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Sposéb wytwarzania koksu nadajacego sie do celow
metalurgicznych przy uzyciu kamiennego wegla niekoksujacego
lub slabokoksujacego ’ :

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarza-
nia koksu nadajgcego sie do celé6w metalurgicz-
nych przy uzyciu kamiennego wegla miekokstujgce-
go lub stabokoksujgcego w normalnych warunkach
procesu koksowania.

Znane zasoby wegla brunatnego i kamienmego
widziane w skali $wiatowej sa stosunkowo bogate,
przy czym niestety jedynie niewielka cze$Sé pokla-
dow wegla kamiennego madaje sie do wytwarza-
nia koksu, a zwlaszcza koksu hutniczego, w zwy-
klych warunkach stosowanych proceséw. W wie-
lu krajach brak wegla koksujgcego stat sie juz
krytyczny.

Jest rzecza fachowcom znang, ze dotgd ten stan
rzeczy usilowano poprawié przez mieszanie wegla
koksujacego o miskiej wartosci z weglem koksu-
jacym o bardzo wysokiej warto$ci, przewaznie
w okreslonej ilosci. Dodatki takie jednak byly
stosunkowo duze i wymagane w iloSci co najmmie]
30°% wegla koksujgcego o wysokiej wartosci w
przeliczeniu na calkowitg ilo§é mieszaniny. Osig-
ga sie przez to pewng oszczednosé zaré6wno wegla
gorszego jak i pelnowarto$ciowego wegla kolksu-
jacego, jednak ogélnie jako$é mieszanki w nie-
wielkim stopniu ulega poprawie na tyle, Ze spelnia
jedynie minimalne wymagania.

Osiggana ogb6lnie jako$§é nie wymika przy tym
jako $rednia jakosSci wegli uzytych, a jest z za-
sady niZsza nizby nalezato oczekiwaé wyliczajac
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na drodze arytmetycznej wiasciwosci uzytych we-
gli. Jest rzeczg réwniez znang, ze z wegli nieko-
ksujgcych (na przykilad z wegla brunatnego) dro-
ga tzw. rafinacji pozpuszczalnikowej mozma uzy-
skaé ekstrakt koksujacy.

W tak zwanej rozpuszczalnikowej rafinacji wegla
(metoda SRC — Solven Rafiined . Coal), ktéra jako
znany sposdb, daje sie stosowaé zaréwno do we-
gla o niskim stopniu zweglenia, zwlaszcza do
wegla brunatnego, jak i do wegli o znacznym
stopniu zZweglenia, na przykiad do wegla kamien-
nego, wegiel w stanie rozdrobnionym poddaje. sie
uplynnieniu w wysokowrzacym - rozpuszczalniku
(np. o temp. wrzenia 200—450°C), ktéry w sensie
fizycznym albo stuzy jako nosnik wodoru, przykia-
dowo w temperaturze 350—500°C w obecnosci wo-
doru i pod ci$nieniem 30—250 bar6éw. Po okoto
15—20 minutach, korzystnie po 50—90 minutach
takiej obrobki redukuje sie ciSnienie produktu re-
akcji a ciekla mieszanine meakcyjng oddziela sie
od cial statych, przewaznie drogg filtracji, w celu
oddzielenia nierozpuszczonych skladnikéw, zwia-
szcza cial skoksowanych, fusainy i popiolu, Kla-
rowng faze ciekla poddaje sie destylacji w celu
odzyskania i zawrbcenia rozpuszczalnika.

Pozostaloéé podestylacyjna w postaci statej jest
weglem rafinowanym rozpuszczalnikowo, ktéry na-
daje sie na przykiad jako material wyjsciowy do
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katalitycznych proceséw wodorowania-krakowa-
nia.

Stosunkowo trudne i pracochlonne oddzielenie
substancji stalych jest w zasadzie cze$cig znanego
procesu, poniewaz oddzielenia popiolu i innych
nierozpuszezalnych skiadnikéw szkodliwych dla ka-
talizatoré6w i innych elementéw stanowilo jeden
z wazniejszych celéw stosowanych proceséw.

