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PROCESY KOKSOWNICZE

Koksowanie wegla to proces termicznego odgazowania wegla lub mieszanki weglowej w wysokiej
temperaturze (450-1000°C) bez dostepu powietrza. Glownym produktem tego procesu jest stata pozostato$é
(koks, karbonizat) o duzej wytrzymatosci mechanicznej i duzej reaktywnosci chemicznej. Ponadto w
procesie tym powstaja produkty ciekte (smota weglowa) oraz gaz.

Koksowanie jest znanym i stosowanym od bardzo dawna procesem chemicznej obrobki paliw
statych o najwiekszym, oprocz spalania, znaczeniu praktycznym. Najstarsza technologia karbochemiczng
byto wytlewanie czyli niskotemperaturowe (500°C) odgazowanie wegla. Proces ten nazywany suchg
destylacja stosowano juz 6000 lat p.n.e. w celu otrzymania potkoksu do procesu metalurgicznego. Poczatki
wysokotemperaturowego (0k.1000°C) odgazowania wegla, w celu wytworzenia koksu o odpowiedniej
wytrzymatosci do procesow metalurgicznych, siggaja XVIII w. Wiek XIX —XX to rozwdj gazownictwa-
procesow odgazowania wegla nastawionych na wytworzenie duzych ilo$ci gazu palnego na potrzeby
przemystu i gospodarki komunalne;.

Wydajno$¢ procesow koksowania w przeliczeniu na suchg mas¢ wegla wynosi (%):

Koks 70-80
Smota 2,5-4,5
Woda pogazowa  3-5
Amoniak 0,2-0,4
Benzol 0,8-1,4

Gaz koksowniczy 12-18

Otrzymanie koksu kawaltkowego o dobrej wytrzymatos$ci mechanicznej i odpowiedniej reaktywnosci
chemicznej wymaga uzycia do procesu koksowania wegli charakteryzujacych si¢ zdolnosciag przechodzenia
w stan plastyczny podczas ogrzewania bez dostepu powietrza w temp. 350-500°C. W praktyce surowcem do
otrzymywania koksu jest mieszanka kilku typow wegli koksujacych. Réwniez wysokouweglone wegle
kamienne oraz miat koksowy moga by¢ dodawane do mieszanki koksowniczej jako tzw. skladniki
schudzajace.

Zastosowanie koksu:

v koks wielkopiecowy-paliwo, reduktor, czynnik zapewniajacy gazoprzepuszczalno$¢ wsadu

v Kkoks do produkcji zelazostopdéw (Fe+Si, Mn, Cr)

v koks odlewniczy (paliwo, czynnik zapewniajgcy gazoprzepuszczalno$¢ wsadu)

v koks do wytopu metali niezelaznych Zn, Pb, Cu (paliwo, reduktor, czynnik zapewniajacy
gazoprzepuszczalnos¢ wsadu)

v koks opatowy

v koks do produkcji karbidu

v koks do produkcji wapna palonego

Smota koksownicza stanowi bardzo zlozong mieszaning wielu tysigcy zwigzkoéw organicznych,
glownie weglowodorow aromatycznych i zwigzkéw heterocyklicznych, a takze zwigzki zawierajace azot

(pirydyna, akrydyna), tlen (glownie fenole) czy siarke (siarkowodor, tiofeny, tiofenole). W tabeli 1
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przedstawiono najwazniejsze zwigzki chemiczne zidentyfikowane w smole koksowniczej. Stosujgc procesy
rektyfikacji, krystalizacji, ekstrakcji, polimeryzacji, pirolizy mozna uzyska¢ ze smoty Szereg cennych
produktow takich jak: benzen i jego pochodne, zasady pirydynowe, naftalen, antracen, oleje smotowe, smoty
preparowane czy koks pakowy. Klasycznym sposobem przerobu smoty jest proces destylacji smoty

weglowej (Rysunek 1).
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Rys. 1. Schemat otrzymywania produktow destylacji smoty koksowniczej

Zastosowanie smoty:

wytwarzanie sadzy 30 %

olej impregnacyjny drewna  25%
wytwarzanie plastyfikatoréw i tworzyw 15%
wytwarzanie barwnikow 10%

wytwarzanie rozpuszczalnikow 10%

inne 10%
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W 1m® surowego gazu koksowniczego, oprocz wodoru, metanu, tlenku wegla, ditlenku wegla
weglowodorow wyzszych , azotu i tlenu znajdujg sie rowniez NHs, HCN, pirydyna i homologi, fenol i
homologi, H,S i inne zwigzki siarki (CS,, COS, C4H,S). Gtéwnymi sktadnikami oczyszczonego gazu
koksowniczego, ktory moze by¢ stosowany jak zrodto energii cieplnej w przemysle i w gospodarstwach
domowych sa: H; (53-59 % obj.), CH, (23-28 %), CO (6-10 %), C,Hn, (2-4 %), CO, (2-4%), N, (3-8 %), O,
(0,2-0,8 %).

