktorego wykorzystanie w celach ener-
getycznych jest nieograniczone. Mimo tego, aktualnie wykorzystuje si¢ tylko
okoto 7 % swiatowej produkcji biomasy [Pietrzak 2015]. Korzysci ekologiczne
uzyskane podczas spalania biomasy sa powodem badan nad jej wykorzystaniem
w celach energetycznych i zastapieniem surowcéw nieodnawialnych [Zmuda
2003, Galos 2009]. Zagrozenie dla srodowiska stanowi¢ moga jednak, wcho-
dzace w sktad popiotow, metale takie jak: Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni, Zn. Wyste-
puja one w ilosciach §ladowych, w réznych formach chemicznych, réznigcych
si¢ mobilnoscia, a co za tym idzie biodostepnoscia. Do prawidlowego opisu
wplywu metali ciezkich na $rodowisko niewystarczajgce jest oznaczenie catko-
witego ich stezenia w badanej probcee ale rozpoznanie i scharakteryzowanie po-
szczegdlnych form danego pierwiastka [Jusko 2009, Ciesielczuk 2011]. W tym
celu wykorzystuje sie analize specjacyjna, definiowang jako proces identyfikacji
i oznaczania réznych form chemicznych i fizycznych, w jakich dany pierwiastek
wystepuje w badanej probce [Namiesnik 1995, Hulanicki 1997]. Jedng z metod
analizy specjacyjnej jest ekstrakcja sekwencyjna [Szumanska 2009]. Podstawa
metody jest stopniowe oddzielenie frakcji chemicznych - metali, wystepujacych
w odmiennych formach chemicznych poprzez dzialanie na te sama probke eksta-
hentami o wzrastajacej mocy elucyjne;j.

Powstate produkty uboczne spalania (UPS) m.in. popioty lotne tworza szero-
kie mozliwosci do wykorzystania ich w przemysle budowniczym, w celach przy-
rodniczych i. in. dziedzinach przemystu [Glodek 2010]. Zastosowanie popiotow
zwigzane jest jednak z konieczno$ciag prowadzenia badan nad racjonalnym ich
wykorzystaniem. Wskazane jest poglebienie wiedzy majac na uwadze aspekty
srodowiskowe, techniczne i prawne [Meller 2012, 2013].

MATERIAL I ZAKRES BADAN

Obiektem badan byl popiol z biomasy (zrebki drzewne) z elektrocieptowni
potrojnej, wysokosprawnej kogeneracji opalanej biomasa. Do badan otrzymano
popidt powietrznie suchy, ktéry ucierano w mozdzierzu porcelanowym, a nastep-
nie agatowym.

1. Ekstrakcja jednoetapowa mieszaning kwaséw: HNOs, HF i HCI, w celu ozna-
czenia calkowitej zawartosci w probce metali: Fe, Zn, Cu, Cr, Cd, Pb, Ni, Co
[Kalembkieiwcz 2014],

2. Ekstrakcja woda destylowana o regulowanym pH w zakresie 1 — 10, w celu
zbadania i oceny wymywalnosci metali z probki popiotu,

3. Ekstrakcja sekwencyjna wedlug metody Tessiera z wprowadzeniem etapu
wstepnego tugowania woda, w celu analizy specjacji funkcjonalnej oraz
oceny mobilnosci metali,
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4. Ekstrakcja sekwencyjna wedlug metody Tessiera [Tessier 1979] z wprowa-
dzeniem etapu wstepnego tugowania wodg, wspomagana mikrofalowo,
w celu zbadania i oceny wplywu mineralizacji mikrofalowej na wydajnos¢
ekstrakcji sekwencyjne;.

