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Sposoéb usuwania siarki z surowego koksu naftowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania
siarki z kokséw naftowych o wysokiej zawarto$ci
siarki, zwlaszcza z koksu naftowego z ropy ruro-
ciagowej.

Koks naftowy uzyskiwany z rop naftowych
o podwyzszonej zawartoSci siarki zawiera do 5%
siarki, gléwnie w postaci siarczkéw, siarczanéw
heterocyklicznych weglowodoréw. Siarka w tej
ostatniej postaci jest szczegblnie trudna do usu-
niecia metodami chemicznej i termicznej obroébki.

Koksy o wysokiej zawarto§ci siarki powoduja
powazne zaburzenia technologiczne i duza ilo§¢
odpadu w produkcji wyrob6éw z wegla uszlachet-
nionego poniewaz wydobywanie sie siarki z two-
rzywa nastepuje dopiero w finalnym etapie pro-
dukeji — podczas procesu grafityzacji — przy
czym polaczone jest ze znacznym ,,puchnieciem”
ziaren koksu i niebezpieczenstwem pekania wy-
robéw, szczegdlnie wielkowymiarowych. Dlatego
wymogi przemystu elektrodowego odno$nie koksu
naftowego, stanowigcego podstawowy surowiec do
wyrobu elektrod grafitowanych, sa miedzy inny-
mi takie, by maksymalna zawarto§é siarki nie
przekraczala 1%; stad wynika konieczno§é pod-
dawania obrébce uszlachetniajgcej koksu nafto-
wego, uzyskiwanego z rop wysokosiarkowych.
élane metody usuwania siarki, mozna podzielié
ogblnie na metody chemiczne i fizyko-chemiczne.
Ogoblnie traktujac sa to metody wspé6lnego dziata-
nia §rodké6w chemicznych i temperatury.
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Opisano wigee metody odsiarczania przez dzia-
lanie’ na rozzarzony koks gazami jak CO, Hoy,
CHy, H20 i szeregiem innych oraz metody obréb-
ki termicznej koksu z dodatkiem statych substan-
cji mineralnych wéréd nich gléwnie Na2CO3
i NaOH. U#yskuje sie w ten sposéb obnizenie za-
warto$ci siarki ponizej okre§lonego poziomu w za-
leznoSci od $rodka dzialania i warunkéw reakeji;
efekty sa jednak niewspélmierne niskie w sto-
sunku do kosztéw i trudnosci technologicznych
metody.

ObnizZenie zawartoSci siarki do ponizej 0,5%
uzyska¢ mozna réwniez bez §rodkéw chemicznych
przez obrébke termicznag w temperaturze 1600—
1800°C. W temperaturach tych heterocykliczne
weglowodory ulegaja rozkladowi, przy czym cala
prawie siarka odchodzi w postaci siarkowodoru
i tlenk6éw siarki. Catkowite usuniecie siarki (do
ponizej 0,03%) uzyskuje sie podczas wyzarzania
koksu naftowego bez dostepu powietrza lub
w atmosferze obojetnej w temperaturze do 3000°C.
Kokgy naftowe poddawane obrébce termicznej
w temperaturach ponad 1600°C ulegaja czeScio-
wemu, a W wyzszych temperaturach catkowitemu
zgrafitowaniu w wyniku stopniowego porzadko-
wania sie ich struktury w kierunku krystalicznej
struktury grafitu. Fakt ten wiaze sie bezpo$red-
nio ze zmiang wlasno$ci fizyko-mechanicznych
koksé6w.

Pogarsza sie ich zwilzalno§é lepiszczem, obniza
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tarcie wewnetrzne uzyskiwanych z nich mas we-
glowych w wyniku czego pogarszaja sie parame-
try prasowania, a przede wszystkim obniza sie
znacznie wytrzymalo§¢ mechaniczna koksu, unie-
mozliwiajaca uzyskanie z niego grubszych klas
ziarnowych, niezbednych przy produkecji wyroboéw
o wiekszych §rednicach.