Amoniak, wystepujacy w formie lotnej i zwigzanej, jest przetwarzany najczgsciej w siarczan amonu,
wykorzystywany jako nawoz sztuczny.

Benzol, czyli mieszanina benzenu i jego homologdéw, stanowi cenny surowiec dla organicznego
przemystu chemicznego.

Woda pogazowa jest ucigzliwym produktem odpadowym koksowni. Przed odprowadzeniem do

sciekow jest poddawana odfenolowanie.
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Tabela 1. Najwazniejsze zwigzki chemiczne zidentyfikowane w smole koksowniczej

Nazwa zwigzku Wzor strukturalny Srednia zawarto$¢
[%]
naftalen 10
fenantren O ‘O 5
fluoranten 3,3
]
piren OO 2,1
acenaftylen 0.0 2,0
chryzen 2,0
fluoren I ) f” I 2,0
antracen 1,8
karbazol I et I 1,5
2-metylonaftalen 0”3 1,5
inden 1,0
m-ksylen e 0,2
CH,
Przyktadowe zwigzki zawierajace tlen
Tlenek dwufenylu QOO 0,3
fenol 5 0,4
o-krezol o o 0,2
Przykladowe zwigzki zawierajace azot
akrydyna 0,6
pirydyna S 0,02
N/
Przyktadowe zwigzki zawierajace siarke
benzotiofen @:} 0,3
Siarczek dwufenylu @S @ 0,3
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Uwagal!

Dodatkowo zaleca si¢ powtdrzenie wiedzy z laboratorium ,, Technologia chemiczna-surowce i
nosniki energii”, cwiczenie: Koksowanie wegla (Instrukcja dostepna na stronie
http://www.polymer-carbon.ch.pwr.wroc.pl)oraz z wyktadu Technologia chemiczna-Surowce i
procesu przemystu organicznego prof. G.Gryglewicz.

Nalezy zna¢:
Klasyfikacj¢ wegla (wiedzieé, ktore wegle przechodza przez stan plastyczny)
Metody oznaczania wtasnos$ci koksowniczych.

Przemiany zachodzace podczas ogrzewania wegla bez dostepu tlenu.

WYKONANIE CWICZENIA
Celem ¢wiczenia jest:
» przeprowadzenie koksowania wegla w warunkach laboratoryjnych i okreslenie typu koksu metoda
Gray-Kinga, zgadnie z normg (norma dostepna na zajg¢ciach)
» okreslenie wydajnosci produktow koksowania
» zbadanie wlasciwosci otrzymanego koksu: oznaczenie zawarto$ci wilgoci, popiotu, czesci lotnych oraz
wytrzymatosci mechanicznej metoda bebnowania w bebnie Rogi.

1. Koksowanie i oznaczenie typu koksu metoda Gray-Kinga

Odwazke 20 g probki wegla o uziarnieniu 0,2 mm przenies¢ do retorty w taki sposob, zeby wegiel
nie dostat si¢ do bocznego odprowadzenia. Do retorty wlozy¢ pret zakonczony krazkiem umieszczajac go
tak, zeby krazek znajdowatl si¢ w odlegtos$ci 150 mm, od dna retorty. Nastepnie wegiel rozprowadzi¢ rowna
warstwa w czesci retorty ograniczonej krazkiem preta, po czym za pomocg przechylen lekko wstrzasnac
kilka razy. Ostroznie wyja¢ pret. Boczne odprowadzenie retorty polaczy¢ z odbieralnikiem ciektych
produktéw koksowania, polaczonym uprzednio z rurka do odprowadzania gazoéw. Retorte w pozycji
poziomej wlozy¢ do pieca ogrzanego uprzednio do temperatury 325°C i ogrzewaé z szybkoscig 5°C/min do
temperatury 600°C w tej temperaturze trzymaé przez 15 minut. Zdolno$¢ do koksowania okreSla sie
porownujac ksztalt otrzymanego koksu z fotografiami koksow wzorcowych oznaczonych literami od A do
G. Norma PN-84/G-04519.

