AGH

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA IM. STANISEAWA STASZICA W KRAKOWIE

DZIEDZINA NAUK INZYNIERYJNO-TECHNICZNYCH

DYSCYPLINA INZYNIERIA CHEMICZNA

ROZPRAWA DOKTORSKA

Analiza mozliwosci zastosowania niskotemperaturowej
pirolizy do uwalniania rteci z odpadow, w aspekcie
ograniczenia jej emisji do srodowiska

Autor: Marcelina Bury

Promotor rozprawy: dr hab. inz. Piotr Burmistrz, prof. AGH
Promotor pomocniczy: dr inz. Tadeusz Dziok

Praca wykonana: Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w
Krakowie, Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw

Krakow, 2023



AGH

AGH UNIVERSITY OF SCIENCE AND TECHNOLOGY

FIELD OF SCIENCE ENGINEERING AND TECHNOLOGY

SCIENTIFIC DISCIPLINE CHEMICAL ENGINEERING

DOCTORAL THESIS

Analysis of the possibility of using low-temperature
pyrolysis to release mercury from waste, in terms of
reducing its emission to the environment

Author: Marcelina Bury

First supervisor: dr hab. inz. Piotr Burmistrz, prof. AGH
Assisting supervisor: dr inz. Tadeusz Dziok

Completed in: University of Science and Technology in Krakow, Faculty of Energy
and Fuels, Department of Fuels Technology

Krakow, 2023



Sktadam serdeczne podzickowania

Promotorowi pracy,
dr hab. inz. Piotrowi Burmistrzowi, prof. AGH,
za jego profesjonalizm, dzielenie si¢ swoim doswiadczeniem, poswigcony czas,
a takze ogromne wsparcie i zyczliwos¢.

Promotorowi pomocniczemu pracy,
dr inz. Tadeuszowi Dziokowi,
za zaangazowanie, okazang pomoc i Zyczliwos¢ przez caly okres wspoipracy,
a takze dobry humor i pogode ducha.

dr inz. Krzysztofowi Kogutowi,
za okazang pomoc W korekcie edytorskiej mojej pracy dyplomowej



Spis tresci

AT (] o PP PP PP PP P PP PP PPPPPPPPPPPPPPPPPRt 7
1. Rtedijejznaczenie w gospodarczej dziatalnosci cztowieka ........cooeciiveeeiiiiiiciiiieee e, 9
1.1.  Budowa i WHaSCIWOSCI FEECH ..uuvveiiiiiiieeiiiee ettt e s e e e e e e e 9
1.2. Rtec¢ w Srodowisku i jej obieg W Przyrodzie.......cccueeeeecieeiecciee e 11
1.3,  ToksycznoSC rteci i Jej ZWIGZKOW .....cccoceveeiiiiiiie ettt et 12
e Yo L e =Y 1 L1 5 L TSRO 12
1.5.  Uwarunkowania prawne w zakresie emisji reCi.......ccocviiriieeiiiiieeeiicier e 15

2. State paliwa alternatywne wytwarzane z 0dpadOW........ccccveiiiiiiieeiiiiiee e 18
2.1. Analiza rynku oraz przeglad stanu prawnego dotyczgcego paliw alternatywnych........... 18
2.2.  Gospodarka 0dPadami........ccccieii it st e e s e ata e e e earaaaeeans 20
2.3.  Produkcja i zastosowanie paliw alternatyWnych.........ccccceeeeiiiiiieciiie e 25
2.4, Charakterystyka paliw alternatyWnych .........ccccoo it 30
2.5. Rtediinne pierwiastki ekotoksyczne w paliwach alternatywnych........ccccccevviiininnnnns 31

3. Mozliwosci obnizenia emisji rteci z procesdw spalania paliw alternatywnych........................ 34
3.1.  Metody pierwotne (Pre-CoOMBUSTION) ........c.ecccuveecieeecieeeeieeccieeesteeecteeesaeesre e etae e sbeeeaaeas 36
3.1.1. SelektyWNe GOINICEWO ......oiiiciiiee ettt ettt e et e e e e tte e e e eate e e e eateeaeeans 36
3.1.2. W2zZb0OZaCANIE WEEIA. ... ettt e e e eare e e e earaa e e 36
3.1.3. Dodatek halOZENKOW ......ccuvviiiiiiiii ettt e e e e e 36
3.1.4. Niskotemperaturowa Piroliza .......cceeccuveieiiiiiiee e 36

3.2. Metody WOrNe (POSt-COMBUSEION) ........ccccueeeiueeeiieeecieeeeieeecteeesteeeeteeeetaeesteeesraeesbeeeeaeees 37
3.2.1. Katalityczna selektywna redukcja tlenkdw azotu (SCR)....ccuveeeeeciiieieciieeeeiiee e, 38
3.2.2. Odpylanie gazéw spalinowych w elektrofiltrach ...........cccoocviiiiiiiiiecciiieccee e, 38
3.2.3. Odpylanie gazéw spalinowych w filtrach tkaninowych ............ccccoieeiiiiiiencnnee. 38
3.2.4. Usuwanie rteci w procesie odsiarczania spalin......ccccccceeeecieeeeiciiee e 39
3.2.5. Iniekcja sorbentdw pylistych do gazdw spalinowych.........ccccoeeiiiiiiiiei e, 39
3.2.6. Metody altErNAtYWNE ...ccoeeiieeiceee e e e e e e e e 40



4. Uwalnianie rteci z paliw alternatywnych w procesie niskotemperaturowej pirolizy .............. 42

5. TezZa, CEl I ZAKIES PraCy wueiiiciiieieiiiieectee ettt et e et e e s e e s s be e e e sbbee e s s nbeeeesabeeessnnrees 46
ST \V/ 1= oo V. & I o = F- 1 TSR 48
T B\ oY LT o =1 o - [o F= 1Y Lor A Y RPN 48

6.1.1. Prébki do badan poréwnawczych zawartosci rteci w analizowanych

rodzajach 0dPadOW .........uuiiiii i et e e e e e rraa e e e e e 48

6.1.2. Prébki odpaddéw uzyte do zbadania wptywu parametréw procesowych na

uwalnianie rteci w procesie niskotemperaturowej pirolizy i wyznaczenia
kinetyki procesu uwalniania rteCi ......cceeiviieeiiiiiiee et 49

6.1.3. Prébki odpadéw do badan uwalniania pierwiastkéw ekotoksycznych w

procesie niskotemperaturowej Pirolizy .......ccceeccveeeeccieeeecciiee e e 50
6.2. Okreslenie sktadu frakcyjnego badanych probek RDF..........ccovvereciiiiicciieeecieee e 50
6.3.  Preparatyka ProbEK ........eei e e et e e et e e e et e e e e entaaaeeans 50
6.4. Analiza techniczna i elementarna......cccccoviiiiiiiiiiiene e e 51
6.5. 0zZNaczenie ZaWartOSCi MECH .ouuiiiiiciiie ittt e e et e e e s sata e e e snteeeeeans 52
6.5.1. Charakterystyka metody oznaczania zawartoSci rteCi......cccceveeeeeerccrnreeeeeeeeeescnnneeen. 52
6.5.2. Weryfikacja metody oznaczenia zawartoSCi rteCi......ceecveeeeecieeeeeciiiee e 53
6.6. Badanie korelacji pomiedzy zawartoscig rteci a zawartoscig siarki i popiotu
(VAo Yo [ o =T F- ol VOSSR 56
6.7. Oznaczenie zawartos$ci wybranych pierwiastkdw ekotoksycznych ........cccccevvveiininnnnns 56
6.8.  Termiczna preparacja ProbEK ... i e e 57
6.9. Wyznaczenie kinetyki uwalniania rteci z badanych prébek odpaddw ...........ccceeeeuneeenns 58
7. Wyniki badan iich @naliza .........c.eeeeeiiii i e 60
7.1.  Charakterystyka badanych probek odpadOw ..........cccoovcuiiiiiiiiiiiiiiiie e 60
7.2. Ocena zawartosci rteci w badanych prébkach odpadéw na tle paliw
KONWENCIONAINYCN ..o e et e e et e e e e atae e e e aareee s 62
7.3.  Analiza usuwania rteci z wybranych rodzajéw odpaddéw w procesie wstepnej

PrEParaC)i LOIMICZNG] cccviiiiii i 64

7.3.1. Ocena wptywu temperatury na uwalnianie rteci z analizowanych prébek

[oTe [0 F=To Lo 11V AU U RTRP 64

7.3.2. Ocena wptywu czasu wytrzymywania probki w koncowej temperaturze

preparacji na skutecznos$¢ usuwania rteci z analizowanych prébek odpaddw........ 67

7.3.3. Ocena wptywu natezenia przeptywu gazu ptuczacego na skutecznosc

uwalniania rteci z analizowanych probek odpadOw ..........cccceeeciiiiieiiiicciee e, 70

7.3.4. Dobdr optymalnych parametréw dla procesu wstepnej preparacji termicznej

7.4,

dla poszczegdlnych rodzajdw odpadoOW.........cceecuveieieiiiee e 71

KiNetyka USUWENIA FEECH..uuviieiiiiiiecciiee et ee ettt e e e e sta e e e saa e e e e saae e e sraaseeeeannaneen 73



7.5. Analiza statystyczna pomiedzy zawartoscig rteci a zawartoscig siarki i popiotu
(VAo Yo [0 =T F- ol o VORI 74

7.6. Charakterystyka karbonizatéw wytworzonych z wybranych prébek odpaddw............... 76

7.6.1. Okreslenie temperatury dla wytworzenia karbonizatéw z badanych odpadéw

w procesie niskotemperaturowej Pirolizy.....ccccccvvcveeeieciieeieciiee e 76
7.6.2. Charakterystyka karbonizatOw .........cccceiiiiiiiiiicie e 77
7.6.3. Porédwnanie zawartosci siarki i Chloru..........cooeeiiiriiiiiiieee e 82
7.6.4. Poréwnanie zawartosci innych pierwiastkdow ekotoksycznych ...........ccccoeuvneenne. 83

7.7. Ocena mozliwosci ograniczenia emisji w wyniku zastosowania

niskotemperaturowej pirolizy 0dpadoOw .........ccueeiviiiiiiiiiiiiie e 85

7.7.1. [0 VYT I (= of PP P PPPR R OPPTPPPPPO 85
7.7.2. EMISJa €O ciiiiiiiiiii 87
7.7.3. Emisja pierwiastkOw ekotokSyCzZnyCh ........c.ueeeviiiiiecieee e 88
POOSUMOWANIE. ...ttt ettt e b e s bt e sat e st s bt e b e e bt e saeesat e et e e nbeesbeeseeesaneeane 90
Y o R AU T 1 o 2SR 93
Y o153 7] o 1= PSP 96
) 0= o | AU TP PPPPI 98
&1 - (o740 1| U UURPRN 113



Wstep

Problematyka emisji pierwiastkdw ekotoksycznych w sektorze paliwowo-energetycznym nabiera
coraz wiekszego znaczenia. Szczegdlnym przypadkiem jest rte¢, ktéra uwazana jest za jedno
z najbardziej szkodliwych zanieczyszczen. W srodowisku naturalnym podlega ona obiegowi, dlatego
kazda ilos¢ emitowanej do srodowiska rteci stanowi zagrozenie dla zdrowia i zycia cztowieka. Rtec jest
emitowana do Srodowiska ze zrddet naturalnych oraz antropogenicznych. W Polsce, w 2021 roku,
wielko$¢ emisji rteci i jej zwigzkow do powietrza wynosita 8,49 Mg/rok, z czego emisja w procesach
spalania paliw kopalnych stanowita 6,42 Mg/rok, a emisja ze spalania odpadéw 0,3 Mg/rok.

O waznosci problemu swiadczg inicjatywy podejmowane globalnie, dla sektorow gospodarki
o najwiekszym udziale w emisji antropogenicznej rteci i jej zwigzkdow. Wprowadzane sg réwniez limity
emisji rteci w konkluzjach dotyczacych najlepszych dostepnych technik BAT (ang. Best Available
Technology) dla duzych obiektdw energetycznego spalania. Od 2021 r. takie limity obowigzujg
w Unii Europejskiej. Istniejgce regulacje prawne, a takze zapisy Konwencji Rteciowej wymagajg
ograniczenia emisji rteci do atmosfery z instalacji przemystowych.

W aspekcie emisji rteci nalezy wspomnie¢ o intensywnie rozwijajgcym sie sektorze paliw
alternatywnych wytwarzanych na bazie odpaddéw. Te z pozoru ekologiczne paliwa mogg miec
poréwnywalng z weglem zawartos¢ rteci, a w niektérych przypadkach znacznie wiekszg. Stosowanie
paliw alternatywnych pochodzgcych z odpadéw stwarza problemy dotyczace niejednorodnosci sktadu
i niestabilnosci wfasciwosci fizykochemicznych, problemy techniczne i eksploatacyjne, a takie
zagrozenia ekologiczne, zwigzane ze zwiekszong emisjg zanieczyszcze, w tym rteci. Energetyczne
wykorzystanie paliw na bazie odpaddéw jest jednak uzasadnione, poniewaz sktadowanie frakcji
odpaddéw komunalnych o cieple spalania wyzszym niz 6 MJ/kg jest w Polsce zabronione, a ponadto
sktadowanie odpadéw na wysypiskach powoduje niekontrolowane uwalnianie rteci do Srodowiska.

Istnieje szereg rozwigzan technologicznych, pozwalajgcych na obnizenie emisji rteci ze spalania
paliw alternatywnych. Mozna je podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza grupa polega na usuwaniu rteci ze
spalin i gazéw poprocesowych (tzw. metody post-combustion), natomiast druga grupa polega na
obnizeniu zawartosci rteci w paliwie przed jego wykorzystaniem (tzw. metody pre-combustion).

Obiecujgcg metoda usuwania rteci przed procesem spalania jest niskotemperaturowa piroliza
(wstepna preparacja termiczna). Badania nad przydatnoscig tego procesu jako metody przetwarzania
wybranych rodzajow odpadéw w celu wytworzenia uzytecznych produktéw prowadzone sg na catym
sSwiecie w kontekscie gospodarki o obiegu zamknietym. Metoda pirolizy to innowacyjna technologia
zagospodarowania odpaddw komunalnych, pozwalajgca na ograniczenie negatywnego wptywu
odpaddéw na srodowisko. Proces ten pozwala na wzrost kalorycznosci paliwa, obnizenie zawartosci
chloru w paliwie, a takze umozliwia znaczace obnizenie zawartosci rteci. Obecnie w Polsce nie ma
instalacji do pirolizy statych odpadéw komunalnych na skale przemystowg, a jedynie pilotazowa
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instalacja do pirolizy odpaddéw RDF znajdujaca sie w Zaktadzie Utylizacji Odpaddéw w Elblggu. Efektywna
utylizacja odpaddw stanowi wyzwanie o charakterze technologicznym, materialowym
i ekonomicznym.

Bardzo wazne jest okreslenie zachowania rteci w procesie termicznego przeksztatcania odpadoéw.
Do tej pory nie przeprowadzono jednak szczegétowych badan dotyczgcych uwalniania rteci z odpadéw,
jak miato to miejsce w przypadku wegla lub biomasy roslinnej. W przypadku wegli analizowano wptyw
temperatury, czasu przebywania, szybkosci ogrzewania, sktadu i natezenia przeptywu gazu ptuczacego,
a takze formy wystepowania rteci. Okreslono réwniez energie aktywacji procesu uwalniania rteci.
Metoda ta nie zostata jednak zweryfikowana dla paliw alternatywnych, a uwzgledniajac ich znaczng
roznorodno$é i zrédta pochodzenia, skutecznosc tej metody moze by¢ istotnie rézna w poréwnaniu
z weglami kamiennymi i brunatnymi. Ze wzgledu na pochodzenie odpaddw, ktdre jest zupetnie inne
niz w przypadku wegla (rézne sposoby wystepowania rteci), konieczne jest przeprowadzenie
kompleksowych badan nad uwalnianiem rteci z réznych rodzajéw odpadow.



1. Rteci jej znaczenie w gospodarczej dziatalnosci cztowieka

Rted to pierwiastek chemiczny, ktéry w réznych postaciach byt stosowany od starozytnosci, az do
czasOw wspotczesnych. Archeolodzy znalezli rte¢ w egipskim grobowcu datowanym na 1500 rok p.n.e.
Egipcjanie i Chinczycy uzywali cynobru, naturalnie wystepujgcego mineratu zawierajgcego siarczek
rteci, jako czerwonego pigmentu, przez wieki przed narodzinami Chrystusa. W wielu cywilizacjach rtec
byta uzywana do uspokojenia lub odpedzenia ztych duchdéw. W XVIwieku rte¢ elementarng
w potgczeniu z innymi zwigzkami uwazano za silny srodek leczniczy. Rtec i jej sole w réznych okresach
stosowane byty jako Srodki przeczyszczajgce, moczopedne oraz do ptukania jelit w leczeniu raka jelita
grubego. Silniejsze masci rteciowe stosowano do zabijania pasozytow skornych i kontrolowania
swedzenia. Do czasu pojawienia sie antybiotykdw sole rteci byty kluczowym lekiem na kite i inne
choroby weneryczne. W okresie poprzedzajgcym rewolucje przemystowa rtec byta szeroko stosowana
do produkcji luster, atakze filcowych kapeluszy futrzanych z futer krdlika, zajgca, pizmaka, nutrii
i bobra. Czasami wsrdd pracownikéw produkujgcych futrzane filcowe kapelusze zgtaszano syndrom
»szalonego kapelusznika”, z objawami przypominajgcymi zatrucie rtecia nieorganiczng,
m.in. z drzeniem, nadmiernym Slinieniem czy drazliwoscig (Eisler, 2006). W XIX wieku rte¢ stosowano
w przemysle chloro-alkalicznym, do produkcji sprzetu elektrycznego oraz jako medyczny srodek
antyseptyczny. Alchemicy uwazali, ze rte¢, ktorg kojarzyli z planetg Merkury, ma mistyczne wtasciwosci
i uzywali jej w swoich prébach transmutacji metali nieszlachetnych w ztoto. Dzi$ pierwiastek ten
zachowuje swdj skrét Hg — nawigzanie do tacinskiej nazwy hydrargyrum, co oznacza ptynne srebro
(Mercury, 2023).

1.1. Budowa i wtasciwosci rteci

Rted jest pierwiastkiem z grupy metali przejsciowych. To ciezki, srebrzysto-biaty metal majacy silny
potysk, ktory jako jedyny w temperaturze pokojowej wystepuje w stanie ciektym. Krzepnie
w temperaturze -38,89 °C tworzac biate, ciggliwe ciato state, fatwo dajace sie kroi¢ nozem. Wrze
w temperaturze 357,3 °C (Habashi, 2013). Jest pierwiastkiem bardzo lotnym i moze wystepowac jako
rteé¢ elementarna Hg® lub tworzy¢ zwigzki na +1 oraz +2 stopniu utlenienia.

Rte¢ elementarna w wilgotnym powietrzu powoli pokrywa sie warstwg tlenku rteci
i w konsekwencji staje sie bardziej matowa. Przy ogrzewaniu w powietrzu lub tlenie przeksztatca sie
w czerwony tlenek rteci, ktory w trakcie dalszego ogrzewania w wyzszych temperaturach rozktada sie
na rtec i tlen (Eisler, 2006). Ta forma rteci wystepowata w tradycyjnych termometrach i barometrach.
Ma réwniez inne zastosowania w dziedzinie stomatologii, oswietlenia i gdrnictwa. Moze przybieraé
posta¢ gazowg ijest uwalniana do atmosfery jako gaz podczas spalania paliw kopalnych. Rtec



pierwiastkowa w postaci ciektej jest raczej obojetna i nietrujgca, natomiast jej pary sa silnie toksyczne.
W zwigzkach rteci na +1 stopniu utlenienia wystepuje dimetryczny jon Hg3™, ktéry zawiera wigzania
kowalencyjne Hg—Hg. Najwazniejszymi zwigzkami rteci na +1 stopniu utlenienia sg pofaczenia
z fluorowcami, np. Hg,Cl,, Hg,F, i kwasami tlenowymi, np. Hg,(NOs),, Hg:SOs. Jony rteci (I-
wartosciowe) charakteryzujg sie raczej niskg toksycznoscia. Rtec¢ na +2 stopniu utlenienia tworzy liczne
i trwate kompleksy. Wazne zwigzki rteci na +2 stopniu utlenienia to: HgO, sole kwaséw tlenowych,
np. Hg(NOs),, dihalogenki, zasadowe sole i zwigzki zawierajace azot oraz zwigzki kompleksowe
(Prokopowicz, 2006). Dodatkowo rte¢ posiada zdolnosci do tworzenia bardzo waznej grupy zwigzkéw
metaloorganicznych typu RHgX, RHgR’, gdzie R i R’ sg rodnikami alkilowymi lub arylowymi. Przyktadem
moze by¢ metylorteé, fenylorteé, dimetylortec. Potgczenia te sg trwate i nie dysocjujg w wodzie ani
w stabych kwasach izasadach. Ta forma rteci jest uwazana za najbardziej toksyczng. Metylortec
gromadzi sie w rybach i skorupiakach, a takze ma najwyzszg biodostepnos¢ w pordwnaniu z innymi
formami. Narazenie ludzi i dzikich zwierzat na MeHg wystepuje gtéwnie w wyniku spozycia skazonych
ryb i owocéw morza (Driscoll i in., 2013). Dowody potwierdzajg, ze MeHg jest bardziej toksyczna niz
rteé nieorganiczna (McElwee & Freedman, 2011).

W tabeli 1.1. przedstawiono najwazniejsze  witasciwosci  fizykochemiczne  rteci
(Gworek & Rateriska, 2009; Zulaikhah i in., 2020).

Tabela 1.1. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne rteci (opracowanie wtasne na podstawie (Gworek &
Ratenska, 2009; Habashi, 2013; Zulaikhah i in., 2020))

Wartosc Jednostka

Liczba masowa 80,00 -
Masa atomowa 200,59 u
Numer grupy, okres, blok energetyczny Xi, vi, d -
Konfiguracja elektronowa uproszczona [Xe]4fl45d1%6s? -
Liczba izotopow 33 -
Gestos¢ w 0 °C 13,5956 =5
Temperatura wrzenia 357,3 °C
Temperatura topnienia -38,89 °C
Ciepto wtasciwe w 0 °C 0,1397 g,I—K
Ciepto topnienia 11,807 é
Ciepto parowania w 357,3 °C 59,453 mk—(]ﬂ

i o w
Przewodno$¢ cieplnaw 17 °C 0,082 mK
Twardos¢ wg skali Mohsa 1,5 -
Lepkos$¢ w 0 °C 1,685 mPa - s
Napiecie powierzchniowe 480,3- 105 %

Jedng ze szczegdlnych wtasciwosci rteci jest mozliwosé rozpuszczania wielu metali tworzac zwigzki
zwane amalgamatami. Ztoto, srebro i cyna rozpuszczajg sie w rteci juz w temperaturze pokojowej,
a najbardziej odporne na dziatanie rteci sy zelazowce i platynowce (Senczuk, 1999). W zwyktych
warunkach amalgamaty bywajg state lub ciekte, w zaleznosci od rodzaju i zawartosci sktadnikéw.
Preznos¢ par rteci nad amalgamatem jest bardzo niska, jednak wszystkie amalgamaty rozktadajg sie
W wyzszej temperaturze. Ponadto rte¢ odparowuje, podczas gdy drugi metal jako mniej lotny
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pozostaje. W metodach oznaczania rteci wiasciwos¢ ta jest wykorzystywana po wczesniejszym
wydzieleniu jej z analizowanego materiatu do izolacji i zatezania rteci (Prokopowicz, 2006).

1.2. Rte¢ w srodowisku i jej obieg w przyrodzie

Zawarto$¢ rteci w Srodowisku naturalnym wynika z czynnikbw naturalnych oraz
antropogenicznych. Rte¢ jest pierwiastkiem, ktory podlega w srodowisku obiegowi przedstawionemu
na rys. 1.1. Zwigzki rteci dostajg sie do réznych komponentéw srodowiska, tj. gleby, powietrza, wody,
a nastepnie ulegajg w nich kumulacji. Wystepowanie rteci w powietrzu atmosferycznym jest zwigzane
ze stopniem lotnosci jej zwigzkdw i temperaturg otoczenia. W odrdznieniu od innych metali
zanieczyszczajgcych atmosfere, ktére gtdwnie wystepujg zawieszone na czgstkach statych, rtec
wystepuje w powietrzu, przede wszystkim w postaci gazowej, ze wzgledu na swoje specyficzne
wtasciwosci. Pod wpltywem promieniowania stonecznego oraz w wyniku przemian biochemicznych
powstaje Hg® oraz (CHs),Hg. W atmosferze Hg® utlenia sie pod wptywem ozonu, tlenu czgsteczkowego,
chloru, rodnikéw lub dwutlenku azotu do Hg?* (Gworek & Rateriska, 2009). Wraz z opadami
atmosferycznymi rte¢ opada na powierzchnie Ziemi w postaci jonu Hg?*. Rte¢ z powietrza osadza sie
gtéwnie do wody w procesie suchej i mokrej depozycji jako reaktywna rte¢ gazowa (Paige Wrightii in.,
2016; Sather i in., 2021). Po osadzeniu rteci moze powstaé bardzo silna neurotoksyna, ktorg jest
metylortec¢ (Evers, 2018). Jest trwatg forma rteci o niskim wspétczynniku eliminacji i wysokim poziomie
wchtaniania do krwioobiegu (do 95%) (Elsayed i in., 2020). Organizmy wodne tatwo absorbuja
metylortec, ktéra nastepnie ulega bioakumulacji i biomagnifikacji w wodnym faricuchu pokarmowym
(Al-Ansariiin., 2017; Hammerschmidt & Fitzgerald, 2006). Szacuje sie, ze od 70 do 100% rteci obecnej
w rybach wystepuje w postaci metylorteci (Authmaniiin., 2015).

rb\ utlenianie

Hgo ;’ Hg2+

‘ /7 (+0,)

Hgo = Hg2+ Hg2+

é 6
ng’ ‘ ‘ ‘
(CH3)Hg [ Hg° 6 ¢ &

é He?t &
‘ 64 o
SN ; é é o ) U
\ 2+
. ']«’HHg Hgol}in)zHg & ‘ Hg?®, (CHs).Hg

Hg* = Hg°
ng’ =>(CH3)zHg

Rys.1.1. Schemat obiegu rteci w przyrodzie (opracowanie wtasne na
podstawie (Gworek & Raterska, 2009)).
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1.3. Toksycznosc rteci i jej zwigzkow

Toksycznos¢ oraz szkodliwy wptyw rteci na zdrowie cztowieka zalezy od postaci chemicznej tego
pierwiastka, dawki i czasu ekspozycji, drogi wnikania do organizmu (droga pokarmowa, oddechowa,
wchtanianie przez skére), a takze od wieku osoby narazonej (Mercury toxicity, 2023). Narzgdem
docelowym dla wdychanych oparéw rteci jest przede wszystkim madzg. Rtec i jej sole uszkadzajg
gtéwnie btone $luzowg jelit oraz nerki, podczas gdy metylorteé szeroko rozprzestrzenia sie po catym
organizmie (Berlin & Ullberg, 1963).

Rte¢ elementarna jest wchfaniana gtéwnie przez uktad oddechowy (World Health Organization &
International Programme on Chemical Safety, 1991). Narazenie na rte¢ elementarng moze poczgtkowo
powodowac metaliczny posmak w ustach, ale po narazeniu na duzg ilos¢ substancji moze rozwing¢ sie
kaszel, dusznos¢, ucisk w klatce piersiowej, letarg, niepokdj, gorgczka i objawy zapalenia ptuc. Jesli
poziomy narazenia sg wysokie, pojawiajg sie objawy i oznaki ze strony osrodkowego uktadu
nerwowego z drzeniem catego ciata (Langford & Ferner, 1999). Drzenie, poczatkowo obejmujgce
miesnie twarzy, stopniowo staje sie coraz bardziej wyrazne i zaczyna rdwniez wptywaé na konczyny.
Pismo reczne staje sie nieczytelne, z pominieciem liter, a ostatecznie catych stéw. Ponadto,
w najciezszych przypadkach, narazenie na rte¢ elementarng powoduje uszkodzenie nerek,
niewydolnos¢ oddechowg, a nawet smier¢. Ze wzgledu na swojg rozpuszczalnosé rteé¢ elementarna
moze przenikaé przez btony komérkowe, a takze bariere krew-mézg i tozysko.

Narazenie na rte¢ nieorganiczng skutkuje zatruciami w postaci ostrego zapalenia przewodu
pokarmowego z wymiotami i biegunkg oraz objawami ostrej niewydolnosci nerek (Kot K. i in., 2016).

Metylorteé, w przeciwienstwie do innych form rteci, jest stabilna i jej powolny rozktad nastepuje
w wyniku demetylacji (przez mikroorganizmy), fotolizy lub innych proceséw abiotycznych (Wang i in.,
2020). Metylorte¢ ma dtugi okres péttrwania, ktéry wynosi od 32 do 164 dni, a gtdwng drogg eliminacji
jest demetylacja i wydalanie z katem (Luo i in., 2020). Poza tym przenika ona do mleka matki, co moze
powodowaé narazenie noworodkéw i niemowlgt (Costa i in., 2016). Metylorteé reaguje z grupami
sulfhydrylowymi, zaktécajac strukture i funkcje komdrkowa (Bernhoft, 2012). Jest neurotoksyng, ktéra
moze wptywac na osrodkowy uktad nerwowy i powodowac utrate mowy, stuchu i wzroku (Cunningham
i in., 2019). Moze réwniez powodowac uszkodzenie uktadu sercowo-naczyniowego (Anual i in.,
2018). Ponadto, ze wzgledu na wysoka zdolnos$¢ przenikania przez btony plazmatyczne, moze réwniez
przedostawac sie przez tozysko. Narazenie ptodu na metylorte¢ moze spowodowac przedwczesny
pordd oraz uposledzenie umystowe i fizyczne noworodka (Budnik & Casteleyn, 2019). Narazenie
niemowlat i matych dzieci na niskie poziomy metylorteci moze mie¢ negatywny wptyw na ich rozwéj,
zdolnosci uczenia sie i zachowania (Kimakova i in., 2018).

1.4. Zrédta emisji rteci

Rteé jest uwalniana do atmosfery ze Zrédet naturalnych oraz antropogenicznych, tj. zwigzanych
z dziatalnoscig cztowieka. Do zZrédet naturalnej emisji rteci nalezy zaliczy¢ parowanie z powierzchni
ziemi oraz zbiornikdéw wodnych, wybuchy wulkandéw i procesy geotermalne, wietrzenie skat i gleb oraz
spalanie biomasy. Catkowita emisja rteci ze zrodet naturalnych szacowana jest na okoto 5207 Mg/rok
(Pirrone i in., 2010). Najwieksze zrédto antropogenicznej emisji rteci stanowi produkcja ztota (Q. Wu i
in., 2018) a w szczegdlnosci procesy wydobywania na matg skale, gdzie do jego wigzania w amalgamat
wykorzystuje sie rte¢ metaliczng. Drugim co do wielkosci Zrodtem antropogenicznej emisji rteci sg
procesy spalania paliw kopalnych a w szczegdlnosci wegla. Ponadto znaczace ilosci rteci emitowane sg
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w procesach produkcji metali (Wang i in., 2016), w tym hutnictwie stali (QingRu i in., 2017), cementu
(Wang i in., 2016), zagospodarowania odpaddw a takze w przemysle chloro-alkalicznym (Busto i in.,
2013).

