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Streszczenie

Rozktad metali ciezkich w produktach pirolizy odpadow ko-
munalnych zalezy m.in. od wilgotmosci materiatu wejsciowego.
Najwieksza ilos¢ kadmu przechodzi do skiadnikow gazowych
dla pirolizy probki suchej. Najwyzsza ilos¢ rteci i arsenu
przechodzi do do sktadnikow gazowego dla pirolizy probki
o najwyzszej wilgoci. Do 90% otowiu jest zwiqzane z weglem
pirolitycznym wraz z 70 — 80% Vi W, 60 — 70% Ni i 50 — 60%
Cr. Do 90% Cd i Hg przechodzi sie do sktadnika gazowego.

Stowa kluczowe: sadza, piroliza, odpady komunalne

1. Wprowadzenie

Zawarto$¢ sktadnika nieorganicznego — popiot
w biomasie stanowi gléwny czynnik ograniczajacy
dalsze wykorzystanie wegla pirolitycznego. Zawartos¢
popiotu zalezy od rodzaju surowcow poczatkowych.
Btlednie posortowane odpady komunalne moga zawie-
ra¢ az do 50% skladnikéw nieorganicznych, z ktorych
ok. 30% stanowia elementy gleby (kwarc, plagioklaz,
muskowit, kalcyt). Produkty z pirolizy odpadow moga
by¢ uzyte jako zrédito energii, jednakze wegiel piro-
lityczny moze zawiera¢ niepozadane pierwiastki jak:
siarka, chlor i metale cigzkie z wyjatkiem miedzi
i kadmu. Probka odpadéw komunalnych do pirolizy
zawierata 14,3% wagowych popiotu, ktorych byt
skoncentrowany od 40 do 46% w zalezno$ci od wilgoci
pirolizowanego materiatu. Zawarto$¢ popiotu w weglu
pirolitycznym wzrasta wraz ze wzrostem wilgoci
w odpadach komunalnych o 1% na kazde 10% wilgoci.
Z drugiej strony, zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu
zmnigjsza si¢ wraz ze wzrostem wilgoci w odpadach
komunalnych. Zawartos¢ wodoru w weglu pirolitycz-
nym pochodzacym z odwodnionych odpadow komu-
nalnych wynosita 2,5%, w odpadach o wilgoci 65%

Summary

Heavy metal distribution between individual products of
municipal waste pyrolysis is influenced by moisture of input
material. The largest part of Cd is transferred into gas com-
ponent when sample is dry. On the contrary, the highest
amount of Hg and As in transferred into gas component at
the highest moisture. Up to 90 % of Pb is bound at the
pyrolytic carbon together with 70 — 80 % of V and As, 60 —
70 % of Ni and 50 — 60 % of Cr. Up to 90 % of Cd and Hg
is transferred into gas component.

Keywords: carbon black, pyrolisis, municipal waste

1. Introduction

The content of inorganic component — ash in
biomass forms the principal limiting factor of further
utilization of pyrolytic carbon. The content of ash
depends on the nature of input materials. The wrongly
sorted biodegradable municipal waste can contain up
to 50% of inorganic component from which soil parti-
cles (quartz, plagioclase, muscovite, calcite) form ap-
proximately 30%. The pyrolytic products of waste can
be used as an energy source, however pyrolytic car-
bon can concentrate non-desirable elements: sulphur,
chlorine and heavy metals with the exception of cop-
per and cadmium. The sample of municipal waste for
pyrolysis contained 14.3 wt. % of ash which was
concentrated up to 40—46% in dependence of moisture
of pyrolysed material. The ash content in pyrolytic
carbon is increasing with increasing moisture of mu-
nicipal waste approximately by 1% per 10% moisture.
On the contrary, content of carbon, hydrogen and ni-
trogen decrease with increasing moisture of municipal
waste. The content of hydrogen in pyrolytic carbon of
dehydrated municipal waste was 2.5%, in municipal
waste with moisture 65% it was 1.4% respectively.
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zawarto$¢ ta rowna byla 1,4%. Wartosci stgzenia azotu
w tym samym przypadku wynosity odpowiednio 1,6%
i 1,3%. Zawartos¢ wegla spadla z 49% do 44,5%.
Cieplo spalania maleje ze spadkiem zawartosci wegla
z 17,4 MJ/kg do 15,5 MJ/kg. Stezenia chloru 1 siarki sg
wazne z punktu widzenia parametrow energetycznych.
Zawarto$¢ chloru w weglu pirolitycznym miescita si¢
w zakresie 0,61% do 0,76% co odnosi si¢ do stan-
dardowych stgzen chloru w weglu. Stgzenie siarki jest
wzglednie niskie — 0,3%.

