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V ¢élanku je popsana konstrukce a funkce poloprovozni koksovaci jednotky urcéené ke koksovani uhli a al-
ternativné také k pyrolyze biomasy. Funkce jednotky byla testovina pri koksovani smési cernych koksovatel-
nych uhli. Na zdkladeé ziskanych vysledkii byla provedena latkova bilance ziskanych produktii — kapalné or-
ganické faze, vody, pyrolyznich plynii a vzniklého koksu. Bylo také sledovino slozeni plynu produkovaného
V prithéhu koksovactho procesu. Ddle byly testovany nékteré viastnosti vyrobeného koksu a tyto vlastnosti by-
ly porovnany s vlastnostmi koksu vyrobeného v provozni koksovact baterii.

Doslo 16. 11. 2011, piijato 19. 12. 2011

1. Uvod

V ramci feSeni vyzkumného ukolu FR-TI 1/170 -
,»Vyzkum a vyvoj moznosti pouziti hnédého uhli pro
vyrobu vysokopecniho koksu® (poskytovatelem financ-
nich prostiedkd pro feseni tohoto ukolu je MPO CR)
byla navrzena a zkonstruovana poloprovozni koksovaci
jednotka uréend primarné ke koksovani uhelnych smési
a alternativné také k pyrolyze biomasy. Pti konstrukei
jednotky, zejména pii navrhu rozméri koksovacich
retort, se vychazelo z rozmért a konfigurace skutecnych
koksovacich komor pouzivanych v primyslovém méfit-
ku k vyrobé vysokopecniho koksu. Cilem bylo dodrzeni
vzajemného poméru stran pilotnich pyrolyznich retort a
priamyslove pouzivanych koksovacich komor a dodrzeni
teplotnich podminek bézné pouzivanych pti koksovacim
procesu vyroby koksu z ¢erného uhli. Konstrukce a
konfigurace koksovaci jednotky je chranéna Utadem
pramyslového vlastnictvi jako uzitny vzor ¢islo 22452 —
,Poloprovozni pyrolyzni nebo koksovaci vsazkova
jednotka“[1].

2. Experimentalni ¢ast

Poloprovozni koksovaci vsazkova jednotka je
navrzena primarné ke koksovacim testim smési riznych
druhti uhli. Jednotka ma tyto vné&j$i rozméry: Sitka
91 cm, vyska 76 cm a hloubka 59 cm; vnitini keramicka
vyzdivka jednotky ma tloustku 15 az 18 cm. Celkovy
objem vnitiniho prostoru jednotky je cca 63 dm®. Jed-
notka ma dvé vestavéné keramické topné desky a jednu
vyjimatelnou topnou desku vkladanou do wvnitiniho
prostoru jednotky. VSechny topné desky jsou vybaveny
elektrickym odporovym topenim. Topeni v topnych
deskach ma programovatelnou teplotu v rozsahu 20 °C
az 1200 °C svolitelnou rychlosti nartstu teploty
v rozsahu 0,1 °C.min? az 20 °C.min. Programovani a
zaznam teploty v peci jsou provadény softwarové a
fizeny pfipojenym PC s moznosti nastaveni riznych
teplotnich programt.

Koksovani probiha ve dvou retortach shodnych
rozméri ve tvaru kvadru o délce 51 cm, vysce 41 cm a
Sifce 6 cm. Retorty jsou vyrobeny z tepelné stalé nere-
zové oceli (do teploty 1200 °C) o sile stény 3 mm. Jedna
koksovaci retorta ma objem cca 12,5 dm®.

Retorty se béhem koksovani nachazeji ve vnitinim
prostoru jednotky umisténé vedle sebe. Kazda retorta je
otapéna ze dvou stran keramickymi topnymi deskami —
vzdy jednou pevné umisténou deskou a jednou vyjima-
telnou topnou deskou spole¢nou pro obé€ retorty. Systém
otopu koksovacich retort (jen ze dvou stran) je tak svym
uspotradanim velmi podobny systému otopu provoznich
koksovacich komor v koksové baterii.

Kazda retorta je shora uzaviena odnimatelnou pii-
rubou tvofici strop retorty. V pfirubé je potrubi pro
odvod tékavych produktd koksovani mimo retortu a
dale také vstup pro termoclanek, ktery prochazi pfiru-
bou a zasahuje dovniti uhelného hranolu. Pfiruba je
plynotésné spojena s retortou pomoci fady Sroubd. T¢s-
nost mezi télem retorty a ptirubou zajistuje tésnéni z
keramického materialu stalého do teploty 1200 °C.