W patencie Stanéw Zjednoczonych Am. P. Nr
2686152 produkt ekstrakioji rozpuszczalnikowe]
rafinacji lignitu lgcznie z pozostatoSciami ekstrak-
cyjnymi zaproponowano poddawaé koksowaniu.
Ten nieuchronnie, drogi produltt koksowania mégl-
by byé stosowany jako produkt zastepczy koksu
. metalurgicznego. Wynikajgce z tej pozycji litera-
turowej wiasciwoéai koksu odpowiadajgq zaledwie
w przyblizeniu whasciwosciom normalnego koksu
i nie pozwalajg liczyé na to aby materiat ten mégl
stuzyé jako dodatek poprawiajacy wlasciwosci
wegla slabo koksujacego lub catkowicie niekoksu-

jacego wegla kamiennego. X

W celu zmniejszenia krytycznego deficytu wegla
koksujgcego, w ostatnich czasach zaproponowano
zupelnie innme nrozwigzanie. Do nich nalezy spos6b
wytwarzania tzw. koksu formowanego (patrz na
przykiad patent Stanéw Zjednoczonych A. P. nr
3403989). Wedlug tego sposobu -zwykly - wegiel
poddaje sie drobmemu .zmieleniu, wytlewaniu, po
czym drobnoziarnista pozoestalo$é po wytlewaniu
miesza sie ze smolg jako lepiszczem i brykietuje
sie. Lepiszcze utwardza si¢ drogg utleniania, a u-
twandzone brykiety poddaje sie karbonizacji bez
dostepu powietrza. Podobna porowatosé produktu
powstaje w tym procesie nie ma skutek przemian
wiasciwych zwyklym procesom koksowania lecz na
skutek wytworzonej. uprzednio struktury brykietow.
Ten bardzo drogi sposéb ma bandzo niewiele lub zu-
Pelnie mic ‘wspélnego ze stosowanym sposobem kio-/
kisowania i 'wymalga icalkowicie innych i drogich urzg-
dzen. Spos6b ten ze wezgledu ma wysokie koszty
nie znalazi dotad zastosowania.

Celem wynalazku bylo, na drodze gospodarczo
uzasadnionej, . udostepnienie mieszanki wzglednie
sposobu wytwarzania kolksu pelnowanoSciowego *
(na przyklad koksu hutniczego) w zwykiych urzg-
dzeniach, przy czym obok normalnego wegla ka-
miennego niekoksujgcego lub bandzo stabo lub. nie-
dostatecznie koksujgcego, bylby zastosowany dodatek
w stosunkowo matlych ilosciach, wytwarzany z naj-
ubozszych wegli bez jakichkolwiek zdolnosci do
koksowania na przykiad z wegla brunatnego. Cel
ten spelnia spos6b wediug - wynalazku, -ktéry po-
lega na tym, Zze mieszanke skladajgcq si¢ w prze-
wazajgcej czeSai z wegla ‘kamiennego slabo ko-
koksujgcego sie lub wicale niekoksujgcego oraz z okre-
§flonej ilo$éci materiatu zawierajgcego wegiel, wy-
tworzonego przez deoksygenacje i ewentualnie od-
wodnienie stalych, zawierajgcych wegiel kopalnych
paliw, na przykiad wegla brunatnego w obecno-

Sai wodoru i rozpuszczalnika oraz noénika wodo- .

ru, w warunkach ekstrakcji podczas znanego jako
taki procesu rozpuszczalnikowej rafinacji wegla
(metoda SRC — Selvent Rafined Coal), przy uzy-
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ciu na przyklad oleju antracenowego lub kreozo-
towego jako rozpuszczalnika, w temperaturze
350—500°C, pod cisnieniem 30—250 baréw, przy
czasie ekstrakeji 10—120 minut, korzystnie 50—80
minut i ewentualnej obecnodci katalizatora i na-
stepnym catkowitym zageszczeniu produktu ekstra-
keji i wyizolowaniu pozostato$ci ekstrakcyjnej,
ktérego temperatura migkniecia wynosi wiecej niz
30°C, korzystnie powyzej 100°C, okreslona meto-
dg kula-pier$cien, poddaje si¢ koksowaniu z ba-
terii koksowniczej.