2. Material i technologia

Odpady komunalne pobrano do zbiornikéw o po-
jemnosci 110 1 w okresie od 6 do 12 marca 2010 roku
we wspolpracy ze spotka Frydek-Mistek w celu przy-
gotowania probki reprezentatywnej. Odpady komu-
nalne pobrano z nastepujacych samorzadow miejskich
w regionie Morasko-Slaskim w Republice Czeskiej:
Dobra, Moravka, Sviadnov, Raskovice, Hukvaldy i Ja-
novice (wsie o populacji mniejszej niz 2000 miesz-
kancoéw). Tereny zabudowane utworzone sa przewaz-
nie przez domy jednorodzinne z ogrodami zamieszkane
przez populacje oryginalng. Pobrany probka odpadow
sktada si¢ z nastgpujacych komponentow: najwigkszy
udziatl ma materiat obojgtny (gleba 1 popidl) i stanowi
on 30,7%, biomasa 27%, jednorazowe pieluszki 19,8%,
makulatura 10,5%, tworzywa sztuczne 5,8%, metale
2,5%, szkto 1,8% oraz tekstylia 0,5%. Tworzywa
sztuczne byly wyczerpane w materialach o wysokim
cieple spalania (PET, PVC) ze wzgledu na okres zi-
mowy. Tworzywa sztuczne byly reprezentowane gtow-
nie przez folie migkkie (HDPE, LDPE oraz PP).

Odpady byly suszone, usunig¢to z nich szkto,
metale i czgsciowo material obojetny — ok. 50%.
Inne komponenty zostaly zmiazdZzone i wymieszane
ponownie. Sucha masa tak oddzielonych odpadow
zawierata (po usunigciu niepozadanych komponen-
tow) 42% biologiczne degradowalnych odpadow,
33% tworzyw sztucznych i 25% materialu obojet-
nego. Dla pirolizy przygotowano probki odpadow
o wilgotnosci 0%, 30% i 65%. W celu uzyskania
tych trzech pozioméw wilgoci, suchy material wy-
mieszano z odpowiednia ilo$cia wody. Probka taka
byla homogenizowana przez 2 minuty w mikserze
Eirich R-06 ustawionym na 1500 obr/min oraz ro-
tacji naczynia 40 obr/min.

Laboratoryjne testy pirolityczne oddzielonych
odpadow komunalnych przeprowadzono w laborato-
riach Instytutu Badan Wegla Brunatnego AZ-LPOV,
Most. Uzyto probek o wilgoci 0%, 30% i 65%.
Wilgotno$¢ catkowita na poziomie 65% symuluje
standardowe warunki w surowych odpadach trans-
portowanych z samorzadow miejskich na skfa-
dowisko. Eksperyment powtérzono dwukrotnie dla

The corresponding values for nitrogen were 1.6% and
1.3% respectively. The content of carbon decreases
from 49% to 44.5%. Calorific value decreases with
decrease of carbon content from 17.4 MJ/kg down to
15.5 MJ/kg. Concentrations of chlorine and sulphur
are important among energy parameters. Content of
chlorine in pyrolytic carbon was in range from 0.61%
to 0.76% which corresponds to the usual concentra-
tions of chlorine in coal. The concentration of sulphur
is relatively low — 0.3%.

2. Material and technology

Municipal waste was sampled into containers
with volume of 110 L from 6" to 12" March 2010 in
cooperation with Skladka Frydek-Mistek, as. (Land-
fill Frydek-Mistek) with aim to prepare representa-
tive sample. Municipal waste was sampled in the
following municipalities of Moravosilesian Region,
the Czech Republic: Dobra, Moravka, Sviadnov,
Raskovice, Hukvaldy and Janovice (villages with
less than 2,000 of equivalent inhabitants). The built-
up area is formed prevalently by one-family houses
with gardens occupied by original population. The
sampled municipal waste is formed by following
components: the highest proportion has inert material
(soil and ash) 30.7%, following biomass 27%, dis-
posable nappies 19.8%, waste paper 10.5%, plastics
5.8%, metals 2.5%, glass 1.8% and textiles 0.5%.
The component of plastics was depleted in materials
with high calorific value (PET, PVC) due to the col-
lection in winter season. The plastics were repre-
sented mostly by soft foils (HDPE, LDPE and PP).

