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1. Wstgp

W chwili obecnej dziata w Polsce 12 koksowni, trzgich to samodziel-
ne zaklady, a jeden jest kombinatem, natomiastkokgownie § przyhutnicze.
W ciagu ostatnich 10 lat iké produkowanego koksu wymaie maleje (Tabela 1).
Przewiduje si ze w roku 1999 produkcja koksu ggnie warté¢ okoto 9 min Mg
i w ciagu najblizszych lat ustabilizuje sina tym poziomie [1, 2].

Tabela 1.Produkcja koksu w Polsce w latach 1987+1998 wg [2]
Table 1.Coke production in Poland in the years 1987+-199®aling to [2]

Rok 1987 1988| 1989 1990| 1991| 1992 1993| 1994| 1995 | 1996| 1997 | 1998
Produkcja

koksu, ogotem 1571166l 163| 134 11.4| 120 102 11.2] 127] 103 | 105 97
min Mg

Aby wyprodukowa te ilos¢ koksu koksownie mugzpodda procesowi
koksowania prawie 12 min Mgeagla. Wykorzystanie tego procesu do utyliza-
cji odpaddéw przemystowych poprzez wprowadzenievicformie mikrododat-
kow (do 1% wagowego) do koksowanych mieszanelawych pozwolito by -
teoretycznie - na eliminagjdo 120 tys. Mg odpaddw rocznie. Te rozemia
ilosciowe, jak réwnie znajomd¢ parametrow procesu koksowania (temperatu-
ra écian komory > 1200°C, redukyge srodowisko, dua liczba wydzielajcych
sie reaktywnych zwizkéw [3, 4]) oraz mgiwosé doboru odpowiedniego skta-
du mieszanki wglowej sklaniag do powanego zastanowieniaeshad wyko-
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rzystaniem omawianego procesu jako alternatywnegeabu eliminacji odpa-
dow przemystowych [5, 6].

Nalezy jednak pamitac, ze w trakcie procesu koksowania (pomimo
licznych dziatd modernizacyjnych [7]) wyspuje na terenie koksowni
z uradzen technologicznych emisja wielu substancji negatgsoddziatywu-
jacych na starodowiska naturalnego. Do atmosfery przedassaj pyty we-
glowe i koksowe oraz toksyczne gazy (takie jak: ©Bl;, H,S, HCN, SQ),
pary nisko- i wysokowrzych weglowodoréw aromatycznych (WWA) [8+11],
a do rzek odprowadzane svysoko zasoloné&cieki koksownicze [12, 13].
Whprowadzenie do koksowanych mieszaneighowych mikrododatkéw pew-
nych zwizkow chemicznych me@ powodowa znacace zmiany w skladzie
wydzielapcego st z komory koksowniczej surowego gazu koksowniczego.
Moga tez zmient sig w produktach koksowania zawaitdo migdzy innymi:
zwiazkéw azotu [14], chloru [15, 16] i siarki [17]. Wzypadku dodatkow nie-
organicznych mge nasipi¢ wzrost zawart€ci popiotu w otrzymywanym kok-
sie. Naley rowniez liczy¢ sie ze zmianami niektorych wdaiwosci otrzymywa-
nych w tych procesach koksoéw, np. reakcypowytrzymatdci mechanicznej,
zawartdci popiotu, zawartéci alkaliow [16]. Dlatego te przed wykorzysta-
niem procesu koksowania do utylizacji wybranegoastlpnaley komplekso-
wo przeanalizowajakie skutki uboczne nie przynié¢ takie dziatanie.

2. Dotychczasowe préby utylizacji odpadéw przemystaych
w procesie koksowania

Proby dodawania do wsadwglowego odpadu przemystowego celem
jego utylizacji, przy jednoczesnym wykorzystanigdeodpadu jako czynnika
zmniejszajcego zasolenie koksowniczych wddiekowych przeprowadzono
w Zaktadach Koksowniczych im. Powstdw Slaskich w Zdzieszowicach
(obecnie Zaktady Koksownicze ,Zdzieszowice” Sp..n.p Przeprowadzono
proby przemystowe w skali baterii i skrzynkowej nm@econo badania w skali
laboratoryjnej [18-20]. Préby przemystowe zostatggprowadzone w dwoch
okresach od lipca do paziernika 1990 i od marca do lipca 1991 roku nabat
riach nrl1-6 produkacych wéwczas koks przemystowo-opatowy. Wykorzysta-
no w tych prébach odpadowy roztwor poprodukcyjnygaktadow Tworzyw
Sztucznych ,Zbkowice - ERG”. Stosowany w koksowni roztwor odpagio
zawierat przegitnie okoto 35% rodanku sodu, okoto 25% mréwczanduso
okoto 6% substancji redukagych, okoto 0,5% siarczku sodu i 0,0015% cyjan-
ku sodu. W trakcie trwania tych probzzto 1600 Mg roztworu ,rodankowe-
go”. Wedtug opinii biegtych rzeczoznawcéw [21, 2Rtzy stosowaniu dawki
20 kg roztworu soli na 1 Mg mieszankieglowej, nasipito odsolenie wdd
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koksowniczych o 56 + 4% i ohiyjto si¢ skzenie chlorkbw w wodzie pogazo-
wej z 6 + 1g/dmdo 3 + 1g/dm Z uwagi na brak stosownych uméw prawnych
pomigdzy jednostkami uczestnigzymi w prowadzonych wéwczas badaniach
zostaty one przerwane i nie udat@ h wznowt w p&niejszym czasie.

W ostatnim okresie czasu petl) szereg préb rozwzania powanego
dla dzisiejszej gospodarki problemu zagospodarcavasdpadow tworzyw
sztucznych na drodze ich degradacji pirolitycziggiczegélnym problemem s
odpady niesegregowanych tworzyw zawigca] w swym sktadzie chlorowce
(gtéwnie chlor). W trakcie spalania takich odpadéwdziela s¢ chlorowodor
(lub inne halogenowodorki), a niewtawie dobrane parametry procesu rpog
powodowd& powstawanie znacznych §ld dioksyn [23]. Tego typu odpady
mog by¢ utylizowane w procesie koksowania lub energetymeardowe] po
uprzedniej wsipnej obrobce termicznej wkich pozostatéciach i/lub ole-
jach karbo- lub petrochemicznych celem uzyskanimyoumaliwiaj acej tatwe
ich dozowanie do wsadu lub namiargglowego. Badania nad tym zagadnie-
niem w skali przemystowej prowadzongws Instytucie Chemicznej Przerdbki
Wegla w Zabrzu - Biskupicach (KARBOTERWN) oraz na Wydziale Paliw
i Energii Akademii Gérniczo Hutniczej w Krakowie.oDwsadu wglowego
dodaje st je w ilosci 5+10% [24-27].

Powszechnym dziataniem w koksowniach jest okresaydizacja
w komorach koksowniczych produktéw ubocznych pojustech w procesach
oczyszczania surowego gazu koksowniczego np. odpadowstajcych
w procesie katalitycznego odsiarczania gazu czgit@dtek sytnikowych.

3. Wplyw wybranych odpaddéw przemystowych na zmianyemisji
chloru i siarki w procesie koksowania wsadu wglowego

W procesie koksowaniaggla - w zalenosci od parametrow tego procesu -
W nastpstwie termicznej przemiany organicznej inieorganej substancji
weglowej, zawarty w wglu chlor w ilasci 40+60% [28] i siarka w il€Ci
30%+70% [3, 29] uchodzz komory koksowniczej wraz z surowym gazem
koksowniczym. Przeprowadzone na substancjach meglefodadwiadczenia w
skali laboratoryjnej, jak i w skali przemystowychop skrzynkowych, wykazaty
ze dodatek niektorych zazkow chemicznych w sposéb znacy, cha@ czasami
niejednakowy lub przeciwstawny, wptywa na emisiarki i chloru w procesie
koksowania [16, 17]. Wdd substancji modelowych zastosowanych jako
mikrododatki najwtkszy wpltyw na obrienie emisji chloru i siarki w grupie
wodorotlenkéw wykazat Ca(OH) Obniza on emisj (liczoma jako zmiar
w stosunku do emisji pierwiastka w procesie koksowabez dodatku) chloru
0 23,3% i siarki 0 43%.W dalsze] kolefoo w szeregu malegej skuteczn<i
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znajdup sie KOH, NaOH, Fe(OH) Nietypowe zachowanie wykazat Mg(OH)
ktory zwigckszapc emisg chloru o 2,3% zmniejsza emigiarki o 40%.

Dodatki soli kwasO6w organicznych w ¢kiszym stopniu zmniejszaj
emisg chloru ni siarki, np. mikrododatek mrowczanu wapnia ogramiemisg
chloru o 33,5%, a siarki tylko o 14,1%. Podobneldriie wykazuj krzemiany,
np. mikrododatek cementu portlandzkiego 35 zdoremis¢ chloru o 36,5%,
a siarki 0 7,1%. Dodatki zawiesgp w swym skladzie jony amonowe zhiszap
o kilka procent emigjchloru i siarki.

