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STRESZCZENIE

Oczyszczanie gleb za pomoca roslin (tzw. fitoremediacja), skojarzone z produkcja biomasy na cele energetyczne,
niesie za sobg szereg probleméw istotnych z praktycznego i technicznego punktu widzenia. Dotyczg one przede
wszystkim sposobu konwersji termicznej wyprodukowanej biomasy na energi¢ w sposob efektywny i bezpieczny
dla srodowiska. Jednym ze sposobow moze by¢ zgazowanie. Proces ten polega na przeksztatcaniu substancji or-
ganicznej w palng mieszaning gazow przez czgsciowe utlenienie w wysokiej temperaturze pod wptywem czynnika
zgazowujacego (powietrza, tlenu, pary wodnej lub mieszanin tych sktadnikéw). Zgazowanie ma na celu uzyskanie
palnego gazu. Niestety powstawaniu gazu towarzyszy rowniez powstawanie statych i cieklych produktéw odpado-
wych. W pracy przedstawiono rezultaty badan podstawowych wlasciwosci fizyczno-chemicznych statych (popiot)
i ciektych (smoty) produktéw odpadowych pochodzacych z procesu zgazowania roslin energetycznych uprawia-
nych na terenie zdegradowanym ekologicznie. Proces zgazowania prowadzono w laboratoryjnym reaktorze ze
ztozem stalym. Wykorzystano trzy rodzaje roslin energetycznych: Miskant olbrzymi, Slazowiec pensylwanski
i Spartyna grzebieniasta. Rosliny pozyskano z gruntéw ornych zanieczyszczonych metalami cigzkimi zlokalizo-
wanych w okolicach Bytomia na Gornym Slasku. Wyniki pokazuja, ze zgazowanie jako proces przeksztatcania
substancji organicznej w gaz przy jednoczesnej produkcji stalych i ciektych produktow odpadowych, promuje
migracje szkodliwych zwigzkow, takich jak metale ciezkie, wystepujacych w paliwie do fazy stalej i ciekle;j.

Stowa kluczowe: fitoremediacja, metale cigzkie, zgazowanie, rosliny energetyczne

PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF THE SOLID AND LIQUID WASTE PRODUCTS
FROM THE HEAVY METAL CONTAMINATED ENERGY CROPS GASIFICATION PROCESS

ABSTRACT

Treatment of the soil by plants (phytoremediation), associated with the production of biomass for energy purposes,
carries a number of significant problems with a practical and technical point of view. They concern mainly the
way of the thermal conversion of biomass to energy production in an efficient and environmentally safe way. One
way may be gasification. This process involves the conversion of organic matter into a combustible gas mixture
by partial oxidation at high temperature under the influence of gasifying agent (air, oxygen, steam, or mixtures
of these components). Gasification aim is to obtain a combustible gas. Unfortunately, the formation of gas also
accompanied by the formation of solid and liquid waste products. The paper presents the results of basic physico-
chemical properties of solid (ash) and liquid (tar) waste products of the gasification process of the heavy metal
contaminated energy crops. The gasification process has carried out in a laboratory fixed bed reactor. Three types
of energy crops: Miscanthus x giganteus, Sida hermaphrodita and Spartina Pectinata were used. The experimen-
tal plots were established on heavy metal contaminated arable land located in Bytom (southern part of Poland,
Silesian Voivodship). The results show that the gasification process, promotes the migration of harmful substances
such as heavy metals from fuel to the solid phase.

