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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania koksu z mieszanek weglowych zawieraja-
cych zuzyte polimery funkcyjne metodg wysokotemperaturowego koksowania. Polimerami funkcyjnymi
sg zywice jonowymienne, zywice chelatujgce jak réwniez sorbenty polimerowe.

W skali przemystowej najczesciej stosowane sg zywice jonowymienne, gtéwnie w energetyce
do uzdatniania wody, w przemysle cukrowniczym, spozywczym, farmaceutycznym, metalowym i che-
micznym. Cechg charakterystyczng polimeréw funkcyjnych jest obecnos$¢ grup aktywnych generuja-
cych specyficzne wiasciwosci tych produktow. Najczesciej wystepujgcymi grupami funkcyjnymi sag
grupy sulfonowe, karboksylowe, aminowe, amidowe, tiolowe, hydroksylowe lub iminodioctanowe.

Na ogot polimery funkcyjne stosowane sg do oczyszczania wody lub $ciekéw a takze w licznych
procesach chemicznych jako katalizatory reakcji. Szczegdlnie cenng cechg polimeréw funkcyjnych jest
katalizowanie reakcji chemicznych w tym réwniez proceséw destrukcyjnych polegajacych na rozkta-
dzie substancji organicznych w podwyzszonej temperaturze.

Zuzyte polimery funkcyjne stanowig bezuzyteczny, ucigzliwy odpad najczesciej utylizowany
przez spalenie lub sktadowanie. Dotychczasowe proby zagospodarowania tego typu odpadow nie daty
pozytywnych rezultatow.

Stosowanie dodatkéw do mieszanki weglowej w procesie koksowania znane jest z opiséw pa-
tentowych i publikacji. Proces koksowania wegla, w ktérym modyfikacja polegata na dodawaniu drob-
noziarnistego materialu zawierajgcego mangan (Mn) znany jest z polskiego opisu patentowego
nr 152101. Sposob otrzymywania koksu do wielkopiecowego wytopu zelazomanganu wediug opisu
patentowego nr 152101 polega na dodawaniu do wsadu weglowego przed faza koksowania drobno-
ziarnistego nosnika manganu w ilosci od 1 do 15% m/m wsadu koksowniczego, korzystnie 4 do
5% m/m. W opisie zaleca sie stosowanie odpadowych surowcéw manganonosnych gtéwnie pytu wiel-
kopiecowego powstajgcego podczas wytopu zelazomanganu.

Znane sg rowniez inne dodatki do wsadu weglowego w procesie koksowania jak pyt koksowy,
pozostatosci podestylacyjne z atmosferycznej destylacji olejow ciezkich, smota koksownicza, asfalteny
lub sole balastowe i ich roztwory. Osobng grupe dodatkéw do mieszanek weglowych stanowig two-
rzywa sztuczne. Z polskiego opisu patentowego nr 170472 znane jest dodawanie odpaddw z tworzyw
sztucznych do wsadu weglowego przed procesem koksowania w ilosci do 10% m/m. Proces moze by¢
zrealizowany w réznych wariantach. Zgodnie z opisem rozdrobnione odpady miesza sie bezposrednio
z wsadem weglowym lub odpady polimerowe rozpuszcza sie i poddaje karbonizacji a nastepnie po-
wstaty materiat dodaje sie w postaci ptynnej lub statej do wsadu weglowego. Innym wariantem opisa-
nej metody jest rozpuszczanie odpaddw polimerowych i karbonizacja w paku weglowym.

Wiekszos¢ metod znanych z publikacji i opiséw patentowych preferuje wstepng obrébke ter-
miczng odpaddéw polimerowych. Réznice miedzy poszczegdélnymi metodami polegajg na sposobie
przygotowania odpadu oraz na rozkfadzie temperatury karbonizacji na etapie obrébki termicznej.
Wstepna obrébka termiczna odpadowych polimeréw ufatwia ich rozdrobnienie i dostosowanie granu-
lacji do uziarnienia mieszanki weglowej.

Podstawowym czynnikiem ograniczajacym zastosowanie dodatkéw polimerowych do mieszanki
weglowej jest ich uziarnienie oraz gesto$¢, czesto uniemozliwiajgce wymieszanie z rozdrobnionym
weglem i uzyskanie jednorodnego wsadu. W procesie koksowania wegla substancje dodawane do
wsadu weglowego nie powinny wptywac na pogorszenie parametréw uzytkowych wytwarzanego kok-
su a ponadto, w istniejgcych warunkach aparaturowych zaktadéw koksowniczych nie moga utrudniac
procesu koksowania. Powyzsze czynniki wymuszajg odpowiednie przygotowanie dodatku do mie-
szanki weglowej.

