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 Введение

Полукоксование как технологический процесс менее распространен, чем коксование. Между тем твердые, жидкие и газообразные продукты низкотемпературного пиролиза углей имеют своеобразные свойства, представляющие большую ценность для использования в промышленных процессах. Твердые продукты обладают по сравнению с коксом более ярко выраженной реакционной и адсорбционной способностью, легче подвергаются последующей активации и газификации. Смола, выход которой достигает более 20 % от органической массы, содержит до 50 % фенольного сырья. Следовательно, полукоксование в большей мере, чем коксование представляет возможности для реализации химического потенциала угля. Газ полукоксования имеет высокую (более 20 МДж/м3) теплотворную способность. Сырьевой базой процесса может служить широкая гамма неспекающихся каменных и бурых углей. В России нашли промышленное воплощение технологии медленного и высокоскоростного низкотемпературного пиролиза. 

Полукоксование имеет практически столь же долгую историю, как и коксование. Интерес  к нему то возникал, то угасал. Это наблюдалось на рубеже 19 и 20 веков из-за потребности в светильном газе и бездымном котельном твердом топливе, в 40-х годах в связи с производством искусственного жидкого топлива (ИЖТ) в Германии, а затем в СССР. Затем наступил нефтяной бум. И новый интерес ощущается теперь в свете прогнозов исчерпания ресурсов нефти и природного газа. Полукоксование возвращается, например, в виде мягкого пиролиза, разработанного в США. В России (б.СССР), начиная с 60-х годов прошлого столетия также велись разработки нетрадиционных способов полукоксования, на Красноярском металлургическом заводе «Сибэлектросталь». Там был успешно освоен агрегат высокоскоростного пиролиза бурых углей для получения мелкозернистого восстановителя.  

В России также существуют промышленные установки по производству полукокса традиционными способами в г. г. Ленинске-Кузнцком и Ангарске. В мировой технике вообще существует достаточно большое разнообразие агрегатов, в которых может быть осуществлен непрерывный процесс полукоксования каменных и бурых углей.

Выход жидких продуктов полукоксования в 3-5 раз может превышать таковой при коксовании. Однако в отличие от смолы коксования жидкие продукты полукоксования имеют менее стабильный состав, содержат значительно больше кислородсодержащих соединений и требуют для получения различного рода кондиционных продуктов сложной каталитической гидрогенизационной переработки, позволяющей из этого сырья вырабатывать широкий ассортимент ценных химических продуктов.

Более высоким теплосодержанием, чем коксовый газ, характеризуется газ полукоксования.

В настоящее время, когда производство кокса достигло оптимального уровня в условиях расширения использования пылеугольного топлива (ПУТ) в доменных печах и достижения пика производства металла можно прогнозировать по крайней мере в России дефицит химических продуктов из угля. Процесс полукоксования рассматривается, в настоящее время, как менее затратный, чем высокотемпературное коксование - способ комплексной переработки угля с получением твердых, жидких и газообразных продуктов. Кроме того, экологическая ситуация в стране уже сейчас настоятельно требует получения бездымного твердого топлива. Потребность в нем составляет десятки миллионов тонн в год. Подлинным бездымным, к тому же высокореакционным топливом могут быть только продукты пиролиза угля. Одним из путей решения этих проблем может быть расширение использования процесса полукоксования.

1. Технологические основы процессов

                         полукоксования  углей.

Возможны различные варианты реализации этого процесса. Так, целевыми продуктами могут быть кусковый полукокс, используемый в качестве облагороженного бездымного топлива для котельных установок и бытовых печей, активного углеродистого восстановителя для химической и металлургической промышленности, а также смола – сырье для производства различных химических продуктов.

Энерготехнологические процессы переработки твердых топлив предусматривают комбинирование полукоксования с энергетическими агрегатами. Получаемый при этом, как правило, мелкозернистый или пылевидный полукокс используется в качестве топлива для парогенератора. Полукоксовый газ и смола являются дополнительными продуктами электростанции, реализация которых позволяет снизить затраты на производство электроэнергии. Пылевидный и мелкозернистый полукокс может эффективно применяться в металлургии при получении различных сортов кокса, агломерата, чугуна.

Способ подвода тепла к подвергающемуся термическому разложению топлива может быть самым разнообразным. Возможны варианты печей с внешним (через стенку) и внутренним обогревом. В последнем случае может использоваться как газовый теплоноситель (продукты горения), так и твердый или жидкий (расплавленный металл или соли) теплоносители

Нагревательные печи являются основным аппаратом в схеме полукоксового производства. Они должны обеспечивать достаточную эффективность процесса полукоксования и надежность в эксплуатации. К числу наиболее важных требований, предъявляемых к печам, относятся равномерность обогрева всей массы перерабатываемого топлива, возможность управления процессом полукоксования, применение в качестве сырья разнообразных твердых горючих ископаемых (ТГИ) в широком диапазоне их свойств (в том числе крупности кусков), обеспечение эвакуации летучих продуктов с минимальным вторичным пиролизом их и др.

1.1. Полукоксование с внешним обогревом камер.

При внешнем обогреве тепло к загрузке топлива подводится от стен печи, которые снаружи обогреваются продуктами горения отопительного газа. В этом случае перерабатываемое топливо загружается в камеры или реторты. Принципиальная схема с таким устройством показана на рис 1.

Обычно горение отопительного газа осуществляется в обогревательных простенках – пространстве между стенами соседних камер (реторт), куда подают необходимые количества газа и воздуха. Таким образом, продукты горения газа в простенке обогревают одновременно две стены, по одной у каждой из соседних камер. При таком способе обогрева печь состоит, как правило, из нескольких камер, расположенных рядом, с общим для каждых из двух камер обогревательным простенком.

Большим достоинством печей с внешним обогревом является то , что продукты горения отопительного газа и продуты полукоксования не смешиваются, т.е. не происходит разбавления паров смол и газов, поступающих на последующую переработку. Наиболее же существенный недостаток заключается в том, что вследствие низкой теплопроводности топлива вся загрузка нагревается неравномерно. Слои топлива, расположенные вблизи стен, имеют значительно большую температуру, чем остальные части загрузки. Неравномерность температурного поля приводит соответственно к неравномерности качества получаемого полукокса. Кроме того, наличие зон с более высокой температурой обусловливает протекание в них вторичного пиролиза летучих продуктов и уменьшение выхода смол. Чтобы исключить эти недостатки необходимо перемешивание загрузки, уменьшение толщины слоя перерабатываемого топлива и снижение скорости нагрева. Два последних условия приводят к снижению производительности печей.
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Рис  .1 Подвод тепла к перерабатываемой массе угля в печах с внешним (а) и  внутренним обогревом (б).  


1.2. Полукоксование с внутренним обогревом печей.

При внутреннем подводе тепла теплоноситель (как правило, газовый), подается непосредственно в камеру полукоксования. Нагретый теплоноситель проходит сквозь загрузку и , контактируя с кусками топлива, передает ему тепло. 

В настоящее время наибольшее распространение получили печи с внутренним обогревом. Другие способы подвода тепла при полукоксовании и конструкции печей нашли ограниченное применение в промышленности.

Технология полукоксования с внутренним обогревом имеет ряд преимуществ по сравнению со способом полукоксования с внешним обогревом. К ним относятся :

1. Более эффективная теплопередача от нагретого теплоносителя (обычно газообразного) к нагреваемому топливу вследствие непосредственного контакта между ними. Расход тепла на осуществление процесса значительно снижается;

2. Более равномерный прогрев всей массы загрузки на каждой стадии полукоксования, практически исключение местного перегрева отдельных кусков топлива;

3. Быстрое удаление парогазовых продуктов термической деструкции топлива и уменьшение эффекта их вторичного пиролиза, который происходит при миграции летучих веществ через перегретые слои топлива в печах с внешним обогревом. В результате при одинаковой скорости нагревания выход смол при полукоксовании в печах с внутренним обогревом обычно больше. Напротив, вторичный пиролиз летучих веществ  в печах с внешним обогревом приводит к повышению содержания в смоле легких бензиновых фракций;

4. Упрощение конструкции печи вследствие отсутствия обогревательных простенков или каналов и устройств для регулирования и обеспечения равномерного распределения температуры нагревания стен печи и создания теплового потока к загрузке топлива.

К главным недостаткам печей с внутренним обогревом относятся:

1. Необходимость в кусковом (сортированном) или брикетированном топливе, которое является более дорогим и дефицитным, чем исходный рядовой или мелкий уголь. Получение кусков размером 20-80 мм, пригодных для полукоксования в таких печах требует специального дробления и сортировки добываемого рядового топлива. При этом выход материала заданного класса крупности сравнительно невелик и стоимость его существенно выше стоимости рядового топлива. Ограничение по размеру куска обусловлено необходимостью обеспечить достаточную газопроницаемость столба нагреваемого топлива от верха к низу вертикальной печи, равномерное распределение и подачу достаточного количества газового теплоносителя;

2. Разбавление парогазовых продуктов, образующихся при термической деструкции топлива, газом-теплоносителем, что приводит к увеличению объема парогазовых продуктов, направляемых на охлаждение и соответственно объема необходимой для этого аппаратуры.

3. Для полукоксования в печах с внутренним обогревом непригодны угли с   
     высокой и средней спекаемостью.

2. Современные агрегаты с внешним поводом тепла

и улавливанием химических продуктов полукоксования

2.1. Полукоксование в реакторах процесса ENCOAL (мягкий пиролиз)

Наиболее современный процесс полукоксования в реакторах с внешним обогревом разрабатан в США. Это - процесс ENCOAL известный как «мягкий пиролиз» или мягкая газификация (рис. 2). Мягкий пиролиз – разновидность полукоксования: температура 550-600о С, давление 1 атм, время пиролиза 20 мин. Демонстрационная установка производительностью 300 тыс. т суббитуминозного угля в год была сооружена в штате Вайоминг в 1995году. Пуско-наладочные работы завершились в 1998 г непрерывным трехмесячным пробегом и успешными испытаниями крупных партий полукокса (83 тыс. т) и смолы (12 тыс.т.) в качестве энергоносителей в различных штатах США

Суть технологии такова: после предварительной сушки угля, измельченного в дробилке до крупности < 6,35 и 3,17 мм при 110о С, полукоксование осуществляется без доступа воздуха в пиролизере, состоящего из ретортной камеры с внешним газовым обогревом и пары вращающихся взаимоочищающихся винтовых конвейеров (рис.2) Шнеки вращаются в противоположных направлениях в режиме: « вперед – пауза – реверс» с разными скоростями, что исключает забивание шнеков при переходе углей в пластическое состояние. Привод позволяет изменять скорость вращения, благодаря чему регулируется время пребывания  угля в камере полукоксования.

Пиролизер соединен с системой парогазовых продуктов пиролиза, а также с системой  разделения  парогазовых продуктов пиролиза, а также с системой охлаждения полукокса.

Выход продуктов: полукокс (Vdaf - 10 % , C= 80-90%) – 50 –70 %; смола –10 –30 %; газ – 5 – 10 %. Полукокс предлагается для использования в качестве компонента шихты при получения формованного доменного кокса (ФК), сажи, сорбентов и спецтоплива, используемого при производстве ферросплавов, в сталеплавильном скрап- процессе и для вдувания в горн доменных печей. Смола может подвергаться фракционированию, каталитическому крекингу или гидрокрекингу с получением сырья для производства электродов, продуктов, повышающих октановое число, добавок к дизельному топливу,(по некоторым, весьма оптимистичным данным – бензина и дизтоплива), дорожных битумов; газ служит топливом для самого процесса, из него также можно извлекать аммиак.

В настоящее время демонстрационная установка не функционирует, так как фирма считает, что процесс полностью подготовлен для коммерческого тиражирования.

