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Abstract

The issues of the arficle are the properties of furnace wastes generated as a result of the combustion of clean solid fuels and
composite solid fuels with waste materials. The article discusses the results of own investigations into the oxide composition
of wastes and elements occurring in trace amounts. The variability of the physicochemical properties of the combustion
products obtained has been characterized in relation to the type and amount ofwaste used. In the wastes resulting from the
co-combustion of pure solid fuels with wastes, an increased concentration of zinc, fitanium, lead and antimony has been
observed.
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Streszczenie

Wiasciwosci fizykochemiczne odpadéw paleniskowych ofrzymanych w wyniku proceséw wspétspalania paliw stalych z
odpadami komunalnymi oraz odpadami olejowy mi.

Problematyka artykutu s wiasciwosci odpaddéw paleniskowych powstatych w wyniku spalania czystych paliw statych oraz
kompozytow paliw statych z materiatami odpadowymi. W artykule przedstawiono wyniki bada wtasnych odpadéw w
zakresie skiadu tlenkowego oraz pierwiastkdw wystepujgcych w ilosciach $ladowych. Scharakteryzowano zmienno$é
wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych statych produktdw spalania w odniesieniu do rodzaju oraz ilo$ci zastosowanego
odpadu. W odpadach powstatych w wyniku wspotspalania czystych paliw stalych z zastosowanymi odpadami
zaobserwowano podwyzszong koncentracie tytanu cynku, ofowiu i antymonu.

Stowa kluczowe: odpady paleniskowe, wspdtspalanie odpadow, wiasciwosci odpaddw paleniskowych.

1. Wstep

W obszarze stalych no$nikow energii uzywanych do celow gospodarczych obserwuje si¢ zjawisko lokowania w
paliwach stalych, biopaliwach stalych réznego rodzaju dodatkéw czesto posiadajacych cechy odpadow
niebezpiecznych. Proces ten jest prowadzony zarowno na etapie produkceji tych paliw np. dodawanie do peletow
drewnianych odpadéw komunalnych w postaci zmielonych tworzyw sztucznych czy odpadowych plyt
meblowych jak rowniez realizowany jest na etapie prowadzonego procesu spalania w indywidualnych
urzad zeniach grzewczych. Oba zjawiska stanowig istotny problem w zakresie dochowania nalezytej staranno$ci
W odniesieniu do wymagan Ustawy o odpadach z dnia 14 grudnia 2012r. — (t.j. Dz. U. 2016, poz. 1987 z p6zn.
zm.) [1] ktora to w sposob jednoznaczny wskazuje w art. 155, iz termiczne przeksztalcanie odpadow prowadzi
sie wylacznie w spalarniach odpadéw lub we wspodlspalarniach odpaddow z zastrzezeniemart. 31.

Szacuje si¢ ze w Polsce wykorzystuje si¢ w indywidualnych urzadzeniach grzewczych na etapie prowadzonego
procesu spalania od 0,5 do 1,0 min Mg odpadow [2]. W spojrzeniu globalnym szacuje si¢ 62 miliardy Mg
odpadow komunalnych jest spalanych w sposob niekontrolowany [3] pomimo iz odpady te powinny zostaé
skierowane na sktadowiska lub poddane procesowi odzysku zgodnie z obowigzujacymi przepisami prawa.
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Celem badan jest wskazanie grupy wilasciwos$ci fizykochemicznych odpadéw paleniskowych, ktore w sposob
latwy 1z okre§long pewno$cia wskaza czy mamy do czynienia z czystym paliwem czy doszio do Zamania prawa
przez dodatek niedozwolonej substancji (odpadow) zarbwno na etapie sprzedazy jak rowniez na etapie
prowadzenia procesu spalania w indywidualny m urzad zeniu grze wczy m.