W zgtoszeniu patentowym P-321124 opisano sktad mieszaniny wsadowej do koksowania za-
wierajgcej produkt termolizy mieszaniny rozdrobnionych tworzyw sztucznych i substancji bitumicznych
pochodzenia naftowego. W innym polskim opisie patentowym nr 173397 sposéb przygotowania odpa-
déw z tworzyw polega na wstepnym rozdrobnieniu przez tamanie, ciecie lub zmielenie do wielkosci
ziarna 1 do 10 mm a nastepnie wymieszaniu z pakiem weglowym w stosunku wagowym 1:10 do 5:1
i ogrzaniu do temperatury 150+450°C. Lotne produkty pirolizy oddziela sie od ciektych, nielotnych
produktéw, ktére po wychtodzeniu poddaje sie granulacji. Karbonizat moze by¢ stosowany do produk-
cji koksu pakowego lub wielkopiecowego i odlewniczego w mieszankach z weglem kamiennym.

Podobne rozwigzanie w zakresie przygotowania mieszanki wsadowej zawierajacej niskiej jako-
Sci wegiel i materiat organiczny opisano w patencie WO 03/025093. Sktadniki mieszanki wsadowej
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rozdrabnia sie a nastepnie miesza z dodatkiem smoty koksowniczej i brykietuje. Procesowi pirolizy
poddaje sie otrzymane w pierwszym etapie brykiety, natomiast gazowe produkty karbonizacji rozdziela
sie i zawraca do ponownego wykorzystania. Zaletg powyzszego rozwigzania jest zagospodarowanie
produktow ubocznych procesu koksowania do produkcji koksu z niskiej jakosci wegla kamiennego.
Interesujgcg metode utylizacji zwigzkéw organicznych zawierajgcych atomy chloru opisano w patencie
WO 00/06668 firmy Nippon Steel Corporation. Metoda polega na rozdrobnieniu materiatu organiczne-
go w temperaturze do 120°C do wielkosci ziarna ponizej 10 mm a nastepnie wymieszaniu z mieszan-
ka weglowa stosowang w procesie koksowania. Proces koksowania przebiega w identycznych warun-
kach termicznych w poréwnaniu do karbonizacji mieszanki weglowej wolnej od dodatkéw. Istotg me-
tody utylizacji zwigzkéw chlorowych jest reakcja chlorowodoru z amoniakiem powstajacych w procesie
wspotkoksowania z mieszankg weglowa. W znanych opisach patentowych przedstawione metody
dotycza modyfikowania wsadu weglowego réznymi dodatkami. Celem tych dziatan jest na ogét utyli-
zacja ucigzliwych substancji organicznych. Termiczny rozktad substancji weglowej jest procesem pre-
dysponowanym do wspotkoksowania z dodatkiem polimeréw, zywic, smoty naftowej i innych tego typu
substanciji.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze dodatek odpowiedniej kompozycji zuzytych polimeréw funkcyj-
nych do mieszanki weglowej w procesie koksowania korzystnie wptywa na parametry charakteryzuja-
ce wiasciwosci mechaniczne koksu.

Sposoéb otrzymywania koksu o podwyzszonych parametrach wytrzymatosciowych wedtug ni-
niejszego wynalazku polega na wspoétkoksowaniu mieszanki weglowej z polimerami funkcyjnymi
w temperaturze co najmniej 1000°C. Rozdrobnione, wymieszane polimery funkcyjne zawierajace wo-
de i substancje organiczne z grupami funkcyjnymi w postaci grup sulfonowych, karboksylowych, hy-
droksylowych, aminowych i/lub tiolowych, przy czym czes$¢ grup sulfonowych i/lub karboksylowych jest
podstawionych jonami sodu i potasu (N+K) a stosunek molowy grup podstawionych do niepodstawio-
nych jest nie wiekszy niz 0,2 mol/mol miesza sie z mieszanka weglowg o zdolnosci do spiekania
oznaczonej metodg Rogi nie nizszg niz 70. Mieszanie komponentéw prowadzi sie w temperaturze nie
wyzszej niz 50°C do momentu uzyskania jednorodnej masy, po czym mase wsadowg do koksowania
w komorach koksowniczych zageszcza sie do gestosci nie nizszej niz 840 kg/m®. Karbonizacje mie-
szaniny wsadowej zawierajgcej dodatki polimeréw funkcyjnych wedlug wynalazku prowadzi sie
w atmosferze beztlenowej w strumieniu gazu zawierajagcego produkty chemicznej przemiany masy
weglowej i substancji organicznych sktadnikéw polimeréw funkcyjnych.

