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Zpusob kontinudlniho koksovdni smol

(57) Koks pro reaktorovy grafit se vyrdbi .
koksovénim tvrdé smoly s teplotou méknuti
podle Kramera a Sarnova - K.S. pfes 130 °C
a s koksovatelnym zbytkem alespon 45 %
hmotnostnich v oto¢né trubkové peci opat-
fené protladovékem a nésledujfci kalcinaci
bez mezichlazen{. Plyny a pdry, vznikajici
p¥i koksovdni, se vedou v protiproudu ke

koksované smole.
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Vyndlez se tykd zpusobu kontinudlniho koksovéni smol, obzv1l43t& kamenouhelnych deh-
tovych tvrdych smol, a pouZitf timto zpisobem ziskaného koksu.

Pro koksovani vysokovroucich zbytki pochdzejicich z kamenouhelného dehtu nebo z mi-

nerdlnich olejit, se v soudasti pou¥ivaji t¥i zptsoby koksovani:

a) zpusob koksovdni v horizontdlni komo¥e,
b) zplsob zpoZdéného koksovéni,
c) zplisob fluidniho koksovéni.

Zpisob postupem podle a) je vysokoteplotni koksovdn{ a odpovidéd aZ na nékteré
zvldStnosti o sobé& zndmému koksovdni uhlf. Jako vychozi produkt se pouZivd kamenouhelné
dehtovd tvrdd smola s koksovatelnym zbytkem podle Brockmanna a Mucka vice neZ 50 $%.
Ziskany koks je velmi tvrdy a neni zapot¥ebi jej vzhledem k vysoké koksovaci teplotd

alespoit 1 000 “C kalcinovat. Uvedeny zplisob je finan&né& ndro&ny.

zaffzenf, obzvl4ast vyzdivky pecf, jsou vzhledem k jinym fyzikdlnim a chemickym
vlastnostem uhl{ podstatn& ndchyln&jsi k poSkozenf a jsou nutné Easté&j3{ opravy, neZ u
za¥izeni pro koksovdni uhli. Zplsob samotny je diskontinudlni, takZe je nutny v&t3{i po-
¢et komor, aby se spoledné& umoZnil quasi-kontinudlni provoz.

P¥i postupu podle b) se jedn4d o zplsob nfzkotepelné karbonizace p¥i teploté asi

500 “C. Jako vychozi produkty p¥ichézej{ v udvahu vedle zbytkd z primyslu miner&lnich ole-
ji také kamenouhelné dehtové mékké smoly. Pivodné se zpoZd&né koksovani provdddlo jako
tepelné krakovdni. Bylo v3ak brzy zjiSténo, Ze se jednd o vyborné za¥izenf pro vyrobu vy-
soce anisotropnich specidlnich kokst. Ziskany koks z nizkotepelné karbonizace se musi

pro dal${ zpracovéni a pouZit{ vysu$it a kalcinovat. Cena za¥fzenf je vysok4, tak¥e se
rentability doséhne pouze p¥i vyrob& obzvla3t vysocehodnotnych koksl nebo cennych oleju.
To ovSem nepfichdzi v dvahu normdlné& p¥i zpracovdni kamenouhelnych dehtovych smol. Samot-

ny zpusob je quasi-kontinudln& proveditelny za pouZiti alespon dvou koksovacich bubnt.

Postup podle c) je.rovnéZ zpisob nizkotepelné karbonizace, ktery se vSak provadfl
kontinudlné. Fluidni koksovdni je tepelné krakovdni pro zbytky miner&lnifich olejli. Koks
vznikajici jako odpadni produkt se pouZivéd jako palivo. Pro kamenouhelné dehtové smoly

je tento zplsob kvili nepatrnym vytéZkim oleje a plynu méné vhodny.

Okolem p¥edloZeného vyndlezu tedy je vypracovdni jednoduchého a levného zpisobu kok-
sovadni kamenouhelnych dehtovych tvrdych smol a srovnatelnych produktl a nalézt pro takto
vyrobeny koks vhodné oblasti pouZiti.

