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1. Wstep
Przedmiotowa rozprawa doktorska dotyczy zagadnien zwiazanych z przygotowanie osadow
scieckowych do odzysku z zastosowaniem procesu toryfikacji. Badano wplyw parametrow
technologicznych toryfikacji osadow sciekowych: temperatury oraz czasu zatrzymania na
kinetyk¢ procesu, na wiasciwosci fizyczne, chemiczne oraz biologiczne wytworzonych
karbonizatow, z uwzglednieniem aspektoéw toksykologicznych, wymywalnosci zanieczyszczen
i potencjalnego wykorzystania karbonizatow. Wykonano doswiadczenie polegajace na
termicznym przeksztalceniu osadu Sciekowego z oczyszczalni sciekow w Jastrzebiu Zdroju
w reaktorze toryfikacyjnym, w czasie zatrzymania 20, 40 i 60 minut, przy temperaturach: 200,
220, 240, 260, 280, 300 °C. W rozprawie zawarto wprowadzenie do zagadnien toryfikacji
materialow nielignocelulozowych, w tym osadéw $ciekowych, przedstawiono informacje
o osadach sciekowych, ich wlasciwosciach i zagospodarowaniu oraz o procesie toryfikacji
i cechach powstalego produktu. W czesci badawczej omdwiono informacje o ukladzie
zaprojektowanego doswiadczenia, konstrukcji stanowisk badawczych, zastosowanych
metodach analitycznych, obliczeniowych oraz o stosowanych metodach analizy danych.
Uzyskane wyniki, zaprezentowane w formie graficznej i tabelarycznej wraz z ich opisem
statystycznym, porownano do danych literaturowych oraz poddano interpretacji. W efekcie
zaproponowano wnioski z uzyskanych wynikow, a takze rekomendacje dotyczace kierunkow
dalszych badan.

2. Cel i teza pracy
Celem pracy jest weryfikacja zasadnosci stosowania procesu toryfikacji jako metody
przygotowania osadoéw Sciekowych do ich pdzniejszego zagospodarowania oraz okreslenie
uwarunkowan technologicznych samego procesu jak i wykorzystania otrzymanych
karbonizatow oraz ich wptywu na srodowisko.
Stormutowano teze, iz zwigkszenie temperatury toryfikacji w reaktorze oraz wydluzenie czasu
zatrzymania osadow sciekowych w okresowym reaktorze toryfikacyjnym:
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. poprawi wilasciwosci paliwowe uzyskanego karbonizatu,
. obnizy wymywalnos¢ zanieczyszczen z uzyskanego karbonizatu,
. obnizy toksycznos¢ uzyskanego karbonizatu.

3. Wyniki i wnioski
Analizujac przydatno$é¢ do zagospodarowania energetycznego, weryfikowano tez¢ mowiaca
o poprawie wlasciwosci paliwowych uzyskanego karbonizatu przez zwigkszenie temperatury
i czasu zatrzymania osadow sciekowych w reaktorze. Wykazano, iz wzrost temperatury
toryfikacji oraz wydiuzenie czasu retencji wsadu w reaktorze powoduja spadek stosunkéw
molowych H/C, O/C oraz wzrost bezpopiotowej wartosci ciepta spalania w karbonizatach.
Wystepuje widoczna zaleznos¢ pomigdzy wzrostem temperatury i wydluzeniem czasu
zatrzymania a spadkiem stosunkéw molowych H/C i O/C, skutkujaca osiaganiem wartosci
charakterystycznych dla biomasy drzewnej, zblizajacych karbonizaty do parametrow wegla
kamiennego. Najnizsze stosunki H/C (1,27) i O/C (0,24) charakteryzowaly karbonizat
otrzymany w temperaturze 300°C oraz czasie zatrzymania 60 minut i byly znaczaco nizsze od
odpowiednio 1.61 i 0,65 otrzymanych dla osadu suchego (Rysunek 1.).
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Rysunek 1. Diagram van Krevelena osadu suchego, probek karbonizatéw wygenerowanych
w trzech czasach zatrzymania (20, 40, 60 min), w szesciu wariantach temperaturowych (200,
220, 240, 260, 280, 300°C), w odniesieniu do celulozy, ligniny, wegla kamiennego oraz
antracytu



