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1. Wstęp 

 W chwili obecnej działa w Polsce 12 koksowni, trzy z nich to samodziel-
ne zakłady, a jeden jest kombinatem, natomiast trzy koksownie są przyhutnicze. 
W ciągu ostatnich 10 lat ilość produkowanego koksu wyraźnie maleje (Tabela 1). 
Przewiduje się Ŝe w roku 1999 produkcja koksu osiągnie wartość około 9 mln Mg 
i w ciągu najbliŜszych lat ustabilizuje się na 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÷1998 according to [2] 

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

Produkcja 
koksu, ogółem 
mln Mg 

 
15,7 

 
16,6 

 
16,3 

 
13,4 

 
11,4 

 
11,0 

 
10,2 

 
11,2 

 
11,7 

 
10,3 

 
10,5 

 
9,7 

 
Aby wyprodukować tę ilość koksu koksownie muszą poddać procesowi 

koksowania prawie 12 mln Mg węgla. Wykorzystanie tego procesu do utyliza-
cji odpadów przemysłowych poprzez wprowadzenie ich w formie mikrododat-
ków (do 1% wagowego) do koksowanych mieszanek węglowych pozwoliło by - 
teoretycznie - na eliminację do 120 tys. Mg odpadów rocznie. Te rozwaŜania 
ilościowe, jak równieŜ znajomość parametrów procesu koksowania (temperatu-
ra ścian komory > 1200°C, redukujące środowisko, duŜa liczba wydzielających 
się reaktywnych związków [3, 4]) oraz moŜliwość doboru odpowiedniego skła-
du mieszanki węglowej skłaniają do powaŜnego zastanowienia się nad wyko-
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rzystaniem omawianego procesu jako alternatywnego sposobu eliminacji odpa-
dów przemysłowych [5, 6]. 

NaleŜy jednak pamiętać, Ŝe w trakcie procesu koksowania (pomimo 
licznych działań modernizacyjnych [7]) występuje na terenie koksowni 
z urządzeń technologicznych emisja wielu substancji negatywnie oddziaływu-
jących na stan środowiska naturalnego. Do atmosfery przedostają się pyły wę-
glowe i koksowe oraz toksyczne gazy (takie jak: CO, NH3, H2S, HCN, SO2), 
pary nisko- i wysokowrzących węglowodorów aromatycznych (WWA) [8÷11], 
a do rzek odprowadzane są wysoko zasolone ścieki koksownicze [12, 13]. 
Wprowadzenie do koksowanych mieszanek węglowych mikrododatków pew-
nych związków chemicznych moŜe powodować znaczące zmiany w składzie 
wydzielającego się z komory koksowniczej surowego gazu koksowniczego. 
Mogą teŜ zmienić się w produktach koksowania zawartości między innymi: 
związków azotu [14], chloru [15, 16] i siarki [17]. W przypadku dodatków nie-
organicznych moŜe nastąpić wzrost zawartości popiołu w otrzymywanym kok-
sie. NaleŜy równieŜ liczyć się ze zmianami niektórych właściwości otrzymywa-
nych w tych procesach koksów, np. reakcyjności, wytrzymałości mechanicznej, 
zawartości popiołu, zawartości alkaliów [16]. Dlatego teŜ przed wykorzysta-
niem procesu koksowania do utylizacji wybranego odpadu naleŜy komplekso-
wo przeanalizować jakie skutki uboczne moŜe przynieść takie działanie. 

2. Dotychczasowe próby utylizacji odpadów przemysłowych 
w procesie koksowania 

 Próby dodawania do wsadu węglowego odpadu przemysłowego celem 
jego utylizacji, przy jednoczesnym wykorzystaniu tego odpadu jako czynnika 
zmniejszającego zasolenie koksowniczych wód ściekowych przeprowadzono 
w Zakładach Koksowniczych im. Powstańców Śląskich w Zdzieszowicach 
(obecnie Zakłady Koksownicze „Zdzieszowice” Sp. z o.o.). Przeprowadzono 
próby przemysłowe w skali baterii i skrzynkowej oraz zlecono badania w skali 
laboratoryjnej [18-20]. Próby przemysłowe zostały przeprowadzone w dwóch 
okresach od lipca do października 1990 i od marca do lipca 1991 roku na bate-
riach nr1-6 produkujących wówczas koks przemysłowo-opałowy. Wykorzysta-
no w tych próbach odpadowy roztwór poprodukcyjny z Zakładów Tworzyw 
Sztucznych „Ząbkowice - ERG”. Stosowany w koksowni roztwór odpadowy 
zawierał przeciętnie około 35% rodanku sodu, około 25% mrówczanu sodu, 
około 6% substancji redukujących, około 0,5% siarczku sodu i 0,0015% cyjan-
ku sodu. W trakcie trwania tych prób zuŜyto 1600 Mg roztworu „rodankowe-
go”. Według opinii biegłych rzeczoznawców [21, 22], przy stosowaniu dawki 
20 kg roztworu soli na 1 Mg mieszanki węglowej, nastąpiło odsolenie wód 
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koksowniczych o 56 ± 4% i obniŜyło się stęŜenie chlorków w wodzie pogazo-
wej z 6 ± 1g/dm3 do 3 ± 1g/dm3. Z uwagi na brak stosownych umów prawnych 
pomiędzy jednostkami uczestniczącymi w prowadzonych wówczas badaniach 
zostały one przerwane i nie udało się ich wznowić w późniejszym czasie. 

W ostatnim okresie czasu podjęto szereg prób rozwiązania powaŜnego 
dla dzisiejszej gospodarki problemu zagospodarowania odpadów tworzyw 
sztucznych na drodze ich degradacji pirolitycznej. Szczególnym problemem są 
odpady niesegregowanych tworzyw zawierające w swym składzie chlorowce 
(głównie chlor). W trakcie spalania takich odpadów wydziela się chlorowodór 
(lub inne halogenowodorki), a niewłaściwie dobrane parametry procesu mogą 
powodować powstawanie znacznych ilości dioksyn [23]. Tego typu odpady 
mogą być utylizowane w procesie koksowania lub energetyce zawodowej po 
uprzedniej wstępnej obróbce termicznej w cięŜkich pozostałościach i/lub ole-
jach karbo- lub petrochemicznych celem uzyskania formy umoŜliwiającej łatwe 
ich dozowanie do wsadu lub namiaru węglowego. Badania nad tym zagadnie-
niem w skali przemysłowej prowadzone są w Instytucie Chemicznej Przeróbki 
Węgla w Zabrzu - Biskupicach (KARBOTERM ®) oraz na Wydziale Paliw 
i Energii Akademii Górniczo Hutniczej w Krakowie. Do wsadu węglowego 
dodaje się je w ilości 5÷10% [24-27]. 

Powszechnym działaniem w koksowniach jest okresowa utylizacja 
w komorach koksowniczych produktów ubocznych powstających w procesach 
oczyszczania surowego gazu koksowniczego np. odpadów powstających 
w procesie katalitycznego odsiarczania gazu czy teŜ smółek sytnikowych. 

3. Wpływ wybranych odpadów przemysłowych na zmiany emisji 
chloru i siarki w procesie koksowania wsadu węglowego 

W procesie koksowania węgla - w zaleŜności od parametrów tego procesu - 
w następstwie termicznej przemiany organicznej i nieorganicznej substancji 
węglowej, zawarty w węglu chlor w ilości 40÷60% [28] i siarka w ilości 
30%÷70% [3, 29] uchodzą z komory koksowniczej wraz z surowym gazem 
koksowniczym. Przeprowadzone na substancjach modelowych doświadczenia w 
skali laboratoryjnej, jak i w skali przemysłowych prób skrzynkowych, wykazały 
Ŝe dodatek niektórych związków chemicznych w sposób znaczący, choć czasami 
niejednakowy lub przeciwstawny, wpływa na emisję siarki i chloru w procesie 
koksowania [16, 17]. Wśród substancji modelowych zastosowanych jako 
mikrododatki największy wpływ na obniŜenie emisji chloru i siarki w grupie 
wodorotlenków wykazał Ca(OH)2. ObniŜa on emisję (liczoną jako zmianę 
w stosunku do emisji pierwiastka w procesie koksowania bez dodatku) chloru 
o 23,3% i siarki o 43%.W dalszej kolejności w szeregu malejącej skuteczności 
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znajdują się KOH, NaOH, Fe(OH)3. Nietypowe zachowanie wykazał Mg(OH)2 
który zwiększając emisję chloru o 2,3% zmniejsza emisję siarki o 40%. 

Dodatki soli kwasów organicznych w większym stopniu zmniejszają 
emisję chloru niŜ siarki, np. mikrododatek mrówczanu wapnia ogranicza emisję 
chloru o 33,5%, a siarki tylko o 14,1%. Podobne działanie wykazują krzemiany, 
np. mikrododatek cementu portlandzkiego 35 obniŜa emisję chloru o 36,5%, 
a siarki o 7,1%. Dodatki zawierające w swym składzie jony amonowe zwiększają 
o kilka procent emisję chloru i siarki.  