Uvedeny tGkol byl podle p¥edloZeného vynélezu vy¥eden tak, Ze se tvrd4d smola koksuje
ve z vnéjsku vyh¥ivané otolné trubkové peci opat¥ené protlalovdkem, p¥i teplot& vnit¥ni
stény v rozmezi 500 a%Z 800 "C a dob& prodleni v rozmezf 0,5 a% 1,5 hodiny, p¥ilem? vzni-
kajici plyny a pdry se vedou v protiproudu ke koksované smole a zi{skany koks z nizkote-
pelné karbonizace se potom vyhodné& bez pfedchoziho ochlazeni b&Znym zpisobem kalcinuje.

Jako tvrdé smoly se oznaluji aromatické zbytky s teplotou m&knuti podle Kraemera a
Sarnowa - K.-S. alespoh 130 “C a s koksovatelnym zbytkem podle Brockmanna a Mucka -
B.-M. alespon 40 % hmotnostnich. Mohou pochézet z kamenného uhlf, jako nap¥fklad kameno-
uhelnd dehtovd tvrd4 smola, nebo mohou pochdzet z minerdlnich olejl, jako je nap¥iklad
tvrd4d petrosmola z pyrolyzy benzinu pro vyrobu olefinl.

Oto¢néd trubkovd pec m& byt vyhodné& rozdélena na ndkolik, ruzn& vyh¥ivatelnych sek-
ci. Vn&jSim oh¥evem se postupem urené segmenty zah¥ejf na vn&js{ teplotu asi 850 "C.
Vn&j31 teplota ndsledujicich sekci miZe potom klesnout a% na asi 600 "C.

Aby se zabrénilo adsorbci kondenz&tu na koksu z nizkotepelné karbonizace, vedou se
plyny a pdry v protiproudu ke koksované smole. P&ry se po opu$tdni oto&né trubkové pece
kondenzuji a mohou se pouZit jako komponenty sazovych oleji nebo se mohou p¥ivddét do
do vyroby tvrdé smoly. P¥itom se ukdzalo jako prospdiné shroma?dovan{ inertniho plynu na
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vystupn{ strané oto&né trubkové pece. Doba prodleni par v koksovaci zdn& se tim zkracuje
a potladuje se tvorba sazi a usazenin v ndsledujicich vedenich bydi. Jako protladovdk se
pfedevS{m osvéd¢il v predni &&sti, smérem k poddvaci strand konicky, zrnitym materidlem

zaplnény Snek, ktery je alespon 1/3krédt, vyhodn& 1/2krdt tak dlouhy, ne¥ je oto&nd trub-
kovd pec, a jehoZ sklon je v&t8i, neZ je sklon otoiné trubkové pece. Na ném miZe byt p¥i-
pojen hladky vdlec. Protlalovdk je vfhodné samostfedény a pohybuje se za silového spoje-

ni s bubnem.

Smola se miZe doddvat kusovitd, nap¥iklad p¥es poddvaci zafizeni s koredkovym kolem,
nebo v kapalném stavu. Na konci se koks z nizkotepelné karbonizace odebird v kusovité for-
mé pfes vyndSeci{ za¥fzen{ s korelkovym kolem a miZe se p¥imo odvdddt do zatizeni pro kal-
cinovdni. Vzhledem k tomu, Ze odpad4d bé&Zné ochlazovdni koksu vodou, co? se provddi u po-

stupll a) a b), je zapotfebi podstatnd mén& &asu a energie pro kalcinovéni.

Trubkové otolné pece se sice b&Zn& pouZivaji pro koksovani, popfipad& pro kalcinovi-
ni pevnych paliv, jako je nizkotepelnd karbonizovany koks a hnédé uhli, nebo pro pyrolyzu
ptevdiné pevnych odpadi, av3ak p¥i té&chto zndmych postupech neni koksovani vychozich pro-
duktl na horkych st&néch pece zarudeno, nebo k nému dochdzi pouze v omezeném rozsahu.

Vyndlez je bliZe objasndn v ndsledujicich p¥ikladech provedeni.