Globalna wielko$é emisji rteci do atmosfery spowodowana dziatalno$cig cztowieka szacowana jest
na 2220 Mg/rok (UNEP, 2018). llo$¢ rteci wyemitowanej bezposrednio do atmosfery w wyniku
dziatalno$ci antropogenicznej stanowita okoto 30% swiatowych emisji rteci. Kraje azjatyckie, zwtaszcza
w Agzji Potudniowo-Wschodniej, takie jak Chiny i Indie, dominujg w catkowitej Swiatowej
antropogenicznej emisji rteci (Zhao i in., 2019). Jako gtéwne Zrddta antropogeniczne wskazano
wydobycie ztota metodg rzemieslniczg w matej skali - ASGM (Artisanal and Small-Scale Gold Mining),
odpowiadajgc za 37% catkowitej antropogenicznej emisji rteci do atmosfery na sSwiecie, a takze
spalanie wegla i innych paliw kopalnych do produkcji energii i ciepta w elektrowniach oraz w kottach
przemystowych i mieszkalnych, odpowiadajac za 21% catkowitej emisji rteci na Swiecie. Innymi
znaczacymi przemystowymi zrédtami emisji rteci do atmosfery byta produkcja metali niezelaznych
(15%), produkcja cementu (10%), odpady z produktéw konsumpcyjnych (gtéwnie sktadowiska 7%),
przemyst chloro-alkaliczny (0,7%) oraz rafinacja ropy naftowej (0,6%) (UNEP, 2018).

W Europie podjete zostaty dziatania, ktérych celem jest zakoriczenie uzywania rteci w procesach
przemystowych i produktach. W 2021 roku w krajach Unii Europejskiej wyemitowano ze zrddet
antropogenicznych 41 Mg rteci i byto to wiecej 0 6,7% w pordwnaniu z rokiem 2020. Wsréd panstw
charakteryzujacych sie najwiekszg emisjg rteci znalazty sie: Polska, Niemcy i Wiochy, emitujgc ponad
potowe rteci pochodzacej z Unii Europejskiej, tj. okoto 21,5 Mg. Najmniejszg emisje odnotowano
w Luksemburgu, na totwie, Cyprze i na Malcie (EMEP, 2023). Sposrdd 27 panstw Unii Europejskiej,
tylko w przypadku 7 nastgpito obnizenie emisji rteci w roku 2021, w poréwnaniu z rokiem 2020.
W pozostatych 20 panstwach, nastgpit wzrost emisji rteci. Na rys. 1.2. przedstawiono poréwnanie
wielkosci emisji rteci we wszystkich 27 krajach Unii Europejskiej w latach 2020 i 2021.
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Rys. 1.2. Porownanie wielkosci emisji rteci w krajach Unii Europejskiej
w 2020 i 2021 roku [Mg] (opracowanie wtasne na podstawie danych
z (EMEP,2023)).

W Polsce wielko$¢ krajowej emisji rteci w 2021 roku wynosita 8,49 Mg/rok (KOBIiZE 2023), zatem
w stosunku do 2020 roku odnotowano wzrost o 10,13%. Udziat emisji z poszczegdlnych sektoréw
w emisji krajowej rteci w 2021 roku przedstawiono na rys. 1.3. Warto wspomnie¢, ze udziat w emisji
rteci sektora wytwarzania energii wynosi 78%, z czego spalanie paliw dla przemystu
energetycznego — 61%.
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Rys. 1.3. Udziat najbardziej istotnych sektoréw w emisji krajowej rteci
w roku 2021 (opracowanie wtasne na podstawie (KOBiIZE 2023))

1.5. Uwarunkowania prawne w zakresie emisji rteci

Aby rozwigza¢ globalny problem zanieczyszczenia rtecig, w 2013 r. Organizacja Narodéw
Zjednoczonych (ONZ) wystgpita z inicjatywg wprowadzenia tzw. Konwencji z Minamaty (Konwencji
Rteciowej), majgcej na celu ograniczenie i docelowo wyeliminowanie rteci i jej zwigzkow z dziatalnosci
gospodarczej cztowieka (UNEP, 2018). Kilka lat trwaty prace nad tym dokumentem. Do tej pory
Konwencjg ratyfikowato 140 panstw (Mercury convention). Polska podpisata Konwencje 24 wrzesnia
2014 roku (Ustawa o ratyfikacji Konwencji z Minamaty) a 30 wrzesnia 2021 roku pomyslnie ztozyta

dokument ratyfikacyjny. Konwencja odnosi sie gtéwnie do nastepujacych obszaréw: podaz i handel
rtecig, emisje do powietrza i uwolnienia rteci do wody i gleby, kontrola produktéw zawierajgcych
i procesdw wykorzystujgcych rte¢ lub produktéw z jej zawartoscig, gospodarka odpadami
zawierajgcymi rte¢, sktadowanie, zanieczyszczenia terenu rtecig, aspekty zdrowotne, raportowanie
oraz mechanizmy finansowe.

Istotnym elementem zapiséw Konwencji s3 wymagania, ktore dotycza emisji do powietrza.
Zobowigzano strony do podjecia srodkdw majgcych na celu kontrole emisji rteci w odniesieniu do
wymienionych w zatgczniku D kategorii, tzw. kluczowych Zréodet emisji, ktorymi sg: elektrownie
weglowe, kotty przemystowe opalane weglem, procesy wytapiania i prazenia w produkcji metali
niezelaznych, instalacje spalania odpadow, a takze instalacje do produkcji cementu. Strony posiadajgce
istotne Zrédfa emisji zobowigzane sg do prowadzenia kontroli i inwentaryzacji emisji rteci z tych
obiektéw. W ramach dziatan na rzecz kontroli emisji rteci, strony sg zobowigzane do wdrazania
srodkéw, m.in. poprzez przygotowanie krajowych planéw kontroli emisji, w ktérych wskazane zostang
niezbedne do podjecia dziatania.

Kontrola Zrédet emisji rteci z nowych obiektéw powinna odbywac sie poprzez stosowanie
najlepszych dostepnych technik BAT (Best Available Techniques) oraz najlepszych srodowiskowych
praktyk BEP (Best Environmental Practices). W przypadku istniejgcych juz obiektéow, do krajowego
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planu kontroli emisji powinno wtaczy¢ sie jedno lub wiecej z zaleconych dziatani: okreslenie strategii

redukcji emisji ze znaczacych zrédet, okreslenie dopuszczalnej wartosci emisji oraz jezeli to mozliwe,

zredukowanie tej wartosci, stosowanie BAT i BEP do monitorowania emisji rteci lub zastosowanie

innych alternatywnych rozwigzan w celu jej obnizenia. W tabeli 1.2. przedstawiono dopuszczalne

poziomy emisji rteci ze spalania wegla kamiennego, brunatnego oraz odpadéw w roku 2021.

Dyrektywa okresla réwniez czestotliwo$¢ monitorowania emisji rteci. Dla instalacji o mocy ponizej

300 MW jest to pomiar okresowy raz na szes¢ miesiecy, dla instalacji o mocy powyzej 300 MW oraz dla

instalacji spalania odpaddéw jest to pomiar ciggty (BAT-LCP, 2021).

Tabela 1.2. Powigzane z BAT (BAT-AEL, ang. Best Available Techniques Associate Emission Level) poziomy emisji

rteci do powietrza ze spalania paliw statych.

~ . ¥4 . - 3
Moc cieplna obiektu Srednia zawartois.c rteci LN sz:/llgach [ug/Nm?3]
Paliwo energetycznego spalania (spaliny suche, 6%02)
[MW] N . - .
owy obiekt Istniejacy obiekt
<300 <1-3 <1-9
Wegiel kamienn
A v >300 <1-2 <1-4
<300 <1-5 <1-10
Wegiel brunatn
egl u Y >300 <1-4 <1-7
Odpady wszystkie wielkosci <5-20 <5-20

Obecnie w Polsce istniejg nastepujace zrddta informacji i danych ilosciowych niezbednych do

wypetnienia obowigzkédw sprawozdawczych wynikajacych z postanowien Konwencji Minamata

W sprawie rteci:

Europejski Rejestr Uwalniania i Transferu Zanieczyszczenn (E-PRTR,), w formie publicznej
elektronicznej bazy danych. W ramach bazy znajdujg sie wyfacznie instalacje spetniajgce
kryteria rozporzadzenia WE nr 166/2006 i przekraczajace odpowiednie progi E-PRTR, gtéwnie
sg tam tylko najwieksze zaktady w kraju. W bazie znajdujg sie m.in. rtec i jej zwigzki. Zgtoszono
uwolnienia zanieczyszczen do powietrza, wody i gleby oraz transfery zanieczyszczen poza teren
zaktadu. Dla rteci wartosci progowe uwolnien zanieczyszczen wynosza: uwolnienia do
powietrza - 10 kg/rok, uwolnienia do wody - 1 kg/rok, uwolnienia do gleby - 1 kg/rok.
W przypadku, gdy zaktad przekroczy podane wartosci progowe, jest zobowigzany do
raportowania swoich uwolnien zanieczyszczen. Dane raportowane sg corocznie, poczgwszy od
2007 roku.

Krajowa baza danych o emisjach, prowadzona przez Krajowy Osrodek Bilansowania
i Zarzadzania Emisjami (KOBIZE), dziatajgca na mocy ustawy o systemie zarzgdzania emisjami
gazdw cieplarnianych i innych substancji (Dz.U. 2022 poz.673, 2022). Krajowa baza to system
informatyczny zawierajacy baze danych, w ktérej gromadzone sg dane dotyczace emisji gazéow
cieplarnianych oraz innych substancji, w tym rteci. Baza zawiera unikalne informacje o zrédtach
emisji wraz z lokalizacjg Zrédet i parametrami pracy poszczegdlnych instalacji. Baza dostarcza
doktadnych informacji na podstawie rzeczywistych danych przekazywanych przez operatorow
instalacji w ramach rocznego obowigzku sprawozdawczego. Dane mogg by¢ udostepnione na
podstawie pisemnego wniosku w trybie przepiséw regulujgcych dostep do danych
o srodowisku.

tzw. bazy optat istniejgce w Urzedach Marszatkowskich w 16 wojewdédztwach. Bazy te stuzg do
whnoszenia opfat za korzystanie ze srodowiska przez zaktady, ktére z niego korzystajg. Optate
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za korzystanie ze Srodowiska ponosi sie m.in. za emisje gazéw lub pytéw do powietrza oraz
wprowadzanie $ciekéw do wdd lub do gleby. Operatorzy obiektdw, wnoszac optate, sktadajg
rowniez sprawozdania o tgcznej ilosci uwolnionych zanieczyszczen do powietrza, wody lub
ziemi.

krajowa inwentaryzacja emisji zanieczyszczen, ktdra jest przygotowywana przez Krajowy
Osrodek Bilansowania i Zarzadzania Emisjami (KOBIiZE) na potrzeby statystyki krajowej,
wymogoéw Unii Europejskiej oraz zobowigzan wobec organizacji miedzynarodowych w ramach
Unii Europejskiej, Eurostatu i Europejskiej Agencji Srodowiska (EEA) oraz Konwencji Narodéw
Zjednoczonych o transgranicznym zanieczyszczeniu powietrza na dalekie odlegtosci (LRTAP),
Europejskiej Komisji Gospodarczej ONZ (EKG ONZ) oraz europejskiego programu EMEP.
Ogodlnokrajowa inwentaryzacja obejmuje m.in. metale ciezkie, w tym rte¢ (Warszawa, 2017).
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2. State paliwa alternatywne wytwarzane z odpadow

Polityka dekarbonizacji bedzie powodowac stopniowe zmniejszanie zuzycia wegla i zastepowanie
go innymi rodzajami paliw. Przewiduje sie, ze w Polsce oraz krajach o znaczagcym udziale wegla w ich
miksach energetycznych m.in. Australia, Chiny, Niemcy, USA wzrasta¢ bedzie wykorzystanie paliw
alternatywnych na bazie odpaddéw (Dastjerdi i in., 2019; Mukherjee i in., 2020; Wasielewski & Nowak,
2019; K. Weber i in., 2020) oraz ilos¢ energii produkowanej w spalarniach odpadéw komunalnych
(Brunner & Rechberger, 2015; Hu i in., 2018a; Ouda i in., 2016; Scarlat i in., 2019; Wojdyga i in., 2014).
Te zaawansowane technologie mogg wytwarzac znaczne ilosci ciepta i energii z odpaddw, zmniejszajac
w ten sposéb szereg powainych probleméw srodowiskowych zwigzanych z gospodarka
odpadami statymi (Lipu i in., 2013) oraz zmniejszajgc wykorzystanie paliw kopalnych, ktére uwalniajg
gazy cieplarniane i powodujg globalne ocieplenie oraz zmiany klimatyczne (Srivastava i in., 2020).

Paliwo alternatywne definiowane jest jako paliwo state, wytworzone z odpaddw innych niz
niebezpieczne w procesie przetwarzania i homogenizacji, w celu wykorzystania odzysku energii
w spalarni lub wspétspalarni odpaddw, spetniajgce wymagania techniczne klasyfikacji, wedtug
specyfikacji wymienionych w PN-EN ISO 21640:2021-10, ,State paliwa wtdérne — Specyfikacje i klasy”.

2.1. Analiza rynku oraz przeglad stanu prawnego dotyczacego paliw alternatywnych

Powszechnie wiadomo, ze kraje rozwijajace sie produkujg odpady w szybkim tempie, poniewaz
wskaznik wytwarzania odpaddéw zalezy od dobrobytu gospodarczego i spotecznego danego kraju.
Szybki wzrost liczby ludnosci, podwyzszone standardy zycia, rozwdj gospodarczy, rosngca urbanizacja
sg hajwazniejszymi przyczynami szybkiego wytwarzania statych odpadéw komunalnych. Stanowig one
powazne zagrozenie dla srodowiska, a takze powodujg problemy spoteczno-ekonomiczne, jesli nie
zostang skutecznie usuniete lub poddane recyklingowi (Malinauskaite i in., 2017). Swiat do$wiadczyt
ogromnego wzrostu liczby ludnosci z 3,1 miliarda w 1960 r. do 8 miliardéw w 2022 r. (Ludno$¢ na
Swiecie, 2022). Ta zwiekszona populacja odgrywa gtéwng role w produkcji ogromnej ilosci statych
odpaddéw komunalnych i wygenerowata w 2020 roku 2,24 mld Mg odpaddw statych, co daje wskaznik
0,79 kg odpaddw/osobe/dzien. Szacuje sie, ze w 2050 roku roczna produkcja odpaddéw wyniesie
3,88 mld ton i bedzie to wzrost o 73% w poréwnaniu do roku 2020 r. Globalna produkcja odpadéw
wyniesie srednio 1,09 kg odpaddéw na mieszkanca dziennie (Silpa Kaza i in., 2021).

Regionem generujgcym najwiecej odpaddéw komunalnych jest Azja Wschodnia i region Pacyfiku.
Chiny jako kraj najbardziej zaludniony wytwarzajg najwiecej odpadéw komunalnych na swiecie
— ponad 15% (395 milionéw ton rocznie) (Bank Swiatowy, 2022). W przeliczeniu na ilo$¢ generowanych
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odpadéw komunalnych na mieszkannca, Stany Zjednoczone i Dania wytwarzajg ich ponad
800 kilogramow rocznie (Statista, 2023).

W Polsce, w roku 2021, tgczna masa wytworzonych odpadéw komunalnych wyniosta 13,7 min Mg,
co stanowito wzrost o 4,2% w stosunku do roku poprzedniego. Analiza danych wykazata, ze
w przeliczeniu na jednego mieszkanca Polski przypadato $rednio 360 kg wytworzonych odpadéw
komunalnych, czyli o 16 kg wiecej niz w roku poprzednim (patrz rys. 2.1.), przy czym w miastach byto
to 409 kg (o 17 kg wiecej niz w roku poprzednim), a na obszarach wiejskich — 288 kg (o 16 kg wiecej niz
w roku poprzednim) (Eurostat, 2023).
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Rys. 2.1. Wytwarzanie odpadéw komunalnych w Polsce w latach
2012-2021 (opracowanie wtasne na podstawie (Eurostat, 2023)).

W 2018 roku panistwa cztonkowskie i instytucje UE zobowigzaty sie do przestrzegania przepisow,
ktére maja na celu zapobieganie powstawaniu odpaddéw w gospodarstwach domowych a takze
zwiekszenie poziomu recyklingu. Przepisy te sg czescig czterech dyrektyw: dyrektywy w sprawie
odpadéw (WFD - Waste Framework Directive) dyrektywy w sprawie sktadowania odpaddéw
(LD - Landfill Directive), dyrektywy w sprawie opakowan i odpadéw opakowaniowych
(PPWD - Packaging and Packaging Waste Directive) oraz dyrektywy w sprawie zmniejszenia wptywu
niektéorych produktéw z tworzyw sztucznych na s$rodowisko (SUP - Single Use Plastic Directive).
Wszystkie panstwa cztonkowskie powinny byty dokonaé transpozycji przyjetych przepiséw do prawa
krajowego do lipca 2020 roku. Na rys.2.2 przedstawiono doktadny harmonogram obowigzkowej zbiorki
selektywnej w UE.
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2020
2023
5.07.2020- transpozycja WFD (dyrektywa w
sprawie odpadéw), PPWD (dyrektywa w sprawie
opakowari i odpadéw opakowaniowych), LD 2021 2022
(dyrektywa w sprawie sktadowania opakowari)

31.12.2023- Obowiazkowa selektywna
zbidrka bioodpaddw (Art. 22 WFD)

Zakaz spalania lub sktadowania

_ ) ) bioodpadow (Art. 10(4) WFD)
Lipiec 2020- zakaz spalania lub skiadowania

odpadow zbieranych selektywnie (Art. 10(4)
WEFD, Art. 5(3) LD)

2024
2025
1.01.2025- Obowigzkowa selektywna zbidrka
2027 tekstyliow (Art. 11 WFD)
Do recyklingu mogg by¢ wliczane wytgcznie Obowigzkowa selektywna zbidrka odpadow
bioodpady pochodzace ze zbidrki 2026 niebezpiecznych (Art.20 WFD)
selektywnej - MTB nie jest brane pod uwage
przy obliczaniu wskaznikow recyklingu 2025- Obowigzkowa selektywna zbidrka co
(Art.11a(4) WFD) najmniej 77% butelek z tworzyw sztucznych
(Art. 9 SUP)
2028
2029

Obowigzkowa selektywna zbidrka co
najmniej 90% butelek jednorazowego
uzytku z tworzyw sztucznych (Art.9 SUP)

2030

Rys. 2.2. Harmonogram selektywnej zbidrki odpadéw w UE (opracowanie
wtasne na podstawie (EEB, 2023)).

Zgodnie z artykutem 10(2) dyrektywy w sprawie odpadéw (WFD - Waste Framework Directive),
gospodarstwa domowe oraz instytucje prywatne i publiczne majg obowigzek selektywnej zbidrki
statych odpadéw komunalnych. Zeby utatwié ich przygotowanie do ponownego uzycia, recykling i inne
formy odzysku zgodne z hierarchig postepowania z odpadami, poszczegdlne rodzaje odpaddéw nie
moga by¢ ze sobg mieszane. W Polsce, z gospodarstw domowych odebrano 11,7 min Mg odpaddw, co
stanowito 85,8% wszystkich wytworzonych odpaddédw komunalnych. Sposréd zebranych 13,7 min Mg
odpaddéw komunalnych, w sposéb selektywny zebrano 5,4 min Mg odpaddéw. W poréwnaniu z 2020 r.
oznacza to 9,3% wzrost ilosci odpadéw komunalnych zebranych selektywnie.

2.2. Gospodarka odpadami

Gospodarka odpadami komunalnymi znajduje sie obecnie w fazie dynamicznego rozwoju,
a jednoczesnie stoi przed powaznymi wyzwaniami, ktére wynikajg z sukcesywnego wprowadzania
zasad gospodarki cyrkularnej (Fan i in., 2020), ktéra bedzie kluczowym kierunkiem na przysztosc.
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W Polsce zostata ona zdefiniowana jako koncepcja, w ktérej produkty, materiaty i surowce powinny
pozostawac w obiegu jak najdiuzej. Ponadto wytwarzanie odpadéw powinno by¢ zminimalizowane,
a powstate odpady powinny by¢ zagospodarowane, zgodnie z hierarchig sposobéw postepowania
z odpadami (rys. 2.3.). Problematyka produkcji i wykorzystania paliw pochodzgcych z odpaddéw jako
elementu gospodarki odpadami komunalnymi jest waznym obszarem zainteresowania
Komisji Europejskiej i istotnym elementem planu transformacji w kierunku gospodarki cyrkularnej
w Unii Europejskiej.

ZAPOBIEGANIE POWSTAWANIU

RECYKLING

INNY ODZYSK

Rys. 2.3. Hierarchia sposobow postepowania z odpadami (opracowanie
wtasne na podstawie (Ustawa o odpadach, 2012)).

Z piramidy priorytetdw gospodarki odpadami wynika, ze podstawowym jej zatozeniem jest
unikanie powstawania odpaddw a w razie niemoznosci spetnienia tego wymagania, konsekwentne
zmniejszanie ilosci ich powstawania. Ponowne wykorzystanie (bez dalszego przetwarzania) i recykling
(przetwarzanie materiatéw odpadowych w celu wytworzenia takich samych lub innych produktéw)
utrzymuje materiaty w gospodarce produkcyjnej i przynosi korzysci dla sSrodowiska poprzez
zmniejszenie zapotrzebowania na nowe materiaty oraz przetworzenie odpadéw. W przypadku, gdy
recykling nie jest mozliwy, kolejnym zatozeniem hierarchii sposobéw postepowania z odpadami jest
odzysk materiatéw i termiczne przetwarzanie odpadéw na energie, ktéra zostanie wprowadzona
z powrotem do gospodarki. Do tego celu mozna wykorzystaé proces pirolizy, zgazowania lub spalania.
Niektére materiaty moga nie byé odpowiednie do ponownego uzycia, recyklingu lub odzysku energii,
dlatego wymagajg obrébki, aby zminimalizowa¢ ich wptyw na s$rodowisko i zdrowie. Ostatnim
dziataniem jest unieszkodliwianie odpaddéw poprzez sktadowanie lub ich spalanie bez odzysku energii.
Metoda sktadowania odpaddw moze zanieczyszcza¢ wode, glebe oraz powietrze (Talalaj & Walery,
2015). Ten ostatni krok w hierarchii jest zatem ostatecznoscig i dotyczy wytgcznie odpadéw, ktérych
powstawania nie udato sie unikng¢, a takze niemozliwy byt ich odzysk.

Gospodarka odpadami komunalnymi nadal stoi przed powaznymi wyzwaniami ze wzgledu na
ograniczone zasoby, przestarzaty sprzet i technologie, a takze brak petnego wdrozenia odpowiednich
przepisdw (Aidiin., 2017). Przedstawiony na rysunku 2.4. system gospodarki odpadami obejmuje trzy
metody postepowania z odpadami: recykling, przetwarzanie biologiczne i termiczne (Sipraiin., 2018).
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Wazne jest, aby najpierw wybra¢ materiat nadajacy sie do recyklingu z odpaddw, a nastepnie odzyskac
energie z pozostatych odpaddw.

System zarzadzania odpadami

4

Recykling

Rys.2.4. System gospodarki odpadami (opracowanie wtasne na podstawie
(Sipraiin., 2018))

Obrébka
termiczna

Biologiczne
przetwarzanie

Coraz wiecej krajéw na catym swiecie rozwija i stosuje technologie Waste-to-Energy (WtE),
aby poradzi¢ sobie ze stale rosngca iloscia wytwarzanych odpadéw komunalnych. Odzyskiwanie
energii jest bardziej pozagdang opcja w stosunku do ostatecznego unieszkodliwiania. Problemy
powstate z powodu istnienia MSW moga by¢ znaczgco ztagodzone poprzez przyjecie przyjaznych dla
$rodowiska technologii przetwarzania odpadéw, takich jak spalanie (Scigzko & Nowak, 2017), piroliza
(Jha & Kannan, 2021; Poskart i in., 2021), zgazowanie (Czajczynska, Krzyzynska, i in., 2017), jak rowniez
procesy biologiczne, takie jak proces kompostowania (fermentacja beztlenowa) odpadéw
organicznych z udziatem mikroorganizméw oraz odzysk gazu wysypiskowego. Zaktady WtE majg
podwdjny cel. Pierwszym z nich jest zmniejszenie ilosci odpaddw wysytanych na sktadowiska a tym
samym zmniejszenie zapotrzebowania na grunty pod sktadowiska, a drugim produkcja uzytecznej
energii (ciepto i/lub prad) z odpaddéw statych, nienadajgcych sie do recyklingu. tancuch dostaw
WIE zapewnia metode jednoczesnego rozwigzywania kwestii zwigzanych z zapotrzebowaniem na
energie, gospodarkg odpadami i emisjg gazéw cieplarnianych, osiggajgc tym samym system
gospodarczy zwany gospodarka cyrkulacyjna.

Waznym wydarzeniem prawnym dla obecnej sytuacji byto wprowadzenie w 2016 roku zakazu
sktadowania odpaddw o cieple spalania powyzej 6 MJ/kg (Rozporzadzenie Ministra Gospodarki, 2015).
Ponadto, do 2035 r. ilo$¢ statych odpaddéw komunalnych sktadowanych na wysypiskach musi zostaé
zredukowana do nie wiecej niz 10% catkowitej ilosci (wedtug masy) wytwarzanych MSW
(Dyrektywa, 1999). Ograniczenia te powinny sktoni¢ do budowy regionalnych instalacji termicznego
przeksztatcania odpaddw, gdyz obecnie wystepuje ich znaczny deficyt. W Polsce dziata osiem zaktadéw
zajmujgcych sie termicznym przeksztatcaniem odpadéw komunalnych. Sa to instalacje w Biatymstoku,
Bydgoszczy, Koninie, Krakowie, Poznaniu, Rzeszowie, Szczecinie i Warszawie (Waszczytko-
Mitkowska & Kaminska-Borak, 2021).

Strukture gospodarki odpadami komunalnymi na przyktadzie Polski i Unii Europejskiej
przedstawiono na rys 2.5. Ponad potowa, bo 60% wytworzonych w 2021 r. odpadéw komunalnych
w Polsce zostata przeznaczona do odzysku, z czego okoto 27% wytworzonych odpaddw komunalnych
przeznaczono do recyklingu. Byly to zaréwno odpady komunalne odebrane lub zebrane selektywnie,
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jak iodpady surowcowe wysortowane ze zmieszanych odpaddéw komunalnych. Do biologicznych
procesow przetwarzania (kompostowania lub fermentacji) skierowanych zostato 13,4% odpadéw
komunalnych. Byly to przede wszystkim odpady zielone z ogrodéw, cmentarzy, parkéw, odpady
z targowisk, odpady z gastronomii. Do przeksztatcania termicznego z odzyskiem energii w 2021 roku
przeznaczono 19,8% ogdlnej ilosci odpadéw komunalnych wytworzonych i byto to o 0,5% mniej niz
w roku poprzednim. Do proceséw unieszkodliwiania skierowano tgcznie 40% ogdlnej ilosci odpaddéw
komunalnych wytworzonych, z czego 38,7% odpaddéw wytworzonych ogdétem przeznaczono do
sktadowania, a 1,2% odpaddéw wytworzonych ogétem do przeksztatcenia termicznego bez odzysku
energii. W poréwnaniu z 2020 r. odnotowano spadek udziatu odpadéw komunalnych przeznaczonych
do unieszkodliwiania poprzez sktadowanie (o 1,3%). Wcigz jednak pozostaje ona dominujgcg metoda
przetwarzania odpadéw komunalnych w Polsce.

Z ogdlnej ilosci wytworzonych odpadéw komunalnych w Unii Europejskiej, w 2021 roku 30%
poddano recyklingowi, 26% unieszkodliwiono termicznie, 23% unieszkodliwiono poprzez sktadowanie,
19% poddano kompostowaniu. Pomimo, ze w Unii Europejskiej wytwarzanych jest wiecej odpadoéw,
catkowita ilo$¢ odpadéw komunalnych sktadowanych na wysypiskach zmalata. Wskaznik sktadowania
(odpady sktadowane jako udziat odpadow wytworzonych) w UE spadt z 24% w 2019 r. do niecatych
23% w 2021 r. (rys. 2.5). Zmniejszenie to mozna argumentowac¢ wdrazaniem unijnej dyrektywy
31/1999 w sprawie sktadowania odpaddw, ktéra przewidywata, ze panstwa cztonkowskie UE s3
zobowigzane do zmniejszenia ilosci odpadéw komunalnych ulegajacych biodegradacji kierowanych na
sktadowiska do 75% do dnia 16 lipca 2006 r., do 50% do dnia 16 lipca 2009 r., do 35% do dnia
16 lipca 2016 r. oraz do 10 % do 2035 r. Kraje UE przyjety rdzne strategie, majace na celu unikniecie
wysytania frakcji organicznej odpaddéw komunalnych na sktadowiska. W wyniku tego odpady s3
kompostowane (w tym ulegajg fermentacji), poddawane obrdbce termicznej lub recyklingowi.
W Polsce wcigz dominujgca metoda przetwarzania odpaddéw komunalnych jest ich sktadowanie,
w przeciwienstwie do UE, gdzie odpady w znacznym stopniu poddawane s3 recyklingowi a w drugiej
kolejnosci przetwarzaniu termicznemu. W Polsce, w 2021 roku sktadowanych byto 39% odpaddw
komunalnych, a w UE niecate 23%.
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Rys. 2.5. Przetwarzanie odpaddw komunalnych a) w Polsce, b) w Unii
Europejskiej (opracowanie wtasne na podstawie danych (Eurostat, 2023)).
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2.3. Produkcja i zastosowanie paliw alternatywnych

W polskim prawie definicja "paliwo alternatywne" pojawita sie dopiero w Rozporzadzeniu
Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie katalogu odpaddéw, w ktérym odpady palne sg
wyszczegdlnione jako paliwo alternatywne i oznaczone kodem 191210. Mimo, ze paliwo alternatywne
definiowane jest jako substancja uwalniajgca duzg ilos¢ ciepta podczas intensywnego utleniania
(spalania), nie jest ono traktowane na réwni z innymi rodzajami paliw, takimi jak wegiel, gaz czy olej,
ktdre klasyfikowane s3 jako paliwa opatowe lub napedowe. Zgodnie z cytowanym rozporzadzeniem
paliwo alternatywne nie jest produktem, lecz odpadem innym niz niebezpieczny, produkowanym
z palnych sktadnikéw, rozdrobnionym, odpowiednio skomponowanym, by nie przekroczyé pozioméw
emisji w wyniku procesu jego spalania. Poziomy emisji okreslone sg obecnie Rozporzadzeniem Ministra
Klimatu w sprawie standardow emisyjnych dla niektérych rodzajéw instalacji, zrodet spalania paliw
oraz urzadzen spalania lub wspétspalania odpadéw. Komponentem do paliwa alternatywnego moze
by¢ substancja, ktédra ma odpowiednig wartos¢ opatows i nie zawiera toksycznych sktadnikdw.