Keywords: phytormediation, heavy metals, gasification, energy crops
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WSTEP

Biomasa bedaca jednym ze zrodet energii od-
nawialnej, ma swoje zastosowanie w energetyce
jako biopaliwo uzywane w procesach bezposred-
niego spalania w postaci stalej (np. wysuszone
osady $ciekowe, stoma, drewno), ciektej (np. al-
kohol) lub gazowej (np. biogaz rolniczy, z oczysz-
czalni $ciekow, gaz wysypiskowy). Jest niezwy-
kle waznym surowcem ze wzgledu na zerowy bi-
lans emisji CO, (ilos¢ CO,, ktora zostaje wyemi-
towana do atmosfery réwna si¢ ilosci pobranej
w procesie fotosyntezy). Porownujac z weglem,
w procesie spalania biomasy wystepuje mniejsza
emisja innych gazéow i pylow majacych szkodli-
wy wplyw na organizm ludzki (CO, CH , NO,
SO)). Co za tym idzie, wykorzystanie biomasy na
szersza skale przyczynia si¢ do redukcji szkodli-
wych gazoéw (szczegblnie w tzw. niskiej emis;ji).
Na przetomie kilku ostatnich lat zainteresowa-
nie biomasg jako odnawialnym zrédlem energii
wynikato ze zmniejszajacych si¢ zasobow paliw
konwencjonalnych, a takze koniecznosci ochro-
ny srodowiska. Przyjmuje si¢, ze w warunkach
krajowych najwigkszym potencjalnym zrédlem
energii odnawialnej jest biomasa ro$linna. Do
jej grupy zalicza si¢ t¢ pochodzenia rolniczego,
czyli wyroby produkcji rolnej i biodegradowalne
produkty uboczne oraz inne pozostatosci z sekto-
ra rolnego. Najczgsciej stosowane w energetyce
produkty rolne to rosliny energetyczne, do kto-
rych zaliczane sg m.in. rzepak, kukurydza, burak
cukrowy, soja i ro$liny wieloletnie, takie jak mo-
zga trzcinowata, topinambur, miskant olbrzymi
czy roza bezkolcowa oraz drzewa o kroétkiej ro-
tacji, do ktorych naleza np. wierzba energetyczna
i topola. Posiadajg one zdolno$¢ do produkowania
i gromadzenia w organach substancji chemicz-
nych takich jak ttuszcze 1 weglowodany. Rosliny
przeznaczane na cele energetyczne to przewaz-
nie gatunki szybko rosngce i dajace wysoki plon
w odniesieniu do suchej masy [Golda 2005].

Rodliny energetyczne wykorzystuje si¢ tak-
ze w procesie fitoremediacji, czyli usuwania
lub detoksykacji zanieczyszczen ze $rodowiska
przy pomocy roslin wyzszych (o zaawansowa-
nej budowie i sposobach rozmnazania). Proces
ten opiera si¢ na umiejetnosci pewnych gatun-
kow 1 odmian do tolerancji na wysokie stezenia
substancji toksycznych, pobierania, gromadzenia
i metabolizmu tych zwigzkoéw w duzych ilo$ciach
we wlasnych organach badz do ich przeksztat-
cenia w zwigzki nietoksyczne. Fitoremediacja
jest wykorzystywana m.in. na terenach: zanie-

czyszczonych metalami ci¢zkimi, dawnych ko-
paln odkrywkowych, sktadowisk odpadow, hatd
[Btazejewska 2013].

Proces ten jednak niesie za sobg szereg pro-
bleméw istotnych z praktycznego i technicznego
punktu widzenia. Dotyczg one przede wszystkim
tego, w jaki sposob przkesztatci¢ wyprodukowa-
ng biomase na uzyteczne postaci energii. Jednym
ze sposobow moze by¢ zgazowanie. Proces ten
polega na przeksztatcaniu substancji organicznej
w palng mieszaning gazow przez cze$ciowe utle-
nienie w wysokiej temperaturze pod wplywem
czynnika zgazowujacego (powietrza, tlenu, pary
wodnej lub mieszanin tych sktadnikéw). Proces
ten ma na celu uzyskanie palnego gazu. Niestety
powstawaniu gazu towarzyszy rowniez powsta-
wanie stalych i ciektych produktow odpadowych.

W pracy przedstawiono rezultaty badan pod-
stawowych wilasciwosci fizyczno-chemicznych
statych (popidt) i ciektych (smoty) produktow
odpadowych pochodzacych z procesu zgazowa-
nia ros$lin energetycznych uprawianych na terenie
zdegradywoanym ekologicznie.