3.1. Czs¢ eksperymentalna

W celu ustalenia w jaki sposob odpady przemystowézoym sktadzie
wpltywaja na zmiany emisji chloru i siarki w procesie laliorgijnego kokso-
wania mieszanek gglowych przeprowadzono seri8 déwiadczé. Doswiad-
czenia polegaly na ogrzewaniu umieszczonej w retalenknera odpowiednio
spreparowanej mieszankieglowej o masie 1kg i gstcici nasypowej 1kg/dm
od temperatury otoczenia (okoto 20°C) doagsiccia temperatury 1000°C
w rdzeniu wsadu. Czas koksowania wynosit 6 godZako mieszank wyj-
sciowg stosowano mieszankiegli koksujcych typu 35 i 34 rhieszanka
glowa I# i Ii®> uziarnienie 100% pomgj 3mm, A =7%, V*=30%,
W?=1,5%, Cf=0,319% i Cl°=0,259%, S'=0,78%). Do tej mieszanki wpro-
wadzano w kolejnych dwiadczeniach w formie mikrododatkow (1% wag.,
w przypadku roztworéw wodnych w przeliczeniu nahlaumag) szereg odpa-
dow przemystowych. Byty to:

— roztwor odpadowy z ZTS ERG waBBkowicach - zawierat gtébwnie 35%
NaSCN i 25% HCOONa,

— okoto 10-cio% odpadowy tug sodowy z mycia instflav Fabryce Farb
i Lakierow “POLIFARB” w Cieszynie oraz ten tug z dimtkiem wioréw so-
snowych (1:1),

— pyly kominowe z Cementowni “WIEK” w Ogrod#ieu - zawieraly ~40%
zwiazkéw wapnia w przeliczeniu na CaO,

— prasowane btoto defekosaturacyjne z Cukrowni “EEKREW” w Cigzkowi-
cachSl. - zawierato ~50% zwizkbw wapnia w przeliczeniu na CaoO,

— odpad z procesu produkcji aluminium metddviatkowskiego z Zaktadéw
w Trzebini (zawierat gtdwnidelit 2Ca0-SiQ)- jako samodzielny dodatek
oraz w mieszaninie z CaO (2:1),

— odpadow wodg kwasna z Wydziatu Produkcji Kaprolaktamu Zaktadow
Azotowych ~w  Tarnowie, zobegjniona wodorotlenkiem potasu
i dzieskciokrotnie za¢zom - zawierata ~35% HCOOK,
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— odpadowy roztwor 10-cio% tugu sodowego z progagemywania benzolu
surowego po rafinacji kwasowej z Zaktadéw ChemicinyBLACHOW-
NIA” S.A. w BlachowniSlaskiej,

— wodk pogazow z Z.K.“KNUROW” zatkzona do stosunku 10:1 - zawierata
okoto 27 g Cli 36 g amoniaku catkowitego w 1 dm

W kolejnych ddwiadczeniach do koksowanej mieszankiglowej wprowa-

dzono w formie dodatkéw mieszanidwédch odpaddw lub odpadu i substancii

modelowe] (odpady skojarzone) oraz termolizaty myar sztucznych (miesza-
nina odpadowych tworzyw sztucznych z pakiem ze gmeiglowej). Dodat-
kami tymi byty:

— wiorki z PCW otrzymane z rury kanalizacyjnej fyfiVAVIM” Buk (3 g)
wraz z cementem portlandzkim 35 (7 g),

— mieszaniQ 1 czsci prasowanego btota defekosaturacyjnego z Cukrowni
“CEREKIEW” z 3 cziciami odpadowej wody kwéaej z Wydziatu Kapro-
laktamu z Zaktadéw Azotowych w Tarnowie (zawierat& HCOOH)
w ilosci 60 g,

— odpadow wodck kwasna z Wydziatu Kaprolaktamu z Zaktadéw Azotowych
w Tarnowie (zawierata 7% HCOOH) w #ici 50 cnt + KOH w ilosci 10 g,

— zatzony (10:1) roztwor wody pogazowej z Z.K. “KNUROW” isci 10
cn’® + odpadowy roztwér tugu sodowego z procesu przeamyavbenzolu
surowego po rafinacji kwasowej z Zaktadéw ChemicinyBLACHOW-
NIA” w ilo §ci 10 cni + 30 cni H,0.

— 5% (50 g) i 10% (100 g) termolizatu (IChPW, Zarzotrzymanego w wy-
niku stopienia 350g paku ze smoty koksowniczej @gbdpadowych two-
rzyw sztucznych (50% polietylen, 20% polipropyld®% polistyren, 15%
politereftalan etylu, 5% polichlorek winylu ),

—5% termolizatu (Wydziat Paliw i Energii AkademiiGoérniczo-
Hutniczej, Krakéw), otrzymanego w wyniku wymieszam podwyszonej
temperaturze paku ze smoty koksowniczej z odpadelkstylnymi i widrami
drzewnymi (nie zawierat PCW).

W wyniku prowadzonych dwiadcze otrzymywano kadorazowo sta-
ta pozostaté¢ w retorcie - koks, emulsjsmotowo-wodn z odbieralnika oraz
wodg z wodnej ptuczki gazowej. Po zalazeniu déwiadczenia we wszystkich
tych produktach oznaczano zawdétaehloru, a w koksie réwniezawartdc¢
siarki. Emisg chloru i siarki w procesie koksowania mieszankiviezajce]
okreslony mikrododatek okrgano jako umowa emisg wzgledna chloru Eg
lub siarkiEs zdefiniowan odpowiednio wzorami:

Eci=(1-m/m)00 (1)ik=(1-ms/meg00  (2)  [%]
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gdzie:
mp - wagowa zawartg chloru w koksowanej mieszanceglowej [g].
Mps - wagowa zawartg siarki w koksowanej mieszanceglowej [g].
m; - masa chloru w koksie otrzymanym w wyniku koksoisabazowej
mieszanki wglowej z dodatkiem virtym doswiadczeniu [g].
m;is - masa siarki w koksie otrzymanym w wyniku koksoveabazowej
mieszanki wglowej z dodatkiem virtym doswiadczeniu [g].

Zmiany emisji chloru lub siarki w procesie koksowsamieszanki w-
glowej na skutek wprowadzenia do jej sktadu dodathkiikrododatkow
w poréwnaniu z emigj chloru lub siarki dla mieszanki bazowej koksowanej
bez dodatkow ok&ano odpowiednio jako wzgting emisg chloru AEc, oraz
wzgledm emisyg; siarkiAEs:

AE¢ = [(mey - m)/mcy]-100 (3) IAEs = [(Ms1- ms) / mMsg-100 (4)  [%]
gdzie:
mc; - masa chloru w koksie otrzymanym w wyniku koksoigamie-
szanki veglowej bez dodatkow [g],
ms; - zawartd¢ siarki w koksie otrzymanym z mieszanki bez dodatkd

[al,

Wybrane wyniki przeprowadzonych @aiadcze - charakterystyczne dla pew-
nych grup odpaddw - przedstawiono na rys. 1.

3.2. Omowienie wynikow

Wprowadzenie do koksowanej w skali laboratoryjmegszanki wg-
glowej mikrododatku odpadu rodankowego z ZT3bkowice - ERG” spowo-
dowato zmniejszenie emisji chloru &E¢ =-16,5% i siarki cAEs = -23,8%.
Mozna przypuszczana podstawie wczaiejszych déwiadczeé z substancjami
modelowymize gtdwnym sktadnikiem redukagym emisje chloru i siarki jest
zawarty w odpadzie w if@i okoto 25% mrowczan sodu.
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Rys. 1.Zmiany emisji chlorlAEc, i siarki AEs w procesie laboratoryjnego koksowania
mieszanek wglowych z wybranymi mikrododatkami odpadéw przeraysich i sub-

stancji wzorcowych

Fig. 1. Changes of chlorine emissidic and sulphuAEs during the process of labora-
tory coking of coal mixtures with selected microdides of industrial wastes and stan-

dard substances

Mikrododatek roztworu odpadowego tugu z fabrykibfapowodowat
spadek emisji chloru jedynie&Ec = -7,4% i siarki @ 0 AEg = -41,0%. Niska
skuteczné¢ dziatania tego dodatku w stosunku do chloru wymikeypuszczal-
nie z faktu,ze wickszag¢ zawartego w nim sodu byta zygana w formie soli
kwaséw organicznych powstatych na skutek zmydlanenytych z czyszczo-
nych instalacjizywic uzywanych jako baza w procesie produkcji farb. Nato-
miast wysoka skutecz&d® w stosunku do siarki wynika przypuszczalnie
Z obecnéci w odpadzie metali ekkich (skladniki sykatyw) tworgych sto-
sunkowo trwate pakzenia siarczkowe. Ciekawy efekt ngot po dodaniu do
mieszanki wglowej wraz z testowanym odpadem 1% widréw sosnbwyc
W tym przypadku emisja chloru spadtd\B¢, = -18,6%, a siarki tylko &Es =
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-24,7%. Zjawisko to mma ttumaczy powstawaniem w warunkach koksowa-
nia mieszanki wglowej kwasu szczawiowego, ktoéry powoduje rozpatl so
sodowych wyszych kwasow ttuszczowych igzi siarczkow.

Wprowadzony do koksowanej mieszank¢glowe] 1%-owy dodatek
pytébw kominowych z Cementowni “WIEK” powodowat, pamo zawartych
w nim chlorkdéw, spadek emisji chlorulc = -24,6%, a siarki dAEg = -
27,5%. Mana przypuszczaze powodem tego skutecznego dziatania bylty za-
warte w pyle sktadniki cementu, jak rowaiebecny w nim aktywny tlenek
wapnia.