Roztwory ekstrakcyjne oraz warunki ekstrakcji zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Warunki ekstrakcji sekwencyjnej
Tab. 1. Conditions of sequential extraction

. . . Warunki prowadze-
Etap | Frakcja Odczynnik ekstrahujacy nia ekstrakcji
0 Rozpuszezalna | 5 3110 prr=7 2h/25°C
w wodzie
1 Jonowymienna | 50 cm® 1 M MgCl, pH =7 1h/25°C
3
) Rozpuszczalna | 50 Ctil CH3;COOH/CH3COONa Sh/25°C
w kwasach (pH =5)
50 cm? 0,04 M NH,OH-HCI
3 Tlenkowa w 25 % kwasie octowym, pH = | 6h/96°C
2
Pseudosiarcz- a) 50 cm® 30% H,0, (pH = 2) 6h/85°C
4 kowa b) 50 cm? 3,2 M CH3COONH4 1h25°C
w 20 % HNO;
5 Rezvdualna 20 cm® HNO;3 i 10 cm? HCIO4 1h/90°C
Y 15 cm® HCI (1:1) viv 1h/90°C

W sposéb analogiczny przeprowadzono ekstrakcje sekwencyjng metoda
Tessiera wspomagang mikrofalowo. Kazdy etap ekstrakcji prowadzono przez
10 min, w temeperaturze: frakcje FO — F2 oraz F5: 75°C, frakcje F4a i F4b: 85°C.

Stezenia badanych metali w roztworach poekstrakcyjnych oznaczono za po-
mocg absorpcyjnego spektrometru atomowego ze wzbudzeniem plomieniowym.
Dla kazdej probki popiotu wykonano trzy rownolegte proby.

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyznaczono zawarto$¢ catkowita badanych metali w popiele przemystowym
z biomasy. Zawartos¢ zelaza wynosita 0,67 %. Jako mikrosktadniki w badanym
popiele wystapily takie metale jak: cynk (335,0 mg/kg), nikiel (145,0 mg/kg),
otow (110,0 mg/kg), miedz (100,0 mg/kg), kobalt (25,0 mg/kg), chrom
(15,0 mg/kg) i kadm(10,0 mg/kg).



Ocena wymywalnosci i biodostegpnosci metali ciezkich w popiele ... 21

WYMYWALNOSC METALI Z POPIOLU ZA POMOCA WODY O REGULOWANYM
pH W ZAKRESIE 1 -10

Dokonano oceny wptywu odczynu roztworow wodnych na wydajnos¢ eks-
trakcji wybranych metali z badanego popiotu. Zawartos¢ metali w popiele prze-
mystowym z biomasy, w przeliczeniu na sucha mase popiolu zestawiono
w tab. 2.

Tab. 2. Wymywalnos¢ metali za pomocq wody jako extrahenta, pH 1 — 10
Tab. 2. Leaching of metals by using extraction water, pH 1 — 10

pH Zn Cu Cr Cd Pb Ni Co Fe
ppm Ppm | ppm | ppm ppm ppm | Ppm | ppm
1 2,0 1,0 3,0 1,0 dl 3,0 2,0 3,0
2 dl 1,0 3,0 1,0 dl 2,0 3,0 1,0
3 dl dl 3,0 1,0 dl 1,0 3,0 1,0
4 dl dl 3,0 dl dl 2,0 4,0 1,0
5 dl dl 4,0 dl dl 3,0 5,0 2,0
6 dl 1,0 4,0 dl dl 1,0 3,0 2,0
7 dl 1,0 3,0 dl dl 1,0 3,0 2,0
8 dl dl 4,0 dl dl dl 3,0 1,0
9 dl dl 4,0 dl dl dl 2,0 1,0
10 dl dl 4,0 dl dl dl 3,0 1,0

dl — determination limit

Na podstawie przeprowadzonych badan, na danym poziomie wykrywalnosci
cynku w roztworach poekstrakcyjnych, stwierdzono, ze metal ulega ekstrakcji
z popiohu wylacznie za pomoca roztworu wodnego, dla ktérego wartos¢ pH wy-
nosi 1. Ekstrakcji ulega forma kationowa Zn’" na poziomie 2,0 mg/kg w przeli-
czeniu na sucha mase popiotu.

Miedz ulega ekstrakcji w dwoch waskich przedziatach pH roztwordéw wod-
nych. W zakresie pH 1 — 2 ekstrakcji ulega 1,0 mg/kg miedzi, w przeliczeniu na
suchg mase popiotu. W tym zakresie pH ekstrakcji ulega miedz na I i II stopniu
utlenienia. W zakresie pH 6 — 7 ekstrakcji ulega przede wszystkim jon dwudo-
datni Cu*".

