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Streszczenie

Na rynku paliwowym coraz czesciej spotykamy sie z tendencjami tworzenia mieszanek paliwowych na bazie wegli i wysokoener-
getycznych ubocznych produktow z termicznej przerdbki surowcéw i odpadéw. Czesto dokonywane analizy wysokoenergetycznych
ubocznych produktow i paliw alternatywnych udowadniajg, ze na ich paliwowe zastosowanie nie zawsze wystarczy znajomosé
ich ciepta spalania i wartosci opatowej, ale réwniez nieodzowngq jest znajomos¢ zawartosci szeregu sktadnikow chemicznych oraz
ocena ich zachowania sig w procesie spalania i jakosci emisji produktow spalania. W szeregu przypadkach, kiedy oceniane mate-
rialy ostatecznie nie nadawaly si¢ do wytwarzania handlowych mieszanek paliwowych, rozszerzone badania wykazywaly na ich
przydatnos¢ jako wypelniacze, sorbenty i substraty do innych ukierunkowanych produkcji.

Stowa kluczowe: wysokoenergetyczne uboczne produkty przerobu odpadéw, paliwa alternatywne, state produkty z pirolizy odpadow

organicznych

Wprowadzenie

Rozwoj technologii przerobu szeregu odpadéow ko-
munalnych, gospodarczych i przemystowych, w wielu
przypadkach, stalo si¢ zrodlem alternatywnych paliw.
W zalezno$ci od rodzaju i technologii ich przetwarza-
nia uzyskujemy materialty o bardzo zréznicowanych
wlasciwos$ciach energetycznych i sktadzie chemicznym
i fizycznym. Wiele z nich znaczaco odbiega od trady-
cyjnych paliw kopalnych i swoimi wlasciwosciami
energetycznymi znaczaco ich przewyzszaja.

W niniejszej analizie zostalty omowione do§wiad-
czenia z wybranymi paliwami alternatywnymi z proce-
su pirolizy metanu i gumy oraz zgazowania poliweglo-
wodorowyh odpadow.

Dla okreslenia bazy surowcowej do wytwarzania
produktéow pirolitycznych, analizowano mozliwosci
i celowosci zastosowana karbonizatow do poprawy ka-
lorycznosci paliw weglowych, analizowano ich wptyw
nie tylko na wlasciwosci energetyczne ale rowniez na
wlasciwosci eksploatacyjne (spalanie) i wymagania
srodowiskowe [1].

Paliwa alternatywne z proceséw wysokotempera-
turowych
Paliwa alternatywne z procesu konwersji metanu

W wyniku konwersji metanu z parg wodng w tem-
peraturach 740-850°C na katalizatorze niklowym
i konwersji tlenku wegla w temperaturze 320-420°C
na katalizatorze Fe-Cr-Cu , w produkcie reakcji wyste-
puja: CHs, H20, H2, CO, CO: i C (sadza) [2]. Zrodtem

sadzy sa roOwniez inne procesy jak wytwarzanie acety-
lenu, procesy krakingowe.

Wytwarzana i zgromadzona w sktadowisku sadza
(okoto 40 tys.ton) charakteryzuje si¢ wysokimi para-
metrami energetycznymi, co ilustrujag dane w tabeli 1.
W osadniku wystepuje jako pulpa o zawartosci wody
76-80% 1 sktadnikow mineralnych od 2,3 do 12%.
Niestety, ze wzgledu na znaczace zwartoSci pierwiast-
koéw toksycznych (w tabeli wymienione tylko sktadniki
przekraczajace dopuszczalne wartosci) w aktualnym
stanie prawnym stanowi odpad niebezpieczny (kod 06
13 03), co uniemozliwia wykorzystanie ich do tworze-
nia tradycyjnych mieszanek paliwowych.

Przeprowadzone prace studyjne i badawcze wyka-
zaly, ze jednym z etapodw rozwigzania problemu jest na-
danie im struktury gwarantujacej odpornos¢ na erozje
wietrzng i wodna. Uzyskanie trwatych granul jest tylko
sprawg odpowiedniego doboru spoiwa i warunkow gra-
nulowania.

Zabezpieczenie srodowiska przed ujemnym oddzia-
lywania sadzy i wykorzystaniem warto$ci kalorycz-
nych sadzy jest ich zgazowanie w reaktorach z ciektym
odprowadzaniem wytworzonego zuzla (do 2000°C).
W takim przypadku dochodzi do witryfikacji i immo-
bilizacji cigzkich metali i spadek ich zawartosci w wy-
ciggach wodnych [3].