Vystup tékavych produkt z obou retort je nasledné
sveden do jednoho potrubi. Karboniza¢ni plyn odchaze-
jici z koksovacich retort vstupuje do kondenzaéniho
systému, ktery je tvofen jednim nepiimym vodnim
spiralovym chladicem a tfemi nasledné zafazenymi
kondenza¢nimi nadobami. Vodni spirdlovy chladi¢ je
vyroben z nerezové oceli o rozmérech: vyska 73 cm,
pramér 9 cm se zapusténou vnitini trubici do hloubky
64 cm. V konickém dné je ventil pro vypousténi zkon-
denzované kapalné faze, tvofené pyrogenetickou vodou
a kapalnou organickou fazi. Vystup plynu je umistén
v horni ¢4sti chladice, ze kterého je plyn déle veden do
prvni kondenza¢ni nadoby. Kondenza¢ni nédoba je
vyrobena z nerezové oceli o rozmérech: vyska 55 cm,
prumér 16 cm a zapusténou vnitini trubici do hloubky
47 cm. V koénickém dné je ventil pro vypousténi zkon-
denzované kapalné faze. Dalsi dvé kondenza¢ni nadoby
jsou identické konstrukce. Plyn zbaveny kapalné faze je
dale veden pruznym potrubim pfes vzorkovaci ventil
pro odbér vzorkid plynu k analyzam do adsorpcni nado-
by pro cisténi plynu. Adsorpéni nadoba je vyrobena z
nerezové oceli o rozmérech: vyska 55cm, pramér
16 cm se zapusténou vnitini trubici do hloubky 47 cm a
je vybavena tlakovou pojistkou. V adsorp¢ni nadobé je
ve vySce cca 14 cm ode dna vestavba tvofena sitem
0 velikosti ok 5 mm. Na sito je volné nasypany granulo-
vany adsorpéni material (aktivni uhli) o celkové vySce
vrstvyy cca 20cm a specifickém povrchu S-BET
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Obr. 1 Blokové schéma poloprovozni koksovaci vsazkové jednotky

cca 400 az 800 m2g’. Adsorpéni nadoba slouzi
k odstranéni nezadoucich latek, napt. sirnych slouc¢enin
a k zachyceni zbytkového obsahu dehtu. V konickém
dné nadoby je ventil pro vypousténi zkondenzované
kapalné faze. Plyn je pomoci pruzného potrubi veden
pres dalsi vzorkovaci ventil pro odbér vzorkt plynd do
plynoméru typ BK — G4 a pfes bezpecnostni uzavér do
hotaku, kde je spalovan. Bezpe¢nostni uzavér je vyro-
ben z nerezové oceli valcového tvaru o rozmeérech:
vyska 35 cm, primér 16 cm se zapusténou bocni pii-
vodni trubici sahajici na dno nadoby. Vystup plynu je
V horni ¢asti nadoby. Bezpec¢nostni uzavér je plnén do
vysky 15 cm kamenivem (vapenec) o zrnitosti 2 az 4 cm
a je opatfen tlakovou pojistkou. Hotéak je vybaven pfi-
davnym zapalovacim propan-butanovym hotackem a
pojistkou proti zpétnému proslehnuti plamene. Cela
jednotka je schematicky znazornéna na obr. 1.

3. Podminky a pribéh koksovani smési
¢ernych uhli

Koksovaci proces v koksovaci jednotce byl opti-
malizovan na zakladé¢ fady zkuSebnich testt. Optimalni
ohrev koksovacich retort byl stanoven pro nartst teploty
Vv retorté na konecnou teplotu 1000 °C béhem 8 hodin
(480 minut), cemuz odpovida teplotni gradient
2,03 °C.min™". Poté je topeni vypnuto a zafizeni se voln&
chladi zpét na teplotu okoli. V prib¢hu koksovani je

sledovana skutecna teplota v koksovaci retorté. Obr. 2
vyjadiuje skute¢ny prubéh teploty v koksovaci retorté
Vv zavislosti na Case ve srovnani s teplotou naprogramo-
vanou.
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Obr. 2 Skute¢ny teplotni prubéh v zavislosti na ¢ase
v koksovaci baterii

Produkce plynnych produktt v priitbéhu koksovani
uhli uvadéna v literatufe [9] je znazornéna na obrazku 3
a jejich sloZeni je uvedeno v tabulce 1.

