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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki analizy statystycznej dla zalezno$ci miedzy zawar-
toScig rteci a zawarto$cia siarki i popiotu w paliwach alternatywnych. Analize prze-
prowadzono dla wynikow badan wtasnych (22 probki) oraz danych literaturowych
(27 prébek). Paliwa stanowigce podstawe analizy, podzielono na pie¢ odrebnych
grup: karton i papier, tworzywa sztuczne, RDF, osady $ciekowe oraz guma i jej kar-
bonizaty. Wyznaczono wspotczynniki korelacji rang Spearmana oraz wspoétczynniki
korelacji liniowej R i dokonano oceny ich istotnosci na poziomie ufnosci 0,95. Uzy-
skane wspoétczynniki korelacji byty relatywnie niskie, co nalezy ttumaczy¢ r6znym
pochodzeniem poszczegdlnych paliw alternatywnych i znaczng zmienno$cig w ob-
rebie danej grupy. Dla catej populacji uzyskano istotng korelacje miedzy zawartos$cia
rteci a zawarto$cig siarki ipopiotu. Dla paliwa typu RDF uzyskano istotng korelacje
miedzy zawartos$cia rteci i siarki oraz miedzy zawartos$cig popiotu i siarki. Moze to
Swiadczy¢ o wystepowaniu rteci i siarki w tego typu paliwach w substancji mine-
ralnej. Jednym ze sposobOw obnizenia zawartos$ci rteci w paliwach alternatywnych
moze by¢ usuniecie czesci sktadnikdw mineralnych, jednak potwierdzenie tej tezy
wymaga przeprowadzenia stosownych badan.

Stowa kluczowe: paliwa alternatywne, rte¢, siarka, popiot, korelacja
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1. Wprowadzenie

W celu zastapienia paliw kopalnych oraz sprostaniu obecnym i przysztym
potrzebom zrownowazonej produkcji energii, nalezy stopniowo zwiekszac
wykorzystanie innych rodzajow paliw, w tym paliw alternatywnychna bazie
odpadéw. Duza cze$¢ odpaddéw powstajacych w procesach produkcji i kon-
sumpcji ma wartosci energetyczne, ktére mozna wykorzysta¢ do produkcji
energii [1]. Wykorzystanie paliw odpadowych w branzach energochtonnych,
takich jak produkcja cementu czy przemyst celulozowo-papierniczy, jest od
wielu lat szeroko stosowane w krajach Unii Europejskiej [2]. Mozliwe jest
réwniez wykorzystanie tych odpadéw w energetyce i cieptownictwie, lecz
obecnie nie jest to powszechna praktyka [3], [4].

Niejednorodnos$¢ sktadu i niestabilnos¢ wtasciwosci fizykochemicznych
stanowig jednak powazng przeszkode w bezposrednim wykorzystaniu nie-
przetworzonych odpadéw jako paliwa. Trudnosci obejmujg zaré6wno proble-
my techniczne, jak i eksploatacyjne, a takze zagrozenia ekologiczne, zwia-
zane z emisjg zanieczyszczen [5]. Stosowanie paliw alternatywnych moze
sie takze wigzac¢ ze zwiekszeniem emisji rteci, ktéra uwazana jest za jed-
no z najbardziej szkodliwych zanieczyszczen [6]. Jest to pierwiastek, ktory
w Srodowisku podlega obiegowi, a jego szkodliwe oddziatywanie jest trans-
graniczne ze wzgledu na tatwos$c¢ jego rozprzestrzeniania. Rte¢ w sSrodowisku
wodnym przeksztatcana jest przez mikroorganizmy do metylorteci, bedacej
najbardziej toksyczng postacia tego pierwiastka. Ma ona zdolno$¢ bioaku-
mulacji w tancuchu troficznym, moze takze przenika¢ przez bariery biolo-
giczne, w tym bariere tozyskowa, i wptywac¢ na nieprawidtowy rozwéj ptodu.
Dodatkowo ze wzgledu na r6znorodnos¢ i toksycznos$¢ form wystepowania
tego pierwiastka w srodowisku, bardzo trudne jest okreslenie jego bezpiecz-
nego stezenia [6]. Zawarto$¢ rteci w odpadach jest bardzo zréznicowana,
a ich wspoétspalanie z weglem moze by¢ potencjalng przyczyna przekrocze-
nia norm emisyjnych, ktore zaczng obowigzywa¢ w 2021 r. [7]. Rozwigza-
niem tego problemu moze by¢ wstepna obrébka odpadéw w celu uzyskania
tzw. kwalifikowanych paliw alternatywnych, dla ktérych okreslane s3 wyma-
gania jakosSciowe [8]. Istnieje zatem potrzeba Scistej kontroli zawartosci rteci
w odpadach oraz prowadzenie badan majacych na celu okreslenie sposobu
jej wystepowaniaw odpadach, ktdre przyczynia sie do opracowania metody,
pozwalajacej na obnizenie jej zawartosci.