Skfad chemiczny otrzymanego popiotu jego ilo$¢ oraz wlasciwos$ci zaleza miedzy innymi od zastosowanego
paliwa oraz techniki stosowanego procesu spalania. Odpady paleniskowe skladajg si¢ gtd wnie z tlenkéw Na,O,
P,0s, MgO, Al,03, SiO,, K,0, TiO,, CaO, Fe,03 oraz zanieczyszczen w postacie pierwiastkow wystepujacych
w ilosciach §ladowych (metale ciezkie) [4].

Przeprowadzone badania stanowia jeden z elementow skladowych modelu oceny paliw stalych, biopaliw
stalych, oraz produktow ich spalania w postaci odpadéw paleniskowych, umozliwiajacy na zasadzie tzw.
inzynierii wstecznej spalanego(-ych) materialu(-6w), ustalanie czy zastosowane paliwo stale, otrzymany odpad
oraz przepro wadzony proces spalania nie stanowig zagrozenia dla zycia zdrowia i $rodowiska.

2. Charakterystyka materialu badawczego

Na potrzeby badan wykorzystano probki dwoch paliw stalych (wegiel kamienny) oraz odpady z dwdch grup
odpadow tj. 13 oraz 20 zaklasyfikowane zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 09 grudnia
2014 r. w sprawie katalogu odpadow (Dz.U. 2014 poz. 1923) [5] w sposob nastepujacy:

13 02 Odpadowe oleje silnikowe, przekladniowe i s marowe

13 02 06* Syntetyczne oleje silnikowe, przekladniowe i smarowe ktory jest sklasyfikowany jako odpad
niebezpieczny

20 01 Odpady komunalne segregowane i gromadzone selektywnie (z wylaczeniem 15 01)
20 01 39 Tworzywa s ztuczne

Wyboér tych dwoch grup odpadéw podyktowany jest zjawiskiem czgstego spalania wspolspalania takich grup
odpadéw przez uzytkownikow indywidualnych urzadzen grzewczych. Ponadto dodatek tych dwoch grup
odpadow do czystych paliw stalych przez nieuczciwych sprzedawcow jest stosunkowo prosty i trudny do
zidentyfikowania przez indywidualnego konsumenta.

W Polsce kazdego roku wprowadza si¢ do eksploatacji od 300 do 350 tysigcy Mg $wiezych olejow ilo$¢ ta po
okresie eksploatacyjnym jest mniejsza i w zwiazku z tym tzw. oleje przepracowane stanowia 60% wyj$ciowej
ilo$ci [6]. Szacuje si¢ iz znaczna cze$¢ zuzytego oleju silnikowego (odpadu o kodzie 13 02 06*) jest spalana w
indywidualnych  urzadzeniach grzewczych. NajczeSciej przez wladcicieli niewielkich — warsztatow
samochodowych, dodawana jest rowniez do mialdo w energetycznych przez nieuczciwych sprzedawcow.

Druga grupa odpadoéw, ktore moga byé dodawane do czystych paliw statych lub sg poddawane procesowi
spalania w indywidualnym urzad zeniu grzewczym to réznego rodzaju frakcje odpadéw komunalnych (spalanie i
wspolspalanie odpadow).

Na potrzeby eksperymentu wybrano dwa rodzaje wegla kamiennego energetycznego o stosunkowo niewie Ikiej
zawarto$ci popiolu. Efektem prowadzenia procesu spalania paliw stalych, w wyniku przemian
fizykochemicznych, z substancji mineralnej powstaje odpad paleniskowy, ktorego ilos¢, struktura i sktad rézni
si¢ od poczatkowej substancji mineralnej, a dodatek do paliwa stalego innej dodatkowej substancji powinno
spowodowaé znaczne zmiany w odniesieniu do poczatkowych wla§ciwos$ci czystego paliwa statego.

3. Metodologia badan

Badania przeprowadzono w zakresie procentowej koncentracji tlenkow Na,0, P,Os, MgO, Al,O3, SiO,, K0,
TiO,, Ca0, Fe303, oraz pierwiastkow wystepujacych w iloSciach $ladowych Zn, Ba, Cd, Cu, Pb, Mo, Sb.
Dodatkowo dla kazdej z badanych prob okre§lono zawarto$¢ popiotu.