Waste was dried, and there were eliminated glass,
metals and partly also inert material — approximately
50%. Other components were crushed and then mixed
again. The dry matter of thus separated municipal
waste contained (after removal of non-desirable com-
ponents) 42% of biologically decomposable biological
waste, 33% of plastics and 25% of inert material. For
pyrolysis there were prepared samples of waste with
moisture values of 0%, 30% and 65%. In order to
obtain these three levels of moisture, the dry material
was mixed with corresponding amount of water. This
sample was homogenized during two minutes in the
mixer Eirich R-06 with segment rotation at 1,500
revolutions per minute and vessel rotation at 40
revolutions per minute.

Laboratory pyrolysis tests of separated municipal
waste were performed in the laboratories AZ-LPOV of
Research Institute for Brown Coal, Most. There were
pyrolysed samples of material with moisture of 0%, 30%
and 65%. The total moisture of 65% simulates prevailing
standard conditions in raw municipal waste transported
from municipalities to the landfill. The experiment was
repeated twice for each level of moisture. The pyrolysis
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kazdego poziomu wilgoci. Piroliz¢ przeprowadzono
w szybkosci ogrzewania 3,47°C/min az do tempera-
tury maksymalnej 650°C w czasie jednej godziny.
Po uplywie tego czasu piec byt wylaczany, a retorta
chtodzona do temperatury laboratoryjnej wynoszacej
25°C. Wyniki uzysku dla kazdej probki zamiesz-
czono w tabeli 1. wraz z poréwnaniem z danymi
literaturowymi. Wydajnos¢ kazdego z produktow
zalezy od proporcji roznych sktadnikow w rozdzie-
lonych odpadach komunalnych. Faza wodna po-
wstata podczas pirolizy materiatu suchego (wilgo¢
0%) rozdzielonych odpadéw komunalnych (Frydek-
Mistek) jest produkowana przez proces pirolizy
celulozy i1 hemicelulozy. Wyniki analizy chemicznej
materialu wejsciowego przedstawiono w tabeli 2.

Z punktu widzenia uzytecznosci koksu piroli-
tycznego, oprocz parametrow istotne sa rowniez
wlasciwosci fizyczne — rozmiar czasteczek i para-
metry sorpcji wyrazone jako liczba jodowa definio-
wana przez ASTM D4607 ,,Metoda do wyznaczania
liczby jodowej wegla aktywnego”. Pomiary rozmiaru
czastek 1 powierzchni wlasciwej przeprowadzono
dzigki dyfrakcji laserowej dla kazdego poziomu wil-
goci materialu poczatkowego. Wymagania stawiane
weglowi aktywnemu na rynku to: liczba jodowa
minimum 1 000 mg/g, zawarto$¢ popiolu maksymal-
nie 2%, rozmiar czastek wyrazony jako 65% czastek
< 0,075 mm.

Wegiel aktywny dopuszczony do obrotu na rynku
zawiera popidl na poziomie 2%. Zawartos¢ popiotu
w weglu pirolitycznym ze spalania odpadow komunal-
nych wynosita 40-45%. Popiot w weglu pirolitycznym

Tabela 1
Wydajnos¢ (% wagowe) poszczegdlnych produktow
pirolizy w zaleznos$ci od wilgotnosci

was performed at the heating rate of 3.47°C/min to the
maximum temperature of 650°C. When the final tem-
perature was reached, temperature was maintained at
650°C during one hour. After this interval the oven was
switched off and the retort was cooled down to the
laboratory temperature of 25°C. The results of yield of
individual pyrolysis products of separated municipal
waste are listed in the Table 1 together with literature
data for comparison. The yield of individual products
depends on the proportion of different components in
separated municipal waste. Water phase formed during
pyrolysis of dry matter (moisture 0%) of separated mu-
nicipal waste (Frydek-Mistek) is produced by pyrolysis
of cellulose and hemicellulose. Chemical analysis of in-
put materials and pyrolysis coke are listed in Table 2.
From the point of view of usability of pyrolytic coke,
besides chemical parameters there are important also
physical parameters — particle size and sorption pa-
rameters expressed as an iodine number defined by
ASTM D4607 “Test method for the determination of
iodine number of activated carbon”. The measurements of
particle size distribution and specific surface of pyrolytic
coke were performed by laser diffraction for individual
moisture levels of original material. Iodine number
expresses according to Kim D.S. (2004) actual absorption
capacity of sorbents. Requirements for commercialy
available powdered activated carbon are: iodine number
minimum 1,000 mg/g. ash content maximum 2%, and
particle size expressed as 65% of particles < 0.075 mm.
Commerically marketed activated carbon has ash
content around 2%. Ash content in the pyrolytic car-
bon from the combustion of municipal waste reached
40-45%. Ash in pyrolytic carbon does not have ad-

Table 1
Yield (wt. %) of individual products of pyrolysis
in dependence on moisture

