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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki analizy statystycznej dla zależności między zawar-
tością rtęci a zawartością siarki i popiołu w paliwach alternatywnych. Analizę prze-
prowadzono dla wyników badań własnych (22 próbki) oraz danych literaturowych 
(27 próbek). Paliwa stanowiące podstawę analizy, podzielono na pięć odrębnych 
grup: karton i papier, tworzywa sztuczne, RDF, osady ściekowe oraz guma i jej kar-
bonizaty. Wyznaczono współczynniki korelacji rang Spearmana oraz współczynniki 
korelacji liniowej R i dokonano oceny ich istotności na poziomie ufności 0,95. Uzy-
skane współczynniki korelacji były relatywnie niskie, co należy tłumaczyć różnym 
pochodzeniem poszczególnych paliw alternatywnych i znaczną zmiennością w ob-
rębie danej grupy. Dla całej populacji uzyskano istotną korelację między zawartością 
rtęci a zawartością siarki ipopiołu. Dla paliwa typu RDF uzyskano istotną korelację 
między zawartością rtęci i siarki oraz między zawartością popiołu i siarki. Może to 
świadczyć o występowaniu rtęci i siarki w tego typu paliwach w substancji mine-
ralnej. Jednym ze sposobów obniżenia zawartości rtęci w paliwach alternatywnych 
może być usunięcie części składników mineralnych, jednak potwierdzenie tej tezy 
wymaga przeprowadzenia stosownych badań. 
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1. Wprowadzenie

W celu zastąpienia paliw kopalnych oraz sprostaniu obecnym i przyszłym 
potrzebom zrównoważonej produkcji energii, należy stopniowo zwiększać 
wykorzystanie innych rodzajów paliw, w tym paliw alternatywnychna bazie 
odpadów. Duża część odpadów powstających w procesach produkcji i kon-
sumpcji ma wartości energetyczne, które można wykorzystać do produkcji 
energii [1]. Wykorzystanie paliw odpadowych w branżach energochłonnych, 
takich jak produkcja cementu czy przemysł celulozowo-papierniczy, jest od 
wielu lat szeroko stosowane w krajach Unii Europejskiej [2]. Możliwe jest 
również wykorzystanie tych odpadów w energetyce i ciepłownictwie, lecz 
obecnie nie jest to powszechna praktyka [3], [4].

Niejednorodność składu i niestabilność właściwości fizykochemicznych 
stanowią jednak poważną przeszkodę w bezpośrednim wykorzystaniu nie-
przetworzonych odpadów jako paliwa. Trudności obejmują zarówno proble-
my techniczne, jak i eksploatacyjne, a także zagrożenia ekologiczne, zwią-
zane z emisją zanieczyszczeń [5]. Stosowanie paliw alternatywnych może 
się także wiązać ze zwiększeniem emisji rtęci, która uważana jest za jed-
no z najbardziej szkodliwych zanieczyszczeń [6]. Jest to pierwiastek, który  
w środowisku podlega obiegowi, a jego szkodliwe oddziaływanie jest trans-
graniczne ze względu na łatwość jego rozprzestrzeniania. Rtęć w środowisku 
wodnym przekształcana jest przez mikroorganizmy do metylortęci, będącej 
najbardziej toksyczną postacią tego pierwiastka. Ma ona zdolność bioaku-
mulacji w łańcuchu troficznym, może także przenikać przez bariery biolo-
giczne, w tym barierę łożyskową, i wpływać na nieprawidłowy rozwój płodu. 
Dodatkowo ze względu na różnorodność i toksyczność form występowania 
tego pierwiastka w środowisku, bardzo trudne jest określenie jego bezpiecz-
nego stężenia [6]. Zawartość rtęci w odpadach jest bardzo zróżnicowana,  
a ich współspalanie z węglem może być potencjalną przyczyną przekrocze-
nia norm emisyjnych, które zaczną obowiązywać w 2021 r. [7]. Rozwiąza-
niem tego problemu może być wstępna obróbka odpadów w celu uzyskania 
tzw. kwalifikowanych paliw alternatywnych, dla których określane są wyma-
gania jakościowe [8]. Istnieje zatem potrzeba ścisłej kontroli zawartości rtęci 
w odpadach oraz prowadzenie badań mających na celu określenie sposobu 
jej występowaniaw odpadach, które przyczynią się do opracowania metody, 
pozwalającej na obniżenie jej zawartości. 