Do probek paliwa statlego dodano masowo odpowiednio 51 10 % probki kazdego z wybranych do eksperymentu
odpadow. Tak otrzymane probki kompozytowe poddano procesowi spalania w warunkach laboratoryjnych. W
temperaturze 815°C. Otrzymany produkt spalania w postaci popiolu stanowit dalszy material badawczy.
Rownoczesnie poddano procesowi spalania czyste paliwa state, ktore stanowily punkt odniesienia dla dalszej
oceny wynikow badan. Po procesie spalania probki odpadu paleniskowego zmielono do uziarnienia ponizej 75
um ktére nastepnie zostaty poddane procesowi mineralizacji mikrofalowej w roztworze 30% H,O, z mieszaning
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kwasow HCI, HF oraz HNOj3. Po zakonczeniu procesu mineralizacji obecny w roztworze HF zneutralizo wano
dodajac 5% H3BO;. Tak otrzy many roztwor stanowit dalszy material badawczy.

W dalszej czeéci badania przeprowadzono metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w
plazmie indukcyjnie sprzgzonej (ICP-OES) ktorej podstawa jest pomiar intensywno$ci emitowanego
promieniowania elektromagnetycznego charakterystycznego dla danego pierwiastka w oparciu 0 wymagania
normy ASTM D6349 [7].

4. Wyniki badan

Wyniki badan zestawiono tabelarycznie (tabela 4.1) oddzielnie dla kazdego z zastosowanych odpadow z
podzialem na wyniki uzyskane dla podstawowego skiadu tlenkowego oraz pierwiastkow wystepujacych w
ilo§ciach §ladowych.

Przyjeto zalozenie, iz zmiana koncentracji poszczegdlnych badanych cech o ponad 100% w odniesieniu do
czystego paliwa jest warto$cig istotng wskazujaca w sposob wiarygodny na dodatek niedozwolonej substancji.
W celu latwiejszej interpretacji uzyskanych wynikow przyjeto jako model oceny zmiang procentowa
poszczegdlnych form tlenkowych metali, pierwiastkow wystepujacych w ilosciach sladowych w odniesieniu do
czystego wegla.

Tabela 4.1. Wyniki badan sktadu tlenkowego dla dodatku odpadu o kodzie 13 02 06*

Tlenki [%]
Lp. Opis ) )

Na,O P,Osg MgO AlLO; SiO, K,0 TiO, CaO Fe, O3
1 Czysty Wegiel 1 4,14 0,68 |116 938 |114 (066 (036 (201 (18,9

Wegiel 1 +5% odpadu o

2 oo 13 02 08¢ 39 |105 |946 917 |126 |103 |034 [196 171
3 Xgﬁ?:llglo;olgf/" odpadu 015 ac 1104 |goa 883 [120 078 |03 |185 |136
4 Czysty Wegiel 2 153 |116 |436 |252 |274 |18 |087 |[865 |116
5 XZ??ZIBZMBZ?’ odpadu o) 49 1135 |405 |237 349 |170 |08 |7.26 [103
6 Wegiel 2 +10% odpadu o), 5 1151 (399 [233 [320 |175 |08 |771 |101

kodzie 13 02 06*

Jak wida¢ na rysunku 4.1 dodatek odpadu o kodzie 13 02 16* w ilo$ci 5 i 10% powoduje dla wegla 1 znaczny
wzrost koncentracji P,0s odpowiednio o ponad 50 i 80%, obserwuje si¢ towniez przy dodatku odpadu o kodzie
13 02 16*, niewielki wzrost koncentracji SiO; dla wegla 11 2 oraz K;O dla wegla 1. Dla pozostatych tlenkow
obserwuje si¢ spadek koncentracji w odniesieniu do czystego paliwa stalego.
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Rys. 4.1 Zmiana procentowa koncentracji form tlenkowych metali dla dodatku odpadu o kodzie 13 02 06*

W zakresie badan prowadzonych z odpadem 20 01 39 uzyskane warto$ci prezentuje tabela 4.2, a zmiany
koncentracji form tlenowych poszczegolnych metali przedstawiono na rysunku 4.2.