Proces zgazowania prowadzono w laborato-
ryjnym reaktorze ze ztozem statym. Wykorzysta-
no trzy rodzaje roslin energetycznych: miskant ol-
brzymi, slazowiec pensylwanski i spartyna grze-
bieniasta. Rro§liny pozyskano z gruntéw ornych
zanieczyszczonych metalami cigzkimi zlokalizo-
wanych w okolicach Bytomia na Gérnym Slasku.

METODYKA POMIAROWA

Pozyskanie roslin energetycznych

Przedmiotem badan eksperymentalnych jest
biomasa o wysokim potencjale wykorzystania
w celach produkcji energii. Przedstawicielami
roslin energetycznych s3: — miskant olbrzymi
(Miscanthus x giganteus, MxG), — §lazowiec pen-
sylwanski (Sida hermaphrodita, SH), — spartyna
preriowa (Spartina pectinata, SP).

Tabela 1 przedstawia wlasciwosci zgazowy-
wanych paliw biomasowych. Najwyzsza warto-
scia opatowa (LHV) charakteryzuje si¢ miskant
olbrzymi — LHV = 19,45 MJ/kg.

Analizowane ro$liny pozyskano z gruntéw
ornych zanieczyszczonych metalami cigzkimi
zlokalizowanych w okolicach Bytomia na Gor-
nym Slasku. Aglomeracja $laska to skupisko
miast, na obszarze ktorych zlokalizowane sg licz-
ne zaktady przemyslowe emitujace szkodliwe
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Tabela 1. Charakterystyka roslin energetycznych
Table 1. Energy crops charaterization

Miskant Slazowiec Spartyna
olbrzymi pensylwanski preriowa
Analiza elementarna, % (stan suchy)
C 46,90 46,20 46,70
H 7,32 6,69 6,33
N 1,38 0,43 0,32
S 0,20 0,20 0,20
O 44,20 46,48 46,45
Analiza techniczna, % (stan roboczy)
popiot 5,50 2,70 3,70
czesci lotne 74,90 75,80 77,90
wilgo¢ 8,60 9,80 8,30
kaloryczno$c
warto$¢ opatowa (LHV), MJ/kg 19,45 19,00 19,29

zwiazki chemiczne, w tym metale ciezkie. Tereny
te charakteryzuja si¢ bardzo wysokim poziomem
zanieczyszczenia (rys. 1).

Powodem znacznego obcigzenia aglomeracji
zanieczyszczeniami sg réwniez takie czynniki,
jak: silnie rozwinieta sie¢ komunikacyjna oraz
problem niskiej emisji. Na wystepujace w tym
obszarze zanieczyszczenia (m.in. kadm, otow
i cynk) narazona jest liczna grupa mieszkancow,
szacowananaponad 2 mln osob [Budzynski2011].
W pracy [Helios-Rybicka 1996] stwierdzono, iz

w rejonie Bytomia zanieczyszczenie gleb oto-
wiem osigga warto$¢ 2290 mg/kg, kadmem — 85
mg/kg, a cynkiem nawet do 12592 mg/kg.

Na rysunku 2 przedstawiono zdjecia probek
przygotowanych do procesu zgazowania.

Rozpatrywane rosliny poddano takze ozna-
czeniu pod katem zawartosci metali cigzkich —
otowiu, kadmu i cynku. W tabeli 2 przedstawiono
wyniki tych analiz.

Zawartos¢ metali cigzkich w paliwach sta-
lych jest regulowana przez Norme Europejska
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Rys. 1. Mapa Polski z zaznaczeniem obszaréw o zréznicowanym poziomie zanieczyszczenia sSrodowiska
Fig. 1. Map of Poland with the area of the different level of the environment contamination
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Rys. 2. Probki zgazowywanych roslin energetycznych
Fig. 2. Samples of gasified energy crops

EN 14961. Wartos$ci graniczne wynikajace z jej
zapisOw przedstawiono w tabeli 3.
Porownujac wyniki przedstawione w tabeli 2
i 3 wyciggna¢ mozna nastepujace wnioski:
e Zawartos¢ otowiu i cynku we wszystkich ana-
lizowanych paliwach przewyzsza w znaczacy
sposob dopuszczalne wartosci

Tabela 2. Zawartos¢ metali cigzkich w analizowa-
nych ro$linach
Table 2. Heavy metal content in the energy crops

B Pb | cd | zn

Roslina
[mg/kg] (s.m.)

