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Streszczenie

Procesy czystych technologii weglowych w zdecydowanej wigkszosci wiaza si¢ z produkcja odpa-
dow, ktore nalezy zagospodarowaé lub zutylizowaé. Technologiczny postgp i rozwoj procesow CTW
sprawia, ze przedmiotowe odpady zaczynaja by¢ traktowane jak produkty.

Prezentowany artykul ma charakter przegladowy i dotyczy sposobow zagospodarowania wybranych
i najczesciej powstajacych odpadow podczas procesow nalezacych do tzw. czystych technologii weglo-
wych.

Scharakteryzowano najwazniejsze produkty odpadowe w postaci stalej, cieklej i gazowej, powstajace
w CTW. Sposoby i kierunki postgpowania z nimi zostaty przedstawione tabelarycznie. Zwrécono uwage
na perspektywiczne kierunki unieszkodliwiania, zwtaszcza $ciekdw powstajacych podczas podziemnego
zgazowania wegla.

Stowa kluczowe: gospodarka odpadami; odpady; czyste technologie weglowe,; zgazowanie wegla; pod-
ziemne zgazowanie wegla.

Possibilities of management of selected wastes from the processes
of clean coal technologies

Abstract

Processes of clean coal technologies are in most cases related to the production of waste to be
disposed of or managed. Technological progress and the development of CCT processes make the waste
begin to be treated as products.

The present article has a review character and concerns the ways of managing selected and the most
emerging wastes during the processes of the so-called clean coal technologies.

The work characterizes the most important wastes and products in solid, liquid and gas states created
by CCT. Ways and directions of managing the waste and products were presented in a tabular form. The
prospective directions of neutralizing, the sewage waste arising during underground coal gasification in
particular, have been emphasized.

Keywords: waste management; waste; clean coal technology, coal gasification; underground coal
gasification.

1. WPROWADZENIE

Czyste technologie weglowe (CTW) obejmuja m.in. sposoby pozyskiwania ener-
gii zwigzane ze spalaniem, zgazowaniem podziemnym i powierzchniowym oraz
uplynnianiem wegla. We wszystkich wymienionych procesach prowadzone sa bada-
nia, majace zwigkszy¢ efektywno$¢ i wydajnos¢ poszczeg6lnych technologii.

Czyste technologie weglowe, pomimo swojej nazwy, wiaza si¢ zawsze z obciaze-
niem $rodowiska. Na kazdym etapie wdrazania poszczegdlnych technologii powstaja
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strumienie odpadow, ktore nalezy zagospodarowaé lub tez zutylizowaé. Dotyczy to
zar6wno etapu przygotowania substratow, jak i parametrow samego procesu.
Analiza mozliwosci ograniczenia i eliminacji lub utylizacji odpadéw, powinna
obejmowac¢ wykorzystanie technologii niskoemisyjnych i bezodpadowych, takich jak:
e spalanie z wykorzystywaniem technologii pytowych i fluidalnych, prowadzone pod
ci$nieniem atmosferycznym lub podwyzszonym,

e zaawansowane spalanie (oxy-spalanie) z zastosowaniem czystego tlenu pozwalaja-
cego tatwo wydziela¢ CO, ze strumienia gazow,

e zgazowanie, a W szczegolnosci zintegrowane uktady gazowo-parowe potaczone
z produkcja paliw ptynnych,

e bezposrednie uwodornienie wegla.

Dziatania zwiazane z doskonaleniem CTW powinny zmierza¢ w kierunku elimi-
nacji lub minimalizacji strumienia odpaddéw powstajacych w kolejnych procesach. Na
podstawie analizy sktadu surowcow i materiatow wykorzystywanych w czystych
technologiach weglowych, a takze warunkow prowadzenia takich proceséw, mozna
okresli¢ skuteczne metody utylizacji i perspektywiczne kierunki zagospodarowania
wybranych odpadéw i produktow ubocznych.

2. IDEA CZYSTYCH TECHNOLOGII WEGLOWYCH

Wegiel jest i pozostanie jeszcze przez wiele lat jednym z podstawowych §wiato-
wych surowcow energetycznych (Polityka energetyczna... 2009). W Polsce ponad
90% energii elektrycznej pochodzi z wegla. Jednoczes$nie jego spalanie w procesach
przemystowych jest gtownym antropogenicznym zrodtem emisji pytow, SO,, CO,
oraz NO,. Problemem ostatnich lat stata si¢ konieczno$¢ ograniczenia emisji dwutlen-
ku wegla, gdyz jego koncentracja w atmosferze w znaczacy sposob wplywa na poste-
pujace zmiany klimatu (Serzysko 2009). Zachowanie zréwnowazonego rozwoju oraz
czystego srodowiska narzuca wprowadzanie coraz ostrzejszych wymagan dotyczacych
standardow emisji zanieczyszczen. Sytuacja ta prowadzi do ciaglego doskonalenia
technologii wykorzystujacych wegiel.

Obecnie gtdwnymi kierunkami wykorzystania wegla sa:

e procesy spalania — produkcja energii elektrycznej oraz ciepta,

koksowanie — wytwarzanie koksu metalurgicznego i opatowego,

zgazowanie — wytwarzanie energii elektrycznej, paliwa gazowego, paliwa plynne-
go 1 produktéw chemicznych,

bezposrednie uptynnianie — wytwarzanie paliw ptynnych.

Mozna wyrdzni¢ cztery gtowne podobszary CTW (Laczny 2011):

1) wydobycie wegla, uwzgledniajace zrownowazona gospodarke zasobami wraz
z przerdbka, rozumiana jako proces przygotowania do uzytkowania — najczesciej
jest to tzw. mechaniczna przerdbka wegla,

2) transport i sktadowanie wegla,
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3) wykorzystanie wegla (w energetyce oraz w przetworstwie wegla) wraz z wszelkimi
dziataniami zmniejszajacymi wptyw wykorzystania wegla na srodowisko (poza za-
gadnieniem odpadow i ,,potproduktow’),

4) zagospodarowanie ,,pozostatosci” z wykorzystania wegla, nadajacych si¢ do dal-
szego gospodarczego wykorzystania.