Skutecznym mikrododatkiem oliajacym emisg¢ chloru oAE¢ = -61,9%
okazalo si bloto defekosaturacyjne z Cukrowni ,CEREKIEW”. B3uzawarté¢
w nim aktywnego wodorotlenku wapnia, oraz soli wiaprych niskoczstecz-
kowych wielokarboksylowych kwaséw organicznych (ppchodne wapniowe
kwasu cytrynowego) powodujak znaczca skutecznéc tego odpadu. W przy-
padku siarki odpad ten byt o wiele mniej skutecayyyz emisja siarki spadta
jedynie 0AEs = -18,7%. Jest to wynik zgodny z&oadczeniami na substan-
cjach modelowych.

Zobogtniony wodorotlenkiem potasu i zabny (10:1) odpad kwiaej
wody z Wydziatu Produkcji Kaprolaktamu z Zaktadowotowych w Tarno-
wie, ktory zawierat okoto 35% mréwczanu potasu eareémisg chloru w pro-
cesie laboratoryjnego koksowania mieszandglowej 0 AEc = -19,8% i siarki
0 AEg = -6,3%. Przeszkadw uzyskaniu lepszej skutecZuotego dodatku jest
przypuszczalnie wysoka zawaiéonv nim azotu organicznego (resztki kaprolak-
tamu), ktory, jak wykazaty wczniejsze badania na substancjach modelowych,
dziata przeciwstawnie do mréwczanu potaswekezahc emisg chloru i siarki
[16].

Mikrododatek odpadu z produkcji aluminium mefdtviatkowskiego,
zawierajcy gtéwnie belit (2Ca0-Sif) jeden ze skiadnikéw cementdéw port-
landzkich, potwierdzit uzyskanw badaniach na substancjach modelowych
wysoky skutecznéc tego typu dodatkéw w stosunku do zekéw chloru. Od-
pad ten obriat emisg chloru 0AE¢ = -22,2%, a siarki zaledwie&Es = -3,5%.
Wprowadzenie z tym odpadem dodatkowo do mieszanggiowej 0,5% tlenku
wapnia powoduje obienie emisji chloru w procesie laboratoryjnego kekso
wania oAE¢ = -38,9%, a siarki &Es = -19,7%.

Mikrododatek odpadowego roztworu tugu sodowegorzemywania
benzolu po rafinacji kwasowej z Zakladow ChemicinyBLACHOWNIA”
powoduje obnienie emisji chloru &E¢, = -77,8% oraz siarki AEg = -37,3%.

Dodatek zagzonej (10:1) wody pogazowej z Koksowni “KNUROW”
wykazatze caly zawarty w niej wysoki tadunek chlorkéw pdzgs w koksie
nie powodwc wzrostu emisji tego pierwiastka w procesie labmggnego
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koksowania mieszanki eglowej. Zwigkszyta s¢ natomiast emisja zazkow
siarki i to & 0 AEs = +26,7%. Déwiadczenie to potwierdzito nibwos¢ obni-
zenia zasolenia koksowniczych wétlekowych poprzez zatanie wody odbie-
ralnikowej i zawracanie jej do wsadwglowego [30].

Wprowadzenie do koksowanej w skali laboratoryjmegszanki wg-
glowej dodatku skojarzonego w postaci wiérek PC@émentem portlandzkim
35 spowodowato zatrzymanie w koksie catego dodatimmmadunku chloru
wniesionego z polichlorkiem. Jednoéaie spadta catkowita emisja chlorg E
z46,6% do 38,3%.MEc= - 69,5%). Wzgldna emisja siarki spadta jedynie
0 AEg = -7,1%.

Dodatek skojarzony skladaly sk z prasowanego btota defekosatura-
cyjnego i odpadowej wody kwaej z Wydziatu Produkcji Kaprolaktamu spo-
wodowat obntenie emisji chloru w procesie laboratoryjnego kekania tej
mieszanki dAE¢, = -28,6%, natomiast wzglna emisja siarki zmalata jedynie
0AEs = -3,2%. Rownig skojarzenieodpadowej wody kwaej z wodorotlenkiem
potasu powoduje w efekcie obanie emisji chloru w omawianym procesiél
=-19,8%, a siarki AEs = -6,3%.

Pohczenie zagzonego (10:1) roztworu wody pogazowej z Koksowni
“KNUROW” z odpadowym tugiem po przemywaniu benzadurowego po
rafinacji kwasowej z Zaktadéw Chemicznych “BLACHOWA S. A. i wpro-
wadzenie tego dodatku skojarzonego do wsaglylowego przyniosto rownie
pozytywny efekt. Nagpito zwiazanie w strukturach powstatego koksu dodat-
kowej ilosci chlorkow wprowadzonej z zgionqa wody pogazow, a emisja
chloru obnkyta sk nieznacznie o okotAE¢, = -3%, siarki AAEs = -3,9%.

Przygta na wstpie koncepcjaaczenia odpadéw celem ich utylizaciji
w procesie koksowania wsadwglowego bez negatywnych negstw zwhza-
nych ze zwikszory emisp chloru znalazta peine potwierdzenie w wynikach
przeprowadzonych dwiadczeér. Posgpowanie takie znacznie poszerzazino
wosci utylizacji na drodze wprowadzenia do wsadeglewego trudnych do
zagospodarowania odpaddw przemystowych.

Dodatek termolizatu (5%) zawiesgpgo 3,25% polichlorku winylu
(IChPW, Zabrze) zwksza umown emisg wzgledna chloru &, z 49,8% do
53,1%, a dodatek 10% tego termolizatu gsra ¢ emisg z 52,9 do 54,9%.
Natomiast dodatek termolizatu (5%) nie zawigrzago chloru (AG-H, Krakow)
obniza emisg chloru 0AE¢ = -15,2%. W tym przypadku emisja siarki prak-
tycznie nie ulega zmianidEs=+1%).

Przeprowadzone dwiadczenia pozwalaj stwierdzé ze zmiany
w emisji chloru w procesie laboratoryjnego koksoisamieszanki wglowej
zaleza od sktadu wprowadzonego termolizatu. Wprowadzotermolizatem do
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mieszanki wglowej chlor tylko w niewielkim stopniu ulega teranie trwate-
mu zwhzaniu w strukturze twoszego s¢ koksu i zwgksza emigj tego pier-
wiastka w procesie koksowania. Dodatek termolizatd zawierajcych
w swym sktadzie chloru dziata korzystnie z punktigdzenia obnienia emisji
chloru w procesie koksowania mieszank¢glowej. Wydaje si ze opisana
metoda utylizacji odpadowych tworzyw sztucznych evnfie termolizatow
dodawanych do koksowanego wsadgglewego jest odpowiednim sposobem
ich utylizacji. Naley jednak zwrdci uwag; na mogce sg pojawic w procesie
koksowania problemy technologiczne wynidag z wprowadzenia do kokso-
wanej mieszanki wglowej duwego ich dodatku. W procesie koksowania gast
puje rozklad termiczny zawartych w dodatku tworzgriucznych. Powstaj
duze ilosci zwiazkow nienasyconych (rozktad PP i PE) orazazkdw tleno-
wych np. kwas tereftalowy, glikol (rozktad PET). dadkowo tworzce sg pro-
dukty termicznego rozktadu tworzyw sztucznych mogagowa ze sktadnika-
mi surowego gazu koksowniczego. Prowadzi to ddangtth zmian wisciwosci
fizyko-chemicznych powstagej smoty koksowniczej (ze zjawiskiem tym ze-
tknigto sk w prébach w skali laboratoryjnej). W celu elimijiagjawiska
zwigkszonej emisji chloru w trakcie procesu koksowaniaszanek wglowych
zawierajcych termolizaty z zawarfoia chloru celowym wydaje sizastoso-
wanie koncepcji dodatkow skojarzonych (alkalizasisadu).Ogdlnie wiado-
mym jest,ze dodatek niektorych tworzyw sztucznych, giéwniei FFFE obnia
wihasciwosci koksownicze wsadu, co prowadzi do otemia parametréw jako-
sciowych koksu.

Analizujac uzyskane wyniki mma stwierdai ze wprowadzone do
koksowanej mieszanki ¢glowej w formie mikrododatkéw (do 1% wag.) lub
dodatkow (powyej 1% wag.) odpady przemystowe, w zalesci od tego jakie
substancje chemiczne zawieragmieniaj emisg zwiazkdw chloru i siarki
w procesie koksowania. Zmiany te sgodne z badaniami przeprowadzonymi
na substancjach modelowych.sMYd przebadanych mikrododatkow/dodatkow
odpaddéw przemystowych i termolizatow, te ktére a@bji emisg chloru
w procesie koksowania w w@kszaci przypadkow obriaja rowniez emisg
siarki w tym procesie (wyjek stanowd niektére termolizaty). Odpady zawie-
rajace jony amonowe zwkszap emisg chloru i tylko nieznacznie wplywajna
zmiany emisji siarki w procesie koksowania mieszamglowej. Swiadczy to
o ré&znych mechanizmach procesu emisji tych dwoéch piestkéav w omawia-
nym procesie koksowania. Trudne do utylizacji odpeel tugi sodowe z proce-
séw technologicznych, jak réwrieodpady stale zawiergje zwhzki wapnia
(najlepiej Ca(OH)), wprowadzone jako mikrododatki ulegajutylizaciji
w procesie koksowania i jednoénée obniaja emisg chloru i siarki. Wprowa-
dzenie do procesu koksowania odpadéw zawjeyah chlor lub siark wyma-
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ga jednoczénie dodania do mieszanki substancji zmniepzaagh emisg tych
pierwiastkbw w omawianym procesie.