3.1. Część eksperymentalna 

W celu ustalenia w jaki sposób odpady przemysłowe o róŜnym składzie 
wpływają na zmiany emisji chloru i siarki w procesie laboratoryjnego kokso-
wania mieszanek węglowych przeprowadzono serię 18 doświadczeń. Doświad-
czenia polegały na ogrzewaniu umieszczonej w retorcie Jenknera odpowiednio 
spreparowanej mieszanki węglowej o masie 1kg i gęstości nasypowej 1kg/dm3 
od temperatury otoczenia (około 20°C) do osiągnięcia temperatury 1000°C 
w rdzeniu wsadu. Czas koksowania wynosił 6 godzin. Jako mieszankę wyj-
ściową stosowano mieszanki węgli koksujących typu 35 i 34 (mieszanka wę-
glowa Iia i Ii b: uziarnienie 100% poniŜej 3 mm, Ad = 7%, Vdaf = 30%, 
Wa = 1,5%, Cld = 0,31%a i Cld = 0,25%b, Sd = 0,78%). Do tej mieszanki wpro-
wadzano w kolejnych doświadczeniach w formie mikrododatków (1% wag., 
w przypadku roztworów wodnych w przeliczeniu na suchą masę) szereg odpa-
dów przemysłowych. Były to: 
— roztwór odpadowy z ZTS ERG w Ząbkowicach - zawierał głównie 35% 

NaSCN i 25% HCOONa, 
— około 10-cio% odpadowy ług sodowy z mycia instalacji w Fabryce Farb 

i Lakierów “POLIFARB” w Cieszynie oraz ten ług z dodatkiem wiórów so-
snowych (1:1), 

— pyły kominowe z Cementowni “WIEK” w Ogrodzieńcu - zawierały ~40% 
związków wapnia w przeliczeniu na CaO, 

— prasowane błoto defekosaturacyjne z Cukrowni “CEREKIEW” w CięŜkowi-
cach Śl. - zawierało ~50% związków wapnia w przeliczeniu na CaO, 

— odpad z procesu produkcji aluminium metodą Kwiatkowskiego z Zakładów 
w Trzebini (zawierał głównie belit 2CaO·SiO2)- jako samodzielny dodatek 
oraz w mieszaninie z CaO (2:1), 

— odpadową wodę kwaśną z Wydziału Produkcji Kaprolaktamu Zakładów 
Azotowych w Tarnowie, zobojętnioną wodorotlenkiem potasu 
i dziesięciokrotnie zatęŜoną - zawierała ~35% HCOOK, 
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— odpadowy roztwór 10-cio% ługu sodowego z procesu przemywania benzolu 
surowego po rafinacji kwasowej z Zakładów Chemicznych “BLACHOW-
NIA” S.A. w Blachowni Śląskiej, 

— wodę pogazową z Z.K.“KNURÓW” zatęŜoną do stosunku 10:1 - zawierała 
około 27 g Cl- i 36 g amoniaku całkowitego w 1 dm3, 

W kolejnych doświadczeniach do koksowanej mieszanki węglowej wprowa-
dzono w formie dodatków mieszaninę dwóch odpadów lub odpadu i substancji 
modelowej (odpady skojarzone) oraz termolizaty tworzyw sztucznych (miesza-
nina odpadowych tworzyw sztucznych z pakiem ze smoły węglowej). Dodat-
kami tymi były: 
— wiórki z PCW otrzymane z rury kanalizacyjnej firmy “VAVIM” Buk (3 g) 

wraz z cementem portlandzkim 35 (7 g), 
— mieszaninę 1 części prasowanego błota defekosaturacyjnego z Cukrowni 

“CEREKIEW” z 3 częściami odpadowej wody kwaśnej z Wydziału Kapro-
laktamu z Zakładów Azotowych w Tarnowie (zawierała 7% HCOOH) 
w ilości 60 g, 

— odpadową wodę kwaśną z Wydziału Kaprolaktamu z Zakładów Azotowych 
w Tarnowie (zawierała 7% HCOOH) w ilości 50 cm3 + KOH w ilości 10 g, 

— zatęŜony (10:1) roztwór wody pogazowej z Z.K. “KNURÓW” w ilości 10 
cm3 + odpadowy roztwór ługu sodowego z procesu przemywania benzolu 
surowego po rafinacji kwasowej z Zakładów Chemicznych “BLACHOW-
NIA” w ilo ści 10 cm3 + 30 cm3 H2O. 

— 5% (50 g) i 10% (100 g) termolizatu (IChPW, Zabrze), otrzymanego w wy-
niku stopienia 350g paku ze smoły koksowniczej z 650g odpadowych two-
rzyw sztucznych (50% polietylen, 20% polipropylen, 10% polistyren, 15% 
politereftalan etylu, 5% polichlorek winylu ), 

— 5% termolizatu (Wydział Paliw i Energii Akademii Górniczo-
Hutniczej, Kraków), otrzymanego w wyniku wymieszania w podwyŜszonej 
temperaturze paku ze smoły koksowniczej z odpadami tekstylnymi i wiórami 
drzewnymi (nie zawierał PCW).  

 
W wyniku prowadzonych doświadczeń otrzymywano kaŜdorazowo sta-

łą pozostałość w retorcie - koks, emulsję smołowo-wodną z odbieralnika oraz 
wodę z wodnej płuczki gazowej. Po zakończeniu doświadczenia we wszystkich 
tych produktach oznaczano zawartość chloru, a w koksie równieŜ zawartość 
siarki. Emisję chloru i siarki w procesie koksowania mieszanki zawierającej 
określony mikrododatek określano jako umowną emisję względną chloru ECl 
lub siarki ES zdefiniowaną odpowiednio wzorami: 
 

ECl = (1 - mi /m0)⋅100 (1) i ES = (1 - miS /m0S)⋅100 (2) [%] 
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gdzie: 
 m0 - wagowa zawartość chloru w koksowanej mieszance węglowej [g]. 
 m0S - wagowa zawartość siarki w koksowanej mieszance węglowej [g]. 

mi - masa chloru w koksie otrzymanym w wyniku koksowania bazowej 
mieszanki węglowej z dodatkiem w i-tym doświadczeniu [g]. 

miS - masa siarki w koksie otrzymanym w wyniku koksowania bazowej 
mieszanki węglowej z dodatkiem w i-tym doświadczeniu [g]. 

 
Zmiany emisji chloru lub siarki w procesie koksowania mieszanki wę-

glowej na skutek wprowadzenia do jej składu dodatków/mikrododatków 
w porównaniu z emisją chloru lub siarki dla mieszanki bazowej koksowanej 
bez dodatków określano odpowiednio jako względną emisję chloru ∆∆∆∆ECl oraz 
względną emisję siarki ∆∆∆∆ES: 
 
∆ECl = [(mC1 - mi)/mC1]·100 (3) i ∆ES = [(mS1 - miS) / mS1]·100 (4) [%] 
gdzie: 

mC1 - masa chloru w koksie otrzymanym w wyniku koksowania mie-
szanki węglowej bez dodatków [g], 

 mS1 - zawartość siarki w koksie otrzymanym z mieszanki bez dodatków 
[g], 
 
Wybrane wyniki przeprowadzonych doświadczeń - charakterystyczne dla pew-
nych grup odpadów - przedstawiono na rys. 1. 

3.2. Omówienie wyników 

 Wprowadzenie do koksowanej w skali laboratoryjnej mieszanki wę-
glowej mikrododatku odpadu rodankowego z ZTS “Ząbkowice - ERG” spowo-
dowało zmniejszenie emisji chloru o ∆ECl = -16,5% i siarki o ∆ES = -23,8%. 
MoŜna przypuszczać na podstawie wcześniejszych doświadczeń z substancjami 
modelowymi Ŝe głównym składnikiem redukującym emisje chloru i siarki jest 
zawarty w odpadzie w ilości około 25% mrówczan sodu. 
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Rys. 1. Zmiany emisji chloru ∆∆∆∆ECl i siarki ∆∆∆∆ES w procesie laboratoryjnego koksowania 
mieszanek węglowych z wybranymi mikrododatkami odpadów przemysłowych i sub-
stancji wzorcowych 
Fig. 1. Changes of chlorine emission ∆∆∆∆ECl and sulphur ∆∆∆∆ES during the process of labora-
tory coking of coal mixtures with selected microadditions of industrial wastes and stan-
dard substances 
 