Slazowiec 1555 4 6,08 747,07
pensylwanski
Miskant 231,52 5,12 570,56
olbrzymi
Spartyna 111,25 0,90 287,14
preriowa

Tabela 3. Zawartos¢ metali cigzkich w biopaliwach
statych wg. EN

Table 3. Heavy metal content in solid biofuels ac-
cording to EN

Metal ciezki Wartos¢ graniczna
Pb [mg/kg] (s.m.) <10
Cd [mg/kg] (s.m.) <2
Zn [mg/kg] (s.m.) <100

e Zawartos¢ kadmu w dwoch (sposrod trzech)
paliw przekracza wartos¢ wynikajaca z euro-
pejskich standardow

Zgazowanie roslin energetycznych
pochodzacych z fotremediacji gruntu
zanieczyszczonego metalami ciezkimi

Zgazowanie jest termo-chemicznym proce-
sem konwersji paliwa stalego w gaz palny. Do
gtéwnych sktadnikéw gazu ze zgazowania (ina-
czej: procesowego) naleza: tlenek wegla, metan,
wodor, ditlenek wegla oraz azot. Czynnikiem
zgazowujagcym moze by¢ powietrze, tlen, para
wodna badz mieszanina tych gazow. Zgazowanie
charakteryzuje si¢ takze mozliwo$ciami wptywa-
nia na sktad powstajacego gazu. Rodzaj uzytego
medium zgazowujacego ma istotny wplyw na za-
warto$¢ palnych zwigzkdéw w gazie procesowym,
co takze determinuje sposoby poézniejszego za-
stosowania [Kubicka i Werle 2012]. Przyktadem
takiego medium jest para wodna, ktorej udziat
w zgazowaniu zwigksza ilo§¢ wodoru w gazie,
niezaleznie od rodzaju zgazowywanego paliwa
[Kalis 1 in. 2008]. Skutkuje to nastgpnie lepszy-
mi parametrami spalania gazu ze zgazowania, np.
wyzszg normalng predkoscig spalania. Zastoso-
wanie procesu zgazowania przynosi wymierne
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korzysci srodowiskowe. Jako metoda produkcji
paliwa, charakteryzuje si¢ ono mozliwosciami
zatrzymywania w produktach stalych (zuzlu)
niektorych metali ciezkich, a takze utylizacja
bakterii patogennych czy zmniejszaniem emisji
tlenkow azotu ze wzgledu na wystgpujaca w re-
aktorze atmosfere redukcyjng [Werle 2014]. Jest
to niezwykle istotny aspekt, szczegolnie w kon-
tekécie substancji poddawanych zgazowaniu.
Metale cigzkie, ktore w nadmiernej ilo$ci wyste-
puja w roslinach po procesie fitoremediacji terenu
zanieczyszczonego, w wyniki procesu zgazowa-
nia przejda do fazy statej, skad — w nastepnych
etapach technologicznych — moga zosta¢ usunig-
te i ponownie wykorzystane. Wymienione rosli-
ny energetyczne zawierajg wiele zanieczyszczen,
w tym metali ci¢zkich i sg trudne do utylizacji.

Badania eksperymentalne przeprowadzono na
stanowisku laboratoryjnym [Werle 1 Wilk 2011],
ktore zlokalizowane jest na Wydziale Inzynierii
Srodowiska i Energetyki Politechniki Slaskiej.
Schemat przedstawiono na rysunku 3.