Wynalazek pozwala na wytwarzanie nadajgcego
sie do celé6w metalurgicznych koksu przy zastoso-
waniu mieszanki opisanej powyzej, w ktorej we-
giel, na przykiad brunatny w warunkach znanego

~ jako taki procesu SRC, poddamy zostat deoksyge-
- nacji i ewentualnemu odwodnieniu, a wytworzony

roztwébr wraz z pomostaloScig ekstrakcji zagesacze-
niu i nieznaczna ilo§é zageszczonego produktu
zmieszana zostala z przewazajgcq iloscig niekoksu-
jacego lub stabo koksujacego wegla kamiennego,
po czym tak wytworzong mieszanine w zwyklych
warunkach baterii koksowmiczej przerabia sie¢ na
Nieoczékiwanie i nawet dla fachoweéw trudne
do przewidzenia, przy stosunkowo matych ilosciach
dodatku na przykiad 5—10% materialu deoksy-
dowanego uzyskuje sie zadziwiajaco dobre wymiki
przewyiszajace znaczenie (przede wszystkim jesli
braé pod uwage mate ilosci dodatku) mozliwe do
osiggniecia przez znane zmieszanie niskowarto-
Sciowych wegli z wysokogatunkowym weglem ko-
ksujgcym. Chodzi tu oczywiScie nie o prostg addy-
cje wiaSciwosal produktéw wyjsciowych, lecz
o nieznane dotad niezwykle korzystne wzajemne

Przy sterowaniu procesen tak, aby przy deo-
ksygenacji powstawaly przede wszystkim ciala
stale obowigzujg zasady zmame jako takie facho-
weom od rozpuszczalnikowej rafinacji wegla, a
mianowicie unikanie zZbyt wysokich ciSnien i tem-
peratur oraz unikanie takich katalizatoréw, ktére
sprzyjaja tworzeniu sie ciektych produktow.

Korzystnie stosuje si¢ rozpuszczalnik, ktéry sam
posiada wilasciwosci noénika wodoru, a zwiaszcza
rozpuszczalnik ze skladnikami hydnoaromatycz-
nymi.

Jako noénik wodoru moze jednak byé uzyty
w calo$ci albo czeSciowo nielotny katalizator, ktéd-
ry do ukladu w tym celu wprowadza si¢ specja-
Inie, albo tez taki, ktéry zawarty jest juz w po-
piele wegla.

Obecnos$é katalizatora nie jest konieczna.

Prnoces wytwarzania mozna przeprowadzaé przy
pomocy technicznego wodoru, ewentualnie z mie-
szaninami gazéw zawierajgcych wodér, na przy-
klad z mieszaninami wodoru, tlenku wegla i pa-
ry wodnej, wytwarzanymi ma skale wielkotechni-
czng, lub mieszaninami, z ktérych w czasie wy-
twarzania w wyniku reakcji chemicznej wydziela
sie wodér, na przykiad z tlenku wegla i wody.
Przy stosowaniu gazu wodnego lub gazu ze zga-
zowania ciSnieniowego mozna ewentualnie usu-
waé dwutlenek wegla za pomocg wyplukiwania,
co jednak mie jest warunkiem aieodzownym.



100834

doru przez reakcje wytwarzania gazu Wwodnego

Ewentualnie moizma tez zwickszyé zawartosé wo-
ewentualnie za pomocg operacji oczyszczania.

Poprzez zatezenie pozostalo$ci zawierajacej nie-
rozpuszczalng pozostatosé, zawierajgcq —wegiel,
i popi6t i ewentualnie, przez celowe wybranie
surowca wyjsciowego, odpowiadajgeego wyzej wy-
liczonym wymaganiom, umozliwia sie¢ trudne
technicznie i wymagajgce mnakladu rozdzielenie
nierozpuszczalnego produktu w sposobie wytwa-
rzania wegla rafinowanego za pomocg rozpuszcza-
Inika, a tym samym umozliwia sig W istocie
bardziej ekonomiczne wytwarzanie wielkotechni-
czne warto$ciowego produktu.

Korzystnie stosuje sie -jako surowiec wyjécio—
wy niskowartosciowy wegiel, szczegblnie wegiel
brunatny. Wegiel brunatny odznacza sie najcze-
Sciej misky zawarto$cig popiotu i jest tym samym
szezegblnie przydatny dla- niniejszego celu. Ewen-
tualnie mozna tez stosowaé torf do wytwarzania
produktu sposobem wediug wynalazku.