Spoteczna Rada Narodowego Programu Redukcji Emisji w swoim raporcie doty-
czacym CTW przyjeta definicj¢ czystych technologii weglowych, jako: ,,technologii
dotyczacych przetwarzania weggla kamiennego i brunatnego dla energetyki, transportu
i przemystu chemicznego, ktore maja na celu redukcj¢ oddziatywania na srodowisko,
ze szczegblnym podkresleniem redukceji emisji CO, i CH4” (Serzysko 2009).

Do najwazniejszych CTW naleza:

e zgazowanie wegla w zlozu statym lub przesuwnym, w ztozu fluidalnym, w reakto-
rach strumieniowych oraz w reaktorze z ciekla kapiela,

e podziemne zgazowanie wegla — CRIP (ang. Continuous Retraction Injection Point)
oraz eUCG (ang. eUnderground Coal Gasification),

e nowoczesne techniki spalania: spalanie pytu weglowego w ztozu fluidalnym,
w cyklu kombinowanym ze zgazowaniem, technologie nadkrytyczne i ultranadkry-
tyczne,

e technologie redukcji emisji: technologie i urzadzenia odpylajace, technologie od-
siarczania spalin, redukcji tlenkow azotu, wychwytywania CO,,

e otrzymywanie paliw silnikowych i produktow chemicznych z wegla z wykorzysta-
niem metod posrednich i bezposrednich (Stanczyk 2008).

3. ODPADY I PRODUKTY POWSTAJACE PODCZAS PROCESOW CTW

3.1. Odpady i produkty stale

Najwigksze ilosci odpadow statych z CTW powstaja w przemysle energetycz-
nym. Spalanie wegla powoduje powstawanie statych produktow zwanych odpadami
paleniskowymi, tj. popiotu i zuzla. Ich ilo$¢ zalezy od:

e masy zuzytego wegla,

e jakosci wegla,

e rodzaju i konstrukcji paleniska,

e skuteczno$ci zastosowanych urzadzen odpylajacych.

Sam proces spalania moze odbywac¢ si¢ w kottach fluidalnych i tradycyjnych pa-
leniskach pytowych lub rusztowych.

W elektrowniach posiadajacych instalacje odsiarczania spalin powstaje dodatko-
wa grupa odpadow. Produktem mokrej IOS (instalacji odsiarczania spalin) jest glow-
nie gips. Jego wykorzystanie w budownictwie narzuca koniecznos¢ uzdatniania i spet-
niania odpowiednich wymagan jako$ciowych, dotyczacych zarowno sktadu chemicz-
nego, jak 1 bezpieczenstwa uzytkowania. W przeciwnym wypadku gips pozostaje od-
padem, ktéry wymaga sktadowania.
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Stosujac technologie potsuche odsiarczania spalin, oprocz odpadow palenisko-
wych, otrzymuje si¢ takze odpad suchy z absorbera. Jest on mieszaning sktadajaca si¢
gléwnie z siarczynow (niekorzystnych dla srodowiska) i siarczanow wapnia oraz po-
piotu. Produktem zastosowania suchej metody odsiarczania jest suchy siarczan wapnia
(Lorenz 2005).

Pomimo istotnych réznic migdzy poszczegdlnymi rodzajami odpadow zauwazo-
no, ze w sktad odpadéw powstajacych w kotlach wchodza:

e niepalne mineralne produkty pozostate po spaleniu wegla lub biomasy,

e produkty odsiarczania spalin, gldownie bezwodny siarczan wapnia,

e wolny, nieprzereagowany tlenek wapnia,

e nadmiar sorbentu (wapienia) i produktu wtornej karbonizacji CaO w postaci kalcy-

tu,

niespalony wegiel w postaci koksiku,

e substancja mineralna stanowiaca domieszke sorbentu (Brozyna, Mazurkiewicz
2000; Gawlicki, Roszczynialski 2000).

Ze wzgledu na niska temperatur¢ panujaca w ztozach fluidalnych (ok. 850°C),
powstajace popioty sa bardzo stabo spieczone. Sktadaja si¢ gtownie z nieregularnych
ziaren zdehydratyzowanych i zdehydroksylowanych mineratow skatl ptonnych, o silnie
rozwinigtej powierzchni wilasciwej i znacznej aktywnosci puculanowej, tzn. szybko
wchodza w reakcje chemiczne z wodorotlenkiem wapnia. Obecny w odpadach wodo-
rotlenek wapnia takze stabo spieczony, bardzo tatwo reaguje z woda (Gawlicki, Rosz-
czynialski 2000).

Wiasciwoscei fizykochemiczne powstajacych odpadéw stalych uzaleznione sa od
nastgpujacych czynnikow (Brozyna, Mazurkiewicz 2000):

e rodzaju spalonego paliwa (wegiel kamienny i brunatny, tupki bitumiczne),

e charakterystyki popiotu i zawartosci siarki w paliwie,

e rodzaju sorbentu, jego wlasciwos$ci i1 rozdrobnienia oraz stosunku Ca:S w procesie
odsiarczania,

o konstrukcji kotta i sposobu spalania,

e stopnia utlenienia produktow odsiarczania gazow.

Podczas zgazowania wegla wykorzystywane sa reaktory ze ztozem statym, reak-
tory fluidalne oraz przeptywowe. Rozklad temperatur w reaktorach powoduje, ze mi-
neralne sktadniki paliw stalych w nizszych temperaturach ulegaja spiekaniu, tworzac
zuzel granulowany (popiol denny), natomiast w wyzszych ulegaja stopieniu, tworzac
zuzel topiony. Jednocze$nie z syngazu wytracany jest popiot lotny lub koksik, badz
tez ich mieszanina (Hycnar 2007).