W 2003 roku Komisja Europejska przyjeta dokument definiujgcy pojecie Refuse-Derived Fuels
(RDF) jako paliwa z odpaddéw (Gendebien i in., 2003). Dokument ten okresla, ze paliwo takie moze
zawiera¢ wybrane frakcje odpadéw komunalnych (np. papier, tworzywa sztuczne, tekstylia itp.),
odpady przemystowe, osady sciekowe, przemystowe odpady niebezpieczne oraz biomase. Tak szeroki
zakres surowcow utrudnia jednak okreslenie norm jakosciowych dla produkowanego paliwa.
W zwigzku z tym podjeto szereg dziatan majgcych na celu ustalenie jednolitych standardéw
jakosciowych dla paliw statych produkowanych z odpaddéw, ograniczajac ich asortyment surowcowy.
Dla takich paliw przyjeto nazwe Solid Recovered Fuels (SRF). SRF stanowi podgrupe RDF i odnosi sie do
paliw statych wytworzonych z nieszkodliwych, zmieszanych lub posortowanych odpaddéw statych.
Spetnia wymagania klasyfikacyjne i specyfikacje okreslone w normie (PN-EN ISO 21640:2021-10).
Norma ta definiuje pie¢ klas (patrz tab. 2.1), w zaleznosci od wartosci opatowej, zawartosci rteci oraz
chloru. Opracowany system klasyfikacji i jakosci statych paliw wtérnych pozwala na zaklasyfikowanie
paliwa do konkretnej klasy oraz bardzo szczegétowa specyfikacje jego wtasciwosci fizyko-chemicznych.
System ten daje gwarancje unikniecia naduzy¢ podczas wprowadzania paliw wytwarzanych z odpadéw
do obrotu rynkowego. Jednoczesnie zapewnia on odbiorcom paliwo o doktadnie okreslonych
wtasciwosciach, a przede wszystkim umozliwia wybor paliwa o gwarantowane] jakosci spetniajacej
wymagania techniczne konkretnej instalacji (Velis i in., 2011). Oprécz tych trzech wtasciwosci, inne
istotne specyfikacje powinny lub mogg by¢ okreslone obowigzkowo (ksztatt i rozmiar czastek,
wilgotnosé¢, zawartosc popiotu i metali toksycznych) lub dobrowolnie (gestos¢ nasypowa, substancje
lotne, zawartos¢ gtéwnych i Sladowych pierwiastkdw). Norma nie podaje limitéw dla takich
parametréw i kazde panstwo cztonkowskie moze je samodzielnie ustalaé.

Tabela 2.1. Wartosci parametrow klasyfikacyjnych dla statych paliw wtdrnych (PN-EN 1SO 21640:2021-10).

Parametr Klasa
. . Statystyka Jednostka
klasyfikacyjny 1 2 3 a 5

Wartosc opatowa | ¢ yi MJ/ ke, =25 | =20 | =15 | =10 | =3

(NCV) w stanie roboczym
0,
Zawartosc chloru (Cl) $rednia ,A' <0,2 <0,6 <1,0 <1,5 <3
w stanie suchym
Zawartosc rteci (Hg) mediana mg/MJ, <0,02 | =<0,03 | <0,08 | <0,15 | <0,50

w stanie roboczym
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80. mg/MJ,

. <0,04 | <0,06 | <0,16 | <0,30 | =<1,00
percentyl w stanie roboczym

W zaleznosci od rodzaju odpaddw (komunalne, przemystowe itp.) oraz sposobdw ich zbierania
i segregacji mozna zastosowac rédzne metody konwersji MSW na RDF. W pierwszej kolejnosci nastepuje
wstepne rozdrabnianie odpaddéw, w rozdrabniaczu przy nizszej predkosci watu roboczego, po to by
uzyskac bardziej jednorodny rozktad wielkosci ziaren a jednoczesnie wiekszg jego gestos¢ nasypowa.
Kolejnym krokiem jest przesiewanie w celu uzyskania dwdch frakcji. Jedng o mniejszej wartosci
kalorycznej a drugg o wiekszej, ktéra nie ulega tatwo biologicznemu rozktadowi. Nastepnie prowadzi
sie separacje za pomoca separatora balistycznego w celu rozdzielenia odpadéw na dwie frakcje. W tej
fazie poszczegdlne odpady zachowujg sie w rdzny sposéb. Elementy delikatne, takie jak papier, folia,
tekstylia tworza frakcje lekkg, natomiast materiaty takie jak metale, tworzg frakcje ciezka. Metale
niezelazne i zelazne sg oddzielane odpowiednio przez wiroprgdowe i tasmowe separatory
magnetyczne. W dalszej kolejnosci nastepuje wtdérne rozdrabnianie za pomocg rozdrabniacza
mtotkowego, ktéry zmniejsza rozmiar czgstek $rednio do 50 mm, za nim znajduje sie klasyfikator
powietrzny. Za pomoca regularnego strumienia powietrza w klasyfikatorze powietrznym oddzielane sg
materiaty obojetne, takie jak kamien, szkto, ceramika, aby zmniejszy¢ zawartosc ciezkiego materiatu
w strumieniach resztkowych MSW (Rotter i in., 2004). Przechodzace przez klasyfikator powietrzny
lekkie materiaty sg przesytane do przesiewacza w celu zaawansowanej separacji. W zaleznosci od
preferencji odbiorcy, paliwo RDF jest formowane w posta¢ kostki, brykietu czy peletu
(Wasielewski i in., 2011). Ponadto, dodaje sie dodatki stabilizujace proces spalania oraz redukujgce
emisje substancji toksycznych. Stosowane sg do tego celu m.in. wapno, ktére ogranicza emisje tlenkow
siarki i otowiu, wegiel, ktéry ogranicza emisje dioksyn i furandw, a takze kora ograniczajgca zawartos¢
chlorowodoru i tlenkéw siarki w gazach odlotowych. W Polsce proces produkcji RDF realizowany jest
przez RIPOK (Regionalne Instalacje Przetwarzania Odpadéw Komunalnych). Paliwa RDF zostaty
podzielone wedtug norm ASTM (ang. American Society for Testing and Materials) na siedem typow
pod katem ich wiasciwosci. (Easterly & Burnham, 1996; Sommerlad i in., 1988):

e RDF-1 — to state odpady komunalne, ktére zostaty posortowane w celu usuniecia
wielkorozmiarowych elementdw;

e RDF-2 — to state odpady komunalne przetworzone do duzych czastek, z separacja metali
zelaznych lub bez, tak, ze 95% mas. przechodzi przez oczko kwadratowe o boku 6 cali
i zageszczone do 300 kg/m3;

e RDF-3 —to rozdrobnione paliwo pochodzace ze odpaddw komunalnych statych, przetworzone
w celu usuniecia metalu, szkfa i innych substancji nieorganicznych. Wielkos¢ czastek tego
materiatu jest taka, ze 95% mas. przechodzi przez sito o kwadratowych oczkach o boku 2 calj;

e RDF-4 — to palna frakcja odpaddéw przetworzona na postac¢ sproszkowang w taki sposob,
ze 95% masy przechodzi przez sito 10 mesh (znana jako RDF-pyt);

e RDF-5 - to palna frakcja odpadéw o wysokiej gestosci (ponad 600 kg/m?3), sprasowana do
postaci granulek, slimakow, kostek, brykietow Ilub podobnych form (znana jako RDF-
zageszczona). Do korzysci wynikajgcych z kompresji mozna zaliczy¢ zwiekszong gestosé
nasypowa, niskg wilgotnos¢, wysoka wartos¢ opatowa i tatwosc transportu;

e RDF-6 —to palna frakcja odpaddéw przetworzona na paliwo ptynne;

e RDF-7 —to palna frakcja odpaddéw przetworzona na paliwo gazowe.
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Ostateczne wtasciwosci uzyskanego paliwa z odpaddw zalezg od zawartosci poszczegdlnych frakcji
odpaddéw. Istniejg znaczne réznice w skitadzie statych odpaddw komunalnych powstajgcych
w poszczegdlnych obszarach kraju. W duzych miastach w strumieniu odpadéw komunalnych znajduje
sie wiecej papieru i tworzyw sztucznych, natomiast na terenach wiejskich wiecej odpadéw kuchennych
i ogrodowych oraz pojawia sie frakcja drobna. Nalezy nadmienic, ze inne czynniki, takie jak pora roku
czy wielko$¢ gospodarstw domowych, réwniez mogg znaczgco wptywac na zawartos¢ poszczegdlnych
sktadnikéw. Na przyktad zimg na terenach wiejskich udziat drobnej frakcji odpadéw moze by¢é jeszcze
wiekszy, ze wzgledu na popidt powstajagcy podczas spalania paliw statych w domowych kottach
(Jedrczak, 2010).

Frakcja RDF stanowi wysokoenergetyczng cze$¢ odpaddw. Sktada sie ona z frakcji takich jak:
papier, karton, tworzywa sztuczne, tekstylia, folia oraz guma. Sktad paliwa wtérnego moze by¢ rézny,
ale mozna przyjaé, ze znaczny udziat masowy tego paliwa stanowig papier, karton oraz tworzywa
sztuczne. Ponizej scharakteryzowano najczesciej spotykane frakcje odpadéw wykorzystywane podczas
produkcji paliw RDF i SRF.

e Papier i karton sg gtéwnymi sktadnikami palnej frakcji odpadoéw statych, stanowigc okoto 1/3
statych odpaddéw komunalnych. Sg to produkty, ktére powstajg z widkien roslinnych,
pozyskiwanych z drzew, ktére nastepnie sg poddawane obrébce chemicznej. Mozina je
klasyfikowac do frakcji biomasy statych odpadéw komunalnych dlatego, ze sktadajg sie gtownie
z hemicelulozy, celulozy i ligniny (Hoang i in., 2021a). Papier i tektura nie sg produkowane przy
uzyciu samych widkien. Dodatki i substancje pomocnicze sg niezbedne, aby zapewnié¢ poprawe
wydajnosci oraz statg kontrole istotnych wiasciwosci wymaganych przez przetwoérce
i uzytkownika koncowego. Stosowane dodatki, tj. wypetniacze, pigmenty, srodki wybielajace,
substancje ekstrakcyjne, spoiwa, farba drukarska stanowig problem, poniewaz zmieniajg one
wtasciwosci chemiczne naturalnego materiatu (Park, 2012). Ponadto mogg podwyzszaé
stezenie pierwiastkdw ekotoksycznych w konicowym produkcie. Ze wzgledu na niskg zawartos¢
azotu i siarki, odpad z papieru i kartonu moze by¢ dobrym surowcem do produkcji energii.
Zawartos$¢ czesci lotnych jest wysoka i wynosi okoto 60-70%, zawartos¢ popiotu okoto 15%
a warto$¢ opatowa ksztattuje sie na poziomie okoto 15 MJ/kg (Czajczynska i in., 2017).

e Tworzywa sztuczne w odpadach to: polietylen (PE), polipropylen (PP), polistyren (PS),
politereftalan etylenu (PET) i polichlorek winylu (PVC) (Lépez i in., 2011). Zawierajg nie tylko
polimery lub kopolimery, ale takze substancje chemiczne, ktére zostaty celowo dodane w celu
uzyskania pewnych funkcji lub ktére pozostajg jako pozostatosci lub zanieczyszczenia z procesu
produkcyjnego. Dodatkami funkcjonalnymi mogg by¢ plastyfikatory, stabilizatory, pigmenty do
koloréw, wypetniacze, srodki zmniejszajgce palnos¢, porofory, przeciwutleniacze,
modyfikatory udarnosci, smary i srodki przeciwdrobnoustrojowe, podczas gdy pozostatosci
obejmuja monomery, potprodukty i katalizatory powstajgce w wyniku polimeryzacji
i zanieczyszczenia powstate w wyniku recyklingu materiatéw (Hahladakis i in., 2018; Murphy
J., 2001). Tworzywa sztuczne sg znacznie mniej podatne na biodegradacje niz inne materiaty
organiczne w statych odpadach komunalnych. Tworzg niejednorodng mieszanine réznych
sktadnikéw o niestabilnej strukturze wewnetrznej i zmiennych cechach zewnetrznych.
Ze wzgledu na to, ze wiekszos¢ tworzyw sztucznych nie ulega biodegradacji, sktadowanie ich
na skfadowiskach odpaddw nie jest rozwigzaniem pozgdanym z ekologicznego punktu
widzenia. W krajach uprzemystowionych duza cze$¢ odpadéw z tworzyw sztucznych
wykorzystywana jest do odzysku energii. Jednakze niekontrolowane spalanie odpadéw
ztworzyw sztucznych, a w szczegblnosci tych zawierajgcych chlorowce, tj. PVC,
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politetrafluoroetylen/teflon, tworzywa sztuczne zawierajgce bromowane $rodki zmniejszajgce
palnosé itp. moze powodowaé emisje substancji niebezpiecznych, np. kwasnych gazéw
i trwatych zanieczyszczen organicznych (dioksyn) (R. Weber & Kuch, 2003). Fluorowce
emitowane ze spalania odpaddéw z tworzyw sztucznych mogg réwniez powodowac korozje
w spalarniach i innych instalacjach termicznych. Chlor i brom mogg gromadzi¢ sie w systemie
piecow cementowych ograniczajgc ich zdolnos$¢ do termicznego odzysku tworzyw sztucznych.
Z drugiej jednak strony dodatek tworzyw sztucznych podwyzsza temperature spalania paliwa.
Co wiecej, warto$¢ opatowa niektorych rodzajow moze osiggaé nawet 45 MJ/kg — poliacetylen
(Sorekiin., 2012).

Guma jest mieszankg réznych elastomerdw, takich jak kauczuk naturalny (NR), kauczuk
butadienowy (BR) i kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR). Oprdécz kauczukéw do gumy
dodawane sg rowniez wypetniacze, takie jak sadza, krzemionka czy dodatki chemiczne
(Muiiin., 2010). Rocznie produkuje sie 1,5 miliarda sztuk opon (Nisar i in., 2018). Guma ze
zuzytych opon zawiera wysoki udziat wegla pierwiastkowego (okoto 84% mas.) oraz wodoru
(okoto 9% mas.), natomiast niewielkg ilo$¢ O, N, S, Cl. Jej wartos$¢ opatowa jest wysoka i wynosi
okoto 30 MJ/kg (Hoang i in., 2021b). Sposréd wszystkich palnych sktadnikow guma ma
najwyzszg zawartos¢ popiotu (Qiao i in., 2018). Zastosowanie opon wptywa na zmniejszenie
emisji zaréwno CO, jak i CO; (Zdonek & Szyputa, 2010). Aby ograniczy¢ utylizacje, zuzyte opony
samochodowe sg powszechnie stosowane jako paliwo w cementowniach (Kogut i in., 2021)
lub jako surowiec do produkcji biooleju w procesie pirolizy (Arabiourrutia i in., 2020).
Tekstylia (odpady tekstylne) s3 uwazane za jeden z najszybciej rozwijajacych sie sektoréw
odpadéw z gospodarstw domowych, poniewaz sprzedaz nowych tekstyliow i odziezy stale
rosnie, a kazda nowa tkanina w koricu dotgczy do strumienia odpaddw. Jest to frakcja, ktéra
odznacza sie znaczng zmiennoscig cech. Wptyw na to ma pochodzenie réznych rodzajow
wtdkien i réznice w procesie produkcji (Gerassimidou iin., 2020). Odpady odziezowe i tekstylne
sktadajg sie z materiatdow syntetycznych, takich jak wtékna akrylowe, nylonowe i poliestrowe,
oraz materiatéw naturalnych, takich jak wetna, len, skéra, jedwab i bawetna. Wtdkna naturalne
sktadaja sie gtéwnie z celulozy (powyzej 60%), hemicelulozy oraz mniejszych ilosci ligniny. Ich
wtasciwosci zatem nie bedg w sposéb znaczacy wptywaé na zwiekszone emisje toksycznych
substancji. Tkaniny syntetyczne produkowane sg z polimerdw, dlatego ich wtasciwosci mozna
uznac za zblizone do tworzyw sztucznych. Nie ulegajg one biodegradacji. Zgodnie z przepisami,
do energii odnawialnej mozna zaliczy¢é wyltacznie energie wytworzong ze spalania
biodegradowalnych frakcji odpadéw. W Polsce przyjmuje sie, ze wspotczynnik frakc;ji
biodegradowalnej dla uzywanych tekstylidw wynosi 50%. Z kolei dla tekstyliow pochodzenia
roslinnego (np. len, bawetna) udziat bedzie réwny 100% (Wasielewski & Bataziriska, 2018).
Przemyst widkienniczy moze jednak uwalnia¢ do atmosfery toksyczne gazy, formaldehyd,
tlenki azotu, siarke, zwigzki lotne, czastki state i pyty o nieprzyjemnym zapachu
(Slamaiin., 2021). Ponadto proces barwienia tkanin na etapie ich produkcji ma bardzo duzy
wptyw na srodowisko, gdyz obejmuje okoto dziesieciu tysiecy réznych barwnikdw uzywanych
do drukowania i/lub barwienia wielu rodzajéw tkanin, z ktdrych moga uwalnia¢ sie metale
ciezkie (Fried i in., 2022).

Osady Sciekowe sg produktem ubocznym oczyszczania $ciekow. W 2021r. w Polsce,
w oczyszczalniach komunalnych ilos¢ osadéw sciekowych wyniosta 584,8 tys. Mg suchej masy
i stanowita 57% catkowitej masy osadow wytworzonych w danym roku (GUS, 2022).
Odwodniony osad $ciekowy (suchy), w zaleznosci od zastosowanych proceséw stabilizacji,
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zawiera Srednio 50-70% materii organicznej i 30-50% sktadnikdw mineralnych, w tym 1-4%
wegla nieorganicznego, 3,4-4,0% N, 0,5-2,5% P oraz znaczne ilosci innych sktadnikéw
pokarmowych, w tym mikroelementéw (Fytili & Zabaniotou, 2008; Samolada & Zabaniotou,
2014). Materia organiczna z osadéw S$ciekowych szybko mineralizuje ze wzgledu na
stosunkowo niewielkg zawartos¢ ligniny oraz celulozy, a jego szybka degradacja moze
spowodowac szczytowe stezenie azotandw izanieczyszczenw glebie. Osady $ciekowe
zawierajg rowniez duze stezenia azotu i fosforu i mogg byé traktowane jako nawdz dla
roslin. Niemniej jednak zawierajg rdwniez rdine zanieczyszczenia. Zanieczyszczenia
nieorganiczne takie jak metale ciezkie: cynk, miedz, nikiel, kadm, otéw, rtec i chrom, ktére sg
gtéwnymi pierwiastkami ograniczajgcymi wykorzystanie osadéw Sciekowych do celdw
rolniczych (Hsiau & Lo, 1998), jak i organiczne, do ktérych zalicza sie wielopierscieniowe
weglowodory  aromatyczne  (WWA), polichlorowane bifenyle  (PCB), zwigzki
halogenoorganiczne (AOX), pestycydy, S$rodki powierzchniowo czynne, hormony,
farmaceutyki, nanoczasteczki i wiele innych (Siebielska, 2014). Ponadto obecnos¢ kilku
patogennych gatunkdw organizmoéw zywych, takich jak bakterie, wirusy i pierwotniaki wraz
z innymi robakami pasozytniczymi moze stwarzaé potencjalne zagrozenia dla zdrowia ludzi,
zwierzat i roslin (Fijalkowski i in., 2014). Dlatego ze wzgledéw Srodowiskowych gospodarka
odpadami Sciekowymi jako nawozem w rolnictwie bedzie ograniczona. Alternatywnymi
metodami jego wykorzystania sg procesy spalania, zgazowania i pirolizy (Schnell i in., 2020).
Frakcja osaddw sciekowych charakteryzuje sie bardzo zmienng wartoscig opatowg, ktéra
wynosi $rednio 12 MJ/kg. Jako produkt odpadowy podlega kontroli dyrektywy w sprawie
spalania odpadéw (WID UE) i moze by¢ spalany tylko w zaktadzie zgodnym z tg dyrektywa,
dlatego niemozliwe jest jego wykorzystanie w wiekszosci wspétspalarni, poniewaz zwykle nie
sg one zgodne z tg dyrektywg (Nuamah i in., 2012). Osad $ciekowy zawiera 90% sktadnikéw
biodegradowalnych, a zatem energia wytworzona z tych skfadnikow odpaddéw jest
klasyfikowana jako energia odnawialna (Wasielewski & Bataziriska, 2018).

Gtéwnym konsumentem RDF na Swiecie jest przemyst cementowy (Chatziaras i in., 2016).
W Polsce gtéwnymi odbiorcami RDF sg rowniez cementownie (Kogut i in., 2021), ktére zuzywaja okoto
1,2-1,5 min Mg odpaddw rocznie, a takze elektrocieptownie wspétspalajgce wegiel i odpady (Mlonka-
Medrala i in., 2021). Aby zapewni¢ energie potrzebng do przemiany fazowej klinkieru, w gtéwnym
palniku zwykle spala sie rézne rodzaje paliw kopalnych i alternatywnych. Paliwa kopalne, zwykle pyt
weglowy, w coraz wiekszym stopniu sg zastepowane paliwami pochodzgcymi z odpaddw (RDF), gdyz
oferujg mozliwos¢ zminimalizowania wysokich kosztéw energii i redukcji emisji CO, ze wzgledu na
obecno$¢ frakcji biodegradowalnej. Odpady wykorzystywane w przemysle cementowym poddawane
sg kontroli, w szczegdlnosci bada sie ich warto$¢ opatowg, zawartosé wilgoci, chloru, siarki i fosforu.
Ponadto analizom poddaje sie rowniez popiot po spaleniu. Jakosé paliw alternatywnych w znacznym
stopniu wptywa na proces, emisje oraz uzyskanie produktu koncowego (klinkieru lub cementu),
spetniajgcego okreslone normy. W przypadku wykorzystania RDF w elektrocieptowniach poprzez
wspotspalanie odpaddéw w istniejgcych kottach weglowych, wystepujg powazne trudnosci. Gtéwnym
problemem jest fakt, ze spalarnie odpaddéw i wspodtspalarnie muszg spetnia¢ okreslone wymagania.
Zgodnie z polskimi przepisami, przy spalaniu odpaddéw czas przebywania spalin (gazéw
poprocesowych) w temperaturze co najmniej 850 °C musi wynosi¢ co najmniej 2s w przypadku
odpaddéw zawierajacych ponizej 1% zwigzkédw chlorowcoorganicznych, przeliczonych na chlor. Dla
odpadow zawierajgcych wiecej niz 1% chloru, wymagana temperatura wynosi co najmniej 1100 °C
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(Rozporzadzenie Ministra Rozwoju, 2016). Warunki te mogg nie by¢ spetnione w zwyktych jednostkach
opalanych weglem. Dodatkowo, instalacja powinna byé wyposazona w system ciggtego monitorowania
jakosci gazéw spalinowych. Oznacza to, ze wspdtspalanie paliw alternatywnych w blokach
energetycznych jest duzym wyzwaniem, gdyz czesto niezbedne sg znaczne naktady modernizacyjne
w celu doposazenia obiektow, co wigze sie z duzymi kosztami. Z tego wzgledu bardziej preferowana
jest budowa nowych instalacji unieszkodliwiania odpaddw niz modernizacja istniejgcych jednostek
weglowych.

2.4. Charakterystyka paliw alternatywnych

Paliwa alternatywne charakteryzujg sie zmiennymi witasciwosciami fizykochemicznymi, ktére
zalezg od rodzaju frakcji, z ktérych zostaty wytworzone. Paliwo alternatywne w Polsce wytwarza sie
z frakcji nadziarnowej odpadéw (80-100 mm), ktdérej wartos¢ opatowa jest na poziomie 16-20 MJ/kg.
Wysokie]j jakosci paliwa alternatywne uzyskuje sie z materiatdw o wysokiej wartosci opatowej oraz
niskiej wilgotnosci, np. tworzyw sztucznych. W tabeli 2.2. przedstawiono charakterystyke paliw
alternatywnych zebranych z réznych zaktaddéw przetwarzania i analizowanych przez réznych badaczy.

Tabela 2.2. Charakterystyka wybranych paliw alternatywnych.
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jednostka | MJ/kg % % % % % %
RDF-1 - 2,9 2,9 84,7 46,7 6,20 0,50 (Dalai i in., 2009)
RDF-2 18,8 4,0 17,0 64,0 40,0 6,90 0,10 (Buahiin., 2007)
RDF-3 15,2 12,0 6,0 67,6 49,4 6,50 0,30 (Nasneriin., 2017)
RDF-4 170 | 192 | 111 - 58,8 8,21 0,25 | (Raica&Zajemska,
2018)
RDF-5 212 | 150 | 109 - 47,1 7,10 024 | (Raica &Zajemska,
2018)
(Malinowski &
RDF- 1 2 - 4 0,13 . .

6 18,8 33 0,6 6,9 6,80 Chwiatkowski, 2017)
SRF-1 21,6 13,0 11,0 76,4 51,9 6,58 0,12 (Nowak & Szul, 2016)
SRF-2 14,5 8,0 24,3 59,9 37,0 5,25 0,76 (Nowak & Szul, 2016)
SRF-3 20,7 24,8 18,5 67,9 49,0 6,38 0,34 (Nowak & Szul, 2016)
SRF-4 16,0 4,64 20,7 57,6 38,3 4,26 0,18 (L. Wuiin., 2020)

Analizujgc witasciwosci wybranych paliw alternatywnych RDF oraz SRF mozna wnioskowaé, ze
wartosci poszczegdlnych parametréw sg bardzo zréznicowane, co swiadczy o duzej heterogenicznosci
wykorzystywanych odpaddéw. Rdzne czynniki majg na to wptyw, m.in. sktad morfologiczny, a takze
miejsce sktadowania.

Srednia warto$¢ opatowa jest mniejsza niz dla wegli kamiennych, ale poréwnywalna do wegli
brunatnych i wynosi 17,5 MJ/kg dla RDF oraz 18,2 MJ/kg dla SRF. Warto zauwazy¢, ze klasa 1 paliwa
SRF (tab. 2.1.) obejmuje paliwa o wartosci opatowe]j powyzej 25 MJ/kg, a wiec porownywalnej do wegli
kamiennych energetycznych. Zawartos¢ popiotu zawiera sie w przedziale 6,0-24,3% i ma ona
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bezposredni wptyw na wartos$¢ opatows. Sktady elementarne zestawionych paliw RDF/SRF réznity sie
miedzy sobg w zaleznosci od pochodzenia odpadéw, z ktérych to paliwo powstato. Zawarto$¢ wilgoci
dla paliw kopalnych miesci sie w przedziale 3,2 — 19,1% dla wegli kamiennych oraz 10,9 — 54,6% dla
wegli brunatnych (Jagustyn i in., 2011). Zawartos¢ wilgoci przedstawiona w paliwach RDF i SRF
(tabela 2.2) jest wiec zblizona do zawartosci wilgoci w weglu kamiennym i mniejsza niz dla wegla
brunatnego. Paliwa alternatywne, zgodnie z ideg ich produkcji powinny charakteryzowad sie mniejszg
zawartoscig siarki niz paliwa kopalne. Dla wegli brunatnych zawarto$¢ siarki jest w przedziale 0,8-2,4%,
a dla wegli kamiennych energetycznych 0,4-1,7% (Wandrasz W.W; & Wandrasz A.J, 2006). Dla
wszystkich przypadkéw analizowanych paliw alternatywnych warunek ten jest spetniony, poniewaz
zawartosc siarki catkowitej jest mniejsza niz 1% (miesci sie w przedziale od 0,10 do 0,76%).

Wykorzystanie alternatywnych paliw statych pochodzacych z odpadéw stwarza wiele trudnosci ze
wzgledu na ich niejednorodnosé, duzg zmiennos¢ witasciwosci fizykochemicznych, problemy
technologiczne i eksploatacyjne oraz zagrozenia dla srodowiska wynikajgce ze zwiekszonej emisji,
w tym rteci (Hilber i in., 2012) . Zawartos¢ pierwiastkow ekotoksycznych w paliwach RDF i SRF moze
by¢ zréznicowana, co wynika z zawartych w nich frakcji odpadéw. Dlatego dla instalacji termicznego
przeksztatcania odpaddw niezbedne sg systemy ciggtego monitoringu emisji. Stosowanie paliw
alternatywnych, w ktdérych skfadzie wystepujg duze ilosci frakcji bogatej w chlor, moze prowadzi¢ do
zwiekszonej korozyjnosci instalacji a takze zmiany sktadu spalin (Nowak & Szul, 2016).

2.5. Rtediinne pierwiastki ekotoksyczne w paliwach alternatywnych

Zgodnie z przepisami prawnymi, spalanie statych odpadéw komunalnych (MSW) jest mozliwe
tylko w obiektach spetniajgcych odpowiednie wymagania (Rozporzadzenie Ministra Rozwoju, 2016).
Jak juz wczesniej wspominano, wazna jest temperatura spalania oraz czas przebywania w komorze
spalania. Ponadto spalarnie odpadéw muszg monitorowac i kontrolowaé emisje metali ciezkich takich
jak: As, Cd, Cu, Co, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl i V. Dodatkowo nalezy kontrolowaé emisje zwigzkdow siarki
i chloru. Pierwiastki te sg klasyfikowane jako ekotoksyczne i majg negatywny wptyw na zdrowie
cztowieka, a takie sSrodowisko naturalne. Sktad chemiczny oraz charakter statych odpaddéw
komunalnych jest zalezny od ich pochodzenia i zazwyczaj prezentuje szerokg game pierwiastkow,
w tym metali ciezkich lub zanieczyszczen organicznych. Ich znaczna zmiennos¢ wynika z rdinej
zawartosci poszczegdlnych frakcji, jak i ich sposobu obrobki. W tabeli 2.3. umieszczono pierwiastki,
ktore objete sg standardami emisyjnymi wraz z podaniem wartosci tych standardéw dla instalacji
spalania i wspdtspalania odpaddw.

Tabela 2.3. Standardy emisyjne dla instalacji spalania i wspotspalania odpadéw, Dz.U.2020.1860, 2020).

Kadm + Tal 0,05 mg/m3
Antymon + Arsen + Otéw + Chrom + Kobalt + MiedZ + Mangan + Nikiel + Wanad 0,5 mg/m3
Rte¢ 0,05 mg/m3

Gtéwne wyzwania zwigzane z emisjg metali ciezkich to opracowanie zrdwnowazonego podejscia
do redukcji oraz postepowania z zanieczyszczonymi produktami ubocznymi pochodzgcymi z procesu
redukcji emisji. Problemy operacyjne zwigzane z zanieczyszczeniem paliwa statego metalami ciezkimi
sg bardziej skomplikowane i niezbyt dobrze poznane. Wymaga to doktadnej charakterystyki
wystepujacego zanieczyszczenia paliwa potgczonej z badaniem konkretnego problemu. Tego typu
charakterystyka paliwa powinna by¢ wykonana nie tylko dla metali ciezkich, ale dla zawartosci sodu
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lub stosunku chloru i siarki. Badania zawartosci metali ciezkich w odpadach, ze wzgledu na znaczne
koszty analiz, sg przeprowadzane sporadycznie, dlatego niewiele danych dotyczgcych ich zawartosci
w sktadowanych odpadach spotyka sie w literaturze. Obecnos¢ metali ciezkich w paliwie moze
powodowac tworzenie sie osaddéw na powierzchni wymiennikéw ciepta oraz korozje, ktére Scisle
wywotane sg obecnoscig cynku i otowiu w potgczeniu z podwyzszonymi poziomami sktadnikéw chloru
i siarki.