Wilgotnos¢ oddzielonych odpadéw . 1
K Lignina — celuloza
omunalnych - 2)
. .. Lignin-cellulose PE/PP PP
Moisture of separated municipal waste S
material
0% 30% 65%
Pozostatosci state
Solid residues 26,39 17,81 8,6 19 -26
Woda
Water 17,72 40,52 69,32
Plynna faza organiczna/olej | ¢ o5 17,93 8.4 3045 13.1-3532 | 3532
Liquid organic phase/oil
\\xOSkl 56,2 — 88,5 56,2
axes
Gazy i straty 27.22 2375 13,68 34-42 2.6-68 6.8
Gases and losses

Wyjasnienia: " Phan A.N. i inni (2008), 2 Predel M. i inni (2000)

Explanations:  Phan AN. et al. (2008), 2 Predel M. et al. (2000)
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nie posiada zdolnosci adsorpcyjnych, z tego powodu
wprowadzono poprawke dla koksu pirolitycznego z bio-
masy — BIN (Biomass Iodine Number, pol. Liczba Jodo-
wa Biomasy). BIN odnosi si¢ jedynie do wegla za-
wartego w materiale (Hernandez J.R. i inni, 2007). Koks
pirolityczny otrzymany przez piroliz¢ w temperaturze
650°C posiada bardzo niska BIN (141-154 mg/g) (ta-
bela 3), nie jest to pordownywalna wartos$¢ jesli wezmie
si¢ pod uwage dostgpny na rynku wegiel aktywny pro-
dukowany z lignitu o liczbie jodowej 600 mg/g (Chatto-
padhyaya G. i inni, 2006). Koks pirolityczny nie posiada
zatem wlasnosci odpowiadajacych sorbentowi.

Cieplo spalania i stgzenie potencjalnie niebez-
piecznych pierwiastkow (Cl, S) pokazuja, ze wyko-
rzystanie energii z wegla pirolitycznego jest mozliwe,
jednak, wysokie stezenie popiolu stanowi wade. W ce-
lu ilosciowego oszacowania gtownych faz mineral-
nych, ktore nie zaleza od wilgoci pirolizowanych od-
padéw zastosowano metoda dyfrakciji rentgenowskiej.
Najwazniejsza faza jest kalcyt (13,9-15,0%) i kwarc
(5,8-7,4%). Inne zidentyfikowane fazy obecne byty
wpostaci mniej dominujacych komponentow: rutyl
(Ti0,) 0,42-0,82%, sylwit (KCl) 0,99-1,31% i ma-
gnetyt (0,69%). Rutyl wystepuje w koksie piroli-
tycznym jako produkt pirolizy tworzyw sztucznych,
w ktorym jest on uzywany jako skladnik pigmentow.

sorption capacity, for this reason there was intro-
duced correction for pyrolytic coke from biomass —
BIN (Biomass lodine Number). BIN is related only
to carbon contained in material (Hernandez J.R. et al.
2007). Pyrolytic coke obtained by pyrolysis at 650°C
has very low BIN (141-154 mg/g) (Table 3), it is not
comparable with commercially available activated
carbon produced from lignite which has iodine
number 600 mg/g (Chattopadhyaya G. et al. 2006).
Therefore, pyrolytic coke does not have properties
of sorbent.

Calorific value and concentrations of potentially
risk elements (CI, S) show that energy utilization of
pyrolytic carbon is possible, however, the high con-
tent of ash represents disadvantage. The method of
X-ray diffraction was used for quantitative determi-
nation of the main mineral phases which are not
dependent on moisture of pyrolysed waste. The most
important phases are calcite (13.9-15.0%) and quartz
(5.8-7.4%). Other identified phases are present as
minor components: rutile (TiO,) 0.42—-0.82%, sylvite
(KCI) 0.99-1.31% and magnetite (0.69%). Rutile
occurs in pyrolytic coke as a product of pyrolysis of
plastics in which it is used as a component of pig-
ments. From the phase analysis it results that high