Pozostaloéci uzyskane z wypalonego paliwa w reaktorach ze ztozem statym' od-
prowadzane sa w postaci zuzla granulowanego, natomiast wypalone paliwo w formie
pyhu (popiot lotny) unoszone jest z syngazem na zewnatrz reaktora. Odpady te charak-
teryzuja si¢ umiarkowang rozpuszczalno$cia w wodzie.

''W temperaturze od 800 do 1000°C oraz pod cisnieniem 1—10 MPa.
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Proces w reaktorach z przesuwnym ztozem prowadzi si¢ w wyzszych temperatu-
rach, powodujacych stapianie si¢ zuzla oraz popiotu lotnego.

W reaktorach ze ztozem fluidalnym paliwo o drobnym uziarnieniu utrzymywane
jest w stanie ,,wrzenia” pod ci$nieniem od 1 do 3 MPa (temperatura od 800 do
1000°C). Wypalona cze$¢ mineralna paliwa wyprowadzana jest jako popiot denny
oraz lotny (koksik, zwiazki wapnia), wydzielony z ochtodzonego gazu w cyklonie i na
filtrach $wiecowych. Badania popiolow lotnych z fluidalnego procesu zgazowania
siedmiu rodzajéw wegla kamiennego i1 brunatnego wykazaty, ze zawieraja one jeszcze
wegiel w ilosci od 15,6% (brunatny) do 57,7% (kamienny) (Hycnar 2003).

W zaleznosci od technologii, zuzel oraz popioly lotne znacznie rézniq si¢ zawar-
toscia koksiku. Popioty dopalane sa w atmosferycznych lub ci$nieniowych palenis-
kach fluidalnych. Moga by¢ takze zawracane do reaktora lub wyprowadzane na ze-
wnatrz do zagospodarowania (Hycnar 2006).

Niezaleznie od zastosowanej technologii zgazowania paliw, tam gdzie pozosta-
los¢ po spaleniu ulega stopieniu, powstajacy zuzel topiony jest neutralny dla srodowis-
ka. Zawarte w nim sktadniki, niejednokrotnie grozne dla §rodowiska w wolnej postaci,
sa nierozpuszczalne w wodzie, poniewaz wigkszos$¢ toksycznych dla §rodowiska me-
tali cigzkich zawartych w weglu, w procesach zgazowania usuwana jest w formie
zwiazanej z zuzlem topionym (Hycnar 2007).

Potspalanie w procesach zgazowania wplywa zasadniczo na sktad odpadoéw oraz
podwyzszenie zawartosci koksiku w zuzlach granulowanych i popiotach lotnych. Na
ich duze zréznicowanie wptywa zdecydowanie bogatsza paleta paliw kierowanych do
zgazowania, niz ta stosowana do bezposéredniego spalania. Zuzle topione wykazuja
natomiast duze podobienstwo mig¢dzy soba.

Generalnie z procesow, w ktorych stapia si¢ zuzel, nie wydziela si¢ popiotow lot-
nych, a jedynie zawraca je do komory topienia, skad odprowadzane sa z zuzlem jako
zuzel topiony. W przypadku stosowania technologii separacji, odzysku i wydzielania,
popioly lotne zostaja zagospodarowane, tak jak zuzle granulowane i popioty lotne
z procesow zgazowania w reaktorach suchych (Hycnar 2007).

3.2. Odpady i produkty gazowe

Dziatania zmierzajace do ograniczenia emisji substancji zanieczyszczajacych po-
wietrze mozna podzieli¢ na trzy rodzaje:
o glebokie wzbogacanie wegla badz konwersja paliw energetycznych do czystych,
ekologicznych paliw,
e modernizacja urzadzen wytworczych,
e modernizacja, wymiana lub budowa urzadzen ochronnych (elektrofiltry, instalacje
odsiarczania, wtdrne metody odazotowania) (Gajda, Barc, Jaworski 1999).

Zanieczyszczenia powstajace podczas wszystkich proceséw zaliczanych do CTW
e tlenki azotu,

e tlenki siarki,
e dwutlenek wegla,
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e tlenck wegla,
e pyly oraz zawarte w nich pierwiastki §ladowe — powinny by¢ traktowane jako za-
nieczyszczenia stale.

Tlenki azotu powstaja podczas spalania azotu zawartego w doprowadzanym po-
wietrzu, a takze w weglu. Przyczyniajq si¢ do powstawania smogu, kwasnych deszczy
oraz emisji gazow cieplarnianych. Emisja tlenkéw azotu moze by¢ zmniejszona przez
stosowanie palnikow niskoemisyjnych oraz metod pierwotnych i wtornych. Dostgpne
rozwigzania pozwalaja na redukcjg ich emisji do 90%.

Emisja tlenkow siarki (glownie SO,) wynika ze spalania siarki zawartej w weglu.
Podobnie jak tlenki azotu przyczynia si¢ do powstawania kwasnych deszczy oraz
kwasnych aerozoli, ktére powoduja korozj¢ elementéw stalowych i betonowych. Re-
dukcja emisji osiagana jest przez stosowanie technologii odsiarczania spalin oraz no-
woczesnych technologii spalania. W wigkszos$ci stopien redukcji tlenkéw azotu to
ponad 90%.