 Mikrododatek roztworu odpadowego ługu z fabryki farb spowodował 
spadek emisji chloru jedynie o ∆ECl = -7,4% i siarki aŜ o ∆ES = -41,0%. Niska 
skuteczność działania tego dodatku w stosunku do chloru wynika przypuszczal-
nie z faktu, Ŝe większość zawartego w nim sodu była związana w formie soli 
kwasów organicznych powstałych na skutek zmydlania wymytych z czyszczo-
nych instalacji Ŝywic uŜywanych jako baza w procesie produkcji farb. Nato-
miast wysoka skuteczność w stosunku do siarki wynika przypuszczalnie 
z obecności w odpadzie metali cięŜkich (składniki sykatyw) tworzących sto-
sunkowo trwałe połączenia siarczkowe. Ciekawy efekt nastąpił po dodaniu do 
mieszanki węglowej wraz z testowanym odpadem 1% wiórów sosnowych. 
W tym przypadku emisja chloru spadła o ∆ECl = -18,6%, a siarki tylko o ∆ES = 
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-24,7%. Zjawisko to moŜna tłumaczyć powstawaniem w warunkach koksowa-
nia mieszanki węglowej kwasu szczawiowego, który powoduje rozpad soli 
sodowych wyŜszych kwasów tłuszczowych i części siarczków. 
 Wprowadzony do koksowanej mieszanki węglowej 1%-owy dodatek 
pyłów kominowych z Cementowni “WIEK” powodował, pomimo zawartych 
w nim chlorków, spadek emisji chloru o ∆ECl = -24,6%, a siarki o ∆ES = -
27,5%. MoŜna przypuszczać Ŝe powodem tego skutecznego działania były za-
warte w pyle składniki cementu, jak równieŜ obecny w nim aktywny tlenek 
wapnia. 
 Skutecznym mikrododatkiem obniŜającym emisję chloru o ∆ECl = -61,9% 
okazało się błoto defekosaturacyjne z Cukrowni „CEREKIEW”. DuŜa zawartość 
w nim aktywnego wodorotlenku wapnia, oraz soli wapniowych niskocząstecz-
kowych wielokarboksylowych kwasów organicznych (np. pochodne wapniowe 
kwasu cytrynowego) powodują tak znaczącą skuteczność tego odpadu. W przy-
padku siarki odpad ten był o wiele mniej skuteczny, gdyŜ emisja siarki spadła 
jedynie o ∆ES = -18,7%. Jest to wynik zgodny z doświadczeniami na substan-
cjach modelowych. 
 Zobojętniony wodorotlenkiem potasu i zatęŜony (10:1) odpad kwaśnej 
wody z Wydziału Produkcji Kaprolaktamu z Zakładów Azotowych w Tarno-
wie, który zawierał około 35% mrówczanu potasu obniŜa emisję chloru w pro-
cesie laboratoryjnego koksowania mieszanki węglowej o ∆ECl = -19,8% i siarki 
o ∆ES = -6,3%. Przeszkodą w uzyskaniu lepszej skuteczności tego dodatku jest 
przypuszczalnie wysoka zawartość w nim azotu organicznego (resztki kaprolak-
tamu), który, jak wykazały wcześniejsze badania na substancjach modelowych, 
działa przeciwstawnie do mrówczanu potasu zwiększając emisję chloru i siarki 
[16]. 
 Mikrododatek odpadu z produkcji aluminium metodą Kwiatkowskiego, 
zawierający głównie belit (2CaO·SiO2) jeden ze składników cementów port-
landzkich, potwierdził uzyskaną w badaniach na substancjach modelowych 
wysoką skuteczność tego typu dodatków w stosunku do związków chloru. Od-
pad ten obniŜał emisję chloru o ∆ECl = -22,2%, a siarki zaledwie o ∆ES = -3,5%. 
Wprowadzenie z tym odpadem dodatkowo do mieszanki węglowej 0,5% tlenku 
wapnia powoduje obniŜenie emisji chloru w procesie laboratoryjnego kokso-
wania o ∆ECl = -38,9%, a siarki o ∆ES = -19,7%. 
 Mikrododatek odpadowego roztworu ługu sodowego z przemywania 
benzolu po rafinacji kwasowej z Zakładów Chemicznych “BLACHOWNIA” 
powoduje obniŜenie emisji chloru o ∆ECl = -77,8% oraz siarki o ∆ES = -37,3%.  
 Dodatek zatęŜonej (10:1) wody pogazowej z Koksowni “KNURÓW” 
wykazał Ŝe cały zawarty w niej wysoki ładunek chlorków pozostaje w koksie 
nie powodując wzrostu emisji tego pierwiastka w procesie laboratoryjnego 
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koksowania mieszanki węglowej. Zwiększyła się natomiast emisja związków 
siarki i to aŜ o ∆ES = +26,7%. Doświadczenie to potwierdziło moŜliwość obni-
Ŝenia zasolenia koksowniczych wód ściekowych poprzez zatęŜanie wody odbie-
ralnikowej i zawracanie jej do wsadu węglowego [30].  
 Wprowadzenie do koksowanej w skali laboratoryjnej mieszanki wę-
glowej dodatku skojarzonego w postaci wiórek PCW z cementem portlandzkim 
35 spowodowało zatrzymanie w koksie całego dodatkowego ładunku chloru 
wniesionego z polichlorkiem. Jednocześnie spadła całkowita emisja chloru ECl 
z 46,6% do 38,3%. (∆ECl= - 69,5%). Względna emisja siarki spadła jedynie 
o ∆ES = -7,1%. 
 Dodatek skojarzony składający się z prasowanego błota defekosatura-
cyjnego i odpadowej wody kwaśnej z Wydziału Produkcji Kaprolaktamu spo-
wodował obniŜenie emisji chloru w procesie laboratoryjnego koksowania tej 
mieszanki o ∆ECl = -28,6%, natomiast względna emisja siarki zmalała jedynie 
o ∆ES = -3,2%. RównieŜ skojarzenie odpadowej wody kwaśnej z wodorotlenkiem 
potasu powoduje w efekcie obniŜenie emisji chloru w omawianym procesie o ∆ECl 
= -19,8%, a siarki o ∆ES = -6,3%. 
 Połączenie zatęŜonego (10:1) roztworu wody pogazowej z Koksowni 
“KNURÓW” z odpadowym ługiem po przemywaniu benzolu surowego po 
rafinacji kwasowej z Zakładów Chemicznych “BLACHOWNIA” S. A. i wpro-
wadzenie tego dodatku skojarzonego do wsadu węglowego przyniosło równieŜ 
pozytywny efekt. Nastąpiło związanie w strukturach powstałego koksu dodat-
kowej ilości chlorków wprowadzonej z zatęŜoną wodą pogazową, a emisja 
chloru obniŜyła się nieznacznie o około ∆ECl = -3%, siarki o ∆ES = -3,9%. 
 Przyjęta na wstępie koncepcja łączenia odpadów celem ich utylizacji 
w procesie koksowania wsadu węglowego bez negatywnych następstw związa-
nych ze zwiększoną emisją chloru znalazła pełne potwierdzenie w wynikach 
przeprowadzonych doświadczeń. Postępowanie takie znacznie poszerza moŜli-
wości utylizacji na drodze wprowadzenia do wsadu węglowego trudnych do 
zagospodarowania odpadów przemysłowych. 

Dodatek termolizatu (5%) zawierającego 3,25% polichlorku winylu 
(IChPW, Zabrze) zwiększa umowną emisję względną chloru ECl z 49,8% do 
53,1%, a dodatek 10% tego termolizatu zwiększa tę emisję z 52,9 do 54,9%. 
Natomiast dodatek termolizatu (5%) nie zawierającego chloru (AG-H, Kraków) 
obniŜa emisję chloru o ∆ECl = -15,2%. W tym przypadku emisja siarki prak-
tycznie nie ulega zmianie (∆ES=+1%). 
 Przeprowadzone doświadczenia pozwalają stwierdzić Ŝe zmiany 
w emisji chloru w procesie laboratoryjnego koksowania mieszanki węglowej 
zaleŜą od składu wprowadzonego termolizatu. Wprowadzony z termolizatem do 
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mieszanki węglowej chlor tylko w niewielkim stopniu ulega termicznie trwałe-
mu związaniu w strukturze tworzącego się koksu i zwiększa emisję tego pier-
wiastka w procesie koksowania. Dodatek termolizatów nie zawierających 
w swym składzie chloru działa korzystnie z punktu widzenia obniŜenia emisji 
chloru w procesie koksowania mieszanki węglowej. Wydaje się Ŝe opisana 
metoda utylizacji odpadowych tworzyw sztucznych w formie termolizatów 
dodawanych do koksowanego wsadu węglowego jest odpowiednim sposobem 
ich utylizacji. NaleŜy jednak zwrócić uwagę na mogące się pojawić w procesie 
koksowania problemy technologiczne wynikające z wprowadzenia do kokso-
wanej mieszanki węglowej duŜego ich dodatku. W procesie koksowania nastę-
puje rozkład termiczny zawartych w dodatku tworzyw sztucznych. Powstają 
duŜe ilości związków nienasyconych (rozkład PP i PE) oraz związków tleno-
wych np. kwas tereftalowy, glikol (rozkład PET). Dodatkowo tworzące się pro-
dukty termicznego rozkładu tworzyw sztucznych mogą reagować ze składnika-
mi surowego gazu koksowniczego. Prowadzi to do istotnych zmian właściwości 
fizyko-chemicznych powstającej smoły koksowniczej (ze zjawiskiem tym ze-
tknięto się w próbach w skali laboratoryjnej). W celu eliminacji zjawiska 
zwiększonej emisji chloru w trakcie procesu koksowania mieszanek węglowych 
zawierających termolizaty z zawartością chloru celowym wydaje się zastoso-
wanie koncepcji dodatków skojarzonych (alkalizacja wsadu).Ogólnie wiado-
mym jest, Ŝe dodatek niektórych tworzyw sztucznych, głównie PP i PE obniŜa 
właściwości koksownicze wsadu, co prowadzi do obniŜenia parametrów jako-
ściowych koksu. 

Analizując uzyskane wyniki moŜna stwierdzić Ŝe wprowadzone do 
koksowanej mieszanki węglowej w formie mikrododatków (do 1% wag.) lub 
dodatków (powyŜej 1% wag.) odpady przemysłowe, w zaleŜności od tego jakie 
substancje chemiczne zawierają, zmieniają emisję związków chloru i siarki 
w procesie koksowania. Zmiany te są zgodne z badaniami przeprowadzonymi 
na substancjach modelowych. Wśród przebadanych mikrododatków/dodatków 
odpadów przemysłowych i termolizatów, te które obniŜają emisję chloru 
w procesie koksowania w większości przypadków obniŜają równieŜ emisję 
siarki w tym procesie (wyjątek stanowią niektóre termolizaty). Odpady zawie-
rające jony amonowe zwiększają emisję chloru i tylko nieznacznie wpływają na 
zmiany emisji siarki w procesie koksowania mieszanki węglowej. Świadczy to 
o róŜnych mechanizmach procesu emisji tych dwóch pierwiastków w omawia-
nym procesie koksowania. Trudne do utylizacji odpadowe ługi sodowe z proce-
sów technologicznych, jak równieŜ odpady stałe zawierające związki wapnia 
(najlepiej Ca(OH)2), wprowadzone jako mikrododatki ulegają utylizacji 
w procesie koksowania i jednocześnie obniŜają emisję chloru i siarki. Wprowa-
dzenie do procesu koksowania odpadów zawierających chlor lub siarkę wyma-
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ga jednocześnie dodania do mieszanki substancji zmniejszających emisję tych 
pierwiastków w omawianym procesie. 
 ObniŜenie emisji chloru w procesie koksowania związane z utylizacją 
w komorze koksowniczej odpadu przemysłowego jako składnika koksowanego 
wsadu węglowego prowadzi do obniŜenie zasolenia koksowniczych wód ście-
kowych. MoŜe prowadzić równieŜ do zmniejszenia zawartości związków siarki 
w gazie koksowniczym. Są to dodatkowe korzyści dla koksowni i ochrony śro-
dowiska w jej otoczeniu. Wydaje się Ŝe ten dwojaki aspekt działań zostanie 
w najbliŜszym czasie wzięty pod uwagę i niektóre substancje odpadowe będą 
utylizowane w procesie koksowania. Wymaga to jednak szczegółowej analizy 
składu tych odpadów oraz przeprowadzenia wstępnych prób laboratoryjnych 
koksowania mieszanki węglowej z mikrododatkiem wytypowanego do utyliza-
cji odpadu. 