Obnizenie emisji chloru w procesie koksowania zzeine z utylizagj
w komorze koksowniczej odpadu przemystowego jakadskka koksowanego
wsadu wglowego prowadzi do ob#enie zasolenia koksowniczych wéde-
kowych. Maze prowadzt rowniez do zmniejszenia zawatit zwiazkow siarki
w gazie koksowniczym. d§5to dodatkowe korzgi dla koksowni i ochronygro-
dowiska w jej otoczeniu. Wydajeg¢sie ten dwojaki aspekt dzidtazostanie
w najblizszym czasie wzty pod uwag i niektére substancje odpadowedip
utylizowane w procesie koksowania. Wymaga to jedsmdzegotowej analizy
sktadu tych odpadow oraz przeprowadzeniagprsich préb laboratoryjnych
koksowania mieszanki aglowej z mikrododatkiem wytypowanego do utyliza-
cji odpadu.

4. Trwatosé termiczna struktur koksu zawierajacych chlor
W procesie spalania

Dodanie do koksowanej mieszankeéglowej w formie mikrododatkow
lub dodatkéw odpadow zmniejszaych emisg chloru i siarki w procesie kok-
sowania powoduje rownocg@e wzrost zawarkwi tych pierwiastkow
w otrzymanym koksie. W procesie spalania tak wzboggch w chlor i siark
koksow mae dogé do wtérnej emisji zwazkdw omawianych pierwiastkow
z gazami spalinowymi, czyli reemisji. W przeprowade] serii déwiadcze
zwrécono szczegbinuwag; na zjawisko reemisji chloru w procesie spalania
kokséw otrzymanych z mieszanek zawiecgch w swym sktadzie mikrododat-
ki substancji modelowych i odpaddw.

4.1. Czs$¢ doswiadczalna

W celu zbadania nitiwosci reemisji chloru w procesie spalania kok-
séw otrzymanych we wcgeiejszych déwiadczeniach przeprowadzono seri
bada w trakcie ktérych spalano wytypowane prébki koksémokreslonych
warunkach temperaturowych i doptywu tlenu. Npaete analizowano zawar-
tos¢ chloru w popiotach pozostatych po spaleniu prokekséw i obliczano
reemisg tego pierwiastk&r okreslona wzorem:

Er =[1 - (M / mc)]-100[%] ®)
gdzie:
mc - zawartdé¢ chloru w koksie [g].
mx - zawarté¢ chloru w popiele powstatym z tego koksu[g].
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Przeprowadzono trzy serie sdaadczeér. W pierwszej z nich 1 gramo-
we probki analityczne kokséw umieszczone w poraelgich naczykach stu-
zacych do oznaczania popiotu byly spopielane w piecidlowym w tempera-
turze 815°C w czasie dwoch godzin. W gpalch dwoch seriach deiadcze
1 gramowy préblke analityczm badanego koksu umieszczano w porcelanowej
todeczce i wprowadzano do kwarcowej rury do spalgrzewanej w przeloto-
wym piecu elektrycznym do temperatury odpowiedr®0°€ i 1100°C. Probki
byly spalane w strumieniu tlenu, ktéregoeaahie przeptywu wynosito 30 dhd,/
godzirg. Czas spalania wynosit 30 minut. Do wylotu rury sfmala podhczono
zestaw dwdch ptuczek, napetnionych 2 x50 cetlestylowanej kD, w ktorych
absorbowano produkty spalania. Adarazowo we wszystkich przeprowadzo-
nych ddwiadczeniach oznaczano zawdéochloru w otrzymanym popiele.
Oznaczenie to wykonywano w oparciu o zmodyfikogvarornmg PN-75/H-
04913 arkusz 199znaczanie zawarfoi chloru. Analiza chemiczna koncentra-
tow cynku Oznaczenie polegato na tugowaniu z popiotuazkdw chloru za
pomoa 5%-owego roztworu kwasu azotowego i oznaczaniwrahimetod
Volhard’'a. Zawarté& chloru w wodzie z ptuczek oznaczano mat&dndukto-
metryczn,.

W daswiadczeniach spalania kokséw w piecu muflowym wgeratu-
rze 815°C zbadano trwdlo pofaczen chloru w nasgpujacych probkach kok-
séw: koks otrzymany z mieszankicglowej bez dodatkéw, koks otrzymany
z dodatkiem 10 g mroéwczanu wapnia, koks otrzymarmpdatkiem skojarzo-
nym zawieraicym 7 g cementy portlandzkiego 35 i 3 g wiérek PCQuks
otrzymany z dodatkiem 10 g cementu portlandzkie§o ks otrzymany
z dodatkiem 50 g cementu portlandzkiego 35 i kdksymany z dodatkiem 5 g
katalizatora EUKAT-1.

Wyniki oznaczé przedstawiono w tabeli 2.

W daiwiadczeniach spalania kokséw w kwarcowej rurze fale
w strumieniu tlenu w temperaturach 800°C i 1100fgepnalizowano trwao
potaczen chloru w nasipujacych probkach koksow: koks otrzymany z mie-
szanki wglowej bez dodatkow, koks otrzymany z dodatkiemgl@ementu
portlandzkiego 35, koks otrzymany z dodatkiem Ifrgwczanu wapnia, koks
otrzymany z dodatkiem 13 g blota defekosaturacygnedCukrowni “CERE-
KIEW” oraz koks otrzymany z dodatkiem skojarzonymweerapcym 13 g
biota defekosaturacyjnego z Cukrowni “CEREKIEW”Q &nT kwasnych wéd
odpadowych z Wydziatu Kaprolaktamu Zaktadéw Azototvyv Tarnowie.

Zestawienie wynikow oznacgrzedstawiono w tabelach 3 i 4.
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Tabela 2. Reemisja chloru w procesie spalania wybranych &aketrzymanych z mieszanek wéglowych z dodatkami
w piecu muflowym w temperatur815°C

Table 2. Reemission of chlorine during the process of mgrselected cokes obtained from coal mixtures adtitions
in the muffle furnace in the temperature8d6°C

KOKS POPIGH Er
RODZA:] Zawartaé Zawartaé i Reemisja chloru
I1LO $¢ chloru w Zawanae o N Uzysk Zawartgé w procesie
Lp DODATKU mieszanceg Uzysk chloru popio u} w popiotu chloru spalania koksu
[masa mieszanki gglowej | weglowej Uc c m poigitsa;gm (Uc-Ac)/100 c m Er=[1-
C C A A .
1kg] (g lub cm) M@ | O | 16k | @ Ac (%) O | achy | @ | Wm0
1 mieszanka wglowa IP 3,13 726 23,0 1,67 8,0 58,1 34,2 0,20 88,0
+ 50 cnt H,0
2 10 g mréwczanu wapnia, 733 31,8 2,33 15,2 111,4 33,9 0,38 83,7
(HCOO)Ca + 50 cril H,0
3 | 7 g cementy portlandzkiego
351 3 g widrek PCW 4,59 738 38,4 2,83 13,0 95,9 36,3 0,35 87,6
+ 50 cni H,0
4 | 10 g cementu portlandzkig- 739 30,8 2,28 12,0 88,7 36,4 0,32 86,0
go 35 + 50 ciiH0
5 | 50 g cementu portlandzkig- 3,13 776 33,4 2,59 18,4 142,8 48, 0,10 73,0
go 35 + 50 criH,0
6 5 g katalizatora spalania 732 23,1 1,69 9,6 70,3 40,8 0,29 82,8
EUKAT-1 + 50 cm H,0




Tabela 3. Reemisja chloru w procesie spalania wybranych &aketrzymanych z mieszanekeglowych z dodatkami
w kwarcowej rurze do spalafi w temperatusd@°C

Table 3. Reemission of chlorine during the process of mgrselected cokes obtained from coal mixtures adtitions
in the quartz pipe in the temperatureB60°C

POPIOL [A] Er
, KOKS [C] — Z\/?;\fr Reemisja
Il?l(l)_l(D)ZAJ Zawartg¢ Zawartgé Zawaraé chloru _y chloru .
SC chioru w chioru popiotu w Uzysk chlory | WV Procesig
Lp DODATKU | mieszance Uzysk powstalym popiotu W spalania
[masa mieszanki gglowej | weglowej Us koksie (800°C) | (Uc-Ac)/100 plucz- koI_(su
1kg] Mo Cc mc A ) Ca ma ce Er=[1-
(g lub cnf) ) @ (-10%6) | (9) ((,/C 9 (-10%) | (9) (ma/me)]-
0) z Hzo 100
@ (%)
mieszanka eglowa IR
1 +50 cnf H,0 726 23,0 1,67 8,0 58,1 34,2 0,20 | 1,39 88,0
2 10 g mréwczanu wapnia, 733 31,8 2,33 15,2 1114 36,4 041 1,87 82,1
(HCOO)Ca + 50 crii H,0 3,13
3 | 10 g cementu portlandzkig- 739 30,8 2,28 12,0 88,7 33,9 0,35 1,88 84,4
go 35 + 50 crH;0
4 mieszanka glowa IP 729 17,3 1,26 8,8 64,2 27,8 0,48 0,98 85,1
+ 50 cn? H0
5 | 13 g blota defekosaturacy|-
nego z Cukrowni “CERE- 733 27,8 2,04 17,0 124,6 32,9 0,41 | 1,57 80,0
KIEW” 2,51
+ 47 et H,0
6 | 13 g blota defekosaturacy|-
nego z Cukrowni “CERE-
KIEW” i 50 cm® kwasnych 733 22,1 1,62 17,3 126,8 28,4 0,36 | 1,22 78,0
woéd odpadowych z Wydzid-
tu Kaprolaktamu Zaktadow
Azotowych w Tarnowie.