По имеющимся данным стоимость строительства завода производительностью 5 млн.т угля в год с получением 3,5 млн. т. бездымного топлива (брикетов) и около 500 тыс т жидкого топлива составит 420 млн. долл. 
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Рис. 2.  Технологическая схема процесса «мягкого пиролиза» :

1 – бункер угля; 2 – 

шнековый питатель; 3 – ковшовый элеватор; 4 – дробилка;

5 – бункер – весы; 6 – 

шлюзовый затвор; 7 – 

шнековый затвор – питатель; 8 –

первая ступень сушки угля; 9 – сушильная камера; 10 – шнек сушильной

камеры; 11 – печь сушилки с горелками; 12 – 

шнековый затвор – дозатор

сухого угля; 13 – двухвинтовый 

шнековый конвейер 

пиролизера; 14 –

пиролизер угля; 15 – печь 

пиролизера угля с горелками; 16 – газовый

холодильник; 17 – жидкостный сепаратор; 18 – скруббер; 19 – 

газодувка; 20 –

охладитель полукокса; I – очищенный газ полукоксования; II – то же и пары

воды; III – угольное топливо; IV – смола; V – пары воды; VI – газ

полукоксования к горелкам печей сушилки и 

пиролизера; VII – N

2


США, а срок строительства 35 мес. Прибыль при стоимости 1 т брикетов 100-120 долл. составит 16 долл. на каждую тонну перерабатываемого угля.

2.2. Полукоксование в вертикальных камерных печах

Непрерывно действующие камерные печи (рис.3) представляют собой вертикальные шахты из огнеупорного кирпича высотой 10 м, длиной 4 м и шириной, увеличивающейся сверху вниз с 0,35 до 0,51 м. Камеры снабжены загрузочными и разгрузочными устройствами и отделены друг от друга простенками с обогревательными каналами - вертикалами, в которых сжигается отопительный (генераторный) газ, и выносными регенераторами. Конструктивно по высоте камера делится на две зоны: обогреваемую и необогреваемую. В едином массиве кладки камеры группами по 23 печи объединяются в батареи. Две батареи составляют полублок, являющийся самостоятельной технологической 

Рис. 3. Вертикальная камерная печь.

а – разрез печи по камере ; б – разрез печи вдоль батареи.

1- загрузочная коробка; 2- камера; 3 – газоотводящие окна; 4 – газоотвод; 

5 – газосборник; 6 – дымовой боров; 7 – разгрузочное устройство; 8 – обо-

гревательный простенок; 9 – газоотводный канал

единицей. Два полублока объединяются в блок, имеющий общий башенный бункер сланца и приемные питатели коксозольного остатка. 

Камерные печи предназначены для переработки кускового угля или сланца крупностью 25-125 мм. Уголь или сланец в камере перемещается сверху вниз, благодаря непрерывной работе разгрузочного устройства. Постепенно нагреваясь за счет теплопередачи от раскаленных стен камеры, он подвергается полукоксованию с последующим пиролизом первичных продуктов разложения при температуре 650-750оС. Образовавшаяся парогазовая смесь отсасывается из камеры через газоотводящие окна и газосборный канал в нижней части печи и поступает в систему конденсации. Коксовый остаток после мокрого тушения в разгрузочном устройстве выгружается на ленточные конвейеры и далее транспортируется на склад.

Парогазовая смесь в системе конденсации охлаждается водой, сначала непосредственно подаваемой через форсунки в газоотводы камер, а затем в трубчатых холодильниках. Полученная смола направляется на склад, а газ - на очистку от газового бензина, сероводорода, осушку и компримирование. Очищенный и компримированный газ поступает в магистральный газопровод. При производительности одной камеры, например, по сланцу 17-18 т/сут и температуре обогрева 1270-1290оС выход на 1 т  сланца составляет: смолы - 40-45 кг, газа с теплотой сгорания около 16,7 МДж/м3 - 340-360 м3 .

Камерные печи  были сооружены на сланцеперерабатывающих предприятиях Эстонии (в г.Кохтла-Ярве) и Ленинградской области (г.Сланцы) более 50 лет назад, с целью организации производства сланцевого высококалорийного газа для бытового газоснабжения Ленинграда. Всего было построено 24 батареи печей (по 12 на каждом заводе). Однако после того, как на северо-запад страны начал поступать природный газ, производство сланцевого газа стало неконкурентоспособным. Переработка сланца в камерных печах постепенно сокращалась и 1987 г. была полностью прекращена. В настоящее время в Эстонии камерные печи демонтированы, а на заводе «Сланцы» они применяются по совершенно другому назначению - для прокаливания привозного нефтяного кокса с установок замедленного коксования нефтеперерабатывающих заводов.

Следует отметить, что в вертикальных камерных печах (г. Кохтла-Ярве) в 80-х годах были проведены опыты по переработке слабоспекающихся углей марки 2СС Кузбасса крупностью 25-125 мм. Был получен кокс со следующми показателями: Ad – 7,1%, Vdaf = 1,2%, механическая прочность  М25 = 83%, М10 = 85%, структурная прочность – 89,6%, большая однородность по крупности.  Применение полукокса в производстве фосфора дало положительные результаты. Он может быть использован также в производствах ферросплавов и карбида кальция. 

3. Агрегаты с внутренним обогревом и улавливанием 

                         химических продуктов полукоксования

                  3.1. Полукоксование в шахтных печах

Из печей с внутренним обогревом наиболее распространена  трехзонная печь с переточными рукавами, разработанная фирмой Лурги (рис.4).Они достаточно широко применяются в промышленности Германии, Польши, Австралии, и ранее в России. 

В составе завода полукоксования Ангарской нефтехимической компании (г. Ангарск Иркутской области) имеются 32 печи Лурги, каждая из которых  производительностью 200 – 300 т угля в сутки.

Рис.4. Трехзонная печь Лурги для коксования.

1 – распределительное устройство; 2 – короба для отвода отработанного теплоносителя и паров воды из камеры сушки; 3 – короба для отсоса циркулирующего теплоносителя; 4 – отстойная камера циркулирующего теплоносителя; 5 – короба для подачи теплоносителя; 6 – вентилятор-дымосос; 7 – смесительная камера; 8 – окно топки камеры сушки; 9 – топка; 10 – смесительная камера; 11 – горелка; 12 – газосборный канал; 13 – гидрозатвор; 14 – камера смешения зоны полукоксования; 15 – инжектор; 16 – сборный канал газа охлаждения; 17 – топка камеры полукоксования; 18 – устройство для полукокса; 19 – колосники для отвода газа охлаждения; 20 – колосники для подачи теплоносителя в зону полукоксования; 21 – переточные рукава, соединяющие камеры печи.  

    
Печь состоит из двух шахт, между которыми находятся две газовые топки: верхняя – для зоны сушки, нижняя - для зоны полукоксования. Каждая шахта состоит из двух камер, соединенных между собой переточными рукавами . По высоте столба кускового материала топлива, перемещающегося сверху вниз по шахте печи, различают три зоны: сушки, полукоксования и охлаждения полукокса. В зоне сушки имеются три ряда коробов 2, 3 и 5 (по четыре в каждом ряду) для равномерного распределения дымовых газов и газа-рециркулята по сечению печи. В результате сечение шахты удается сильно увеличить, что обеспечивает рост производительности печи по сравнению с печами других конструкций.

Перерабатываемое топливо загружают через распределительное устройство 1. Сушка топлива производится смесью дымовых газов, образующихся при сжигании «обратного» (очищенного полукоксового) газа в горелке 11 и топке 9, и газа-рециркулята, который поступает из среднего ряда колосников зоны сушки. Дымовые газы при температуре 1500 0 С смешиваются в смесительной камере 10 с таким количеством газа-рециркулята, поступающего с температурой 120 – 150 0 С, чтобы температура смеси достигала 300-350 0 С. Такая смесь газов поступает через нижний ряд колосниковых коробов 5 (расположенных в шахматном порядке) в слой топлива, находящийся в зоне сушки. Топливо высушивается и нагревается до 150 – 200 0 С. На пути до второго ряда колосников газы охлаждаются до 120 –130 0 С. Часть их ( и продуктов сушки ) проходит через отстойную камеру  4 для удаления пыли и дымососом направляется в смесительную камеру 7 (газ-рециркулят). Оставшаяся часть газов проходит через слои топлива, расположенные выше, насыщается парами воды, выделяющимися в результате сушки топлива, и при температуре 800С отводится через дымовую трубу в атмосферу.

После сушки и предварительного нагревания топливо по переточным рукавам 21 поступает в зону полукоксования. Переточные рукава предотвращают смешение продуктов полукоксования и дымовых газов сушки. Давление 50-100 Па в зоне полукоксования достаточно для предотвращения подсоса в нее газов из зоны сушки. При таком гидравлическом режиме переточные рукава заполнены полукоксовым газом, что контролируется горением «свечей», установленных на рукавах.

Нагревание топлива в зоне полукоксования осуществляется смесью дымовых газов, образующихся при горении в горелке и топке 17, « обратного» газа и охлаждающего газа, который при температуре 350-4000С поступает из зоны охлаждения полукокса. Температуру газа – теплоносителя можно изменять в достаточно широких пределах – от 550-6000С при обычном полукоксовании до 800-10000С при среднетемпературном.

Газ-теплоноситель поступает в зону полукоксования через четыре распределительных канала 20. Толщина слоя топлива между каналами в середине равна 900 мм, по краям 450 мм, что обеспечивает равномерное распределение теплоносителя по сечению шахты. Газ-теплоноситель вместе с парогазовыми продуктами полукоксования поднимается вверх через слой топлива, собирается над ним и при температуре до 3000С выводится в общий сборный горизонтальный канал, расположенный между шахтами печи. В газосборный канал выносится большое количество пыли, поэтому его следует периодически очищать. Из сборного канала парогазовые продукты отводятся в отделение охлаждения и конденсации.

Полукокс в нижней части камеры (зоне охлаждения) охлаждается до 150–2000С «обратным газом», поступающим при температуре 25-300С. Из камеры полукоксования полукокс передается в бункер охлаждения с помощью разгрузочного устройства, представляющего собой системы толкателей и полок, прикрепленных к раме из металлических пластинок, расположенных между колосниками. Полукокс поступает на толкатели и полки, с помощью толкателей направляется в промежутки между полками и ссыпается в бункер. Выгрузка полукокса из бункера охлаждения осуществляется через герметизирующий водяной  затвор.

В зависимости от влажности топлива, необходимой скорости его нагревания и других факторов производительность печи изменяется в пределах 200-300 т угля в сутки.

Материальный баланс  процесса полукоксования в печах Лурги приведен в табл.1.

Таблица 1.

          Материальный баланс процесса полукоксования

	                Поступило
	   %
	                  Получено
	   %

	Сухой уголь
	90
	Полукокс
	65,2

	Гигроскопическая влага
	10
	Смолы
	10,1

	
	
	Газ

      из зоны сушки

      из зоны полукоксования
	

	
	
	
	4,1

	
	
	
	2,6

	
	
	Гигроскопическая влага
	9,9

	
	
	Пирогенетическая влага

      из зоны сушки

      из зоны полукоксования
	

	
	
	
	0,2

	
	
	
	6,0

	
	
	Потери

       из зоны сушки

       из зоны полукоксования
	

	
	
	
	1,0

	
	
	
	0,9

	                                            Итого
	100
	                                       Итого
	100


На другом российском заводе полукоксования, расположенным в г. Ленинск-Кузнецкий Кемеровской области, функционируют вертикальные печи с внутренним обогревом производительностью 50-65 т угля в сутки. Эта конструкция, разработанная для котельных фирмой Пинч, в 30-х гг. прошлого века отличается от печей Лурги в основном меньшей производительностью и возможностью ведения процесса лишь при более низких  темпетурах (550-6500С). 

На Ленинск – Кузнецком заводе полукоксования качество исходных кузнецких углей марки Д характеризуется следующими данными: крупность 25-80 мм; зольность 6-7%; выход летучих веществ 42-44 % ;содержание серы 0,25-0,35 %.

Получаемый полукокс имеет повышенные влажность и выход остаточных летучих веществ, в которых отмечено содержание смолистых соединений. Это связано с относительно низкой конечной температурой процесса и конструктивным несовершенством технологии охлаждения полукокса.

Сравнительные характеристики полукокса обоих российских заводов приведены в табл. 2.

                                                                                                     Таблица 2.

Показатели качества угля и полукокса, получаемого на Ангарском

                и  Ленинск – Кузнецком заводах полукоксования.