Dane zebrane w tabeli 2.4. dotycza minimalnej i maksymalnej zawartosci metali ciezkich
w odpadach komunalnych. Materiaty te znacznie rdznig sie poziomem koncentracji niektérych metali,
w szczegdlnosci: chromu, otowiu, manganu, niklu i miedzi.

Tabela 2.4. Zawartos$¢ metali ciezkich w odpadach komunalnych (Kalarus D. & Garbacik A, 2008).

Nazwa sktadnika Zawartos¢ sktadnika [mg/kg]

Cd 1-19

Cu 22-3906

Co 3-22

Cr 8-612
Mn 23-505

Ni 1-240

Pb 3-152

V 1-23

Zawartos$¢ rteci w odpadach charakteryzuje sie duzym zrdznicowaniem, a ponadto moze byc
bardzo wysoka. Przyktadowo w statych odpadach komunalnych wynosi ona od 33 do 46222 pg/kg
(Huiin., 2018b; Tao i in., 2017) i jest znacznie wieksza niz w paliwach kopalnych. Srednia zawarto$¢
rteci w prébkach wegli subbitumicznych wynosita 104 pg/kg, mieszczac sie w zakresie od 18 do
518 pg/kg, natomiast $rednia zawartos$¢ rteci w prébkach wegla brunatnego wynosita 197 pg/kg,
mieszczac sie w zakresie od 60 do 665 pg/kg (Burmistrz i in., 2016). Na duzg zmiennos$¢ zawartosci
rteci w odpadach komunalnych wptywajg m.in. rézne pochodzenie odpadéw, sktad morfologiczny RDF,
czy sposob obrébki paliwa alternatywnego. W przemysle papierniczym zwigzki rteci sa stosowane
w biocydach (UNEP 2002) i farbach drukarskich (Xue M. i in., 2010). Rte¢ w produktach papierniczych
moze réwniez pochodzi¢ z drewna (Dziok i in., 2020), z ktérego wyprodukowano celuloze. Nie nalezy
rowniez wykluczaé, ze rte¢ moze pochodzi¢ z sody kaustycznej, ktéra jest stosowana w przemysle
papierniczym i celulozowym. Rte¢ jest powszechnie stosowana w procesie produkcji sody, a sektor ten
jest jednym z wiekszych zrédet emisji rteci (Streets i in., 2019). W przemysle tekstylnym zwigzki rteci
sg stosowane jako katalizator w produkcji barwnikéw - HgCl (Tian i in., 2020), w biocydach (Velusamy
iin., 2021), a takze w kompleksach metal-barwnik (Rezi¢, 2022). Zwigzki rteci sg stosowane w produkcji
poliuretanu (PU) oraz jako czerwony pigment w produkcji polietylenu (PE) i polipropylenu (PP) (Turner
& Filella, 2021). W osadach sciekowych rte¢ wystepuje w réznych formach, tj. rte¢ organiczna, rtec¢
elementarna i siarczki rteci (Cheng i in., 2019). Zrédtem rteci w osadach $ciekowych sa $cieki kierowane
do oczyszczalni, a ich charakterystyka rézni sie w zaleznosci od ich pochodzenia. tadunek rteci
przenoszony ze $ciekami ulega bioakumulacji w osadach sciekowych - produkcie odpadowym procesu
oczyszczania Sciekow. W przypadku opon samochodowych rte¢ moze by¢ obecna w siarce uzywanej
do ich produkcji. Na przyktad srednia zawartos$¢ rteci w siarce produkowanej przez koksownie wynosi
2998 pg/kg (Burmistrziin., 2018). Zawartos$¢ rteci w RDF zalezy od sktadu frakcyjnego i zawartosci rteci
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w poszczegdlnych frakcjach odpaddéw. Rézine rodzaje odpaddédw mogg charakteryzowac sie bardzo
wysoka zawartoscig rteci.

Stosowanie takich paliw moze skutkowac zwiekszong emisjg rteci. Z tego powodu wprowadzono
wspomniang wczesniej standaryzacje SRF, gdzie jednym z gtdwnych parametréw klasyfikacyjnych jest
zawartosc rteci. W tabeli 2.5. zestawiono dane literaturowe dotyczgce zawartosci rteci w wybranych
odpadach.

Tabela 2.5. Zréznicowanie w zawartosci rteci w wybranych odpadach (stan suchy)

Hg¢ )
Grupa odpadow Zrédlo
[ng/kg]

odpady z produkcji mebli 3-29 (Smedowski t. & Skawiniska A., 2017)
podktady kolejowe 6-49 (Smedowski . & Skawinska A., 2017)
makulatura 17-51 (Smedowski t. & Skawinska A., 2017)
tworzywa sztuczne 41-76 (Smedowski t. & Skawiriska A., 2017)
balast z selektywnej zbiérki odpaddéw 10-190 (Hryb & Matyasik, 2018)
odpady wielkogabarytowe 40-11310 (Hryb & Matyasik, 2018)
SRF 104-615 (Smedowski t. & Skawiniska A., 2017)
RDF 156-4908 (Czopiiin., 2018; Malinowski A; & Chwiatkowski W,

2017)
odpady przemystowe 420-2622 (Czopiin., 2019; Hryb & Matyasik, 2018)
osady sciekowe 70-4120 (Hryb & Matyasik, 2018; S. S. Lee & Wilcox, 2017)
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3. Mozliwosci obnizenia emisji rteci z procesow spalania paliw
alternatywnych

Istnieje kilka metod i technik usuwania rteci majgcych zastosowanie w przemysle energetycznym.
Podobnie jak w przypadku innych zanieczyszczen, catkowita eliminacja Zrédta jest najskuteczniejszym
sposobem radzenia sobie z zanieczyszczeniami. Wiele krajow stara sie odejs¢ od wegla zaréwno, jesli
chodzi o ogrzewanie, jak i o produkcje energii elektrycznej. Nalezy zatem znalez¢ i wdrozy¢ skuteczne
sposoby radzenia sobie z emisjg rteci ze spalania paliw alternatywnych. Metody ograniczania emisji
rteci do powietrza z proceséw spalania paliw alternatywnych mozna podzieli¢ na dwie gtéwne grupy:

o metody pierwotne (tzw. pre-combustion), ktére polegajg na usuwaniu rteci z paliw
alternatywnych przed ich wykorzystaniem w procesie spalania,

o metody wtérne (tzw. post-combustion), ktére polegajg na usuwaniu rteci ze spalin lub
gazow poprocesowych.

Na rysunku 3.1 zostat przedstawiony schemat blokowy dotyczacy dziatan zmierzajacych do
redukcji emisji rteci do atmosfery ze spalania wegla w blokach energetycznych.

Dodawanie zwigzkow:
Cl (HCl, NH,C1)
Br (Br-aq)

Metody obnizajace Oczyszczanie spalin:

zawarto$c Hg w paliwie ESP, FF, SCR, 105 Metody dodatkowe

Iniekcja pylistych
sorbentow

Wzbogacanie Optymalizacja pod
wegla katem redukcji
emisji rteci

Wstrzykiwanie do
spalin zwigzkow
utleniajacych rte¢

Komponowanie :
mieszanek Sktad chemiczny:
a, S, Br, Ca, Fe temperatura

skiad spalin
Obrébka termiczna utleniajace

Niskotemperaturowa piroliza

Rys. 3.1. Schemat blokowy potencjalnych dziatan organizacyjnych i
technicznych majacych na celu obnizenie emisji rteci do atmosfery
(opracowanie wtasne na podstawie (Zesp6t Ekspertow firmy CE2 Centrum
Edukacji M. Dziewa, 2012).
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Inny podziat wyrdznia metody pasywne i aktywne. Metody pasywne polegajg na usuwaniu rteci
w tradycyjnych uktadach oczyszczania spalin uwzgledniajgcych odpylanie, odsiarczanie i katalityczng
redukcje tlenkéw azotu. Wielkos$¢ redukcji rteci w metodach pasywnych zalezy od specjacji rteci, sktadu
i temperatury spalin, skutecznosci pracy weztdw odpylania (elektrofiltr, filtr tkaninowy, cyklony) oraz
warunkéw pracy instalacji usuwania tlenkdw azotu i odsiarczania spalin. W przypadku duzej zawartosci
rteci w spalanych weglach, przy niekorzystnym sktadzie pierwiastkowym wegla (niska zawartos¢
chloru, bromu, zelaza oraz wysoka zawartos¢ siarki i wapnia) oraz niewystarczajgcej skutecznosci
metod pasywnych usuwania rteci, konieczne jest zastosowanie dodatkowych technologii
ograniczajgcych emisje rteci do atmosfery (tzw. metod aktywnych) (Pavlish i in.,, 2010). Metody
aktywne wymagajg zastosowania dodatkowych proceséw, takich jak: odpowiednie komponowanie
mieszanek weglowych do spalania o sktadzie minimalizujagcym emisje rteci, wzbogacanie wegla,
iniekcja sorbentéw w struge spalin, czy dodatek halogenkéw (Bujny i in., 2012; Burmistrz & Kogut,
2014).

Znaczne zréznicowanie zawartosci rteci w odpadach, nawet w obrebie danego typu powoduje, ze
bardzo wazna jest Scista kontrola zawartosci rteci. Schemat koncepcyjny gospodarki odpadami majacej
na celu przygotowanie paliw alternatywnych o mozliwe niskiej zawartosci rteci przedstawiono na
rys. 3.2. Warty rozwazenia jest odpowiedni blending réznych strumieni odpaddéw, aby uzyskaé
akceptowalng zawartosc¢ rteci. Odpady o wysokiej zawartosci rteci mogg by¢ mieszane z odpadami
o niskiej zawartosci rteci.

Odpady do
energetycznego
zagospodarowania

|

Analiza %dgidk?/ep — Piroliza Gazy
zawartosci rteci ysoKie) niskotemperaturowa poprocesowe
zawartosci rteci

|

|
Odpady o niskiej o
zawartosci rteci Odpadyg r_1|sk|e_1
l zawartosci rteci

\i [ 1
Blendlng < ____________ |
sorbentu

Paliwo
alternatywne o
odpowiedniej
zawartosci rteci

Oczyszczony gaz do Rte¢ do
zagospodarowania sktadowania

Rys. 3.2. Schemat koncepcyjny przygotowania paliw alternatywnych
z odpaddw o mozliwie niskiej zawartosci rteci.
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3.1. Metody pierwotne (pre-combustion)

3.1.1. Selektywne gérnictwo

Jedng z metod pierwotnych jest selektywne goérnictwo. Polega ona na wydobyciu wegla o niskiej
zawartosci rteci, by w ten sposéb ograniczy¢ jej emisje. Metoda ta wymaga dokfadnego zbadania
rozmieszczenia rteci w danym ztozu (Wichlinski i in., 2012). Niestety, w odniesieniu do paliw
alternatywnych jest to problematyczny sposdb na obnizenie zawartosci rteci.

3.1.2. Wozbogacanie wegla

Jest to metoda, ktéra pozwala usungé rtec¢ zwigzang z pirytem, ale nie pozwala na usuniecie rteci
zawartej w zwigzkach organicznych. Jest to najprostsza i najbardziej efektywna ekonomicznie metoda
obnizenia emisji rteci (Yudovich & Ketris, 2005). Metoda ta jednak moze by¢ niewystarczajgca do
uzyskania wymaganego stopnia redukcji emisji rteci. Bardzo dobre rezultaty wzbogacania uzyskuje sie
w przypadku wegli bogatych w piryt, dla ktérych mozna uzyskaé nawet 92% redukcje rteci. Dla takich
wegli stopien usuniecia rteci jest proporcjonalny do stopnia usuniecia substancji mineralnej. Dla wegli
o niskiej zawartosci pirytu metoda wzbogacania jest wysoce nieefektywna, a uzyskiwany stopien
redukcji moze nie przekraczaé¢ nawet 10% (Mastalerz & Drobniak, 2005; Zhang i in., 2007).

3.1.3. Dodatek halogenkow

Metoda polega na dodaniu halogenkdéw, np. zwigzkéw bromu lub chloru do wegla lub do gazéw
spalinowych, co powoduje utlenienie rteci do formy Hg?*, ktdra jest nastepnie usuwana metodami
pasywnymi.

3.1.4. Niskotemperaturowa piroliza

Jako alternatywe, w przypadku odpaddw o wysokiej zawartosci rteci, warto rozwazy¢ réwniez
poddanie ich procesowi niskotemperaturowej pirolizy, zwanej réwniez wstepng preparacjg termiczng
lub tagodng pirolizg. Proces ten przebiega w stosunkowo nizszych temperaturach (w przypadku wegla
jest to temperatura rzedu 300-400 °C) i krdtszych czasach przebywania w pordwnaniu z tradycyjng
pirolizg, co powoduje, ze moze by¢ bardziej energooszczedng metoda ze wzgledu na mniejszg energie
potrzebng do ogrzewania i ochtadzania. Na przyktadzie wegla mozna wyrdzni¢ kilka etapéw tego
procesu, ktérym towarzyszg okreslone przemiany chemiczne i fizyczne. Poczgtkowe ogrzewanie wegla
w temperaturze okoto 100 °C powoduje odparowanie wilgoci, a w konsekwencji znaczny ubytek masy.
Dalsze ogrzewanie do temperatury 300 °C powoduje wydzielenie CO; oraz weglowodoréw gazowych,
ktore zostaty zaadsorbowane na powierzchni wegla. W zakresie temperatur 300-400 °C nastepuje
rozkfad substancji organicznej wegla, ktdremu towarzyszy powstanie prasmoty. Tym samym koniczy sie
etap tzw. pirolizy pierwotnej a rozpoczyna etap pirolizy wtérnej.

Jedng z wielkich zalet tego procesu jest nizsza emisja szkodliwych gazéw, takich jak tlenek wegla
i tlenki azotu. W procesie niskotemperaturowej pirolizy zwieksza sie wartos¢ opatowa odpadéw przy
jednoczesnym zmniejszeniu zawartosci chloru. Wydajnos¢ karbonizatu (statej pozostatosci) jest
stosunkowo wysoka i wynosi 85-90% (Edo i in., 2017). Ponadto niskotemperaturowg pirolize mozna
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stosowac do wielu rodzajow surowcdw, w tym pozostatosci przemystowych czy statych odpaddéw
komunalnych. Warunkiem pomysinego zastosowania pirolizy jest wtasciwy dobdér materiatow
wejsciowych oraz ustawienie optymalnych warunkéw procesu.

Gtéwnym parametrem technologicznym, ktéry determinuje skutecznos$¢ obnizenia zawartosci
rteci w weglu jest temperatura. Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta ilos¢ wydzielonej rteci
(lwashita i in., 2004; Ohki i in., 2008; Z. Xu i in., 2004). Dla jednych wegli stopien usuniecia rteci dalej
wzrasta, dla innych obniza sie. Spadek efektywnosci usuniecia rteci w wyzszych temperaturach
ttumaczony jest zdolnoscig wegla do uplastyczniania sie w granicach temperatur 350-500 °C
(lwashita iin., 2004; Merdes i in., 1998; M. Wang i in., 2000). W wyzszych temperaturach moze
nastepowac gteboki rozktad substancji weglowej, dlatego tez temperatura procesu powinna by¢é
optymalna z punktu widzenia usuniecia rteci i zachowania wyjsciowych witasciwosci wegla
(kalorycznosé, spiekalnos¢, plastycznos¢) (Chmielniak, 2011). Dostosowanie odpowiedniej
temperatury procesu nie jest jednoznacznie rozstrzygniete. Dla niektorych wegli zastosowanie
temperatury wyzszej niz 200 °C powoduje znaczne zmiany wiasciwosci wegla, m.in. obnizenie wartosci
opatowej, co skutkuje spadkiem jego przydatnosci do celéw energetycznych. Ponadto mozliwy do
uzyskania stopien usuniecia rteci w niektérych weglach, w temperaturze 200 °C wynosi zaledwie
5—39% rteci (Uruskiiin., 2015), co powoduje, ze metoda wstepnej termicznej preparacji w przypadku
niektérych wegli jest nieefektywna. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze efektywnos¢ tego procesu zalezy od
indywidualnych witasciwosci wegla oraz sposobdéw i form wystepowania rteci w weglu. W procesie
niskotemperaturowej pirolizy tatwo jest usungé rte¢ organiczng, lecz trudniej zwigzang w substancji
mineralnej. Zestawienie danych literaturowych uzyskanych skutecznosci usuwania rteci z wegla
przedstawiono w rozdziale 4 (tab. 4.2). Skutecznos$¢ usuwania rteci z wegla wahata sie w zakresie
od 20 do blisko 100%, w zaleznosci od analizowanej probki wegla. W zwigzku z tym zastosowanie
procesu wstepnej termicznej preparacji jako sposobu kontroli emisji rteci musi by¢ kazdorazowo
analizowane pod katem konkretnego paliwa i dostosowywane do jego indywidualnych wtasciwosci.

Ograniczeniem metody termicznego usuwania rteci z paliw alternatywnych przed jego
wykorzystaniem jest konieczno$¢ usuwania rteci z gazoéw procesowych. Moze to by¢ zrealizowane przy
uzyciu wysokosprawnych sorbentéw. Powodowaé to bedzie dodatkowe koszty operacyjne. Jest to
jednak rozwigzanie mniej kosztowne niz usuwanie rteci ze spalin (Misztal i in., 2022). Aby ograniczy¢
generowanie nowych strumieni odpaddéw zawierajacych rte¢, mozna zastosowaé regenerowalne
sorbenty (Antuiia-Nieto i in., 2020). Nalezy wspomnieé, ze w wyniku procesu pirolizy odpadow
powstajg lotne zwigzki organiczne, ktdre sg adsorbowane na ich powierzchni. Niektdre z nich sg
rakotworcze (Stepien i in., 2019). Powstate lotne produkty uboczne moga by¢ spalane w celu
dostarczenia ciepta do procesu.

Bardzo mato jest w literaturze wynikow badan niskotemperaturowej pirolizy dla odpaddéw/paliw
alternatywnych, dlatego konieczne jest przeprowadzenie stosowanych badan.

3.2. Metody wtdérne (post-combustion)

Rteé w spalinach wystepuje w trzech gtéwnych formach: Hg®, Hg%, i w formie zaadsorbowanej na
pytach Hg,). Rte¢ Hg?* i Hg, jest tatwo usuwalna w procesach oczyszczania spalin w odrdznieniu od
rteci Hg®.
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3.2.1. Katalityczna selektywna redukcja tlenkéw azotu (SCR)

Metoda katalitycznej selektywnej redukcji tlenkéw azotu NO (SCR — Selective Catalytic Reduction)
jest procesem usuwajgcym z gazow spalinowych tlenki azotu, jak réwniez skutecznym sposobem
utleniania Hg® do Hg®* (Lee i in., 2008; Clack, 2014). W wyniku zastosowania SCR nastepuje
intensyfikacja konwersji rteci pierwiastkowej do rteci utlenionej, czyli do formy tatwiejszej do
usuniecia. Zwieksza sie udziat utlenionej formy rteci w gazach spalinowych, a taka forma rteci jest
efektywniej usuwana w innych procesach oczyszczania spalin, m.in. w procesach wydzielania pytow
w elektrofiltrze lub filtrze workowym. Jest to istotne dla wegli z niewielkg zawartoscig chloru, gdyz
podczas ich spalania, w gazach spalinowych udziat Hg? jest stosunkowo maty (Pavlish i in., 2003).
Zastosowanie SCR zmniejsza udziat rteci Hg® z 40-60% do poziomu 2-12% (Wichlirski i in., 2012; Zmuda,
2016).

3.2.2. Odpylanie gazéw spalinowych w elektrofiltrach

Inng metodg polegajacg na usunieciu rteci sg systemy odpylania, ktére stosowane sg w celu
usuniecia czgstek statych ze spalin. Pozwalajg réwniez usuwac rte¢ zwigzang w postaci czgsteczkowej
Hgp). Gazowe formy rteci adsorbujg sie na popiele lotnym a nastepnie s3 usuwane w systemach
odpylajacych. Do najbardziej znanych systemdw odpylajgcych zaliczamy elektrofiltry. W elektrofiltrze
(ESP — Electrostatic Precipitator) przebiegajg bardzo wazne procesy. Nastepuje wydzielanie sie z gazéw
spalinowych pytéw, czyli popiotow lotnych. Na powierzchni pytdéw adsorbujg sie znaczne ilosci rteci,
gtéwnie formy utlenionej Hg?*, przechodzgc w forme Hgp). Na wzrost efektywnosci tego procesu ma
wplyw wiekszy udziat formy Hg#, nizsza temperatura spalin, wieksza ilo$¢ czesci palnych w popiotach
lotnych, mniejsze rozmiary ziaren pytu oraz mate stezenie SO3; w gazach spalinowych (Gale i in., 2008;
Senior & Johnson, 2005; B. Wu i in., 2000). Zmiana warunkéw moze réwniez powodowac desorpcje
rteci z czasteczek pytu do fazy gazowej Hg,=>Hg?* (C. W. Lee i in., 2008).

W elektrofiltrach mozliwe jest usuniecie nawet do 83% rteci z gazéw spalinowych w przypadku
kottow fluidalnych, przy sredniej wartosci 36% obejmujgcych zardwno kotty fluidalne, jak i pytowe
(Chmielniak T. i in., 2010; US EPA, 2002; S. J. Lee i in., 2006).

3.2.3. Odpylanie gazéw spalinowych w filtrach tkaninowych

Zadaniem filtrow tkaninowych (FF- Fabric Filters) jest podobnie jak w przypadku elektrofiltrow,
usuniecie czgstek pytu z gazéw spalinowych. Razem z czgstkami pytu usuwana jest takze rte¢ Hgp
zaadsorbowana na ich powierzchni. W porédwnaniu z elektrofiltrami, filtry tkaninowe posiadajg nizszg
temperature spalin oraz dtuzszy czas kontaktu czgstek pytu z gazami spalinowymi. Ponadto filtry
tkaninowe majg wyzszg skutecznosé redukcji emisji rteci ze spalin, ze wzgledu na to, ze wychwytujg
znacznie drobniejsze czastki state, niz w przypadku zastosowania innych metod odpylania. Filtry
workowe potrafig usungé¢ do 90% rteci zawartej w spalinach emitowanych podczas spalania wegla
kamiennego (Wichlinskiiin., 2012).
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3.2.4. Usuwanie rteci w procesie odsiarczania spalin

Kolejna metoda powodujaca usuniecie rteci po procesie spalania, jest odsiarczanie. Majac na
uwadze postac¢ produktéw oraz substratdw, mozna te metode podzieli¢ na mokrg, pétsucha oraz
suchg. Biorgc pod uwage skutecznos¢ w redukcji emisji rteci, najlepiej zbadany jest mechanizm
usuwania rteci w mokrych i pétsuchych systemach odsiarczania spalin:

e Mokre odsiarczanie spalin (WFGD — Wet Flue Gas Desulfurization) realizowane jest

w skruberach przy wykorzystaniu roztworéw wodnych. Duzy udziat utlenionej formy rteci
w gazach spalinowych powoduje wysoka skutecznos¢ usuniecia rteci t3 metoda. Utleniona
forma rteci Hg?*, ktdra jest dobrze rozpuszczalna w wodzie, zostaje zatrzymana w roztworze
absorpcyjnym w postaci siarczku rteci HgS. Istotne jest w tej metodzie zwrdcenie uwagi na
monitorowanie stezenia siarczyndw w roztworze absorpcyjnym, gdyz jon HSOs reaguje z Hg?,
w wyniku czego powstaje Hg®. Mozliwa jest rowniez redukcja Hg?* przez jony metali takich jak:
Cr3*, Fe?, Pb%, Sn%, Ni**, Mn?*, co réwniez prowadzi do powstania rteci Hg®. Rte¢ elementarna,
ze wzgledu na to, iz nie jest rozpuszczalna w wodzie, nie jest usuwana ze spalin w tej metodzie.
Stosujac ta metode mozna zmniejszy¢ emisje rteci do atmosfery o 40% w przypadku wegla
brunatnego, 15-35% w przypadku wegli subbitumicznych i nawet 60-80% w przypadku wegli
bitumicznych (Pakuluk, 2012; Pavlish i in., 2010).

e Poétsuche odsiarczanie spalin (SDA — Spray Drying Absorption) w tej metodzie rte¢ elementarna
oraz utleniona mogg zostaé zaadsorbowane przez popiot lotny, siarczyn wapnia lub czgsteczki
siarczanu wapnia. Ponadto rte¢ moze by¢ réwniez usunieta podczas przeptywu spalin przez
elektrofiltry lub filtry workowe. Skutecznos¢ usuwania rteci wynosi od 35 do 90%.

3.2.5. Iniekcja sorbentéw pylistych do gazéw spalinowych

Jedng z metod oczyszczania rteci po procesie spalania jest iniekcja pylistych sorbentéw. Metoda
ta polega na wprowadzeniu najczesciej pylistych wegli aktywnych do gazéw wychodzacych z kotta.
Obecnie jest to najskuteczniejszy sposéb kontroli emisji rteci ze spalin. Sorbent jest wtryskiwany do
gazéw spalinowych i przeksztatca rte¢ elementarng w rte¢ utleniong. Sorbenty sg impregnowane
siarkg, bromem lub chlorem, aby mogty skutecznie adsorbowac rteé¢ elementarng. Najczesciej
stosowanymi sorbentami do adsorpcji rteci gazowej sg pyliste wegle aktywne (PACs — Powdered
Activated Carbons) lub bromowane wegle aktywne. Inne sorbenty stosowane do redukcji emisji rteci
to sorbenty wapniowe oraz sodowe, jak réwniez ity i zeolity, sorbenty wapienne i krzemowo-wapienne.
Nalezy wzigé pod uwage fakt, ze wstrzykiwanie pylistych wegli aktywnych moze mie¢ ograniczenia,
a najwazniejszym z nich jest to, ze sg to materiaty jednorazowego uzytku. Wiekszos¢ wegli aktywnych
dziata w oparciu o mechanizmy adsorpcji chemicznej, co wigze sie z trudnosciami regeneracji, przez co
zachodzi ciggta produkcja odpaddéw rteciowych. Z tego powodu sorbenty regenerowane s3
atrakcyjnym rozwigzaniem (H. Xu i in., 2015). Dzieki zastosowaniu regenerowanych sorbentéw mozna
osiggnac skutecznosé na poziomie 100% (Li i in., 2020; Rodriguez-Pérez i in., 2013). W ciggu ostatnich
kilkudziesieciu lat sorbenty oparte na ztocie i srebrze, w szczegdlnosci zeolity impregnowane srebrem
i materiaty weglowe impregnowane ztotem, zostaty uznane za skuteczne sorbenty rteciowe do
oczyszczania strumieni gazu wytwarzanych w przemysle (Demirel i in., 2007).

Mozliwe sg dwa miejsca iniekcji sorbentu do spalin: przed elektrofiltrem lub za elektrofiltrem.
W drugim przypadku montuje sie uktad dozowania sorbentu i zabudowuje filtr workowy do odpylania
spalin z czgstek sorbentu.
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Dozowanie sorbentu pylistego przed elektrofiltrem powoduje kilka utrudnien (Gostomczyk i in.,
2010):

e wysoka temperatura spalin wptywa negatywnie na skutecznosc¢ sorpcji;

e stosunek atomowy C:Hg powinien wynosi¢ okoto 1000:1, w zwigzku z tym ilo$¢ stosowanego

sorbentu musi by¢ bardzo duza, co generuje wysokie koszty;

e stosujac pyliste wegle aktywne zwieksza sie zawarto$é pierwiastka wegla w popiele, co

ogranicza mozliwosc jego utylizacji;

e podczas iniekcji sorbentu do ostatniej strefy elektrofiltru istnieje problem utylizacji popiotu

odbieranego z tej strefy, ze wzgledu na duzg zawartosé w nim pierwiastka wegiel i rteci;

e niewystarczajgcy czas na kontakt sorbentu z rtecig;

Skuteczno$¢ usuwania rteci podczas iniekcji pylistych wegli aktywnych do spalin przed
elektrofiltrem wynosi srednio 60%.

Wadg dozowania sorbentu pylistego za elektrofiltrem jest koniecznos¢ zabudowy dodatkowego
filtra workowego, co generuje dodatkowe naktady inwestycyjne a takze koszty operacyjne zwigzane z
eksploatacjg filtra workowego. Jednak takie rozwigzanie posiada swoje zalety, do ktérych zaliczamy:

e nizszg temperature spalin, ktéra korzystnie wptywa na skutecznosc¢ sorpcji;

o stosunek atomowy C:Hg moze wynosi¢ zaledwie 12:1, dlatego stosuje sie mniejsze ilosci

sorbentu;

e dtuzszy czas kontaktu sorbentu zatrzymanego na filtrze tkaninowym z gazami spalinowymi;

e wydzielane w elektrofiltrze popioty lotne nie sg zanieczyszczone weglem aktywnym;

e wydzielany w filtrze tkaninowym pylisty wegiel aktywny nie stanowi problemu podczas

utylizacji.

Badania wykazujg, ze skutecznos$¢ usuwania rteci przy iniekcji pylistej wegli aktywnych do spalin
po elektrofiltrze jest bardzo wysoka i w zaleznosci od warunkéw technologicznych moze dochodzi¢
nawet do 100% (Landreth i in., 2007; W. Xu i in., 2013).

Skutecznos$¢ usuwania rteci przy wykorzystaniu tej metody zalezy od specjacji rteci w spalinach,
temperatury i sktadu spalin, wielko$ci dawki sorbentu (mierzona jest stosunkiem atomowym C:Hg),
stopnia wymieszania sorbentu w spalinach, czasu kontaktu sorbentu ze spalinami a takze skutecznosci
urzadzen odpylajacych, w ktdrych wydzielany jest sorbent (Bustard i in., 2004; Olson i in., 2009). Nalezy
rowniez wzig¢é pod uwage, ze sktad gazéw spalinowych moze wptywa¢ na usuwanie rteci,
m.in. obecnos$¢ SO; w gazach spalinowych moze zmniejszy¢ wychwytywanie rteci przez wegle aktywne.
Ulega on utlenieniu na weglu aktywnym, w wyniku czego powstaje kwas siarkowy H,SO,, ktéry osadza
sie na powierzchni wegla aktywnego i wypiera kwas solny. W efekcie nastepuje mniejsze utlenianie
HgP do Hg?** w porach wegla aktywnego (Sjostrom i in., 2009).