O poprawie parametréw paliwowych §wiadcza rowniez zwigkszajace si¢ wraz ze wzrostem
temperatury i czasu zatrzymania wartosci bezpopiolowego ciepta spalania. Karbonizaty
otrzymane w czasie zatrzymania 40 i 60 minut, charakteryzowaly si¢ zbyt duza utratg czgsci
lotnych w stosunku do produktow uzyskanych przy czasie zatrzymania 20 minut,
co skutkowalo wiekszg utratg energii i wyzszymi zawartosciami popiotu. Efektem tego bylo
obnizenie ciepta spalania oraz wartosci opalowej karbonizatow. Potwierdzeniem jest uzyskanie
najwyzszych wartosci ciepla spalania 12,85 i 12,69 MJ/kg w czasie zatrzymania 20 minut
i w temperaturze 280 i 300°C, odpowiednio przy najnizszej wartosci charakteryzujacej
karbonizat wynoszacej 11.09 MJ/kg uzyskanej w temperaturze 300°C i czasie zatrzymania 60
minut (Rysunek 2.). Uzyskane najwyzsze wartosci byly nieznacznie wyzsze od 12,21 MJ/kg
charakterystycznych dla osadu suchego. W czasie zatrzymania 20 minut, w temperaturach 200
i 280°C, zanotowano takze najwyzsze wartosci procentowej pozostalosci energii, wynoszace
odpowiednio 96.2 i 95,8% (Rysunek 2.). Biorac pod uwage wszystkie czynniki stwierdzono,
ze najlepsze wiasciwosci paliwowe posiadal karbonizat wytworzony w temperaturze 280°C
i w czasie trwania procesu 20 minut, jako efekt stosunkowo niskiej utraty masy oraz wzrostu
ciepfa spalania, powodujacy wysoka procentowa pozostatos¢ energii. Nalezy jednak rozwazy¢
zasadno$¢ wyboru tego wariantu, poniewaz najwyzsza procentowa pozostalo$¢ energii i
relatywnie podobne cieplo spalania posiada karbonizat otrzymany czasie zatrzymania 20 minut,
w temperaturze 200°C, ktory charakteryzuje si¢ nizszym cieptem spalania jedynie
o 0,46 MJ/kg, jednak w zwigzku z najnizszym spadkiem masy posiada najwigkszy wynik
procentowej pozostatosci energii. Wariant ten, ze wzgledu na nizsza ustalona temperature
procesu, wymagac bedzie nizszego zapotrzebowania na energi¢. Z tego powodu zaleca sig
przeprowadzenie analizy energochtonnosci procesu toryfikacji. Wymaga to dalszych badan,
szczegOlnie w skali pottechnicznej i technicznej, gdzie dodatkowym czynnikiem limitujagcym
proces moga by¢ zjawiska transportu ciepta w reaktorze i toryfikowanym materiale.

W,, MJ/kg = 12,0179+0,0016*x-0,006"y procentowa pozostalos¢ energii, % = 111,699-0,0626"x-0,1624"y
R?=0,04, p=0,06 R?=0,12, p=0,00
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Rysunek 2. Zaleznos¢ ciepla spalania. procentowej pozostatos¢ energii, od temperatury i czasu
zatrzymania toryfikacji



W celu okreslenia uwarunkowan technologicznych procesu toryfikacji przeprowadzono analizy
kinetyczne. Spadki masy, uzyskane w przypadku toryfikacji suchego osadu sciekowego przy
czasie zatrzymania 60 minut w temperaturach od 200 do 300°C, zawieraly si¢ w przedziale od
9.76 do 19,36%. Energia aktywacji toryfikacji suchego osadu $ciekowego w temperaturze od
200 do 300°C wynosita 12 kJ/mol. Uzyskane wyniki wskazuja. iz do zainicjowania procesu
toryfikacji badanego osadu sciekowych wymagana energia jest mniejsza niz przy toryfikacji
typowe]j biomasy lignocelulozowej. Stala szybkosci reakcji procesu toryfikacji osadu suchego

rosfa wraz z temperatura od 3,89E-05 do 7,20E-05 1/s (Rysunek 3.).
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Rysunek 3. Zestawienie wartosci k dla toryfikacji osadu sciekowego suchego przeprowadzanej
w temperaturze 200-300°C, w czasie 60 minut