Na zékladé téchto poznatkil bylo rozhodnuto, ze pfi
koksovani uhli v poloprovozni koksovaci jednotce bu-
dou sledovany také objem a sloZeni vznikajicich plynt
v zévislosti na Case.
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Obr. 3 Vyvoj plynt v ¢ase béhem koksovaciho procesu [9]

Tab. 1 Primérné slozeni plynil opoustéjicich koksovaci
prostor [9]

Slozka Podil
CO, 2-4%
CiHn* 1-3%
CO 6-9%
H, 45 - 60 %
CH, 20-30%
N, 4-8%
Sulfan 5-10 g/m®
Amoniak 6-10 g/m*
Dehet 60 - 130 g/m’

Z toho naftalen 8-12g/m®

* - pfevazné ethen

Spravna funkce koksovaci jednotky byla ovéfena
pii koksovani zasypné smési uhli pouzivanych pro vy-
robu vysokopecniho koksu, ktera byla poskytnuta pra-
covniky Koksovny Ttineckych zelezaren. Smés riznych
druhti ¢ernych uhli byla pted koksovanim mechanicky
hutnéna péchovanim v koksovacich retortach na speci-
fickou hustotu 970 kg.m™. Kvalitativni parametry kok-
sovaci smési ¢erného uhli a vyrobené¢ho ¢ernouhelného
koksu jsou uvedeny v tabulce 2. K analyzam byly pou-
zity normované analytické postupy [2 az 7].

V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky stanoveni vy-
tézku dehtu, vody, plynu a koksového zbytku pti nizko-
teplotni karbonizacni zkousSce smési ¢erného uhli [8].
Toto stanoveni bylo provedeno jako orientacni (plati
pouze pro hnéda uhli a lignity, karboniza¢ni teplota je
pouze 520 °C) pro zjisténi moznych objemtli vznikaji-
cich produkta.

Vysledky bilance produkti vzniklych pii kokso-
vani smési ¢erného uhli v poloprovozni jednotce jsou
shrnuty v tabulce 4.

Na obrazku 4 je fotografie koksu vyrobeného v po-
loprovozni koksovaci jednotce a na obr. 5 je znazornén
vyvoj plynt v pribéhu koksovani cerného uhli v této
jednotce.

Tab. 2 Kvalitativni parametry vstupni smési ¢erného
uhli a koksu

Parametr Uhelna smés Koks
Retorta | Retorta Il
W2 % 10,0 0,3 0,3
A % 9,1 12,9 12,6
S 0,6 0,4 0,4
SRl 0,7 0,5 0,5
ct % 79,1 85,9 85,8
ce o 87,0 98,7 98,1
HY % 4,9 0,5 0,4
H% % 5.4 0,5 0,4
N % 1,5 0,9 0,9
N o 1,6 1,1 1,0
o' % 48 <0,01 <0,01
o* 9 53 <0,01 <0,01
\VAR7 26,0 1,3 1,3
Ve o 28,7 1,4 1,5
Q¢ Milkg - 29,3 29,4
Q, %" Mi/kg - 33,6 33,6
QY Mikg - 29,2 29,3
Q%" MJlkg - 33,5 33,5

Tab. 3 Vysledky stanoveni vytézku dehtu, vody, plynu
a koksového zbytku pfi nizkoteplotni destilaci smési
¢erného uhli

d d d d daf daf daf daf
TSK SK WSK GSK TSK SKC WSK GSK
Para-metr % % % % % % % %

Koksova- g 76 83,57 1,02 6,66 964 8193 1,13 7.3
C1 smes

Tab. 4 Vysledky bilance produkti vyrobenych v polo-
provozni koksovaci jednotce (koncova teplota kokso-
vani 950 °C)

Vytézek
Komponenta
g % hm.

Cernouh.koksovaci smés 15000 100
Cernouhelny koks 10 450 69,7
Plv. a pyrogeneticka voda 947 6,3
Cernouhelny dehet 1532 10,2
Plyn 3369 22,5
Ztraty 2,3
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Obr. 4 Cernouhelny koks vyrobeny v poloprovozni

koksovaci jednotce

4500

——objem plynu |
4000  —<«piidavek plynul
——teplota v retorté °C

3500

3000 A/A/K‘

2500 Af

2000

1500 /A

1000 S
500 A

0 mﬁiﬂ@%

0 100 200 300 400 500 600
cas (min.)

objem plynu (I}

Obr. 5 Skute¢ny vyvoj plyni v zavislosti na ¢ase
Vv poloprovozni koksovaci baterii