Tabela 2 Table 2
Analizy materiatu wejsciowego (oddzielone odpady Analyses of input material (separated municipal
komunalne oraz pirolityczny koks) waste and pyrolytic coke)
Parametr Oddzielone odpady komunalne — wsad PlrSOh.t yezny prgdukt staly przy .WllgOCl
Parametr Separated municipal waste — input olid pyrolytic product at moisture
0% 30% 65%
W wt. % 3,38 <0,01 0,58 0,57
Al wt. % 14,30 40,20 42,63 45,90
s wt. % 0,14 0,20 0,17 0,17
C wt. % 47,73 49,00 49,70 44,52
H' wt. % 6,95 2,46 1,73 1,35
N owt% 1,00 1,61 1,48 1,26
o wt. % 29,88 6,54 4,29 6,80
VOl wt% 78,26 16,92 14,44 16,01
Q¢ MlJ/kg 25,38 17,39 17,55 15,45
Q° MlJ/kg 23,86 16,85 17,17 15,15
As | mg/kg d.m 0,461 + 0,067 1,91 +£0,28 1,86 £ 0,27 1,44 +0,21
Cd | mg/kg dm 0,347 £ 0,046 0,083 +£0,011 0,076 £ 0,010 0,102 +0,014
Cr | mg/kg dm 19,7+2,2 34,5+39 47,4+53 42,0+4,7
Hg | mg/kg dm 0,006 + 0,001 0,0019 +£0,0003 | 0,0010+0,0001 | 0,0022 +0,0003
Ni | mg/kg d.m 3,88+ 0,71 8,9+ 1,6 8,6+ 1,6 11,8£2,2
Pb | mg/kg d.m 352+7,0 194 +39 310 £ 60 290 £ 60
V | mg/kg dm 2,15+0,27 12,5+1,6 11,9+1,5 16,4+2,1
Cl | mg/kg dm 1596 = 160 7680 + 768 8060 + 806 6130+ 613

22

Inzynieria Mineralna — STYCZEN — CZERWIEC < 2013 > JANUARY — JUNE — Journal of the Polish Mineral Engineering Society




Z analizy fazowej wynika, ze wysoka zawarto$¢ popio-
fu w weglu pirolitycznym moze zmniejszy¢ si¢ do 32—
36% dzigki uzyciu lugowania w HCIl. Po rozkladzie
kalcytu, w weglu pirolitycznym pozostaje wolny CaO
(do 8,2%), ktory moze posiada¢ efekt desulfuryzacji.

Tab. 4 prezentuje porownanie stezen elementow
niebezpiecznych w koksie pirolitycznym i w lignicie
z kopaln na poélocy Republiki Czeskiej (Severo-
ceskedoly). Z tabeli wynika, ze koks pirolityczny
zawiera od ok. 40-60 razy wigcej otowiu i ok. 60—80
razy wigcej chloru niz lignit. W odniesieniu do de-
kretu o jakosci statych paliw alternatywnych, ktory
jest przygotowywany, koks pirolityczny nie speini
wymagan pod wzgledem zawarto$ci popiotu (< 20%)
i stgzenia otowiu (< 50 mg/g), ale spelni wymaga-
nia dotyczace zawartosci chlorowcow (< 800 mg/kg).
W ramach badania wykorzystania koksu pirolityczne-
go przeprowadzono réwniez testy tugowania zgodne
z EN 12457, norma przyjgta w celu ustalenia kryte-
riow zwiazanych z toksyczno$ciag odpadow sktado-
wanych na wysypiskach. Analiz¢ odcieku przeprowa-
dzono zgodnie z norma EN 12506 ,,Charakterystyka
odpadéw — Analiza odciekow”. Z testow tugowania
okazato sig, ze pojedynczy proces moze znaczaco
zmniejszy¢ zawarto$¢ chlorkow w weglu aktywnym
-0 0,32 — 0,38%, w przypadku otowiu mozna osia-
gna¢ spadek o 11 mg/kg. Przemywanie koksu piro-
litycznego woda w celu usunigcia chlorkéw opisane
zostato przez Hwanga L.H. i innych (2009), ktory
stwierdzit 24%.

Z powyzszych rezultatow wynika, ze wlasci-
wosci energetyczne wegla pirolitycznego moga by¢
Znaczaco poprawione przez zmniejszenie zawartosci
popiotu przy uzyciu tugowania w HCI, a nastgpnie
usunigcie nieuzytego HCl i chlorkéw w weglu piro-
litycznym przez tugowanie w H,O.

3. Wykorzystanie koksu pirolitycznego

w celach energetycznych

Wykorzystanie energetyczne koksu pirolitycznego
ze spalania rozdzielonych odpadow bez udziatu pro-
cesoOw chemicznych powinno by¢ zoptymaizowane
technologiczne, np. przez przygotowanie stalego pali-
wa alternatywnego z wykorzystaniem biomasy lub
wegla z Péocnoczeskiego Basenu Weglowego o za-
wartosci popiotu 6%. Spalanie samego koksu piroli-
tycznego mogloby wymaga¢ dokladniejszego rozdziatu
odpadow komunalnych przez eliminacjg piasku.