Chrom ulega ekstrakcji roztworami wody w catym badanym zakresie pH.
W srodowisku silnie kwasnym i kwasnym (pH | —4) ekstrakcji ulega 3,0 mg/kg
chromu w przeliczeniu na suchg mase popiotu. W podanym zakresie pH chrom
wystepuje w postaci Cr?", Cr** i CrOH?". W zakresie pH 5 — 6 wymywalnos$é
chromu jest wicksza (4,0 mg/kg), w tym zakresie pH dominujaca ekstrahowalng
formg chromu jest rowniez Cr?*. W s$rodowisku obojetnym wymywalnosé
chromu ponownie maleje do wartosci 3,0 mg/kg, natomiast w zakresie wyzszych
wartosci pH 8 -10 wynosi 4,0 mg/kg.
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Kadm ulega ekstrakcji wytacznie w zakresie niskich wartosci pH roztworow
wodnych (1 — 3), wowczas ekstrakcji ulega 1,0 mg/kg kadmu, w formie kationu
Cd*.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze otéw nie ulega eks-
trakcji za pomoca roztworow wodnych w badanych zakresie pH.

Nikiel ulega ekstrakcji w postaci Ni** za pomocg roztworow wodnych o od-
czynie kwasnym. Wymywalnos¢ metalu miesci si¢ w granicach od 3,0 mg/kg
(pH=1) do 1,0 mg/kg (pH = 7). W zakresie pH 8 — 10 nikiel nie ulega ekstrakcji,
gdyz wystepuje w postaci Ni(OH),, ktdry jest nierozpuszczalny w wodzie.

Kobalt ulega ekstrakcji za pomoca roztworéw wodnych w calym badanym
zakresie pH. Ekstrakcji w przedziale pH 1 - 7 ulega przewazajaca forma Co?",
wowczas wymywalnos¢ miesei sie w zakresie 2,0 — 3,0 mg/kg w przeliczeniu na
sucha mase popiotu, z tym, ze najwickszg warto$é odnotowano podczas ekstrak-
cji roztworem o pH = 5. W zakresie pH 7 — 10 ekstrakcji ulega rowniez kobalt
w postaci CoOH" i Co(OH)s".

Zelazo ulega ekstrakcji za pomoca roztworu o odczynie silnie kwasnym
(pH = 1) w formie kationéw na II i III stopniu utlenienia, na poziomie 3,0 mg/kg.
W zakresie pH 2 — 4 ekstrahuje sie 1,0 mg/kg zelaza w przeliczeniu na sucha
mas¢ popiolu. W podanym zakresie pH wystepuje wowczas w formie Fe?*
i FEOH?*. W zakresie pH 5 — 7 ekstrakcji ulega wytacznie dwudodatnia forma
kationowa zelaza, ktorej stezenie przy pH ok. 9 gwaltownie maleje. Wowczas
ekstrakcji ulega forma FeOH".

EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA

Podczas badan eksperymentalnych przeprowadzono siedmioetapowa ekstrak-
cje sekwencyjna wg procedury Tessiera z wprowadzeniem etapu wstepnego tu-
gowania woda konwencjonalnie oraz wspomagang mikrofalowo. Podczas eks-
trakcji otrzymano frakcje metali: F(0) — rozpuszczalng w wodzie, F(1) —jonowy-
mienng, F(2) — rozpuszczalng w kwasach, F(3) — tlenkows, F(4a) i (4b) — pseu-
dosiarczkowa i F(5) — rezydualna.