Dwutlenek wegla jest podstawowym produktem spalania wszystkich paliw za-
wierajacych wegiel. Zaliczany jest do gldownych gazow cieplarnianych, majacych
wplyw na zmiany klimatu. Obecnie podstawowa metoda ograniczania jego emisji ze
spalania paliw energetycznych jest poprawa sprawnosci przetwarzania energii paliw
na energi¢ elektryczna, czyli zwigkszenie ilosci energii produkowanej z tony wegla.
Jest to mozliwe przede wszystkim przez spalanie pylu weglowego oraz wykorzystanie
fluidalnego ztoza cyrkulacyjnego. Ogromne nadzieje zwigzane sa z wychwytywaniem
CO, z gazéow spalinowych i magazynowaniem go w strukturach geologicznych.
W przypadku uwodornienia wegla, emisja tego gazu w przeliczeniu na jednostke masy
cieklego paliwa jest wigksza niz w sytuacji, gdy surowcem jest ropa naftowa. Nowe
technologie musza zosta¢ tak zmodyfikowane, aby usuwanie CO, z gazdéw proceso-
wych zostalo wlaczone w ciag technologiczny (Stanczyk 2008).

Tlenek wegla, podobnie jak dwutlenek wegla, jest gazem, ktory zawsze powstaje
podczas proceséw spalania paliw. Silnie toksyczny, bezbarwny i bezwonny jest nie-
bezpieczny dla zdrowia i Zycia ludzi. Zmniejszanie jego emisji polega na doskonale-
niu uktaddéw spalania oraz poprawie ich sprawnosci. Tlenek wegla jest rowniez pod-
stawowym produktem w przypadku zgazowania wegla.

Pyly to przede wszystkim czastki substancji mineralnej zawarte w weglu. Oddzia-
luja na uktad oddechowy i sa przyczyna lokalnych zapylen powietrza. Ze wzglgdu na
ich wielkos¢ skuteczno$¢ odpylania na elektrofiltrach i filtrach workowych wynosi
okoto 99%.

Emisja pierwiastkéw Sladowych, tj. rteci, selenu i arsenu wywotana jest ich
obecnoscia w paliwach weglowych. Zagrozenia srodowiska sa minimalizowane przez
procesy odpylania na elektrofiltrach i filtrach workowych, a takze przez spalanie flui-
dalne, dozowanie do gazéw odlotowych wegla aktywnego oraz odsiarczanie spalin.

3.3. Zanieczyszczenia wéd podprocesowych

Obecnie gtowny problem zanieczyszczen ptynnych w czystych technologiach
weglowych dotyczy zanieczyszczonych wod z procesOw podziemnego zgazowania
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wegla. Podczas tych proceséw moze dojs¢ do skazenia zanieczyszczeniami zarowno
wod powierzchniowych, jak i podziemnych. Powstaja takze liczne zwiazki organicz-
ne, gtdbwnie aromatyczne, takie jak:

benzen,

toluen,

etylobenzen,

ksyleny (razem jako BTEX),

fenole,

wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA).

7 wegla oraz powstajacych podczas zgazowania popiotow, ktdorym sprzyja wysoka
temperatura prowadzenia procesu oraz obecnos¢ licznych czynnikéw chemicznych,
uwalniane sg takze znaczne ilo$ci metali cigzkich (Liu i in. 2006).

Wysoka temperatura, ktdra towarzyszy procesowi zgazowania wegla, powoduje
wzrost rozpuszczalnosci zanieczyszczen w wodach. Jednocze$nie zachodzi mozliwosé¢
ich migracji do warstw wodono$nych. Niebezpiecznym zanieczyszczeniem organicz-
nym jest takze amoniak oraz cyjanki (Kapusta i in. 2010).

Podczas do$wiadczen podziemnego zgazowania wegla prowadzonych w ramach
projektu HUGE szczegdlng uwage zwrdocono na sktad wod procesowych. Badania
chemiczne wykazaty przekroczenie dopuszczalnych wartosci® dla: BZT, ChZT, azotu
ogolnego, cyjankow, fenoli lotnych, ogélnego wegla organicznego oraz zelaza. Wy-
jatkowo wysokie warto$ci posiadaty wskazniki BTEX (benzen, toluen, etylobenzen,
ksylen) i WWA (wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne).

Badania toksycznosci kondensatow z procesu zgazowania wegla przeprowadzono
w latach 80. wieku XX w USA (DeGreave, Overcast, Bergman 1980). Wysoka tok-
syczno$¢ $ciekow wykazaly rdwniez badania przeprowadzone na odciekach proceso-
wych w projekcie HUGE (w Kopalni Doswiadczalnej ,,Barbara” w Mikotowie).
Otrzymane warto$ci progéw toksyczno$ci zblizone byly do badan prowadzonych
wcezesniej w USA.

4. MOZLIWOSCI I KIERUNKI ZAGOSPODAROWANIA ODPADOW
POWSTAJACYCH W WYBRANYCH CTW

Na podstawie prognoz dotyczacych zuzycia wegla oraz jego parametréw jako-
$ciowych oszacowano, ze w obecnym dziesigcioleciu nastapi ponad 25% wzrost ilosci
zagospodarowanych produktow ubocznych i odpaddéw z jego przetworstwa (Troppo
2011).

Prowadzone w ostatnich latach badania nad udoskonalaniem proceséw CTW po-
zwolity zwigkszy¢ efektywnos$¢ metod przeksztatcania wegla w wysokowydajne pali-
wa gazowe 1 surowce chemiczne. Z powodzeniem okreslono takze kierunki unieszko-
dliwiania Iub gospodarczego wykorzystania powstajacych produktéw ubocznych

% Zgodnie z Rozporzqdzeniem Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie
nalezy spetnic¢ przy wprowadzaniu sciekow do wod lub ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego.
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(Hycnar 2003). Nowe metody oraz kierunki gospodarczego wykorzystania produktow
ubocznych powstajacych w CTW, wymuszaja doskonalenie warsztatu i narzedzi ba-
dawczych niezbgdnych do sformalizowania i optymalizacji tego typu procesow
(Laczny 2011).