Rdzeniem instalacji jest reaktor przeciw-
pradowy ze ztozem stalym, ktory, w warunkach
eksploatacji, pracuje przy nieduzym nadcisnieniu
wytworzonym przez wentylator doprowadzajacy
powietrze. Maksymalna waga wsadu m =5 kg.
Biomasa dostarczana jest do reaktora od gory,
poprzez zasobnik paliwa, podczas gdy czynnik
zgazowujacy (powietrze atmosferyczne) od dotu.
Paliwo przechodzi przez strefe suszenia, pirolizy,
redukcji oraz spalania. W strefie suszenia odpa-
rowywana jest wilgo¢, w strefie pirolizy biomasa
przeksztatcana jest, pod wplywem temperatury,
do czgsci lotnych oraz postaci stalej. Kolejne stre-
fy —redukcji i spalania — to odpowiednio: produk-
cja glownych sktadnikow palnych (tlenku wegla

zbiornik A4

reaktor z Eazowania

7

o ~Q

RE’E’E’EH

termopa

i wodoru) oraz spalenie czgéci biomasy w celu
dostarczenia ciepta do reakcji endotermicznych
zachodzacych w pozostatych strefach.

Podczas eksperymentu dokonywano ciagte-
go pomiaru temperatur w reaktorze przy pomocy
szesciu termopar typu N, ktore ulokowano na ca-
tej wysokosci reaktora (w odlegtosci T,=10 mm,
T,=60 mm, T,=110 mm, T,=160 mm, T,=210 mm
i T,=260 mm powyzej dna). Strumien masowy
czynnika zgazowujgcego (m ) byl mierzony za
pomoca przeptywomierza. Rysunek 4 przedsta-
wia widok na termopary i przeplywomierz. Udziat
molowy poszczegdlnych sktadnikéw w gazie byt
mierzony w systemie ,,on-line” za pomoca ana-
lizatorow. Proces zgazowania przeprowadzono
przy stosunku nadmiaru powietrza 2=0,12 — 0,27.

WYNIKI

Zawartos¢ metali ciezkich w probkach popio-
hu 1 smot po zgazowaniu roslin energetycznych
zanieczyszczonych metalami cigzkimi przedsta-
wiono w tabelach 4 1 5.

Analizujac przedstawione wyniki nalezy
stwierdzi¢, ze najwyzsza zawarto$cig otowiu cha-
rakteryzuje si¢ popidt po zgazowaniu Miskanta
olbrzymiego — 1342 mg/kg, przy czym najniz-
sza ze Slazowca pensylwanskiego — 171 mg/
kg. Podobnie jest w przypadku cynku — popidt
z Miskanta olbrzymiego charakteryzuje si¢ naj-
wyzszym stezeniem tego metalu — 3308 mg/kg,
a ze Slazowca pensylwanskiego najnizszym, wy-
noszacym 2471 mg/kg. Stezenie kadmu w kazdej
z probek popiotu byto nizsze od 0,6 mg/kg.

W przypadku smot, najwyzszym stezeniem
otowiu charakteryzujg si¢ smoly ze zgazowania

palnik (do dopalania gazu)

gaz do analizy

«— —

separator kropel

nagrzewnica
| przeplywomierz

wentylator

Rys. 3. Schemat instalacji zgazowania
Fig. 3. Scheme of the gasification installation

40



Inzynieria Ekologiczna / Ecological Engineering Vol. 18 (1), 2017

Rys. 4. Model stanowiska z widocznymi termoparami
1 przeptywomierzem

Fig. 4. Model of the installation with the thermocou-
ples and flow meters

Tabela 4. Zawarto$¢ metali ciezkich w popiele
Table 4. Heavy metal content in ash samples

Roélina Pb | Cd | zn
[mg/kg] (s.m.)
Slazowiec
pensylwanski 1714 <0,6 2471
gftlasrlz(;rr:. 13421 <0,6 | 3308t
ifei.r;yvrv]: 599 <0,6 2511

Tabela 5. Zawartos¢ metali ciezkich w smotach
Table 5. Heavy metal content in tar samples