Pt{klad 1

Do oto&né trubkové pece o vnit¥nim priméru 0,8 m a vyh¥ivané délce 7,2 m a se 4 m
dlouhym kénickym Snekem v jeji pfedni &4sti se dod4vd 75 kg/h kamenouhelné dehtové smoly
s teplotou m&knutf{ - K.-S. - 150 "C a s koksovatelnym zbytkem - B.-M. =~ 50 % hmotnost-
nich. Uvedend pec je rozddlena na Sest sekci, které jsou nepfimo vyh¥ivény plynem.
Teplota vnéjSi st&ny v oblasti vstupu vychoz{ suroviny &inf 850 “C a klesid smérem k vy-
stupni &4sti na 700 "C. Ve st¥edni &&sti vyh¥ivané zény je vn&j3i teplota stény trubky
asi 800 "C. Oto&nd trubka je poh&n&na 2 Upm. St¥ednf doba prodleni koksované smoly
v trubkové otolné peci &ini asi 1,5 hodin. Na peci nevznikaji Z4dné p¥ipe&eniny, syrovy
koks vystupuje v kusovité formé a je tam 74 % hmotnostnich &&stic v&t&ich neZ 5 mm,

99 % hmotnostnich Céstic vétSich neZ 1 mm. Vznikly koks md vysokou hustotu a pevnost.
Bez ochlazovini a meziskladovéni se p¥ivddi do kalcina&nfho bubnu, kde se b&%nym zpuso-
bem kalcinuje p¥i teplot& 1 300 "C.

P¥iklad 2

Postup podle p¥ikladu 1 se opakuje s prosazenim 300 kg/h p¥i Sesti otd&k&ch za mi-
nutu. Doba prodleni koksované smoly v oto¥né trubkové peci se p¥itom sniZ?i na asi 0,5
hodiny. Vznikne 71 % hmotnostnich syrového-koksu se 3,5 % hmotnostnimi t&kavych souddsti
a o sypné hustoté 0,5 g/cm3®, 11 % hmotnostnich t&%kého oleje, 14 % hmotnostnich lehkého
oleje a 4 % hmotnostni plynu a ztrdt. Bdhem koksovéni se do oto&né trubkové pece vhani
v protiproudu ke smole 30 m3/h dusfku. Plyny a péry opou$t&ji pec na strand p¥ivodu
smoly a kondenzuji{ se ve dvou stupnich. Syrovy koks se ihned p¥ivéddi do b&Zného kalcinad-
niho bubnu a-zde se p¥i teplot& 1 300 "C kalcinuje. zisk& se 89 % hmotnostnich kalcinova-
ného koksu s obsahem zbytkové vody 0,1 % hmotnostnich a o skutedné hustotd 2,028 g/cm3.

Analyzy olejl a plynu jsou uvedeny v ndsledujicich tabulkéch.I a II.

V tabulce III je srovndn kalcinovany koks, ziskany podle vyndlezu, s vlastnostmi
normdlnfho petrokoksu - typ 2 a koksu ziskaného ze smoly v horizontdln{ komorové peci

- typ 3. Pokusy jsou, jak je b&Zné, provedeny na tvarovych té&lesech.
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TABULKA I

Analyzy kondenzdtu

t&Zky olej

stfedni olej

hustota pfi 120 “C (g/cm?3) 1,21 1,15

teplota m&knuti (XK.-S.) ("c) 48 -

QI (% hm.) 5,4 3,0

TI (% hm.) 6,4 3,7

koksovatelny zbytek (B.-M.) (% hm.) 13,3 7,1

popel (% hm.) 0,1 0,03

c (% hn.) 91,6 92,4

H (¢ hm.) 5,1 5,2

N (% hm.) 1,21 1,11

S (% hm.) 0,7 0,74

destiladni analyza (“c)

podatek 344 264

10 % 410 302

20 % 444 320

30 % 465 350

34 % 475 379

40 % 429

50 % 455

60 % 460

zbytek: teplota méknutif (K.-S.) 130 128
TABULKA II

Analyza plynu (v&etné& p¥ivadéného dusiku)

% objemovi

1,3
27,0
0,9

0,5
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TABULKA III

Vlastnosti koksu

typ koksu C0,-opal (mg/cm?) elektrickd vodivost (S/cm)
podél nap¥1&
120 154 130
110 140 117
154 142 111

Koks podle vyndlezu se vyznaduje nepatrnym CO,-opalem a vysokou elektrickou podél-
nou vodivostf. Jeho struktura je pfes vy35{ vodivost ve srovn&ni s b&¥nym koksem ze
smoly jemné€j${ a rovnom&rn& mozaikovitd, jak je ve srovnini uk&zdno na metalografickém
vybrusu.