Znane zatem metody odsiarczania termiczne-
. go w temperaturach 1600—3000°C dajg co praw-
da obnizenie zawarto$ci siarki do ponizej 0,05%,
nie mniej jednak surowiec traci swe podstawowe
wlasnoéei fizyczne, jakimi cechowaé sie powinien
koks elektrodowy, stajac sie grafitem, majacym
tylko ograniczone zastosowanie do pewnych mato
tonazowych wyrobdéw.

Przedmiotem zgloszenia jest metoda odsiarcza-
nia koksu naftowego z ropy rurociagowej, zawie-
rajgcego 2—5% siarki.

Spos6b wedlug zgloszenia polega na termicznej
obrobce surowego koksu naftowego bez dostepu
powietrza, w stosunkowo niskiej temperaturze do
1400°C, (przyjetej z punktu wymagan przemysiu
elektrodowego za maksymalng temperature kal-
cynacji w piecach gazowych), przy czym podczas
obrébki termicznej koks przebywa w polu elek-
trycznym wytwarzanym pomiedzy dwiema elek-
trodami weglowymi. Koks naftowy powinien cha-
rakteryzowaé sie zawarto$ciag od 5—10% cze$ci lot-
nych oraz od 0,5—10% wilgoci. Nawilgacanie parg
wodna moze byé dokonywane w czasie procesu.
Koks taki stanowi opornik urzadzenia do obrébki
termicznej (np. elektrycznego pieca szybowego),
przy czym w przypadku jego za wysokiej opor-
no§ci wlaSciwej opér pieca mozna zmniejszyé
przez stosowanie wypalonych materialow weglo-
wych (o niskiej opornosci witasciwej).

W szczegb6lnoSci dobre wyniki uzyskuje sie jeSli
proces termicznego odsiarczania prowadzony jest
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W sposéb ciggly lub periodyczny w elektrycznym
piecu oporowym, ktoérego rdzeri oporowy stanowi
wilgotny surowy koks naftowy o granulacji do

- 40 mm. Rdzeni ten charakteryzuje sie takim sto-

sunkiem przekroju do diugos$ci, ze stosunek S$red-
nicy ekwiwalentnej rdzenia do jego diugo$ci wy-
nosi 1:3 do 1:10.

Proces prowadzi sie tak by gestosci pradowe
w rdzeniu mieScilty sie w zakresie 3—7 A/cm?
w strefie maksymalnej temperatury. Okres czasu
przebywania koksu w tej strefie uzalezniony jest
od zawarto$ci siarki w surowcu wstepnym lub
wymagang zawartoSciag siarki w produkcie kon-
cowym i wynosi 2—5 h.

Opisany w zglo‘szeniu proces zapewnia uzyska-
nie kalcynowanego koksu naftowego o zawar-
toseci siarki ponizej dopuszczalnej w przemysSle
elektrodowym normy, cechujacego sie niska opor-
no$cig wlasciwg i wysokim ciezarem rzeczywi-
stym, przy czym jego wytrzymalo§¢ mechaniczna
jest nie nizsza niz uzyskiwana w tym samym za-
kresie temperatur przy kalcynacji gazowej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b usuwania siarki z surowego koksu naf-
towego, znamienny tym, ze wilgotny surowy koks
naftowy, zawierajaqy 5—10% czesci lotnych i 0,5—
10% wilgoci poddaje sie dzialaniu pola elektrycz- -
nego w sposob ciggly lub periodyczny w urza-
dzeniu, w ktérym wilgotny surowy koks naftowy
stanowi rdzen oporowy o takich wymiarach, ze
stosunek $rednicy ekwiwalentnej rdzenia do dlu-
goSci wynosi 1:3 do 1:10, a gestoSci pradowe
mieszcza sie w czasie utrzymywania wsadu
w okreSlonej temperaturze w zakresie 3—7 A/cmz?,
przy czym czas przebywania wsadu w tempera-
turze maksymalnej 1400° wynosi 2—5 godzin.

Zaklady Kartograficzne — C/144, 240
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