Poréwnano przebieg ekstrakcji sekwencyjnej prowadzonej metoda konwen-
cjonalng i wspomagana mikrofalowo.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzi¢ mozna, ze zawarto$¢ zelaza
we frakcjach: rozpuszczalnej w wodzie, wymiennej, rozpuszczalnej w kwasach
i pseudosiarczkowej F4a otrzymanych podczas ekstrakcji wspomaganej mikrofa-
lowo nie zwigksza si¢. Zawartos¢ zelaza we frakcji tlenkowej zmienia si¢ zna-
czaco z 18,5 mg/kg (metoda konwencjonalna) do 575,0 mg/kg. Ekstrakcji za po-
moca roztworu octanu amonu w metodzie konwencjonalnej ulega 350,0 mg/kg
zelaza. Dziatanie promieniowania mikrofalowego zwigksza te wartos¢ do
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1350,0 mg/kg. Zawarto$¢ metalu we frakcji F5 otrzymanej metodg konwencjo-
nalng wynosi 2041,5 mg/kg i wzrasta do 3312,5 mg/kg (ekstrakcja wspomagana
mikrofalowo).
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Rys. 1. Zawartosé¢ zelaza w przeliczeniu na suchg mase popiolu, otrzymana podczas
ekstrakcji metodg konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 1. Iron content calculated on dry ash mass, investigated by conventional and
microwave assisted extraction (MW)
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Rys. 2. Zawarto$¢ cynku w przeliczeniu na suchg mase popiotu, otrzymana podczas
ekstrakcji metodg konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 2. Zinc content calculated on dry ash mass, investigated by conventional and
microwave assisted extraction (MW)

Stwierdzono, ze frakcje cynku: rozpuszczalna w wodzie, wymienna oraz roz-
puszczalna w kwasach ulegaja ekstrakcji w niewielkim stopniu bez wzgledu na
zastosowanie promieniowania mikrofalowego. Udziat frakcji tlenkowej jest
duzy, jednak wptyw mineralizacji na zawartos¢ cynku we frakcji F3 jest nie-
wielki. Zawarto$¢ metalu zmienia sie z 91,5 mg/kg w metodzie konwencjonalnej
do 96,0 mg/kg podczas ekstrakcji wspomaganej. Zawarto$¢ cynku we frakcji
pseudosiarczkowej F4a zmienia si¢ z 4,0 mg/kg do 10,0 mg/kg. Zawarto$é metalu
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we frakcji pseudosiarczkowej F4b jest duza, w metodzie konwencjonalnej wy-
nosi 68,5 mg/kg, natomiast we frakcji otrzymanej w wyniku procesu wspomaga-
nego mikrofalowo nieznacznie ulega zwickszeniu. Zawartos¢ cynku we frakcji
rezydualnej otrzymanej metoda konwencjonalng wynosi 80,0 mg/kg, promienio-
wanie mikrofalowe zwieksza zawarto$¢ metalu w tej frakcji do 91,0 mg/kg
w przeliczeniu na suchg mase popiotu.
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Rys. 3. Zawarto$¢ niklu w przeliczeniu na suchg mase popiotu, otrzymana podczas
ekstrakcji metodg konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 3. Nickel content calculated on dry ash mass, investigated by conventional and
microwave assisted extraction (MW)

Wyniki uzyskane podczas przeprowadzonych badan wskazuja na znaczacy
wplyw mineralizacji mikrofalowej na przebieg ekstrakcji sekwencyjnej badanego
popiotu. Nikiel nie ulega ekstrakcji woda (pH = 7) metoda konwencjonalng. Do-
starczenie energii promieniowania mikrofalowego powoduje znaczny wzrost za-
wartosci metalu we frakcji FO wynoszacy 37,0 mg/kg. W przypadku frakcji wy-
miennej rowniez odnotowano znaczace roéznice, podczas ekstrakeji metoda kon-
wencjonalng ekstrahuje si¢ 5 mg/kg metalu. Zastosowanie mikrofal zwicksza za-
warto$¢ niklu do 47,0 mg/kg Zawarto$¢ niklu we frakcji tlenkowej otrzymanej
metodg konwencjonalng wynosi 4 mg/kg a po zastosowaniu mikrofal ekstrahuje
sie ok. 22,5 mg/kg metalu W przypadku frakcji pseudosiarczkowej F4a otrzyma-
nej w wyniku ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo otrzymano 7,5 mg/kg niklu
podczas gdy metoda konwencjonalna ta frakcja metalu nie ekstrahuje sie. Zawar-
tos¢ metalu we frakcji F4b znaczaco wzrasta w procesie wspomaganym mikro-
falowo (50,0 mg/kg). Zawarto$¢ niklu jest najwicksza we frakcji rezydualnej
otrzymanej w wyniku ekstrakcji konwencjonalnej i wynosi 65,0 mg/kg.