W przypadku metali lekkich, w procesie zgazowa-
nia, moze dochodzi¢ do ich odparowania i kondensacji
w strefie najdrobniejszych frakcji ziarnowych popio-
1ow lotnych. To zjawisko wykorzystano do wydzielania
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Tabela 1. Charakterystyka sadzy uzyskiwanej z proceséw pirolizy metanu

Table 1. Characteristics of soot obtained from methane pyrolysis processes

Jed Sadza luzem, wedlug Sadza

Lp. Rodzai . POLCARG ECC AGH granulowana,
odzaj oznaczenia nost
Ki (0} wedlug ECC
CEMEX*

1. STAN ANALITYCZNY
1.1 |- Wilgo¢ % 1,08 2,1 74
1.2 |- Popiot % 9,56 55 15,5
1.3 |- Cieplo spalania Kj'kg 29.263 30.915 23.995
14 |- Warto$¢ opalowa Kj’kg 28.182 29.773 22.904
1.5 | - Siarka catkowita % 0,28 0,16 0,73
1.6 |- Wilgo¢ przemijajaca % 73,72 0,0 0,9
1.7 |- Zawarto$¢ wegla C % 80-90 - -
1.8. | - Zawarto$¢ cze$ci lotnych % 8,0-11 - -
2. STAN ROBOCZY
2.1 |- Wilgotnos¢ catkowita % 74,00 2,1 8,2
22 |- Popitt % 2,51 5,5 15,4
2.3. |- Warto$¢ opatowa Kj/kg 5.606 29,767 2.2676
2.4. |- Siarka catkowita % 0,06 0,16 0,72
3. | ZAWARTOSC MIKROSKEADNIOW 1 SUBSTANCI TOKSYCZNY CH*
3.1 |- Arsen mg/kg 37 - - -
32 |- Olow mg/kg 30 - - -
33 |-Kadm mg/kg 1,0 - - -
34 |- Chrom mg/kg 32 - - -
3.5 |- Kobalt mg/kg 2,9 - - -
3.6 |-Miedz mg/kg 100 - - -
3.7 | - Nikiel mg/kg 27 - - -
38 |-Cynk mg/kg 500 - - -
39 |-Rtegé mg/kg 37 - - -
3.10 | - Beryl mg/kg 0,49 - - -

i sprzedazy koncentratow germanu z instalacji IGCC,
ze spalania wegla 1 koksu naftowego [4].

Paliwa alternatywne 7 pirolizy gumy

Proby 1 wdrozenia wtérnego zagospodarowania wy-
robow gumowych maja bardzo bogata historie i trwaja,
przeszto 150 lat. Procesy depolimeryzacji, zgazowania
i pirolizy gumy prowadzone sg zazwyczaj do uzyskania
gazow palny, frakcji olejowych i woskowych oraz kar-
bonizatu (sadza, koks, wegiel aktywny).

W miar¢ rozwoju pirolitycznych metod przetwarza-
nia odpadéow gumowych wzrasta ilo§¢ karbonizatow,
znanych takze pod nazwami wegla popirolitycznego,
sadzy, char, carbon black itp. Proces pirolizy gumy,
a w szczegolnosci opon samochodowych, dzisiaj jest
ogolnie dostepny 1 bogato opisany w literaturze zagra-
nicznej 1 krajowej [5,6,7]. O rozpowszechnianiu tech-
nologii decyduja przede wszystkim problemy ekono-
miczne i ekologiczne oraz rynek zbytu.

W zaleznosci od technologii pirolizy i wlasciwosci
wsadu, ilo§¢ otrzymywanego karbonzatu waha si¢ od
22 do 49%, pozostatymi produktami jest gaz i olej po-
pirolityczny. W tych warunkach rowniez sktad i wtasci-
wosci karbonizatow znacznie si¢ r6znia.

Udostgpniona do oceny sadza nie réznita si¢ od

opisywanych w literaturze, pomimo bardzo wysokiej
kalorycznosci, ciepto spalania rzgdu 30 MJ/kg nie zo-
stata zakwalifikowania, jako samodzielne lub sktadnik
do paliw dla tradycyjnych palenisk. Tego rodzaju ma-
terial moze natomiast okaza¢ si¢ bardzo skutecznym
paliwem w niektorych procesach technologicznych,
z jednej strony duzego rozdrobnienia i immobilizacji
niebezpiecznych sktadnikow w strukturze wyrobu.