W celu okreslenia uwarunkowan srodowiskowych, przeanalizowano trzy tezy modwiace
0 wzroscie stezenia zanieczyszczen w karbonizacie, obnizeniu wymywalnosci zanieczyszczen
z karbonizatu oraz obnizeniu toksycznosci przez zwigkszenie temperatury i czasu zatrzymania
osadow sciekowych w reaktorze.

Proces toryfikacji nie zwigkszyl zawartosci metali ciezkich w karbonizatach w stosunku do
materialu surowego. Zmiennos¢ zawartosci poszczegdlnych metali ciezkich w karbonizatach
nie zalezala od temperatury procesu oraz czasu zatrzymania osadu w reaktorze. Zawartosé
metali cigzkich w karbonizacie byla stosunkowo niska i spetniala wymogi rozporzadzenia
(Dz.U. 2015 poz. 257.). Stwierdzono, iz wymywalnos¢ metali cigzkich z karbonizatow nie
zalezala od temperatury toryfikacji oraz czasu zatrzymania wsadu. Wymywalno$é metali
cigzkich byla na niewielkim poziomie, od 0,1 do 1,5%, co bylo spowodowanie obojetnym
odczynem oraz wysokg hydrofobowoscig karbonizatow. Wymywalnos¢ potencjalnie
toksycznych jonéw Cl, SOs i NHs byla réwniez na niskim poziomie i wykazywata niewielki
trend spadku wartosci wymywalnosci wraz ze wzrostem temperatury procesu (Rysunek 4.).
Potwierdzono, iz stopien hydrofobowosci materiatu rést wraz ze wzrostem zaréwno
temperatury jak i czasu zatrzymania procesu.

Zawartos¢ zwigzkéw biogennych nie zalezata od parametrow technologicznych toryfikacji,
przy czym zgodnie z wymogami rozporzadzenia (Dz.U. 2008 nr 119 poz. 765) mozna
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sklasyfikowa¢ otrzymane karbonizaty jako nawoz organiczny w postaci stalej. Dodatkowo,
uwzgledniajac wysokg hydrofobowos¢ mozna uznaé, iz przy rolniczym wykorzystaniu
karbonizatéw mozliwe jest uzyskanie materialu pozwalajacego na stopniowe uwalnianie
biogendéw do srodowisku, przy niskiej wymywalnosci innych zanieczyszczen. Z tego wzgledu
najlepszym materialem sg karbonizaty wytworzone w czasie 60 minut, w zakresie temperatur
od 200 do 240°C, charakteryzujace si¢ silng hydrofobowoscia oraz wysokimi st¢zeniami
zwigzkdw biogennych.

N-NH4, mg/kg = 4097 8588-8,5743°-19,6656"y S04, mg/kg = 11519,8966+1,2050°x-27,0618%y Cl, mg/kg = 2504,8258-4,4693°x-2,0323%y
R?=0,70, p=0,00 R?=0,00, p=0.43 R2=0,08, p=0,02
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Rysunek 4. Zaleznos¢ zawartosci azotu amonowego, siarczanéw i chloru od temperatury oraz
czasu zatrzymania toryfikacji

W celu okreslenia toksycznos$ci karbonizatu, zastosowano testy analizujace wptyw materiatu
na organizmy roslinne glebowe, wodne oraz skorupiaki.