Warunki dedksygenacji mogg w duzym stopniu
odpowiadaé warunkom znanym dla rafinacji weg-
gla za pomocy .rozpuszczalnika. Jako pltynny roz-
puszezalnik i noénik wodoru stosuje sie na-przy-
klad ten sam wysokowrzgey rozpuszczalnik, zna-
ny z metody rafinacji wegla za pomocg rozpusz-
czalnikd, na _przykilad ciecze hydroaromatyczne
o zakresie wrzenia 200—450°C. Stosuje sie na przy-
klad frakcje oleju kreozmotowego, ktére dla tego
celu poddaje sie wstepnej obrébce lub -frakcje
smoly ze zgazowania wegla, na przykiad frakcje
antracenowsg lub podobna. Aromatyczny ekstrakt
z rafinacji oleju ciezkiego mozna stosowaé po
odpowiedniej obrébce -wstepnej korzystmie po
czesSciowym uwodormieniu.

Rozpuszczalnik stosuje sie w ilosei wystarczaja-
cej do wytworzenia zawiesiny, jak przy procesie
rafinacji wegla za pomocg rozpuszczalnika. Sto-
sunek filodci rozpuszczalnika do ilosci wegla mo-
ze wynosié na przyklad 05 i wiecej do 5,0, ko-
rzystnie w granicach 1—3. Deoksygenacja przebie-
ga korzystnie powyzej 350°C, lecz pomizej
500°C i zwlaszcza w granicach 400—450°C, na
przyklad 430°C. Cisnienie wodoru powinno wy-
nosié 30—250 bar6éw, korzystnie 30—T70 bar6éw, na
przyktad 40 baréw. Wyzsze temperatury wechodzg
tez w rachube, przy zalozeniu zastosowania wyz-
szych ci$nien i zatoZeniu, ze wytiwarzanie plynnego
produktu w dostatecznym stopniu zostaje wstrzy-
mane.

Spos6b wytwarzania mieszanki weglowej do ko-
ksowania sposobem wediug wynalazku moze byé
prowadzony periodycznie lub w sposéb ciggty.

Sposéb wytwarzania koksu wedlug wynalazku,
szezegblnie dla celé6w metalurgicznych jest zna-
mienny tym, Zze mieszanke wytworzong przy uzy-

ciu dodatku poddaje sie skoksowaniu, korzystnie

z udzialem wegla trudno ulegajgcego skoksowaniu
w warunkach znanych dla skoksowania.
Wynalazek ma ma celu umozliwienie wytwa-
rzania ulegajgcej skoksowaniu mieszanki weglo-
wej, w ten spos6b, ze material weglowy wytbwo-
rzony przez deoksygenacje paliwa miesza sie z in-
nym surowcem zawierajacym wegiel, korzystnie
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z weglem kamiennym o wrzgledme niskiej zdolmo-
Soi skoksowania.
" Przyklad I. Stosuje. -sie- wegxel brunatny
o nastgpujacym skiadzie chemicznym (w % wag.):

popibt 1,0
woda 10,1
wegiel 60,3
wodbr 4,0
azot 05.
siarka 0,25
tlen 23,9

500 g . powyzszego surowca miele sig¢ do -roz-
drobmienia‘ nizszego niz 0,21 mm i tworzy sie jego
zawiesine -w 1000 g tetralenu. Zawiesine ogrze-
wa sie mieszajac w czasie 75 minut w reaktorze
w temperaturze 420°C i'w obeenosci wodoru i przy
ci$nieniu poczgtkowym 90 baréw. Nie stosuje sie
katalizatora. - Nastepnie  redukuje sie ciénienie: d
zawiesing - bezpodrednio przesyta sie do- urzgdze-
nia destylacyjnego i destyluje sie pod zmniejszo-
nym. .ci§nieniem. Temperatura wrzenia odporwua\da
420°C przy ci$nieniu 760 mm.

Pozostatosé jest produktem lamﬂvxwym, ciemnym,
z polyskiem, twandym o na!sfcqpu]wcym skiadzie w
pmcemaoh waguwyn:h ; ; . .

popi6t - 2,0 . S e
woda 0,0 . : :
S wegiel 86,2
“ wodbr - 5,9
azot - 05
siarka - 0,07
tlen 5,4

Wydajno§é wynosi okolo 50% wag. wegla W
surowcu ‘wyjsciowym.