Przeprowadzone badania wskazuja na znaczacy wptyw mineralizacji mikro-
falowej na przebieg ekstrakcji olowiu z badanego popiotu. Niekstrahowalne kon-
wencjonalna metodg frakcje FO — F2 ulegaja ekstrakeji z duza wydajnoscia dzieki
zastosowaniu promieniowania mikrofalowego. Ilos¢ metalu we frakcji rozpusz-
czalnej w wodzie wzrasta si¢ do 7,5 mg/kg, we frakcji wymiennej wzrasta do
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10,0 mg/kg i 5,0 mg/kg we frakeji rozpuszezalnej w kwasach. Zawartosé otowiu
we frakcji tlenkowej otrzymanej metoda konwencjonalna wynosi 3 mg/kg a po
zastosowaniu mineralizacji wzrasta 5-krotnie. Frakcja F4a nieekstrahowalna
w metodzie konwencjonalnej, ulega ekstrakcji w ilosci 2,5 mg/kg po zastosowa-
niu mineralizacji mikrofalowej. Zastosowanie mineralizacji zwicksza zawartos¢
otowiu we frakcji pseudosiarczkowej (F4b) z 4,5 do 15,0 mg/kg. Zawartos¢ oto-
wiu we frakcji rezydualnej otrzymanej metoda konwencjonalng jest najnizsza
1 wynosi 1,5 mg/kg. Wspomaganie ostatniego etapu ekstrakcji sekwencyjnej pro-
mieniowaniem mikrofalowym zmienia zawarto$¢ metalu do 17,5 mg/kg.
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Rys. 4. Zawartos¢ olowiu w przeliczeniu na suchq mase popiotu, otrzymana podczas
ekstrakcji metodg konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 4. Lead content calculated on dry ash mass, investigated by conventional and
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Rys. 5. Zawartos¢ miedzi w przeliczeniu na suchg mase popiotu, otrzymana podczas
ekstrakcji metodg konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 5. Copper content calculated on dry ash mass, investigated by conventional and

microwave assisted extraction (MW)
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Zastosowanie mineralizacji mikrofalowej podczas ekstrakcji miedzi z probki
popiotu powoduje 5-krotne zwiekszenie zawartosci metalu we frakcji rozpusz-
czalnej w wodzie: z 0,5 mg/kg do 2,5 mg/kg. Zawartos¢ metalu we frakcji wy-
miennej zmienia si¢ z 1 mg/kg (metoda konwencjonalna) do 7,5 mg/kg po pro-
wadzeniu procesu wspomaganego mikrofalowo. Przebieg ekstrakcji buforem oc-
tanowym (pH = 5) jest taki sam jak za pomoca wody (pH = 7). Odnotowano
nieznaczny wplyw mineralizacji na zawartos¢ miedzi we frakcji tlenkowej. Zmie-
nia si¢ on z 14,5 mg/kg do 17,5 mg/kg po prowadzeniu procesu wspomaganego
mikrofalowo, 5-krotnie wzrasta natomiast zawartos¢ miedzi we frakcji F4a po
zastosowaniu mineralizacji. Duze réznice w ilosci wyekstrahowanej frakeji F4b
wynikaja réwniez z zastosowania mineralizacji podczas ekstrakcji roztworem oc-
tanu amonu. Ilo$¢ wyekstrahowanej miedzi zmienia si¢ z 14,5 mg/kg do 32
mg/kg Zawartos¢ frakeji rezydualnej jest wicksza podczas ekstrakceji metoda kon-
wencjonalng i wynosi 21,5 mg/kg miedzi w przeliczeniu na suchg mase popiotu.
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Rys. 6. Zawarto$é chromu w przeliczeniu na suchq mase popiotu, otrzymana podczas
ekstrakcji metodg konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 6. Chrome content calculated on dry ash mass, investigated by conventional and
microwave assisted extraction (MW)