W sposobie wedtug niniejszego wynalazku polimery funkcyjne z czesciowo podstawionymi gru-
pami sulfonowymi i/lub karboksylowymi jonami sodu i potasu dodaje sie do mieszanki weglowe;j
w iloéci nie wiekszej niz 5% m/m, korzystnie od 0,1 do 2% m/m.

W sposobie wedtug wynalazku w mieszaninie polimeréw funkcyjnych stosunek molowy sumy
grup kwasowych; sulfonowych i karboksylowych do sumy grup zasadowych jest nie wiekszy niz 10:1,
natomiast zawarto§¢ sumaryczna metali ciezkich takich jak: zelazo, mangan, cynk, chrom, miedz i rte¢
jest nie wieksza niz 2,0% m/m.

W sposobie wedtug wynalazku polimery funkcyjne zawierajg nie wiecej niz 30% m/m substancji
organicznych o temperaturze wrzenia ponizej 300°C.

Korzy$ci wynikajgce ze stosowania niniejszego wynalazku w produkcji koksu zilustrowano przy-
ktadami.

Wyniki badan wiasciwosci mechanicznych koksu otrzymanego wskutek koksowania mieszanki
weglowej z dodatkiem zuzytych polimeréw funkcyjnych poréwnano z parametrami koksu uzyskanego
w efekcie karbonizacji mieszanki weglowej nie zawierajgcej dodatkéw. Wyniki zamieszczono w tab. 4.
Sposdb otrzymywania koksu wedtug niniejszego wynalazku objasniono w ponizej zamieszczonych
przyktadach.

Przyktady

W doswiadczeniach wykorzystano dwie rézne koksownicze mieszanki weglowe stosowane
w warunkach przemystowych oraz dwa rodzaje zuzytych polimeréw funkcyjnych. Charakterystyki mie-
szanek weglowych i zuzytych polimeréw funkcyjnych zastosowanych w procesie koksowania zesta-
wiono w tab. 1, 2.
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T abela 1. Charakterystyka mieszanek weglowych A i B stosowanych w doswiadczeniach.

Jednostka Wartos¢ parametru
Lp. Parametr .
miary mieszanka A | mieszanka B
1 Przemiat mm 90% < 3,0 90% < 2,0
2 Zawartos$¢ wilgoci catkowitej % m/m 7,5 7,2
3 Zawartos¢ siarki % m/m 0,50 0,48
4 Zawartos$¢ popiotu % m/m 7,2 6,3
5 Zdolnos$¢ do spiekania metodg Rogi (RI) - 74 77
Tabela 2. Charakterystyka odpadowych polimeréw funkcyjnych.
Wartos¢ parametru
L P Jednostka
p. arametr miary odpad odpad
polimerowy 1 | polimerowy 2
1 Granulacja mm max 1,0 max 1,0
2 Zawartos¢ wody % m/m 48,9 32,7
3 Zawartos¢ lotnych substancji organicznych (300°C) % m/m 15,3 26,9
4 Sumaryczna zawartos$¢ grup kwasowych mol/dm?® 0,92 1,68
(-SO3sH, -COOH)
5 Zawartos¢ grup zasadowych (-NRXx) mol/dm?® 0,12 0,35
6 Zawartos¢ metali ciezkich (Fe, Mn, Zn, Cr, Cu, Hg) % m/m 0,17 0,08
7 Stosunek molowy grup kwasowych podstawionych mol/dm?® 0,08 0,18
jonami Na i K do grup niepodstawionych

Zuzyte polimery funkcyjne wymieszano w temperaturze 35°C z mieszankami weglowymi

w mieszalniku do mieszania ciat statych z mieszadtem obrotowym. Mieszanie statych sktadnikow ma-
sy wsadowej do procesu koksowania prowadzono do momentu uzyskania jednorodnej masy. Sktady
mieszanek wsadowych do koksowania zestawiono w tab. 3.