3.2.6. Metody alternatywne

Utlenianie rteci pod wptywem promieniowania ultrafioletowego (UV) to kolejna z metod
usuwania jej ze spalin. Jak juz wspominano, utleniona forma rteci jest duzo tatwiejsza do usuniecia ze
spalin, w poréwnaniu z formg elementarng. Fotoutlenianie wptywa korzystnie na zmniejszenie emisji
rteci do Srodowiska. Procesy fotochemiczne polegajg na przemianach chemicznych wynikajgcych
z absorpcji promieniowania Swietlnego. Charakteryzujg sie licznymi zaletami, do ktérych mozna
zaliczy¢ selektywnos$¢ i reaktywnosé, tatwos¢ w kontrolowaniu przebiegu reakcji, mozliwos¢
prowadzenia proceséw w niskiej temperaturze. Fotochemiczna reakcja rteci z réznymi gazami
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w spalinach stanowi atrakcyjng alternatywe dla proceséw wychwytywania rteci opartych na
sorbentach lub skruberach. Ogdlny opis reakcji pomiedzy rtecig a tlenem pod wplywem Swiatta
o dtugosci 253,7 nm zostat zaproponowany przez Dickinsona i Sherilla: Hg + 20, +253,7 nm light 2>
HgO + Os (Dickinson & Sherrill, 1926). W tym przypadku rte¢ utatwia zajscie reakcji powstania ozonu,
a ozon utlenia rtec¢ tworzac tlenek rteci. Fotochemiczne tworzenie sie tlenku rteci moze miec réwniez
istotny wptyw na pomiar rteci w gazach spalinowych oparty na promieniowaniu UV (Jiaiin., 2010).
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4. Uwalnianie rteci z paliw alternatywnych w procesie niskotemperaturowej
pirolizy

Piroliza jest procesem ogrzewania materii organicznej w strumieniu gazu ptuczgcego, bez dostepu
tlenu lub innego czynnika utleniajgcego. Pod wptywem temperatury nastepuje rozktad ztozonych
zwigzkoéw chemicznych do zwigzkdw o mniejszej masie czasteczkowej (Garcia i in., 2022). W wyniku
tego procesu powstaje frakcja ciekta zwana olejem pirolitycznym, frakcja gazowa zwana gazem
pirolitycznym oraz stata pozostato$¢ zwana karbonizatem.

Wedtug danych literaturowych gtéwnym parametrem decydujgcym o skutecznosci uwalniania
rteci w procesie pirolizy jest temperatura (Misztal i in., 2022) i jest ona $cisle zwigzana z materiatem,
jaki jest poddawany pirolizie niskotemperaturowej. Dla wegla kamiennego temperatura procesu
miesci sie w przedziale 200-400 °C, a skutecznos$¢ usuwania rteci wynosi nawet do 70%. W przypadku
biomasy, proces termicznej preparacji nazywany jest toryfikacjg i przeprowadza sie go w zakresie
temperatur 200-350 °C. W tych temperaturach nastepuje usuniecie z prébki 92-95% rteci (Dziok, 2019).

Na catym Swiecie prowadzone sg badania nad mozliwoscig wykorzystania pirolizy, w tym pirolizy
niskotemperaturowej jako metody przetwarzania wybranych grup odpadéw w celu wytworzenia
uzytecznych produktow w kontekscie gospodarki obiegu zamknietego. Metoda pirolizy to innowacyjna
technologia zagospodarowania odpadéw komunalnych, pozwalajgca na ograniczenie negatywnego
wptywu odpaddw na srodowisko. Obecnie w Polsce nie ma przemystowej instalacji do pirolizy statych
odpaddéw komunalnych, a jedynie pilotazowa instalacja do pirolizy odpadéw RDF. Efektywna utylizacja
odpaddw jest zatem wyzwaniem pod wzgledem technologicznym, materiatowym i ekonomicznym.
W tabeli 4.1 przedstawiono analize SWOT dotyczacg procesu niskotemperaturowej pirolizy do
uwalniania rteci (i nie tylko) z odpadéw/ paliw alternatywnych.

Tabela 4.1. Analiza SWOT dotyczaca procesu niskotemperaturowej pirolizy do uwalniania rteci (i nie tylko)
z odpadéw/paliw alternatywnych.

MOCNE STRONY: StABE STRONY:

e Niskotemperaturowa piroliza jest procesem | e Obecno$¢ zwigzkéw chloru, ktére prowadza do
przyjaznym dla $rodowiska. Eliminuje wptyw korozji instalacji. Stopien zagrozenia korozjg
sktadowania na srodowisko, poprzez zmniejszenie mozna oszacowac okreslajgc zawartos¢ chloru
objetosci i masy odpadéow komunalnych. w paliwie. Odpady charakteryzuja sie
Charakteryzuje sie nizszg temperaturg procesu niejednorodnym sktadem chemicznym, dlatego
w poréwnaniu ze spalaniem, co w konsekwencji zawartosc¢ chloru moze by¢ zréznicowana
prowadzi do nizszej emisji zanieczyszczen do | ¢ Prezentowane w literaturze wyniki sugeruja, ze
powietrza, w tym polibromowanych inwestycja jest opfacalna dla prototypowej
difenyloeteréw  (PBDE). Dzieki neutralnej pilotazowej instalacji RDF, przy zatozonych
atmosferze procesu podczas pirolizy uwalniane sg parametrach techniczno-ekonomicznych (Rajca i
mniejsze ilosci NOx oraz SO, ktére sg wysoce in., 2020). W Polsce nie funkcjonuja jednak
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niebezpieczne dla atmosfery oraz catkowicie
zapobiega tworzeniu sie  polichlorowanych
dibenzofuranéw (PCDD/F) (Sipra i in., 2018).
Podczas pirolizy, dzieki atmosferze redukcyjnej,
tworzy sie H.S, dzieki czemu siarka jest tatwiejsza
do usuniecia niz z SOz (Grieco & Baldi, 2012).
Mocng strong procesu pirolizy jest jego
elastycznos¢. Zmieniajagc niektore parametry
procesu, takie jak temperature, szybkos¢
ogrzewania, mozna otrzymaé rdéing wydajnosc
i jako$¢ produktdéw statych, ciektych i gazowych.
Mozliwos$¢ przetwarzania réznych frakcji statych
odpadéw komunalnych. Wykorzystanie jednego
mechanizmu pirolizy do wszystkich rodzajow
odpaddw jest niemozliwe. Odpady sg materiatami
niejednorodnymi. Mechanizm pirolizy mozna
dostosowa¢ do roéinych rodzajéw odpaddéw
komunalnych, takich jak: tekstylia, guma z opon,
odpady celulozowe, tworzywa sztuczne, czy osady
Sciekowe. Najczesciej wykorzystywanym paliwem
w  pirolizie  jest RDF, ktory  stanowi
wyselekcjonowang frakcje palng statych odpadéw
komunalnych. Jego zaletg jest fakt, ze mozna
wptywa¢ na jego jakos¢ w procesie produkcji
poprzez dobdér surowca odpadowego lub
zastosowanie odpowiednich technik
unieszkodliwiania odpaddéw.

Instalacja do procesu pirolizy jest niewielkich
rozmiarow, dlatego takg instalacje mozna
zlokalizowa¢ na terenie regionalnego zaktadu
unieszkodliwiania odpaddédw komunalnych, co jest
stosunkowo wygodnym i tanim rozwigzaniem.

lokalne instalacje do termicznego przeksztatcania
odpaddw komunalnych metoda pirolizy, dlatego
optacalnos¢ tej inwestycji nie  zostata
zweryfikowana.

SZANSE:
Proces termicznego przetwarzania odpadéw
w energie odgrywa wazng role w gospodarce
oobiegu zamknietym w  odniesieniu  do
gospodarowania pozostata frakcjag zmieszanych
odpadéw komunalnych, ktérej nie mozna
ponownie wykorzystac ani poddac recyklingowi.
Istnieje wiele badan na catym Swiecie, ktore
dotyczg wykorzystania pirolizy jako metody
termicznego przeksztatcenia odpadow.
Produkty z procesu pirolizy stanowig bardzo dobrg
alternatywe dla paliw kopalnych. Obserwacja
parametrow pirolizy i ich wptywu na produkty
pirolizy dostarcza konkretnych informacji na temat
mozliwosci wykorzystania powstatych produktow.
Nowe inwestycje w instalacje termicznego
przeksztatcania odpaddéw —w tym pirolizy moga by¢
finansowane ze srodkéw krajowych. Najwiekszg
instytucja wspierajgcy takie inwestycje w Polsce
jest Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska
i Gospodarki Wodne;j.

ZAGROZENIA:

e Istnieje brak unijnego dofinansowania inwestycji
zwigzanych z instalacjami do termicznego
przeksztatcania odpadéw komunalnych, w tym
pirolizy. Moze mie¢ to negatywny wptyw na
proces rozwoju takich instalacji. Jednostkom
samorzadu terytorialnego odpowiedzialnym za
gospodarke odpadami bedzie trudniej finansowac
z wtasnych budzetdéw te przedsiewziecia.

Lokalizacja obiektow termicznego przeksztatcania
odpadéw we wspodtczesnych miastach stanowi
coraz wiekszy problem dla urbanistow. Pomimo,
ze takie inwestycje s3 ogdlnie pozadane
i korzystne dla spoteczenstwa, ludzie na ogét nie
chcg, aby grunty w ich poblizu bylty
wykorzystywane do tego celu. Najwazniejszymi
czynnikami sprzyjajgcymi negatywnej reakcji na
niechciane obiekty mogg by¢ niepozadane
konsekwencje zdrowotne i materialne,
niekorzystne zmiany w jakosci zycia, efekt
estetyczny obiektu czy rodzaj obiektu. Wtadze
stojg wiec przed ogromnym wyzwaniem, gdyz
muszg przekonaé spoteczenstwo do przyjecia

43




okreslonego kierunku dziatan, przeprowadzi¢
zakrojong na szerokga skale inicjatywe edukacyjng
skierowang do dzieci, mfodziezy i osdb starszych.

e Proces pirolizy wigze sie z koniecznosScig
segregacji odpaddw. Od wielu lat rézne analizy
gospodarki odpadami wskazuja na
niewystarczajacg edukacje ekologiczng Polakéw
w zakresie wtasciwego postepowania
z odpadami.

e Ciggte zmiany przepisow prawnych, chociazby
dotyczace zakazu sktadowania odpaddw o cieple
spalania >6MJ/kg, ktory bedzie jednym
z fundamentéw nowej reformy w Polsce.

Prezentowane w literaturze wyniki badain nad uwalnianiem rteci z paliw statych w procesie
niskotemperaturowej pirolizy sg bardzo obiecujgce. Skutecznos¢ uwalniania rteci t3 metoda jest
uzalezniona bezposrednio od indywidualnych wifasciwosci surowca a takie od parametréw
technologicznych procesu. Zestawienie danych literaturowych uzyskanych skutecznosci uwalniania
rteci z paliw statych wraz z zastosowanymi parametrami technologicznymi przedstawiono w tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Zestawienie danych literaturowych dotyczgcych skutecznosci uwalniania rteci z paliw statych
w procesie niskotemperaturowej pirolizy.

. Skutecznos¢
Rodzaj s Temperatura . . .,
. Nazwa prébki o uwalniania rteci Zrodio
paliwa procesu [°C]
[%]
. . (Chmielniak i
Wegiel kamienny 350 50 in. 2013)
. . (Iwashitaiin.,
_ Wegiel kamienny 300 20-80 2004)
= ) , (Uruskiiin.,
9, Wegiel kamienny 300 15-88
= 2015)
Weaiel b 350 99 (Chmielniak i
egiel brunatny in., 2013)
Wegiel b 275 70 (Guffey &
cglel brunatny Bland, 2004)
Mieszanina osaddéw Sciekowych i odpadow 300 80 (Suniin.,
komunalnych 2020)
Mieszanina drewna rozbiérkowego (20% 82
> mas.) i RDF (80% mas.) 920 (Edoiin.,
2 Mieszanina odpadéw komunalnych (80% 86 2017)
& mas.) i drewna rozbiérkowego (20% mas.)
° Frakcja nadsitowa statych odpadow 250 87 (Kuoiin.,
komunalnych 2019)
300 97
Ffo (Dziok, 2023)
Osad sciekowy 300 91
< 200 20
§ K b 250 32
Z ora grabu 300 o1
s 350 96 (Dziok i in.,
g 200 31 2020)
<
250 32
=
g Drewno grabu 300 32
350 93
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Skutecznosé

j Temperatura .,
Roqzaj Nazwa prébki P o uwalniania rteci Zrédto
paliwa procesu [°C] o

[%]
Kora sosny 300 88 (Dziok, 2023)

Ze wzgledu na maty ilos¢ danych literaturowych dotyczacych procesu niskotemperaturowej

pirolizy paliw alternatywnych oraz niejednorodnos¢ tych materiatéw, nie mozna jednoznacznie

stwierdzi¢ wptywu tego procesu na zmiane witasciwosci paliwa, w tym zawartosci rteci. Istnieje

konieczno$¢ przeprowadzania wiekszej liczby badan dla paliw alternatywnych lub frakcji odpadéw

komunalnych pod wzgledem mozliwosci uwalniania z nich rteci w procesie niskotemperaturowej

pirolizy.
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5. Teza, cel i zakres pracy

Skuteczno$¢ uwalniania rteci z odpadéw w procesie wstepnej preparacji termicznej
uwarunkowana jest wieloma czynnikami. Nalezy do nich =zaliczy¢ witasciwosci odpadow,
a w szczegdblnosci sposdb wystepowania w nich rteci oraz parametry procesowe. W przypadku
odpaddéw, metoda ta nie zostata zweryfikowana a biorgc pod uwage ich réznorodnos¢ i zrédta
pochodzenia, skutecznos¢ tej metody moze by¢ istotnie rézna. Stad tez na podstawie wynikéw
dotychczasowych badan witasnych, jak i prezentowanych w literaturze naukowej, sformutowano
nastepujaca teze:

»Proces niskotemperaturowej pirolizy jest skutecznq metodq uwalniania rteci z odpadéw
generowanych w sektorze komunalno-bytowym, pozwalajgcqg na znaczgce obnizenie emisji rteci
w przypadku stosowania ich jako statych paliw alternatywnych bez koniecznosci stosowania
dodatkowych technik do usuwania rteci ze spalin”.

W celu weryfikacji sformutowanej ogdlnej hipotezy badawczej w pracy postawione zostaty
i sprawdzone na drodze zaplanowanych eksperymentdéw nastepujgce szczegétowe hipotezy badawcze:

1. Zawartos$¢ rteci w odpadach uwarunkowana jest ich rodzajem i pochodzeniem.

2. Dynamika uwalniania rteci z odpaddéw pod wyptywem ogrzewania jest rézna i uzalezniona od ich
rodzaju.

3. Gtéwnymi parametrami wptywajgcymi na ilos¢ uwolnionej rteci w procesie niskotemperaturowej
pirolizy sg temperatura i czas przebywania prébki w temperaturze koricowej, ktéra szczegdlnie
istotna jest w przypadku stosowania nizszych temperatur.

4. Niezaleznie od grupy odpadu, proces uwalniania rteci w niskotemperaturowej pirolizie przebiega
podobnie pod wzgledem jakosciowym.

5. W wyniku ogrzewania nastepuje uwalnianie rteci z odpaddw, co moze by¢ przyczyng jej
niekontrolowanej emisji w procesach ich sktadowania, przetwarzania i termicznej utylizacji.

6. Niskotemperaturowa piroliza pozwala na poprawe parametréw jakosciowych odpaddéw jako
paliwa alternatywnego.

Jako cel pracy przyjeto wieloaspektowa analize mozliwosci uwalniania rteci z wybranych rodzajow
odpaddéw komunalnych w procesie niskotemperaturowej pirolizy. Badania przeprowadzono w zakresie
temperatur 150-450 °C, co pozwolito na niemal catkowite uwolnienie rteci. Okreslono wptyw czasu
przebywania w temperaturze koficowej i natezenia przeptywu gazu procesowego na uwalnianie rteci
z odpadéw. Ponadto wyznaczono energie aktywacji uwalniania rteci z analizowanych prébek
odpaddéw. Przedstawiono rowniez wyniki analizy wptywu doboru temperatury procesu obrébki
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termicznej indywidualnie dla kazdego rodzaju odpaddw, na zmniejszenie zawartosci rteci w odpadach.
Dokonano réwniez analizy wzajemnych zaleznosci pomiedzy zawartoscia rteci, a zawartoscia siarki i
popiotu. Scharakteryzowano karbonizaty otrzymane w wyniku niskotemperaturowej pirolizy, co byto
podstawowym celem pracy, a takze dokonano oceny mozliwosci ograniczenia emisji rteci.
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6. Metodyka badan

6.1. Materiat badawczy

6.1.1. Probki do badan poréwnawczych zawartosci rteci w analizowanych rodzajach odpadéw

Pierwsza czes¢ badan eksperymentalnych miata na celu poréwnanie zawartosci rteci w grupach
odpaddw, ktére stanowig gtowny sktadnik paliw alternatywnych wytwarzanych ze statych odpadéw
komunalnych. Analizom poddano prdébki, ktére trafiajg do odpaddédw zmieszanych w gospodarstwie
domowym. Byty to prébki produktéw z papieru, takich jak karton, tektura, gazety, czasopisma
kolorowe, kartki z zeszytow czy papier toaletowy, probki tekstyliow, tworzyw sztucznych, folii. Byty to
reprezentatywne probki okreslonej grupy odpaddéw wytwarzanych przez jedno gospodarstwo domowe
w ciggu jednego miesigca. Ponadto analizowano réwniez zawartos¢ rteci w innych prébkach odpadéw
powszechnie wytwarzanych przez sektor komunalny, do ktdrych nalezy guma ze zuzytych opon
samochodowych, uzyskana z polskich zaktadéw pirolizy zuzytych opon oraz jej karbonizaty uzyskane
w temperaturze 500 °C, probki paliw RDF wytworzonych ze statych odpadéw komunalnych przez
Regionalne Instalacje Przetwarzania Odpadéw Komunalnych (RIPOK), a takze probki osadéw
sciekowych, ktére pochodzity z miejskiej oczyszczalni sciekdw. W tabeli 6.1 zestawione zostaty Zrddta
pochodzenia i rodzaje pobranych prébek odpadéw oraz stosowane w dalszej czesci rozprawy kodowe
oznaczenia probek.

Tabela 6.1. Charakterystyka prébek stosowanych w badaniach.

Oznaczenie Rodzaj probki

Pochodzeni 6bki
probki (morfologia probki) ochodzenie probid

K1 Opakowania do przesytek kurierskich
K2 Karton Mieszanka kartonéw zgromadzonych przez jedno gospodarstwo

domowe w okresie jednego miesigca
K3 Opakowania do przechowywania
K4 Tektura Opakowania tekturowe z oktadek zeszytow

Mieszanka odpaddw z papieru wytworzonych przez jedno

P1 gospodarstwo domowe w okresie jednego miesigca
P2 Papier Kartki z zeszytu
P3 Kartki z gazet biatych
P4 Kartki z czasopism kolorowych
P5 Listki papieru toaletowego
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Oznaczenie Rodzaj prébki Pochodzenie probki

probki (morfologia probki)
T1 Mieszanka réznych tekstyliéw z bawetny i poliestru
™ Mieszanka tekstylidw zgromadzonych przez jedno gospodarstwo
Tekstylia domowe w okresie jednego miesigca
T3 T-shirt, 100% poliester
T4 T-shirt, 100% bawetna
T5 Sweter, 100% wetna z alpaki
TS1 Mieszanka odpadéw z folii
15 Folia Mieszanka odpadéw z folii wytworzonych przez jedno gospodarstwo
domowe w okresie jednego miesigca
1S3 Plastik Mieszanka odpadéw z plastiku wytworzo.nych przez. je.clno
gospodarstwo domowe w okresie jednego miesigca
G1
Guma Guma ze zuzytych opon samochodowych pozyskana z krajowego
G2 zaktadu utylizacji opon
KG1 Karbonizat z gumy ze zuzytych opon samochodowych, uzyskany w
KG2 Karbonizat z gumy temperaturze 500 °C
KG3
RDF1
RDF2
RDF3
RDF Paliwa RDF wytworzone ze statych odpadéw komunalnych przez
RDF4 Regionalne Instalacje Przetwarzania Odpadéw Komunalnych
RDF5
RDF6
RDF7
0$1
0S$2
0&3 Osad sciekowy Osady $ciekowe pochodzace z miejskiej oczyszczalni $ciekéw
0$4

6.1.2. Prébki odpadéw uzyte do zbadania wptywu parametréw procesowych na uwalnianie rteci
w procesie niskotemperaturowej pirolizy i wyznaczenia kinetyki procesu uwalniania rteci

Do tej czesci badan eksperymentalnych wybrano po jednej prdbce dla gtéwnych rodzajow
analizowanych odpadow w pierwszej czesci badan (patrz podrozdziat 6.1.1). Byty to prébki wybranych
rodzajow odpaddw, ktdre stanowig gtéwny sktadnik paliw alternatywnych wytwarzanych ze statych
odpaddéw komunalnych. Nalezaty do nich: papier (P1), karton (K2), tekstylia (T2), plastik (TS3) oraz folia
(TS2). Byty to probki reprezentatywne, ze wzgledu na najdtuzszy czas ich gromadzenia (jeden miesigc).
Do badan wybrano réwniez probke gumy (G2), ktéra zostata pozyskana z krajowego zaktadu utylizacji
opon. Dodatkowo przeanalizowano prébki RDF (RDF1-6) i osadéw $ciekowych (0S1 i 0S3), poniewaz
charakteryzujg sie one duzg zmiennoscig witasciwosci w zaleznosci od pochodzenia. Prébki RDF
wyprodukowane zostaty przez Regionalne Instalacje Przetwarzania Odpadéw Komunalnych (RIPOK).
W przypadku osadéw $ciekowych wytypowano dwie prébki osadéw komunalnych o niskiej (0S3)
i wysokiej zawartosci rteci (051), ktdre pochodzity z miejskich oczyszczalni $ciekéw komunalnych.
Analizom w tej czesci badan poddano 14 préobek odpadow.
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Probki te zostaty uzyte do zbadania wptywu parametrow procesowych, takich jak temperatura,
czas wytrzymywania probki w koncowej temperaturze preparacji oraz natezenie przeptywu gazu
ptuczgcego, na skutecznos$é uwalniania rteci z odpadéw podczas niskotemperaturowe]j pirolizy.
Dodatkowo wyznaczono kinetyke uwalniania rteci.

6.1.3. Prébki odpadéw do badan uwalniania pierwiastkéw ekotoksycznych w procesie
niskotemperaturowej pirolizy

W tej czedci badan analizie poddano 8 probek, po jednej z kazdego analizowanego rodzaju
odpadéw (patrz podrozdziat 6.1.2), tj. karton (K2), papier (P1), tekstylia (T2), folia (TS2), plastik (TS3),
guma (G2), RDF (RDF2) oraz osad $ciekowy (0S$3).

6.2. Okreslenie sktadu frakcyjnego badanych prébek RDF

Dla trzech prébek RDF wykonano badanie morfologiczne, ktére miato na celu okreslenie
zawartosci poszczegélnych frakcji odpadéw. Do badan wybrano préobki RDF o stosunkowo duzej
wielkosci czastek (ponizej 50 mm). Umozliwito to reczne wydzielenie poszczegélnych frakcji odpadow:
folii, plastiku, odpaddw papierowych, tekstylidéw i aluminium. Drobne frakcje, ktérych nie mozna byto
sklasyfikowac, przypisano do grupy oznaczonej jako inne. Poszczegdlne frakcje zwazono na wadze
technicznej z doktadnoscig 0,01 g i odniesiono do poczatkowej masy probki. W przypadku trzech
pozostatych prébek RDF, informacje o ich sktadzie morfologicznym otrzymano z Regionalnych Instalacji
Przetwarzania Odpadéw Komunalnych (RIPOK). Tak uzyskany sktad frakcyjny probek przedstawiono
w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Sktad frakcyjny probek RDF.

Udziat zebranych frakcji [% mas.]
Kod prébki

Folia Plastik p:;:Zf:\Zle Tekstylia Aluminium Inne
RDF-1 50,0 22,8 2,9 2,0 1,0 21,3
RDF-2 21,5 30,2 15,6 29,0 2,7 1,0
RDF-3" 25,6 23,9 25,2 22,7 0,0 2,6
RDF-4 35,2 16,8 20,9 18,4 4,0 4,7
RDF-5" 16,4 40,1 18,3 21,4 3,7 0,1
RDF-6" 18,2 38,8 3,5 1,5 1,8 36,3
srednia 27,7 28,8 14,4 15,8 2,2 11,1

* wyniki o sktadzie morfologicznym otrzymano od RIPOK

6.3. Preparatyka probek

Préobki odpaddéw suszono w temperaturze pokojowej (19-21 °C), az do uzyskania stanu
powietrzno-suchego (stan przyblizonej rownowagi z wilgocig zawartg w powietrzu). Prébki zostaty
zhomogenizowane i zmielone w celu przygotowania prébek analitycznych. Ze wzgledu na rdzine
wtasciwosci badanych prdbek, stosowano odpowiednia metode rozdrabniania. Probki odpadéw
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z papieru, kartonu, tekstylnych i foliowych rozdrobniono przy wykorzystaniu mitynka nozowego
LMN - 100 firmy Testchem. Prébki tworzyw sztucznych, opon samochodowych i RDF mielono za
pomocg miynka kriogenicznego Freezer/Mill 6870D firmy SpexSamplePrep. Prébke osadu $ciekowego,
ktdry po procesie suszenia ulega zbrylaniu, rozdrobniono przy uzyciu mtynka walcowo-pierscieniowego
LAB - 09-200 firmy EKO-LAB. Normy dotyczgce analizy odpadéw wymagajg czastek o wielkosci ponizej
1,0 mm (PN-EN ISO 21656:2021-08), jednak w celu zwiekszenia jednorodnosci prébki laboratoryjnej
i precyzji uzyskanych wynikdéw, préobki odpadéw zmielono do wielkosci czastek ponizej 0,5 mm.

6.4. Analiza techniczna i elementarna

Badane probki zostaty poddane analizie technicznej i elementarnej. Oznaczono zawarto$¢ wilgoci,
popiotu, czesci lotnych, pierwiastkdw wegla, wodoru, siarki, a takze wyznaczono wartos¢ ciepta
spalania. Ponadto przeprowadzono analize zawartosci chloru, co zostato wykonane przez
akredytowane laboratorium w firmie ,Energopomiar” Sp. z 0.0. Wszystkie oznaczenia byly zgodne
z obowigzujgcymi dla odpaddéw normami. W tabeli 6.3. zestawiono wykonane analizy wraz
z zastosowanymi metodami badan, ich zasadg dziatania oraz wykorzystywanymi normami.

Tabela 6.3. Metody badania prébek odpadéw.

Wyk P Granica
Parametr y orzystyv.vane Metoda pomiaru rocedura/ B
urzadzenia standard powtarzalnosci
Wilgo¢ Wagosuszarka MA . PN-EN ISO
Anal 0,1%
we 110.R firmy Radwag nallza wagowa 21660-3:2021-08 ’
Popiot ) . -
Agplo Piec muflowy: 550 °C Analiza wagowa 2165F(;I:\12(E|2\11|—f)(; 0,1%
i Spalanie w bombie
Ciepto Kalorymetr IKA kalorymetrycznej w
lani . e 120 kd/k
sp? ania C 6000 firmy ELTRA tlenie pod cisnieniem 3 1501528 /ke
Qs
MPa
il i
C:esu otne | piec muflowy: 900 °C Analiza wagowa PN-EN 150 0,10%
Vi 22167:2021-08
Sv':;‘i':'la“ek Analizator CHS-580 WZ;ZT;’;TQF’;:;E;WG PKN-ISO/TS 05 %
. ,2 /0
c firmy ELTRA produktéw IR 12902:2007
Wodor Analizator CHS-580 Wfi'f;’;?g?;;f;ﬁ?we PKN-ISO/TS 0.01%
Ha firmy ELTRA P crexaa 12902:2007 s
produktow IR
: , Wysokotemperaturowe
Siarka Analizator CHS-580 spalanie z detekcjg Standard ASTM D- 0.02 %
52 firmy ELTRA . e
t rmy produktéw IR 4239
Chlor Chromatograf Chromatografia jonowa PN-EN 15408:2011 01%
(ol jonowy (1c) =
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6.5. Oznaczenie zawartosci rteci

Oznaczenie zawartosci rteci w badanych prébkach wykonano przy uzyciu analizatora DMA-80
firmy Milestone, ktdry wykorzystuje technike atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS). Urzagdzenie
jest w petni zgodne z metodg US EPA 7473 i z metodg ASTM D-6722-01. Analizator cechuje sie
innowacyjnym pomiarem rteci bez potrzeby mineralizacji z uzyciem kwaséw, z unikalng optyka oraz
niskim limitem detekcji. Badania walidacyjne potwierdzity, ze metoda AAS z uzyciem analizatora rteci
DMA-80 jest odpowiednia dla prébek odpaddéw. Granica wykrywalnosci wynosi 0,01 ng Hg, a granica
oznaczalnosci 0,04 ng Hg. Urzadzenie cechuje sie ponadto wysokim stopniem dopasowania wzorcow
do krzywej kalibracyjnej, o czym $wiadczy warto$¢ wspdtczynnika determinacji R? = 0,9999 (rys. 6.1.).

Aibgaab ared

. o0&
A= +0.00000000

D=0 =

+ 005669426 » Hg L
ors|  =0.00079803 » Hg?

0T R2=10.9399 ___.-'"'-Jl
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0.53 -
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040 —T
0.35 -
020 -

025

] 1 H 3 3 [ ] H 3 [] T T CF I I T T R T R T - I T - T T
Hi lngl

Rys. 6.1. Wykres krzywej kalibracyjnej.

6.5.1. Charakterystyka metody oznaczania zawartosci rteci

Pomiar zawartosci rteci wykonano wedtug opisanej w tej sekcji procedury. Kwarcowga tédeczke
z nawazong probkg o masie okoto 0,05 g, umieszczono w podajniku analizatora i rozpoczynano
procedure analityczng. Przebieg procesu analizy rteci jest w petni zautomatyzowany i sktada sie z kilku
etapdw. Pierwszym z nich jest suszenie w temperaturze 300 °C, po ktérym w piecu, w obecnosci tlenu
w temperaturze 850 °C nastepuje dekompozycja termiczna. Uwolniona z prébki rte¢ wraz z produktami
spalania zostaje transportowana do katalizatora. Przy pomocy katalizatora usuwane sg substancje,
ktore mogg zaburzac pomiar, np. tlenki azotu i siarki, halogenki czy zwigzki powodujace interferencje.
Kolejnym etapem jest amalgamacja. Uwolniona z analizowanej probki rtec jest wychwytywana przez
ztotg putapke (amalgamator) znajdujacy sie w oddzielnym piecu. W tym samym czasie pozostate
produkty spalania nie biorgce udzialu w oznaczeniu zostajg wyptukane. Nastepnie rte¢ zostaje
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uwolniona w wyniku rozgrzania sie pieca amalgamatora i kierowana jest w strumieniu gazu nos$nego
do ostatniego etapu, czyli uktadu cel pomiarowych, w ktérych nastepuje ilosciowe oznaczenie rteci w
probce, metodg atomowej spektroskopii absorpcyjnej przy dtugosci fali 253,65 nm. Czas pomiaru trwa
okoto 5 minut. Schemat pomiarowy przedstawiono na rysunku 6.2.
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pomiarowa 1

= | = Cela

Q . pomiarowa 2

=) . :

3 s
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5 g ] |
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Migawka =—=——=1 . : o . ; :
& [ Piec amalgamatora  Piec katalizatora Piec. w ktorym odbywa sie

/ -, suszenie i dekompozycja

\ ) termiczna

-

Hg lampa

Rys. 6.2. Schemat pomiarowy analizatora DMA-80 Milestone
(opracowanie wtasne na podstawie (Milestone, 2002)).

6.5.2. Weryfikacja metody oznaczenia zawartosci rteci

Metoda oznaczania zawartosci rteci, w zakresie jej doktadnosci, zostata pozytywnie

zweryfikowana (zwalidowana) przy uzyciu trzech materiatéow referencyjnych:
1. INCT-MPH-2,
2. LECO 502-687,
3. NIST SRM 1633c.