Tabela 4.2. Wyniki badan skiadu tlenkowego dla dodatku odpadu o kodzie 20 01 39

Tlenki [%0]
Lp. Opis _ _
Na,O | P,05 MgO AlL,Os SiO, K,0 TiO, CaO Fe,O3
1 Czysty Wegiel 1 4,14 0,68 |116 938 |114 (066 (036 [20,1 (18,9
Wegiel 1 +5% odpadu
2 Kodzie 20 01 39 347 [1,02 |795 |918 [179 |092 |134 |202 |151
Wegiel 1 +10% odpadu
3 kodzie 20 01 39 3,03 1,00 (7,02 (884 202 |09 192 |214 |119
4 Czysty Wegiel 2 1,53 1,16 (436 |[252 |274 |1,86 |087 |865 |116
Wegiel 2 +5% odpadu
5 Kodzie 20 01 39 151 |1,09 |35 |218 |[357 |184 |[133 |966 |858
Wegiel 2 +10% odpadu
6 kodzie 20 01 39 1,47 1,02 (3,42 (201 |353 |1,74 168 |11,4 8,00

Dla dodatku odpadu o kodzie 20 01 39 zaobserwowano znaczny wzrost koncentracji TiO, maksymalnie o ponad
400% w odniesieniu do 10 % dodatku odpadu do wegla 1. Obserwuje si¢ rowniez niewielki wzrost koncentracji
Si0O,, Ca0, oraz P,0s przy rownoczesnym spadku pozostatych form tlenko wych.
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Rys. 4.2 Zmiana procentowa koncentracji form tlenkowych metali dla dodatku odpadu o kodzie 20 01 39

Dla badan pierwiastkow wystepujacych w ilo$ciach $ladowych uzyskang warto§¢ przestawiono w tabeli 4.3 dla

dodatku odpadu o kodzie 13 02 06* oraz w tabeli 4.4 dla dodatku odpadu o kodzie 20 01 39.

Tabela 4.3. Wyniki badan pierwiastkow wystepujacych w ilosciach $ladowych dla dodatku odpadu o kodzie 13

02 06*
Pierwiastki §ladowe [ppm] Trrieie
Lp. Opis popiolu Ad
Zn Ba Cd Cu Pb Mo Sb [%]
1 Czysty Wegiel 1 1036 [4698 |68 [791 |124 |282 |93 |29
— :
2 l’g%gz‘eééfs % odpaduokodzie | 51 | 4sss |54  |536 |190 |50 |7.43 |2.92
3 e opnort O ©lasa0 |4363 |42 513|255 521 831|270
4 Czysty Wegiel 2 820 |4083 (826 [306 |579 |349 |94 |548
—— :
5 g 2 1o odpaduckodse 1513 |55 765 260|268 |469 815 523
1 0
6 Wegiel 2 +10% odpadu 0179 I3g10 |654 |271 |279 |453 |975 |4,94

kodzie 13 02 06*

Dodatek odpadu o kodzie 13 02 06* w ilosci 5 i 10 % powoduje znaczny wzrost koncentracji cynku oraz
mo libdenu. Najwickszy wzrost obserwuje si¢ dla Zn gdzie przy dodatku 10% odpadu zmiany przekraczaja
200% dla obydwodch zastosowanych wegli. Ponadto dla wegla 1 zaobserwowano réwniez wzrost koncentracji
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otowiu., dla pozostalych parametrow obserwujemy
$ladowych, a zaobserwowane zmiany procentowe sg znacznie mniejs ze.
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Tabela 4.4. Wyniki badan pierwiastkow wystepujacych w ilo$ciach §ladowych dla dodatku odpadu o kodze 20

0139
Pierwiastki $ladowe [ppm] Zawarto$é
. Opis opiolu Ad

ad P Zn Ba Cd Cu Pb Mo Sh I[)%I])
1 Czysty Wegiel 1 1036 |4698 |68 |791 |124 282 936 |29
2 Wegiel 1 +5% odpaduokodzie | g30 14350 |31 |350 |[817 |[367 [332 [3.22