	
	Печи Пинча
	Печи Лурги

	Показатель
	Уголь марки Д Кузнецкого бассейна
	Полукокс Ленинск- Кузнецкого

завода


	Уголь марки 

Д Иркутского

бассейна
	Полукокс

Ангарского завода



	Технический анализ, % :
	
	
	
	

	                                  Wr
	10-15
	16-18
	10-12
	11-13

	                                   Ad
	6-7
	10-14
	16-17
	22-24

	                                 Vdaf
	42-44
	8-12
	42-44
	4-6

	Структурная прочность.%
	-
	61-63
	-
	79-80

	Пористость, %
	-
	38 -45
	-
	50-56

	Реакционная способность по СО2, cм3/г сек
	-
	4-6
	-
	7-8

	Удельное электро-

сопротивление по

 классу 3-6 мм, Ом*см
	-
	1,6*106
	
	60


Как видно из  данных табл. 2, низкотемпературный полукокс Ленинск-Кузнецкого завода - менее прочный и пористый, но обладает большими реакционной способностью и электросопротивлением. 

Следует отметить, что по уровню этих двух характеристик, полукокс из углей марки Д в несколько раз превосходит металлургический кокс (0,3-0,5 см3/гс и 3-4 Ом*см соответственно), традиционно применяемый во многих процессах в качестве углеродистого восстановителя.

Производство полукокса в промышленных условиях осуществляется также и в Польше в стандартных многозонных двухшахтных печах системы Лурги на двух заводах:  при ш. Димитрова (г. Бытом) – одна печь и на химическом комбинате (г. Освенцим) – 6 печей. Общее производство полукокса на обоих заводах составляет около 460 тыс. т/год.

Для производства полукокса используют узкие фракции сортовых  силезских  длиннопламенных углей, качество которых следующее:

Показатели                                Завод при                                 Химический

                                                ш.  Димитрова                               комбинат

      Крупность угля                               40-80 мм                               Смесь классов:

                                                                                                    8-16 мм – 25%

                                                                                                    16-25 мм – 25%

                                                                                                     25-40 мм – 50% 

      Технический анализ, %:

                                                Аd                 5                                                   4-7

                                               Vdaf               35                                               29-38  

                                                Sd                  0,6                                           0,5-1,0                                                        

        Спекаемость по индексу

         Рога                                                 10-15                                            10-15                                           

Перед подачей на печи уголь просеивается на виброгрохотах с ячейками сита 8 мм.

Полукоксование угля осуществляется за счет подачи в зону сушки и полукоксования печей газообразного теплоносителя. Конструкция и режим работы зоны сушки печей Лурги в Польше существенно не отличается от таковых Ангарского завода полукоксования. Однако, в газе-теплоносителе присутствует до 5-6% кислорода, что связано с необходимостью снижения спекаемости кусков углей и предотвращения их слипания.

Зона полукоксования польских печей по сравнению с российскими имеет ряд отличительных особенностей конструктивного и технологического характера. К их числу относятся: 

а) подача вторичного воздуха (600-700 нм3/час) через специальные воздушные каналы газа- теплоносителя зоны полукоксования навстречу потоку последнего. Частичное сжигание газа-теплоносителя непосредственно перед поступлением в слой загрузки угля позволило повысить конечную температуру процесса до 850-900оС (вместо 650-700оС ранее). 

б) установка дополнительных каналов (простенков) для подачи газа-теплоносителя в зону полукоксования. Это позволило уменьшить ширину прогреваемого угольного слоя с 750 до  380 мм и снизить перепад  температур по ширине слоя с 200 до 50оС.

Эти особенности процесса и другие мероприятия на печах  позволили увеличить производительность печей по полукоксу с 140-160 до 200 т/сутки, улучшить качество полукокса по выходу летучих веществ (с 4-6 до 1,5-2,5%), резко повысить его однородность.

Основные качественные характеристики полукокса Польши, полученного по описанной технологии, следующие, %: Wr = 8-10; Ad = 7-11; Vdaf – 1,5-2,5; Sd = 0,6-1,0; пористость – 50; количество мелочи (0-10 мм) в валовом полукоксе – 12-14. 

В Китае в период командировки (20-22 июля 2005 г.) делегация  ознакомилась  с технологией производства полукокса на заводе уезда Шеньму. С учетом последней дополнительной информации технология полукоксования в вертикальной печи типа SJ представляется следующей.

Уголь крупностью 20-80 мм загружается в печь сверху через специальный бункер. Газ для нагрева загрузки угля вдувается через фурмы в стенах печи. Газ, сгорая и частично сжигая  выделяющиеся при нагреве летучие компоненты угля (образующиеся внутри печи) равномерно нагревает загрузку угля.

Камеру печи можно условно разделить на 3 зоны: верхняя – подсушка угля, средняя – непосредственно полукоксование, нижняя – охлаждение и выгрузка полукокса. В зоне полукоксования достигается температура 750(20оС, в зоне охлаждения – по-видимому, не ниже 80-100оС.

Печь  SJ  вертикальная, квадратная, состоит из 4-х камер. Габариты камеры (со слов китайских специалистов) следующие, м: длина х ширина х высота =  3,0 х 0,58 х  10,9. В верху имеется четыре бункера для загрузки угля (по количеству камер). Загрузка угля осуществляется периодически (около 5-6 т/час), она синхронно связана с выгрузкой полукокса.

Полукокс для охлаждения выгружается в водяную ванну (корытообразную). Скребковым транспортером собирают готовый полукокс со дна ванны. Далее он подается на ленточный конвейер, находящийся под кожухом, под который подается теплый газ. Полукокс сушится до влажности 8-12%. Далее полукокс по системе конвейеров подается на сортировку на классы, мм: более 28, 28-15, 15-5 и 5-0.

Отходящий из камеры печи газ состоит из: 1) газа сушки угля и части летучих продуктов, 2) газа от сгорания смеси газа и воздуха, вдуваемого в нижнюю часть печи и 3) пара от тушения полукокса. Отходящий газ эвакуируется через вертикальную трубу, «мостовую» трубу и далее проходит очистку в скруббере Вентури и в колонке вихревого потока.

Технологический газ в смеси с воздухом воздуходувкой возвращается в печь и далее сгорает в загрузке угля. Оставшийся (избыточный) газ сжигается на свече.

В процессе полукоксования образуется смола, которая поступает в осадочную ёмкость для дегидротации, после чего направляется в смолоприёмник емкостью 1500 м3. Здесь она вторично дегидротируется и далее выдаётся  как готовый продукт. Выход смолы от сырого угля вероятно составляет около 7-10 %.

Для обеспечения безопасной работы печи используется центробежный нагнетающий вентилятор для газа, что позволяет обеспечить её герметичность и избежать газовых выбросов.

В технологическом процессе газ, смола и вода полностью разделяются. После охлаждения полукокса в ванне вода отводится в оборотную систему.

Исходя из дополнительной информации качество угля и полукокса достаточно высокое (табл. 3). Прежде всего следует отметить низкую зольность полукокса (Аd менее 7%), малый выход летучих веществ (Vdaf менее 8%), низкое содержание серы (Sd менее 0,25%) и особенно фосфора (менее 0,005%) при высоком содержании углерода ((85%).Результаты исследования Кузнецкого центра ВУХИНа (табл. 2, дополнительное соглашения №1) показали также высокое качество полукокса как углеродистого восстановителя по физико-химическим свойствам (реакционная способность – 3,3-3,7 см3/г*с, удельное электросопротивление – 122-830 Ом*см) и  по термомеханическим показателям (структурная прочность – 70-74%, термическая стойкость – 89,6%).

Таблица 3.

Качество угля и полукокса, полученного по технологии «Саньцзян»

на заводе Шеньму.

	Показатели
	Уголь
	Полукокс

	Крупность, мм
	20-80
	

	Технический анализ, %:

                                   Влажность, Wrt
                                   Зольность, Ad
                                   Выход летучих веществ, Vdaf
                                   Содержание общей серы, Sdt
                                   Содержание фосфора, Pd
	(10

(6

(37-41

-

-
	(8,0

(7

(8

(0,25

(0,005

	Содержание  Al2O3 в золе, %
	-
	(1,5

	Содержание фиксированного углерода, Cd, %
	-
	(85

	Коэффициент сопротивления 950оС (удельное

электросопротивление), Ом*м
	-
	(3100

	Реакционная способность 1100оС (размерность не

указана)
	-
	(98


Производимый на заводе Шеньму полукокс широко используется в электротермических производствах: ферросилиция и ферромарганца (класс 5-15 мм) и карбида кальция (класс 8-20 мм). Полукокс начинают использовать в производстве фосфора.

По-видимому , смолу можно использовать как химическое сырьё или для сжигания как горючее, избыточный газ – как топливо  для промышленных печей (например, для обжига извести).

Исходя из изложенного следует отметить положительные моменты рассмотренной технологии полукоксования с использованием вертикальных печей типа SJ: 

· компактность всей установки;

· высокая производительность (имеется проект на 50 тыс т полукокса в год);

· достаточно экологически чистое производство (отсутствие выбросов и сбросов);

· комплексное использование  продуктов (полукокса, смолы и газа);

· высокое качество полукокса (при соответствующем качестве исходного угля и технологических параметрах) как углеродистого восстановителя, например, для производства карбида кальция;

· малые капитальные вложения (в основном огнеупоры и незначительно металл).


3.2. Полукоксование в газогенераторах.

В России для полукоксования кускового горючего сланца разработан и успешно эксплуатируется процесс «Кивитер». Полукоксование проводят в вертикальных ретортах непрерывного действия газогенератора, в котором наряду с полукоксованием осуществляется  процесс газификации. Схема основного аппарата для полукоксования (газогенератора) представлена на рис. 5.

Сырье через загрузочное устройство 1 поступает в вертикальные реторты 3, где нагревается газом – теплоносителем. Теплоноситель получают сжиганием газа в топочных устройствах 5. Смешение газов теплоносителя и подачу его в реторты для полукоксования осуществляют с помощью камеры подготовки теплоносителя. 4. Газовый теплоноситель поступает в реторты несколькими потоками в направлении, поперечном движению перерабатываемого топлива. Парогазовые продукты отводятся через специальные камеры. Твердый остаток полукоксования охлаждается генераторным газом.

Производительность аппарата 1тыс. т  сланца в сутки. Основными продуктами являются сланцевая смола и низко калорийный газ, используемый в качестве энергетического топлива.


Рис.5.  Аппарат для полукоксования в процессе «Кивитер».

1 – узел загрузки; 2 – холодные камеры; 3 – камеры полукоксования; 4 – камера для приготовления теплоносителя; 5 – боковое топочное устройство; 6 – камера газификации; 7 – камера теплообмена; 8 – разгрузочное устройство.

 Парогазовые продукты полукоксования отводятся в системы охлаждения и конденсации, которые несколько различаются в зависимости от состава и свойств парогазовой смеси. 

Обычно парогазовые продукты с помощью газодувок транспортируют через холодильники, где в одну или несколько ступеней охлаждают до 300С. 

При этом конденсируется основное количество паров смолы и воды. Оставшаяся смола в виде тумана отделяется от газов в электрофильтрах. В скрубберах различной конструкции (как правило, с насадкой) из газа улавливают поглотительным маслом легкие углеводороды – «газовый бензин», выход которого составляет примерно 1 % от перерабатываемого топлива. Очищенный «обратный» газ поступает потребителям. В зависимости от состава и свойств парогазовых продуктов используют различные устройства  для их очистки от пыли, для отстоя смолы от воды и т. д. В состав завода полукоксования могут входить цехи по переработке газового бензина, а также полукокса.

В последнее время в печах такого типа на сланцеперерабатывающем заводе «Сланцы» (Ленинградская область) были успешно проведены испытания по полукоксованию каменных углей марок Д и СС  в газогенераторах (табл. 4).


Сланцевые газогенераторы (рис.6) представляют собой шахтные печи, предназначенные для термической переработки кускового твердого топлива. Нагрев топлива осуществляется газовым теплоносителем, поступающим в камеру через отверстия (дюзы) в шамотной стенке шахты полукоксования и проходящим в поперечном (по отношению к вертикальному слою загрузки) направлении сквозь слой толщиной в среднем 1,3 м. Теплоноситель приготавливается в так называемой «горячей камере», в которой установлена горелка для сжигания генераторного газа и имеется подвод обратного газа для регулирования уровня температуры. Теплоноситель, прошедший через слой топлива, в смеси с парогазовыми продуктами полукоксования поступает в холодную камеру, из которой пары и газы через газослив выводятся в систему конденсации. Полукокс из газогенератора выгружают с помощью разгрузочного устройства и подвергают тушению во вращающейся чаше, заполненной водой.