4. Trwałość termiczna struktur koksu zawierających chlor  
w procesie spalania 

Dodanie do koksowanej mieszanki węglowej w formie mikrododatków 
lub dodatków odpadów zmniejszających emisję chloru i siarki w procesie kok-
sowania powoduje równocześnie wzrost zawartości tych pierwiastków 
w otrzymanym koksie. W procesie spalania tak wzbogaconych w chlor i siarkę 
koksów moŜe dojść do wtórnej emisji związków omawianych pierwiastków 
z gazami spalinowymi, czyli reemisji. W przeprowadzonej serii doświadczeń 
zwrócono szczególną uwagę na zjawisko reemisji chloru w procesie spalania 
koksów otrzymanych z mieszanek zawierających w swym składzie mikrododat-
ki substancji modelowych i odpadów. 

4.1. Część doświadczalna 

W celu zbadania moŜliwości reemisji chloru w procesie spalania kok-
sów otrzymanych we wcześniejszych doświadczeniach przeprowadzono serię 
badań w trakcie których spalano wytypowane próbki koksów w określonych 
warunkach temperaturowych i dopływu tlenu. Następnie analizowano zawar-
tość chloru w popiołach pozostałych po spaleniu próbek koksów i obliczano 
reemisję tego pierwiastka ER określoną wzorem: 
 

ER = [1 - (mA / mC)]·100[%] (5) 
gdzie: 
 mC - zawartość chloru w koksie [g]. 

mA - zawartość chloru w popiele powstałym z tego koksu[g]. 
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Przeprowadzono trzy serie doświadczeń. W pierwszej z nich 1 gramo-
we próbki analityczne koksów umieszczone w porcelanowych naczyńkach słu-
Ŝących do oznaczania popiołu były spopielane w piecu muflowym w tempera-
turze 815°C w czasie dwóch godzin. W następnych dwóch seriach doświadczeń 
1 gramową próbkę analityczną badanego koksu umieszczano w porcelanowej 
łódeczce i wprowadzano do kwarcowej rury do spalań ogrzewanej w przeloto-
wym piecu elektrycznym do temperatury odpowiednio 800°C i 1100°C. Próbki 
były spalane w strumieniu tlenu, którego natęŜenie przepływu wynosiło 30 dm3 O2/ 
godzinę. Czas spalania wynosił 30 minut. Do wylotu rury do spalań podłączono 
zestaw dwóch płuczek, napełnionych 2 ×50 cm3 redestylowanej H2O, w których 
absorbowano produkty spalania. KaŜdorazowo we wszystkich przeprowadzo-
nych doświadczeniach oznaczano zawartość chloru w otrzymanym popiele. 
Oznaczenie to wykonywano w oparciu o zmodyfikowaną normę PN-75/H-
04913 arkusz 19: Oznaczanie zawartości chloru. Analiza chemiczna koncentra-
tów cynku. Oznaczenie polegało na ługowaniu z popiołu związków chloru za 
pomocą 5%-owego roztworu kwasu azotowego i oznaczaniu chloru metodą 
Volhard’a. Zawartość chloru w wodzie z płuczek oznaczano metodą kondukto-
metryczną.  
 W doświadczeniach spalania koksów w piecu muflowym w temperatu-
rze 815°C zbadano trwałość połączeń chloru w następujących próbkach kok-
sów: koks otrzymany z mieszanki węglowej bez dodatków, koks otrzymany 
z dodatkiem 10 g mrówczanu wapnia, koks otrzymany z dodatkiem skojarzo-
nym zawierającym 7 g cementy portlandzkiego 35 i 3 g wiórek PCW, koks 
otrzymany z dodatkiem 10 g cementu portlandzkiego 35, koks otrzymany 
z dodatkiem 50 g cementu portlandzkiego 35 i koks otrzymany z dodatkiem 5 g 
katalizatora EUKAT-1. 

Wyniki oznaczeń przedstawiono w tabeli 2. 
 W doświadczeniach spalania koksów w kwarcowej rurze do spalań 
w strumieniu tlenu w temperaturach 800°C i 1100°C przeanalizowano trwałość 
połączeń chloru w następujących próbkach koksów: koks otrzymany z mie-
szanki węglowej bez dodatków, koks otrzymany z dodatkiem 10 g cementu 
portlandzkiego 35, koks otrzymany z dodatkiem 10 g mrówczanu wapnia, koks 
otrzymany z dodatkiem 13 g błota defekosaturacyjnego z Cukrowni “CERE-
KIEW” oraz koks otrzymany z dodatkiem skojarzonym zawierającym 13 g 
błota defekosaturacyjnego z Cukrowni “CEREKIEW” i 50 cm3 kwaśnych wód 
odpadowych z Wydziału Kaprolaktamu Zakładów Azotowych w Tarnowie.  

Zestawienie wyników oznaczeń przedstawiono w tabelach 3 i 4. 
 
 



 

 

Tabela 2. Reemisja chloru w procesie spalania wybranych koksów otrzymanych z mieszanek wêglowych z dodatkami 
w piecu muflowym w temperaturze 815°C 
Table 2. Reemission of chlorine during the process of burning selected cokes obtained from coal mixtures with additions 
in the muffle furnace in the temperature of 815°C 

Lp 

RODZAJ 
I ILO ŚĆ 

DODATKU 
[masa mieszanki węglowej 

1kg] (g lub cm3) 

Zawartość  
chloru w  
mieszance 
węglowej 

m0 (g) 

KOKS 
POPIÓŁ ER 

Reemisja chloru 
w procesie 

spalania koksu 
ER=[1-

(mA/mc)]·100 
(%) 

Zawartość 
popiołu w 
powstałym 

koksie 
AC (%) 

Uzysk  
popiołu 

(UC·AC)/100 
(g) 

Zawartość 
chloru Uzysk 

UC 
(g) 

Zawartość  
chloru 

CC 
(10-2%) 

mC 
(g) 

CA 
(10-2%) 

mA 
(g) 

 
1 

 
mieszanka  węglowa IIa  

+ 50 cm3 H2O 

 
3,13 

 
726 

 
23,0 

 
1,67 

 
8,0 

 
58,1 

 
34,2 

 
0,20 

 
88,0 

2 10 g mrówczanu wapnia, 
(HCOO)2Ca + 50 cm3 H2O 

 733 31,8 2,33 15,2 111,4 33,9 0,38 83,7 

3 7 g cementy portlandzkiego 
35 i 3 g wiórek PCW  

 + 50 cm3 H2O 

 
4,59 

 
738 

 
38,4 

 
2,83 

 
13,0 

 
95,9 

 
36,3 

 
0,35 

 
87,6 

4 10 g cementu portlandzkie-
go 35 + 50 cm3 H2O 

 739 30,8 2,28 12,0 88,7 36,4 0,32 86,0 

5 50 g cementu portlandzkie-
go 35 + 50 cm3 H2O 

3,13 776 33,4 2,59 18,4 142,8 48,8 0,70 73,0 

6 5 g katalizatora spalania 
EUKAT-1 + 50 cm3 H2O 

 732 23,1 1,69 9,6 70,3 40,8 0,29 82,8 

 



 

 

Tabela 3. Reemisja chloru w procesie spalania wybranych koksów otrzymanych z mieszanek węglowych z dodatkami 
w kwarcowej rurze do spalañ w temperaturze 800°C 
Table 3. Reemission of chlorine during the process of burning selected cokes obtained from coal mixtures with additions 
in the quartz pipe in the temperature of 800°C 

Lp 

RODZAJ 
I ILO ŚĆ 

DODATKU 
[masa mieszanki węglowej 

1kg] 
(g lub cm3) 

Zawartość  
chloru w  

mieszance 
węglowej 

m0 
(g) 

KOKS [C] 
POPIÓŁ [A] 

Zawar
war-
tość 

chloru 
w 

płucz-
ce 

z H2O 
(g) 

ER 
Reemisja 

chloru 
w procesie 
spalania 
koksu 
ER=[1-

(mA/mc)]·
100 
(%) 

Zawartość 
popiołu w 
powstałym 

koksie (800°C) 
AC 
(%) 

Uzysk  
popiołu 

(UC·AC)/100 
(g) 

Zawartość 
chloru 

Uzysk 
UC 
(g) 

Zawartość  
chloru 

CC 
(·10-2%) 

mC 
(g) 

CA 
(·10-2%) 

mA 
(g) 

 
1 

 
mieszanka  węglowa IIa 

+ 50 cm3 H2O 
 

 
726 

 
23,0 

 
1,67 

 
8,0 

 
58,1 

 
34,2 

 
0,20 

 
1,39 

 
88,0 

2 10 g mrówczanu wapnia, 
(HCOO)2Ca + 50 cm3 H2O 

 
3,13 

733 31,8 2,33 15,2 111,4 36,4 0,41 1,87 82,4 

3 10 g cementu portlandzkie-
go 35 + 50 cm3 H2O 

 739 30,8 2,28 12,0 88,7 33,9 0,35 1,88 84,6 

4 mieszanka  węglowa IIb  
+ 50 cm3 H2O 

 729 17,3 1,26 8,8 64,2 27,8 0,18 0,98 85,7 

5 13 g błota defekosaturacyj-
nego z Cukrowni “CERE-

KIEW” 
+ 47 cm3 H2O 

 
 

2,51 

 
733 

 
27,8 

 
2,04 

 
17,0 

 
124,6 

 
32,9 

 
0,41 

 
1,57 

 
80,0 

6 13 g błota defekosaturacyj-
nego z Cukrowni “CERE-
KIEW” i 50 cm3 kwaśnych 

wód odpadowych z Wydzia-
łu Kaprolaktamu Zakładów 

Azotowych w Tarnowie.  

