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Streszczenie pracy

Przemyst paliwowy i energetyczny nalezy do dzialéw gospodarki o najbardziej szkodliwym wplywie
na srodowisko naturalne. Przetwarzaniu surowcow energetycznych towarzyszy powstawanie
wysokouweglonych odpadéw, do ktorych zaliczy¢ mozna m.in.: niespalony wegiel separowany
z lotnego popiotu, koksik wytragcany z gazu syntezowego czy koks z proceséw rafinacji ropy naftowe;.
Zainteresowanie rozwojem metod termicznej konwersji wysokouweglonych odpadéw, podyktowane
jest w glownej mierze ogolnoswiatowym wzrostem zapotrzebowania na energie¢ elektryczna,
koniecznosciag poprawy sprawnosci istniejagcych jednostek energetycznych oraz przepisami
ograniczajagcymi mozliwos¢ ich sktadowania. W konsekwencji niedostatecznej wiedzy na temat
wiasciwosci fizykochemicznych oraz niejednoznacznego statusu prawnego wysokouweglonych
odpaddw, brak jest ich definicji, poje¢ odzysku i sposobéw unieszkodliwiania.

Majgc na wzgledzie, iz niespalony wegiel separowany z lotnego popiotu jest najpowszechniej
wystepujacym wysokouweglonym odpadem w polskiej gospodarce, w ramach niniejszej pracy,
material ten uznano za reprezentanta analizowanej kategorii odpadéw. Cho¢, sposrod praktykowanych
dotychczas metod termicznej konwersji, rozwijane sg gldwnie te, polegajace na zawrdceniu
niespalonego wegla do komory spalania, to w prezentowanej pracy szczegdlng uwage poswiecono
jego zgazowaniu oraz zastosowaniu jako adsorbentu/ katalizatora na potrzeby oczyszczania spalin
kottowych. Rozpatrywanie adsorpcji i katalitycznej redukcji jako metod termicznej konwersji wydaje
si¢ uzasadnione, przez wzglad na fakt, iz procesy te, podobnie jak spalanie czy zgazowanie, obejmujg
wymiang ciepla i masy na skutek reakcji heterogenicznych zachodzacych na granicy cialo stale — faza
gazowa oraz reakcji homogenicznych w fazie gazowe;.

Celem glownym pracy jest poznanie wlasciwosci wysokouweglonych odpadéw, na potrzeby
opracowania ich definicji oraz kierunkéw termicznej konwersji. Cel naukowy stanowi proba
wyjasnienia mechanizmoéw: izotermicznego zgazowania niespalonego wegla, adsorpcji dwutlenku
siarki oraz katalitycznej redukcji tlenku azotu w obecnosci tegoz materiatu. W ramach badan podjeto
si¢ m.in. oceny wplywu natury surowca wyjsciowego i procesu jego spalania w kotle energetycznym
na strukturg krystaliczng substancji weglowej oraz okreslenia roli struktury porowatej i charakteru
chemicznego powierzchni na szybko$¢ analizowanych procesow.

W tezie pracy postuluje si¢, iz wysokouweglone odpady moga stanowi¢ pelnowartosciowy
produkt, znajdujacy zastosowanie w przemysle paliwowym i energetycznym, a ich struktura jest
istotnie uwarunkowana naturg surowca wyjéciowego oraz przemianami fizykochemicznymi
dokonujacymi sie¢ w czasie jego nagrzewania.

Przedmiot badan niniejszej pracy stanowia wybrane frakcje niespalonego wegla, powstate
w wyniku uzytkowania kotlow pylowych Elektrocieptowni Janikowo oraz Elektrowni Belchatow.
Jako materialy referencyjne postuzyly proby kokséw ponaftowych oraz komercyjne koksy aktywne.
W ograniczonym zakresie wykorzystano takze wegiel kamienny i brunatny, bedace paliwami
Zrédtowymi. Badania prowadzono z wykorzystaniem zaawansowanego zaplecza laboratoryjnego,
z zastosowaniem technik: niskotemperaturowej sorpcji CsHs/ Ni/ CO,, porozymetrii rtgciowe),
rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD), rentgenowskiej mikroanalizy ilo$ciowej sktadu



chemicznego (SEM-EDS), analizy rozszerzonego skfadu pierwiastkowego (ICP-OES), analizy
miareczkowej i elektrochemicznej, analizy termograwimetrycznej (TGA), spektroskopii
w podczerwieni (FTIR), skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), temperaturowo-programowanej
desorpcji NH; i CO, (TPD), oraz stanowiska badawczego stuzacego adsorpcji SO, i katalitycznej
redukcji NO.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz w przypadku niespalonych wegli
z lotnego popiolu wegla brunatnego, warunki panujgce w kotle energetycznym prowadzg do
powstawania grafitopodobnych struktur przedzielonych faza amorficzng, rozwiniecia struktury
porowatej oraz formowania si¢ na ich powierzchni kwasowych oraz neutralnych grup funkcyjnych.
Analiza reaktywnosci zgazowania w CO,, prowadzi do wniosku, iz na jej wielkos¢ wplywaja zarowno
parametry struktury porowatej (szczegdlnie mikro- i mezopory), jak i charakter chemiczny (grupy:
karbonylowa, karboksylowa i fenolowa) powierzchni niespalonych wegli, przy czym zaleznosci te
obserwowano jedynie w temperaturach do 1050 °C. Badania procesu adsorpcji dwutlenku siarki
uwidaczniajg, iz jest on zwigzany z porowatoscia zloza oraz obecnoscia ugrupowan wegiel-tlen (grupy
fenolowej i/lub karbonylowej). Analiza procesu katalitycznej redukcji NO, dowodzi, iz jest on
kontrolowany przez dwa, nastgpujace po sobie, etapy, tj. reakcji amoniaku z grupg fenolowa oraz
reakeji tlenku azotu z grupg karbonylowa.

Przeprowadzone badania prowadzg do wniosku, iz analizowane wysokouweglone odpady
posiadaja wartosciowe wiasciwosci fizykochemiczne, umozliwiajace ich zagospodarowanie na drodze
wybranych metod termicznej konwersji. Szczegdlnie interesujace wydaja si¢ proby niespalonych
wegli z lotnego popiotu wegla brunatnego, ktorych charakterystyka predestynuje je do
zagospodarowania na cele proceséw adsorpcyjnego/ katalitycznego oczyszczania spalin. Z drugiej
strony, w $wietle uzyskanych informacji, w przypadku préby niespalonego wegla separowanej
z lotnego popiotu wegla kamiennego, optymalna droga konwersji wydaje si¢ jej zgazowanie. Wartym
podkreslenia jest, iz analizy zawarte w pracy pozwolily sformulowa¢ definicj¢ wysokouweglonych
odpadéw, ktéra to moze by¢ przyczynkiem, by materialy te mogly by¢ klasyfikowane w kategorii
produktu a nie odpadu paleniskowego.
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