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Ocena wartosci opatowej oraz zawartosci chloru i siarki

w wybranych odpadach

w aspekcie ich energetycznego wykorzystania

Rosnaca ilo§¢ wytwarzanych odpadow stata si¢ bardzo
waznym problemem wspotczesnej cywilizacji, a jednym
z podstawowych narzedzi stuzacych do ograniczenia tej
ilosci jest przetwarzanie odpadow oraz odzyskiwanie z nich
surowcow wtornych. Stosowanie technologii recyklingu
uzasadnia si¢ wymiernymi korzysciami ekonomicznymi
i srodowiskowymi [1-3]. Poszukiwanie skutecznych me-
tod przeksztalcania odpadow spowodowato rozwoj techno-
logii wytwarzania paliw z wykorzystaniem ich frakcji pal-
nej, klasyfikowanych jako state paliwa wtorne (SRF — solid
recovered fuels). Obecnie paliwa te znajdujg coraz szersze
zastosowanie przemystowe w krajach Unii Europejskiej
i sa powszechnie uzytkowane w energochtonnych gate-
ziach przemystu, takich jak cementowy (produkcja klinkie-
ru), celulozowo-papierniczy czy energetyczny. Produkcja
paliw wtornych umozliwia zwickszenie ilo$ci wytwarzanej
energii elektrycznej pochodzacej ze zroédet odnawialnych,
co umozliwia ograniczenie emisji CO, w sektorze energe-
tycznym oraz pozwala na zwigkszenie stopnia wykorzysta-
nia odpadow.

Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze niejednorodnosé
sktadu oraz brak stabilnosci parametréw fizyczno-che-
micznych statych paliw wtornych powoduja zagrozenia
techniczne i $rodowiskowe podczas ich energetycznego
wykorzystania. Zaproponowany przez Europejski Komitet
Normalizacyjny system klasyfikacji statych paliw wtérnych
oparto na trzech parametrach, umozliwiajacych wyspecyfi-
kowanie wiasciwos$ci tych paliw. Podstawowymi wielko-
Sciami charakteryzujacymi paliwa z odpadow sg wartos¢
opatowa oraz zawarto$¢ chloru i rteci [4]. Wskazniki te
definiujg wiasciwosci uzytkowe statych paliw wtornych
pod wzgledem ekonomicznym, technologicznym i $rodo-
wiskowym. Kazdy wskaznik opisujacy state paliwa wtdrne
ma 5 klas jakosci, z okre§leniem warto$ci granicznych kaz-
dej z nich, przy czym kombinacja numerdéw klas daje kod
klasyfikacyjny. Podstawowym parametrem charakteryzuja-
cym dane odpady jest ich warto§¢ opatowa, ktora stanowi
o kalorycznosci 1 warunkuje optacalnos$¢ ich zastosowania
jako paliwa. Ocena wartosci uzytkowej paliw z odpadéw
pod wzgledem technologicznym oparta jest na zawartosci
chloru, ktory wystepuje w nich zazwyczaj w potaczeniach
organicznych — powszechnie stanowi integralng sktadowa
poli(chlorku winylu). Zwigkszony udziat chloru obserwuje
si¢ rowniez w probkach zawierajacych papier, z uwagi na
stosowanie w procesie jego produkcji chlorowanej pulpy
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drzewnej. Podczas spalania oddziatywanie temperatury
prowadzi do wydzielenia zawartego w paliwach odpado-
wych chloru w postaci ré6znych zwiazkow, ktore powodu-
ja korozje stalowych elementéw konstrukcyjnych kottow
grzewczych i parowych (ekrany, parowniki, przegrzewa-
cze pary). W odpadach pochodzenia organicznego 80%
chloru w obecnosci pary wodnej przechodzi w chlorowo-
dor (HCI), niezaleznie od temperatury, w jakiej zachodzi
spalanie [5]. Chlor czasteczkowy (Cl,) jest szczegolnie
korozyjny wzgledem stali w wysokiej temperaturze, a jego
uwalnianie w procesach termicznych nastepuje poprzez
utlenienie powstajacego w spalinach chlorowodoru w re-
akcji Deacona [6]. Zawarto$¢ chloru w statych paliwach
wtornych okresla temperaturg termicznego przeksztatcania
odpadéw [8]. Wigkszy udziat tego pierwiastka w paliwie
wymaga podniesienia temperatury spalania do 1100°C,
z uwagi na niebezpieczenstwo emisji furandéw i dioksyn [7].
Ponadto chlor obecny w spalinach kotlowych intensyfikuje
zjawisko korozji wysokotemperaturowej, ktora jest spowo-
dowana zawartoscia tego fluorowca w paliwie w ilosci po-
wyzej 0,2% [9]. Szczegolne zagrozenie korozja wystepuje
w atmosferze redukujacej ([0,]<0,2%), podczas rozktadu
chlorowodoru do chloru czgsteczkowego [10].