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie eks-
trakcji sekwencyjnej wspomaganej mikrofalowo zwigksza zawartos¢ chromu we
wszystkich frakcjach chemicznych w sposob znaczacy. Nieekstrahowalne me-
toda konwencjonalng frakcje chromu FO — F2 ulegaja ekstrakcji po dostarczeniu
energii mikrofal. Zawartos¢ chromu we frakcjach: rozpuszczalnej w wodzie
i kwasach osigga wartos¢ 20 mg/kg, natomiast we frakcji wymiennej siega 30,0
mg/kg. Ekstrahowalny metoda konwencjonalng chrom (frakcja tlenkowa) w ilo-
sci 6,5 mg/kg po zastosowaniu mineralizacji ekstrahuje sie¢ w ilosci 35,0 mg/kg
po zastosowaniu mineralizacji mikrofalowej. Niekstrahowalna metoda konwen-
cjonalng frakcja F4a ulega ekstrakcji po zastosowaniu mikrofal w ilosci 17
mg/kg. Duze rdéznice wynikaja z zastosowania mineralizacji podczas ekstrakeji
roztworem octanu amonu. Zawarto$¢ chromu zmienia si¢ z 4,5 mg/kg do 30
mg/kg. Zawarto$¢ chromu we frakcji rezydualnej waha si¢ w granicach
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8,0 mg/kg (metoda konwencjonalna) do 26,0 mg/kg podczas mineralizacji mi-
krofalowe;j.
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Rys. 7. Zawartos¢ kobaltu w przeliczeniu na suchq mase popiotu, otrzymana podczas
ekstrakcji metodq konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 7. Cobal content calculated on dry ash mass, investigated by conventional and mi-
crowave assisted extraction (MW)

Nieekstrahowalne konwencjonalna metoda frakcje kobaltu: rozpuszczalna
w wodzie i wymienna, ulegaja ekstrakcji po zastosowaniu mineralizacji mikrofa-
lowej. Zawartos¢ metalu we frakcji rozpuszczalnej w wodzie wzrasta do
12,5 mg/kg, a w wymiennej do 32,5 mg/kg. Znaczacy wptyw mineralizacji od-
notowano na ekstrakcje frakcji tlenkowej z 5,5 mg/kg do 30,0 mg/kg. Podczas
ekstrakcji frakcji F4b zawartos¢ metalu zwiekszyla sie az 25-krotnie po zastoso-
waniu mineralizacji. Wiekszy udziat frakcji rezydualnej odnotowano podczas
ekstrakcji konwencjonalnej (11,5 mg/kg), w przypadku ekstrakcji wspomagane;j
mikrofalowo zawarto$¢ kobaltu wynosi 2,5 mg/kg.
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Rys. 8. Zawartos¢ kadmu w przeliczeniu na suchq mase popiotu otrzymana podczas eks-
trakcji metodg konwencjonalng i wspomagang mikrofalowo (MW)
Fig. 8. Cadmium content calculated on dry ash mass obtained under conventional and
microwave assisted extraction (MW)
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Na podstawie opracowanych wynikow stwierdzono, ze kadm nie ulega eks-
trakcji woda (pH = 7). Zastosowanie ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo
wplywa na zawarto$¢ kadmu we frakcji wymiennej i rozpuszczalnej w kwasach.
Nieekstrahowalny konwencjonalng metoda kadm, przy zastosowaniu mineraliza-
cji ekstrahuje si¢ na poziomie 2,5 mg/kg. Podczas procesu konwencjonalnego
kadm ulega ekstrakcji za pomoca roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy
w ilosci 6,5 mg/kg, zastosowanie energii promieniowania mikrofalowego zmie-
nia zawartos¢ metalu w tej frakcji do 15,0 mg/kg. Zawartos¢ frakceji pseudosiarcz-
kowej ekstrahowalnej 30 % nadtlenkiem wodoru zmienia si¢ od 0,5 mg/kg pod-
czas ekstrakcji konwencjonalnej do 2,5 mg/kg przy zastosowaniu mikrofal. Frak-
cja F4b jest niezalezna od warunkow prowadzenia procesu — zawartos¢ metalu
wynosi 2.5 mg/kg. Zawartos¢ kadmu we frakcji rezydualnej bez wspomozenia
mikrofalami wynosi 0,5 mg/kg. Na danym poziomie wykrywalnosci nie stwier-
dzono obecnosci kadmu we frakeji rezydualnej otrzymanej w wyniku ekstrake;ji
wspomaganej mikrofalowo.