  
 

733 

 
 

22,1 

 
 

1,62 

 
 

17,3 

 
 

126,8 

 
 

28,4 

 
 

0,36 

 
 

1,22 

 
 

78,0 



 

 

Tabela 4. Reemisja chloru w procesie spalania wybranych koksów otrzymanych z mieszanek węglowych z dodatkami w 
kwarcowej rurze do spalań w temperaturze 1100°C 
Table 4. Reemission of chlorine during the process of burning selected cokes obtained from coal mixtures with additions 
in the quartz pipe in the temperature of 1100°C 

Lp 

RODZAJ 
I ILO ŚĆ 

DODATKU 

[masa mieszanki węglowej 
1kg] 

(g lub cm3) 

Zawartość  
chloru w  

mieszance 
węglowej 

m0 
(g) 

KOKS 

POPIÓŁ Zawar
war-
tość 

chloru 
w 

płucz-
ce 

z H2O 
(g) 

ER 
Reemisja 

chloru 
w procesie 
spalania 
koksu 
ER=[1-

(mA/mc)]·
100 
(%) 

Zawartość 
popiołu w  
powstałym 

koksie (1100°C) 
AC 
(%) 

Uzysk  
popiołu 

(UC·AC)/100 
(g) 

Zawartość 
chloru 

Uzysk 
UC 
(g) 

Zawartość  
chloru 

CC 
(·10-2%) 

mC 
(g) 

CA 
(·10-2%) 

mA 
(g) 

 
1 

 
mieszanka  węglowa IIa  

+ 50 cm3 H2O 

  
726 

 
23,0 

 
1,67 

 
7,7 

 
55,9 

 
15,8 

 
0,09 

 
1,49 

 
94,6 

2 10 g mrówczanu wapnia, 
(HCOO)2Ca + 50 cm3 H2O 

 
3,13 

733 31,8 2,33 14,4 105,6 18,7 0,20 1,97 91,4 

3 10 g cementu portlandzkie-
go 35 + 50 cm3 H2O 

 739 30,8 2,28 11,3 83,5 23,3 0,19 1,93 91,7 

4 mieszanka  węglowa IIb  
+ 50 cm3 H2O 

 729 17,3 1,26 8,0 58,3 13,7 0,08 0,99 93,7 

5 13 g błota defekosaturacyj-
nego z Cukrowni “CERE-

KIEW” 
+ 47 cm3 H2O 

 
 

2,51 

 
733 

 
27,8 

 
2,04 

 
16,4 

 
120,2 

 
19,1 

 
0,23 

 
1,65 

88,7 
 

6 13 g błota defekosaturacyj-
nego z Cukrowni “CERE-
KIEW” i 50 cm3 kwaśnych 

wód odpadowych z Wydzia-
łu Kaprolaktamu Zakładów 

Azotowych w Tarnowie.  

  
 

733 

 
 

22,1 

 
 

1,62 

 
 

16,2 

 
 

118,7 

 
 

16,0 

 
 

0,19 

 
 

1,24 

 
 

88,3 
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4.2. Omówienie wyników  

 Analizując wyniki spalania próbek badanych koksów w piecu muflo-
wym w temperaturze 815°C w ciągu 2 godzin moŜna stwierdzić Ŝe dla koksu 
otrzymanego w procesie laboratoryjnego koksowania mieszanki węglowej (po-
zostało w nim 53,4% ilości chloru z mieszanki węglowej) reemisji ulega 88% 
tego pierwiastka. Dla koksu powstałego z mieszanki węglowej z mikrododat-
kiem (1%) mrówczanu wapnia (pozostało w nim 74,4% chloru zawartego 
w mieszance) wtórnej emisji ulega 83,7% chloru zawartego w spalanym koksie. 
Dodatek 1% cementu portlandzkiego 35 powoduje Ŝe w procesie spalania 
otrzymanego z tej mieszanki koksu reemisji ulega 87,6% zawartego w tym kok-
sie chloru ( po procesie koksowania 72,8% chloru zawartego w mieszance po-
zostawało w utworzonym koksie). Zwiększenie ilości dodanego do mieszanki 
węglowej cementu portlandzkiego 35 do 5% wag. powoduje Ŝe w powstałym 
koksie pozostaje 82,7% chloru zawartego w mieszance, a w badanym procesie 
spalania tego koksu reemisji ulega 73% zawartego w nim chloru. W przypadku 
dodatku skojarzonego zawierającego 0,7% cementu portlandzkiego 35 i 0,3% 
wiórków PCW wprowadzonego do mieszanki węglowej w wyniku jej laborato-
ryjnego koksowania w otrzymanym koksie pozostaje 61,7% zawartego w niej 
chloru. W trakcie spalania tego koksu w piecu muflowym w temperaturze 
815°C w ciągu 2 godzin wtórnej emisji ulega 87,6% zawartego w nim chloru. 
W badanych warunkach spalania z koksu otrzymanego z mieszanki węglowej 
z dodatkiem 0,5% katalizatora EUKAT-1 reemisji ulega 82,8% zawartego 
w koksie chloru. Z powyŜszych danych wynika Ŝe dla ustalonych w doświad-
czeniach warunków spalania badanych koksów (piec muflowy, otwarte porce-
lanowe naczyńka do oznaczania popiołu na których w płaskiej warstwie 
umieszczano próbki koksu, temperatura wewnątrz pieca 815°C, czas spalania 
2 godziny) jedynie dla koksu otrzymanego z mieszanki węglowej, która zawie-
rała 5% cementu portlandzkiego 35 reemisja chloru zmniejszyła się istotnie 
(ER = 73%) w porównaniu z wartością uzyskaną dla spalania koksu z mieszanki 
węglowej bez dodatków (ER = 88,0%). Mniej znaczące zmniejszenie reemisji 
uzyskano dla koksów otrzymanych z mieszanek zawierających 1% dodatek 
mrówczanu wapnia (ER = 83,7%) i 0,5% dodatek katalizatora spalania EUKAT-
1 (ER = 82,8%). 

W przypadku doświadczeń polegających na spalaniu wybranych próbek 
koksów, otrzymanych w wyniku laboratoryjnego koksowania mieszanek wę-
glowych zawierających w swym składzie dodatki obniŜające emisję chloru 
w procesie koksowania, w rurze kwarcowej grzanej w elektrycznym piecu prze-
lotowym do temperatury 800°C i 1100°C (przy przepływie tlenu 30 dm3 /godz. 
w czasie 30 minut) stwierdzono Ŝe reemisja chloru z koksu otrzymanego z mie-
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szanek węglowych bez dodatków wynosi odpowiednio: 800°C: ER = 88,0% 
oraz 1100°C: ER = 94,6%, 

Wprowadzenie do mieszanki węglowej mikrododatku (1%) mrówczanu 
wapnia powoduje Ŝe w przypadku spalania w omawianych warunkach otrzy-
manego z niej koksu reemisji w temperaturze procesu 800°C ulega 82,4% chlo-
ru, a w temperaturze 1100°C 91,4%. Dla koksu otrzymanego z mikrododatkiem 
(1%) cementu portlandzkiego 35 reemisja w temperaturze spalania 800°C wy-
nosi 84,6%, a w temperaturze 1100°C wynosi 91,7%. Wprowadzenie do kok-
sowanej w warunkach laboratoryjnych mieszanki węglowej dodatku odpadu 
przemysłowego w postaci 13 g (1% w przeliczeniu na stan bezwodny) błota 
defekosaturacyjnego z Cukrowni “CEREKIEW” powoduje Ŝe reemisja chloru 
dla otrzymanego z niej koksu wynosi odpowiednio: 80% dla temperatury spala-
nia 800°C i 88,7% dla temperatury spalania 1100°C. Ten sam dodatek błota 
defekosaturacyjnego (13 g) w połączeniu z 50 cm3 odpadowej wody kwaśnej 
z Wydziału Kaprolaktamu Zakładów Azotowych w Tarnowie powoduje Ŝe 
w trakcie spalania otrzymanego z tej mieszanki koksu reemisji ulega 78,0% 
chloru dla temperatury spalania 800°C i 88,3%chloru dla temperatury spalania 
1100°C.  