Problemy techniczne i eksploatacyjne zwigzane z ter-
micznym przeksztatcaniem odpadéw moga wynikac¢ row-
niez z obecnosci siarki, ktéra wraz z chlorem bierze udziat
w korozji wysokotemperaturowe;j. Siarka podczas spalania
paliwa ulega utlenianiu do SO,, ktéry w reakcji z wodg ini-
cjuje powstanie kwasu siarkowego(IV), ktory kondensujac
na powierzchni elementoéw instalacji powoduje korozje.
Metale alkaliczne w polaczeniu z SO, w atmosferze tlenu
tworza siarczany, ktore w srodowisku z SO5 przeksztalcaja
si¢ w pirosiarczany i trdjsiarczany, wykazujace wlasciwo-
$ci korozyjne [6]. W obecnosci siarki nastgpuje zmiana jonu
chlorkowego na jon siarczanowy, w zwigzku z tym uzna-
je sig, ze korozja chlorkowa stanowi mniejsze zagrozenie
przy zachowaniu stosunku [S]/[Cl]>2,2 [11]. Zasadno$¢
monitorowania udziatu chloru i siarki w paliwach jest po-
dyktowana réwniez wzgledami $§rodowiskowymi. Emisja
siarki i chloru do atmosfery stanowi powazne zagrozenie
srodowiska naturalnego, powodujac degradacje lokalnych
ekosystemow. Zwiazki chloroorganiczne charakteryzuja
si¢ silnymi wlasciwosciami kancerogennymi, mutagen-
nymi, teratogennymi, alergicznymi i stanowia najwigksze
zagrozenie zdrowia ludzi [12—-16]. Zawartos¢ siarki w pali-
wie powinna ponadto podlega¢ kontroli z uwagi na emisje
kwasnych gazow, takich jak SO, i SO3, powodujacych za-
nieczyszczenie atmosfery [17].
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Celem niniejszej pracy byta ocena przydatnosci wybra-
nych paliw z odpadéw do ich energetycznego wykorzy-
stania, na podstawie dwoch parametréw klasyfikujacych
state paliwa wtorne — wartosci opatowej i zawartosci chlo-
ru. Z uwagi na ryzyko korozji podczas spalania odpadow,
w analizowanych probkach dodatkowo oznaczono udziat
siarki w sktadzie elementarnym odpadow.

Materiaty i metody

Badaniom poddano probki nalezace do czterech grup
odpaddw, ktorymi byty:

— osady Scickowe,

— odpady poprodukcyjne (odpadowe ptyty meblowe),

—inne odpady (pouzytkowe odpady przemystowe (zu-
zyte podktady kolejowe, pyt drzewny), state odpady komu-
nalne, odpady organiczne, odpady o kodzie 191210 itp.),

— state paliwa wtorne (SRF).