Tabela 4. Reemisja chloru w procesie spalania wybranych &akstrzymanych z mieszanekeglowych z dodatkami w
kwarcowej rurze do spalav temperaturz&100°C

Table 4. Reemission of chlorine during the process of mgrselected cokes obtained from coal mixtures adtitions
in the quartz pipe in the temperaturel@00°C

POPIOL Zawar Er
KOKS war- | eemisia
RODZAJ Zawartdé ) Zawartdé o chloru
I1LO SC chloru w Zawartgé Zawartac chloru hiory | W Procesig
Lp DODATKU mieszance chloru p;)plstif; Vr\]'q %ZY(S):( ¢ v? | spalania
[masa mieszanki yglowej | Weglowe] Vzysk oksie (1100°C)| (UerAcy100 plucz- éo"[sl“
Mo c rR=[1-
(@ o) @ | @ |, S5, ™ Ac @ Co | Ma | B8 | (mamo)-
(10%) | (9) (%) (10%) | (@) [zHO| o0
© | (o
1 mieszanka eglowa IR 726 23,0 1,67 7,7 55,9 15,8 0,09 | 1,49 94,6
+ 50 cn? H0
2 10 g mréwczanu wapnia, 733 31,8 2,33 14,4 105,6 18,7 040 1,97 91,4
(HCOO)Ca + 50 crii H,0 3,13
3 | 10 g cementu portlandzkig- 739 30,8 2,28 11,3 83,5 23,3 0,19 1,93 91,]
go 35 + 50 crH;0
4 mieszanka eglowa IP 729 17,3 1,26 8,0 58,3 13,7 0,08 0,99 93,1
+ 50 cn? H,0
5 | 13 g blota defekosaturacy|- 88,7
nego z Cukrowni “CERE- 733 27,8 2,04 16,4 120,2 19,1 0,23 [ 1,65
KIEW” 2,51
+ 47 cnf H0
6 | 13 g blota defekosaturacy|-
nego z Cukrowni “CERE-
KIEW” i 50 cm®kwasnych 733 22,1 1,62 16,2 118,7 16,0 019 | 1,24 88,3
wéd odpadowych z Wydzid-
tu Kaprolaktamu Zaktado
Azotowych w Tarnowie.
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4.2. Omoéwienie wynikow

Analizujac wyniki spalania prébek badanych kokséw w pieculoau
wym w temperaturze 815°C wagu 2 godzin mgna stwierdza ze dla koksu
otrzymanego w procesie laboratoryjnego koksowanesranki wglowej (po-
zostato w nim 53,4% ikei chloru z mieszanki gglowej) reemisji ulega 88%
tego pierwiastka. Dla koksu powstatego z mieszawglowej z mikrododat-
kiem (1%) mrowczanu wapnia (pozostato w nim 74,4Btom zawartego
w mieszance) wtornej emisji ulega 83,7% chloru zéegm w spalanym koksie.
Dodatek 1% cementu portlandzkiego 35 powodigew procesie spalania
otrzymanego z tej mieszanki koksu reemisji ulegg®rzawartego w tym kok-
sie chloru ( po procesie koksowania 72,8% chlomwiazéego w mieszance po-
zostawato w utworzonym koksie). Zsiszenie iléci dodanego do mieszanki
weglowej cementu portlandzkiego 35 do 5% wag. powedajw powstatym
koksie pozostaje 82,7% chloru zawartego w mieszamee badanym procesie
spalania tego koksu reemisji ulega 73% zawartegumvchloru. W przypadku
dodatku skojarzonego zawiegeggo 0,7% cementu portlandzkiego 35 i 0,3%
wiérkow PCW wprowadzonego do mieszankiglowej w wyniku jej laborato-
ryjinego koksowania w otrzymanym koksie pozostaj&/@lzawartego w niej
chloru. W trakcie spalania tego koksu w piecu muflon w temperaturze
815°C w cagu 2 godzin wtérnej emisji ulega 87,6% zawartegaim chloru.
W badanych warunkach spalania z koksu otrzymanegegzanki wglowej
z dodatkiem 0,5% katalizatora EUKAT-1 reemisji @de§2,8% zawartego
w koksie chloru. Z powsszych danych wynikae dla ustalonych w dwiad-
czeniach warunkéw spalania badanych koksow (pieftomy, otwarte porce-
lanowe naczfgka do oznaczania popiotu na ktorych w plaskiej tveies
umieszczano probki koksu, temperatura wgvwnpieca 815°C, czas spalania
2 godziny) jedynie dla koksu otrzymanego z mieszanilowej, ktdéra zawie-
rata 5% cementu portlandzkiego 35 reemisja chlommigjszyta s istotnie
(Er = 73%) w porownaniu z wartoia uzyskar dla spalania koksu z mieszanki
weglowej bez dodatkow (E= 88,0%). Mniej znacce zmniejszenie reemisji
uzyskano dla kokséw otrzymanych z mieszanek zaydeyeh 1% dodatek
mrowczanu wapnia @= 83,7%) i 0,5% dodatek katalizatora spalania EOKA
1 (Er = 82,8%).

W przypadku déwiadczé polegagcych na spalaniu wybranych probek
koksow, otrzymanych w wyniku laboratoryjnego koksmia mieszanek v
glowych zawierajcych w swym skfadzie dodatki olimjace emis¢ chloru
w procesie koksowania, w rurze kwarcowej grzanejektrycznym piecu prze-
lotowym do temperatury 800°C i 1100°C (przy przepé/tlenu 30 dm/godz.

w czasie 30 minut) stwierdzorie reemisja chloru z koksu otrzymanego z mie-
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szanek wglowych bez dodatkéw wynosi odpowiednio: 800°G: £ 88,0%
oraz 1100°C: k= 94,6%,

Wprowadzenie do mieszankigglowej mikrododatku (1%) mréwczanu
wapnia powodujeze w przypadku spalania w omawianych warunkach etrzy
manego z niej koksu reemisji w temperaturze pro8&83iC ulega 82,4% chlo-
ru, a w temperaturze 1100°C 91,4%. Dla koksu otezryego z mikrododatkiem
(1%) cementu portlandzkiego 35 reemisja w tempezatgpalania 800°C wy-
nosi 84,6%, a w temperaturze 1100°C wynosi 91,7%rdWadzenie do kok-
sowanej w warunkach laboratoryjnych mieszankglewej dodatku odpadu
przemystowego w postaci 13 g (1% w przeliczeniusten bezwodny) btota
defekosaturacyjnego z Cukrowni “CEREKIEW” powoduge reemisja chloru
dla otrzymanego z niej koksu wynosi odpowiednidz8@la temperatury spala-
nia 800°C i 88,7% dla temperatury spalania 1100°€h sam dodatek btota
defekosaturacyjnego (13 g) w poteniu z 50 crhodpadowej wody kwéne;

z Wydziatu Kaprolaktamu Zaktadéw Azotowych w Tarnewpowoduje ze
w trakcie spalania otrzymanego z tej mieszanki Wokeemisji ulega 78,0%
chloru dla temperatury spalania 800°C i 88,3%chliieutemperatury spalania
1100°C.

Wydaje s¢ ze w procesie termicznej degradacji struktury kojeka
zachodzi podczas jego spalania rozkladowi utegajarte w koksie chlorki
i podobnie jak w trakcie spalaniaggla chlor uwalnia si w formie chlorowo-
doru. Potwierdzajto wyniki serii dédwiadczé spalania koksow w rurze kwar-
cowej w strumieniu tlenu. W dwiadczeniach tych produkty spalania adsor-
bowano w pluczkach gazowych zawiemjch wod i nastpnie oznaczano
w nich chlor. Wyniki oznaczewskazuj ze wydzielajcy sk w procesie spala-
nia koksow chlorowoddér absorbowat sv wodzie znajdujcej st w ptuczkach
gazowych. Mana stwierdat ze w przypadku spalania badanych koksow
w temperaturze okoto 800°C wprowadzone do koksowanyieszanek @
glowych dodatki, powoddgge obnkenie emisji chloru w procesie ich laborato-
ryjnego koksowania, wptywajréwniez zauwaalnie na obrienie reemisji
chloru. Najwgksze obnienie reemisji chloru nagtito w przypadku spalania
koksu w piecu muflowym w temperaturze 815°C (wtdremisji ulega 10%
chloru mniej nk w przypadku spalania koksu otrzymanego z mieszangio-
wej bez dodatkow) dla koksu otrzymanego z mieszarigiowej z dodatkiem
5% cementu portlandzkiego 35, oraz dla koksu otexyego z mieszanki v
glowej z dodatkiem skojarzonym (reemisja spada% 88® 78%) w przypadku
spalania w przeptywie tlenu w rurze kwarcowej. B#anperatur spalania kok-
séw powyej 1000°C prawie caly zawarty w nich chlor ulegamésji prak-
tycznie niezalenie od rodzaju dodatkéw wprowadzonych do mieszamek
glowych z ktérych otrzymano badane koksy (maksyagrocentowa rnica
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w reemisji wynosi okoto 5%). Ta ograniczona term&zirwal@é polaczen
chloru wystpujaca w trakcie spalania kokséw zwana jest z zanikiem w trak-
cie trwania procesu struktury przestrzennej kokswymiku czego zwgzki
chloru poddane zostgjpbezpdredniemu dziataniu wysokiej temperatury. Po-
woduje to ich termiczny rozpad i parowanie.