Vyhody zplsobu koksovdni podle vyndlezu spoivajl v krdtké dob& koksovéni 0,5 a?
1,5 hodiny, v nepatrnych investi&nich ndkladech a $etrnych podminkdch. Krom& uvedeného
je moZné jemny podil vyrobeného koksu vést zp&t a koksovat spolednd se zpracovévanou
smolou.

Vzhledem k rovnom&€rné mozaikovité struktufe koks ziskany postupem podle vyndlezu
je vhodny pro vyrobu reaktorového grafitu. Je zndmo, Ze pro tento G&el jsou obzvlast
vhodné koksy s nfzkym anisotropnim koeficientem.

100 hmotnostnich d{ld koksu vyrobeného postupem podle vyndlezu se rozemele na zrni-
tost maximdlné 0,5 mm a smis{ se s 27,5 hmotnostnimi dily standardni smoly pro elektro-
dy. Tato hmota se slisuje na testovaci elektrody a p¥i teplotd 900 'C se vypdlf. Z tes-
tovacich elektrod se vyffznou tyZinky, které se kalcinujf p¥i teplotd 1 300 "C, nade%
maji{ potom skute&nou hustotu 2,12 g/cm?® a tepelny soudinitel rozta?nosti (alfa) v podél-
ném a pf{&ném sméru v rozmez{ 20 a% 200 "C ’

oblfa, )= 4,6 . 10 /x
*pifa, NEALE 8 /x.

Z toho se vypotte anisotropni koeficient alfa//alfa// 1,11, Ty&inky se p¥i teploté
2 700 "C grafitujf. Jejich fyzikdlnf vlastnosti jsou v ndsledujici tabulce srovniny
s reaktorovym grafitem z gilsonitového koksu:

grafit podle vyndlezu gilsonitovy grafit

skute&nd hustota (g/cm?) 2,18 2,16 az 2,19

koeficient tepelné roztaZnosti
{20 a%z 1 000 °C)

A fprfa, )1076 x7? . 5,22 5,30 a3 6,25
A(a1fa,,) 1078 7 4,72 4,85 a% 6,00
Aler£a,sa1£a ) 1,11 1,09 az 1,4

Jak ukazujf hodnoty analyzy, je koks vyrobeny podle vyndlezu podstatnd vhodné&js{
pro vyrobu reaktorového grafitu. M4 pro koks z norm&lni nedigt&né tvrdé smoly nezvykle
nizké koeficienty roztaZnosti a maly anisotropnf koeficient. Dal¥{ jeho vyhodou je ne-

patrny objem pdru.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob kontinu&lnfho koksovani smol, vyznadujfci se tim, %e se tvrd4d smola s teplotou
méknut{ podle Kraemera a Sarnowa alespofl 130 “C a koksovatelnym zbytkem podle Brockmanna
a Mucka alespon 45 % hmotnostnich koksuje v otoné trubkové peci vn&j3fm vyh¥ivénim pEi
teploté vn&jSi stény v rozmezi 500 a% 800 "C a dob& prodlen{ v rozmez{ 0,5 a% 1,5 hodiny,
ptifemZ eventudln& vznikajfc{ napeleniny koksu se mechanicky rozpou$t8j{, vznikajici
plyny a pary se vedou v protiproudu ke koksované smole a ziskany koks z nizkotepelné kar-
bonizace se potom, napfiklad bez p¥edchozfho ochlazeni, kalcinuje.

2. zZplsob podle bodu 1, vyznafujici se tim, Ze ke koksované tvrdé smole se vede v proti-

proudu inertni plyn.
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