Analizowane odpady doprowadzono do uziarnienia po-
nizej 1 mm, zgodnie z procedurag Q/LP/17/A:2011[18]. Masa
probki analitycznej odpadéw wytypowanych do analizy
wynosita 0,2+0,5 g. Badania parametréow klasyfikacyjnych
odpadéw oraz zawarto$ci siarki przeprowadzono wedhug
procedur badawczych stosowanych w akredytowanym La-
boratorium Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla. Warto$é
opatowa obliczono na podstawie ciepta spalania oznaczo-
nego wedtug procedury technicznej Q/LP/23/A/2011 [19].
Zawarto$¢ chloru oznaczono zgodnie z procedura technicz-
ng Q/LP/24/A:2011 [20], ktéra polega na termicznej de-
kompozycji probki w bombie kalorymetrycznej w atmos-
ferze tlenu (chlor przechodzi w chlorki alkaliczne, ktore
roztwarza si¢ kwasem azotowym(V) i nastgpnie oznacza
metoda miareczkowania potencjometrycznego, ktora wy-
korzystuje pomiar potencjatu elektrody siarczkowo-srebro-
wej wzgledem elektrody odniesienia; réznica potencjatéw
migdzy elektrodami jest miarg ilosci jonéw chlorkowych).
Zawartos¢ siarki analizowano metoda spalania wysokotem-
peraturowego z detekcja w podczerwieni, z wykorzysta-
niem analizatora SC 632 (Leco), zgodnie z procedurg tech-
niczng Q/LP/21/A:2011 [21], ktora polega na ilosciowym
spaleniu probki w strumieniu tlenu w temperaturze 1350°C
i nastgpnie oznaczeniu SO, w powstalym gazie metodg ab-
sorpcji promieniowania podczerwonego.

Dyskusja wynikéw badan

Na podstawie znormalizowanej klasyfikacji [4], wartos$¢
opatowa statego paliwa wtdrnego (w stanie roboczym — Q;")
w klasie 1 powinna by¢ réwna lub wigksza od 25MlJ/kg,
natomiast w klasie 5 nie powinna by¢ mniejsza niz 3 MJ/kg.
Wartos¢ opatowa Q;" analizowanych probek osadéw Scie-
kowych miescita si¢ w zakresie 0,05+9,33MJ/kg, odpa-
dow poprodukeyjnych — 17,01+17,69 MJ/kg, innych od-
padéw — 10,63+20,97MJ/kg, a statych paliw wtornych
12,51+29,22 MJ/kg (rys. 1).

Przeprowadzone badania probek osadow $ciekowych
wykazaly, ze zgodnie z klasyfikacja statych paliw wtoérnych
potowe analizowanych probek mozna przyporzadkowac na
podstawie wartosci opatowej wylacznie do klasy NCV 5,
natomiast pozostate probki, z uwagi na warto$¢ opatowsa
ponizej 3 MJ/kg, nie kwalifikujg si¢ do zadnej klasy NCV.
Z technicznego punktu widzenia uwodnione osady $cieko-
we charakteryzuja si¢ zbyt mala wartoscia opatows, aby
mozna bylo podda¢ je termicznemu przeksztalceniu bez
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Rys. 1. Warto$¢ opatowa prébek wybranych odpadéw
Fig. 1. Net calorific value of selected waste samples
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dostarczenia energii z zewnatrz. Uzyskane wyniki wyka-
zaty, ze warto$¢ opatowa odpadow poprodukeyjnych w po-
staci ptyt meblowych wynosita okoto 17,3 MJ/kg.

Kolejnym parametrem standaryzujagcym state paliwa
wtorne i warunkujacym zastosowanie okreslonego typu pa-
liwa w procesach technologicznych jest chlor. Jego udziat
w skladzie elementarnym odpadéw (w odniesieniu do ich
suchej masy) w iloéci mniejszej od 0,2% pozwala na bez-
awaryjna eksploatacje¢ kottow energetycznych [22]. Odpa-
dy, w ktorych oznaczona zawarto$¢ chloru wynosi <0,2%
mozna, zgodnie z normg PN-EN 15359:2012, zaliczy¢ do
klasy 1 (kod CI 1), natomiast probki o zawartosci chloru
<3% do klasy 5 (kod Cl5). Na rysunku 2 zilustrowano
wyniki oznaczen ilosci chloru i siarki, ktore byly bardzo
zréznicowane w poszczegolnych grupach badanych odpa-
dow. Zawartos$¢ chloru w osadach §ciekowych miescita sie
w zakresie 0,047+0,433%, probki odpadow po produkcji
mebli zawieraly chlor w ilosci 0,019+0,084%, state pa-
liwa wtorne — 0,019+1,583%, natomiast inne odpady —
<0,005+1,466%.