2. Okreslenie wydajnosci produktow koksowania

Nalezy oznaczy¢ wydajnos¢ produktow koksowania badanego wegla: koksu, smoty, wody
rozkladowej i gazu w stosunku do masy wegla. W tym celu przed procesem koksowania nalezy zwazy¢
wegiel oraz odbieralnik produktow ciektych. Po zakonczeniu procesu nalezy zwazy¢ ostudzony koks i
odbieralnik zawierajacy smote i wode. Nastgpnie zawarto$§¢ odbieralnika przenie$¢ ilosciowo za pomocag
matych porcji ksylenu do polowy objetosci kolby. Kolbe umiesci¢ w koszu grzewczym, potaczy¢ z
chtodnicg zwrotna i odbieralnikiem i1 ogrzewa¢ w celu oddestylowania wody. Po zakonczeniu skraplania
wody prowadzi¢ destylacj¢ jeszcze przez 10 minut, a po ochtodzeniu destylatu odczyta¢ objetos¢ wody w
odbieralniku.

Obliczenia

Wydajnosé koksu (Ky) z analitycznej proby wegla, w%:

m .
= —-x100 (%), gdzie: m,-masa wegla poddanego karbonizacji (g); my-masa koksu (g).
m

w
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Wydajnos¢ wody rozktadowej (W%, ), W %
Vxy

We = x100% —W? (%), gdzie V-objetosé wody oznaczonej metoda destylacji z ksylenem (cm®); y-

w

gesto$¢ wody (g/cms); W?- wilgo¢ w probie wegla (%)-podaje prowadzacy

Wydajnosé smoty (T%), w %
a_ My, —my —(V xy) . : . .
T = x100 (%), gdzie my;- masa odbieralnika produktow cieklych (g), mg- masa
m

w

odbieralnik ze skroplonym produktem ciektym (g).

3.Badanie wlasciwosci koksu

Badania wlasciwos$ci koksu obejmuja analizg techniczng oraz okreSlenie wytrzymatosci
mechanicznej metoda bebnowania. Koks (otrzymany od prowadzacego) nalezy podzieli¢ na dwie czgsci-
jedna przeznaczy¢ do okreslenia wytrzymatosci, druga do analizy techniczne;j.

Analiza techniczna koksu
Probe koksu rozdrobni¢ do ziarna ponizej 0,2 mm. Nastepnie wykonaé¢ oznaczenie zawarto$ci wilgoci
metoda suszarkowa, popiotu metoda szybkiego spopielania i czesci lotnych.

Zarowno woda jak i popiol zawarte w koksie stanowiq balast obnizajqcy wartos¢ opatowq koksu. Ponadto
wilgo¢ w koksie moze wplyngc¢ na pomiar wiasnosci mechanicznych. Wzrost zawilgocenia powoduje pozorng
poprawe odpornosci koksu na Scieranie (czes¢ powstatego scieru oblepia duze kawatki koksu). Zawartosé
popiotu w koksie oraz jego sktad chemiczny zalezq od ilosci i charakteru chemicznego substancji mineralnej
mieszanki weglowej. Nadmierna zawartos¢ substancji mineralnej ostabia strukture koksu i moze pogorszyé
jego wiasnosci wytrzymatosciowe. Zawartos¢ czesci lotnych w koksie wynosi od 1 do 5 %. Wartosé ta
uzalezniona jest od warunkow procesu karbonizacji (temperatura, czas) i W warunkach laboratoryjnych
moze by¢ stosowana jako miernik stopnia odgazowania koksu.

Oznaczanie wilgoci (W*):PN-80/G-04511, pkt 2.4.2.
Puste szklane naczynia wagowe zwazy¢ wraz z pokrywkami na wadze analitycznej. Do kazdego naczynka

wsypaé 1 g © 0,01 koksu, rozprowadzié¢ go rowng warstwa na dnie naczynka, przykryé naczynko pokrywka i
zwazy¢. Nastepnie wiozy¢ naczynko do suszarki ogrzanej do temperatury 140°C. Podczas suszenia
pokrywka naczynka powinna by¢ potozona obok. Suszenie odwazki powinno trwa¢ 60 minut. Po uptywie
tego czasu naczynko przykry¢ pokrywka, wyjac z suszarki i wlozy¢ do eksykatora. Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej zwazy¢. Wszystkie wazenia nalezy wykonywa¢ na wadze z doktadnoscia 0,0001g.

m —m
We=—1 2 %100 (%),
m, —m,
gdzie m;-masa naczynka z odwazka paliwa przed suszeniem (g), mp,-masa naczynka z odwazka paliwa po

suszeniu (g), ms-masa pustego naczynka (g).