Warunki powstawania oraz wlasciwosci ,,pozostalosci poprocesowych” z CTW
determinuja kierunki ich zagospodarowania. Problemem pozostaje zaréwno ilos¢, jak
i duza zmienno$¢ parametrow. Zasadne wydaje si¢ ujecie tego zagadnienia w model
fenomenologiczny, w ktérym poszczegolne rodzaje oczekiwanych potrzeb, przypisane
zostana do wiasciwosci fizykochemicznych surowcoéw — glownie wegla (Laczny
2011).

Zgodnie z zatozeniami dotyczacymi wdrozenia dyrektywy 2008/98/WE z 2008 r.
w sprawie odpadéw, Ministerstwo Srodowiska zaproponowato nowelizacje ustawy
o odpadach, w ktorej uzytecznos¢ odpadow stanowi najwazniejszy kierunek zagospo-
darowania produktow ubocznych z CTW.

Mozliwos¢ wykorzystania odpadow wynika z ich sktadu chemicznego oraz mine-
ralnego. Jest jednoczes$nie bezposrednim wynikiem zawarto$ci poszczegoélnych faz
mineralnych i1 parametréw procesowych obrobki wyjsciowych paliw weglowych.
Dominujacym czynnikiem pozostaje temperatura proceséw, w jakiej zachodza prze-
miany substancji weglowej w energig oraz produkty uboczne.

Zawarto$¢ poszczeg6lnych faz mineralnych, podatnos¢ na tugowanie i zawartosc¢
substancji palnych w odpadach uwarunkowane sa temperatura oraz rodzajem atmosfe-
ry w reaktorze, w ktorym zachodzi zgazowanie wegla. Czynnikiem wplywajacym na
stopien czystosci otrzymanych produktow jest sposob wydzielania i separacji po-
szczego6lnych sktadnikow, np. gazow poreakcyjnych. Zwigkszenie temperatury proce-
su zgazowania wegla prowadzi do otrzymania statych produktow spalania, w ktorych
zwigksza si¢ zawarto$¢ fazy szklistej, w pordéwnaniu do proceséw niskotemperaturo-
wych. Ilo§¢ powstajacych popiotéw lotnych i zuzli poreakcyjnych uzalezniona jest od
zawarto$ci niepalnych substancji mineralnych zawartych w masie weglowej poddanej
np. zgazowaniu. Przykladowo, zuzle stanowia zazwyczaj okoto 20% odpadéw po-
wstajacych w procesach wytwarzania energii z wegla (Laczny 1983).

Zrodznicowanie parametrow ,,pozostatosci poprocesowych” z CTW, takich jak:
sktad granulometryczny, sktad chemiczny i mineralny, wynika przede wszystkim
z rodzaju surowca oraz zréznicowania budowy rusztéw i komoér reakcyjnych, w kto-
rych prowadzony jest proces utylizacji paliw. Rozklad temperatur, ksztalt komory
paleniskowej oraz parametry procesu, to czynniki wywierajace wplyw na strukturg
i wielkos¢ ,,pozostatosci poprocesowych”. Podobne zaleznos$ci zwiazane sa ze skta-
dem mineralnym powstajacych odpadow. Sg one gtownie uzaleznione od skladu fa-
zowego mineralnej czgsci wegla i parametrow fizykochemicznych prowadzonego
procesu. Dodatek reagentow pomocniczych, np. w postaci zwiazkdw wapnia zmienia
sktad i wlasciwosci otrzymywanych odpadow. Przez zmiang ilosci i rodzaju dodatkéw
wprowadzanych do reaktora mozna uzyskac¢ produkty o zatozonych wtasciwosciach.
W procesie spalania wegla, substancja mineralna ulega przeobrazeniom fazowym,
glownie przez stapianie. W zaleznos$ci od warunkéw prowadzenia procesu, otrzymac
mozna produkty zawierajace w odpadach statych zréznicowany stosunek fazy szklistej
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do fazy krystalicznej. Najczesciej zawartos¢ fazy krystalicznej waha si¢ w granicach
15-50% (Strzyszcz 2004). Sktad fazowy powiazany jest $cisle ze sktadem chemicz-
nym odpadow. Wlasciwosci fazy szklistej zdeterminowane sa dominujacym udzialem
Si0, w strukturze. Wysoka zawarto$¢ fazy szklistej warunkuje rozpuszczalno$é, a tym
samym reaktywnos¢ takich produktow, okreslajac jednocze$nie mozliwos¢ ich wyko-
rzystania, jako np. inertne wypetiacze do produkcji wyrobow bezpiecznych dla $ro-
dowiska (materiaty budowlane, kruszywa). Stosowanie wysokich temperatur (okoto
2000°C) oraz atmosfery utleniajacej, w przypadku reaktorow przeptywowych, pozwa-
la na uzyskiwanie produktow spalania o duzej zawartosci tlenkéw metali. Moga one
stanowi¢ koncentraty metalurgiczne w procesach hutniczych. Przykladowo, zuzle
topione, powstajace w procesie zgazowania w temperaturze 1500-2000°C w reaktorze
przeplywowym, zawieraja wysoka koncentracj¢ zwiazkoéw kobaltu 1 manganu (Hycnar
2003). W tradycyjnych technologiach weglowych bardzo istotna staje si¢ jednorod-
nos¢ fazowa oraz stabilno$¢ chemiczna pozyskiwanych odpadéw. W przypadku zuzli
topionych (wysoka temperatura zgazowania wegla) uzyskuje si¢ produkt jednorodny,
natomiast popioty lotne charakteryzuja si¢ wysoka niestabilnoscia. Jednym z kierun-
koéw rozwiazania tego problemu jest powtdrne dopalenie popiotow lotnych w reakto-
rach przeplywowych. Pozwala to na ujednorodnienie i powtarzalno§¢ mineralogiczna
oraz fazowa otrzymanych produktow.