Mozliwo$¢ zastosowania koksu pirolitycznego
zbiomasy w celu ulepszenia wiasciwosci skat pton-
nych do potencjalnego wykorzystania w technologii
fitostabilzacji zostata opisana przez Fellet’a G. 1 innych
(2011). Wartos¢ pH, pojemnos¢ do absorbowania ka-
tionow (CEC — Cation Exchange Capacity) i wiazanie

content of ash in pyrolytic carbon can be decreased
to 32-36% using leaching in HCI. After decomposi-
tion of calcite, in pyrolytic carbon it remains content
of free CaO (up to 8.2%) which can have desul-
phurisation effect.

The Table 4 presents comparison of concentrations
of risk elements in pyrolytic coke and in lignite from
North Bohemian Mines (Severoceske doly a.s.). From
this table it is apparent that pyrolytic coke contains
approximately 40 times to 60 times more lead and ap-
proximately 60 times to 80 times more chlorine than
lignite. According the decree on the quality of solid
alternative fuels which is under preparation, pyrolytic
coke will not meet the requirements for ash content
(<20%) and lead concentration (< 50 mg/g), but it will
comply with requirement for content of halogens
(<800 mg/kg). In the framework of utilization study of
pyrolytic coke there were performed also leaching tests
according the Council Decision 2003/33/EC on waste
disposal. Water leaching tests were performed according
to EN 12457, the standard adopted for establishing
criteria related to the toxicity of waste material deposited
in landfills. The analysis of the leachate was carried out
according to EN 12506 “Characterization of waste —
Analysis of eluates”. From leaching tests it resulted that
single leaching can significantly decrease content of
chlorides in activated carbon — by 0.32—0.38%, for lead,
concentration can only be decreased by 11 mg/kg.
Washing of pyrolytic coke by water for the purpose of
removal of chlorides was described also by Hwang L.H.
et al. (2009) who reported efficiency of 24%.

From the above mentioned results it is apparent
that energy properties of pyrolytic carbon can be
significantly improved by decrease of ash content
using leaching in HCl and consequent removal of
non-consumed HCI and chlorides bound in pyrolytic
carbon by leaching in H,O.

3. Energy utilization of pyrolytic coke

Energy utilization of pyrolytic coke from com-
bustion of separated municipal waste without che-
mical processes should be technologically optimized,
e.g. by preparation of solid alternative fuel with
utilization of biomass or coal from North Bohemian
Coal Basin which has ash content of 6%. Com-
bustion of pyrolytic coke alone would require more
effective separation of municipal waste by elimina-
tion of sand component.

The possibility of application of pyrolytic coke
from biomass for improving the properties of spoil
rocks for potential utilization as a phytostabilizing
technology was reported by Fellet G. et al. (2011).
The pH value, capacity for absorbing of cations
(CEC — Cation Exchange Capacity) and bonding of
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wody wzrasta wraz z dodatkiem koksu pirolitycznego
do skatly ptonnej, a w tym samym czasie zmniejsza si¢
biodostgpnos¢ Cd, Ti i Zn. Zmiany tych wlasciwosci
fizycznych 1 chemicznych spowodowane dodatkiem
koksu pirolitycznego moga okaza¢ si¢ bardzo korzyst-
ne w procesach fitostabilizacji.

Jako$¢ wegla pirolitycznego z punktu widzenia
stgzenia  pierwiastkbw  niebezpiecznych moze
znaczaco wplyna¢ na wykorzystanie wegla w celach
energetycznych. W literaturze poswigca si¢ bardzo
malo uwago na zachowanie si¢ pierwiastkow
niebezpiecznych podczas procesu pirolizy odpadow
komunalnych, wigkszo$¢ informacji po$wigcona jest
podczas zachowaniu si¢ tych pierwiastkow podczas
pirolizy wegla.

Mata ilo§¢ Pb uwalnianego w temperaturze do
650°C odnosi si¢ do wynikow otrzymanych przez
Yiwei H. i innych (2007) dla pirolizy wegla. Yiwei H.
i inni (2007) podal, ze dla temperatury 900°C uwal-
niane jest do 65% Pb, ponizej 700°C to juz 14%.
Zubek Z. E. i inni (2003) opublikowali inne wyniki —
maksymalna ilo§¢ uwalnianego Pb i Cd w tempe-
raturze 600°C to 75% (Pb) i 82% (Cd). Z wynikow
pirolizy rozdzielonych odpadéow komunalnych okazu-
je sig, ze zdolno$¢ adsorpcji Pb w weglu pirolitycz-
nym jest wyzsza niz 95%. Wyniki sa zgodne z tymi
uzyskanymi w eksperymentach przeprowadzonych
przez Stals’a M. i innych (2010) i Koppolu K. i in-
nych (2003), ktorzy stwierdzili 98,5% Pb w weglu

Tabela 3

Powierzchnia wlasciwa, wielko$¢ ziarna — percentyl
d(0.1), a mediana d(0.5) i liczba jodowa pirolitycznego
koksu z odpadow komunalnych

water increase with addition of pyrolytic coke to
spoil rock, and at the same time bioavailability of
Cd, Pb, Ti and Zn decrease. Changes of these physi-
cal and chemical properties of spoil rock caused by
addition of pyrolytic coke can be beneficial to
phytostabilization processes.