OCENA MOBILNOSCI METALI Z PROBKI POPIOLU

Frakcje chemiczng definiuje si¢ jako czgs¢ analitu, ktora w okreslonych wa-
runkach procesu ekstrakcji (j.: rodzaju odczynnika ekstrahujacego, temperatury,
czasu prowadzenia procesu) ulega ekstrakcji z materiatu do roztworu.

Dokonano oceny zawartosci poszczegolnych frakeji chemicznych badanych
metali w popiele z biomasy oraz oceny mobilnosci metalu do $rodowiska. Za
frakcje mobilne uwaza sie takie, ktore posiadaja zdolnos¢ do migracji z popiotu
do wod i gleby w warunkach zblizonych do srodowiskowych. Warunki takie spet-
niajg etapy 0, 1 i1 2 ekstrakcji sekwencyjne;j.

r1) ) Zelazo F(4a) F{o) Cynk F(1)
(0) 4 F(3) 4 F
10 150 0% B 0% 0% F
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Rys. 9. Procentowy udziat frakcji chemicznych metalu w badanym popiele, w stosunku
do sumy wszystkich frakcji
Fig. 9. Percentage of chemical fractions of metal in the examined ash, in relation to the
sum of all fractions
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Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawartos¢ zelaza tworza szereg:
rezydualna < pseudosiarczkowa < wymienna = tlenkowa. Frakcja mobilng zelaza
w badanym popiele jest wylacznie frakcja wymienna, ktora stanowi 1 % jego
catkowitej zawartosci w popiele.

Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawarto$é¢ cynku tworza szereg:
tlenkowa < rezydualna < pseudosiarczkowa. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze w badanym popiele nie wystepuja mobilne srodowiskowo
formy cynku.

F(O}  Nikiel F1) F@3) FO) Otéw (1)
0% F(216% ~2% 0% oo T2
“éal)lb} F(5) 0%

17%
0_)25% =

Rys. 10. Procentowy udzial frakcji chemicznych metalu w badanym popiele, w stosunku
do sumy wszystkich frakcji
Fig. 10. Percentage of chemical fractions of metal in the examined ash, in relation to
the sum of all fractions

Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawartos$é niklu tworza szereg: re-
zydualna < wymienna < tlenkowa = pseudosiarczkowa < rozpuszczalna w kwa-
sach. Frakcje mobilne niklu w badanym popiele (wymienna i rozpuszczalna
w kwasach) stanowia 10% jego catkowitej zawartosci w popiele.
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Rys. 11. Procentowy udzial frakcji chemicznych metalu w badanym popiele, w stosunku
do sumy wszystkich frakcji
Fig. 11. Percentage of chemical fractions of metal in the examined ash, in relation to
the sum of all fractions
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Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawartos¢ olowiu tworza szereg:
pseudosiarczkowa < tlenkowa < rezydualna. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze w badanym popiele nie wystepuja mobilne formy olowiu.

Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawarto$é miedzi tworza szereg:
rezydualna < pseudosiarczkowa < tlenkowa < wymienna < rozpuszczalna w wo-
dzie = rozpuszczalna w kwasach. Frakcje mobilne miedzi w badanym popiele
(rozpuszczalna w wodzie, wymienna i rozpuszczalna w kwasach) stanowia 4 %
jej calkowitej zawartosci w popiele.

Frakcje chemiczne popiohu, ze wzgledu na zawartos$¢ chromu tworza szereg:
rezydualna < tlenkowa < pseudosiarczkowa. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze w badanym popiele nie wystepuja mobilne formy chromu.