4. Rozbor plynu vznikajici v pribéhu kok-
sovani v poloprovozni koksovaci jednotce

Odbér vzorkli plyni byl provadén v raznych
Casovych itervalech od zacatku pokusu do antidiftiznich
vakil dle AO €. 245959 [10]. Nasledné byly odebrané
pyrolyzni plyny analyzovany metodou plynové
chromatografie (GC) na plynovém chromatografu GC
82TT LabioPraha sdvojitym tepelnévodivostnim
detektorem (TCD). Vyhonoceni chromatogrami bylo
provadéno pomoci softwaru Chromeleon™ na
kalibra¢ni sm&s Mix GSP B.TTE 5.086 Siad obsah
kysliku pomoci kalibrace na odezvu kysliku ze
vzduchu. Jako standard pro uréeni elu¢nich ¢asa uhlo-
vodiki byla pouZita kalibra¢ni smés Gas Campione
Ricarda B.LE 3.641 Siad.

Vysledky rozbord plynii vznikajicich pifi procesu
koksovani Cernych uhli véetné objemu plynt, casu
odbéru a aktudlni teploty v retorté¢ jsou uvedeny
Vv nasledujici tabulce 5.

Tab. 5 Vysledky rozborti plynt vznikajici pti procesu
koksovani ¢ernych uhli

po 4 hod. po5hod. po6hod. po7hod. po 8 hod.

Slozka 414°C 542°C 677°C 837°C 1032°C
%obj. %obj. %obj. %obj. % obj.
Vodik 26,7 37,1 59,6 68,3 74,0
Kyslik <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dusik 0,5 0,4 11 2,4 3,2
Oxid
uhelnaty 2,0 29 4,7 34 2,9
Methan 47,7 46,1 215 9,9 1,7
Oxid
uhligity 4,1 2,9 1,0 0,3 0,1
Ethen 0,5 0,2 0,01 <0,01 <0,01
Ethan 57 2,5 0,2 0,01 <0,01
Propen <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Propan 2,3 1,0 0,04 0,04 0,04

5. Hodnoceni nékterych vlastnosti koksu
vyrobeného v poloprovozni jednotce

Nékteré vlastnosti koksu vyrobeného v poloprovozni
koksovaci jednotce byly porovnany s vlastnostmi koksu
vyrobeného na Koksovné Ttineckych zelezaren z bézné
pouzivané zasypné smeési Cernych uhli. U obou koksit
byla sledovana jejich reaktivita za tepla pomoci prome-
feni termogravimetrické kiivky pii zahfivani na vzdu-
chu za srovnatelnych podminek. Z prib&hu danych
kiivek je mozné odecist zapalnou teplotu koksu a teplo-
tu, pii které je dosazeno nejvétsi rychlosti hofeni (ma-
ximum TG ki¥ivky pievedené do diferencialni podoby).
Dale byly v obou pfipadech provedeny také rozbory
elementarniho slozeni kokst. Vysledky provedenych
analyz jsou porovnany v tabulce 6.

Tabulka 6 N¢které vlastnosti koksu vyrobeného
Vv pilotni koksovaci jednotce a koksu vyrobeného na
Koksovné Ttineckych zelezaren

Parametr koks VUHU  koks TZ
Zapalna teplota (°C) 579 644
Teplota nejvetsi

ryclillosti hjofeni (°O) 629 73l
C® (% hm.) 84,1 85,3
H (% hm.) 0,8 0,4
N (% hm.) 0,9 0,7
S% (% hm.) 0,5 0,5

Na obr. 6 je znazornén pribéh termogravimetric-
kych kiivek oxida¢ni reakce obou kokst. Obr. 7 pak
zobrazuje diferencialni prabéh téchto zavislosti, z ¢ehoz
je mozné odedist teploty, pti kterych koks hofi maxi-
malni rychlosti.

141



PALIVA 3 (2011), 138 - 143

Vyvoj a testovani poloprovozni koksovaci jednotky

100
20
80
70
60
50
40
30

—koks TZ

——koks
VUHU

hmotnost vzorku ( %hm.)