Celem pracy było określenie zawartości rtęci, siarki i popiołu w wybra-
nych grupach odpadów i analiza ich wzajemnych zależności. 
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2. Metodyka

2.1. Materiał badawczy

Do badań przygotowano 22 próbki laboratoryjne paliw alternatywnych. 
Były to próbki RDF, papieru, tekstyliów, kartonu, folii, gumy z opon samo-
chodowych i jej karbonizatów, uzyskanych w temperaturze 500℃ oraz osa-
dów ściekowych, pochodzących z oczyszczalni komunalnych. Próbki paliw 
suszono do uzyskania stanu powietrzno-suchego w temperaturze pokojo-
wej. Następnie próbki zhomogenizowano i rozdrobniono do badań labo-
ratoryjnych. Rozdrobniono je przy wykorzystaniu młynka kriogenicznego 
Freezer/Mill 6870D firmy Spex SamplePrep (próbki gumy, folii, RDF), młyn-
ka nożowego LMN-100 firmy Testchem (papier, karton, tekstylia) oraz młyn-
ka walcowo-pierścieniowego LAB-09-200 firmy EKO-LAB (osady ściekowe, 
karbonizaty gumy), do uziarnienia poniżej 0,5 mm. We wszystkich próbkach 
oznaczono zawartość rtęci analizatorem DMA-80 firmy Milestone. Urządze-
nie wykorzystuje technikę spektrometrii absorpcji atomowej. W badanych 
próbkach oznaczono również zawartość wilgoci, popiołu i siarki całkowi-
tej. Zawartość wilgoci oznaczono w wagosuszarce MA 110.R firmy Radwag, 
zawartość popiołu oznaczono w piecu muflowym w temperaturze 550℃,  
a siarkę przy wykorzystaniu analizatora CHS-580 firmy ELTRA. Kalorycz-
ność oznaczono kalorymetrem IKA C 6000 firmy ELTRA. Podstawową cha-
rakterystykę badanych próbek przedstawiono w tab. 1. 

Tabela 1. Charakterystyka badanych próbek

Rodzaj paliwa
Wa

[%]
Aa

[%]
Qi

a

[MJ/kg]
Ca

[%]
Ha

[%]
St

a

[%]
Hga

[µg/kg]
Karton-1 5,2 8,3 14,4 39,4 5,43 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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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 ściekowy-1 2,7 42,7 11,2 27,1 4,04 1,53 1029
Osad ściekowy-2 10,6 34,6 11,7 45,7 4,12 0,96 524
Osad ściekowy-3 10,6 28,5 12,3 30,6 4,82 1,14 519

2.2. Analiza statystyczna

Analizę statystyczną przeprowadzono dla populacji złożonej z analizowanych 
próbek paliw alternatywnych (tab. 1) oraz danych literaturowych [9–13]. 
Poszczególne próbki paliw podzielono na 5 odrębnych grup odpadów, dla 
których określono istotność korelacji między zawartością rtęci a zawartością 
siarki i popiołu. Do pierwszej grupy zaliczono karton i papier, do drugiej two-
rzywa sztuczne (folia, tekstylia, plastik), do trzeciej RDF, do czwartej osady 
ściekowe, natomiast do piątej gumę i jej karbonizaty. W celu zweryfikowania 
istotności korelacji wykorzystano test korelacji porządku rang Spearmana. 
Współczynniki korelacji zostały zweryfikowane przy pomocy wartości kry-
tycznych testu na poziomie istotności α = 0,05. Dokonano również wyzna-
czenia istotności współczynników korelacji funkcji liniowej dla zależności 
między rozpatrywanymi parametrami. Istotność otrzymanych w ten sposób 
współczynników poddano weryfikacji przy użyciu testu F-Snedecora dla po-
ziomu istotności α = 0,05. W celu wyeliminowania wpływu wilgoci na inter-
pretację uzyskanych wyników przeliczono je na stan suchy.

3. Wyniki badań

W tabelach 2 i 3 przedstawiono wyznaczone współczynniki korelacji porząd-
ku rang Spearmana i współczynniki korelacji liniowej. W tabeli 3 zamiesz-
czono jedynie istotny współczynnik korelacji liniowej. Istotny współczynnik 
korelacji rang Spearmana uzyskano dla paliwa typu RDF, między zawartością 
rtęci i siarki oraz dla całej populacji, zarówno między zawartością rtęci i siar-
ki, jak i między zawartością rtęci i popiołu. Ponadto istotny współczynnik 
korelacji liniowej uzyskano dla zależności między zawartością rtęci i siarki 
dla paliwa typu RDF (rys. 1), a także dla gumy i jej karbonizatów (rys. 2). 
W przypadku tworzyw sztucznych istotną korelację uzyskano dla zależności 
między zawartością rtęci a zawartością popiołu (rys. 3). Relatywnie niskie 

Tabela 1 cd.
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współczynniki korelacji, szczególnie w przypadku całej populacji badanych 
odpadów, należy tłumaczyć znaczącymi różnicami w pochodzeniu poszcze-
gólnych grup odpadów oraz znaczną zmiennością parametrów w obrębie 
danej grupy.