2001 39

Wegiel 1 +10% odpadu o
3 o 00 0139 1060 |3658 |28 |404 |893 |389 |487 |3.89
4 Crysty Wegiel 2 820 (4083 826 |[306 |[579 [349 |94 5,48
5 Wegiel 2+5% odpaduokodzie | 1555|3537 |544 |318 [1138 [424 [23.00 6,12

2001 39

1 0

6 Wegiel 2 +10% odpadu o\, 00 |45 |40 |a85 [1838 [431 323 |6,57

kodzie 20 01 39

Dodatek odpadu o kodzie 20 01 39 powoduje znaczny wzrost zawarto$ci olowiu oraz antymonu. Dla wegla 1
przy dodatku odpadu wynoszacego 5 i 10 % zaobserwowano zmian¢ w postacie wzrostu koncentracji
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przekraczajaca 500%. W przypadku antymonu dla wszystkich zastosowanych kompozytéw obserwujemy wzrost
koncentracji o ponad 100 % i maksymalnej warto$cig 420 % dla 10 % dodatku odpadu o kodzie 20 01 39.

B Wegiel 1 +5% odpadu o kodzie 20 01 39

m Wegiel 1 +10% odpadu o kodzie 20 01 39
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Rys. 4.4 Zmiana procentowa koncentracji pierwiastkéw wystepujacych w ilosciach $ladowych dla dodatku
odpadu o kodzie 20 01 39

5. Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wskazaé potencjalne pierwiastki za pomoca ktérych mozna
zidentyfikowa¢ dodatek niedozwolonych odpadéw do paliwa stalego. Przyjmujac za istotng zmiang wartos$¢
powyzej 100% mozna wskaza¢ w oparciu o jakie metale mozna identyfikowac ,czysto§¢” paliwa stalego,
biopaliwa stalego oraz odpadu paleniskowego. W zakresie badan skladu tlenkowego jako wskaznik mozna
wykorzysta¢ zawarto$¢ tytanu dla ktorego obserwowano znaczng zmienno$¢ szczegdlnie dla kodu odpadu 20 01
39 ,tworzywa sztuczne”. Wzrost zawartosci tytanu zaobserwowany dla dodatku tworzyw sztucznych moze
wynika¢ z faktu, iz tworzywa Sztuczne sa czgsto barwione np. biela tytanowa. Pierwiastek ten po
przeprowad zonym procesie spalania koncentruje si¢ w pozostalo$§¢ mineralne;.

W zakresie koncentracji pierwiastkow §ladowych w odniesieniu do przebadanych czystych paliw stalych zmiany
warto$ci powyzej 100 % obserwuje si¢ dla cynku, ofowiu i antymonu. Wzrost koncentracji antymonu cynku i
olowiu moze by¢ spowodowany stosowaniem zwiazkéw chemicznych zawierajacych te metale jako §rodkoéw
zmniejszajacych palno$é tworzyw sztucznych czy zapobiegajacych ich rozktadowi.

W oparciu o przedstawione badania mozna wskazaé, iz metalami o odpowiedniej czulosci dla ustalenia stanu
faktycznego sposroéd 16 wybranych do badan sg 4 metale tj. tytan, cynk, oldé w i antymon.

Na potrzeby skutecznego modelu winno si¢ stworzy¢ baze danych opracowang w oparciu o dane literaturowe
oraz dalsze prace badawcze dla r6znych paliw stalych, biopaliw stalych legalnie dopuszczonych do obrotu
handlowego. Baza powinna uwzglednia¢ réznego rodzaju biopaliwa stale oraz mieszaniny paliw statych z

,68
I 23,62
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biopaliwami stalymi w réznych proporcjach. Taka réznorodno$§é analizowanych materialtow pozwoli na
wlagciwg interpretacje rezultatow probek rzeczywistych.
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