Przykiad II. Z produktu wytworzonego we-
diug prezykladu I sporzgdza sie mieszaniny do
skokisowania w nastepujgcy sposbb:

Ekstrakt z wegla brunatnego miele sie i miesza
w ilodci 5% wag., ewentualnie 10% wag. z dwoma
asortymentami ‘wegla, z ktérych jeden mie posiada
zupelnie adolnosci skoksowania, podczas gdy dru-
gi wegiel posiada dobrg zdolno$é skoksowania.
Zdolnoé¢ skoksowania mieszanin okre$la sie przez
oznaczenie liczby Rogi i za pomocg dylatometru.

Liczba Procent

‘ Rogi rozszerzenia
Wegiel A 24 —15
+5% ekstraktu wegla
brunatnego 29 —12
+10% ekstrakiu wegla ,
brunatnego - 3H —5
Wegiel B 55 50
+5% ekstraktu wegla
brunatnego 56 "¢
+10%0 ekstraktu fwegl.a
brunatnego 61 139

Wynaleziony ekstrakt z wegla brunatnego dzia-
la w wyrazny spos6b korzystnie na wilasnosci
koksujgce wegla. Wyniki wskazujg, wyraZnie, ze
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zestawione wilasciwie mieszaniny surowwca ustalo-
nego zgodnie z wynalazkiem daja koks odpowied-
ni dla celéw metalurgicznych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania koksu nadajacego &ig
do celé6w metalurgicznych przy uzyciu kamienne-
go wegla miekoksujgcego lub stabokoksujgcego W
normalnych wanunkach procesu koksowania, zna-
mienny tym, e do wegla kamiennego dodaje sig
do 100/, korzystnie 5—10°% dodatku wytworzone-
g0 przez deoksygenacje i ewentualnie odwodnie-
nie stalego weglowego paliwa kopalnego w obec-
noéci wodoru i rozpuszczalnika oraz nosnika wo-
doru w warunkach ekstrakcji procesu znanego
jako rozpuszczalnikowa rafinacja wegla, na przy-
kiad w obecnosci oleju antracenowego lub krezo-
towego jako rozpuszczalniKa, w temperaturze 350—
500°C, pod ci$nieniem 30—250 bar6w w czasie 10—
120 minut, komzystnie 50—80 minut, ewentualnie
w obecnodci katalizatora, a po nastepnym catko-
witym zageszczeniu produktu ekstrakeji i pozo-
staloéci poekstrakcyinej, wydzielony i posiadaja-
cy temperature miekniecia Wyzszg niz 30°C, ko-
mystnie powyzej 100°C, ustalong metoda kula-
-plerdcieri, po czym tak wytworzong mieszanke

poddaje sie znanym sposobem koksowania w ba-

terii koksownicze;j.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie dodatek, ktéry zawiera mierozpuszczal-
ng pozostalo$é skiadajacy si¢ z popiolu i nieroz-
puszczalnych czesci wyjSciowych kopalnego pali-

10

15

8
wa weglowego w iloSci nizszej miz 12%, korgyst-
nie nizszej niz 8% w stosunku do suchej zawar-
tosci czesci statych.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny €ym, ze
stosuje sie dodatek, w ktérym rzeczywista zawar-
tosé popiolu wymosi mniej niz 10%, korzystnie
mniej niz 7%, w stosunku do suchej zawartosci
czesci stalych.

4. S - wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
je sie dodatek wytworzony z wegla bru-
natnego.

5. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie dodatek, w ktérym zawarto§é siarki
wynosi maksymalnie 2%, korzystnie mniej niz
0,5%, w stosunku do suchej zawartosci ozesci sta-
tych.’

6. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie dodatek wytworzony w warunkach
procesu rozpuszczalnikowej rafinacji z wegla, o
malym stopniu zweglenia, na przyklad wegla bru-
natnego o zawartosci popiolu maksymailnie 7%,
korzystnie maksymalnie 4% i =zawartosci sianki
maksymalnie 4%, korzystnie maksymalnie: 2% w
stosunku do suchej zawartosci ciat statych.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
stosuje sie dodatek wytworzony z wegla brumnat-
nego o zawartosci popiolu mniejszej niz 2% wag.
i zawartosci siarki mniejszej niz 1% w stosunku
do suchej zawartosci cial stalych.

8. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje ‘sie dodatek wytworzony przy uzyciu jako
no$nika wodoru do deoksygenacji technicznej mie-
szaniny zawierajacej wodér, na przykiad gazu
wodnego lub sprezonego gazu generatorowego.

Drukarnia Narodowa Zaklad Nr 6, zam. 680/78

Cena 45 zi
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