Quality of pyrolytic carbon from the point of
view of concentrations of risk elements can
significantly influence the utilization of carbon for
energy purposes. In the literature, minimum attention
is paid to the behaviour of risk elements during
pyrolysis of municipal waste, most information is
related to the behaviour of elements during pyrolysis
of coal.

The low ability of Pb releasing at the tempera-
tures up to 650°C corresponds to the results obtained
by Yiwei H. et al. (2007) for pyrolysis of coal. Yiwei
H. et al. (2007) reported for the temperature 900°C
up to 65% release of Pb, below 700°C it is released
maximum 14% from total content ofPb. Zubek Z. E.
et al. (2003) published different results — maximum
release of Pb and Cd at the temperature 600°C 75%
(Pb) and 82% (Cd). From the results of pyrolysis of
separated municipal waste it follows that ability of
Pb adsorption in the pyrolytic carbon is higher than
95%. The results are in accordance with experiments
of Stals M. et al. (2010) and Koppolu L. et al. (2003)
who reported up to 98.5% of Pb bonding in the

Table 3

Specific surface, grain size — percentile d(0.1) and median
d(0.5) and iodine number of pyrolytic coke from
municipal waste

Wilgoé Pow1erzghn1a wlasciwa d(0.1) d(0.5) Llcgba jodowa Llczba ]qdow biomasy
. Specific surface Iodine number Biomass iodine number
Moisture 3
(m7/g) (um) (mg/g)
0% 0,272 12,148 32,706 84,9 141,50
30% 0,247 12,845 33,129 80,8 139,31
65% 0,322 10,088 27,329 84,8 154,18
Tabela 4 Table 4
Poréwnanie stezen elementdéw niebezpiecznych Comparison of concentration of risk elements
w koksie pirolitycznym i w lignicie in pyrolytic coke and lignite
z Pélnocno Czeskiego Zaglebia Weglowego from North Bohemian Coal Basin
As cd e | Hg | Ni Pb | Vv cl
(mg/kg d.m.) (%)
E((;ll: 1,44-1,91 0,076-0,102 34,5-474 0,0001-0,0022 | 8,6-11,8 194-310 11,9-12,5 0,6-0,8
Lignit 7,5-9,6 0,78-0,80 31 0,15 21 5-8 54 0,01-0,02
Lignite
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Rys. 1

Zachowanie elementdéw ryzyka podczas pirolizy odpadow
komunalnych oddzielonej w 650°C dla r6znych
wilgotno$ci materiatu wejsciowego (sucha masa — 0,30%,
wilgotnosci — 30,65%)

pirolitycznym. Pojemno$¢ wiazania Pb nie jest warun-
kowana wilgotnoscia materiatu poczatkowego.

Cuypers F. i inni (2010) zaobserwowat zaleznos¢
uwalniania As i Cr od szybkosci ogrzewania. W tem-
peraturach wyzszych niz 390°C ilo§¢ uwolnionego As
maleje, co jest niezgodne z badaniami Zubek Z. E.
i innych (2003), ktorzy dla pirolizy wegla podali war-
tos¢ 12% As w temperaturze 400°C i 30% w tempe-
raturze 850°C. Podczas pirolizy rozdzielonych odpa-
dow komunalnych, Frydek-Mistek, uwolnito si¢ 25%
As. Zachowanie As jest prawdopodobnie spowodo-
wane wilgocia, wyzsza wydajno$¢ (do 42%) zostala
okreslona dla odpadéw o wilgotnosci 65%.

Podobne wyniki dla Cd i Hg opisane przez
Zubek Z.E. i innych (2003) zostaly zaobserwowane
podczas procesu pirolizy rozdzielonych odpadow ko-
munalnych, Frydek-Mistek. Zubek Z.E. i inni (2003)
podali, ze w temperaturze 600°C uwolnito si¢ 68%
z calkowitej zawarto$ci Cd 1 82% z calkowitej za-
wartosci Hg. W przypadku pirolizy rozdzielonych
odpadow komunalnych Frydek-Mistek, wydzielito
si¢ do 95% obu sktadnikow.