Tabela 2. Współczynniki korelacji porządku rang Spearmana dla zależności między za-
wartością rtęci a zawartością siarki i popiołu, uzyskane dla całej populacji badanych pró-
bek paliw (badania własne i dane literaturowe [9–13]) – przypadki istotnych korelacji na 
poziomie istotności α = 0,05 zaznaczono pogrubioną czcionką na szarym tle

Grupa paliwa Liczba 
próbek

Wartość krytyczna 
(α = 0,05) St

d Ad

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 ściekowe 10 ±0,648 0,164 0,030
Guma i karbonizaty 5 ±1,000 0,700 0,500
Cała populacja 49 ±0,282 0,397 0,509

Tabela 3. Współczynniki korelacji funkcji liniowej R dla zależności między zawartością 
rtęci a zawartością siarki i popiołu, uzyskane dla całej populacji badanych próbek paliw 
alternatywnych (badania własne i dane literaturowe [9–13]) – przypadki istotnych korela-
cji na poziomie istotności α = 0,05 zaznaczono pogrubioną czcionką na szarym tle

Grupa paliwa Zmienna Liczba 
próbek

Wartość krytyczna Fkr 
(α = 0,05)

Wartość 
testu F R

RDF St
d 21 4,38 4,66 0,444

Guma i karbonizaty St
d 5 10,13 10,22 0,879

Tworzywa sztuczne Ad 6 7,71 16,83 0,899

Rys. 1. Zależność między zawartością rtęci a zawartością siarki dla paliw typu RDF
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Rys. 2. Zależność między zawartością rtęci a zawartością siarki dla gumy 
i jej karbonizatów

Rys. 3. Zależność między zawartością rtęci a zawartością popiołu  
dla tworzyw sztucznych

Wpływ pochodzenia danego rodzaju odpadu na jego jednorodność po-
twierdzają wyniki przedstawione w tab. 4. W tabeli zamieszczono współ-
czynniki korelacji liniowej dla badanych w pracy próbek paliwa typu RDF, 
których pochodzenie było zbliżone. Uzyskane współczynniki korelacji dla 
zależności między zawartością rtęci a zawartością siarki i popiołu były wyż-
sze, lecz również nieistotne. Mimo braku istotnej korelacji uzyskane zależ-
ności były rosnące – rys. 4 i 5. Co warte odnotowania, stwierdzono istotną 
korelację między zawartością siarki i popiołu (tab. 4 i rys. 6). Może to wska-
zywać na występowanie rtęci i siarki w tego typu paliwach w składnikach 
mineralnych, a ich usunięcie mogłoby obniżyć zawartość tych szkodliwych 
pierwiastków. Wymaga to jednak przeprowadzenia badań stosowanych.
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Tabela 4. Współczynniki korelacji funkcji liniowej R dla zależności między zawartością 
rtęci, siarki i popiołu w badanych próbkach paliwa typu RDF (wyniki własne) – przypadki 
istotnych korelacji na poziomie istotności α = 0,05 zaznaczono pogrubioną czcionką na 
szarym tle

Badana zależność Ilość 
próbek

Wartość krytyczna Fkr
(α = 0,05)

Wartość 
testu F

R

Hgd od St
d 5 10,13 3,51 0,734

Hgd od Ad 5 10,13 5,98 0,816
St

d od Ad 5 10,13 122 0,988

Rys. 4. Zależność między zawartością rtęci 
i siarki dla badanych próbek RDF (badania 
własne)

Rys. 5. Zależność między zawartością rtęci 
i popiołu dla badanych próbek RDF (badania 
własne)

Rys. 6. Zależność między zawartością siarki i popiołu 
dla badanych próbek RDF (badania własne)
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4. Podsumowanie

Dla całej populacji badanych paliw alternatywnych istotny współczynnik ko-
relacji porządku rang Spearmana uzyskano dla zależności między zawartością 
rtęci a zawartością popiołu i siarki (współczynniki korelacji liniowej były nie-
istotne). Niskie współczynniki korelacji należy tłumaczyć znaczącymi różni-
cami w pochodzeniu poszczególnych grup paliw oraz znaczną zmiennością 
parametrów w obrębie danej grupy.

Odnotowano istotną korelację liniową między zawartością rtęci a zawar-
tością siarki w paliwach typu RDF (R = 0,444) oraz w gumie i jej karboniza-
tach (R = 0,879). Istotny współczynnik korelacji linowej odnotowano także 
dla zależności między zawartością rtęci i popiołu w tworzywach sztucznych 
(R = 0,899).

Dla badanych w pracy próbek paliwa typu RDF, których pochodzenie były 
zbliżone, uzyskano zależność rosnącą między zawartością rtęci a zawarto-
ścią siarki i popiołu oraz dodatkowo istotną korelację między zawartością 
siarki i popiołu (R = 0,988). Może to wskazywać na występowanie rtęci  
i siarki w składnikach mineralnych, a ich usunięcie mogłoby obniżyć zawar-
tość szkodliwych pierwiastków i poprawić jakość paliwa. Wymaga to jednak 
przeprowadzenia badań stosowanych.

Podziękowania

Badania sfinansowano z Subwencji Badawczej Akademii Górniczo-Hutniczej nr 
16.16.210.476.
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