W celu sprawdzenia doktadnosci metody oznaczania zawartosci rteci, dla trzech stosowanych
materiatow referencyjnych, dokonano oszacowania odchylenia standardowego (wzér 6.2),
wspodtczynnika zmiennosci (wzor 6.3) oraz rozstepu wynikéw (wzér 6.4). Doktadnos¢ metody zostata
zweryfikowana na podstawie warunku zapisanego réwnaniem (6.5). W przypadku spetniania warunku
metode nalezy uznac¢ za doktadng, a w przypadku niespetnienia za niedoktadng. Obliczerr dokonano w
oparciu o wzory zaczerpniete z pracy (Konieczka, 2007). Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 6.4.

X1+Xp+..t Xn _ Dieq X

% = (6.1)

n n
gdzie:
X — warto$¢ sredniej arytmetycznej wynikéw dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg],
X; — warto$¢ i-tego wyniku dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg],
n — liczba powtdrzen [-].
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S =

gdzie:

2 o
| | |

=
|

Cv =

gdzie:
Cv-
S —
X —

Y (xi-%)?

n-1

odchylenie standardowe dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg],

warto$¢ sredniej arytmetycznej wynikdw dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg],
wartosc i-tego wyniku dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kgl,

liczba powtdrzen [-].

-100%

Xilwn

wspotczynnik zmiennosci [%],
odchylenie standardowe dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg],
warto$¢ sredniej arytmetycznej dla wynikdéw oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg].

R = Xmax — Xmin

gdzie:
R -
Xmax

Xmin ~

XcrRM — 2 * Sgcrm < CRM < XcrMm + 2 - Sg

gdzie:
CRM -

XCcrRM
Sgcrm

S —

n -

rozstep wynikdéw oznaczenia zawartosci rteci [ug/kgl,

— warto$¢ maksymalna oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg],

warto$¢ minimalna oznaczenia zawartosci rteci [ug/kgl,
XCRM

zawartos¢ rteci w materiale referencyjnym (tzw. warto$¢ odniesienia) [ug/kgl,
wartos¢ sredniej arytmetycznej wynikdéw uzyskanych dla materiatu referencyjnego [ug/kg],

wspotczynnik rozszerzenia dla poziomu ufnosci okoto 0,95 i zatozeniu rozktadu normalnego
wielkosci badanej [-].

S
vn

odchylenie standardowe $redniej dla oznaczenia zawartosci rteci (jest to tzw. niepewnos¢
standardowa) [ug/kgl,

odchylenie standardowe dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kg],

liczba powtdrzen [-].

Tabela 6.4. Wyniki walidacji doktadnosci metody oznaczania zawartosci rteci.

(6.2)

(6.3)

(6.4)

(6.5)

— odchylenie standardowe $redniej dla wynikdw uzyskanych dla materiatu referencyjnego [ug/kgl,

(6.6)

Materiat referencyjny (CRM)
Parametr Symbol | Jednostka INCT-MPH-2 | LECO 502—687 le";l'ssslim
Wartos¢ nominalna CRM CRM pg/kg 17,6 107 1005
Niepewnos¢ rozszerzona CRM U(CRM) ug/kg 1,6 14 22
Liczba powtdrzen badania CRM n - 6 6 6
Srednia z badania CRM X pg/kg 18,3 106 1007
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Materiat referencyjny (CRM)
Symbol | Jednostk NIST SRM
Parametr ympol | 7ednost @ | \NcT-MPH-2 | LECO 502-687
1633c
Odchylenie standardowe z
1
badania CRM > ue/ke 0,7 7 >
Wspodtczynnik zmiennosci (oY % 4 7 2
Rozstep wynikow R ug/kg 1,7 18 35
Zostat Zostat Zostat
i i spetnion
Doktadnos¢ metody okreslona wg spefniony spefniony petniony
wzoru (6.5) - - warunek warunek warunek
' doktadnoéci | doktadnosci | doktadnosci
metody metody metody

W tabeli 6.5. przedstawiono wyniki dotyczace walidacji powtarzalnosci metody oznaczania
zawartosci rteci w probkach. Obejmowaty one wyznaczenie odchylenia standardowego, wspdtczynnika
zmiennosci oraz btedu oszacowania. Btgd oszacowania definiowany jest jako potowa przedziatu ufnosci
dla wartosci oczekiwanej (Godziszewski i in., 1982) i zostat wyznaczony zgodnie z rGwnaniem (6.7). Dla
badanych prébek, w zaleznosci od uzyskiwanych wynikéw, wykonywano od 3 do 5 powtdrzen.

Bl/Z :ita (67)

S
>K " Vn-1
gdzie:
By, — btad oszacowania [pg/kg],
ta, — parametr z rozktadu t-Studenta dla poziomu ufnosci 0,95 i k stopni swobody [-],
>

S — odchylenie standardowe dla oznaczenia zawartosci rteci [ug/kgl,
n — liczba powtdrzen [-],
k — liczba stopni swobody (k=n-1) [-].

Tabela 6.5. Wyniki walidacji w zakresie powtarzalnosci metody oznaczania zawartosci rteci.

Na’zwa. Kf)d . Licz’ba ] Srednia stoaiiiha\:‘I:c':\I;e W?péiczyr'mik oszalz?mtjania

probki prébki | powtdrzen [ng/kgl [ng/ke] zmiennosci [%] [ug/kel
Karton K2 4 17 1,4 9 2,7
Papier P1 4 7 1,0 14 1,8
Tekstylia T2 5 15 1,7 11 2,4
Folia TS2 3 5 0,6 12 1,8
Guma G2 4 63 4,9 8 9,1
RDF RDF2 4 765 19,6 3 36,0
?csi:sowy 083 4 462 10,6 2 19,5

Uzyskane wspétczynniki zmiennosci nie przekraczaty 14%, co nalezy uznac za zadowalajace.
Zastosowana metoda oznaczanie zawartosci rteci charakteryzowata sie btedem oszacowania
w zakresie: od +1,8 do 36,0 ug/kg (odpowiadato to btedom wzglednym od 0,2 do 4,2% mierzonej
zawartosci rteci). W swietle uzyskanych wynikow walidacji nalezy stwierdzi¢, ze wykorzystana w pracy
metoda pomiaru zawartosci rteci przy wykorzystaniu analizatora rteci DMA-80 charakteryzowata sie
zadowalajgcg doktadnoscia i powtarzalnoscig w catym zakresie wykonanych badan.
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6.6. Badanie korelacji pomiedzy zawartoscia rteci a zawartoscig siarki i popiotu
w odpadach

Analize statystyczng przeprowadzono dla catej populacji ztozonej z 33 badanych prébek odpaddéw.
Poszczegélne prébki odpaddw podzielono na 6 odrebnych rodzajéw odpaddéw (odpady papierowe,
tekstylia, tworzywa sztuczne, guma i jej karbonizaty, RDF, osady sSciekowe), dla ktérych okreslono
istotnos$¢ korelacji pomiedzy zawartoscig rteci a zawartoscig siarki i popiotu. Ponadto, dla o$miu prébek
odpaddw (patrz podrozdziat 6.1.3), dla ktdrych zbadano zawartosc chloru, okreslono istotnos¢ korelacji
pomiedzy zawartoscig rteci a zawartoscig chloru. W celu zweryfikowania istotnosci korelacji, analize
przeprowadzono przy wykorzystaniu testu korelacji rang Spearmana i analizy korelacji liniowej.
W pierwszej kolejnosci wyznaczono wspdtczynniki korelacji rang Spearmana, ktére zostaty
zweryfikowane przy pomocy wartosci krytycznych testu na poziomie istotnosci a=0,05. Dla
przypadkoéw istotnej korelacji, zbadano réwniez istotnos¢ wspotczynnikdw korelacji funkcji liniowej dla
zaleznosci miedzy rozpatrywanymi parametrami. Istotno$¢ otrzymanych w ten sposdb
wspoétczynnikdéw poddano weryfikacji przy uzyciu testu F-Snedecora dla poziomu istotnosci a=0,05. Dla
tworzyw sztucznych przeprowadzono wyfgcznie analize istotnosci wspétczynnikow korelacji funkcji
liniowe] ze wzgledu na zbyt matg liczbe prébek (trzy). W celu wyeliminowania wptywu wilgoci na
interpretacje uzyskanych wynikdéw, przeliczono je na stan suchy.

6.7. Oznaczenie zawartosci wybranych pierwiastkow ekotoksycznych

Dla wybranych rodzajéw odpaddéw (podrozdziat 6.1.3) i ich karbonizatow (uzyskanych zgodnie
z metodyka opisang w podrozdziale 6.8) wykonano oznaczenie zawartosci 11 pierwiastkow
ekotoksycznych. Pierwiastki te zostaty wymienione w Rozporzadzeniu Ministra Klimatu z dnia
24.09.2020r.(Dz.U.2020.1860), co zostato szerzej opisane w podrozdziale 2.5. W tabeli 6.6. zestawiono
wykonane analizy wraz z wykorzystang metodg pomiaru, zasadg dziatania metody oraz zastosowana
norma. Pomiary te zostaly wykonane przez akredytowane laboratorium firmy ,Energopomiar”
Sp.zo.0.

Tabela 6.6. Metody badania prébek.

Nazwa pierwiastka Zakres akredytacji Metoda pomiaru Procedura/standard
[mg/kg]
miedz 0,1-10000
otéw 0,7 — 10000
nikiel 0,1-10000
chrom 0,3 — 10000 Metoda emisyjnej IB_SL_04_11zdnia
kadm 0,06 — 10000 spektrometrii atomowej 11.05.2021r. (procedura
kobalt 0,1-10000 ze wzbudzeniem w akredytowanego
arsen 1 -10000 plazmie indukcyjnie- laboratorium firmy
mangan 0,1 — 10000 sprzezonej (ICP-OES) »Energopomiar” Sp. z 0.0.)
wanad 0,5 - 10000
antymon 1,5-10000
tal 1-500
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6.8. Termiczna preparacja prébek

Proces obrébki termicznej przeprowadzono przy wykorzystaniu aparatury laboratoryjnej, ktorej

schemat przedstawiony zostat na rysunku 6.3. Prébki odpadéw umieszczono w tédeczce kwarcowej
i wprowadzono do poziomego pieca rurowego (temperatura 100 lub 150 lub 200 lub 250 lub 300 lub
350 lub 400 lub 450 °C). W przypadku probki tekstyliow, badania rozpoczeto od temperatury 50 °C,
poniewaz juz w temperaturze 100 °C osiggnieto znaczgce uwolnienie rteci na poziomie powyzej 20%.

Masa probki wynosita od 0,2 do 0,3 g, w zaleznosci od jej gesto$ci nasypowej. Temperature probki

kontrolowano w sposdb ciggty. Po osiggnieciu przez probke zadanej temperatury (co nastepowato po

okoto 4 minutach), utrzymywano jg w tej temperaturze przez zadany czas. Badane proébki po

schfodzeniu wazono i oznaczano w nich zawartos$¢ rteci. Wstepng obrdébke termiczng prowadzono

w strumieniu argonu o natezeniu przeptywu wynikajgcym z planu eksperymentu. W praktyce wielkos¢
natezenia zmieniana byta od 250 do 1000 cm3/min.

s

1 3

v
11 "’2

4 10

Rys. 6.3. Schemat stanowiska laboratoryjnego do badania procesu
preparacji termicznej paliw statych i odpadow
(1 — butla z argonem; 2 — reduktor gazowy; 3 — regulator przeptywu; 4 —
uktad sterowania nagrzewaniem pieca; 5 — piec rurowy; 6 — reaktor
kwarcowy; 7 —tédeczka z prébka; 8 — termopara kontrolujaca temperature
pieca; 9 — termopara kontrolujgca temperature probki; 10 — chtodnica; 11-
filtr; 12 — wyciag laboratoryjny)

W celu oszacowania efektu uwolnienia rteci, wykorzystano wskaznik uwolnienia rteci, AHg [%],

obliczony zgodnie ze wzorem (6.8). Ubytek masy przedstawiono w zatgczniku nr 1 (rys. Z1 a-c), ktéry

obliczono zgodnie ze wzorem (6.9).

gdzie,

AHg =

AHg -

Hgo -
Hg: -

100— Am
Hgo—Hgt - — 45

- 100 6.8
Hgo ( )

ilos¢ uwolnione;j rteci [%],

ubytek masy probki [%],

poczatkowa zawartos¢ rteci w préobce [ug/kgl,

zawartosc rteci w probce po procesie termicznej preparacji w temperaturze t [pg/kg].
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my—my
Am = 2 —=X

- 100 (6.9)
gdzie,

Am — ubytek masy probki [%],

mp — poczatkowa masa badanej prébki [g],

mk — masa badanej prébki po procesie niskotemperaturowej pirolizy [g].

6.9. Wyznaczenie kinetyki uwalniania rteci z badanych prébek odpadéw

Aby doktadniej zbadac¢ charakterystyke uwalniania rteci podczas pirolizy, przeprowadzono
eksperymenty uwalniania rteci dla réznych czaséw wytrzymywania i temperatur. Dla analizowanego
procesu pirolizy szybkos¢ uwalniania rteci jest proporcjonalna do ilosci rteci pozostatej w prébce
w danej chwili, pomnozonej przez wspotczynnik reakcji zalezny od temperatury. Mozna to opisaé
rozktadem jednorodnym pierwszego rzedu z asymptotg zalezng m.in, od czasu i temperatury (Merdes
i in., 1998; Sotiropoulou i in., 2019) - réwnanie (6.10). Ze zlinearyzowanej postaci réwnania (6.10)
wyznaczono warto$¢ wspoétczynnika szybkosci uwalniania rteci k dla danej temperatury. Przyktadowa
krzywg przedstawiono na rys. 6.4.

AHg

—_ 1 _ ~—kt
Mg — 1€ (6.10)

gdzie,
AHg — uwolnienie rteci po czasie t [-],
AHgmax — maksymalne uwolnienie rteci [-],
t — czas reakcji [min],
k — wspodtczynnik szybkoéci uwalniania rteci [min].

0,9

y =0,0291x ®
0,8 R2=0,990

AHg )
AHg max

-ln=(1 -

0 5 10 15 20 25 30

czas [s]

Rys. 6.4. Liniowa postac réwnania (6.10) na przyktadzie prébki K2.

Poprzez analogie do proceséw determinowanych przez temperature i czas, m.in. do procesow
dyfuzyjnych, w tym procesu suszenia (Koukouch i in., 2017), do opisu procesu uwalniania rteci
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z analizowanych prébek odpadéw wykorzystano réwnanie Arrheniusa. Energie aktywacji okreslono
za pomocg liniowej postaci tego réwnania (rownanie 6.11) (Merdes i in., 1998; Sotiropoulou i in.,
2019). Przyktadowa krzywa przedstawiono na rysunku 6.5.

Ink = lnA—%‘- (6.11)

e

gdzie,
Ea — energia aktywacji [kJ/mol],
A — wspotczynnik przedwyktadniczy [min],
R — uniwersalna stata gazowa [kJ/(mol-K)],
T — temperatura [K].

1T

0,0015 0,0017 0,0019 0,0021 0,0023 0,0025
0

-0,5

-1

Ink

y=-2214x +1,1559
R?=0,980

Rys. 6.5. Liniowa posta¢ rownania Arrheniusa na przyktadzie prébki K2.
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7. Wyniki badan i ich analiza

7.1. Charakterystyka badanych prébek odpadéw

Szczegbtowqa charakterystyke badanych prébek (wedtug podrozdziatu 6.1.1.) przedstawiono
w zatfgczniku nr 2. WiHasciwosci analizowanych prébek odpaddw rdéznity sie znaczgco, lecz mozna byto
okresli¢ wspdlne cechy. Relatywnie niska zawartosé¢ wilgoci (0,3%-10,6%). Najwieksza zawartos$¢
wilgoci sposrdd analizowanych rodzajow odpaddéw wystepuje w osadach sciekowych, a najmniejsza
w prébce folii, gdyz tworzywa sztuczne nie chtong wilgoci. Biorgc pod uwage fakt, ze paliwo z odpadéw,
ktére przeznaczane jest do cementowni powinno zawiera¢ mniej niz 23% wilgoci, analizowane prébki
spetniaja to kryterium (Czop i in., 2018).

Szczegdlnie waznym parametrem, ktéry poddaje sie kontroli jest zawartosé siarki. Zawartos$é siarki
w analizowanych prébkach, odniesiona do ich wartosci opatowej, miescita sie w zakresie od 0,01 do
1,59 g/MJ ze $rednig wartoscig 0,36 g/MJ). Sg to wartosci zblizone do wegla kamiennego i nizsze od
wegla brunatnego (Dziok i in., 2021). Najwieksza warto$¢ tego wskaznika zawierata probka wetny T5
(1,59 g/MJ), co wynika z jej struktury chemicznej. Jest ona tworzona przez biatka z grupy kreatyn,
ktorych strukture chemiczng tworzy siarka. Zawartos¢ siarki jest waznym parametrem
charakteryzujgcym paliwa alternatywne, poniewaz podczas spalania paliwa wytwarzany jest SO, ktéry
niekorzystnie wptywa na srodowisko oraz organizmy zywe, ale tez na instalacje, w ktorych spalane jest
paliwo.

Zawartosé popiotu zawiera sie w przedziale od 0,3% dla prébek tekstyliow, do 42,7% dla probek
osadéw $ciekowych. Srednia zawarto$é¢ popiotu w badanych prébkach wynosi 13,7% i miesci sie
w zakresie danych literaturowych zawartych w tabeli 2.2. Wysoka zawartos¢ popiotu niekorzystnie
wptywa na wartosc opatowg paliwa. Pod wzgledem wartosci opatowej, badane probki odpadéw mozna
podzieli¢ na trzy grupy: (I) wysoka wartos$¢ opatowa (powyzej 25 MJ/kg) — prébki tworzyw sztucznych,
gumy a takze niektére paliwa RDF, ktére w swoim sktadzie morfologicznym odznaczaty sie przewaga
frakcji tworzyw sztucznych i gumy; (ll) umiarkowana wartos¢ opatowa (powyzej 18 MJ/kg) — probki
tekstyliéw, oprécz bawetny; (111) niska wartos¢ opatowa (10 - 18 MJ/kg) — prébki odpaddéw z papieru,
bawetna oraz osady sciekowe. Mimo, ze odpady z trzeciej grupy posiadajg niskg wartos¢ opatowg,
mozna jg podnies¢ wspodtspalajac je z innymi wysoko kalorycznymi paliwami, np. weglem lub paliwem
wytworzonym z zastosowaniem tworzyw sztucznych.

Poréwnanie charakterystyki analizowanych rodzajéw odpaddw (wartosci srednie) w zakresie
gtéwnych badanych parametrow przedstawiono w tabeli 7.1.
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Tabela 7.1. Wartosci $rednie gtéwnych parametréw analizowanych rodzajéw odpaddw.

Rodzaj odpadow w’ A Q- S¢ He®
(%] [%] [ki/kgl [%] [mg/kgl

Odpady papierowe 5,7 11,2 13495 0,06 40
Tekstylia 3,6 0,6 19269 0,81 9
Tworzywa sztuczne 1,1 6,3 36421 0,20 21
Guma i jej karbonizaty 11 16,1 29163 2,43 36
RDF 2,4 14,4 24783 0,23 364
Osady sciekowe 9,9 36,9 11693 1,29 634
Ogodtem 4,1 13,7 21004 0,72 174

Zawartos$¢ rteci w analizowanych probkach miescita sie w szerokim zakresie od 3 do 1029 pg/kg.
Najwyzszg zawartoscig rteci charakteryzowaty sie prébki osadéw sciekowych oraz RDF. Inne rodzaje
odpaddéw charakteryzowaty sie stosunkowo niskg zawartoscig rteci. Umiarkowanie niskie zawartosci
rteci odnotowano w prdébkach tworzyw sztucznych (5-53 pg/kg), w tekstyliach i odpadach
papierniczych (3-78 pg/kg). Zuzyte opony samochodowe i uzyskane z nich karbonizaty miaty 23-63
ug/kg. Klasyfikacje probek odpaddéw analizowanych jako paliwo SRF zgodnie z normg I1SO 21640:2021
przedstawiono na rysunku 7.1. Wskaznik zawartosci rteci, Hg..; obliczono zgodnie ze wzorem (7.1).

Wiekszos¢ probek zostato zaklasyfikowanych jako SRF klasy 1. Wyjatek stanowity probki RDF oraz
osadow sciekowych, ktdre klasyfikowaty sie jako SRF klas 2, 3 a nawet 4. W zwigzku z tym istnieje
potrzeba stosowania metod obnizenia zawartosci rteci przed spalaniem odpaddw, co ma szczegdlne
znaczenie w przypadku odpaddw o wysokiej zawartosci rteci, takich jak RDF lub osady sciekowe. Moze
to by¢ osiggniete w procesie niskotemperaturowej pirolizy.

Hgea = 15 (7.1)
Qi
gdzie,
Hgea — wskaznik zawartosci rteci [ug/MJ]
Hg? — zawartos$¢ siarki w stanie analitycznym [ug/kg]
Q% — wartos$¢ opatowa w stanie analitycznym [MJ/kg]
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Rys. 7.1. Zawartos¢ rteci w analizowanych prébkach odpadéw w odniesieniu
do klasyfikacji SRF zgodnie z normg ISO 21640:2021.
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7.2. Ocena zawartosci rteci w badanych prébkach odpadéw na tle paliw
konwencjonalnych

Wszystkie analizowane probki zaklasyfikowano do 7 gtdwnych rodzajow: karton, papier, tekstylia,
tworzywa sztuczne, guma i jej karbonizaty, RDF oraz osady Sciekowe a nastepnie przedstawiono
poréwnanie zawartosci w nich rteci w stanie suchym (rys. 7.2.).
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Rys. 7.2. Poréwnanie zawartosci rteci w stanie suchym w badanych
probkach.
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Na podstawie zawartosci rteci w badanych prébkach odpaddw, podzielono je na dwie grupy.
W pierwszej grupie znajdujg sie odpady o mniejszej zawartosci rteci niz srednia zawartos¢ w polskich
weglach kamiennych wynoszgca 140 pg/kg (stan suchy) (Dziok i in., 2021) i kwalifikujg sie do niej
odpady papierowe, karton, tekstylia, tworzywa sztuczne oraz guma wraz z jej karbonizatami. Drugg
grupe stanowig odpady o zawartosci rteci powyzej 140 pg/kg. Zaliczono do niej RDF oraz osady
Sciekowe. Nalezy zwrdci¢ uwage na zmiennos¢ zawartosci rteci dla poszczegélnych rodzajow odpadow.
Najbardziej stabilne sg odpady zaklasyfikowane do grupy pierwszej, za$ najwiekszg zmiennosc
odnotowano dla RDF (Hg® od 47 do 871 pg/kg) i osadéw $ciekowych (Hg® od 517 do 1138 ug/kg),
co wynika z ich niejednorodnosci bedacej skutkiem réznych zrédet pochodzenia.

Odpady oprocz istotnie réznej zawartosci rteci w pordwnaniu z weglem, mogg sie réwniez
znacznie roznic kalorycznoscig i dlatego w przypadku tych paliw istotne jest odniesienie zawartos¢ rteci
do wartosci opatowej wg wzoru (7.1). Na rysunku 7.3. przedstawiono pordwnanie zawartosci rteci
w analizowanych odpadach na tle paliw konwencjonalnych.
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Rys. 7.3. Poréwnanie wskaznika zawartosci rteci w analizowanych odpadach
na tle paliw konwencjonalnych

Badane odpady charakteryzowaty sie najwiekszym rozrzutem wartosci wskaznika zawartosci rteci
Hgea sposréd przedstawionych na wykresie paliw. Miescit sie w zakresie od 0,1 do 92,0 ug/MJ. Srednia
zawartos¢ rteci w grupie odpaddéw byta poréwnywalna z wartoscig tego wskaznika dla wegla
kamiennego niewzbogaconego (7,4 pg/MJ) i nizsza niz dla wegla brunatnego (22,3 pg/MJ).
W przypadku substytuowania wegli kamiennych i brunatnych paliwami z odpadéw, moze dochodzi¢
do zwiekszenia emisji rteci i w konsekwencji przekroczenia norm emisyjnych (Dziok i in., 2021). Stwarza
to konieczno$¢ stosowania dodatkowych technik do usuwania rteci ze spalin (podrozdziat 3.2) lub
stosowania metod usuwania rteci przed procesem spalania, np. proces niskotemperaturowej pirolizy.
Nalezy zaznaczyé, ze niektére odpady majg bardzo niskg zawartos$é rteci zblizong do paliw
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biomasowych i koksu. Stosowanie tego rodzaju paliw bez wstepnej obrébki moze przyczynié sie do
obnizenia emisji rteci. Przyktadem takiego rodzaju paliw sg tekstylia (rys. 7.2).

7.3. Analiza usuwania rteci z wybranych rodzajéw odpaddéw w procesie wstepne;j
preparacji termicznej

7.3.1. Ocena wptywu temperatury na uwalnianie rteci z analizowanych préobek odpadéw

W celu przedstawienia wynikdw w sposdb przejrzysty, przedstawiono je na oddzielnych
wykresach:

e papier, karton, tekstylia, guma, folia, plastik - rys. 7.4

e RDF-rys.7.5

e osady $ciekowe —rys. 7.6

e podsumowanie dla wszystkich rodzajow odpaddéw —rys. 7.7

Na rysunku 7.4. przedstawiono wyniki uwalniania rteci z prébek odpadéw. Wraz ze wzrostem
temperatury procesu wzrastata ilos¢ uwolnionej rteci, cho¢ dynamika jej uwalniania byta rézna dla
poszczegblnych rodzajow odpaddw. Dla prébki tekstyliow T2 juz temperatura 50 °C pozwolita na
usuniecie 14% rteci. Catkowite usuniecie rteci nastgpito do temperatury 350 °C. Ponadto dla tej prébki
94% rteci zostato usuniete jeszcze przed wystgpieniem rozktadu termicznego, ktéry charakteryzowat
sie ubytkiem masy (do 250 °C).

Dla prébki plastikdw TS3 znaczace uwolnienie rteci nastepowato w temperaturze 250 °C (24%),
a dopiero w temperaturze 400 °C uwolnienie rteci wyniosto powyzej 90%. W przypadku plastikéw
znaczacy wzrost uwolnienia rteci nastepowat dopiero w momencie znaczgcego rozktadu probki.
Poszczegélne rodzaje tworzyw sztucznych odznaczajg sie roznym profilem usuwania rteci. Dla prébki
folii TS2, ktéra rédwniez zaliczana jest do tworzyw sztucznych, profil usuwania rteci byt inny. Do
temperatury 300 °C zostato uwolnione 81% rteci przy ubytku masy na poziomie 4%. W przypadku
probek plastikdw zaobserwowano dodatkowg determinante uwalniania rteci, tj. wielko$¢ czastek
i proces topnienia. Prébka plastiku w porédwnaniu z prébkg folii charakteryzowata sie wiekszym
ziarnem. Ponadto podczas przeprowadzania badan obserwowano topnienie prébki plastiku, co
hamowato uwalnianie rteci przez powstatg gestg mase. W przypadku tej prébki intensyfikacja
uwalniania rteci nastgpita w momencie rozpoczecia rozktadu termicznego, co skutkowato duzym
ubytkiem masy. W przypadku prébki folii ziarno byto mniejsze, a proces topienia przebiegat z mniejszg
intensywnoscig. Umozliwito to znacznie tatwiejsze uwolnienie rteci.

Dla gumy z opon samochodowych (prébka G2) usuniecie rteci réwniez rozpoczynato sie w 150 °C
i wzrastato do temperatury 400 °C (98%). Do 250 °C rte¢ uwalniana byta przy znikomym ubytku masy.
Dla odpaddw z papieru (probki P1 i K2) usuwanie rteci rozpoczynato sie w temperaturze 150 °C,
a praktycznie cata rte¢ zostata uwolniona do 350°C. Stopniowo wzrastat rowniez ubytek suchej masy,
przy czym byt on relatywnie wiekszy dla odpadéw z papieru i kartonu, w poréwnaniu z odpadami
z gumy.
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Rys. 7.4. Uwalnianie rteci w procesie termicznej preparacji badanych prébek
odpaddéw (przeptyw gazu ptuczacego 500 cm3/min, czas wytrzymywania
30 min).

Uwalnianie rteci z prébek paliw RDF przeprowadzono réwniez w zakresie temperatur 100-450 °C.
Pomimo réznic w charakterystyce badanych prébek (zatacznik nr 2), odnotowano, ze dla wszystkich
przypadkéw rte¢ uwalniata sie juz w temperaturze 100 °C, a do temperatury 250 °C nastepowato
prawie catkowite jej uwolnienie (94-99%). Dalszy wzrost temperatury nie powodowat znaczacych
zmian w ilosci uwolnionej rteci. Cho¢ zauwazono znaczace roznice pomiedzy poszczegdlnymi préobkami
RDF w szybkosci uwalniania rteci w zakresie temp 100-250 °C, to nie odnotowano jednoznacznego
wptywu sktadu morfologicznego (tabela 6.2.) ani charakterystyki danej probki (zatacznik nr 2) na
dynamike uwalniania rteci. Ponadto przedstawione krzywe majg bardziej zblizony przebieg
w poréwnaniu z badanymi prébkami odpadoéw (rys. 7.4.), ktére stanowia frakcje sktadajgce sie na
paliwo RDF.

Zauwazono jednak réznice pomiedzy prébkami RDF3 a RDF6. Dla pierwszej z prébek rte¢ byta
najszybciej uwalniana, a dla drugiej najwolniej (rys. 7.5) i jednoczes$nie w prébce RDF3 odnotowano
najwyzszg zawartos$c rteci (849 pg/kg) a w probce RDF6 najnizszg (45 pg/kg). Sugeruje to, ze w paliwach
RDF moga wystepowac duze ilosci rteci, ktéra odznacza sie niska temperaturg uwalniania (dla probki
RDF3 82% rteci usunieto juz w temperaturze 150 °C).
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Rys. 7.5. Uwalnianie rteci z badanych probek RDF w procesie termicznej
preparacji (przeptyw gazu ptuczacego 500 cm3/min, czas wytrzymywania
30 min).

Na rysunku 7.6. przedstawiono uwalnianie rteci z badanych prébek osadéw sciekowych.
Zauwazono, ze pomimo znacznej rdéznicy w zawartosci rteci (blisko 2,5-krotna rdznica,
Hg® 462 i 1029 ug/kg) w prébkach analizowanych osadéw sciekowych, podobnie jak w przypadku paliw
RDF, krzywe uwolnienia z nich rteci majg bardzo zblizony przebieg. Dla obu przypadkéw osadéw
Sciekowych proces uwalniania rteci rozpoczat sie w temperaturze 150 °C, a do temperatury 300 °C
nastepowato uwolnienie ponad 90% rteci. Do 450 °C nastepowato catkowite uwolnienie rteci z obu
probek. Pik uwolnienia rteci widoczny byt w temperaturze 250 °C, co oznacza, ze w tej temperaturze
rte¢ uwalniata sie najszybciej (rys. 7.6 b).
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Rys. 7.6. Uwalnianie rteci z badanych prébek osadéw $ciekowych w procesie
termicznej preparacji (przeptyw gazu ptuczacego 500 cm3/min, czas
wytrzymywania 30 min), a) wykres skumulowany, b) wykres przyrostowy
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Na rys. 7.7. przedstawiono uwalnianie rteci dla wszystkich rodzajéw odpadéw. Zauwazono, ze dla
kazdego rodzaju odpaddéw wzrost temperatury powoduje zwiekszenie ilosci uwolnionej rteci, ale
zrézng intensywnoscig. Na wykresie wprowadzono krzywg $redniej ilosci uwolnienia rteci, ktdra
podzielita analizowane przypadki na dwie grupy. Tekstylia i RDF stanowig pierwszg grupe (tatwego
uwalniania rteci), ktdra charakteryzuje sie najwiekszg iloscia uwolnionej rteci, bez wzgledu na
temperature. Pozostate rodzaje odpaddw zostaty zaszeregowane do grupy drugiej (umiarkowanie
tatwego uwalniania rteci), za wyjgtkiem tworzyw sztucznych. Tworzywa sztuczne stanowig oddzielng
grupe odpadodw, z ktérej rte¢ uwalniata sie najtrudnie;j.
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Rys. 7.7. Uwalnianie rteci z badanych préobek wszystkich rodzajéw odpaddéw
W procesie termicznej preparacji (przeptyw gazu ptuczacego 500 cm3/min,
czas wytrzymywania 30 min).