Uwzgledniajac stan fizyczny i sktad chemiczny sadzy,
bardziej celowym jest wykorzysta¢ surowe karbonizaty
do produkcji wypetniaczy i sorbentow. Przeprowadzone
proéby fizycznego wzbogacania surowych karbonizatow
umozliwily uzyskiwanie wysokiej, jakosci napehiaczy,
a poprzez ich dalsze granulowanie i obrobke termiczna,
adsorbentow o wysokiej zdolnosSci sorpcyjnej.
Paliwo alternatywne ze zgazowania poliwe-
glowodorowyh odpadoéw

Karbonizat PEP stanowi zweglong i odgazowanag
czgs$¢ ze stalych odpadow poliolefinowych z procesu
ich zgazowania/pirolizy (temperatur okoto 4000C) [8].
Pod wzgledem fizycznym stanowi cialo state, o struk-
turze przechtodzonej cieczy, nie ulegajacej samoczyn-
nie rozpadowi w warunkach atmosferycznych ani tez
w wodzie — materiat oboj¢tny dla srodowiska. Wydzie-
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Tabela 2. Charakterystyka Karbonizatu PEP i miatu M 15 przyjetego do analiz mieszanek

Table 2. Characteristics of char PEP and fine coal M 15 used for the analysis of mixtures

L Pali Karbonizat PEP Mial M15| Réznica
Ny e CLP-B ECC AGH | Przyjete g;zgrllztﬁ’z ‘zgz_y ;J)l
do analiz
1 2 3 4 5 6 7 8
1. | WLASCIWOSCI EKSPLOATACYJINE
Zawarto$¢ wilgoci % 0,5 1,7 1,0 -
Zawartos$¢ popiotu % 8,6 8,9 8,8
Ciepto spalania kl/kg 40 900 39 501 40 000
Zawarto$¢ siarki % 0,15 1,13 1,00
Wegiel pierwiastkowy % 78,1 - 78 54
Zawartos$¢ chloru % 0,24 - 0,24 0,22
Zawarto$¢ rteci ppm 0,009 - 0,009
Zaw. cze$ci lotnych % - 84,77 84 40 + 44
2. | STAN ROBOCZY
Zawartos¢ wilgoci % 0,6 1,72 1,0 8,4 -74
Zawarto§¢ popiolu % 8,6 8,9 8,8 40,0 -318
Warto$¢ opalowa kJ/kg | 40 772 38298 39000 15 218 23 783
Zawarto$¢ siarki % 0,15 1,13 1,00 0,53 + 0,47
3. | CHARAKTERYSTYCZNE TEMPERATURY atmosfera redukujaca
Temperatura:
- spiekania °C 1 080 1080 950 + 130
- mieknienia °C 1150 1150 1430 - 280
- topienia °C 1190 1190 1 480 -270
- plyniecia °C 1220 1220 >1 500 - 280
4, | SKLAD CHEMICZNY POPIOLU
- SiO2 % 39,3 393 54,21 - 149
- AlO3 % 6,50 6,50 28,44 -21,9
- Fe203 % 7,44 7,44 6,67 +0,77
- Ca0 % 23,6 23,6 1,54 -22.1
- MgO % 1,85 1,85 1,86 - 0,01
- Na,0 % 2,31 2,31 0,68 + 1,63
- K0 % 1,06 1,06 3,24 -2,18
- TiO; % 11,1 11,1 1,14 +9,96
- P20s % 0,741 0,741 - -

lana leizna z procesu zgazowania/pirolizy podlega za-
zwyczaj granulowaniu lub/i dokruszaniu.

Pod wzgledem chemicznym jest zbiorem wysoko-
uweglonych zwigzkow, powszechnie okreslanych jako
karbonizat, koks, karboid itp. Karbonizaty poddawane
dziataniu podwyzszanych temperatur czesciowo ulega-
ja nadtapianiu przy rownoczesnym zachodzeniu reakcji
utlenienia, powyzej okreslonej temperatury przebiega-
jacych gwaltownie z wydzieleniem duzych porcji ener-
gii cieplnej i promieniowania. W zalezno$ci od surowca
poddawanego termicznej technologii depolimeryzacji,
wydzielany karbonizat moze zawiera¢ zanieczyszcze-
nia krzemionka, pigmentami i wypelniaczami.

Wtasciwosci i sktad fizyczny i chemiczny analizo-
wanego Karbonizatu PEP podaje tabela 3-1. Z punktu
widzenia wymagan na paliwa, Karbonizat PEP charak-
teryzuje si¢ bardzo wysokimi parametrami energetycz-
nymi, m.in. nastepujacymi:

* ciepto spalania okoto 40 MJ/kg;

*  zawarto$¢ popiotu ponizej 10,0%;

«  zawarto$¢ siarki catkowitej ponizej 1,5%.

Na podstawie wykonanych analiz wynikow badan

wynika, ze Karbonizat PEP spelnia wymagania tech-
niczne normy PN-EN 15359:2012 ,,State Paliwa Wtor-
ne — Wymagania Techniczne i Klasy”.