< Pb ‘ Cd ‘ Zn
Roslina
[mg/kg] (s.m.)
Slazowiec 46,0, )03 000
pensylwanski ’ , ,
gflrﬁlz(srr:. 51.2 0,60, | 39,6
Spartyna 9111 38t | 22501
preriowa

Spartyny preriowej — 91,1 mg/kg, a najnizsza ze
Slazowca pensylwanskiego — 46 mg/kg. Najniz-
sze stezenie kadmu stwierdzono dla smot ze zga-
zowania Miskanta olbrzymiego (0,6 mg/kg)), za$
najwyzsze rowniez dla Spartyny preriowej — 3,88
mg/kg. W przypadku cynku, maksymalne stgze-
nie odnotowano takze dla smoty ze zgazowania
Spartyny preriowej — 225 mg/kg, a najnizsze dla
Miskanta olbrzymiego — 39,6 mg/kg.

Zasadniczy wniosek ptynacy z przeprowa-
dzonych badan zwiazany jest z faktem, ze zga-
zowanie biomasy zanieczyszczonej metalami
cigzkimi charakteryzuje si¢ mniejszg emisja
gazowych zanieczyszczen do atmosfery w po-

réwnaniu z procesem spalania. Jest to zwigzane
z redukcyjng atmosferg utrzymywang podczas
procesu zgazowania, co prowadzi, do migracji
wiekszo$ci metali cigzkich do fazy stalej. Nalezy
przy tym podkresli¢, ze wyniki przedmiotowych
badan pokazujg znacznie nizsza zawarto$¢ meta-
li cigzkich w smotach w poréwnaniu do popiotu.
Nie mniej jednak, ewentualna mozliwos¢ wyko-
rzystania popiotdw w rolnictwie, poprzedzona
powinna by¢ wnikliwg analizg. Mozliwo$¢ wyko-
rzystania popiotdw z procesow termicznych ob-
robki biomasy reguluje Rozporzadzenie Ministra
Rolnictwa i Rozwoju Wsi, ktore wskazuje limity
stezen metali cigzkich w popiele, ktore musza
by¢ dotrzymane w przypadku deponowania po-
piotu na uzytku rolnym. Wartosci te wynosza od-
powiednio dla kadmu 5 mg/kg i olowiu 140 mg/
kg (w stanie suchym). Poréwnujac te wartosci
z danymi przedstawionymi w tabeli 4 widac¢, ze
w przypadku olowiu zadna z probek nie spetnia
tych ograniczen.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan moz-
na wyciggng¢ mozna nastepujace wnioski:

1. Fitoremediacja jest jedng z technik wyko-
rzystywanych do oczyszczania terenow
zanieczyszczonych.

2. Wérdd roslin - energetycznych wykorzysty-
wanych w procesie fitoremediacji wymienié¢
mozna krajowe oraz obce gatunki bylin dwu-
lisciennych (np. Slazowiec pensylwanski)
oraz traw wieloletnich (np. Miskant olbrzymi
1 Spartyna preriowa).

3. Proces zgazowania posiada wigcej zalet niz
spalanie. Jest to glownie spowodowane nizsza
emisjg gazowych zanieczyszczen do atmos-
fery. Poza tym, metale cigzkie skumulowane
w biomasie migruja gléwnie w trakcie procesu
do fazy statej (nie cieklej), skad w latwiejszy
i tanszy sposob moga zosta¢ odzyskane.

4. Najwyzszym stezeniem otowiu i cynku cha-
rakteryzowat si¢ popiot ze zgazowania Mi-
skanta olbrzymiego, za$ najnizszym — Sla-
zowca pensylwanskiego; w przypadku smot
najwyzsze stezenie metali odnotowano dla
Spartyny preriowe;.

5. Zadna z probek popiotu nie spetnia w catym
zakresie norm jakie musza spetniaé popioty
wykorzystywane w procesie nawozenia upraw.
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Podziekowania

Artykut zostal opracowany w ramach projek-

tu FP7-People-2013-IAPP (GA No610797) Phy-
to2Energy Project.
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