7.3.2. Ocena wptywu czasu wytrzymywania prébki w koricowej temperaturze preparacji na
skutecznos$¢ usuwania rteci z analizowanych probek odpadéw

Waznym parametrem wptywajagcym na ilos¢ uwalnianej rteci byt czas przebywania proébki
w temperaturze koncowej, co przedstawiono na przyktadzie prébki papieru P1 —rys. 7.8. Wraz ze
wzrostem czasu wytrzymywania wzrastata ilo$¢ usunietej rteci, ktéra stabilizowata sie po czasie

30 minut, co przedstawiono na przyktadzie analizy probki papieru. Dla pozostatych probek przebieg
krzywych byt analogiczny.
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Rys. 7.8. Wptyw czasu wytrzymywania w koricowej temperaturze na
uwolnienie rteci z prébki P1 (przeptyw gazu ptuczacego 500 cm3/min).

Przedstawiono poréwnanie wplywu czasu wytrzymywania w koncowej temperaturze na
uwolnienie rteci dla prébek réznych rodzajéw odpaddéw, w temperaturze 200 i 250 °C (rys. 7.9 a, b).
Tworzywa sztuczne przedstawiono w temperaturze 300 °C (rys. 7.9 c). Wybér réznych temperatur
wynikat z réznego przebiegu procesu uwalniania rteci dla réznych rodzajéow odpadoéw. Jak juz
wspominano wczesniej, rte¢ z tworzyw sztucznych uwalniata sie najtrudniej. Zastosowano najwyzszg
temperature sposrdd przedstawionych rodzajow odpaddw, jednak uwolnione zostato tylko 40% rteci
po czasie 30 min i wydtuzenie czasu nie miato wptywu na dalsze uwalnianie rteci.

Zaobserwowano, ze niezaleznie od temperatury, rtec jest uwalniana z najwiekszg intensywnoscig
z tekstylidw oraz RDF. Ponadto dla tych rodzajéw odpaddw, wydtuzenie czasu powyzej 30 min miato
niewielki wptyw na uwalnianie rteci. W przypadku odpaddéw papierowych i gumy, czas 30 min byt
rowniez wystarczajgcy dla ustabilizowania sie ilosci uwolnionej rteci. Dodatkowo zauwazono rdéznice
w intensywnosci uwalniania rteci z osaddéw Sciekowych. W temperaturze 250 °C rte¢ uwalniafa sie
szybciej niz w temperaturze 200 °C, co mozna ttumaczy¢ innymi formami rteci wystepujacymi
w osadach sciekowych. Na przyktadzie osaddw sciekowych mozna zaobserwowaé, jak temperatura
odgrywa istotne znaczenie dla procesu uwalniania rteci, poniewaz w 250 °C i czasie wytrzymywania
15 min, uzyskano dwukrotnie wieksze uwolnienie rteci (58%) w poréwnaniu z temperaturg 200 °C
(20 %). Zatem mozna wnioskowa¢, ze temperatura to parametr, ktérego wptyw jest bardziej istotny
niz czas wytrzymywania proébki.
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Rys. 7.9. Wptyw czasu wytrzymywania w koricowej temperaturze na
uwolnienie rteci z probek réznych rodzajow odpadow (przeptyw gazu
ptuczgcego 500 cm3/min): a) w temperaturze 200 °C, b) w temperaturze

250 °C, c) w temperaturze 300 °C.
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7.3.3. Ocena wptywu natezenia przeptywu gazu ptuczacego na skutecznos¢ uwalniania rteci
z analizowanych prébek odpadéw

Na proces uwalniania rteci z odpadéw moze miec¢ réwniez wptyw natezenie przeptywu gazu
ptuczgcego. Badania dla poszczegdlnych odpaddw przeprowadzono przy réznym natezeniu przeptywu
gazu ptuczacego - argonu: 250, 500, 750 oraz 1000 cm3/min. W tabeli 7.2 okre$lono wptyw natezenia
gazu pfuczgcego na proces uwalniania rteci. Badania przeprowadzono dla zakresu temperatur,
w ktérych nie nastepowato gwattowne uwolnienie rteci (nie wieksze niz 85%). Wynika to ze
wspomnianego juz wptywu temperatury na proces uwalniania rteci, ktéry to jest najistotniejszym
parametrem. Niezaleznie od natezenia przeptywu gazu ptuczacego, w wyzszych temperaturach efekt
ten nie byt obserwowany. W temperaturze zbyt niskiej, ilos¢ uwolnionej rteci byta na bardzo niskim
poziomie. Stagd w badaniach uwzgledniono temperature relatywnie wysoka. Stwierdzenie o obecnosci
wptywu lub jej braku wynikato z poréwnania wynikéw do wspétczynnika zmiennosci zawartego
w tabeli 6.5. Dla réznicy wyzszej niz wspodtczynnik zmiennosci przyjeto wptyw natezenia przeptywu
gazu ptuczacego jako istotny.

Tabela 7.2. Okreslenie wptywu natezenia gazu ptuczgcego na proces uwalniania rteci z analizowanych odpadow
(czas przebywania prébki 30 min).

Nazwa probki odpadu Zakres temperatur [°C] Odnotowana zalezno$¢
P1 200-250 Brak wptywu
K2 200-300 Brak wptywu
T2 50-150 Brak wptywu
TS2 200 Brak wptywu
TS3 300 Brak wptywu
G2 150-300 Brak wptywu
RDF2 100-200 Brak wptywu
0S$1 250 Brak wptywu
0S$3 200-250 Istnienie wptywu

Na podstawie tabeli 7.2. mozna zauwazy¢, ze korzystny efekt zmiany natezenia przeptywu gazu
ptuczacego na uwolnienie rteci odnotowano jedynie dla prébki 0$3. Dla tej prébki wraz ze wzrostem
natezenia przeptywu gazu ptuczacego, wzrastata ilos¢ uwolnionej rteci od 16 do 32% w temperaturze
200 °C (rys. 7.10). W przypadku pozostatych prébek analizowanych odpadéw, w badanym zakresie
temperatur nie odnotowano istotnego wptywu natezenia przeptywu gazu ptuczacego na proces
uwalniania rteci.
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Rys. 7.10. Wptyw natezenia przeptywu gazu ptuczacego na uwolnienie rteci z
badanej prébki 033 (czas wytrzymywania 30 min, temperatura 200 °C).

7.3.4. Dobér optymalnych parametrow dla procesu wstepnej preparacji termicznej dla
poszczegdlnych rodzajéw odpadéw

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze proces niskotemperaturowej pirolizy
moze byc¢ z powodzeniem wykorzystany do usuniecia rteci z odpadéw przed poddaniem ich procesom
spalania lub zgazowania. Skutecznos¢ uwolnienia rteci byta bardzo wysoka i osiggata blisko 100%.
Istotny jest jednak indywidualny dobdr optymalnych parametréw, takich jak temperatura, natezenie
przeptywu gazu ptuczgcego oraz czas wytrzymywania probki w temperaturze koricowej, dla procesu
niskotemperaturowej pirolizy. Optymalne, czyli najlepsze mozliwe, w ktérych ilos¢ uwolnionej rteci jest
najwieksza, a ubytek masy relatywnie niski.

Zbyt wysoka temperatura moze powodowaé znaczny rozktad termiczny materii organicznej
odpaddéw. Rozktad termiczny powoduje utrate entalpii chemicznej (Sotiropoulou i in., 2019). Stwarza
to konieczno$¢ zagospodarowania produktéw ubocznych rozktadu, tj. frakcji ciektej i gazowej.
Zaprezentowane wyniki wskazujg na rdznice w szybkosci uwalniania rteci a takze utraty suchej masy
podczas procesu niskotemperaturowej pirolizy réznych rodzajéw odpadéw, dlatego w celu doboru
optymalnych parametréw, proces ten mogtby by¢ przeprowadzony oddzielnie dla réznych rodzajow
odpaddéw. W tabeli 7.3. przedstawiono efekt indywidualnego doboru temperatury dla poszczegdlnych
odpaddéw. Wyodrebniono trzy przypadki doboru temperatury:

e Przypadek 1 —temperatura, w ktérej ilos¢ uwolnionej rteci > 90 %

e Przypadek 2 —temperatura, w ktérej ubytek masy < 10 %

e Przypadek 3 — warunki optymalne, czyli temperatura, w ktdrej nastepuje wysoka ilos¢
uwolnionej rteci przy relatywnie niskim ubytku masy
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Tabela 7.3. Efekt indywidualnego doboru temperatury dla poszczegélnych rodzajéw odpaddw.

Przypadek 1 Przypadek 2 Przypadek 3
Kod prébki
odpadu Temp. | AHg Am‘ | Temp. | AHg Am® | Temp. | AHg Am¢
[°cl [%] [%] [°cl [%] [%] [°cl [%] [%]
P1 300 95 46 250 74 8 250 95 46
K2 350 97 63 200 59 1 300 83 32
T2 250 94 0 250 94 0 250 94
TS2 450 99 96 350 82 9 300 81
TS3 400 91 52 300 28 9 350 48 12
G2 350 92 34 250 68 4 300 86 12
RDF1 250 95 3 300 95 6 250 95 1
RDF2 250 96 7 250 96 7 250 96 7
RDF3 200 97 8 200 97 8 200 97 8
RDF4 200 92 2 250 95 9 200 92 2
RDF5 200 92 3 250 95 9 200 92 3
RDF6 250 94 13 200 60 7 250 94 13
0s1 300 94 23 200 17 7 250 84 15
0$3 250 91 14 200 34 5 250 91 14
Srednia L] 94 6 [ n 6 [ ss 12

Na podstawie danych zamieszczonych w tabeli 7.3 zaobserwowano, ze w temperaturze, w ktérej
nastepowato uwolnienie rteci powyzej 90% (przypadek 1), srednia ilos¢ uwolnionej rteci wynosi 94%,
lecz sredni ubytek suchej masy jest stosunkowo wysoki i wynosi 26%. Dla prébki TS2 ubytek suchej
masy wynosit az 96%. Stad tez w celu zmniejszenia ubytku suchej masy, dokonano indywidualnego
doboru temperatury, przy ktérej ubytek suchej masy byt mniejszy niz 10% (przypadek 2). Sredni ubytek
suchej masy w tym przypadku jest znacznie nizszy i wynosi 6%, jednak srednia ilo$¢ uwolnionej rteci
réwniez jest mniejsza i wynosi 71%. W przypadku prébek TS3 oraz 051, iloé¢ uwolnionej rteci wynosi
zaledwie 28 i 17%. W przypadku 3, dokonano doboru temperatury optymalnej dla kazdego rodzaju
odpadu. W tym wariancie $rednia ilo$¢ uwolnionej rteci jest wysoka i wynosi prawie 90% a ubytek masy
relatywnie niski i wynosi 12%. We wszystkich analizowanych prébkach ilos¢ uwolnionej rteci wynosi
powyzej 80%, aw wiekszosci probek nawet powyzej 90%. Jedynie w przypadku prébki TS3 ilosé
uwolnionej rteci wynosi 48% w temperaturze 350 °C, ale tak jak juz wspomniano wczesniej, rtec¢
z tworzyw sztucznych uwalnia sie najtrudniej i potrzebna jest temperatura okoto 400 °C, do uwolnienia
powyzej 90% rteci. Mozna zatem wnioskowaé, ze optymalna temperatura dla odpaddéw papierowych
to 250-300 °C, dla tekstyliéw 250 °C, dla tworzyw sztucznych 400-450 °C, dla RDF 200-250 °C, a dla
osadow Sciekowych 250 °C.

Natezenie przeptywu gazu pfuczgcego argonu nie miato wptywu na ilos¢ uwolnionej rteci
(tab. 7.2), z wyjatkiem prébki 0S3. Stad optymalne natezenie przeptywu gazu ptuczacego przyjeto na
$rednim poziomie w analizowanym zakresie, czyli 500 cm3/min. W przypadku prébki 0$3 optymalne
natezenie przeptywu gazu ptuczacego wynosi 1000 cm3/min, poniewaz ilo$é uwolnionej rteci w tym
przeptywie wynosi najwiecej — 32% (rys. 7.10).
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Optymalny czas wytrzymywania prébki w temperaturze koncowej dla wszystkich analizowanych
probek odpaddéw wynosi 30 min, poniewaz ilos¢ uwolnionej rteci stabilizowata sie po czasie 30 min
(rys. 7.9 a,b,c).

7.4. Kinetyka usuwania rteci

W celu wyznaczenia energii aktywacji procesu uwalniania rteci z analizowanych prébek odpadow,
wykorzystano wzory opisane w podrozdziale 6.9. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 7.4.
W zaleznosci od rodzaju odpaddw energia aktywacji wynosita od 18,4 (prébka K2) do 65,7 kJ/mol
(prébka 0S3). Wartoséci te byty znacznie nizsze niz dla wegla kamiennego (90,7-107,0 klJ/mol)
(Merdes iin., 1998). W porédwnaniu z weglem kamiennym rte¢ z odpaddw byta znacznie tatwiejsza do
uwolnienia i mozliwe byto prawie catkowite uwolnienie rteci w stosunkowo niskiej temperaturze.
Niestety, ze wzgledu na zbyt niskg zawarto$¢ rteci w prébkach tworzyw sztucznych TS2 oraz TS3
(5 pg/kg), nie mozna byto okresli¢ energii aktywacji dla tego rodzaju odpadow.

Tabela 7.4. Energia aktywacji procesu uwalniania rteci z analizowanych prébek odpaddw.

Nazo";: :;:'bki Ea [kJ/mol] In(A) R?
P1 21,4 2,2 0,965
K2 18,4 1,2 0,980
T2 34,2 5,3 0,978
G2 33,5 4,8 0,923

RDF1 25,6 3,6 0,985
RDF2 46,2 9,2 0,939
RDF3 28,9 5,0 0,930
RDF4 32,1 5,5 0,929
RDF5 26,5 4,0 0,923
RDF6 25,7 3,3 0,982
0$1 65,2 11,7 0,986
0S$3 65,7 12,3 0,979

Dla uzyskanych wynikdw zaobserwowano efekt kompensacji (rys. 7.11). Wzrost energii aktywacji
(Ea) zostat skompensowany jednoczesnym wzrostem czynnika przedwyktadniczego (A). Dla tej
zaleznosci zaobserwowano statystycznie istotng zalezno$é liniowa (R?= 0,974). Efekt kompensacji nie
zostat jeszcze w petni wyjasniony. Moze on wynika¢ zaréwno z btedéw oszacowan (btedow
matematycznych) (Barrie, 2011), jak i btedéw eksperymentalnych obejmujgcych réznice w szybkosci
nagrzewania badanych probek (Mianowski, 2015), ktére mogg by¢ spowodowane rdznymi
przewodnos$ciami cieplnymi (Adesina, 2021). Jednak niezaleznie od przyczyny efektu kompensacji, jesli
wartosci Eai A zmieniajg sie w ten sam sposdb (wzrost lub spadek), zachodzi jedna
reakcja/proces. Jesli wystgpi inny trend, zachodzg dwie reakcje/procesy, ktore byé moze zachodzg
jednoczesnie (Mianowski, 2015). Uzyskany efekt kompensacji moze sugerowac¢ podobny przebieg
procesu uwalniania rteci dla wszystkich badanych probek odpadow.
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Rys. 7.11. Zalezno$¢ pomiedzy czynnikiem przedwyktadniczym a energia
aktywacji dla analizowanych prébek odpadow.

7.5. Analiza statystyczna pomiedzy zawartoscia rteci a zawartoscia siarki i popiotu
w odpadach

W tabeli 7.5 przedstawiono wyznaczone wspodtczynniki korelacji porzadku rang Spearmana.
W przypadku tworzyw sztucznych oraz osadéw Sciekowych ilos¢ badanych prébek w kazdym z rodzaju
odpadu byta za mata (n<<4), by przeprowadzi¢ test. Istotny wspodtczynnik korelacji uzyskano jedynie
dla catej populacji badanych odpaddw, pomiedzy zawartoscia rteci i popiotu. Niskie wspotczynniki
korelacji nalezy ttumaczy¢ znaczacymi réznicami w pochodzeniu poszczegdlnych rodzajéw odpaddéw
a takze znaczng zmiennoscig parametréw w obrebie danego rodzaju.

Tabela 7.5. Wspoétczynniki korelacji porzadku rang Spearmana dla zaleznosci pomiedzy zawartoscia rteci
a zawartoscig siarki i popiotu uzyskane dla badanych préobek odpaddw. Przypadki istotnych korelacji na
poziomie istotnosci a=0,05 zaznaczono pogrubiong czcionkg na niebieskim tle.

Rodzaj odpadu plrl;:l:;k Wart?::(:(' :)y;t)y czna Al S
Cata populacja 33 + 0,345 0,595 0,070
Odpady papierowe 9 +0,700 -0,217 -0,117
Tekstylia 5 +1,000 0,079 - 0,600
Guma i karbonizaty 5 + 1,000 - 0,300 0,718
RDF 7 +0,786 -0,036 0,321

W tabeli 7.6 przedstawiono jedynie istotny wspétczynnik korelacji liniowej. Istotny wspétczynnik
uzyskano dla zaleznosci miedzy zawartoscia rteci i popiotu dla catej populacji badanych odpadéw
a takze dla tworzyw sztucznych dla zaleznosci miedzy zawartoscig rteci i siarki. Dla catej populacji
badanych prébek uzyskany wspétczynnik determinacji byt relatywnie niski (rys. 7.12). Ze wzgledu na
maty ilos¢ probek, w przypadku tworzyw sztucznych nie nalezy generalizowa¢ wnioskow. Nie
zauwazono rdéznic pomiedzy plastikiem a foliami. Prébka folii TS1 odznaczata sie wysokg zawartoscig
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rteci a niskg zawartoscig siarki, natomiast prébka TS2 charakteryzowata sie niskg zawartoscig rteci
a wysoka zawartoscig siarki, podobnie jak prébka plastiku TS3 (rys. 7.13).

Dla prébek, dla ktérych przeprowadzono badania korelacji pomiedzy zawartoscig rteci
a zawartoscig chloru, nie odnotowano istotnego wspétczynnika korelacji.

Tabela 7.6. Wspétczynniki korelacji funkgji liniowej R dla zaleznosci pomiedzy zawartoscig rteci a zawartoscia
siarki i popiotu uzyskane dla badanych préobek odpaddéw. Przypadki istotnych korelacji na poziomie
istotnosci a=0,05 zaznaczono pogrubiong czcionkg na niebieskim tle.

. Liczba Wartos¢ krytyczna .
. 7 w F R
Rodzaj odpadu mienna prébek Fir (0=0,05) artosé testu
Cata populacja Al 33 4,16 17,67 0,602
Tworzywa sztuczne S 3 161,45 999,00 0,999
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Rys. 7.12. Zalezno$¢ miedzy zawartoscig rteci a zawartoscig popiotu dla catej
populacji analizowanych odpadéw.
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Rys. 7.13. Zalezno$¢ miedzy zawartoscig rteci a zawartoscig siarki dla
tworzyw sztucznych.
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7.6. Charakterystyka karbonizatéw wytworzonych z wybranych prébek odpadéw

7.6.1. Okreslenie temperatury dla wytworzenia karbonizatéw z badanych odpadéw w procesie
niskotemperaturowej pirolizy

W tej czesci badan eksperymentalnych wytypowano jedng temperature dla wszystkich
analizowanych prébek odpaddéw po to, by wytworzy¢ w niej karbonizaty a nastepnie okresli¢ ich
wtasciwosci. Zwrdcono uwage, by w wybranej temperaturze ilos¢ uwolnionej rteci byfa stosunkowo
wysoka dla wszystkich rodzajow odpaddéw a ubytek masy relatywnie niski.

Analizujgc rysunek 7.7 (podrozdziat 7.3.1.) zauwazono, ze temperatura 250 °C mogtaby by¢
uznana za odpowiednig dla prébek osaddw sciekowych, RDF czy tekstylidw, gdyz ilos¢ uwolnionej rteci
w przypadku tych rodzajéw odpaddw mozna uznac za bardzo wysoki, na poziomie powyzej 85%.
Jednak odpady papierowe lub guma charakteryzujg sie nizszg iloscig uwolnienia rteci w tej
temperaturze, bo okoto 70%, a tworzywa sztuczne 43%. Ogdétem srednia ilo$¢ uwolnionej rteci wynosita
86%. Wyzsza temperatura, tj. 300 °C pozwolita na zwiekszenie uwolnienia rteci od 86 do 97% we
wszystkich analizowanych rodzajach odpadéw, za wyjatkiem tworzyw sztucznych, choé zauwazono dla
nich wzrost uwolnienia rteci (54%). W temperaturze 300 °C ilo$¢ uwolnionej rteci z wszystkich prébek
ogotem byta wysoka i wynosita 93%.

Drugim waznym aspektem, na ktory nalezy zwréci¢ uwage jest ubytek masy, czyli rozktad
substancji organicznej podczas procesu niskotemperaturowej pirolizy, ktory determinuje strate
entalpii chemicznej. Na rysunku 7.14 przedstawiono wykres przyrostowy ubytku masy w zaleznosci od
temperatury dla poszczegdlnych rodzajow odpaddw. Najwiekszy przyrost ubytku masy (najwiekszy pik)
dla sredniej z wszystkich probek ogdétem widoczny jest w temperaturze 350 °C, co Swiadczy
o gwaftownym ubytku masy w tej temperaturze, co réwniez wskazywato na wybdr temperatury
optymalnej na poziomie 300 °C.
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Rys. 7.14. Przyrost ubytku masy z badanych prébek wszystkich rodzajow
odpaddw w procesie termicznej preparacji (przeptyw gazu ptuczacego
500 cm3/min, czas wytrzymywania 30 min).
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7.6.2. Charakterystyka karbonizatow

Dla wytworzonych karbonizatéw przeprowadzono analize techniczng i elementarng. Wyniki
przedstawiono w zatgczniku nr 3 (tabela Z3). Wiekszo$¢ analizowanych parametréw, w odniesieniu do
materiatu pierwotnego, ulegto mniej lub bardziej widocznym zmianom. W celu doktadniejszego
porownania oraz okre$lenia wptywu procesu niskotemperaturowej pirolizy na zmiane wtasciwosci
badanych odpaddw, kazdy parametr poréwnano z wartoscig parametru dla prébki pierwotne;j.

Zmiany zawartos$ci wilgoci przedstawiono na rysunku 7.15. W analizowanych prébkach
karbonizatéw zawartos¢ wilgoci zmniejszyta sie w poréwnaniu do prébki surowej, za wyjatkiem prébki
folii TS2. W tym przypadku zmiana zawartosci wilgoci miescita sie w wyznaczonej wartosci niepewnosci
rozszerzonej wynikajgcej z powtarzalnosci metody (tabela 6.3). Zawartos¢ wilgoci w pozostatych
analizowanych prébkach zmniejszyta sie srednio o 51% (w zakresie od 33% dla prébki TS3, do 76% dla
prébki 0S3). Jest to korzystne zjawisko, gdyz zmniejszenie zawartosci wilgoci w prébce powoduje
zwiekszenie kalorycznosci paliwa. llos¢ wilgoci, ktdra pozostata w prébkach po poddaniu ich procesowi
niskotemperaturowej pirolizy nalezy utozsamiac z wilgocig zaabsorbowang na powierzchni materiatu.
Byta to wilgo¢ analityczna, higroskopijna.
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Rys. 7.15. Poréwnanie zawartosci wilgoci w prébkach surowych i
karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy
w temperaturze 300 °C.

Kolejnej analizie poddano zmiane zawartosci popiotu w badanych prdébkach odpaddéw oraz
w otrzymanych karbonizatach, ktérg przedstawiono na rysunku 7.16. We wszystkich rodzajach
odpaddéw nastepowat wzrost zawartosci popiotu w karbonizatach w poréwnaniu z prébkami surowymi,
za wyjatkiem praébki folii TS2, dla ktdrej zmiana zawartosci popiotu miescita sie w wyznaczonej wartosci
niepewnosci rozszerzonej wynikajgcej z powtarzalnosci metody (tabela 6.3). Dzieje sie tak dlatego, ze
w wyniku czesciowego rozktadu materii organicznej nastepuje koncentracja materii mineralnej, co
w konsekwencji powoduje wzrost zawartosci popiotu. Nalezy zaznaczy¢, ze popidt jest balastem i jego
obecnos$¢ w paliwie zawsze obniza ciepto spalania.
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Rys. 7.16. Poréwnanie zawartosci popiotu w prébkach surowych i
karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy
w temperaturze 300 °C.

Na rysunku 7.17 przedstawiono porodwnanie zawartosci pierwiastka wegla w préobkach surowych
i karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy. Zauwazono, ze
w analizowanych rodzajach odpaddw, za wyjatkiem prébki RDF2 nastgpit wzrost zawartosci
pierwiastka wegla w otrzymanych karbonizatach w poréwnaniu z prébka surowg. Oznacza to, ze jesli
zawartos¢ pierwiastka wegla rosnie, to ciepto spalania réwniez. W przypadku prébki RDF2 zawartosc
pierwiastka wegla malata, co nalezy ttumaczyé niejednorodnoscia tego rodzaju odpadéw. Dla prébek
gumy G2 oraz folii TS2 odnotowana zmiana miesScita sie w wyznaczonej wartosci niepewnosci
rozszerzonej wynikajgcej z powtarzalnosci metody (tabela 6.3).

Na rysunku 7.18 przedstawiono pordwnanie zawartos$ci wodoru w prébkach surowych
i karbonizatach. W tym przypadku, we wszystkich analizowanych prébkach odpadéw zawartosc
wodoru maleje w karbonizatach, w poréwnaniu z probkami surowymi. Otrzymane zaleznosci sg zgodne
z literaturg, w ktérej dla procesu termicznej preparacji biomasy, wegla i odpaddéw zauwaza sie, ze
otrzymywane karbonizaty zawierajg wieksze ilosci pierwiastka wegla, a jednoczesnie mniejsze
zawartosci wodoru (Edo i in., 2017; Kufka & Plesniak, 2017; Tumuluru i in., 2011).
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Rys. 7.17. Poréwnanie zawartosci pierwiastka wegiel w prébkach surowych i
karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy
w temperaturze 300 °C.
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Rys. 7.18. Poréwnanie zawartosci wodoru w préobkach surowych i
karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy
w temperaturze 300 °C.

Wartos$¢ opatowa jest podstawowym parametrem okreslajgcym paliwo i jego przydatnosé do
wytwarzania energii. Na rysunku 7.19 przedstawiono zmiane wartosci opatowej w prébkach surowych
i karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy. Proces ten pozwolit na
podwyzszenie kalorycznosci analizowanych odpaddw, za wyjatkiem paliwa RDF (prédbka RDF2).
W przypadku tej probki spadek kalorycznosci moze wigzac sie ze spadkiem zawartosci pierwiastkéw
C,H, S, a takze zwiekszeniem ilosci balastu (zawartoscig popiotu). Dla probki plastiku TS3 nie
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odnotowano zmiany, gdyz odnotowana zmiana miescita sie w wyznaczonej wartosci niepewnosci
rozszerzonej wynikajgcej z powtarzalnosci metody (tabela 6.3).
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Rys. 7.19. Poréwnanie kalorycznosci w prébkach surowych i karbonizatach
otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy w temperaturze
300 °C.

Rysunek 7.20 prezentuje pordéwnanie zawartosci czesci lotnych w prébkach surowych
i karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy. Analizujgc otrzymane wyniki
mozna zauwazy¢ tendencje spadku zawartosci czesci lotnych w karbonizatach, w stosunku do prébki
surowej.

M prébka surowa W karbonizat

100
g 90
g 80
S
5
o 60
S
a 50
S
\Q 40
7
S
i~ 30
2
8 20
10
0
P1 K2 T2 G2 TS2 TS3 RDF2 0$3

Rys. 7.20. Poréwnanie zawartosci czesci lotnych w probkach surowych i
karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy
w temperaturze 300 °C.

80



Niekorzystnym efektem zwigzanym z procesem niskotemperaturowej pirolizy byt rozkfad
termiczny powodujgcy ubytek suchej masy obliczony zgodnie ze wzorem (6.8). W temperaturze

300 °C wahat sie od 4% dla probki folii TS2 do 52% dla prébki papieru P1.
0S$3

RDF2
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Rys. 7.21. Ubytek masy w prébkach odpaddw po procesie
niskotemperaturowe;j pirolizy w temperaturze 300 °C.

Ubytek suchej masy, Am< [%]

o

W procesie niskotemperaturowej pirolizy moze dojs¢ do rozktadu materii organicznej, co skutkuje
spadkiem entalpii chemicznej paliwa. Z tego powodu temperatura procesu musi by¢ ograniczona. Na
rysunku 7.22 przedstawiono spadek entalpii chemicznej w analizowanych prébkach odpaddéw po
procesie niskotemperaturowej pirolizy, ktéry obliczono zgodnie ze wzorem (7.2). Mozna zauwazyg, ze
najwiecej energii podczas tego procesu stracita probka papieru P1 (51%), a najmniej probka folii TS2
(2%).

a a  100— Am
Ql,O Ql,t 100

a
Qio

AEq, = - 100 (7.2)
gdzie,
AEq, — ilos¢ uwolnionej (strata) entalpii chemicznej [%],
Am — ubytek masy probki [%],

fo0 — warto$¢ opatowa prébki surowej [ki/kg],

it warto$¢ opatowa karbonizatu otrzymanego w procesie termicznej preparacji [kJ/kg].
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Rys. 7.22. Spadek entalpii chemicznej w prébkach odpaddéw po procesie
niskotemperaturowe;j pirolizy w temperaturze 300 °C.
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7.6.3. Pordownanie zawartosci siarki i chloru

Proces niskotemperaturowej pirolizy w temperaturze 300 °C pozwolit réwniez na uwolnienie siarki
i chloru. Na rysunku 7.23. przedstawiono zmiane zawartosci siarki catkowitej w prébce surowej oraz
w karbonizacie.
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Rys. 7.23. Poréwnanie zawartosci siarki w prébkach surowych i
karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowe;j pirolizy
w temperaturze 300 °C.