Celem pracy byto okreslenie zawartoSci rteci, siarki i popiotu w wybra-
nych grupach odpadéw i analiza ich wzajemnych zaleznoSci.
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2. Metodyka

2.1. Materiat badawczy

Do badan przygotowano 22 probki laboratoryjne paliw alternatywnych.
Byty to probki RDF, papieru, tekstyliow, kartonu, folii, gumy z opon samo-
chodowych i jej karbonizatow, uzyskanych w temperaturze 500°C oraz osa-
dow Sciekowych, pochodzacych z oczyszczalni komunalnych. Probki paliw
suszono do uzyskania stanu powietrzno-suchego w temperaturze pokojo-
wej. Nastepnie probki zhomogenizowano i rozdrobniono do badan labo-
ratoryjnych. Rozdrobniono je przy wykorzystaniu mtynka kriogenicznego
Freezer/Mill 6870D firmy Spex SamplePrep (probki gumy, folii, RDF), miyn-
ka nozowego LMN-100 firmy Testchem (papier, karton, tekstylia) oraz mtyn-
ka walcowo-pierscieniowego LAB-09-200 firmy EKO-LAB (osady Sciekowe,
karbonizaty gumy), do uziarnienia ponizej 0,5 mm. We wszystkich probkach
oznaczono zawarto$c¢ rteci analizatorem DMA-80 firmy Milestone. Urzadze-
nie wykorzystuje technike spektrometrii absorpcji atomowej. W badanych
probkach oznaczono rowniez zawartosS¢ wilgoci, popiotu i siarki catkowi-
tej. Zawartos$¢ wilgoci oznaczono w wagosuszarce MA 110.R firmy Radwag,
zawarto$¢ popiotu oznaczono w piecu muflowym w temperaturze 550°C,
a siarke przy wykorzystaniu analizatora CHS-580 firmy ELTRA. Kalorycz-
nos$¢ oznaczono kalorymetrem IKA C 6000 firmy ELTRA. Podstawowg cha-
rakterystyke badanych probek przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych prébek

Rodzaj paliwa w A @ ¢ i S Ho
[%] [%] | [MJ/kg] | [%] [%] [%] | [ng/kg]

Karton-1 5,2 8,3 14,4 39,4 543 0,06 62
Karton-2 6,7 12,3 14,1 39,5 6,99 0,11 25
Karton-3 6,4 8,5 13,8 39,7 6,54 0,10 78
Papier 6,0 13,0 12,0 36,5 6,38 0,10 9
Zeszyt 5,0 9,8 12,1 36,6 6,06 0,02 28
Tekstylia-1 2,6 0,9 18,9 51,3 5,09 0,09 8
Tekstylia-2 3,6 0,6 20,2 53,4 8,44 0,25 26
Folia-1 1,7 11,1 34,8 70,5 11,52 0,05 53
Folia-2 0,3 2,9 37,8 81,5 19,18 0,28 14
Tworzywa sztuczne 1,2 3,9 35,4 77,3 12,67 0,27 17
Guma 1,4 8,1 33,8 79,3 7,72 1,73 26
Karbonizat gumy-1 0,6 23,0 25,2 72,5 1,96 3,13 36
Karbonizat gumy-2 1,2 20,4 27,4 77,8 1,27 2,70 33
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Tabela 1 cd.