Obecnie dominujacymi kierunkami zagospodarowania odpaddéw powstajacych
w CTW sg technologie ich mineralizacji, stosowane w reaktorach z suchym i ciektym
odprowadzeniem zuzla oraz w procesach zgazowania pozostatosci z przerdbki ropy
naftowej (Hycnar 2003). Powstajace bezposrednio stopione zuzle oraz stopione popio-
ty lotne wykorzystywane sa w przemysle cementowym oraz do produkcji kruszyw
i lekkich kompozytowych materiatow budowlanych (spienione materiaty termoizola-
cyjne). Jest to zwigzane ze sktadem chemicznym oraz wtasciwosciami pucolanowymi,
zblizonymi do wlasciwosci naturalnych mineratdéw cementotworczych.

Procesy realizowane w CTW pozwalaja na uzyskanie bezpiecznych wypetniaczy
do betondéw specjalnych, np. lekkich betondéw izolacyjnych. Warto wspomnie¢ o coraz
szerszym zastosowaniu tzw. cenosfer (mikrosfer), ktore pozyskiwane sa jako uboczny
produkt spalania wegla kamiennego w klasycznych paleniskach w elektrowniach lub
elektrocieptowniach. Stanowia one frakcj¢ ziarnowa popiotéw lotnych o gestosci po-
zornej mniejszej niz 1,0 g/cm’. Czastki te sa wypetnione gazami z procesu spalania
wegla, tj. dwutlenkiem wegla oraz azotem. Jako$¢ cenosfer zalezy od ilosci zanie-
czyszczen powstajacych w procesie podstawowym, tj. ilosci popiotu, zuzla, niedopa-
lonych czesci wegla, mazutu itp. (Pichor, Petri 2003). Cenosfery sa doskonalym mate-
riatem izolacyjnym i wypetniajacym, wykorzystywanym w zaawansowanych techno-
logiach kompozytowych (specjalne mieszanki gumowe, materiaty ogniotrwatle i izola-
cyjne, bariery ekologiczne itp.). Dalsze badania nad wydzieleniem cenosfer powinny
dotyczy¢ doskonalenia metod ich odzysku i uszlachetniania przy zadowalajacym po-
ziomie ekonomicznym przedsigwzigcia.

Wykorzystanie separator6w magnetycznych pozwala, m.in. na uzyskanie z popio-
low, powstajacych podczas spalania wegla, wysokoprocentowych koncentratow zela-
zowych. W przypadku popiotow zawierajacych duze ilosci tlenku glinu (okoto 25%),
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opracowana zostala technologia otrzymywania aluminium z tego typu odpadow
(Grzymek 1960). Ze wzgledu na obecne ceny boksytow, stanowiacych surowiec do
produkcji aluminium, nie zostata ona jednak wdrozona.

W USA stosowane sa technologie odzyskiwania substancji palnych z ubocznych
produktow spalania wegla, co pozwala na niemal 100% odzysk energii z produktow
weglowych oraz uzyskanie materiatbw mineralnych o wysokim stopniu czystosci.
Uszlachetnione odpady poddane obrobce mechanicznej znalazty zastosowanie, m.in.
w produkcji specjalnych cementow. W Polsce gtownym kierunkiem zagospodarowa-
nia odpadow powstajacych w CTW jest produkcja cementu i kruszyw budowlanych.
Pewna ilos¢ wykorzystuje si¢ takze w goérnictwie do wytwarzania materialow pod-
sadzkowych oraz sorbentéw i1 materiatow filtracyjnych.

Odpowiednia modyfikacja popiolow lotnych pozwala na ich wykorzystanie
w procesie sekwestracji CO,. Szczegodlnie interesujacym materiatem do wigzania CO,
sa popioty z kottéw fluidalnych, ktore stanowia znaczaca grupg odpadow mineralnych
o wysokiej zawartosci wolnego CaO, obecnie w niewielkim stopniu wykorzystywa-
nym w gospodarce. Mineralng sekwestracje mozna zatem zaliczy¢ do metod niekon-
wencjonalnego zagospodarowania popiotow.

Istotnym problemem zwigzanym z CTW sa wody podprocesowe. Powstaja one
zardwno podczas podziemnego zgazowania wegla, jak i w reaktorach oraz instalacjach
pozyskujacych energi¢ na powierzchni. Obecnie stan wiedzy na temat ich charakteru
i interakcji ze srodowiskiem nie jest dostateczny. Sktad i ilo$¢ powstajacych ciektych
zanieczyszczen w podziemnych procesach, zalezy w gldéwnej mierze od rodzaju (skta-
du chemicznego i1 mineralnego) poddanego zgazowaniu wegla oraz rodzaju czynnika
zgazowujacego (Kapusta, Stanczyk 2011). Oprécz produktéw pozyskiwanych w pro-
cesie zgazowania wegla, powstaje szereg zwiazkéw organicznych, gléwnie weglowo-
doréw aromatycznych i wielopier§cieniowych, ktore przyktadowo w warunkach pro-
cesu podziemnego zgazowania, wydzielaja si¢ w postaci kondensatow. W wysokiej
temperaturze istnieje zagrozenie zwigkszonej wymywalnosci jonow metali cigzkich do
srodowiska. Skale¢ problemu potwierdza fakt, ze w badaniach prowadzonych w insta-
lacji doswiadczalnej w Kopalni Doswiadczalnej ,,Barbara”, powstawalo okoto 0,5 m’
wod kondensatow odpadowych na jedna tong zgazowanego wegla (Kapusta, Stanczyk
2011). Wymog ograniczania negatywnego oddziatywania na Srodowisko wod piroge-
nicznych narzuca koniecznos¢ okreslania sposobow unieszkodliwiania powstajacych
sciekow. Jednym z rozwiazan moze by¢ wykorzystanie produktow odpadowych
z powierzchniowego zgazowania wegla (zuzli stopionych) do wiazania zanieczysz-
czen z kondensatow poreakcyjnych i uzyskiwanie bezpiecznych produktow konco-
wych w postaci samozestalajacej mieszaniny. Mieszanina ta moze zosta¢ wykorzysta-
na do wypeiania podziemnych pustek poreakcyjnych.