W trakcie spalania koksow zawiegeych zwikszony tadunek chloru
(dziatanie mikrododatkéw) ulega on wtdrnej emisggmisji) w stopniu zafe
nym od warunkOw procesu spalania i rodzaju wprowadgo dodatku. Mak-
symalny wpltyw mikrododatku uwidocznitesiw przypadku spalania w piecu
muflowym w temperaturze 815°C w czasie 2 godz. uokdszymanego z mie-
szanki zawieracej dodatek 5% cementu portlandzkiego 35. Reensisgta
w tym przypadku z 88,0% (koks bez dodatkéw ) do 7@%przypadku spalania
kokséw w strumieniu tlenu w rurze kwarcowej w temgterach 800°C
i 1100°C wptyw wprowadzonych do koksowanej mieszamkglowej dodat-
kow na reemigj chloru jest niewielki i nie przekracza 10% wadioreemisji
chloru zmierzonej dla koksu bez dodatkow. Celowyigcwvydaje s spalanie
otrzymanych w omawianym procesie koksow wadeeniach wypos@anych w
uktady odpylania lub odsiarczania spalin, gdy tym przypadku emitydpy
chlor prawie w catéci zostanie usunty z gazéw spalinowych.

5. Zmiany niektorych wiasciwosci koksu pod wptywem
wprowadzonych do mieszanki wglowej odpadéw

Wprowadzenie do mieszanki koksowniczej odpadéw eeagicych
metale alkaliczne mi® spowodowé& zwigkszenie ich zawarfoi w substancji
mineralnej koksowanego wsadwgglowego co prowadzi do zmiany jej skfadu.
Liczne publikacje podkétaja duzy wptyw skladu substancji mineralnej koksowa-
nych mieszanek gglowych na wytrzymal@ i reakcyjnd¢ otrzymanych koksow
[31-36], Przeprowadzone badania wykazasyzwikszenie zawartgi metali alka-
licznych w koksie (ich ilé¢ jest pochodm zawartdci tych metali w koksowanym
weglu) powoduje wzrost jego reakcyfawobec CQ (CRI) [37]. Ponadto dodatek
substancji nieorganicznych powoduje wzrost zaweirtpopiotu w otrzymanych
koksach, a tym samym spadek jego wytrzys@dr akie koksy mogiby wic nie
spetig& wymaga stawianych koksom metalurgicznym %@ 10%, $%<0,7%,
P < 0,025%, zawarto alkaliow (w przeliczeniu na tlenki w popiele) 28%,
reakcyjnd¢ wobec CQ CRI = 24%, wytrzymal¥ po oznaczeniu reakcyjfo
wobec CQ CSR = 70%) [31, 38]. Na rys. 2 przedstawiono sclteralenosci po-
migdzy wiasciwosciami wegla i otrzymanego z niego koksu.

Szczegdlnie istotnymi parametrami koksu z punktdzemia zachowania
sig go w warunkach procesu wielkopiecowegavielkosci CSR i CRI. Oznaczenia
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reakcyjndci wobec CQ (CRI) i wytrzymatdci po oznaczeniu reakcyjém wobec
CO; (CSR) wykazatyze wielkdici te g zalezne od siebie liniowo lecz o przeciw-
stawnym trendzie. W przyb&niu wg [39] CSR= (85+100) - (1+1,5) CRI.

Wspélczynnik Skiad max Zawartosc
odbicia swiatta chemiczny plynnosé inertynitu wlasciwosci
witrynitu substancji masy wegla
Ry mineralnej plastycznej
J sklad l ’
tekstura chemiczny porowatosc Zwigzanie wlasciwosci
koksu popiclu koks;i inertfnitu koksu
tworzenie sig efekty slabe 4
podstawowe] katalityczne efekty punkty efekt
struktury i/lub dyfuzyjne w strukturze
koksu inhibitujace koksu
| | | ]
!
Wskamik reakeyinoéci wobec CO;
CRI (%)

Wskaznik wytrzymalosci po
oznaczemu reakcyjnosci wobec CO-
CRS (%)

Rys. 2.Schematyczna zalros¢ whasciwosci koksu od wiaciwosci koksowanego wgla
(opracowano na podstawie [32])
Fig. 2. Schematic dependence of coke quality and qudlitpked coal (basing on [32])

Praca przedstawiona przez J. T. Price’a et al.f&ficuje wptyw wybra-
nych dodatkéw mineralnych do wsadu koksowniczegparametr CRS. Dodatek
(1%) takich mineratow jak: apatyt g@eO,)s(F,Cl,OH)], glinokrzemiany (plagio-
klaz, ortoklaz, muskowit, kaolin), tlenek glinu arawvarc utrzymywaty na prawie
niezmienionym poziomie wardé CRS, a takie mineraly jak: piryt, syderyt,
hematyt, boksyt, kalcyt, gips, wapié tlenek magnezu obily CRS. Przed-
stawione zalnosci wskazuj ze istnieje wptyw dodatkédw do mieszankiw
glowej na parametry jakoiowe otrzymanych koksow, cbanusi on by rozpa-
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trywany dla kadej substancji indywidualnie. Jest to zagadnieniglrie do
rozwiazania gdy wyniki bada laboratoryjnych wptywu dodatku olkglenej
substancji do koksowane] mieszankighowej na parametry jakoiowe otrzy-
manych w tej skali koksow nie pokryvaagic z wielkasciami oznaczonymi dla
kokséw otrzymanych z analogicznych wsadéw w skedemystowej. W wielu
przypadkach laboratoryjnego koksowania mieszanglowych wykonane dla
uzyskanych kokséw oznaczenia reakcypicbyly 2+6 razy wgksze nk dla
kokséw z tych samych mieszanek otrzymanych w gkaémystowej [40].

Nie znalazly potwierdzenia obawy zwane z méliwoscia szybszego
niszczenia masywu ceramicznego piecéw koksownicpyekz wprowadzane
wraz z dodatkami wkszej ilcsci pierwiastkow alkalicznych. k& dodawanych
dodatkow jest najezciej na poziomie 1% (mikrododatki) i w zaziku z tym
ilos¢ dodatkowych alkaliow nie jest da [41].

Wprowadzenie do koksowanej mieszankigowe] mikrododatkow
odpadow przemystowych wplywa réwai@a zmiany struktury i wkgiwosci
optycznych otrzymywanych z nich kokséw. Badaniaroskopowe tych para-
metréw koksu stanowipodstaw do oceny jego jakwi. Struktura koksu jest
pochodn skfadu petrograficznego koksowanej mieszanglewej, a widci-
wosci optyczne g odbiciem jego stopnia karbonizacji. Badania mikopowe
koksow otrzymanych wczgiej w procesie laboratoryjnego koksowania mie-
szanek wglowych zawierajcych mikrododatki i dodatki wykazate tekstura
badanych koksow, bardzoaorodna w ohgbie jednej probki, byta podobna
dla wigkszasci probek. Pod wzghem wigciwosci optycznych obserwowane
koksy @ anizotropowe z przewagstruktury drobnomozaikowej. Anizotropia
optyczna rénie w kierunku odsrodka ziarna w kierunku jego powierzchni.
Wystepuja rowniez struktury grubomozaikowe, widkniste zaburzonejedgn-
cze domeny. Nieliczne witenia mineralne zaobserwowano w prébkach kok-
séw otrzymanych z mieszanekglowych z dodatkami: cementu portlandzkie-
go, wodorotlenkwelaza i mréwczanu wapnia. W probce zawigrej dodatek
termolizatu z AG-H w Krakowie zaobserwowano vegstwanie korzystnej
struktury wsggowej, a dla kokséw otrzymanych z mieszanek doyktompro-
wadzono wodorotlenekelaza oraz odpadowy tug z przemywania benzolu po
rafinacji kwasowej zaobserwowano sildezintegragj ziaren koksow.

6. Zachowanie s zwigzkdéw chloru w procesie wielkopiecowym

Rola chloru w procesie wielkopiecowym nie jest aaan jednoznacz-
nie, a zachowanie ¢ichloru w procesie wielkopiecowym jest zagadnieniem
stabo rozpoznanym. Wielkopiecownicy przyjmuje caly chlor jest wprowa-
dzany do wielkiego pieca wraz z koksem. Przeprowa€dzrzez nas badania
nad zawartécia chloru w poszczegoinych sktadnikach naboju wieikopwe-
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go stosowanego w Hucie “Katowice”, tj.: spieku,lptlch,zuzlu konwertoro-
wym, zuzlu Si-Mn i koksie wykazalyze wszystkie one zawietaghlor. Prze-
prowadzone oznaczenia zawddo chloru w prébkach sktadnikow naboju
wielkopiecowego wykazaly (Tabela 5§ zawarté¢ chloru w koksie jest na
poziomie ~0,1%. W pozostalych przeanalizowanycladikkach naboju wiel-
kopiecowego zawarfo chloru waha si od 0,00n% do 0,0n%. W ewentualnie
dodawanym kamieniu wapiennym lub dolomicie nie etdzono zawartei
chloru. Koks stanowi jednak tylko 1/3 masy nabojiellopiecowego. Naj-
wigkszy udziat, prawie 2/3, w masie sktadnikow wprowad/ch do wielkiego
pieca,, posiada spiek. Zawiera on okoto 0,01% chldVWynika sid, ze dla
sktadnikéw i sktadu naboju wielkopiecowego stosoyanw Hucie “Katowi-
ce” z koksem wprowadzane jest do wielkiego pieaat@R/3 chloru, natomiast
reszta tj. okoto 1/3 pochodzi z innych sktadnik@asswanych w naboju wiel-
kopiecowym.