Wydaje się Ŝe w procesie termicznej degradacji struktury koksu jaka 
zachodzi podczas jego spalania rozkładowi ulegają zawarte w koksie chlorki 
i podobnie jak w trakcie spalania węgla chlor uwalnia się w formie chlorowo-
doru. Potwierdzają to wyniki serii doświadczeń spalania koksów w rurze kwar-
cowej w strumieniu tlenu. W doświadczeniach tych produkty spalania adsor-
bowano w płuczkach gazowych zawierających wodę i następnie oznaczano 
w nich chlor. Wyniki oznaczeń wskazują Ŝe wydzielający się w procesie spala-
nia koksów chlorowodór absorbował się w wodzie znajdującej się w płuczkach 
gazowych. MoŜna stwierdzić Ŝe w przypadku spalania badanych koksów 
w temperaturze około 800°C wprowadzone do koksowanych mieszanek wę-
glowych dodatki, powodujące obniŜenie emisji chloru w procesie ich laborato-
ryjnego koksowania, wpływają równieŜ zauwaŜalnie na obniŜenie reemisji 
chloru. Największe obniŜenie reemisji chloru nastąpiło w przypadku spalania 
koksu w piecu muflowym w temperaturze 815°C (wtórnej emisji ulega 10% 
chloru mniej niŜ w przypadku spalania koksu otrzymanego z mieszanki węglo-
wej bez dodatków) dla koksu otrzymanego z mieszanki węglowej z dodatkiem 
5% cementu portlandzkiego 35, oraz dla koksu otrzymanego z mieszanki wę-
glowej z dodatkiem skojarzonym (reemisja spada z 88% do 78%) w przypadku 
spalania w przepływie tlenu w rurze kwarcowej. Dla temperatur spalania kok-
sów powyŜej 1000°C prawie cały zawarty w nich chlor ulega reemisji prak-
tycznie niezaleŜnie od rodzaju dodatków wprowadzonych do mieszanek wę-
glowych z których otrzymano badane koksy (maksymalna procentowa róŜnica 
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w reemisji wynosi około 5%). Ta ograniczona termiczna trwałość połączeń 
chloru występująca w trakcie spalania koksów związana jest z zanikiem w trak-
cie trwania procesu struktury przestrzennej koksu w wyniku czego związki 
chloru poddane zostają bezpośredniemu działaniu wysokiej temperatury. Po-
woduje to ich termiczny rozpad i parowanie. 

W trakcie spalania koksów zawierających zwiększony ładunek chloru 
(działanie mikrododatków) ulega on wtórnej emisji (reemisji) w stopniu zaleŜ-
nym od warunków procesu spalania i rodzaju wprowadzonego dodatku. Mak-
symalny wpływ mikrododatku uwidocznił się w przypadku spalania w piecu 
muflowym w temperaturze 815°C w czasie 2 godz. koksu otrzymanego z mie-
szanki zawierającej dodatek 5% cementu portlandzkiego 35. Reemisja spadła 
w tym przypadku z 88,0% (koks bez dodatków ) do 73%. W przypadku spalania 
koksów w strumieniu tlenu w rurze kwarcowej w temperaturach 800°C 
i 1100°C wpływ wprowadzonych do koksowanej mieszanki węglowej dodat-
ków na reemisję chloru jest niewielki i nie przekracza 10% wartości reemisji 
chloru zmierzonej dla koksu bez dodatków. Celowym więc wydaje się spalanie 
otrzymanych w omawianym procesie koksów w urządzeniach wyposaŜonych w 
układy odpylania lub odsiarczania spalin, gdyŜ w tym przypadku emitujący 
chlor prawie w całości zostanie usunięty z gazów spalinowych. 

5. Zmiany niektórych właściwości koksu pod wpływem 
wprowadzonych do mieszanki węglowej odpadów 

Wprowadzenie do mieszanki koksowniczej odpadów zawierających 
metale alkaliczne moŜe spowodować zwiększenie ich zawartości w substancji 
mineralnej koksowanego wsadu węglowego co prowadzi do zmiany jej składu. 
Liczne publikacje podkreślają duŜy wpływ składu substancji mineralnej koksowa-
nych mieszanek węglowych na wytrzymałość i reakcyjność otrzymanych koksów 
[31-36], Przeprowadzone badania wykazały, Ŝe zwiększenie zawartości metali alka-
licznych w koksie (ich ilość jest pochodną zawartości tych metali w koksowanym 
węglu) powoduje wzrost jego reakcyjności wobec CO2 (CRI) [37]. Ponadto dodatek 
substancji nieorganicznych powoduje wzrost zawartości popiołu w otrzymanych 
koksach, a tym samym spadek jego wytrzymałości. Takie koksy mógłby więc nie 
spełniać wymagań stawianych koksom metalurgicznym (Ad < 10%, St

daf < 0,7%, 
Pdaf < 0,025%, zawartość alkaliów (w przeliczeniu na tlenki w popiele) < 0,28%, 
reakcyjność wobec CO2 CRI = 24%, wytrzymałość po oznaczeniu reakcyjności 
wobec CO2 CSR = 70%) [31, 38]. Na rys. 2 przedstawiono schemat zaleŜności po-
między właściwościami węgla i otrzymanego z niego koksu. 

Szczególnie istotnymi parametrami koksu z punktu widzenia zachowania 
się go w warunkach procesu wielkopiecowego są wielkości CSR i CRI. Oznaczenia 
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reakcyjności wobec CO2 (CRI) i wytrzymałości po oznaczeniu reakcyjności wobec 
CO2 (CSR) wykazały Ŝe wielkości te są zaleŜne od siebie liniowo lecz o przeciw-
stawnym trendzie. W przybliŜeniu wg [39] CSR = (85÷100) - (1÷1,5) CRI. 
 

 
Rys. 2. Schematyczna zaleŜność właściwości koksu od właściwości koksowanego węgla 
(opracowano na podstawie [32]) 
Fig. 2. Schematic dependence of coke quality and quality of coked coal (basing on [32]) 
 

Praca przedstawiona przez J. T. Price’a et al. [37] róŜnicuje wpływ wybra-
nych dodatków mineralnych do wsadu koksowniczego na parametr CRS. Dodatek 
(1%) takich minerałów jak: apatyt Ca5[(PO4)3(F,Cl,OH)], glinokrzemiany (plagio-
klaz, ortoklaz, muskowit, kaolin), tlenek glinu oraz kwarc utrzymywały na prawie 
niezmienionym poziomie wartość CRS, a takie minerały jak: piryt, syderyt, 
hematyt, boksyt, kalcyt, gips, wapień i tlenek magnezu obniŜały CRS. Przed-
stawione zaleŜności wskazują Ŝe istnieje wpływ dodatków do mieszanki wę-
glowej na parametry jakościowe otrzymanych koksów, choć musi on być rozpa-
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trywany dla kaŜdej substancji indywidualnie. Jest to zagadnienie trudne do 
rozwiązania gdyŜ wyniki badań laboratoryjnych wpływu dodatku określonej 
substancji do koksowanej mieszanki węglowej na parametry jakościowe otrzy-
manych w tej skali koksów nie pokrywają się z wielkościami oznaczonymi dla 
koksów otrzymanych z analogicznych wsadów w skali przemysłowej. W wielu 
przypadkach laboratoryjnego koksowania mieszanek węglowych wykonane dla 
uzyskanych koksów oznaczenia reakcyjności były 2÷6 razy większe niŜ dla 
koksów z tych samych mieszanek otrzymanych w skali przemysłowej [40].  

Nie znalazły potwierdzenia obawy związane z moŜliwością szybszego 
niszczenia masywu ceramicznego pieców koksowniczych przez wprowadzane 
wraz z dodatkami większej ilości pierwiastków alkalicznych. Ilość dodawanych 
dodatków jest najczęściej na poziomie 1% (mikrododatki) i w związku z tym 
ilość dodatkowych alkaliów nie jest duŜa [41]. 
 Wprowadzenie do koksowanej mieszanki węglowej mikrododatków 
odpadów przemysłowych wpływa równieŜ na zmiany struktury i właściwości 
optycznych otrzymywanych z nich koksów. Badania mikroskopowe tych para-
metrów koksu stanowią podstawę do oceny jego jakości. Struktura koksu jest 
pochodną składu petrograficznego koksowanej mieszanki węglowej, a właści-
wości optyczne są odbiciem jego stopnia karbonizacji. Badania mikroskopowe 
koksów otrzymanych wcześniej w procesie laboratoryjnego koksowania mie-
szanek węglowych zawierających mikrododatki i dodatki wykazały Ŝe tekstura 
badanych koksów, bardzo róŜnorodna w obrębie jednej próbki, była podobna 
dla większości próbek. Pod względem właściwości optycznych obserwowane 
koksy są anizotropowe z przewagą struktury drobnomozaikowej. Anizotropia 
optyczna rośnie w kierunku od środka ziarna w kierunku jego powierzchni. 
Występują równieŜ struktury grubomozaikowe, włókniste zaburzone i pojedyn-
cze domeny. Nieliczne wtrącenia mineralne zaobserwowano w próbkach kok-
sów otrzymanych z mieszanek węglowych z dodatkami: cementu portlandzkie-
go, wodorotlenku Ŝelaza i mrówczanu wapnia. W próbce zawierającej dodatek 
termolizatu z AG-H w Krakowie zaobserwowano występowanie korzystnej 
struktury wstęgowej, a dla koksów otrzymanych z mieszanek do których wpro-
wadzono wodorotlenek Ŝelaza oraz odpadowy ług z przemywania benzolu po 
rafinacji kwasowej zaobserwowano silną dezintegrację ziaren koksów. 