W przypadku skorupiakow Daphnia magna Straus stwierdzono obnizenie toksycznosci
wyciggow wodnych z karbonizatow wraz ze wzrostem temperatury i czasu zatrzymania
toryfikacji w poréwnaniu do osadu $ciekowego (Rysunek 5.).
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Rysunek 5. Srednia letalno$¢ Daphnia magna Straus w czasie 3 dniowej ekspozycji na
nierozcienczony wycigg wodny z osadu Sciekowego i karbinizatdw otrzymanego przy
toryfikacji osadu $ciekowego w 6 wariantach temperaturowych, przy 3 czasach zatrzymania



W przypadku testow fitotoksykologicznych, otrzymane wyniki nie pozwalaja na jednoznaczne
stwierdzenie czy toryfikacja pozwolita zmniejszy¢ toksycznos¢ wzgledem opisywanych
organizméw. Nie stwierdzono zaleznosci pomigdzy parametrami technologicznymi procesu.
a wyznaczonymi wskaznikami toksycznosci. Najwigksze roznice dla parametru LOEC
w testach fitotoksykologicznych zanotowano w stosunku do Lemna minor L., gdzie wyniki dla
karbonizatow zawieraly si¢ w przedziale od 4.9 do 20.6%, przy wartosci 9.35%
charakteryzujacej osad $ciekowy. Uzyskane wyniki wstepnie nie potwierdzily hipotezy
mowigce] o obnizeniu toksycznosci uzyskanego karbonizatu wraz ze zwigkszeniem
temperatury toryfikacji oraz wydluzeniem czasu zatrzymania osadow $ciekowych w reaktorze
toryfikacyjnym (Rysunek 6.). W celu bardziej precyzyjnego okreslenia wptywu toryfikacji
osadow $ciekowych na fitotoksycznos¢ karbonizatow rekomenduje si¢ dalsze badania,
w wezszym zakresie stezen wyciagow wodnych od 0 do 25%. Nalezy réwniez rozwazy¢
poszerzenie spektrum testowanych organizmow.
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Rysunek 6. Parametr LOEC na podstawie inhibicji wzrostu Lemna minor L., Sorghum
saccharatum (L.) Moench, Lepidium sativium L., Sinapis alba L. po ekspozycji na wyciag
wodny z karbonizatow otrzymanych z toryfikacji osadu S$ciekowego w 6 wariantach
temperaturowych, przy 3 czasach zatrzymania

Kolejnym kierunkiem zagospodarowania karbonizatu jest wykorzystanie jako sorbent. Analiza
pojemnosci sorpeyjnej osadu sciekowego oraz wytypowanego karbonizatu wzgledem cynku,
nie wykazata statystycznie istotnych réznic pomigdzy badanymi przypadkami. Wykonane
badania dotyczyly wyfacznie jednego wytypowanego karbonizatu oraz jednego jonu, stad tez
dalszym koniecznym kierunkiem badawczym jest pogiebiona analiza aktywnosci sorpeyjnej
karbonizatow uzyskiwanych przy roéznych wartosciach parametréw technologicznych
toryfikacji, w stosunku do szerszego spektrum zwigzkow, wraz z analizg wplywu pH oraz
temperatury na proces sorpcji.



Uzyskane wyniki wskazuja. ze toryfikacja moze zosta¢ rozwazona jako jedna z potencjalnych
metod przetwarzania osadu $ciekowego. Szczegodlnie interesujgce sa kierunki zastosowania
rolniczego i energetycznego uzyskanego karbonizatu.

Nalezy stwierdzi¢, ze cel pracy zostal osiagniety. Wskazano zasadnos$¢ stosowania procesu
toryfikacji jako metody przygotowania osadow Sciekowych do ich poézniejszego
zagospodarowania. Analizy wlasciwosci produktow toryfikacji osadow sciekowych oraz
kinetyki procesu pozwalaja na okreslenie uwarunkowan srodowiskowych i technologicznych
samego procesu, jak i wykorzystania otrzymanych karbonizatow.

Dalszym etapem badan powinny by¢ proby przeskalowania procesu toryfikacji osadow
sciekowych ze skali laboratoryjnej do pottechnicznej i technicznej oraz przeprowadzenie
testow na innych rodzajach osadow sciekowych. Pozwoli to na szersze poznanie mechanizmu
procesu toryfikacji osadow sciekowych, whasciwosci karbonizatow oraz wyznaczenie bilansow
masowych i energetycznych. Odrgbnym, niezbednym do podjgcia zagadnieniem, jest analiza
ekonomiki toryfikacji osadow sciekowych w skali przemystowej, ktéra finalnie umozliwi
optymalizacj¢ procesu.

Jakub Pulka 30.01.2018
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