Pierwiastkiem, ktory — podobnie jak chlor — intensyfi-
kuje zjawisko korozji wysokotemperaturowej i w zwigzku
z tym wymaga monitoringu jego zawarto$ci w paliwie, jest
siarka. W badanych probkach zawarto$¢ siarki miescita si¢
w zakresie od 0,03% w innych odpadach do 1,68% w gru-
pie statych paliw wtornych (rys. 2). Z uwagi na stosunko-
wo wysoka temperature topnienia siarczandw, ich dziatanie
nie jest tak agresywne, jak w przypadku chlorkéw. We-
dlug autorow pracy [23] zuzywanie korozyjne elementow
grzewczych kottéw jest mate przy zachowaniu stosunku
[SV/[C1]>2,2 jednak nie dotyczy to wszystkich uktadow
spalania. Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono
stosunek zawartosci siarki do chloru w analizowanych gru-
pach odpadow, co ilustruje rysunek 3.

Warto$¢ stosunku zawarto$ci siarki do chloru w od-
padach jest wskaznikiem potencjatu korozyjnego pali-
wa i w analizowanych probkach odpadéw miescita si¢
w przedziale 0,08+98,00. Najwicksza warto$¢ tego wskaz-
nika zaobserwowano w przypadku probek osadow $cieko-
wych — tylko dwie z nich wykazaly wartos¢ [S]/[C1]<2,2.
Uwzgledniajac wszystkie analizowane odpady, w przy-
padku 23 probek warto$¢ stosunku [S]/[Cl] wynosita poni-
zej 2,2, co $wiadczyto o ich duzym potencjale korozyjnym.
Uzyskane wyniki potwierdzily konieczno$¢ monitoro-
wania udziatu chloru i siarki w odpadach w celu oceny
wzajemnego wpltywu tych pierwiastkow na eksploatacje
urzadzen grzewczych w aspekcie zagrozenia korozja wy-
sokotemperaturowa. Rownolegte badania zawartosci chlo-
ru i siarki oraz wyznaczenie stosunku tych pierwiastkéw
w probkach odpadow, zwigkszytoby szans¢ na wyelimi-
nowanie problemow technologicznych przy zastosowaniu
paliw otrzymanych z odpadow. Przeprowadzone analizy
potwierdzily niejednorodno$¢ i niestabilnos¢ wskazni-
koéw jakosci odpadow, ktére moga skutkowaé szeregiem
problemow technicznych i srodowiskowych podczas ich
konwersji termicznej. Interpretujac otrzymane wyniki
w aspekcie klasyfikacji statych paliw wtornych zgodnie
z normg PN-EN 15359:2012 [4], tylko dwie probki z gru-
py statych paliw wtornych uzyskaly warto$¢ opatowa i za-
warto$¢ chloru umozliwiajacg zaklasyfikowanie paliwa do
1 klasy jakosci. Nalezy jednak pamigtaé, ze w celu pelnej
charakterystyki paliwa i przydzielenia paliwa alternatyw-
nego do odpowiedniej klasy konieczne jest takze oznacze-
nie zawartosci rteci.
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Abstract: Recovery of energy contained in waste com-
plies with the European legislation on rational environmental
resources management. Alternative fuel production from waste
allows obtaining fuel of defined quality parameters, hence
avoiding technical and maintenance problems associated with
instability of waste composition. The classification system of
solid recovered fuels (SRF) is defined by key parameters which
include calorific value and chlorine and mercury content. There-
fore, these two parameters classifying solid recovered fuels, i.e.
net calorific value and chlorine content were evaluated in the

selected waste groups intended for energetic utilization. The
results indicated high variability of the parameter values and
heterogeneity of the analyzed waste. The highest calorific val-
ue (29.22MJ/kg) was reported for the alternative fuel sample,
while the lowest — for the sewage sludge sample (0.05MJ/kg).
The chlorine content in the waste samples (per dry weight) was
in the range of 0.005 to 1.547%. The sulfur to chlorine ratio
was also determined, which was essential for corrosion hazard
evaluation. Most often the [S]/[CI] index was <2.2, indicating an
existing corrosion hazard to technological equipment powered
with such waste.

Keywords: Solid recovered fuels (SRF), energy recovery,
energetic utilization, classification, net calorific value, corro-
sion, chlorine, sulfur.