Innym kierunkiem unieszkodliwiania $ciekow otrzymanych ze zgazowania wegla
jest wykorzystanie bakterii oraz proceséw mikrobiologicznych. Na catym $wiecie,
w tym takze w Europie, realizowanych byto kilkanascie projektow podziemnego zga-
zowania i uptynniania we¢gla. Tylko w jednym z nich podjgto probg usuwania zanie-
czyszczen ze srodowiska z udzialem mikroorganizméw. Zastosowano bakterie hetero-
troficzne, posiadajace zdolno$¢ do degradacji toksycznych produktéw zgazowania
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wegla (Covell, Thomas 1996). Drobnoustroje ryzosfery, tj. bakterie i grzyby strefy
przykorzeniowej roslin, wydzielaja enzymy, m.in. oksydazy i hydrolazy, ktore katali-
zuja reakcje rozktadu substratow organicznych, zwlaszcza weglowodorow aromatycz-
nych. Ze wzgledu na takie wtasciwosci konsorcja drobnoustrojow ryzosferowych wy-
korzystywana byta w bioremediacji gruntow (Binet, Portal, Leyval 2000). Zastosowa-
nie procesow mikrobiologicznych jest kierunkiem wyjatkowo perspektywicznym za-
rowno w przypadku bioremediacji, jak i podczas unieszkodliwiania wod podproceso-
wych ze zgazowania wegla i jego biosolubilizacji. Warto réwniez przeanalizowac
mozliwosci i optacalno$¢ rozdziatu frakcyjnego otrzymanego w tym procesie konden-
satu poreakcyjnego na poszczeg6lne sktadniki. Moze to stanowi¢, w potaczeniu z pro-
cesami mikrobiologicznymi, Zrodto cennych surowcow dla przemyshu.

5. PODSUMOWANIE

Czyste technologie weglowe obejmuja m.in.:

e technologie naziemnego i podziemnego zgazowania wegla,

e technologie nowoczesnego efektywnego spalania, w tym: spalanie pylu weglowe-
go, spalanie w ztozu fluidalnym, w cyklu kombinowanym ze zgazowaniem, spala-
nie w technologiach nadkrytycznych i ultranadkrytycznych,

e technologie redukcji emisji zanieczyszczen,

e technologie otrzymywania paliw silnikowych i produktow chemicznych z wegla
metodami posrednimi i bezposrednimi.

Najwigksze ilosci odpaddéw statych powstaja w goérnictwie oraz w przemysle
energetycznym w procesie spalania wegla w kottach fluidalnych lub w tradycyjnych
paleniskach pytowych i rusztowych. Podczas zgazowania wegla wykorzystuje sig
reaktory ze zlozem statym lub przesuwnym, reaktory fluidalne oraz reaktory przepty-
wowe. W reaktorach ze ztozem stalym, przesuwnym lub w reaktorach fluidalnych
otrzymywany jest zuzel granulowany, popidt lotny i koksik. W reaktorach przepty-
wowych sktadniki mineralne w wysokiej temperaturze ulegaja stopieniu, tworzac zu-
zel topiony, ktory jest neutralny wobec srodowiska, nietoksyczny i nierozpuszczalny
w wodzie. Koksik i popiot lotny, zawierajacy tlenki metali alkalicznych, sa zawracane
do reaktora. Produkty spalania stanowia niepalny, nieorganiczny material w postaci
popiotu lotnego, popiotu dennego, zuzla kottowego oraz produktu odsiarczania spalin.

Uboczne, gazowe produkty spalania wegla we wszystkich procesach to:
dwutlenek wegla,
tlenek wegla,
tlenki azotu,
tlenki siarki,
pierwiastki sladowe (rte¢, selen, arsen),
pyly, ktore powinny by¢ traktowane jako zanieczyszczenia stale.

Zanieczyszczenia i $cieki powstajace w procesach czystych technologii weglowych
pochodza przede wszystkim z reaktoréw ze ztozem fluidalnym oraz zgazowania wegla.
W przypadku reaktorow ze ztozem fluidalnym pyt zawarty w odfiltrowanym gazie usu-
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wany jest w ptuczce wodnej. Zanieczyszczona woda, oprocz zawiesiny pytow, zawiera
rowniez wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Woda kierowana jest do
oczyszczalni mechanicznych oraz biologicznych. Duzym zagrozeniem dla srodowiska
sa wody procesowe powstajace podczas podziemnego zgazowania wegla, ktore zawiera-
ja liczne zanieczyszczenia w postaci organicznych zwigzkow aromatycznych: benzenu,
toluenu, etylobenzenu, ksylenow (BTEX), fenoli, amoniaku, cyjankow oraz WWA.
Kierunki i mozliwo$ci zagospodarowania odpadéw z CTW przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Kierunki zagospodarowania odpadow powstajacych w czystych technologiach weglowych

Powstajacy Sposoby wykorzystywania/kierunki zagospodarowania
odpad/produkt i unieszkodliwiania odpadu/produktu