Tabela 5.Zawartg¢ chloru w sktadnikach wsadu wielkopiecowego Hutyajéwice”
Table 5. Chlorine content in ingredients of blast-furnaggdit in ,,Katowice” Steel Plant

Udziat sktadnika ., Udziat tadunku
. Zawartgé .
. we wsadzie chloru we wsadzi¢
Lp | Nazwa skladnika| . . chloru , :
wielkopiecowym [%] wielkopiecowym
[%] ° [%]
1. | Spiek 66,4 0,017 325
2. | Koks 23,1 0,098 65,0
3. I_Dellety 9,1 0,007 1,8
g, |Luzel 1,1 0,009 0,3
konwertorowy
5. | Zuzel Si-Mn 0,3 0,044 0,4

Wydzielapcy sk podczas spalania koksu chlorowodor reaguje z tlen-
kami i weglanami znajdujcymi sk w naboju wielkopiecowym. W wgzych
temperaturach (> 1000°C) chlorki alkaliczne parujsa unoszone z gazem
wielkopiecowym. Dlatego techlor wptywa korzystnie na usuwanie alkaliow
z wielkiego pieca i istnigjdoniesienia literaturowe [42] donase 0 wprowa-
dzaniu wraz z dmuchem do wielkiego pieca dodatkCICaPowoduje to
zmniejszenie zawarfoi alkaliow w wielkim piecu, a tym samym wzrost wy-
dajnaci procesu. Dodatek chlorkéw alkalicznych sprzygavmiez wydalaniu
Z pieca Zn i Pb, gdytemperatury parowania chlorkow tych metaji riskie
(ZnCl, / t, = 732°C, PbGl/ t, = 950°C). Dodatek 2% CaQlmaliwia zwiek-
szenie ildci wydalonego cynku do 50+60%, a otowiu do 75%. &tet NaCl
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lub CaC} wptywa roéwnie korzystnie na obuenie zawartéci arsenu w wiel-
kim piecu. Z drugiej jednak strony stwierdza siystepowanie zwazkéw chlo-
ru (gtéwnie KCI) w narostach i nalepach w szybieslkiego pieca. Zwizki

chloru po opuszczeniu wielkiego pieca wraz z gakeksowniczym § z niego
skutecznie usuwane w procesie jego oczyszczana ¢idpylaczu wsipnym,

ptuczce wodnej (skruberze) i odpylaczuhkowym.

Wprowadzone do wielkiego pieca wraz z materiatasadowymi alka-
lia, naleza do czynnikow dziataicych wysoce destrukcyjnie na stosowane do
jego budowy materialy ceramiczne. Przede wszystkinmuluja sie one
w goérnej czsci pieca w formie zwizkdéw tlenowych, ktére z materiatami gli-
nokrzemianowymi tworz tatwotopliwe eutektyki, oraz wchoglav sktad two-
rzacych sg¢ narostéw utrudniagych ruch naboju wielkopiecowego w szybie
pieca. W dolnych strefach pieca niewielkaszz wprowadzonych alkaliow
wystepuje w formie cyjankow lub krzemianow. Zyzki te s redukowane do
par metalu wnikajcych w si€ krystaliczy wegla stosowanego
w ogniotrwatych materiatach ¢glowych z ktérych zbudowany jest gar wiel-
kiego pieca. Zjawisko to prowadzi do powstawaniprggen w masie wglowej
i w konsekwencji pkania blokéw i ksztattek obmurza. Najgjednak pamitac,
ze podstawow przyczym niszczenia obmurza wielkiego pieca jest wysoka
temperatura procesu wytopu surowki, a geszenie ildci alkaliow w koksie
poprzez wprowadzenie do wgjowej mieszanki koksagej mikrododatkow
zawieragcych metale alkaliczne jest nieznaczne.

7. Mozliwosci i ograniczenia - podsumowanie

Utylizacja odpadow na drodze ich termicznej pirgliz uwagi na mo
liwos¢ hermetyzacji procesu, wydajeg dilziataniem korzystnym z punku wi-
dzenia ochronyrodowiska [43]. Dotyczy to rowniewykorzystania w tym celu
klasycznego procesu koksowania. Warunki prowadzeneesu przy odpo-
wiednio dobranym skladzie mieszanki koksgj umaliwiaja bowiem utyliza-
cje bardzo ucizliwych i niebezpiecznych dla otoczenia odpadow wymiin
roztworéw tugéw zawieragych substancje organiczne i nieorganiczne, niese-
gregowanych odpadéw tworzyw sztucznych. Odpowiediadrane odpady
przemystowe magprowadzé do zmniejszenia na terenie koksowni niekorzyst-
nej z technologicznego punktu widzenia emisji chlosiarki w procesie kok-
sowania. W konsekwencji prowadzi to do cfemia zasolenia koksowniczych
waod sciekowych wykorzystywanych w zamkitym obiegu koksowni, a ktérych
nadmiar jest odprowadzany do ciekdw wodnych. Kalednak pamita¢ ze
ograniczenie emisji zwzkdw chloru i siarki z komory koksowniczej powoduje
wzrost ich zawartai w produkowanym koksie. Ponad to z punktu widaeni
technologicznego ograniczona jestsdlonvody, ktén mozna wprowadz do
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wsadu wglowego wraz z odpadem (zawatovody w mieszance koksigej
nie powinna przekraczas8% wag.). Ograniczenie to dotyczy rownis¢ sub-
stancji nieorganicznych, ktérych zbytzgudodatek mge powodowé ponad-
ntgrmatywny wzrost zawarfoi popiotu w produkowanym koksie (A= 1,3
A qula)'

Wprowadzenie do koksowanej mieszankpiowej metali alkalicznych
z pierwszej grupy uktadu okresowego (NK") powoduje wzrost reakcyjioi
otrzymanych koksoéw. W mniejszym stopniu dotyczyrtetali z drugiej grupy
uktadu okresowego (€8. Produkowany koks wielkopiecowy powinien cha-
rakteryzowa sig niskim wskanikiem reakcyjnéci wobec CQ (CRI< 28%,
optymalnie CRI < 24%) wysokimi parametrami wytrzyosaiowymi po ozna-
czeniu reakcyjn&ci (CSR > 60%, optymalnie CSR > 70%), nikawartdcia
siarki (S{ < 0,7%) ifosforu (P< 0,025%) oraz réwnomierdoia kawatkova
przy maksymalnym udziale ziaren 30+60 mm, adakskanikiem wytrzyma-
tosciowym M40= 87% iscieralnagcia M10< 5,5% (z koksu powsej 60 mm).
Powinna go rownie cechowd& niska zawart@ alkaliow (w popiele
NaO + K,O < 0,28%) przy udziale popiotu pamij 10% [31, 38]. Wedtug naj-
nowszych danych proponujegsnawet: CRI < 20%, CSR > 70%, zawatio
alkaliow w popiele NgO + K,O < 0,2% [44]. Biogc pod uwag te czynniki
wydaje s¢, ze metoda obuania emisji chloru polegaga na wprowadzaniu
w formie mikrododatku/dodatku do wsadwglowego substancji powodij
cych tworzenie sichlorkéw nielotnych w procesie koksowania mieszan
glowej nadaje si do wykorzystania przede wszystkim w produkcji kiks
przemystowo-opatowych, dla ktorych parametgytiiowe nie g tak rygory-
stycznie narzucone. W zgmku z tym kolejnym ograniczeniem w giovosci
utylizacji odpadow w klasycznym procesie koksowgeist ilcsci produkowa-
nego koksu dla celow przemystowo-opatowych. Nigstetziat takiego koksu
w sumarycznej produkcji koksowni systematyczniedspaz 3 min Mg w 1994
roku do przewidywanego w 1999 roku 1 min Mg [2, .4Bjzy zateeniu ze
produkcja ta utrzyma siw nasgpnych latach na tym samym poziomieei w
kazdym przypadku tdzie wprowadzany do koksowanego wsadtghlawego
1%-owy mikrododatek odpadu, mma by utylizowa w omawianym procesie
okoto 13 tys. Mg odpaddw rocznie.