 В верхней части газогенераторов осуществляется сушка и полукоксование топлива, а в нижней части – охлаждение полукокса. 

Ранее в нижней части генераторов осуществляли газификацию полукокса на паровоздушном дутье. Однако сейчас дутье в генераторы не подают и они работают в режиме «чистого» полукоксования. Таким образом, в современном технологическом оформлении газогенераторы, сохранив свое традиционное название, являются по сути печами полукоксования.


Газогенераторы обладают существенными преимуществами по сравнению с другими известными  в нашей стране печами полукоксования. Так, единичная мощность газогенераторов на заводе «Сланцы» втрое выше, чем у печей Пинча, используемых  для полукоксования кузнецких длиннопламенных углей, а по конструкции и в эксплуатации они значительно проще трехзонных вертикальных печей типа Лурги. С учетом сложившихся условий на заводе «Сланцы», технологических особенностей и преимуществ газогенераторов, а также экспериментальных и маркетинговых исследований было признано перспективным использование газогенераторов для полукоксования каменных углей с получением различных видов полукокса специального промышленного назначения.  

 За рубежом, главным образом в США, разработан целый ряд процессов и агрегатов для полукоксования кускового сланца. Ниже рассматриваются процессы, которые считаются наиболее перспективными и, по мнению разработчиков, готовы к промышленному внедрению. Принципиальные схемы этих процессов представлены на рис.7

                                                                                                                    Таблица4.

Качество полукоксов,

полученных в газогенераторах завода «Сланцы».

	
	Полукокс из угля

	
	
	уголь
	Кузбасс
	Кокс

	Показатели
	Уголь

Колум-бии
	Печор-ского

бассей-

на
	Бачат-

ский

разрез
	Кедров-

ский

разрез
	КХП Кузбасса

Класс

25-10 мм

среднее

	Марка
	ДГ
	Д
	СС
	СС
	

	Технический анализ,%:      

                                         Wr
	32,2
	24,8
	22,1
	20,3
	-

	                                          Ad
	2,6
	27,1
	7,4
	10,4
	13,6

	                                         Vdaf   
	11,4
	9,8
	7,7
	9,9
	1,89

	                                          Sd
	0,54
	1,93
	0,20
	0,17
	0,40

	                                          Рd
	0,003
	0,037
	0,029
	0,034
	0,049

	Содержание фиксированного

 углерода (Сfix),%
	86,6
	65,7
	85,4
	80,7
	84,8

	Элементный состав,%: Сdaf
	88,50
	88,26
	89,71
	93,59
	97,18

	                                       Нdaf
	3,03
	2,48
	3,22
	2,10
	0,50

	                                        Ndaf
	1,84
	2,15
	2,64
	3,49
	1,62

	                                       Оdaf
	6,07
	3,84
	4,21
	0,62
	0,24

	                                        S daf
	0,56
	3,27
	0,22
	0,20
	0,46

	Реакционная способность по СО2 при 1000оС,см3/г*с
	1,35
	2,19
	2,28
	2,23
	0,36

	Удельное электросопротивление,

 Ом*см
	3,6*102
	1,4*105
	1,3*106
	4,3*102
	3,7

	Плотность, г/см3: 

                  действительная

                          кажущаяся
	1,607

0,753
	1,785

1,090
	1,633

1,031
	1,843

1,087
	1,928

1,055

	Пористость, %
	53,1
	38,9
	36,9
	41,0
	45,3

	Общий объем пор, см3/г
	0,706
	0,357
	0,358
	0,377
	0,429

	Структурная прочность, %
	71,0
	78,0
	75,5
	82,1
	87,1

	Термическая стойкость, %
	96,2
	
	91,4
	96,1
	98,0

	Грансостав (%) по классам, мм:                        +50

                             50-25

                             25-15

                              15-5

                               5-0
	-

33,6

34,3

20,6

11,5
	-

22,2

48,6

19,0

10,2
	4,7

33,2

13,5

42,7

5,9
	11,5

38,7

41,8

6,0

2,0
	


Рис. 6. Схема сланцевого газогенератора с поперечным потоком                                                     теплоносителя:

1- загрузочная коробка; 2- шахта полукоксования; 3- горячая камера; 4 – газослив; 5 – холодная камера; 6 – зона охлаждения; 7 – разгрузочное устройство; I – сланец; II – парогазовая смесь; III – отопительный газ; IV – воздух; V – обратный газ; VI –коксозольный остаток.

Процесс "Юнион Ойл" (США). В отличие от других способов полукоксования, в реторте "Юнион" сланец движется снизу вверх при помощи специального поршня-толкателя, размещенного в нижней части агрегата. Такое необычное решение вызвано стремлением максимально сократить потребление в процессе охлаждающей воды.

Куски сланца крупностью 30-130 мм подаются в нижнюю часть реторты высотой 60 м при помощи толкателя диаметром 3 м и встречным потоком циркулирующего газа нагреваются до 480оС. Пары смолы конденсируются при контакте с холодным сланцем, и смола выводится из нижней части реторты в жидком виде. Часть высококалорийного продуктового газа поступает в подогреватель и применяется в качестве теплоносителя, а другая - после очистки от сероводорода используется для выработки тепло- и электроэнергии. Полукокс удаляется из верхней части реторты и ленточным транспортером направляется в отвал.

Выход смолы в процессе составляет около 98% от лабораторного. Сообщалось  о вводе в опытно-промышленную эксплуатацию установки мощностью по сланцу 11,6 тыс.т/сут.

Процесс "Парахо" (США). Используемая в данном процессе вертикальная цилиндрическая реторта, предназначена для полукоксования сланца крупно-

стью 9-75 мм. Конструкция реторты обеспечивает равномерный сход сланца и равномерное распределение газового потока по сечению слоя.

Сход сланца регулируется подвижной решеткой на дне реторты. Смесь обратного газа и воздуха поступает в слой через расположенные выше решетки два ряда отверстий и распределительных трубок и нагревается движущимся навстречу полукоксом. При этом газ загорается и вызывает горение остаточного углерода в полукоксе. Поднимаясь вверх, горячие газы нагревают сланец до температуры полукоксования. Парогазовая смесь из верхней части реторты направляется в конденсационную систему. Часть продуктового газа возвращается обратно в реторту, а остальное его количество может использоваться как низкокалорийное топливо.


На опытной установке производительностью по сланцу 230 т/сут выход смолы из сланца Грин Ривер достигал 10,7% (92-95% от лабораторного), а газа с теплотой сгорания 4,35 МДж/м3 - 230 м3/т. Твердый остаток получался практически полностью озоленным (с содержанием углерода около 0,2%). На основе данных, полученных при опытной переработке сланца, разработан проект крупной модульной установки мощностью 16,1 тыс.т/сут сланца.

Процесс "Петросикс" (Бразилия). Схема переработки сланца по этому способу имеет общие черты с процессом "Прахо". Особенность процесса заключается в том, что воздух в реторту не подается, а используется в качестве теплоносителя ретортный газ, который нагревается в выносном калорифере. Благодаря этому исключается разбавление парогазовой смеси продуктами горения. Полукокс перед выгрузкой из реторты охлаждается холодным циркулирующим потоком газа. Для обеспечения процесса теплом часть смолы сжигается. Для обеспечения процесса теплом часть смолы сжигается. Продуктовый газ очищается от СО2 и Н2S.

На демонстрационной установке мощностью по сланцу 2200 т/сут перерабатывались горючие сланцы месторождения Ирати с размером кусков 6-65 мм. Выход смолы составил около 7%, газа с теплотой сгорания 44 МДж/м3 - около 18 м3/т. Полукокс содержал 3,5% серы и более 6% углерода. С учетом результатов работы этой установки спроектировано промышленное  производство для переработки 112 тыс.т/сут сланца и выработки 8000 м3/сут смолы .

                   4. Энерготехнологическе агрегаты с твердым  теплоносителем.

 Технологические процессы переработки твердых топлив (полукоксование, коксование, газификация и др.) связаны с затратой большого количества энергии для нагревания сырья, аппаратуры, продукции. Степень использования тепла, т. е. энергетический коэффициент полезного действия в большинстве технологических процессов переработки топлив составляет в среднем не более 50 %. Степень же использования тепла в энергетических процессах (получение, например, перегретого водяного пара в современных мощных парогенераторах) существенно выше и достигает 85 % и более. 

При сочетании процесса получения энергоносителя (например, водяного пара) сжиганием части топлива или части продуктов его термической переработки с технологическими процессами, нуждающимися в затрате тепла  ( полукоксование, коксование и др.) суммарный энергетический коэффициент полезного действия может быть повышен до 85-90 % и получены продукты, находящие широкое применение .

Метод комплексного использования топлива путем комбинирования технологических процессов с энергетическими, направленными на производство энергоносителя, получил название энерготехнологической переработки топлив.

В бывшем СССР работы по созданию технологии комплексного энерготехнологического использования топлива были широко развернуты в конце 50-х годов ХХ столетия. Ведущая роль в этих разработках принадлежит Энергетическому  институту им. Г. М. Кржижановского (ЭНИН, г. Москва), создавший технологию высокоскоростного полукоксования углей (ВСП) с твердым теплоносителем.

Установка для высокоскоростного пиролиза бурого угля была построена на заводе «Сибэлектросталь» в 1966г. в связи с потребностью в дешевом углеродистом материале-восстановителе, который необходим для ряда процессов металлургического производства. По технологическому заданию, выполненным ЭНИН, проект установки разработал Гипромез (г.Москва )

За три года работы установки было произведено более 100 тыс. т мелкозернистого буроугольного полукокса. Были проведены крупномасштабные испытания этого продукта при вдувании в горн доменной печи №1 Западно-Сибирского металлургического комбината с целью замены части доменного кокса, в качестве компонента угольной шихты при получении специального  кокса на Кузнецком металлургическом комбинате и Кемеровском коксохимическом заводе. На основе опыта работы агрегата на заводе «Сибэлектросталь» в 1988 году на ТЭЦ-2 г. Красноярска была построена установка скоростного полукоксования производительностью 1млн т. угля в год. Технологическая схема ЭТХ – 175 представлена на рис.8.

Рис. 8. Технологическая схема установки ЭТХ-175.

1 – циклон сухой угольной пыли; 2 – труба-реторта для подогрева угля; 3 – циклон горячего кокса; 4 – циклон горячей пыли; 5 – технологическая топка; 6, 7 – циклоны предварительной очистки парогазовых продуктов; 8 – камера смешения реактора; 9 – реактор; 10 – шахтная мельница; 11 – мельничный вентилятор; 12 – воздуходувка; 13-19 – затворы-питатели  турникетного типа.

Рядовой влажный уголь сначала измельчают в дробилке до кусков размером не более 50 мм, а затем – в шахтной мельнице 9 до частиц крупностью менее 100 мкм с одновременной сушкой дымовыми газами от топки или котла до влажности 4 %. Сухой мелко дисперсный уголь отделяется в циклонах 1 от сушильного агента (дымовых газов), досушивается и подогревается до 250 – 300 0 С в реторте инертным дымовым газом, получаемым в технологической топке 4. Ретортой служит вертикальная труба 2, соединяющая циклон горячего кокса 3 с циклоном нагретого мелко дисперсного угля 10. Нагретый уголь отделяется в циклоне 10 и поступает в камеру смешения 7 реактора 8, где смешивается с циркулирующим твердым теплоносителем – порошкообразным коксом того же топлива, подогретым в технологической топке 4. В результате смешения нагретый пылевидный уголь быстро подогревается до температуры 600-700 0 С. В процессе термодеструкции, продолжающемся в реакторе 8, образуются парогазовые продукты, которые после прохождения циклонов предварительной очистки от пыли поступают в отделение газоочистки и конденсации. Избыток полукокса, образующегося в реакторе направляют  в охладитель и смеситель шнекового типа, где он осмоляется тяжелой и средней смолами. Осмоленный полукокс поступает на склад готовой продукции.

Парогазовые продукты после предварительной очистки в трех ступенях циклонов 5, 6 направляют на охлаждение и конденсацию. Вначале конденсируют «тяжелую» смолу, затем в электрофильтрах улавливают «среднюю» смолу и фенольную воду. «Тяжелую» и «среднюю» смолу используют для осмоления полукокса или в качестве топлива. 
Легкие фракции смолы конденсируют на следующей ступени охлаждения парогазовых продуктов до 300С. Эта смола является ценным химическим сырьем.