20
10

[}
0 200 400 600 800 1000
teplota (°C)

Obr. 6 Termogravimetrické kiivky koksti z TZ a VUHU
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6. Diskuse a zavér

Testy vysokoteplotni karbonizace smési ¢ernych
koksovatelnych uhli provedené na pilotni koksovaci
jednotce prokazaly dobrou funkci této jednotky a jeji
dobrou vyuzitelnost pro testovani koksovacich vlastnos-
ti smé&si riznych druhd ¢ernych uhli. V jednotce je moz-
né ziskat kvalitni cernouhelny koks a je mozné provadeét
bilance vSech zakladnich produkti koksovani a také
odebirat vzorky téchto produktl pro analytické rozbory.
Bilance jednotlivych produktt koksovani (koks, pyro-
geneticka voda, dehet, plyn) provedené po koksovani
smési Cernych uhli v pilotni koksovaci jednotce jsou
v souladu s poznatky uvadénymi v literatuie [9]. Také
zjisténé slozeni karboniza¢niho plynu odebraného
Vv riznych fazich koksovaciho procesu odpovida tomu,
co je uvadeéno v literatufe [11].

Reaktivita koksu vyrobeného ze smési ¢ernych uhli
Vv pilotni jednotce testovanad metodou termické analyzy
na vzduchu je vyssi, nez reaktivita koksu vyrobeného
v provozni koksovaci baterii na Koksovné TZ. Koks
z pilotni jednotky ma ve srovnani s koksem z provozni
baterie niz§i zapalnou teplotu a niz$i teplotu max. rych-
losti hoteni (tedy vyssi reaktivitu). Je to patrné€ zpiiso-
beno urCitymi rozdily v elementarnim slozeni obou
koksu, zejména v obsahu reaktivniho vodiku, ktery je
v koksu z pilotni jednotky o néco vyssi. Slozeni koksu
patrné ovliviiuje kratsi koksovaci doba v pilotni jednot-
ce (8 hod.) ve srovnani s koksovaci dobou v provozni

baterii, kterd se blizi az 24 hodinam. Krat$i koksovaci
doba v pilotni jednotce byla zvolena v souvislosti s nizsi
tloustkou koksovaného hranolu uhli v pilotni jednotce
(6 cm) ve srovnani s provozni koksovaci peci (cca
40 cm). Vysledky testtl vSak ukazaly, ze pro dokonalé
prokoksovani uhelného hranolu je smérodatna nejen
rychlost jeho ohfevu na kone¢nou teplotu, nybrz i kok-
sovaci doba. Odplyiiovani koksu je velice pomalym
procesem, kterym lze patrné jen malo ovlivnit vysi
teploty v koksovaci retortg.

Rozdilna reaktivita koksu v obou ptipadech muize
byt zpiisobena také rozdilnymi metodami chlazeni kok-
su po ukonéeni koksovani. Koks z provozni baterie je
chlazen sprchovanim vodou, ptiCemz nejreaktivnéjsi
uhlikové castice za vysoké teploty v prvni fazi chlazeni
maji moznost reagovat s vodni parou; tim dojde ke
snizeni reaktivity koksu. Koks z pilotni koksovaci jed-
notky byl chlazen samovolné, a proto zde nedoslo
k otupeni reaktivity nejreaktivnéjsich uhlikovych ¢astic.
Tyto poznatky jsou v souladu s informacemi uvadénymi
v literatuie, kdy koks ze suchého chlazeni miva vyssi
reaktivitu, nez koks haseny vodou.
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Seznam symboli

W2 Obsah analytické vody
A Obsah popela v susiné

s¢ Celkovy obsah siry v susiné

c’ Obsah uhliku v suging

H° Obsah vodiku v susiné

N° Obsah dusiku v susiné

Ve Obsah prchavé hoflaviny v susiné

Q! Spalné teplo v susiné

Q4 Spalné teplo v ptivodnim materialu
Qid Vyhievnost v susiné

Qf Vyhtevnost v ptivodnim materialu
Tdsk mnozstvi dehtu v susiné

G mnozstvi plynu v susiné

WY mnoZstvi vody v susing

4 mnozstvi polokoksu v susiné

v hornim indexu - vysledky pfepoctené na
obsah hoflaviny

Summary

Jaroslav Kusy?, Lukda§ Andél®, Karel Ciahotny®,
Marcela Saférovd®
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Development and testing of the pilot coke-making unit

In this article, construction and function of the new
semi scale pilot coke-making unit is described. This unit
was built for the testing of coking process and the py-
rolysis of various materials. Functionality of this unit
was tested by the coking process of hard coal mixtures.
Mass balance of coke, pyrolysis water, organic phase
and gaseous products was completed. Composition of
the pyrolysis gas during the coking process was deter-
mined. Some parameters of produced coke were tested
and compared to common coke made in the coking
plant.
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