Oznaczanie popiotu (A*) metodg szybkiego spopielania : PN-80/G-04512 pkt 2.4.2.
Prostokatne naczynia porcelanowe zwazy¢ puste na wadze analitycznej (doktadno$¢ 0,0001g). Do kazdego

naczynka wsypa¢ 1 g © 0,01 koksu, rozprowadzi¢ go rowng warstwg na dnie naczynka, zwazy¢. Naczynka z

koksem umie$ci¢ na brzegu komory pieca ogrzanego do 815°C i stopniowo z predkoscia okoto 2cm/min
przesuwac do strefy wlasciwego Zarzenia pieca, przez okoto 10 minut. Gdy wszystkie naczynka znajdujg si¢
w strefie zarzenia, piec zamkngé i po ponownym osiggnigciu temperatury 815°C pozostawié w tej
temperaturze przez 90 minut. Po zakonczeniu prazenia naczynka wyjaé z pieca, pozostawic¢ przez okoto 5
minut na powietrzu, wstawi¢ do eksykatora i po ochtodzeniu do temperatury pokojowej zwazy¢.

m, —m
A* =2 3x100 (%),

m, — M,
gdzie m;-masa naczynka z probka paliwa statego (g), my-masa naczynka z pozostatoScig po spopieleniu
probki koksu (g), mg-masa pustego naczynka (g)

Obliczenia na zawarto$¢ popiotu w przeliczeniu na stan suchy (A°)
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Oznaczanie zawartosci czesci lotnych (V?) metodg wagowq : PN-81/G-04516

Puste porcelanowe tygle z przykrywkami zwazy¢ na wadze analitycznej. Do kazdego tygla wsypa¢ 1 g ~

0,01 koksu, rozprowadzi¢ go réwng warstwa na dnie naczynka, postukujac lekko dnem tygla o twarda
powierzchnie. Tygle przykry¢ wstawi¢ do podstawki i umie$ci¢ w piecu ogrzanym do temperatury 850°C w
strefie jednostajnego zarzenia i natychmiast zamkna¢ piec. Po wtozeniu podstawki z tyglami piec powinien
osiggnaé¢ temperature 850°C w ciggu 3-4 minut i utrzymaé ja do konca prazenia. Jezeli piec nie osiggnie
wymaganej temperatury w ciagu 4 minut, oznaczenie nalezy powtorzy¢. Tygle prazy¢ przez 7 minut ,
liczac od chwili zamkniecia pieca. Wyja¢ podstawke z pieca, pozostawic¢ do przestygnigcia, po czym tygle
przenies¢ do eksykatora i pozostawi¢ do ochtodzenia do temperatury pokojowej po czym zwazy¢.

=M=Me 100-W2 (%),

m, —m,
gdzie m;-masa naczynka z odwazka paliwa przed prazeniem (g), m,-masa naczynka z odwazka paliwa po

prazeniu (g), ms-masa pustego naczynka (g).
Obliczenia na zawarto$¢ czesci lotnych w przeliczeniu na stan suchy i bezpopiotowy (V)

Va

V@x100

V daf — X . . (% )

100-(W*?* + A%)

Dla oznaczen W? A? V? za wynik przyja¢ $rednig arytmetyczng wynikow dwoch oznaczeh spetniajgcych
wymagania co do rézniczy mi¢dzy wynikami zaokraglonymi do 0,1 %.

Oznaczanie wytrzymatosci mechanicznej (WM) koksu

Wytrzymalo$s¢ mechaniczng koksu okre§la si¢ metoda bebnowania w bebnie Rogi. Dwa kawatki
otrzymanego koksu (po okoto 2,5-3 g kazdy) nalezy podda¢ trzykrotnemu bebnowaniu przez 5 minut a
nastepnie po kazdym bebnowaniu odsia¢ podziarno na sicie o oczkach 1 mm i zwazy¢ otrzymany odsiew.
Wytrzymato$¢ mechaniczng koksu obliczy¢ wedlug wzoru

WM =100X(ml+m4 +m2+m3)
3m 2

gdzie m-masa koksu (g), m;-masa odsiewu przed pierwszym bebnowaniem (g), m,, M3, my-masa odsiewu
kolejno po pierwszym, drugim i trzecim bebnowaniem (g). Wyniki podajemy jako liczbe catkowita. Dwa
réwnolegle pomiary nie moga roznic¢ si¢ wiecej niz 5 jednostek. Wynik koncowy to srednia arytmetyczna.

Sprawozdanie wykonywane w trakcie ¢wiczen jedno na grupe.