Fig. 1

Behaviour of risk elements during pyrolysis of separated
municipal waste at 650°C for various moisture of input
material (dry matter — 0,30%, moisture — 30,65%)

pyrolytic carbon. The capacity of Pb bonding is not
influenced by moisture of input material.

Cuypers F. et al. (2010) observed the dependence
of release of As and Cr on the heating rate. At the
temperatures higher than 390°C the amount of released
As decreases which is inconsistent with findings of
Zubek Z.E. et al. (2003) who for pyrolysis of coal
report release of 12% As at the pyrolysis temperature of
400°C and 30% at 850°C. During pyrolyis of separated
municipal waste, Frydek-Mistek is released 25-25% of
As. Behaviour of As is probably influenced by mois-
ture, the highest yield (up to 42%) was found for
separated municipal waste with moisture of 65%.

Similar results of Cd and Hg behaviour described
by Zubek Z.E. et al. (2003) were observed also dur-
ing pyrolysis of separated municipal waste, Frydek-
Mistek. Zubek Z.E. et al. (2003) report that at the
temperature of 600°C there were released 68% from
total content of Cd and 82% from total content of
Hg. In the case of pyrolysis of separated municipal
waste Frydek — Mistek, the release of both elements
was even higher — up to 95%.
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Whioski

Piroliza rozdzielonych odpadéw komunalnych z
samorzadow miejskich (< 2000 mieszkancoéw) przepro-
wadzona w temperaturze 650°C pokazala, ze wegiel
pirolityczny nie moze by¢ uzyty jako sorbent. Wartos§¢
BIN (Biomass lodine Number — Liczba Jodowa Bio-
masy) miesci si¢ w zakresie 141-154 mg/g, dla wegla
aktywnego wymagana warto$¢ liczby jodowej musi
by¢ wyzsza niz 1000 mg/g.

Bezposrednie wykorzystanie energetyczne koksu
pirolitycznego jest warunkowane wysoka zawarto-
scia popiotu (40—45%), duzym stezeniem Pb (194—
310 mg/kg) i zwigkszona zawarto$cia chloru (0,6—
0,8%). Z wynikow determinacji sktadu mineralo-
gicznego popiolu okazuje sig, ze znaczng czg$S¢ sta-
nowia weglany, ktore moga by¢ usunigte przez prze-
mywanie woda. Zachowanie si¢ Pb podczas procesu
pirolizy moze by¢ warunkowane przez wzrost tem-
peratury przekraczajacy 700°C, co z drugiej strony
negatywnie wptywa na uzysk wegla pirolitycznego.

Najmniej problematycznym rozwigzaniem jest wy-
korzystanie wegla pirolitycznego jako sktadnika sta-
tych paliw alternatywnych — paliwa bazujace na weglu
pirolitycznym 1 nisko-popiolowym weglu/biomasie.
Wykorzystanie wegla pirolitycznego musi by¢ rozwia-
zane zgodnie z wykorzystaniem innych produktow
pirolitycznych.

Podzigkowania

Referat zostala wsparty przez Ministra Edukacji,
Mtodziezy i Sportu Republiki Czeskiej: OpVaVpi
ENET CZ.1.05/2.1.00/03.0069 a MSMT SGS
SP2012/88. Optymalizacja wtasciwosci zaggszczo-
nych peletow z punktu widzenia innego wykorzy-
stania.

Conclusions

The pyrolysis of separated municipal waste from
municipalities (< 2,000 inhabitants) performed at the
pyrolytic temperature of 650°C demonstrated that pyro-
lytic carbon cannot be used as a sorbent. The value of
BIN (Biomass lodine Number) ranges between 141
and 154 mg/g, for activated carbon the value of iodine
number is required to be > 1,000 mg/g.

The direct energy utilization of pyrolytic coke is
influenced by high ash content (40—45%), high con-
centration of Pb (194-310 mg/kg d.m.) and increased
content of chlorine (0.6-0.8%). From the results of de-
termination of mineralogical composition of ash it fol-
lows that substantial proportion is formed by carbonates
which can be removed in the acid environment (HCI)
and consequently the content of chlorides can be low-
ered by washing in the H,O. The behaviour of Pb during
process of pyrolysis can probably be influenced by in-
creasing the temperature over 700°C, which on the other
side will influence negatively the yield of pyrolytic
carbon.

The least problematic solution is utilization of
pyrolytic carbon as a component of solid alternative
fuel — fuel based on pyrolytic carbon and low-ash
coal/biomass. The utilization of pyrolytic carbon
must be solved in regard to the utilization of other
products of pyrolysis.
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