Charakterystyka mieszanin miatow weglowych z kar-
bonizatem

Przy projektowaniu mieszanek, pod katem wybra-
nego parametru, nalezy bra¢ pod uwage nie tylko ich
wartosci i udzial w mieszaninie, ale przede wszystkim
zna¢ czy dane parametry sa adekwatne. Do parametréw
adekwatnych naleza:

» zawartosci wody, popiotu, siarki, wegla pier-

wiastkowego
»  zawarto$¢ zwigzkow chloru, rteci, fosforu itd.
»  wartos¢ opatowa i ciepto spalania.

Wartos$¢ wypadkowa wybranego adekwatnego para-
metru mieszaniny, stanowi zalezno$¢ liniowa wartos$ci
i udzialu sktadnikow, co obejmuje nastepujaca zalez-
no$¢ dla mieszanin dwusktadnikowych:
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Tabela 3. Wyniki wptywu wielkosci dodatku Karbonizatu PEP na wiasciwos$ci mieszanek paliwowych

Table 3. Results of the influence of the PEP char additive on the properties of fuel blends

Parametr jakoS$ci Udzial Karbonizatu PEP w mieszance z mulem M15, %

L.p Okreslenie Jedn. 0 10 20 30 40 50 100
1. Wartos$¢é opalowa kJ/kg| 15218 | 17596 | 19974 | 22353 | 24731 | 27109 | 39000
2. Zawarto$¢ popiotu % 40 38,9 33,8 30,6 27,5 244 8.8
3. Zawarto$¢ siarki % 0,53 0,58 0,62 0,67 0,72 0,76 1,00
4. Zawarto$¢ w popiele po

spalaniu paliwa:

- Si0, 54,2 52,7 51.2 49,7 48,2 46,7 393

- Al,O3 28,4 26,2 24,0 21,8 20,0 17,4 6,5

- Ca0 1,54 3,76 5,95 8,16 10,4 12,6 23,6

X.(A1 — Az) + 100.A,

Arx + Azy

Ap.X + A2.(100 - x)
Q_ =

x+y 100 100

gdzie:

Q — wartos$¢ parametru mieszaniny, % lub kJ/kg

A1 — warto$¢ parametru A w sktadniku x, % lub kJ/kg
Az - warto$¢ parametru A w sktadniku y, % lub kJ/kg
x — udziat sktadnika w mieszaninie, %

y — udzial sktadnika w mieszaninie, %

x+y=100%

Wyniki wplywu wielko$ci udziatu Karbonizatu PEP na
wiasciwosci mieszanin paliw ilustruja dane w tabeli 3.1-1.

Tworzenie mieszanek z Karbonizatem PEP pozwala
na uszlachetnianie miatu M15 nie tylko w zakresie ka-
lorycznoscei, ale rowniez w zakresie zapopielenia, cze-
$ci lotnych i zawartos$ci wegla pierwiastkowego, ktore
to majg istotny wpltyw na poprawe procesu spalania
i zmniejszenie emisji szkodliwych sktadnikow, w tym
COa.

W przypadku takich parametréow jak temperatury
topliwosci spalanych wegli, trudno jest wykazywac
zalezno$¢ liniowa temperatur gdyz czesto dochodzi do
tworzenia eutektykow o temperaturach znacznie odbie-
gajacych od temperatur zmieszanych sktadnikow. Te
temperatury muszg by¢ wyznaczane do$wiadczalne.
Przy duzych zawartosciach Karbonizatu PEP (powyzej
30%) w mieszankach, nalezy zwrdci¢ uwage na charak-
terystyke temperaturowa spalanego paliwa, majacego
duzy wpltyw na zazuzlowanie komor paleniskowych.

Do tej grupy parametrow nalezy réwniez wielkosé
tworzenia/powstawania NOX w procesie spalania mie-
szanek. Ze wzrostem udziatu sktadnikow wysokoener-
getycznych w mieszaninie beda warunki do wzrostu
temperatur spalania i zwigkszenie emisji NO,.

Analizujac wilasciwosci przytoczonych mieszanek
z mialu M 15 i Karbonizatu PEP, w zalezno$ci od udzia-
tu ich sktadnikow, z miatu M 15 mozna wytwarzaé mia-
ty wyzszej klasy, a mianowicie:

* mial M17 o wartosci opatowej 17 001 do 17

999 kl/kg 1 zawartosci popiotu ponizej 40% po-

przez 10% dodatek Karbonizatu PEP do miatu
M15;

* mialy MIIA: klasy 18 wymaga 15% dodatku
Karbonizatu PEP; klasy 19 wymaga 20% do-
datku Karbonizatu PEP, a klasy 22 wymaga
30% dodatku Karbonizatu PEP.