F(2) F(5)

Kobalt F(0) Kadm ';(;) F2)
F(0) F(1) g5y " o

%

Rys. 12. Procentowy udzial frakcji chemicznych metalu w badanym popiele, w stosunku
do sumy wszystkich frakcji
Fig. 12. Percentage of chemical fractions of metal in the examined ash, in relation to
the sum of all fractions

Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawarto$é kobaltu tworza szereg:
rezydualna < tlenkowa < pseudosiarczkowa < rozpuszczalna w kwasach.

Frakcje mobilne kobaltu w badanym popiele stanowi frakcja rozpuszczalna
w kwasach, ktora stanowi 5 % jego catkowitej zawartosci w popiele.

Frakcje chemiczne popiotu, ze wzgledu na zawartos¢ kadmu tworza szereg:
tlenkowa < pseudosiarczkowa < rezydualna.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w badanym popiele
nie wystepuja mobilne formy kadmu.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI
Analiza zawartosci metali Fe, Zn, Cu, Cr, Cd, Pb, Ni, Co w popiele przemy-

sfowym z biomasy wykazala, ze zelazo wystepuje jako makrosktadnik w ilosci
0,67 %, a pozostate metale jako mikroskladniki w ilosciach: cynk (335,0 mg/kg),
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nikiel (145,0 mg/kg), otéw (110,0 mg/kg), miedz (100,0 mg/kg), kobalt
(25,0 mg/kg), chrom (15 mg/kg) i kadm jako sktadnik sladowy (10,0 mg/kg).

Ekstrakcja metali z badanego popiotu za pomoca wody destylowanej o regu-
lowanym pH w zakresie 1 — 10 wykazata, ze wymywalno$¢ metali zalezy od pH
roztworu wodnego, nie odnotowano jednak regularnosci wptywu odczynu uktadu
na wymywalnos¢ metali. Oléw nie ulega ekstrakcji z popiotu, za pomoca wody
jako ekstrahenta.

Charakterystyka ilosciowa frakcji metali w badanym popiele wykazata, ze
mobilne formy metali, posiadajace zdoIlnos¢ do migracji z popiotu do wod i gleby
w warunkach zblizonych do srodowiskowych stanowia od 0 % (Zn, Pb, Cr, Cd)
do kilku procent dla Fe, Cu, Co i 10 % dla Ni. Zastosowanie mineralizacji mikro-
falowej podczas ekstrakeji sekwencyjnej (wedlug metody Tessiera z wprowadzo-
nym etapem wstepnym tugowania woda) zwigksza efektywnos$é wydzielania
wigkszosci badanych metali.
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EVALUATION OF LEACHING AND BIOAVAILABILITY OF
HEAVY METALS FROM INDUSTRIAL BIOMASS ASHES

Summary

The purpose of the study was to evaluate the total content, leachability and
bioavailability of Fe, Zn, Cu, Cr, Cd, Pb, Ni, Co in industrial ashes ob-
tained from biomass combustion. It was found that metals occur in the test
material as: macronutrient - iron (0,67 %), micronutrients - zinc (335,0
mg/kg), nickel (145,0 mg/kg), lead (110,0 mg/kg), copper (100,0 mg/kg),
cobalt (25,0 mg/kg), chrome (15 mg/kg) and trace amount of cadmium
(10,0 mg/kg). It was claimed that leachability of metals from ash depends
on pH of solution and ranges from 1 mg/kg for (Cu, Cd, Ni, Fe) to 4 — 5
mg/kg for (Cr, Co) respectively. It was also found that lead was not ex-
tracted from ash, using water as extractant regardless of solution pH. In
all experiments no regularities in the pH effect of metal leachability in the
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investigated systems were observed. Tessier sequential extraction proce-
dure was used to evaluate the mobility and bioavailability of metals, which
was carried out conventionally and with aid of microwave digestion. In all
experiments the following metal fractions were characterized: water-solu-
ble, exchangeable, acid-soluble, oxide, pseudosulfide and residual frac-
tions respectively. It has been found that the use of microwave mineraliza-
tion during sequential extraction increases the efficiency of the release of
most of the tested metals.

Key words: ash from biomass, sequential extraction, fractionation