6. Zachowanie się związków chloru w procesie wielkopiecowym 

 Rola chloru w procesie wielkopiecowym nie jest oceniana jednoznacz-
nie, a zachowanie się chloru w procesie wielkopiecowym jest zagadnieniem 
słabo rozpoznanym. Wielkopiecownicy przyjmują, Ŝe cały chlor jest wprowa-
dzany do wielkiego pieca wraz z koksem. Przeprowadzone przez nas badania 
nad zawartością chloru w poszczególnych składnikach naboju wielkopiecowe-



MoŜliwości i ograniczenia w wykorzystaniu klasycznego procesu koksowania 

Środkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Środowiska 47

go stosowanego w Hucie “Katowice”, tj.: spieku, pelletach, ŜuŜlu konwertoro-
wym, ŜuŜlu Si-Mn i koksie wykazały, Ŝe wszystkie one zawierają chlor. Prze-
prowadzone oznaczenia zawartości chloru w próbkach składników naboju 
wielkopiecowego wykazały (Tabela 5), Ŝe zawartość chloru w koksie jest na 
poziomie ~0,1%. W pozostałych przeanalizowanych składnikach naboju wiel-
kopiecowego zawartość chloru waha się od 0,00n% do 0,0n%. W ewentualnie 
dodawanym kamieniu wapiennym lub dolomicie nie stwierdzono zawartości 
chloru. Koks stanowi jednak tylko 1/3 masy naboju wielkopiecowego. Naj-
większy udział, prawie 2/3, w masie składników wprowadzanych do wielkiego 
pieca,, posiada spiek. Zawiera on około 0,01% chloru. Wynika stąd, Ŝe dla 
składników i składu naboju wielkopiecowego stosowanych w Hucie “Katowi-
ce” z koksem wprowadzane jest do wielkiego pieca około 2/3 chloru, natomiast 
reszta tj. około 1/3 pochodzi z innych składników stosowanych w naboju wiel-
kopiecowym.  
 
Tabela 5. Zawartość chloru w składnikach wsadu wielkopiecowego Huty „Katowice” 
Table 5. Chlorine content in ingredients of blast-furnace input in „Katowice” Steel Plant 

Lp Nazwa składnika 

Udział składnika 
we wsadzie 

wielkopiecowym 
[%] 

Zawartość 
chloru 
[%] 

Udział ładunku 
chloru we wsadzie 
wielkopiecowym 

[%] 

1. Spiek 66,4 0,017 32,5 
2. Koks 23,1 0,098 65,0 
3. Pellety 9,1 0,007 1,8 

4. 
śuŜel  
konwertorowy 

1,1 0,009 0,3 

5. śuŜel Si-Mn 0,3 0,044 0,4 

 
 Wydzielający się podczas spalania koksu chlorowodór reaguje z tlen-
kami i węglanami znajdującymi się w naboju wielkopiecowym. W wyŜszych 
temperaturach (> 1000°C) chlorki alkaliczne parują i są unoszone z gazem 
wielkopiecowym. Dlatego teŜ chlor wpływa korzystnie na usuwanie alkaliów 
z wielkiego pieca i istnieją doniesienia literaturowe [42] donoszące o wprowa-
dzaniu wraz z dmuchem do wielkiego pieca dodatku CaCl2. Powoduje to 
zmniejszenie zawartości alkaliów w wielkim piecu, a tym samym wzrost wy-
dajności procesu. Dodatek chlorków alkalicznych sprzyja równieŜ wydalaniu 
z pieca Zn i Pb, gdyŜ temperatury parowania chlorków tych metali są niskie 
(ZnCl2 / tw = 732°C, PbCl2 / tw = 950°C). Dodatek 2% CaCl2 umoŜliwia zwięk-
szenie ilości wydalonego cynku do 50÷60%, a ołowiu do 75%. Dodatek NaCl 
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lub CaCl2 wpływa równieŜ korzystnie na obniŜenie zawartości arsenu w wiel-
kim piecu. Z drugiej jednak strony stwierdza się występowanie związków chlo-
ru (głównie KCl) w narostach i nalepach w szybie wielkiego pieca. Związki 
chloru po opuszczeniu wielkiego pieca wraz z gazem koksowniczym są z niego 
skutecznie usuwane w procesie jego oczyszczania tj. w odpylaczu wstępnym, 
płuczce wodnej (skruberze) i odpylaczu końcowym. 
 Wprowadzone do wielkiego pieca wraz z materiałami wsadowymi alka-
lia, naleŜą do czynników działających wysoce destrukcyjnie na stosowane do 
jego budowy materiały ceramiczne. Przede wszystkim kumulują się one 
w górnej części pieca w formie związków tlenowych, które z materiałami gli-
nokrzemianowymi tworzą łatwotopliwe eutektyki, oraz wchodzą w skład two-
rzących się narostów utrudniających ruch naboju wielkopiecowego w szybie 
pieca. W dolnych strefach pieca niewielka część z wprowadzonych alkaliów 
występuje w formie cyjanków lub krzemianów. Związki te są redukowane do 
par metalu wnikających w sieć krystaliczną węgla stosowanego 
w ogniotrwałych materiałach węglowych z których zbudowany jest gar wiel-
kiego pieca. Zjawisko to prowadzi do powstawania napręŜeń w masie węglowej 
i w konsekwencji pękania bloków i kształtek obmurza. NaleŜy jednak pamiętać, 
Ŝe podstawową przyczyną niszczenia obmurza wielkiego pieca jest wysoka 
temperatura procesu wytopu surówki, a zwiększenie ilości alkaliów w koksie 
poprzez wprowadzenie do wyjściowej mieszanki koksującej mikrododatków 
zawierających metale alkaliczne jest nieznaczne. 

7. MoŜliwości i ograniczenia - podsumowanie 

 Utylizacja odpadów na drodze ich termicznej pirolizy, z uwagi na moŜ-
liwość hermetyzacji procesu, wydaje się działaniem korzystnym z punku wi-
dzenia ochrony środowiska [43]. Dotyczy to równieŜ wykorzystania w tym celu 
klasycznego procesu koksowania. Warunki prowadzenia procesu przy odpo-
wiednio dobranym składzie mieszanki koksującej umoŜliwiają bowiem utyliza-
cję bardzo uciąŜliwych i niebezpiecznych dla otoczenia odpadów wodnych 
roztworów ługów zawierających substancje organiczne i nieorganiczne, niese-
gregowanych odpadów tworzyw sztucznych. Odpowiednio dobrane odpady 
przemysłowe mogą prowadzić do zmniejszenia na terenie koksowni niekorzyst-
nej z technologicznego punktu widzenia emisji chloru i siarki w procesie kok-
sowania. W konsekwencji prowadzi to do obniŜenia zasolenia koksowniczych 
wód ściekowych wykorzystywanych w zamkniętym obiegu koksowni, a których 
nadmiar jest odprowadzany do cieków wodnych. NaleŜy jednak pamiętać Ŝe 
ograniczenie emisji związków chloru i siarki z komory koksowniczej powoduje 
wzrost ich zawartości w produkowanym koksie. Ponad to z punktu widzenia 
technologicznego ograniczona jest ilość wody, którą moŜna wprowadzić do 
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wsadu węglowego wraz z odpadem (zawartość wody w mieszance koksującej 
nie powinna przekraczać 8% wag.). Ograniczenie to dotyczy równieŜ ilość sub-
stancji nieorganicznych, których zbyt duŜy dodatek moŜe powodować ponad-
normatywny wzrost zawartości popiołu w produkowanym koksie (Ad

koksu ≈ 1,3 
Ad

węgla).  
 Wprowadzenie do koksowanej mieszanki węglowej metali alkalicznych 
z pierwszej grupy układu okresowego (Na+, K+) powoduje wzrost reakcyjności 
otrzymanych koksów. W mniejszym stopniu dotyczy to metali z drugiej grupy 
układu okresowego (Ca2+). Produkowany koks wielkopiecowy powinien cha-
rakteryzować się niskim wskaźnikiem reakcyjności wobec CO2 (CRI ≤ 28%, 
optymalnie CRI < 24%) wysokimi parametrami wytrzymałościowymi po ozna-
czeniu reakcyjności (CSR > 60%, optymalnie CSR > 70%), niską zawartością 