В состав ЭТХ-175  также предполагалось включить установку для брикетирования осмоленного полукокса с последующим термоокислением брикетов дымовыми газами, содержащими 10% кислорода, при температуре 2000С. При этом может быть получено брикетированное бездымное высоко калорийное топливо для коммунально-бытовых нужд. Предполагалось также организовать на основе полукокса производство активированного угля. Отходами производства ЭТХ-175 являются нетоксичные дымовые газы с температурой 110-125 0 С и фенольная вода в количестве 7,5 т/ч, сжигаемая в топке котла ТЭЦ-2. Однако по ряду конструктивных причин эта установка не была поставлена на регулярную эксплуатацию. Существует весьма обоснованное мнение, что при создании ЭТХ-175 был нарушен классический масштабный коэффициент (1:10) перехода от одного уровня производительности к другому. В данном случае был осуществлен переход от установки завода «Сибэлектросталь» производительностью 6 т/час к установке 175 т/час (1:30).


Узким местом методов энерготехнологической переработки топлив является в настоящее время отсутствие четкой концепции химической переработки смол, содержащих большое число разнообразных соединений. Тем не менее Кузнецким Центром ВУХИН были разработаны меры по устранению конструктивных недостатков ЭТХ-175.

Однако комплексное энерготехнологическое использование твердых топлив с высоким химическим потенциалом представляется одним из важнейших направлений замены нефтепродуктов для производства энергии и сырья для органического синтеза. Это подтверждается периодически возникающим интересом к реанимации ЭТХ-175.

5. Термоокслительные энерготехнологические агрегаты

без улавливания химических продуктов полукоксования

5.1.Полукоксование (коксование) на цепных

колосниковых решетках  

Пиролиз угля на колосниковой решетке осуществляется в окислительном режиме за счет сгорания над слоем топлива выделяющихся летучих веществ. В связи с этим процесс получил название « автотермический» или «аутогенный».

Процесс может быть настроен как на производство кокса, так и полукокса. В свете выполняемой работы представляет интерес подробнее остановиться на технологии и направлениях использования твердых продуктов пиролиза. 

В России разработка аналогичной технологии для кусковых и гранулированных углей выполнялась МХТИ им. Менделеева, затем ВУХИНом и в последнее время – Кузнецким центром ВУХИНа.

 За рубежом этот способ широко используется в Канаде, США, Германии, ЮАР, Индии.

Родоначальником процесса коксования на ЦКР является Канада, где в начале 40-х годов он введен в промышленность фирмой Shawinigan Chemicals  на заводе в г. Шавиниган Фолз. Схема процесса показана на рис.9. На коксование поступает грохоченный уголь узкого класса крупности. Загрузка исходного угля и выгрузка с решетки готового кокса происходит непрерывно по мере движения колосниковой решетки. Высота слоя топлива на решетке изменяется регулятором. Колосниковая решетка имела активную площадь 16,5 м2 (3х5,5м). Составлена решетка из колосников, изготовленных из чугуна с небольшими добавками хрома и никеля. Скорость движения решетки изменяется от 12 до 36 м/ч. 


В предварительно разогретой камере происходит термическое разложение угля, выделяющиеся летучие продукты сгорают в присутствии воздуха. При этом образуется большое количество тепла. Воздух в камеру коксования подается вентилятором через дутье камеры, расположенные под решеткой. Всего таких камер 12 (6 по длине и 2 по ширине). Подача воздуха в каждую из камер происходит независимо. Это позволяет точно замерять и регулировать расход воздуха по зонам. Газообразные продукты коксования отводятся через короткий газоход в барабанную обжиговую печь, где их тепло используют для обжига извести. Готовый кокс ссыпается с решетки в сушильный желоб, на дне которого находится шнек с охлаждаемым водой валом и стеллитовым полотном. Шнек подает кокс на конвейер.


Вывод установки на режим коксования заключается в постепенном подъеме температуры в камере до 1100-1200оС за счет сжигания угля и занимает не более 4 часов. Расходы угля и воздуха устанавливают согласно предварительно определенным значениям. 


Производительность установки по коксу, полученному из битуминозных углей с большим выходом летучих веществ, составляла 40-45 т/сутки. Это соответствует расходу угля 200 кг/ч на 1 м2 полезной площади колосниковой решетки. Выход сухого кокса равнялся 55-60% от загруженного угля. Количество отходящих газов  составляло 3,5-4 кг/кг угля. Температура отходящего газа достигала 1250оС. Состав газа был следующим, % (объемн.): СО2-8,4; СО-7,6; Н2-11,6; СН4 и другие углеводороды – 1,0; N2-71,4. Теплота сгорания отходящего газа равнялась 650 ккал/м2. 


Потери тепла при коксовании (точнее затраты тепла) не превышают 5,8% от теплоты сгорания исходного угля. Часть угля, которая не превращается в кокс, а сгорает в процессе коксования, используется в виде тепла отходящих газов для обжига извести и выработки пара.


В качестве сырья для коксования используется два угля (American и Nova Scotian), некоторые свойства которых для партии в 50 тыс. т приведены в табл.5. Получаемый кокс характеризуется низкой зольностью и невысоким выходом летучих веществ (табл.5). Влажность кокса также незначительна. Результаты ситового анализа свидетельствуют о том, что в процессе коксования происходит измельчение крупных кусков угля. Мелкие классы угля спекаются, образуя более равномерный по крупности кокс, годный для использования в электропечах без предварительного грохочения и дробления. Отличительным свойством кокса 

Таблица 5.

Качество угля , кокса и полукокса производимого на ЦКР

в Канаде, Индии и ЮАР.

	
	Канада
	Индия
	ЮАР

	Показатели
	Уголь
	Кокс
	Уголь
	Бытовое

топлив

(полу-кокс)
	Уголь
	Кокс

	Технический анализ, %:

                                Wa
                                 Ad
                                 Vd
	3,8

3,4

38,4
	0,2

6,0

2,3
	2,0

31,1

24,8
	2,8

35,8

11,4
	2,3

10,6

33,7
	2,3

16,4

1,7

	Индекс спекаемости
	-
	
	22
	-
	-
	-

	Индекс вспучиваемости
	-
	
	-
	-
	2,5
	-

	Элементный состав, daf,

%:                              С

                                   Н

                                   N
                                   S

                                   O
	
	
	
	
	82,70

5,52

2,03

0,71

9,04
	95,40

0,93

1,73

0,61

1,33

	Плотность, г/см3:

                  действительная

                  кажущаяся
	
	
	
	
	
	1,910

0,860

	Пористость, %
	
	
	
	
	
	55,0

	Гранулометрический состав (%) по классам, мм:                           

    Канада                Индия        

                                +50

                                 50-37

       +27,3                37-25

       27,3-19                25-12

       19-13,3             12-0

       13,3-9,5

        9,5-6,7

         6,7-0
	26,9

22,6

15,5

10,7

7,9

16,4
	0,1

32,1

52,7

15,1
	28,5

40,7

23,6

5,2

2,0
	23,5

18,7

29,7

18,5

9,6


	
	

	Теплота сгорания, ккал/кг
	-
	
	6000
	5000
	-
	-

	Насыпная масса т/м3
	-
	0,320
	0,770
	0,485
	-
	0,460


является его низкая насыпная масса (0,32 т/м3). Это объясняется высокой пористостью кокса. В целом получаемый кокс является по своим свойствам высококачественным углеродистым восстановителем   для электротермии.


Кокс производимый фирмой Shawinigan Chemicals  на колосниковых решетках, с успехом применяется для выплавки карбида кальция в электропечах. Он может быть также применен для агломерации руд, производства ферросплавов, фосфора, в качестве бездымного топлива и в некоторых химических процессах.


Результаты, полученные фирмой  Shawinigan Chemicals  при коксовании на колосниковых решетках, выявили следующие преимущества процесса: его непрерывность, высокую удельную производительность, простоту оборудования, низкие капитальные и эксплуатационные затраты.


Завод по производству кокса в г. Шавиниган Фолз действует уже около 30 лет. Восемь установок с цепными колосниковыми решетками перерабатывают до 200 тыс. т угля в год.


В США  производство недоменного кокса на цепных колосниковых решетках организовано на трех заводах мощностью 125 тыс. т угля в год. 

Один из таких заводов, расположенный в городе  Холдене (шт. Западная Вирджиния) принадлежит угольной компании  Island Greek Coal Co., которая поставляет кокс на карбидные заводы Union Carbide. Завод расположен вблизи углеобогатительной фабрики, откуда поступает грохоченный и отмытый уголь. На заводе установлены две колосниковые решетки типа Сombustion Engineering. Каждая решетка имеет длину 6,1 и ширину 4,27 м. Скорость движения решетки может изменяться от 12 до 25 м/ч. Конечный продукт имеет следующие характеристики (на сухую массу), %: выход летучих веществ 2,25; зольность 5,75; сернистость 0,5. Зольность исходного угля составляет 3-3,5 %.


Особое внимание уделяется предварительному грохочению угля, а также тушению и транспортированию готового продукта. На коксование поступает узкий класс крупностью 50-30 мм. Повышенные требования потребителей к влажности конечного продукта вызывают необходимость строгого контроля за расходом воды для тушения кокса. Кокс перевозят в специально сконструированных закрытых железнодорожных вагонах.


Дальнейшей разработкой процесса пиролиза угля с движущейся колосниковой решеткой является процесс фирмы «Пибоди коул» (США). Установка производительностью 450 т/сут, работающая по этому методу, эксплуатируется в г. Колумбия (штат Теннеси). Получаемый кокс пригоден для выплавки ферросплавов, карбида кальция, фосфора, а также для выплавки цветных металлов. 


В Индии  особый интерес проявляется к производству бытового топлива. Центральным топливным институтом (шт. Бихар) был разработан процесс получения бытового бездымного топлива на цепных колосниковых решетках. Процесс мало отличается от способа фирмы Shawinigan Chemicals.


Главное отличие заключается в том, что коксование производится не до полного выделения летучих веществ. В конечном продукте выход летучих веществ составляет от 6 до 11%, что соответствует уровню классического полукокса Это достигается регулированием скорости движения решетки и расхода воздуха.


Некоторые отличия имеются и в конструктивном оформлении процесса. Ширина решетки равна 0,7 м, а длина 2,4 м. Скорость движения решетки может изменяться от 2,7 до 9,6 м/ч. Производительность дутьевого вентилятора составляет 1700 м3/ч. В табл.5  приведены некоторые свойства исходного угля и полукокса.

 Максимальная температура в камере коксования зависит от режима проведения процесса и может колебаться от 780 до 1080оС. Теплота сгорания отходящего газа составляла 300-450 ккал/м3. Продолжительность пребывания частицы угля в камере коксования составляла в среднем 15-30 мин. Выход кокса равнялся 70-80% от загруженного угля. Экономический расчет показал, что затраты на передел при коксовании на колосниковой решетке не превышают 10%.


В Индии действует установка производительностью 25 т/сут для коксования угля на подвижной колосниковой решетке. Из некоксующегося угля зольностью 22% и выходом летучих веществ 24% получают кокс, пригодный для выплавки карбида кальция и ферромарганца.


Для ЮАР обладающей ограниченными ресурсами углей, пригодных для камерного коксования, возможность получения кокса и полукокса из неспекающихся и слабоспекающихся углей имеет большое значение. Фирмой Rand Carbide была сооружена установка с ЦКР, подобная действующей в Канаде. Характеристика исходного угля и кокса приведена в табл.5. 


В Германии (бывшая ФРГ) процесс коксования на ЦКР рассматривается как способ получения  доменного кокса. Особенностью процесса является то, что в слое коксуемого угля, расположенном на движущейся колосниковой решетке, искусственно создаются  вертикальные каналы для продувания воздуха. При продувании воздуха происходит частичное сжигание выделяющихся летучих продуктов и коксование слоя угля за счет образующегося тепла при сжигании.  