We wszystkich analizowanych prébkach odpaddw zawartos¢ siarki w karbonizatach zmalata
w poréwnaniu do prdbek surowych. Prébki surowe zawieraty od 0,10% (prdbka P1) do 1,70% (prdbka
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G2) siarki ze $rednig 0,56%, natomiast otrzymane karbonizaty zawieraty od 0,04% (prébki P1, TS2 i TS3)
do 1,50% (probka G2) siarki, ze $rednig 0,41%. Najwiekszy spadek zawartosci siarki uzyskano dla prébek
tworzyw sztucznych TS2 i TS3, dla ktdrych ilo$¢ siarki zmalata z poziomu 0,28% do 0,04%. Niewielkie
ilosci siarki w paliwie s3 pozadane, gdyz mogg dziata¢ jako inhibitory tworzenia dioksyn i furandéw
podczas spalania karbonizatéw (Edo i in., 2017).

Kolejnym parametrem, ktdry standaryzuje state paliwa wtérne i warunkuje zastosowanie
okreslonego typu paliwa w procesach technologicznych jest chlor. Na rys. 7.24 przedstawiono zmiane
zawartosci chloru w prébce surowej i karbonizacie. Odpady, w ktdrych oznaczona zawartosé chloru
wynosi £0,2% mozna, zgodnie z normg PN-EN ISO 21640:2021-10, zaliczy¢ do SRF klasy 1, natomiast
probki o zawartosci chloru £3% do SRF klasy 5. Zawartos$¢ chloru w prébkach surowych miescita sie
w zakresie 0,13-3,83% (ze srednig 0,92%), natomiast proces niskotemperaturowej pirolizy pozwolit na
zmniejszenie zawartosci chloru w karbonizatach do ilosci 0,03-1,22% (ze $rednig 0,28%). Dzieki temu
otrzymane karbonizaty mozna zaklasyfikowaé do SRF klasy 1, za wyjatkiem prébki TS3 (SRF klasy 2)

a takze prébki RDF2 (SRF klasy 4).
Klasa 5
Klasa 4
Klasa 3
Klasa 2
I. Klasa 1
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Rys. 7.24. Zawartos¢ chloru w prébkach surowych i karbonizatach
otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy w temperaturze
300 °C, w odniesieniu do klasyfikacji SRF zgodnie z normg I1SO 21640:2021.

Zawartosé chloru, Cl9 [%]

7.6.4. Porownanie zawartosci innych pierwiastkéw ekotoksycznych

Odpady charakteryzujg sie znaczng zmiennoscig zawartosci pierwiastkdw ekotoksycznych.
Wynika to zaréwno z rdéznej zawartosci poszczegdlnych frakeji, jak i ich réinego pochodzenia.
Zawarto$¢ pierwiastkdw ekotoksycznych w analizowanych prébkach surowych i karbonizatach
przedstawiono w zatgczniku nr 4 (tabela Z4.1 i Z4.2). Na rysunku 7.25 przedstawiono poréwnanie
sumarycznej zawartosci pierwiastkéw ekotoksycznych w prébkach surowych i karbonizatach. We
wszystkich analizowanych prdobkach nastepowat wzrost zawartosci pierwiastkéw ekotoksycznych.
W wyniku procesu pirolizy obserwowano ubytek suchej masy analizowanej probki, za ktory
odpowiedzialny byt rozktad substancji organicznej. Spowodowato to wzrost utamka masowego
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pierwiastkdw ekotoksycznych, co skutkowato wzrostem ich zawartosci w karbonizatach. Najwyzszg
wartoéé pierwiastkéw ekotoksycznych odnotowano dla prébki RDF2 oraz osadu éciekowego 0S3.
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Rys. 7.25. Sumaryczna zawarto$¢ pierwiastkow ekotoksycznych w prébkach
surowych i karbonizatach otrzymanych w niskotemperaturowej pirolizie
w 300 °C.

Sprawdzono roéwniez, czy pomimo wzrostu bezwzglednej zawartosci pierwiastkow
ekotoksycznych, nie nastepuje ich uwalnianie w procesie niskotemperaturowej pirolizy. llos¢
uwolnionych pierwiastkdw ekotoksycznych obliczono wykorzystujagc wzdér (7.3). Uwolnienie
odnotowano jedynie dla prébek RDF2 (11%) i 0S3 (11%). Dla pozostatych prébek takich zaleznosci nie
stwierdzono.

EEo—EE; - 100
AEE = —_" 1w .qqp (7.3)
EE,

gdzie:
AEE — ilo$¢ uwolnionego pierwiastka ekotoksycznego [%],
EEo — poczatkowa zawarto$¢ pierwiastka w prébce [mg/kg],
EE: — zawartos$¢ pierwiastka w prébce po procesie preparacji termicznej [mg/kg],
Am — ubytek masy badanej prébki [%].

Na ponizszych rysunkach przedstawiono uwolnienie wybranych pierwiastkow ekotoksycznych
w prébce RDF2 (rys. 7.26) i probce osadu $ciekowego 0S3 (rys. 7.27). Znaczace uwolnienie pierwiastka
(powyzej 20%) odnotowano w przypadku probki RDF2 dla kobaltu, arsenu, manganu i antymonu,
natomiast w przypadku prébki 0$3 dla niklu i arsenu. Cechg rézniaca jest fakt, ze dla RDF odnotowano
kilka pierwiastkéw, ktore uwolnity sie w znacznych ilosciach, natomiast dla osadu sciekowego uwolnity
sie wszystkie pierwiastki (poza antymonem), lecz w mniejszych ilosciach. Jest to dowdd na to, ze w tych
dwaéch analizowanych odpadach wystepujg rozne formy rteci. Ponadto, dla prébki RDF ilo$¢ miedzi nie
ulegta zmianie, a otdw, nikiel, chrom i kadm skumulowaty sie w karbonizacie, stad przyjmujg one na
wykresie wartosci ujemne. W probce osadu Sciekowego jedynie antymon kumulowat sie
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w karbonizacie. Interesujacy jest rowniez fakt, ze odnotowano uwolnienie kadmu w prébce papieru
i kartonu (odpowiednio 32,8% i 21,4%).
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Rys. 7.26. Uwolnienie wybranych pierwiastkéw ekotoksycznych z prébki
RDF2 w procesie niskotemperaturowej pirolizy.
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Rys. 7.27. Uwolnienie wybranych pierwiastkéw ekotoksycznych z prébki 0S3
w procesie niskotemperaturowe;j pirolizy.

7.7. Ocena mozliwosci ograniczenia emisji w wyniku zastosowania niskotemperaturowej
pirolizy odpadéw

7.7.1. Emisja rteci

Proces niskotemperaturowej pirolizy w temperaturze 300 °C pozwolit na znaczne zmniejszenie
zawartosci rteci niezaleznie od rodzaju analizowanego odpadu (rys. 7.28). W przypadku prébek RDF2 i
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osadu $ciekowego 033 udato sie zmieni¢ klasyfikacje paliwa SFR wzgledem zawartosci rteci, z SRF klasy
2 i3 na SRF klasy 1.

M probka surowa M karbonizat
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wv

Rys. 7.28. Zawartos¢ rteci w probkach surowych i karbonizatach
otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy w temperaturze
300 °C, w odniesieniu do klasyfikacji SRF zgodnie z normg I1SO 21640:2021.

Niska zawarto$é rteci w karbonizatach spowoduje stosunkowo niskie stezenie rteci w gazach
spalinowych. Na rysunku 7.29 przedstawiono obliczone stezenie rteci w surowych (nieprzetworzonych)
gazach spalinowych, przy zatozeniu, ze cata rte¢ zawarta w paliwie jest uwalniana do gazéw
spalinowych. Obliczone stezenie rteci w surowych gazach spalinowych wahato sie od 0,1 do
9,1 ug Hg/m.3. W wiekszosci przypadkéw stezenie rteci spetniatoby poziomy emisji ustalone w
Unii Europejskiej. W przypadku osadu sciekowego stezenie rteci w gazach spalinowych jest wyzsze, ale
nadal miesci sie w dopuszczalnych poziomach dla elektrowni zasilanej weglem brunatnym
(<10 pug Hg/m3, (BAT-LCP, 2021)). Dla poréwnania, obliczone stezenia rteci w gazach spalinowych dla
spalania surowego paliwa wahaty sie od 0,4 do 99,2 ug Hg/m,? (suche, 6% 02) odpowiednio dla prébki
folii TS2 i osadu $ciekowego 0S3.
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Rys. 7.29. Zalezno$¢ miedzy zawartoscig rteci w analizowanych prébkach po
procesie tagodnej pirolizy a obliczconym stezeniem rteci w surowych gazach
spalinowych (rézne odcienie niebieskiego tta reprezentuja poziomy emisji

rteci do powietrza ze spalania wegla obowigzujgce w Unii Europejskiej
zgodnie z BAT-LCP, 2021).

7.7.2. Emisja CO,

W przypadku stosowania paliw alternatywnych bardzo wazna jest zawartos¢ frakcji
biodegradowalnych. Energia wytworzona z frakcji biodegradowalnych traktowana jest jako
wytworzona ze zrédet odnawialnych. Zawartosé frakcji biodegradowalnych bedzie zalezeé¢ od rodzaju
odpadu. Na przyktad w Polsce przyjmuje sie, ze wspétczynnik frakcji biodegradowalnej dla uzywanych
tekstyliow wynosi 50%, dla odpaddéw papierowych i osadéw sciekowych 90%, dla gumy i tworzyw
sztucznych 0%, a dla RDF 42% (Wasielewski & Bataziriska, 2018). Przedstawiono poréwnanie
wyznaczonych wspétczynnikéw emisji dwutlenku wegla dla emisji rzeczywistej oraz dla frakgji
nieulegajacej biodegradacji w préobkach surowych (rys. 7.30) oraz w karbonizatach (rys. 7.31).
Wielkosci emisji dla gumy i tworzyw sztucznych pozostajg na takim samym poziomie, ze wzgledu na
brak frakcji biodegradowalnych w tych rodzajach odpaddw. W pozostatych przypadkach wspétczynniki
emisji dwutlenku wegla dla emisji rzeczywistej sg mniejsze od emisji z frakcji nieulegajgcych
biodegradacji w zakresie od 43% (prébka RDF2) do 90% (prébki P1, K2 i 0S3). Redukcja emisji
dwutlenku wegla w wyniku zastgpienia wegla paliwem alternatywnym pochodzgcym z odpaddw zalezy
od zawartosci frakcji biodegradowalnych.
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H emisja rzeczywista emisja z frakcji niebiodegradowalnych
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Rys. 7.30. Poréwnanie wspoétczynnikdw emisji dwutlenku wegla dla emisji
rzeczywistej oraz emisji z frakcji nieulegajacych biodegradacji w prébkach
surowych.
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Rys. 7.31. Poréwnanie wspotczynnikdw emisji dwutlenku wegla dla
emisji rzeczywistej oraz emisji z frakcji nieulegajgcych biodegradacji w
karbonizatach.

7.7.3. Emisja pierwiastkow ekotoksycznych

Na rys. 7.32 przedstawiono poréwnanie wskaznika sumarycznej zawartosci pierwiastkow
ekotoksycznych dla prébek surowych i karbonizatéow (EE..). Dla wszystkich analizowanych prébek
odpaddéw, wartosc tego wskaznika wzrosta w karbonizatach, w poréwnaniu z prébka surowa. Jak juz
wczesniej wspomniano, jest to spowodowane ubytkiem suchej masy, ktéry obserwowano w wyniku
procesu niskotemperaturowej pirolizy, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu utamka masowego
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pierwiastkow ekotoksycznych i tym samym wzrost emisji w karbonizatach. Najwieksza emisja
pierwiastkdw ekotoksycznych wystepuje w prébkach RDF i osadu $ciekowego OS3.
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Rys. 7.32. Zawartosc¢ pierwiastkéw ekotoksycznych odniesiona do wartosci
opatowej w prébkach surowych i karbonizatach otrzymanych w procesie
niskotemperaturowe;j pirolizy w temperaturze 300 °C.

Zawarto$¢ siarki w analizowanych odpadach, odniesiona do ich wartosci opatowej ulegta

obnizeniu we wszystkich analizowanych karbonizatach w stosunku do prébek surowych i miescita sie
w zakresie od 0,04 do 0,68 g/MJ.
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Rys. 7.33. Zawartos¢ siarki odniesiona do ich wartosci opatowej w préobkach
surowych i karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowe;j
pirolizy w temperaturze 300 °C.
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Podsumowanie

Uzyskane wyniki przeprowadzonych badan pozwolity na pozytywna weryfikacje postawionej tezy
pracy gtoszacej, ze , Proces niskotemperaturowej pirolizy jest skutecznqg metodq uwalniania rteci
z odpadow generowanych w sektorze komunalno-bytowym, pozwalajgcqg na znaczqce obnizenie
emisji rteci w przypadku stosowania ich jako statych paliw alternatywnych bez koniecznosci
stosowania dodatkowych technik do usuwania rteci ze spalin”.

Proces niskotemperaturowej pirolizy pozwala na uwolnienie rteci z odpadéw generowanych
w sektorze komunalno-bytowym, zaréwno rteci obecnej w substancji organicznej jak i mineralnej.
Skuteczno$¢ tego procesu jest zalezna od temperatury procesu, czasu wytrzymywania probki
w koricowej temperaturze preparacji, szybkosci przeptywu gazu ptuczacego oraz od rodzaju
analizowanego odpadu i formy wystepowania w nim rteci.

Uzyskane wyniki badan, ich szczegétowa analiza i interpretacja uprawniajg do sformutowania
ponizszych obserwacji i wnioskdw.

1. Rte¢ znajdujaca sie w odpadach komunalnych stanowi realne zagrozenie podczas wszystkich
operacji i procesdw jakim sg one poddawane. Zawartos¢ rteci w paliwach alternatywnych
produkowanych na bazie odpaddw komunalnych powinna by¢ $cisle kontrolowana. Brak
wtascwej kontroli, szczegdlnie przy duzych zawartosciach rteci, moze powodowaé przekroczenie
standardow emisyjnych w instalacjach spalajgcych i/lub wspotspalajgcych state paliwa
alternatywne.

2. Badane prébki odpadéw komunalnych charakteryzowaty sie znacznie zréznicowang zawartoscia
rteci od 0,1 do 92,0 pg Hg/MJ wartosci opatowej, ze $rednig 10,9 ug Hg/MJ. Srednia wartosc tego
wskaznika w analizowanych odpadach byta poréwnywalna z wartoscia tego wskaznika dla wegla
kamiennego niewzbogaconego (7,4 ug/MJ) i nizsza niz dla wegla brunatnego (22,3 pug/MlJ).

3. Odpadami o najwiekszej zawartosci rteci okazaty sie RDF oraz osady $ciekowe. Srednia zawarto$é
rteci w RDF wynosita 824 ug/kg, a w osadach $ciekowych 621 pg/kg. Pozostate analizowane
rodzaje odpaddw, tj. odpady papierowe, tekstylia, guma z opon samochodowych oraz tworzywa
sztuczne charakteryzowaty sie znacznie nizszg zawartoscig rteci, srednio 44 pg/kg. Dla
poréwnania $rednia zawarto$¢ rteci w weglach kamiennych wynosi okoto 140 pg/kg, przy
zakresie zmienno$ci od 18 do 518 pg/kg.

4. W Kklasyfikacji paliwa SRF pod wzgledem zawartosci rteci, wiekszos¢ badanych prébek
zaklasyfikowano jako SRF klasy 1, natomiast badane prébki RDF i osaddw sSciekowych nalezy
zaklasyfikowac jako SRF klasy 2, 3 a nawet 4.

5. W temperaturze 350 °C stopiert uwolnienia rteci z badanych prébek odpaddéw zmieniat sie od
48 do 100% (srednio 92% dla wszystkich badanych prébek). Rte¢ najtatwiej uwalniata sie z prébek
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

tekstyliow, natomiast zdecydowanie najgorzej z prébek tworzyw sztucznych. Uwalnianie rteci w
stosunkowo niskich temperaturach mozna wyttumaczy¢ jej wystepowaniem w postaci rteci
elementarnej, jak i w formie organicznej. W przypadku prébek tworzyw sztucznych dodatkowymi
determinantami uwalniania rteci byty: wielkos¢ czastek oraz proces topienia.

Temperatura jest parametrem, ktérego wptyw na ilo$¢ uwolnionej rteci jest najbardziej istotny.
Wzrost temperatury procesu niskotemperaturowej pirolizy z jednej strony powoduje zwiekszenie
skutecznos$ci uwalniania rteci z odpaddéw, ale z drugiej strony powoduje straty entalpii
chemicznej. Na proces uwalniania rteci wptywat takze czas przebywania prébki w koricowe;j
temperaturze preparacji.

Rte¢ byta uwalniana z najwiekszg intensywnoscig z tekstyliw oraz RDF, bez wzgledu na
temperature. Ponadto dla tych rodzajéw odpaddéw, wydtuzenie czasu powyzej 30 minut miato
niewielki wptyw na ilos¢ uwalnianej rteci. Dla probki osadéw sciekowych w temperaturze 200 °C
i czasie wytrzymywania 30 minut uwolnito sie 28% rteci, natomiast w temperaturze 250 °Ci takim
samym czasie wytrzymywania uwolnito sie prawie 3 krotnie wiecej rteci, tj. 83%.

Korzystny efekt zmiany natezenia przeptywu gazu ptuczacego na uwolnienie rteci odnotowano
jedynie dla prébki osadu sciekowego. Dla tej prébki wraz ze wzrostem natezenia przeptywu gazu
ptuczacego, wzrastata ilos¢ uwolnionej rteci z 16 do 32% w temperaturze 200 °C. Dla pozostatych
probek natezenie przeptywu gazu nie wptywato w istotny sposéb na wielkos¢ uwolnienia rteci.
Niekorzystnym efektem zwigzanym z procesem niskotemperaturowej pirolizy byt rozktad
substancji organicznej powodujacy ubytek suchej masy. W temperaturze 350 °C wahat sie od
9 do 64% (srednio dla wszystkich prébek odpaddéw 36%).

Obrébka termiczna moze potencjalnie znalezé zastosowanie jako metoda produkcji paliw
alternatywnych o niskiej zawartosci rteci. Aby ograniczy¢ rozktad materii organicznej, nalezy
dobra¢ optymalng temperature indywidualnie do konkretnego rodzaju odpadu. Takie
rozwigzanie pozwala uzyskaé stosunkowo wysokg skutecznos$é uwalniania rteci z odpaddw przy
stosunkowo niewielkim ubytku suchej masy.

W zaleznosci od rodzaju odpadu energia aktywacji procesu uwalniania rteci wahata sie od 18,4 do
65,7 klJ/mol. Wartosci te byly znacznie nizsze niz dla wegli kamiennych (90,7-107,0 kJ/mol).
Ponadto uzyskane wyniki wskazujg na wystepowanie efektu kompensacji, ktéry sugeruje
podobny przebieg procesu uwalniania rteci dla wszystkich badanych prébek odpaddéw.

Wyniki przeprowadzonej analizy statystycznej potwierdzity dla catej populacji badanych prébek
odpadow istotng korelacje pomiedzy zawartoscig rteci i popiotu. Potwierdzono réwniez fakt
wystepowania rteci w powigzaniu z siarka.

Proces niskotemperaturowej pirolizy powinien by¢ prowadzony przy mozliwie wysokiej
temperaturze (akceptowalnej jednak z uwagi na zapewnienie niskiej straty entalpii chemicznej)
z najbardziej optymalnym czasem wytrzymywania w temperaturze koricowej oraz natezeniem
przeptywu gazu ptuczacego.

Optymalna temperatura procesu niskotemperaturowej pirolizy odpadéw to 300 °C. W tej
temperaturze mozliwe jest usuniecie z odpaddw od 81 do 99% rteci, za wyjgtkiem prébki plastiku,
dla ktdrego skutecznos¢ byta nizsza (28%). Zawartosc rteci w odpadach po procesie wynosita od
1 do 91 pg/kg. W tej sytuacji takie odpady nalezy uzna¢ za surowiec o relatywnie niskiej
zawartosci rteci. Optymalny czas wytrzymywania prébki wynosit 30 minut, a natezenie przeptywu
gazu ptuczacego 500 cm?/min.

Proces niskotemperaturowe] pirolizy pozwolit réwniez na znaczgce uwolnienie we wszystkich
badanych prébkach chloru (od 33 do 85%) oraz siarki (od 12 do 86%). Stosowanie procesu

91


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/elemental-mercury
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/elemental-mercury

16.

17.

18.

19.

niskotemperaturowej pirolizy odpaddw niesie wiec ze sobg dodatkowe korzysci w postaci
podwyzszenia wartosci opatowej oraz zmniejszenia zawartosci siarki, chloru, wilgoci i substancji
lotnych w otrzymanych karbonizatach.

W wyniku procesu niskotemperaturowej pirolizy nastepowat wzrost zawartos$ci metali ciezkich w
otrzymanych karbonizatach.

Zastosowanie karbonizatu otrzymanego w procesie niskotemperaturowej pirolizy umozliwi
elektrowniom spetnienie przyjetych w Unii Europejskiej norm emisyjnych dla duzych obiektéw
spalania, co przyczyni sie do znacznej redukcji emisji rteci. Obliczone stezenie rteci
W nierozciericzonych gazach spalinowych wahato sie od 0,1 do 9,1 pug Hg/m3? (w warunkach
normalnych). Mozliwe jest zatem dotrzymanie standardéw bez stosowania dodatkowych metod
usuwania rteci ze spalin.

Redukcja emisji dwutlenku wegla w wyniku zastgpienia wegla paliwem alternatywnym
pochodzacym z odpaddw bedzie zalezata od zawartosci frakcji biodegradowalnych. Dla probek
surowych wspétczynnik emisji dwutlenku wegla oszacowano na poziomie od 77 do 111 g CO,/MJ,
natomiast wspotczynnik emisji dla frakcji niebiodegradowalnych oszacowano na poziomie
od 9 do 88 g CO,/MJ. W przypadku karbonizatéw wspétczynnik emisji oszacowano na poziomie
od 75 do 116 g CO,/MJ, a wspodtczynnik emisji dla frakcji niebiodegradowalnych na poziomie
od 9 do 87 g CO,/MJ.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze proces niskotemperaturowej pirolizy
moze by¢ z powodzeniem stosowany do uwalniania rteci z odpadéw przed poddaniem ich
procesom spalania.
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Zataczniki

Uzyskane wyniki analiz zamieszczono w zatgcznikach:

Zatacznik nr 1 — ubytek suchej masy w procesie niskotemperaturowej pirolizy
Zatacznik nr 2 — charakterystyka badanych prébek odpadéw

Zatgcznik nr 3 — charakterystyka karbonizatéw wytworzonych z wybranych prébek odpadéw
Zatacznik nr 4 — zawartos¢ pierwiastkow ekotoksycznych w prébkach odpadoéw i ich karbonizatach
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ZALACZNIK NR 1 — UBYTEK SUCHEJ MASY W PROCESIE NISKOTEMPERATUROWEIJ PIROLIZY
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Rys. Z1. Ubytek suchej masy w zaleznosci od temperatury procesu
niskotemperaturowej pirolizy dla a) analizowanych rodzajéw odpaddw,
b) RDF, c) osadéw $ciekowych
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ZALACZNIK NR 2 - CHARAKTERYSTYKA BADANYCH PROBEK ODPADOW

Tabela Z2. Charakterystyka badanych probek odpadow.
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lp. | Ozn. we A? v Qs? Q? c? H? Se? Hg+® cr wskaznik Hgca | wskaznik Scal

[%] [%] [%] [ki/kgl [ki/kgl [%] [%] [%] [mne/kel [%] [ng/MJ] [s/MJ]
1 K1 5,2 8,3 15727 14415 39,4 5,43 0,06 62 43 0,04
2 K2 6,7 15,7 15756 14066 39,5 6,99 0,11 18 1,3 0,08
3 K3 6,4 8,5 15415 13830 39,7 6,54 0,10 78 5,6 0,07
4 K4 4,6 8,2 15258 13739 39,4 6,45 0,03 42 3,1 0,02
5 P1 6,0 19,1 13573 12034 36,5 6,38 0,10 7 0,6 0,08
6 P2 5,0 9,8 13561 12116 36,6 6,06 0,02 28 2,3 0,02
7 P3 6,8 4,2 17712 15861 44,7 7,72 0,06 34 2,1 0,04
8 P4 4,4 26,8 11997 10895 31,1 4,56 0,05 56 51 0,05
9 P5 6,3 0,6 16450 14501 41,9 8,23 0,01 32 2,2 0,01
10 Tl 2,6 0,9 20074 18900 51,3 5,09 0,09 8 0,4 0,05
11 T2 3,6 0,9 82,99 22147 20217 53,4 8,44 0,25 16 0,19 0,8 0,12
12 T3 1,0 0,4 89,35 22678 21804 60,8 3,89 0,11 8 0,11 0,4 0,05
13 T4 3,4 0,6 88,76 17108 15357 43,2 7,64 0,10 0,06 0,2 0,07
14 T5 7,6 0,3 78,11 21382 20068 46,0 5,17 3,20 11 0,5 1,59
15 TS1 1,7 11,1 37321 34764 70,5 11,52 0,05 53 1,5 0,02
16 TS2 0,3 3,2 96,96 41963 39078 81,5 13,18 0,28 0,81 0,1 0,07
17 TS3 1,2 4,5 38217 35422 77,3 12,67 0,27 3,78 0,1 0,08
18 G1 1,4 8,1 35566 33847 79,3 7,72 1,73 26 0,8 0,51
19 G2 1,4 7,5 35519 33338 80,0 9,83 1,70 63 1,9 0,51
20 KG1 0,6 23,0 25645 25202 72,5 1,96 3,13 36 1,4 1,24
21 KG2 1,2 20,4 27693 27387 77,8 1,27 2,70 33 1,2 0,99
22 KG3 1,1 21,3 27693 26042 77,8 1,27 2,87 23 0,9 1,1




tp. | ozn. we A® Ve Qs Q? c H? S Hg:
[%] [%] [%] [k)/kgl [k)/kgl [%] [%] [%] [ne/kgl

23 RDF1 1,1 11,0 87,66 36500 33548 71,4 13,40 0,07 56
24 RDF2 2,9 16,7 50,68 25626 23713 56,0 8,44 0,64 764
25 RDF3 2,5 12,0 78,41 25708 24078 52,8 7,19 0,16 849
26 RDF4 3,1 19,6 75,14 19456 18022 47,6 6,22 0,32 89
27 RDF5 1,9 11,7 78,50 28798 26916 59,2 8,41 0,11 686
28 RDF6 3,3 21,8 18099 16622 40,5 6,39 0,25 45
29 RDF7 2,0 7,7 32797 30581 64,6 9,93 0,05 62
30 0S1 9,6 42,7 12141 11192 27,1 4,04 1,53 1029
31 0S$2 10,6 34,6 12862 11704 45,7 4,12 0,96 524
32 0S$3 10,6 30,3 50,95 13595 12284 30,6 4,82 1,14 462
33 054 8,6 40,0 45,04 12554 11591 27,7 3,45 1,53 521
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cP wskaznik Hgca | wskaznik Scal
[%] [ng/Mi] [s/MJ]
1,7 0,02
32,2 0,27
35,3 0,07
4,9 0,18
25,5 0,04
2,7 0,15
2,0 0,02
92,0 1,36
44,8 0,82
37,6 0,93
449 1,32




ZALACZNIK NR 3 — CHARAKTERYSTYKA KARBONIZATOW WYTWORZONYCH Z WYBRANYCH PROBEK ODPADOW

Tabela Z3. Charakterystyka karbonizatéw wytworzonych z wybranych prébek odpaddw.

lp. | ozn. we A® Ve Qs° Q? c H? S¢? Hg:® cr wskaznik Hgcal | wskaznik Scal
[%] [%] (%] [ki/kgl [ki/kg] (%] (%] (%] [me/kgl [%] [ng/MJ] [g/MI]
1 P1 2,3 40,0 52,52 12889 12225 38,8 2,78 0,04 1 0,06 0,1 0,04
2 K2 2,5 29,1 54,47 17386 16458 44,4 3,97 0,07 5 0,07 0,3 0,04
3 T2 2,2 1,1 71,58 24830 23429 63,8 6,17 0,16 1 0,03 0,0 0,07
4 TS2 0,8 3,3 88,70 40428 37939 75,6 11,25 0,04 1 0,13 0,0 0,01
5 TS3 0,2 5,0 78,42 33865 31356 68,4 11,27 0,04 4 0,56 0,1 0,01
6 G2 0,7 8,6 60,88 35442 33698 79,0 7,91 1,50 11 0,05 0,3 0,44
7 RDF2 1,1 38,6 53,33 23151 21722 51,7 6,42 0,49 23 1,21 1,1 0,22
8 0S$3 2,5 44,0 37,82 14827 14029 35,0 3,37 0,96 46 0,12 3,3 0,68
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ZALACZNIK NR 4 — ZAWARTOSC PIERWIASTKOW EKOTOKSYCZNYCH W PROBKACH ODPADOW | ICH KARBONIZATACH

Tabela Z4.1. Zawartos¢ pierwiastkow ekotoksycznych w prébkach surowych odpadéw.

.| o, Cu¢ Pb¢ Ni¢ Cr¢ cd¢ Co* As‘ Mn¢ v Shd TI¢
’ [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kgl | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
1 P1 22,3 14,5 2,01 4,58 0,06 <1,0 <1,0 16,4 1,52 1,32 <1,0
2 K2 25,5 21,4 2,72 6,3 0,121 0,92 <1,0 21,3 2,6 1,02 <1,0
3 ) 19,3 6,76 1,05 1,47 <0,06 2,48 <1,0 3,72 1,0 58,8 <1,0
4 TS2 29,3 22,5 1,69 10,5 0,77 1,31 <1,0 2,85 1,0 1,5 <1,0
5 TS3 11,7 9,92 1,76 6,26 0,192 <1,0 <1,0 4,75 1,0 32,4 <1,0
6 G2 47,8 18,6 3,54 6,13 0,649 62,6 <1,0 8,00 1,46 4,51 <1,0
7 RDF2 629 255 86,3 218 1,39 14 2,31 209 11,6 292 <1,0
8 0$3 256 36,1 29,6 63 1,33 9,3 2,79 242 12,8 2,68 <1,0

Tabela 24.2. Zawartos¢ pierwiastkow ekotoksycznych w karbonizatach otrzymanych w procesie niskotemperaturowej pirolizy w temperaturze 300 °C.

lp.| om. Cu¢ Pb¢ Ni¢ Cr¢ cd¢ Co* As¢ Mn¢ v Shd TI¢
' [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kgl

1 P1 44,2 33,8 3,94 12,7 0,084 1,06 <1,0 33,9 4,37 3,15 <1,0
2 K2 48,6 37,9 26,3 16,6 0,156 1,81 <1,0 41,4 5,87 2,29 <1,0
3 P 32,2 8,77 2,00 1,86 <0,06 4,03 <1,0 5,53 1,34 82,7 <1,0
4 TS2 32,3 48,5 3,3 35,2 1,1 3,7 <1,0 5,9 2,0 4,8 <1,0
5 TS3 18,6 41,7 3,9 26,5 1,1 0,9 <1,0 6,8 1,2 32,5 <1,0
6 G2 80,9 25,3 4,83 7,63 0,751 61,4 <1,0 13,8 2,6 20,2 <1,0
7 | RDF2 740 309 127 301 2,49 2,82 2,09 167 11,3 133 <1,0
8 0$3 412 52,4 38,4 95,7 1,85 14,8 2,73 342 19,9 6,01 <1,0
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