Wyjasnienia wymaga natomiast zawarto$¢ siar-
ki w Karbonizacie PEP. W pierwszej probce, CLP-B
stwierdzit zawarto§¢ siarki na poziomie 0,15%, gdy
druga probka wykazala zawarto$¢ siarki na poziomie
1,13%. Jezeli nawet begda si¢ potwierdzalty te wyz-
sze zawartosci siarki to mieszanki beda zawieraly
ponizej 1%.

Analiza sktadu chemicznego popioldéw ze spalania
mialu M 15 i Karbonizatu PEP wykazuje natomiast
znaczace réoznice w zawarto$ci poszczegolnych zwiaz-
kéw chemicznych. Najwicksze réznice wykazuje za-
wartos¢ zwigzkéw wapnia wynoszaca 22,1 jednostek
procentowych w stosunku do miatu M15 i odpowied-
nio wynosza:

*  Al0Os, roznica 21,9 jednostek procentowych;

*  Si0O? roznica 21,9 jednostek procentowych;

e TiO2, réznica 21,9 jednostek procentowych.

W wybranych przypadkach (utylizacji popiotdw)
o udziale Karbonizatu PEP w mieszankach z miatem
MI15 decydowaé bedzie réwniez zawarto$¢ wymie-
nionych sktadnikéw w ich popiotach. W przypadku
potrzeby ograniczenia zawarto$ci zwigzkéw wapnia
w popiotach, na przyktad do 5% oznacza to, ze udziat
Karbonizatu PEP nie powinien przekraczaé¢ 15%.

Paliwa zawiesinowe

Jednym z duzych niedostatkéw wiekszosci paliw
zawiesinowych weglowo-wodnych jest ich stosunko-
wo niska kalorycznos¢. Uzyskiwanie suspensji weglo-
wo-wodnych o kalorycznos$ci rzedu 20 MJ/kg wymaga
stosowania wegla o parametrach powyzej 28 MJ/kg, co
praktycznie wyklucza uzyskiwanie suspensji weglowo-
-wodnej o parametrach handlowych [9].
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Przeprowadzone wstepne badania i proby wskazuja
na celowo$¢ uzyskiwania suspensji o najwyzszych pa-
rametrach energetycznych, nie tylko o wysokiej kalo-
rycznosci ale rowniez o niskim zapopieleniu oraz o ob-
nizonej emisji NOX, z tytutu obecnosci wody w paliwie
zawiesinowym. Paliwo takie z powodzeniem bedzie
mogto zastgpowac oleje opatowe.

Podsumowanie doswiadczen 7 Karbonizatem PEP
1. Paliwo alternatywne Karbonizat PEP charakteryzu-
je si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami energetycznymi.
2. Przeprowadzone analizy wykazuja mozliwosé
i celowo$¢ zastosowania paliwa alternatywnego Kar-
bonizatu PEP do sporzadzania mieszanek z miatami
energetycznymi z wegla kamiennego.

3. Analiza mieszanek wykazuje, ze dodatek Karbo-
nizatu PEP do miatow M15 powoduje nie tylko popra-
we ich wlasciwosci energetycznych, ale rowniez wa-
runki ich spalania i emisyjne.

4. Wstepne proby i badania wykazuja bardzo duza
przydatno$¢ Karbonizatu PEP do wytwarzania paliw
zawiesinowych.

Autorzy sktadaja podzigkowania Panu Zbigniewo-
wi Tokarzowi Prezesowi T-Technology i Panu Toma-
szowi Jozefiakowi Prezesowi Ekolnvest za udostepnie-
nie wynikow badan i probek paliw alternatywnych.
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Physico-chemical Characteristics of Selected Alternative Fuels and

their Mixtures with Carbon Fuels

On the fuel market, we are increasingly faced with tendencies to create carbon-based fuel mixtures and high-energy
by-products from the thermal processing of raw materials and waste.

Frequent analysis of high-energy by-products and alternative fuels proves that for their fuel application is not always
enough to know the heat of combustion and calorific value, but also the knowledge of the content of a number of che-
mical components and the assessment of their behavior in the combustion process and emission quality of combustion
products is indispensable.

In a number of cases, when the evaluated materials were ultimately unsuitable for the production of commercial fuel
mixtures, the extended tests showed their suitability as fillers, sorbents and substrates for other targeted productions.

Keywords: high energy by-products of waste processing, alternative fuels, solid products from organic waste pyrolysis
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