В период воспламенения сверху с помощью горелки в каналы вводится пламя. Стенки каналов нагреваются до 800оС. Уголь воспламеняется. После воспламенения горелка отключается и снизу подается воздушное дутье. Дальнейший процесс идет за счет тепла, выделяющегося при сжигании в каналах летучих продуктов разложения угля. Температура в каналах  поддерживается около 1100-1200оС. Зона коксования перемещается от стенок канала и вглубь слоя, и процесс идет аналогично протекающему в узкокамерных печах. Благодаря высокой скорости нагревания полученный кокс имеет невысокую крупность, что отвечает, по мнению специалистов, требованиям доменного процесса.


На колосниковой решетке с площадью свободного сечения 40% при высоте засыпки 400 мм и диаметре отверстий в загруженном угле до 20 мм удается получить весьма прочный кокс. Период коксования 70 мин., конечная температура процесса 900оС и расход воздуха 1,2 м3/кг сухого угля. Кокс, выход которого  составляет 74%, имеет следующий грансостав, %: +40 мм – 32,5; 40-20 мм – 52,5; 20-10 мм – 7,4; 10-0 мм – 7,6, теханализ, %: - Аd=9,0, Vdaf=0,7, пористость 58,3%. Степень выгорания нелетучего углерода при продувке воздуха составляет не более 2%.


В ФРГ на заводе Якоби была построена опытно-промышленная установка с подвижной колосниковой решеткой, предназначенной главным образом для получения крупной партии кокса с целью его испытания в доменных печах (производительность не указывается). Строительство осуществлено товариществом, созданным из представителей фирм Штиль, Копперс и Штейнмюллер и пяти металлургических заводов.


В Бельгии разрабатывается метод коксования углей на движущемся конвейере. Коксование производится на соединенных друг с другом тележках с решетчатым дном, образующих конвейер. Конвейер совершает периодическое перемещение и термическая обработка осуществляется в отдельных секциях. Секции герметически отделяются друг от друга; в них производится сушка до 100оС, предварительный нагрев до 300оС, полукоксование (600оС), коксование (950оС), охлаждение перед выгрузкой.


Для этого метода необходима герметичность, которая требуется для исключения проникновения воздуха, а также смешения высококалорийных газов с продуктами сгорания. Для обеспечения герметичности разработаны специальные конструкции передвижных тележек.


Авторы метода считают его осуществимым в промышленном масштабе и экономически выгодным. Последнее обусловливается принудительной циркуляцией газа в коксуемом масштабе. Осуществляется нагрев одновременно по всей толще угля, что улучшает тепловой к. п. д..

В России подробно была изучена угольная сырьевая база для процесса коксования на ЦКР. Показано, что наиболее перспективными по запасам, добычи и качеству являются угли Кузбасса – неспекающиеся марок Д, Г и слабоспекающиеся марки СС. Исследован процесс коксования в промышленных условиях углей газовых ш. им. Кирова (марки Г6), длиннопламенных ш. им. Ярославского (Д) и слабоспекающихся (СС) разреза «Кедровский».


Промышленные коксования углей на ЦКР проводили в типовой отопительной котельной, оборудованной чешуйчатыми цепными решетками (ЧЦР) прямого хода.


Высота слоя угля при переработке газового и длиннопламенного углей находилась в пределах 80-120 мм, углей СС – 170-200 мм, скорость движения решетки 8-12 и 7-9 м/час. Максимальное значение температуры в камере при коксовании газового угля составило 1230оС, длиннопламенного – 1180оС, слабоспекающего – 1150оС.


Крупность исходных углей марок Г и Д для коксования на ЦКР была практически одинакова: +40 мм на уровне 13-19%, класс 20-5 мм – 38-46%. Уголь СС отличался высоким содержанием мелочи класса 5-0 мм (в среднем 18,2%).


По зольности и выходу летучих веществ полученные коксы близки и сопоставимы с коксовым орешком, обычно применяемым в ферросплавном производстве (табл.6).


Наибольший выход целевого класса (20-5 мм) для электротермических производств наблюдается у кокса из угля Д – 74,0% и далее уменьшается у кокса из угля СС (56,9%) и газового (40,1%).


По физико-химическим свойствам опытные коксы из углей Г, Д и СС (табл.6) имеют преимущества перед коксовым орешком за счет более высоких 

Таблица 2.

Качество коксов с ЦКР из углей Кузбасса.

	
	Кокс из угля
	Коксо-

	Показатели
	ш. им.

Кирова

(Г6)
	ш. им.

Ярослав-

ского

(Д)
	разрез

Кедров-

ский

(2СС)
	вый

орешек

КМК

	Гранулометрический состав

по классам, мм:                  +20

                                          20-5

                                           5-0  
	48,7

40,1

11,2
	4,1

74,0

21,9
	12,6

56,9

30,5
	18,7

79,3

2,0

	Технический анализ, %:     Ad
	10,8
	11,6
	11,0
	10,7

	                                        Vdaf
	1,8
	2,3
	2,1
	1,6

	                                        Sd
	0,48
	0,21
	0,36
	0,51

	Элементный анализ, %:
                                         Cdaf
	96,62
	97,67
	96,62
	96,99

	                                          Hdaf
	0,78
	0,50
	1,60
	0,55

	                                          Ndaf
	0,93
	0,20
	0,53
	1,24

	                                         Odaf
	1,13
	1,39
	0,84
	0,65

	                                         Sdaf
	0,54
	0,24
	0,41
	0,57

	Реакционная способность по СО2 при 1000оС, см3/г*с
	2,81
	2,35
	1,17
	0,56

	Удельное электросопротивление, 

Ом*см
	4,3
	6,1
	7,0
	2,9

	Плотность, г/см3: действительная

                           кажущаяся
	1,908

0,858
	1,769

0,840
	1,720

1,070
	1,917

1,033

	Пористость, %
	55,0
	52,5
	37,8
	46,1

	Общий объем пор, см3/г
	0,641
	0,625
	0,353
	0,446

	Удельная поверхность, м2/г
	60,2
	60,3
	24,0
	17,0

	Структурная прочность, %
	76,4
	71,3
	81,8
	83,0


реакционной способности (2-5 раз) и удельного электросопротивления (в 1,5-2,4 раза), повышенной пористости (кроме кокса из угля СС) и развитой реагирующей поверхности. Структурная прочность полученных коксов находится на уровне, удовлетворяющим требованиям электротермических производств.

 
В 2004 г. в Казахстане на Аксуском заводе ферросплавов построена и пущена в эксплуатацию промышленная установка по производству спецкокса, а фактически полукокса на двух котлах КВТС-20-150П с ЦКР прямого хода (длина решетки 6500 мм, ширина 2700 мм). Технология отрабатывалась на сортовом угле Шубаркольского разреза класса 25-50 мм со следующими технологическими параметрами:


- скорость движения решетки 6-12 м/час


- толщина слоя угля - 150-200 мм


- расход воздуха – подавался по первым трем зонам от 20до50% от       
   общей  подачи   


- температура по зонам: 1- 500-700ОС; 2 –700-900ОС; 3 – 780-1100оС; 4 
   – 820-1050оС


- расход воды на тушение кокса – 1,5-4 м3/час.


Зафиксированы следующие показатели технологии: выход полукокса – 40-50%, производительность по углю – 50-100 т/сутки, по полукоксу – 27-54 т/сутки. Установлены закономерности изменения свойств кокса от его готовности (от выхода летучих веществ). Полукокс обладает рядом положительных свойств как углеродистого восстановителя (в сравнении с коксовым орешком): реакционная способность выше в 4-12 раз, удельное электросопротивление – в 5-12 раз, пористость до 60%. Средняя зольность полукокса – 18,5%, выход летучих веществ – 16,0%. Недостатками полукокса являются его слабая механическая прочность (структурная прочность 45-54%) и высокая влажность (в среднем 32%).


Таким образом, из приведенного обзора следует, что процесс коксования на движущихся колосниковых решетках получил широкое распространение за рубежом. Процесс отличается высокой производительностью и низкими затратами.


Широкие регулировочные возможности процесса позволяют получать различные виды кокса и полукокса: агломерационное и бытовое топливо, вплоть до доменного, а также углеродистый восстановитель для электротермических производств. Для этого используются различные угли.


Несмотря на ряд успешно проведенных исследований и испытаний установки с ЦКР в СССР построены не были и в России метод термоокислительного коксования не реализован.


В связи с этим для возможной организации производства полукокса для карбидного производства  следует обращаться к зарубежному опыту.

5.2. Полукоксование  в печах с движущимся подом

                                  (кольцевые печи).

Для переработки всех видов твердых топлив с целью получения из них полукокса или кокса могут быть использованы кольцевые печи.

Сущность метода пиролиза углей в кольцевых печах заключается в нагревании до заданной температуры относительно тонкого слоя (50-200 мм) свободно лежащей угольной загрузки на движущемся поде кольцевой печи. Процесс поэтому методу может быть разделен на автоматически управляемые стадии, например, стадия предварительного нагрева и стадия полукоксования.

Подвод тепла к загрузке осуществляется от нагретого перекрытия печи или непосредственно от продуктов горения. Режим каждой стадии регулируется автоматически в широких пределах и независимо друг от друга, что обеспечивает оптимальные условия проведения каждой стадии для данного типа угля и продуктов пиролиза желаемого качества. Парогазовые продукты отводят раздельно на каждой стадии процесса. Аппаратурное оформление процесса позволяет в широких пределах изменять технологические параметры, например, скорость термической переработки материала, конечную температуру его нагревания, высоту слоя загрузки, размеры кусков угля, а также дает возможность перерабатывать различное твердое и жидкое сырье (твердые горючие ископаемые, пеки , нефтяные остатки, смеси твердых и жидких продуктов, древесину и др.) с целью получения продуктов заданного качества..

Печь для термической переработки различных материалов (рис.10) имеет кольцевой неподвижный туннель 2, стенки которого выложены из огнеупорного и теплоизоляционного кирпича; внутри туннеля расположена вращающаяся кольцевая подина 3, опирающаяся на ролики 12.

При муфельном обогреве (рис.11) в верхней части туннеля 1 имеется кольцевой отопительный канал 2, образуемый огнеупорным перекрытием 3, отделяющим подсводовое пространство печи от продуктов горения. Верхняя платформа подины может быть плоской или корытообразной (в случае термической переработки жидких или размягчающихся материалов). Горячий готовый продукт термической переработки сбрасывается в бункер для сухого или мокрого охлаждения.

Для герметизации печи служат два гидравлических затвора.

По мере вращения кольцевой подины размещенный на ней материал подвергается термической переработке по выбранному режиму за счет тепла сжигаемого в горелках и в кольцевой полости отопительного газа или парогазовых продуктов, образующихся при нагревании загрузки, либо комбинацией того и другого. Одновременно может происходить термоокисление перерабатываемого материала, т. е. получение тепла за счет сжигания выделяющихся летучих веществ и без улавливания химических продуктов.

В зависимости от типа перерабатываемого сырья и требований, предъявляемых к конечному продукту, загружаемый на кольцевую подину материал может быть кусковым или порошкообразным.


Рис.10. Кольцевая печь с непосредственным обогревом.

1 – смотровые лючки; 2 – неподвижный кольцевой туннель; 3 – подина; 4 – бункер загрузки угля; 5 – уплотняющее формующее устройство; 6 – устройство для загрузки; 7 – горелки; 8 – готовый продукт; 9 – бункеры для охлаждения готового продукта; 10 – загружаемый материал; 11 – вращающаяся подина; 12 – опорные ролики; 13 – гидрозатворы печи; 14 – штуцер для отвода парогазовой смеси.



Рис.11.  Поперечный разрез кольцевой печи с муфельным обогревом.

1 – неподвижный кольцевой тоннель; 2 – подина; 3 – опорный ролик; 4 – опоры печи; 5 – гидрозатворы печи; 6 – огнеупорное перекрытие, отделяющее отопительный канал от подсводового пространства; 7 -  отопительный канал; 8 – отвод для парогазовых продуктов.

Регулируя температуру в подсводовом пространстве печи путем изменения расхода отопительного газа и воздуха в горелках и соответствующим размещением горелок по окружности кольцевого канала, можно создать несколько температурных зон по длине кольцевого канала, что позволяет осуществлять процесс термической переработки в несколько стадий с различными скоростями подъема температуры в загрузке. Материал, загруженный на подину, проходит по мере ее вращения все стадии его переработки, и к концу одного оборота температура в слое поднимается до необходимых значений.