siarki (St
a ≤ 0,7%) i fosforu (Pa ≤ 0,025%) oraz równomiernością kawałkową 

przy maksymalnym udziale ziaren 30÷60 mm, a takŜe wskaźnikiem wytrzyma-
łościowym M40 ≥ 87% i ścieralnością M10 ≤ 5,5% (z koksu powyŜej 60 mm). 
Powinna go równieŜ cechować niska zawartość alkaliów (w popiele 
Na2O + K2O ≤ 0,28%) przy udziale popiołu poniŜej 10% [31, 38]. Według naj-
nowszych danych proponuje się nawet: CRI < 20%, CSR > 70%, zawartość 
alkaliów w popiele Na2O + K2O < 0,2% [44]. Biorąc pod uwagę te czynniki 
wydaje się, Ŝe metoda obniŜania emisji chloru polegająca na wprowadzaniu 
w formie mikrododatku/dodatku do wsadu węglowego substancji powodują-
cych tworzenie się chlorków nielotnych w procesie koksowania mieszanki wę-
glowej nadaje się do wykorzystania przede wszystkim w produkcji koksów 
przemysłowo-opałowych, dla których parametry uŜytkowe nie są tak rygory-
stycznie narzucone. W związku z tym kolejnym ograniczeniem w moŜliwości 
utylizacji odpadów w klasycznym procesie koksowania jest ilości produkowa-
nego koksu dla celów przemysłowo-opałowych. Niestety udział takiego koksu 
w sumarycznej produkcji koksowni systematycznie spada - z 3 mln Mg w 1994 
roku do przewidywanego w 1999 roku 1 mln Mg [2, 45]. Przy załoŜeniu Ŝe 
produkcja ta utrzyma się w następnych latach na tym samym poziomie i Ŝe w 
kaŜdym przypadku będzie wprowadzany do koksowanego wsadu węglowego 
1%-owy mikrododatek odpadu, moŜna by utylizować w omawianym procesie 
około 13 tys. Mg odpadów rocznie. 
 Kolejnym zagadnieniem, które wiąŜe się zagadnieniem utylizacji odpa-
dów w procesie koksowania jest sprawa wtórnej emisji chloru i siarki (reemisji) 
w trakcie spalania koksów otrzymanych w wyniku koksowania mieszanek wę-
glowych, zawierających dodatki odpadów, które obniŜają emisję chloru (prze-
waŜnie takŜe siarki) w omawianym procesie. Wyprodukowane w tym przypad-
ku koksy cechuje zwiększona zawartość chloru, a niejednokrotnie równieŜ siar-
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ki. W trakcie procesu spalania tych koksów - zaleŜnie od warunków panujących 
w palenisku i wprowadzonego dodatku - od około 70% do 95% chloru ulega 
emisji z gazami spalinowymi (reemisja). W warunkach palenisk przemysło-
wych stosujących procesy odsiarczania i odpylania gazów spalinowych reemi-
towany chlor zostaje niemal całkowicie zatrzymany wraz z pyłem kominowym 
lub w procesach odsiarczania wraz z siarką. Stosowanie otrzymanych koksów 
w warunkach palenisk komunalnych, które charakteryzuje niska temperatura 
spalania (poniŜej 800°C) znaczna część zawartego dodatkowo w koksie chloru - 
zaleŜnie od wprowadzonego dodatku - pozostanie w popiele.  
 Prowadzone w ostatnich latach badania w skali laboratoryjnej przynio-
sły informacje o korzystnym wpływie dodatku CaO do koksowanych mieszanek 
węglowych na parametry jakościowe otrzymanych z nich koksów. Stwierdzono 
Ŝe niewielki dodatek tlenku wapnia (2÷4%) powoduje wzrost wytrzymałości 
koksu i zwiększenie grubości ścianek por w jego strukturze. Parametry tekstu-
ralne i mechaniczne koksów otrzymanych z mieszanek węgli koksujących 
i antracytu z dodatkiem 4% wag. CaO były zbliŜone do tekstury koksu otrzy-
manego z mieszanek dobrych węgli koksujących [46, 47]. Jednoznacznie po-
twierdzony, pozytywny wpływ związków wapnia na proces koksowania i pa-
rametry uzyskiwanych koksów pozwolił by na znaczne ilościowo rozszerzenie 
moŜliwości utylizacji odpowiednio dobranych odpadów w procesie koksowania 
(odpady zawierające wapń i odpady skojarzone). Osobnym zagadnieniem do 
rozstrzygnięcia w tym przypadku pozostaje wpływ dodatkowej ilości chloru 
i siarki pozostałych w koksie otrzymanym w wyniku koksowania wsadu wę-
glowego zawierającego w swym składzie odpady ograniczające emisję tych 
pierwiastków w omawianym procesie (negatywne oddziaływanie związków 
siarki i niejednoznaczne związków chloru). Najmniej kontrowersji budzi doda-
tek do koksowanej mieszanki węglowej termolizatów. Przeprowadzone próby 
przemysłowe wykazały Ŝe dodatki te nie wpływają znacząco na zmiany parame-
trów jakościowych otrzymywanych koksów, a przy odpowiednio dobranym 
składzie nie wpływają na zmiany emisji chloru i siarki w procesie koksowania.  
 Reasumując naleŜy stwierdzić, Ŝe utylizacja odpadów przemysłowych 
w klasycznym procesie koksowania wymaga duŜej rozwagi i kaŜdorazowo tego 
typu działanie powinno zostać poprzedzone wstępnymi badaniami testowymi 
(w skali laboratoryjnej i prób skrzynkowych). 

8. Wnioski 

1. Wprowadzone do koksowanej mieszanki węglowej w formie mikrododat-
ków (do 1% wag.) lub dodatków (powyŜej 1% wag.) odpady przemysłowe 
w znaczący sposób mogą zmieniać emisję chloru i siarki w procesie kok-
sowania. Wśród przebadanych odpadów te które obniŜają emisję chloru 
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w procesie koksowania w większości przypadków obniŜają równieŜ emisję 
siarki w tym procesie. Przykładem moŜe być mikrododatek pyłu komino-
wego z cementowni, dla którego ∆ECl=-24,6%, a ∆ES=-27,5%. Zmiany te 
mogą być róŜne co do stopnia ograniczania wydzielania się tych pierwiast-
ków w omawianym procesie. Przykładem moŜe być odpadowy ług sodowy 
z mycia instalacji z fabryki farb dla którego ∆ECl=-7,4%, a ∆ES=-41,0% czy 
błoto defekosaturacyjne z cukrowni, dla którego ∆ECl=-61,9%, 
a ∆ES=-18,7%. Odpady zawierające jony amonowe mogą zwiększać emisję 
chloru i siarki aktywnie pośrednicząc w procesach związanych z emisją 
chloru, co jest zgodne z przewidywanym mechanizmem tego zjawiska 
(omówionym w pracy [16]). Przykładem moŜe być mikrododatek zatęŜonej 
10:1 wody pogazowej z koksowni, który powoduje wzrost emisji siarki 
o ∆ES=+26,7%. 

2. MoŜliwe jest wprowadzanie do koksowanego wsadu węglowego, w formie 
mikrododatków lub dodatków i utylizacja odpadów zawierających chlor 
pod warunkiem równoczesnego dodatku substancji/odpadów powodujących 
obniŜenie emisji tego pierwiastka w procesie koksowania (dodatki skoja-
rzone). Działanie takie prowadzić moŜe równieŜ do zmian w emisji siarki 
w tym procesie. 

3. Wśród przetestowanych jako mikrododatków/dodatków największą sku-
teczność w obniŜeniu emisji chloru w procesie koksowania wykazały 
związki/odpady zawierające wapń (wodorotlenek, sole kwasów organicz-
nych, minerały, odpady przemysłowe). Natomiast testowane substancje za-
wierające azot lub magnez powodowały wzrost emisji chloru i w związku 
z tym powinno się unikać wprowadzania ich samodzielnie do wsadu wę-
glowego. 

4. W trakcie spalania koksów zawierających zwiększony ładunek chloru 
(działanie mikrododatków) ulega on wtórnej emisji (reemisji) w stopniu za-
leŜnym głównie od warunków procesu spalania, a nie od rodzaju wprowa-
dzonego dodatku. 

5. Z uwagi na parametry jakościowe otrzymywanych w omawianej metodzie 
koksów moŜe być ona stosowana głównie w przypadku koksowni produku-
jących koks przemysłowo - opałowy. Dla koksowni produkujących koks 
wielkopiecowy moŜliwe jest kontrolowane dodawanie do wsadu węglowe-
go Ca(OH)2 lub odpadów zawierających ten składnik. 

6. Wprowadzone wraz ze składnikami wsadu wielkopiecowego do wielkiego 
pieca związki chloru wydostają się z przestrzeni reakcyjnej wraz z gazem 
wielkopiecowym i gromadzą się w odpadach powstających w urządzeniach 
oczyszczających gaz tj. wodach odpadowych i pyłach z odpylaczy. Chlor 
moŜe przyczyniać się do usuwania alkaliów z przestrzeni wielkiego pieca. 
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7. Przeprowadzone badania wskazują na konieczność zachowania duŜej 
ostroŜności przy wykorzystaniu procesu koksowania jako uniwersalnej me-
tody utylizacji wszelkich odpadów, chociaŜ bardzo często jest to technolo-
gicznie uzasadnione. Postępowanie tego typu kaŜdorazowo powinno być 
poprzedzone badaniami laboratoryjnymi, które proponuje się w naszych 
pracach [6, 15-17, 25,48]. 
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Possibilities and limitations of usage of classic coking 

process as a method of industrial waste utilisation 

Abstract 

The paper presents the results of the industrial wastes utilisation during 
the coking process tests in the laboratory conditions as well as using coking 
chamber. The paper also presents how wastes added to the coking mixture in-
fluence changes of chlorine and sulphur compounds emission from the coking 
chamber. Also the influence of wastes added to the coal input on the utilitarian 
parameters of obtained coke is discussed from the point of view of their further 
usage. The pros and cons of selected wastes utilisation in the Polish coking 
industry is discussed.  

To produce 9 millions of Mg of coke, coking plants have to process al-
most 12 millions of Mg of coal. This process may be used for industrial wastes 
utilisation by adding them as a micro additives (up to 1% of weight) to coking 
coal mixtures. This, theoretically, allows to eliminate up to 120 000 Mg of 
wastes per year. This quantity considerations as well as parameters of coking 
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processes (temperature of chamber walls > 1200°C, reductional environment, 
big amount of emitted reactive compounds) and possibility of proper coal mix-
ture selection induce to use this process as an alternative way of elimination of 
industrial wastes. 

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

It is possible to utilise wastes containing chlorine as micro-additives or ad-
ditives to coked coal mixture under one condition: along with wastes sub-
stances/wastes decreasing emission of this element in the coking process must 
be added (associated additives). Such action may also change sulphur emission 
in this process. 

Among tested micro-additives/additives the most effective in decreasing 
chlorine emission during coking process were compounds/wastes containing 
calcium. However tested substances, containing nitrogen or magnesium, caused 
increase of chlorine emission and that is why they should not be added to the 
coal mixture alone. 

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

Taking into consideration qualitative parameters of obtained cokes in this 
method, it may be used mainly in coke plants, which produce industrial and fuel 
coke. Coking plants, which produce blast-furnace coke, may add (under con-
trol) Ca(OH)2 or wastes containing this component to the coked mixture. 

Chlorine compounds inserted along with blast-furnace components in-
serted to the blast-furnace, get out from reactional space along with blast-
furnace gas and accumulate in the wastes (wastewater’s and dust from dust 
collectors) arising in devices, which clean blast-furnace gases. Chlorine may 
contribute to alkalines removal from the blast-furnace space. 

Conducted research point to necessity of keeping big caution when using 
coking process as a universal method of utilisation of any kind of wastes, al-
though very often it is justified technologically. Before using coking process 
for industrial waste utilisation in a full scale, laboratory research should be 
conducted. 