Kolejnym zagadnieniem, ktGre ae sk zagadnieniem utylizacji odpa-
dow w procesie koksowania jest sprawa wtérnej erciigpru i siarki (reemisji)
w trakcie spalania koksow otrzymanych w wyniku kmkania mieszanek e
glowych, zawierajcych dodatki odpadow, ktére obmja emisg chloru (prze-
waznie take siarki) w omawianym procesie. Wyprodukowane w pyzypad-
ku koksy cechuje zwkszona zawart@ chloru, a niejednokrotnie rowrieiar-
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ki. W trakcie procesu spalania tych koksow - zaie od warunkéw panggych
w palenisku i wprowadzonego dodatku - od okoto 788095% chloru ulega
emisji z gazami spalinowymi (reemisja). W warunkgudlenisk przemysto-
wych stosujcych procesy odsiarczania i odpylania gazéw spadycb reemi-
towany chlor zostaje niemal catkowicie zatrzymamaavz pytem kominowym
lub w procesach odsiarczania wraz z sjaktosowanie otrzymanych koksow
w warunkach palenisk komunalnych, ktére charakigeymiska temperatura
spalania (poriej 800°C) znaczna ¢& zawartego dodatkowo w koksie chloru -
zaleznie od wprowadzonego dodatku - pozostanie w popiele

Prowadzone w ostatnich latach badania w skalirktboyjnej przynio-
sty informacje o korzystnym wplywie dodatku CaOlkadksowanych mieszanek
weglowych na parametry jakoiowe otrzymanych z nich koksow. Stwierdzono
ze niewielki dodatek tlenku wapnia (2+4%) powodujerest wytrzymaitéci
koksu i zwekszenie grubgi scianek por w jego strukturze. Parametry tekstu-
ralne i mechaniczne koksow otrzymanych z mieszamejli koksupcych
i antracytu z dodatkiem 4% wag. CaO byly zblie do tekstury koksu otrzy-
manego z mieszanek dobryclegh koksupcych [46, 47]. Jednoznacznie po-
twierdzony, pozytywny wpltyw zwizkOw wapnia na proces koksowania i pa-
rametry uzyskiwanych kokséw pozwolit by na znac#dnéciowo rozszerzenie
mozliwosci utylizacji odpowiednio dobranych odpadow w prsieekoksowania
(odpady zawierape wapm i odpady skojarzone). Osobnym zagadnieniem do
rozstrzygngcia w tym przypadku pozostaje wptyw dodatkowejsgiochloru
i siarki pozostatych w koksie otrzymanym w wynikokkowania wsadu v
glowego zawieracego w swym sktadzie odpady ograniazaj emisg tych
pierwiastkbw w omawianym procesie (negatywne odgianie zwhzkow
siarki i niejednoznaczne zyakéw chloru). Najmniej kontrowersji budzi doda-
tek do koksowanej mieszankicglowej termolizatéw. Przeprowadzone préby
przemystowe wykazatye dodatki te nie wplywajznaczaco na zmiany parame-
trow jakasciowych otrzymywanych kokséw, a przy odpowiedniobcmym
sktadzie nie wptywaj na zmiany emisji chloru i siarki w procesie koksowa.

Reasumujc nalery stwierdze, ze utylizacja odpadéw przemystowych
w klasycznym procesie koksowania wymagaejuozwagi i kadorazowo tego
typu dziatanie powinno zostgpoprzedzone wepnymi badaniami testowymi
(w skali laboratoryjnej i prob skrzynkowych).

8. Whnioski

1. Wprowadzone do koksowanej mieszankiglowej w formie mikrododat-
kow (do 1% wag.) lub dodatkéw (powsj 1% wag.) odpady przemystowe
W znacacy spos6b magzmienig& emisg chloru i siarki w procesie kok-
sowania. Wrod przebadanych odpadéw te ktére abji emisg chloru
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w procesie koksowania w @kiszaici przypadkow obriaja rowniez emisg
siarki w tym procesie. Przykladem peoby¢ mikrododatek pytu komino-
wego z cementowni, dla ktoreddEc=-24,6%, aAEs=-27,5%. Zmiany te
moa by¢ rézne co do stopnia ograniczania wydzielanitgch pierwiast-
kéow w omawianym procesie. Przyklademzamdy odpadowy tug sodowy
z mycia instalacji z fabryki farb dla ktéreddc=-7,4%, aAEs=-41,0% czy
btoto defekosaturacyjne z cukrowni, dla ktéregAEc=-61,9%,
alAEg=-18,7%. Odpady zawiergje jony amonowe magzwigksz& emisg
chloru i siarki aktywnie pgednicac w procesach zwranych z emigj
chloru, co jest zgodne z przewidywanym mechanizniego zjawiska
(omowionym w pracy [16]). Przyktadem by mikrododatek zatonej
10:1 wody pogazowej z koksowni, ktory powoduje vetremisji siarki

0 AEg=+26,7%.

Mozliwe jest wprowadzanie do koksowanego wsadglawego, w formie
mikrododatkéw lub dodatkéw i utylizacja odpadow Enajacych chlor
pod warunkiem réwnoczesnego dodatku substancjiti@pagpowodujgcych
obnizenie emisji tego pierwiastka w procesie koksowdddatki skoja-
rzone). Dziatanie takie prowadzimaze réwniez do zmian w emisji siarki
w tym procesie.

Wsréd przetestowanych jako mikrododatkow/dodatkowwing§sz, sku-
tecznd¢ w obnieniu emisji chloru w procesie koksowania wykazaty
zwiazki/odpady zawierage wam (wodorotlenek, sole kwaséw organicz-
nych, mineraly, odpady przemystowe). Natomiastolane substancje za-
wierajace azot lub magnez powodowaly wzrost emisji chionizwiazku

z tym powinno si unika wprowadzania ich samodzielnie do wsade+ w
glowego.

W trakcie spalania koksow zawiegaych zwkkszony tadunek chloru
(dziatanie mikrododatkow) ulega on wtornej emisgigmisji) w stopniu za-
leznym gtownie od warunkéw procesu spalania, a nieoazaju wprowa-
dzonego dodatku.

Z uwagi na parametry jakoiowe otrzymywanych w omawianej metodzie
kokséw mae by ona stosowana gtéwnie w przypadku koksowni proeuku
jacych koks przemystowo - opatowy. Dla koksowni prigigcych koks
wielkopiecowy maliwe jest kontrolowane dodawanie do wsadtglowe-
go Ca(OH) lub odpaddéw zawieragych ten skiadnik.

Wprowadzone wraz ze sktadnikami wsadu wielkopiegawdo wielkiego
pieca zwazki chloru wydostaj sic z przestrzeni reakcyjnej wraz z gazem
wielkopiecowym i gromadgsic w odpadach powstagych w uradzeniach
oczyszczajcych gaz tj. wodach odpadowych i pytach z odpylacziglor
moze przyczynid si¢ do usuwania alkaliow z przestrzeni wielkiego pieca
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7.

Przeprowadzone badania wskazupa konieczn& zachowania diej
ostraznosci przy wykorzystaniu procesu koksowania jako umsaénej me-
tody utylizacji wszelkich odpaddw, chogidardzo czsto jest to technolo-
gicznie uzasadnione. P@gbwanie tego typu kalorazowo powinno hy
poprzedzone badaniami laboratoryjnymi, ktére properst w naszych
pracach [6, 15-17, 25,48].
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Possibilities and limitations of usage of classiok&ing
process as a method of industrial waste utilisation

Abstract

The paper presents the results of the industriategautilisation during
the coking process tests in the laboratory comustias well as using coking
chamber. The paper also presents how wastes addbd toking mixture in-
fluence changes of chlorine and sulphur compounassion from the coking
chamber. Also the influence of wastes added tada® input on the utilitarian
parameters of obtained coke is discussed fromdi pf view of their further
usage. The pros and cons of selected wastes tuifisen the Polish coking
industry is discussed.

To produce 9 millions of Mg of coke, coking plahizve to process al-
most 12 millions of Mg of coal. This process mayused for industrial wastes
utilisation by adding them as a micro additives (% of weight) to coking
coal mixtures. This, theoretically, allows to elirate up to 120 000 Mg of
wastes per year. This quantity considerations dkageparameters of coking
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processes (temperature of chamber walls > 120@d}ctional environment,
big amount of emitted reactive compounds) and pdggiof proper coal mix-
ture selection induce to use this process as amalive way of elimination of
industrial wastes.

Industrial wastes added to the coal mixture asaovaciditives (up to 1% of
weight) or additives (over 1% of weight) may charg@orine and sulphur
emission during coking process in significant waliose changes may be dif-
ferent as for reduction grade of these elementssam in this process. Wastes
containing ammonium ions may increase emission hérime and sulphur,
mediating in processes connected with chlorine gions which is consistent
with predicted mechanism of this phenomenon.

It is possible to utilise wastes containing chleras micro-additives or ad-
ditives to coked coal mixture under one conditiatong with wastes sub-
stances/wastes decreasing emission of this eleimehé coking process must
be added (associated additives). Such action nsaycllange sulphur emission
in this process.

Among tested micro-additives/additives the moseaffe in decreasing
chlorine emission during coking process were comgslwastes containing
calcium. However tested substances, containinggetn or magnesium, caused
increase of chlorine emission and that is why thleguld not be added to the
coal mixture alone.

During burning cokes containing increased loaddbrine it may be re-
emitted in the degree which depends mainly on Ingrprocess conditions, but
not on the kind of added additive.

Taking into consideration qualitative parametersiofained cokes in this
method, it may be used mainly in coke plants, wipidduce industrial and fuel
coke. Coking plants, which produce blast-furnackecanay add (under con-
trol) Ca(OH) or wastes containing this component to the cokixdtune.

Chlorine compounds inserted along with blast-fuen@omponents in-
serted to the blast-furnace, get out from reacti@pace along with blast-
furnace gas and accumulate in the wastes (wastesvated dust from dust
collectors) arising in devices, which clean blastifice gases. Chlorine may
contribute to alkalines removal from the blast-Aze space.

Conducted research point to necessity of keepiggcaution when using
coking process as a universal method of utilisagbmany kind of wastes, al-
though very often it is justified technologicallgefore using coking process
for industrial waste utilisation in a full scalgbbratory research should be
conducted.
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