При муфельном обогреве через штуцера отводятся летучие химические продукты. В этом случае имеется возможность улавливать образующиеся химические продукты без разбавления их продуктами сжигания отопительного газа, направляя их на конденсацию и последующую переработку.

В зависимости от типа перерабатываемого угля, желаемого качества   получаемого твердого продукта возможны разные варианты процесса (рис.12, 13),  которые несколько различаются аппаратурным оформлением.

Рис. 12. Возможные варианты непрерывной термической 


переработки различных углеродистых материалов в кольцевой


печи по методу МХТИ (1-4 – исходное сырье для получения


конечного продукта).

Рис 13. Печь кольцевая конструкции фирмы «Сайлем» (США):

1 – угольный бункер; 2 – загрузочное устройство; 3 – мешалки водоохлаждаемые; 4 – устройство для регулирования выхода кокса; 5 – привод вращения подины; 6 – разгрузочное устройство; 7 – регулировочный стол; 8 – опорные ролики; 9 – упорные ролики; 10 – гидрозатвор; 11 – воздухопровод; 12 – корпус печи; 13 – подина.

К недостаткам процесса можно отнести сложность утилизации тепла отходящих продуктов горения и тяжелые условия работы футеровки подины.

В Германии имеется большой производственный опыт эксплуатации кольцевых печей с использованием бурых углей.

Для производства мелкозернистого кокса, используемого в основном для очистки дымовых газов и сточных вод от вредных выбросов и в металлургии, фирма Рейнбраун в 1976 г. построила в Нидераусеме подовую (кольцевую) вращающуюся печь, имеющую диаметр 25 м. Производительность агрегата- 300 тыс.т/год сухого бурого угля и соответственно 115 тыс. т /год буроугольного коксика.

Дегазация подсушенного угля осуществляется при температуре 12500С. Горячие продукты дегазации используются в котле-утилизаторе, а пар, генерируемый в этом котле, служит для подсушки сырого yгля в трубчатых сушилках. Охлажденный кокс транспортируется затем к месту потребления в закрытых бункерах, устанавливаемых на автомобилях или на железнодорожных платформах.
Сырьем служат рейнские бурые угли. Их качественная характеристика  в сравнении с каменными углями Рура приведена в табл.7.

Обращает на себя внимание высокая удельная поверхность кокса, являющаяся основой его адсорбционной способности, а также основной характер золы, позволяющий использовать кокс для отделения кислых газовых компонентов в системах газоочистки. В Германии с 1989 г. действуют 15 адсорберов с фильтрующим слоем буроугольного коксика  для отделения диоксинов, фуранов и ртути. Намечен монтаж (особенно  в связи с расширением сети мусоросжигательных заводов) еще 50 установок. Их устанавливают там, где нужна остаточная очистка от диоксинов, фуранов, тяжелых металлов при их малой исходной концентрации. Технологию с циркулирующим кипящим слоем коксика рекомендуют для одновременного удаления из газа кислых компонентов, диоксинов, фуранов и тяжелых металлов.

                                                                                                                 Таблица 7.

Качество угля для получения  буроугольного коксика

	Показатели
	Каменный уголь Рура

	Рейнский бурый уголь


	Влажность Wr, %
	До 3

	45-63


	Зольность,Ad, %

	6—10
	1,3-10

	Выход летучих 

веществ,     Vdaf, %
	10-28
	50-51

	Сера общая, Sd, %
	1,0
	0,1-0,45

	Теплота сгорания

(низшая)  Qri, МДж/кг


	26—31

	6,7-12,6


	Элементный состав, %:

Углерод Сdaf
	82-87

	55- 72


	Водород Hdaf
	5,2— 5,4

	4,6-5,5


	Кислород Оdaf
	5,0-10,0

	24—30


	Азот Ndaf
	1,6


	0,1-1,5

	Сера Sdaf
	1,1.

	0,2-1,1



Характеристика получаемого из бурого угля коксика приведена ниже:

Крупность,мм :

  коксовая пыль                                                    <0,4

  тончайшй кокс                                                   <1,5

  тонкий кокс                                                       5,0-1,25

Технический анализ, % :     

  Wrt                                                                        0,5

  Ad                                                                          9,0

  Vdaf                                                                        3,0

Содержание нелетучего углерода, %                87,5

Теплота сгорания, МДж/кг                                  29,9

Элементный состав,% (daf):

            С                                                                           88,5

  Н                                                                            0,4

  О                                                                            1,1

  N                                                                            0,4

  S                                                                             0,5

Физические показатели:

  действительная плотность, г/см3                       1,85   

  кажущаяся плотность, г/см3                               0,95 

  пористость, %                                                      48,6 

   внутренняя удельная поверхность, м2/г            300

Химический состав золы, %масс:

  SiO2                                                                                                                 9,5

  Fe2O3                                                                                                            15,0

  Al2O3                                                                      5,0

  SO3                                                                        13,5

  CaO                                                                        41,0

  MgO                                                                      14,0

  Na2O+K2O                                                              2,0

 Плавкость золы,0С:

  температура спекания, tA                                   >900

  температура размягчения, tB                             >1100

  температура текучести, tC                                 >1250

Для утилизации отработанных сорбентов применяют их сжигание при температуре 12000С. Больших выбросов при этом не отмечается.

В США на шахте фирмы «Уайз коул энд коук» в Дорчестере работает кольцевая печь с подом диаметром 5,35 м. Кокс используется в производстве ферросплавов. В Рок Спринге эксплуатируется кольцевая печь диаметром 7,93 м, вырабатывающая кокс из неспекающихся углей для выплавки элементарного фосфора. Производительность печи 28 т кокса в сутки.

В России (б. СССР) технология коксования на кольцевой печи отрабатывалась на ОПУ коксохимического производства Нижне-Тагильского меткомбината. В последствии технология пиролиза различных углей и сам кольцевой агрегат диаметром 5 м и  и производительностью 0,5 т/час прошли длительную промышленную проверку на Московском коксогазовом заводе. В 90-х годах эта печь остановлена. 

В конце 80-годов Гипрококс по исходным данным ВУХИН и МХТИ им. Д. И. Менделеева  разработал проект кольцевой печи производительностью 110 тыс. т/год (диаметр печи 20 м) для получения кокса на ферросплавном заводе в г. Зестафони (Грузия). Ее сооружение было остановлено в 1992 г. отнюдь не по техническим причинам.

5.3.  Термоокислительное полукоксование  в реакторах 

             шахтного типа 

 В г. Красноярске в 2001 г. ЗАО "Карбоника-Ф» ввело в эксплуатацию опытно-промышленное производство буроугольного полукокса из канско-ачинских углей производительностью 33 тыс. тонн в год по углю или 10 тыс. тонн в год по полукоксу.  

По существу, это слоевой процесс газификации угля на воздушном дутье, в котором газификации подвергаются в основном летучие, а степень газификации твердого углеродсодержащего остатка регулируется режимом подачи дутья. Максимальная температура в зоне газификации (850оС) позволяет получать из бурого угля Канско-Ачинского бассейна полукокс со следующими характеристиками: 

Показатель                                                               Значение

Технический анализ, %:

Влажность, Wrt                                                                        1-2 

Зольность, Ad                                                                                                                     8-15

Выход летучих веществVdaf                                                  5 - 15 

Фосфор, Pd                                                                              0,003 

Сера Sd                                                                                    0,35

Низшая теплота сгорания Qri ккал/кг                               6500-7200

Внутренняя удельная поверхность, м2/г                             до   500


Реактор конструктивно состоит из 3-х частей (рис. 15). В верхней части размещены загрузочный люк, выпускной патрубок газа, электротермическое устройство для начального розжига верхних слоев угля. Верхняя часть футерована огнеупорным кирпичом и жаростойким бетоном. Средняя часть аппарата снабжена водяной рубашкой. Нижняя треть средней части выполнена в виде усеченного конуса. Там расположено выгрузочное устройство, колосниковая решетка, устройство для подвода воздуха и охлаждающего газа. Производственная программа выполняется в 20 реакторах. Процесс управления полностью автоматизирован.


В рабочем режиме фронт горения в реакторе смещается навстречу потоку дутья и за фронтом горения остается твердый остаток – полукокс. При движении фронта горения слой угля последовательно проходит стадию , сушки, пиролиза, горения летучих веществ и активации – реагирования углеродсодержащего остатка с водяным паром, диоксидом углерода. Побочным продуктом этих реакций является горючий газ, который через систему газоотводов поступает в водогрейный котел, где сжигается для генерации тепловой энергии (рис.16).

Из 1 тонны угля бурого угля (отсева класса 0-25 мм после сортировки угля) с теплотой сгорания 3800 ккал/кг производится 0,3 тонны полукокса с Q 6500 ккал/кг и 1700 м3 горючего газа с Q= 850-900 ккал/м3. По энергетическому балансу 56 % теплоты сгорания исходного угля содержится в полукоксе и 40 % - в горючем газе. Теплопотери составляют 4 %.

По мнению авторов технологический процесс ЗАО "Карбоника-Ф" имеет ряд преимуществ по сравнению с существующими промышленными технологическими процессами полукоксования и слоевой газификации: 

Рис. 14. Аппарат шахтного типа ЗАО «Карбоника-Ф».

Рис. 15. Технологическая схема производства полукокса и горючего газа 

1. Простота аппаратурного оформления. Процесс одностадийный. Стадии сушки, пиролиза, термического разложения летучих веществ и охлаждения полукокса объединены в одном аппарате. Процесс автотермичный, то есть внешний теплоноситель для нагрева угля не используется. В аппарат подается только воздух. 

2. Экологическая безопасность. В технологии ЗАО "Карбоника-Ф" все углеводороды, в том числе смолистые вещества, расщепляются и газифицируются внутри аппарата с образованием горючего газа, содержащего только водород, оксиды углерода, азот, водяной пар и незначительное количество метана и сероводорода. Фусы, подсмольные воды, фенолы и прочие вредные примеси в процессе не образуются. 

3. Вследствие низкой скорости фильтрации газов в слоевом реакторе (0,02-0,03 м/сек по сравнению с 0,5-2,5 м/сек в шахтных печах типа Лурги) процесс мало критичен к фракционному составу угля, гидравлическому сопротивлению слоя и позволяет перерабатывать мелкозернистые угли. 

4. Вследствие низкой скорости фильтрации нет выноса летучей золы из слоя, т.к. аппарат "работает" как зернистый фильтр. Горючий газ сжигается в котле-утилизаторе и может также использоваться в газовой турбине без предварительной очистки. Содержание твердых примесей, оксидов серы и азота в дымовых газах ниже, чем при сжигании эквивалентного по теплосодержанию количества угля. Горючий газ без очистки может быть использован для производства электроэнергии и (или) тепловой энергии либо как энергоноситель для термических процессов. 

5. В отличие от всех существующих технологий в данном процессе нет сброса газообразного теплоносителя в атмосферу и поэтому не требуется сооружение дополнительных систем газоочистки и каталитического дожигания оксида углерода. 

Полукокс из бурых углей полученный по этой технологии рекомендуется для использования в качестве технологического топлива в различных металлургических  производствах, углеродного сорбента при очистке воды и газа,  

полуфабриката при производстве бездымного бытового топлива (брикетов и гранул) и т. д. 

Горючий газ  может быть использован как энергоноситель при производстве электрической и (или) тепловой энергии, в различных термических процессах или как сырье для синтеза аммиака и углеводородов. 

За счет внутреннего перераспределения потоков сырья и полупродуктов имеется возможность гибкого реагирования на изменение спроса того или иного продукта. Этот фактор, кроме экономической эффективности, обеспечивает оперативную адаптацию к рынку.


В настоящее время ЗАО "Карбоника-Ф" производит и поставляет буроугольный полукокс как активированный уголь марки АБГ (TУ 600209591-443-95, внутренняя удельная поверхность по БЭТ - 500 м2/г, йодное число - 600 мг/г) на экспорт, предприятиям энергетики, коммунально-бытового хозяйства и металлургии, в том числе РАО "Норильский никель" и РАО ЕЭС. 

Область применения активированного угля АБГ продолжает расширяться, благодаря относительно низкой цене продукта по сравнению с другими производимыми в стране аналогами. Ввиду низкой стоимости угля АБГ не требуется его регенерация, утилизация может производиться путем сжигания. 

Технологический процесс совмещенного производства полукокса и горючего газа может быть использован для любых неспекающихся углей. 