Karbonizat gumy-3 1,1 21,3 26,0 77,8 1,27 2,87 23

RDF-1 2,0 7,7 30,6 64,6 9,93 0,05 62

RDF-2 1,9 11,7 26,9 59,2 8,41 0,11 686
RDF-3 2,5 12,0 24,1 52,8 7,19 0,16 849
RDF-4 3,1 19,6 18,0 47,6 6,22 0,32 1430
RDF-5 2,9 27,9 23,7 56,0 8,44 0,64 1234
Osad s$ciekowy-1 2,7 42,7 11,2 27,1 4,04 1,53 1029
Osad $ciekowy-2 10,6 34,6 11,7 45,7 4,12 0,96 524
Osad Sciekowy-3 10,6 28,5 12,3 30,6 4,82 1,14 519

2.2. Analiza statystyczna

Analize statystyczng przeprowadzono dla populacji ztozonej z analizowanych
prébek paliw alternatywnych (tab. 1) oraz danych literaturowych [9-13].
Poszczegblne préobki paliw podzielono na 5 odrebnych grup odpadoéw, dla
ktorych okreslono istotno$¢ korelacji miedzy zawartos$cia rteci a zawartoscia
siarki i popiotu. Do pierwszej grupy zaliczono karton i papier, do drugiej two-
rzywa sztuczne (folia, tekstylia, plastik), do trzeciej RDF, do czwartej osady
Sciekowe, natomiast do pigtej gume i jej karbonizaty. W celu zweryfikowania
istotnosci korelacji wykorzystano test korelacji porzadku rang Spearmana.
Wspéiczynniki korelacji zostaty zweryfikowane przy pomocy wartosci kry-
tycznych testu na poziomie istotnosci a = 0,05. Dokonano rowniez wyzna-
czenia istotno$ci wspoétczynnikdéw korelacji funkcji liniowej dla zaleznosci
miedzy rozpatrywanymi parametrami. Istotno$¢ otrzymanych w ten sposéb
wspotczynnikow poddano weryfikacji przy uzyciu testu F-Snedecora dla po-
ziomu istotnosci a = 0,05. W celu wyeliminowania wptywu wilgoci na inter-
pretacje uzyskanych wynikoéw przeliczono je na stan suchy.

3. Wyniki badan

W tabelach 2 i 3 przedstawiono wyznaczone wspotczynniki korelacji porzad-
ku rang Spearmana i wspo6tczynniki korelacji liniowej. W tabeli 3 zamiesz-
czono jedynie istotny wspotczynnik korelacji liniowej. Istotny wspdtczynnik
korelacji rang Spearmana uzyskano dla paliwa typu RDF, miedzy zawartos$cia
rteci i siarki oraz dla catej populacji, zar6wno miedzy zawartoScig rteci i siar-
ki, jak i miedzy zawartos$cig rteci i popiotu. Ponadto istotny wspoétczynnik
korelacji liniowej uzyskano dla zalezno$ci miedzy zawarto$cia rteci i siarki
dla paliwa typu RDF (rys. 1), a takze dla gumy i jej karbonizatéw (rys. 2).
W przypadku tworzyw sztucznych istotng korelacje uzyskano dla zaleznosci
miedzy zawartoscig rteci a zawartoscig popiotu (rys. 3). Relatywnie niskie
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wspotczynniki korelacji, szczeg6lnie w przypadku catej populacji badanych
odpaddw, nalezy ttumaczy¢ znaczacymi réznicami w pochodzeniu poszcze-
gbélnych grup odpaddéw oraz znaczng zmiennos$cig parametrow w obrebie

danej grupy.

Tabela 2. Wspotczynniki korelacji porzadku rang Spearmana dla zaleznosci miedzy za-
wartoscig rteci a zawartoscig siarki i popiotu, uzyskane dla catej populacji badanych pré-
bek paliw (badania wtasne i dane literaturowe [9-13]) — przypadki istotnych korelacji na
poziomie istotnosci a = 0,05 zaznaczono pogrubiong czcionkg na szarym tle

Grupa paliwa ;‘;g?obei Wart((;éi lél:(})/é})/czna S Al
Karton+papier 7 +0,786 0,107 -0,107
Tworzywa sztuczne 6 +0,886 -0,314 0,657
RDF 21 +0,436 0,457 -0,128
Osady Sciekowe 10 +0,648 0,164 0,030
Guma i karbonizaty 5 +1,000 0,700 0,500
Cata populacja 49 +0,282 0,397 0,509

Tabela 3. Wspétczynniki korelacji funkcji liniowej R dla zaleznos$ci miedzy zawartoscia
rteci a zawartoscig siarki i popiotu, uzyskane dla catej populacji badanych probek paliw
alternatywnych (badania wtasne i dane literaturowe [9-13]) — przypadki istotnych korela-
cji na poziomie istotnosci a = 0,05 zaznaczono pogrubiong czcionka na szarym tle