CTw

1. Zgazowanie wegla (naziemne i podziemne)

produkcja spoiw budowlanych i drogowych, materiat podsadzkowy,
kruszywo do betonu i elementéw budowlanych, produkcja wetny
mineralnej i klinkieru, wypetniacz wyrobisk gérniczych, posypka

do produkcji papy, spoiwa bezcementowe

surowiec do produkgji cementu, kruszywo do produkgji betonu
zuzel granulowany i elementow budowlanych, materiat $ciemy do obrobki powierzchni
metalowych

produkcja spoiw budowlanych, dodatek do betonéw, budownictwo
drogowe, dodatek do bloczkéw betonowych i pétfabrykatéw betono-

zuzel topiony

w ztozu statym lub przesuwnym popiGtlotny wych, produkcja Klinkieru cementowego i ceramiki, dodatek

w zZiozu fluidalnym do gérniczych materiatow podsadzkowych

w reaktorach strumieniowych koksik wykorzystywany jako dopalacz, moze by¢ brykietowany

w reaktorach z ciektg kapiela, zawracany do procesow i dopalany, moze by¢ wykorzystywany
CRIiP na sktadowiskach odpadéw (zgodnie z Rozporzgdzeniem z dnia 7
eUCG balast mineralny wrze$nia 2005 r. dotyczacym kryteriow oraz procedur dopuszczania

odpadéw do skfadowania na skfadowisku danego typu) jako

warstwa przesypowa lub bezposrednio sktadowany

wody procesowe zawiera- |najbardziej perspektywiczne jest wykorzystanie proceséw mikrobiolo-
jace BTEX, fenole, WWA, |gicznych i zastosowanie drobnoustrojow ryzosferowych (wydzielajac

cyjanki, azot ogdiny, enzymy, tj. oksydazy, hydrolazy i inne rozktadajace sie
metale ciezkie zanieczyszczenia)

wytwarzanie ciektych paliw i surowcdw energetycznych, stosowany
gaz syntezowy w przemysle chemicznym jako surowiec do produkcji wielu podstawo-

wych surowcow chemicznych, takich jak np. metanol, wodér, amoniak

2. Nowoczesne techniki spalania

) gaz syntezowy zastosowanie takie jak w punkcie 1
spalanie pytu weglowego . - .
spalanie w cyklu kombinowanym przemyst cementowy i materialy budowlane, wykorzystanie
ze zgazowaniem w procesach sekwestracji (karbonatyzacji) oraz do sporzadzania
technologie nadkrytyczne pozostatos¢ mineralna | mieszanin prewencyjnych i gasniczych, wykorzystywanych,
i ultranadkrytyczne np. na sktadowiskach odpadéw poweglowych, produkcja

nanomateriatow (filtracja, separacja, adsorpcja)

3. Technologie redukcji emisji

technologie i urzadzenia odpylajace
technologie odsiarczania spalin

przemyst materiatéw budowlanych (gipsy), surowce dla przemystu

Zwiggki organiczne chemicznego, skladowanie na skiadowiskach (zgodnie z Rozporza-

(metody suche, pdtsuche i mokre) 'anfgég:gﬁ?; szczania dzeniem z dnia 7 wrze$nia 2005 r. dotyczacym kryteriow oraz proce-
technologie redukcji NOx gapz()w o dIotow;lch dur dopuszczania odpadéw do skfadowania na sktadowisku danego

technologie wychwytywania CO; typu)

4. Otrzymywanie paliw silnikowych i produktow chemicznych z wegla z wykorzystaniem metod posrednich i bezposrednich

gazowe, ciekte i state
produkty zgazowania przemyst chemiczny, petrochemiczny, motoryzacyjny

wegla

Metoda Fischera-Tropscha
(posrednie uptynnianie wegla)
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. WNIOSKI

. Wlasciwosci fizykochemiczne odpadow powstajacych podczas stosowania czystych

technologii weglowych sa uzaleznione od warunkéw prowadzenia proceséw. Do-
minujacym czynnikiem jest temperatura, w ktorej prowadzony jest proces.

. Popioly lotne, w tym takze tlenki metali i koksik moga by¢ wykorzystywane przez

zawrocenie do reaktorow i dopalenie.

. Zuzle topione oraz popioty lotne z proceséw zgazowania i spalania paliw mozna

wykorzystywa¢ m.in. do produkcji cementu, spoiw (bezcementowych i niskoce-
mentowych), kruszyw lekkich i materiatdw termoizolacyjnych, elementéw budow-
lanych i koncentratow metali oraz jako kruszywa budowlane, materiat podsadzko-
wy i filtracyjny. Niezagospodarowane zuzle topione mozna bezpiecznie sktadowac.

. Zuzle granulowane i popioty lotne z reaktoréw z suchym odprowadzaniem zuzla sa

w wigkszosci zawracane 1 dopalane w palenisku fluidalnym. Pozostatos¢ z procesu
moze by¢ wykorzystywana w rolnictwie, jako nawozy i biostymulatory lub poddana
brykietowaniu i zesktadowana.

. Problem gazowych i pylowych zanieczyszczen powietrza powstatych podczas spa-

lania paliw weglowych rozwiazywany jest przez stosowanie technologii ich reduk-
cji oraz urzadzenia odpylajace o wysokiej skutecznosci (powyzej 99,5%).

. Powszechnie stosowane sa skuteczne metody mokrego i1 suchego odsiarczania spa-

lin, gdzie produktami sg siarczan wapnia i gips.

. Zmniejszenie emisji tlenkdw azotu osiagane jest przez stosowanie palnikow nisko-

emisyjnych, spalanie wielostopniowe oraz przez selektywne metody katalityczne
i niekatalityczne. Nowoczesne technologie pozwalaja zmniejszy¢ emisje tlenkow
azotu o 90%.

. Redukcje emisji CO oraz CO, mozna osiagna¢ przez doskonalenie procesow i tech-

nik spalania. Dwutlenek wegla moze by¢ separowany, transportowany i sktadowany
lub zattaczany, np. do goérotworu, gdzie mozliwosci sktadowania szacuje si¢ na
okoto 75 lat.

. Perspektywicznym kierunkiem unieszkodliwiania §ciekow powstajacych, zwtaszcza

podczas podziemnego zgazowania wegla, jest rozw6j i wykorzystanie procesow
mikrobiologicznych. Opieraja si¢ one na enzymatycznym rozkladzie aromatycz-
nych i alifatycznych substancji organicznych. Procesy te moga by¢ wykorzystywa-
ne rowniez do bioremediacji i solubilizacji wegla.
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