Опыты, проведенные на ЗАО «Карбоника» с кузнецким длиннопламенным углем, показал практическую возможность получения полукокса с благоприятными физико-химическими свойствами как углеродистого восстановителя (табл.8).

Таблица 8.

Физико-химические свойства полукокса из кузнецкого угля Д.

	
	Полукокс

	Показатели
	«Карбоника»

	Средний размер куска, мм
	15-20

	Технический анализ,%:      Wа
	1-1,3

	                                              Ad
	6-11

	                                             Vdaf   
	2,6-3,0

	                                               Sd
	0,13-0,22

	                                               Рd
	0,026-0,038

	Реакционная способность по СО2 при 1000оС,см3/г*с
	2,6-2,8

	Удельное электросопротивление,

 Ом*см
	

	Плотность, г/см3:                   
	1,80-1,82

	Пористость, %
	62-65

	Общий объем пор, см3/г
	0,9-1,0

	Структурная прочность, %
	68-76

	Термическая стойкость (ГОСТ 7714),  %
	80-81


В соответствии с бизнес-планом энерго-технологического комплекса (ЭТК) мощностью 200 тыс. т полукокса в год с генерацией электроэнергии и без неё, разработанным для привлечения инвесторов в России и для российских условий, коммерческие результаты выглядят следующим образом:

Параметр                                   Для ЭТК с                                   Для ЭТК  без 

                                                    генерацией                                     генерации

                                                электроэнергии                              электроэнергии   

Капитальные затраты,

млн. руб.                                           700                                                 550

Эксплуатационные затраты, 

включая сырье, млн. руб./год        440                                                 380  

Всего реализация продукции

(полукокс, электроэнергия,

тепло), млн. руб./год                        777                                                 658   

Годовой доход до уплаты

налогов, млн. руб./год                     337                                                  278

Срок окупаемости (без дис-

контирования), лет                            2,8                                                   2,7               

5.4. Полукоксование в туннельных печах.

Для полукоксования углей и сланцев применяют также туннельные печи (рис. 17). Они представляют собой туннель 1, внутри которого перемещаются специальные вагонетки 2 с перерабатываемым топливом.

Рис. 17. Туннельная печь для полукоксования (поперечный разрез):

1- туннель; 2 – вагонетка; 3- патрубок от вентилятора; 4 – циркуляционный вентилятор; 5 – устройство для подвода дымовых газов; 6 – калорифер; 7 – патрубок от калорифера.

 

Туннель шлюзами разделен на три камеры соответственно зонам процесса полукоксования: сушке, полукоксованию, охлаждению. Одновременно в туннеле помещается 21 вагонетка (общая длина печи 67 м). Вагонетки перемещаются с помощью толкачей с гидравлическим приводом. Каждая вагонетка имеет двойное дно: внутреннее – решетчатое, наружное – глухое с вваренным  в цент ре штуцером. Перемещение вагонеток происходит через каждые 7-9 мин таким образом, что при их остановке штуцер совпадает с соответствующим патрубком трубопровода газа-теплоносителя 3, расположенного в нижней части тунн6еля. Газ-теплоноситель поступает через штуцер в вагонетку, проходит через слой топлива в ней (высотой около 750 см) и вентилятором 4 отсасывается вместе с летучими продуктами из камеры. Теплоноситель нагревается в калориферах 6 дымовыми газами 5. Калориферы размещены в обогревательном канале из огнеупорного кирпича параллельно технологическому туннелю.


В качестве теплоносителя в камере сушки используют смесь водяных паров, выделившихся при сушке с дымовыми газами.


Теплоносителем в камере полукоксования являются парогазовые продукты полукоксования, которые отсасываются из камеры, нагреваются  в калорифере и вновь поступает в эту камеру. В процессе многократной циркуляции (кратность циркуляции до 12) происходит пиролиз паров смолы с увеличением выхода газа и более легкой смолы обычно плотностью 0,95 г/см3. Избыток циркулирующих парогазовых продуктов отводится в отделение охлаждения и конденсации.


Вагонетка с полукоксом, частично охлажденным водяным паром в шлюзе между камерами полукоксования и охлаждения, в последней окончательно тушится водой.


За счет многократной циркуляции газа-теплоносителя в слое перерабатываемого топлива обеспечивается высокая равномерность температур, что способствует увеличению выхода смолы, а также повышению технологического к.п.д. печи. В составе летучих веществ возрастает содержание низкокипящих бензиновых фракций, не происходит спекания топлива. Эти факторы являются достоинством туннельных печей. 

К недостаткам технологии относятся сложность, громоздкость и трудность в эксплуатации печей. Период  полукоксования  составляет 2-2,5 ч., производительность – 300 т/сут. 

Заключение.

Из приведенного обзора следует, что существует большое разнообразие агрегатов (печей) и технологических схем производства полукокса. Сырьевой базой обычно являются неспекающиеся каменные и бурые угли.

Сами технологические процессы в основном разделяются по двум признакам:

1). По способу подвода тепла – с внутренним и внешним обогревом. В последнем случае теплоноситель, как правило газовый, подается непосредственно в камеру полукоксования. Нагретый теплоноситель проходит через загрузку и, контактируя с кусками угля, передаёт ему тепло. Наибольшее распространение получили печи с внутренним обогревом. Достоинством этих печей является: эффективная теплопередача от теплоносителя к слою угля, пониженный расход тепла на осуществление процесса, более равномерный прогрев всей массы угля, быстрое удаление образующихся парогазовых продуктов полукоксования, упрощенная конструкция печей. К основным недостаткам печей с внутренним обогревом относятся: необходимость в кусковом (сортированном) или брикетированном угле, не имеющего спекаемости, разбавление образующихся парогазовых продуктов газом теплоносителем.

2). По способу использования полученных продуктов полукоксования – с улавливанием и без улавливания химических продуктов. В первом случае улавливается газ  и жидкие продукты с дальнейшей их переработкой и выделяется полукокс. Во втором случае ставится задача получения только полукокса с полным или частичным уничтожением (сжиганием) образующихся в процессе химических продуктов полукоксования.

В разрабатываемом проекте «SEMIC» главным продуктом процесса полукоксования должен быть полукокс, который будет использоваться как углеродистый восстановитель в производстве карбида кальция на __________. При этом жидкие продукты должны быть уничтожены, газ будет использоваться как теплоноситель в самом процессе полукоксования, а его избыток может быть использован в других технологических процессах как топливо, например, для обжига извести.

К полукоксу как к углеродистому восстановителю для производства карбида кальция предъявляются ряд специфических требований: низкая влажность и зольность, малое содержание вредных минеральных примесей (S, P, SiO2, Fe2O3),  высокая химическая активность, большое удельное электросопротивление, развитая пористость, достаточная механическая и термическая прочность.

Исходя из вышесказанного и на основании результатов обзора можно ранжировать технологии полукоксования углей по степени приоритетности при получении полукокса для использования в производстве карбида кальция.

1. Полукоксование углей в окислительном режиме за счет сгорания выделяющихся из угля летучих веществ. Эти  технологии рассчитаны на получение полукокса и уничтожение химических продуктов.

Типичным представителем этих процессов является полукоксование  углей на цепных колосниковых решетках (ЦКР). Процесс рассчитан на получение как полукокса, так и кокса. Основными преимуществами этого процесса являются:

· использование широко распространенных  в теплотехнике котлов с ЦКР;

· наличие в основном трех тесно взаимосвязанных параметров регулирования процесса – скорость движения ЦКР, высота слоя угля и количество подаваемого под решетку воздуха для сгорания летучих веществ;

· легкая управляемость процессом;

· высокая производительность котла;

· отработанная в промышленности простота обслуживания;

· полное отсутствие жидких продуктов и стоков;

· использование образующегося газа от сгорания летучих веществ для внутренних потребностей, например, для получения теплой воды на котлах или избыточного газа как топлива в печах для обжига извести.

В России действующее производство полукокса на ЦКР отсутствует. В Казахстане имеется технология производства полукокса , но с повышенными выходом летучих веществ (Vdaf = 16-20%) и влажности (20-30%).

В наибольшей степени отработаны и успешно действуют промышленные установки:

· в Канаде (родоначальник процесса. Заводы работают более 30 лет)

· в США (три завода мощностью 125 тыс. т угля в год);

· в Индии (производство бытового топлива – Vdaf = 6-11% на уровне полукокса);

· в ЮАР (производство кокса и полукокса);

· в Германии (производство доменного кокса).


2. К автотермическим процессам относится технология полукоксования, разработанная ЗАО «Карбоника-Ф» (г. Красноярск). Налажено производство полукокса из бурых углей Канско-Ачинского бассейна объемом 10 тыс. т/год  полукокса, который используется как сорбент для очистки воды и газов. Технология имеет ряд преимуществ, одним из которых является получение только полукокса и газа (без жидких продуктов полукоксования). Полукокс имеет малый выход летучих веществ (Vdaf =5-15%) и незначительную крупность (13-0 мм).


3. В Китае отработана в промышленных условиях технология полукоксования длиннопламенных углей в вертикальных печах с внутренним обогревом. Например, в технологии SJ, по которой  работает завод в уезде Шеньму. Обогрев загрузки комбинированный – газом-теплоносителем и за счет сжигания части летучих веществ угля. Процесс позволяет получать качественный полукокс для карбидных печей как по вещественному составу (Аd (7% , Vdaf (8%,  Sd =0,25%, Рd = 0.005%), так и по физико-химическим свойствам (высокие реакционная способность и электросопротивление). Правда, в процессе производства полукокса образуется газ, который используется как теплоноситель, и смола, выход которой не большой и составляет порядка 7-10%.


Кольцевые печи, производящие полукокс, отработаны в промышленных условиях.


4. Полукоксование в кольцевых печах на движущемся поде отработано многолетней практикой за рубежом. Нагрев загрузки может быть осуществлен в двух вариантах – от нагретого перекрытия печи или непосредственно от сжигания летучих веществ. Наиболее отработана технология полукоксования бурых углей в Германии. Получают мелкий полукокс (менее 5 мм), который используется как сорбент. Кольцевые печи работают  также в США, полукокс из которых используется в производстве ферросплавов.


5. Производство полукокса в газогенераторах из кусковых неспекающихся углей также представляет интерес. Тем более, что эта технология испытана на российском заводе «Сланцы» (Ленинградская область) на углях России (угли Д и СС) и Дальнего зарубежья (угли ДГ Колумбии). Полукокс получали с хорошими показателями качества как углеродистого восстановителя, что подтверждено промышленными испытаниями в производствах кремнистых и хромистых ферросплавов, кристаллического   кремния на предприятиях Норвегии, России и Казахстана.


Остальные технологии полукоксования углей – в печах с внешним обогревом, в туннельных печах, в энерготехнологических агрегатах с твердым теплоносителем – достаточно сложны  в эксплуатации и по отдельным показателям качества полукокса не могут быть рекомендованы для организации промышленного производства полукокса в условиях ______.


Более приемлемыми могут быть технологии, изложенные  в п. 1. При этом следует воспользоваться зарубежным опытом: полукоксование на цепных колосниковых решетках – в Канаде, США, Индии, ЮАР, полукоксование в вертикальных печах – в Китае, полукоксование в кольцевых печах – в Германии, США.
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Рис .1 Подвод тепла к перерабатываемой массе угля в печах с внешним (а) и внутренним обогревом (б).
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Рис. 2.  Технологическая схема процесса «мягкого пиролиза» :



1 – бункер угля; 2 – шнековый питатель; 3 – ковшовый элеватор; 4 – дробилка; 5 – бункер – весы; 6 – шлюзовый затвор; 7 – шнековый затвор – питатель; 8 – первая ступень сушки угля; 9 – сушильная камера; 10 – шнек сушильной камеры; 11 – печь сушилки с горелками; 12 – шнековый затвор – дозатор сухого угля; 13 – двухвинтовый шнековый конвейер пиролизера; 14 – пиролизер угля; 15 – печь пиролизера угля с горелками; 16 – газовый холодильник; 17 – жидкостный сепаратор; 18 – скруббер; 19 – газодувка; 20 – охладитель полукокса; I – очищенный газ полукоксования; II – то же и пары воды; III – угольное топливо; IV – смола; V – пары воды; VI – газ полукоксования к горелкам печей сушилки и пиролизера; VII – N2
