. . Liczba | Warto$¢ krytyczna F,, | Warto$¢
Grupa paliwa Zmienna prébek (a=0,05) tostu F R
RDF sS4 21 4,38 4,66 0,444
Guma i karbonizaty S 5 10,13 10,22 0,879
Tworzywa sztuczne A 6 7,71 16,83 0,899
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Rys. 1. Zaleznos¢ miedzy zawartoscig rteci a zawartoscig siarki dla paliw typu RDF
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Rys. 2. Zaleznos¢ miedzy zawartoscig rteci a zawartoscig siarki dla gumy
i jej karbonizatéw
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Rys. 3. Zaleznos$¢ miedzy zawartoscig rteci a zawartoscig popiotu
dla tworzyw sztucznych

Wptyw pochodzenia danego rodzaju odpadu na jego jednorodnos$¢ po-
twierdzaja wyniki przedstawione w tab. 4. W tabeli zamieszczono wspét-
czynniki korelacji liniowej dla badanych w pracy probek paliwa typu RDE,
ktorych pochodzenie byto zblizone. Uzyskane wspotczynniki korelacji dla
zaleznoSci miedzy zawartoScig rteci a zawartoscig siarki i popiotu byty wyz-
sze, lecz rowniez nieistotne. Mimo braku istotnej korelacji uzyskane zalez-
nosci byty rosnace - rys. 4 i 5. Co warte odnotowania, stwierdzono istotng
korelacje miedzy zawarto$cig siarki i popiotu (tab. 4 i rys. 6). MozZe to wska-
zywal na wystepowanie rteci i siarki w tego typu paliwach w sktadnikach
mineralnych, a ich usuniecie mogtoby obnizy¢ zawartos¢ tych szkodliwych
pierwiastkéw. Wymaga to jednak przeprowadzenia badan stosowanych.
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Tabela 4. Wspétczynniki korelacji funkcji liniowej R dla zalezno$ci miedzy zawartoscia
rteci, siarki i popiotu w badanych prébkach paliwa typu RDF (wyniki wtasne) — przypadki
istotnych korelacji na poziomie istotnosci a = 0,05 zaznaczono pogrubiong czcionka na
szarym tle

Badana zalezno$¢ [los¢ Warto$¢ krytyczna F,, | Wartos$é R
probek (@=0,05) testu F
Hg? od S¢ 5 10,13 3,51 0,734
Hg? od A¢ 5 10,13 5,98 0,816
S¢ od A? 5 10,13 122 0,988
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Rys. 6. Zaleznos¢ miedzy zawartoscig siarki i popiotu
dla badanych prébek RDF (badania wtasne)
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4. Podsumowanie

Dla catej populacji badanych paliw alternatywnych istotny wspotczynnik ko-
relacji porzadku rang Spearmana uzyskano dla zaleznoS$ci miedzy zawartos$cia
rteci a zawartos$cia popiotu i siarki (wspo6tczynniki korelacji liniowej byty nie-
istotne). Niskie wspodtczynniki korelacji nalezy ttumaczy¢ znaczacymi rézni-
cami w pochodzeniu poszczegdlnych grup paliw oraz znaczng zmiennos$cia
parametréw w obrebie danej grupy.

Odnotowano istotng korelacje liniowa miedzy zawartos$cia rteci a zawar-
toScig siarki w paliwach typu RDF (R = 0,444) oraz w gumie i jej karboniza-
tach (R = 0,879). Istotny wspotczynnik korelacji linowej odnotowano takze
dla zaleznos$ci miedzy zawartos$cia rteci i popiotu w tworzywach sztucznych
(R=0,899).

Dla badanych w pracy prébek paliwa typu RDF, ktérych pochodzenie byty
zblizone, uzyskano zalezno$¢ rosngca miedzy zawartos$cia rteci a zawarto-
Scig siarki i popiotu oraz dodatkowo istotng korelacje miedzy zawartoScia
siarki i popiotu (R = 0,988). Moze to wskazywa¢ na wystepowanie rteci
i siarki w sktadnikach mineralnych, a ich usuniecie mogtoby obnizy¢ zawar-
tos¢ szkodliwych pierwiastkdw i poprawic jakos¢ paliwa. Wymaga to jednak
przeprowadzenia badan stosowanych.
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