Tabela 3. Skltady mieszanek wsadowych do koksowania.

Sktad mieszanki wsadowej [% m/m]

Lp. Symbol mieszanki wsadowej mieszanka weglowa odpady polimeréw funkcyjnych
A B 1 2
1 A 100 - - -
2 B - 100 - -
3 All 99 - 1 -
4 Al13 97 - 3 .
5 A21 99 - - 1
6 A23 97 - - 3
7 B11 - 99 1 -
8 B13 - 97 3 -
9 B21 - 99 - 1
10 B23 - 97 - 3
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Mieszanke wsadowg do koksowania poddano nastepnie ubijaniu. Zageszczenie wsadu wyko-
nano w skrzyni testowej umieszczonej nastepnie w komorze koksowniczej. Stopien zageszczenia
wsadu byt jednakowy dla wszystkich prob koksowania i wynosit 890 kg/m®. Koksowanie mieszanek
weglowych z dodatkiem zuzytych polimeréw funkcyjnych przeprowadzono metoda skrzynkowg z wy-
korzystaniem pojedynczej komory baterii koksowniczej. Czas koksowania wsadéw wynosit 24 godziny.
Maksymalna temperatura koksowania wynosita 1100°C. Rozktad substancji organicznych przebiegat
w atmosferze beztlenowej (bez dostepu powietrza) w strumieniu gazowych produkiéw koksowania
z wytworzeniem koksu oraz surowego gazu koksowniczego.

Koks otrzymany w poszczegdlnych doswiadczeniach poddano badaniom. Wyniki oznaczenh
charakteryzujacych wtasnosci mechaniczne koksu zestawiono w tab. 4. Badania wlasnosci mecha-
nicznych wykonano metodg Micum zgodnie z normg PN-C-04305.

Tabela 4. Wyniki badania wtasnosci mechanicznych kokséw otrzymanych
w wyniku karbonizacji mieszanek weglowych z dodatkiem zuzytych polimeréw funkcyjnych.

Wskazniki Micum [%)]

Lp. Symbol mieszanki wsadowej
M80 M40 M10
1 A 20,0 80,4 5,2
2 B 23,5 82,5 6,0
3 All 40,2 89,2 7,1
4 Al13 58,1 83,7 9,6
5 A21 351 82,6 55
6 A23 47,5 89,0 7,1
7 B11 52,3 90,3 6,5
8 B13 62,5 88,0 8,3
9 B21 60,5 90,7 7,5
10 B23 65,9 89,2 7,8

Efekty wspdtkoksowania zuzytych polimerdw funkcyjnych i mieszanki weglowej dobrze ilustrujg
wyniki badan zamieszczone w powyzszej tabeli.

Metodg wedtug niniejszego wynalazku mozna otrzymac koks o podwyzszonych parametrach
wytrzymatosciowych (wskazniki M80 i M40) przy jednoczesnie minimalnie podwyzszonej $cieralnosci
(wskaznik M10).

Koks otrzymany metoda wedtug wynalazku spetnia wymagania jakosciowe dla produktéw sto-
sowanych w hutnictwie metali lub odlewnictwie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposbb otrzymywania koksu o podwyzszonych parametrach wytrzymatosciowych z miesza-
nek wegla kamiennego z dodatkiem zuzytych polimeréw funkcyjnych metodg wysokotemperaturowe-
go koksowania z odgazowaniem w temperaturze nie nizszej niz 800°C, znamienny tym, ze rozdrob-
nione, wymieszane, zawierajace wode i substancje organiczne polimery funkcyjne z hydroksylowymi,
aminowymi i/lub tiolowymi grupami aktywnymi oraz z czesciowo podstawionymi jonami metali grupami
sulfonowymi i/lub karboksylowymi, przy czym stosunek molowy podstawionych grup sulfonowych i/lub
karboksylowych jonami sodu i potasu (Na + K) do grup niepodstawionych jest nie wiekszy niz 0,2 mie-
sza sie z mieszanka weglowag o zdolnosci do spiekania, oznaczonej metodg Rogi, nie nizszg niz 70
w temperaturze nie wyzszej niz 50°C do momentu uzyskania jednorodnej masy a nastepnie tak
otrzymang mieszanine ubija sie do gestosci nie nizszej niz 840 kg/m3 i ogrzewa sie w temperaturze co
najmniej 1000°C, korzystnie 1100+1300°C w atmosferze beztlenowej w strumieniu gazu zawierajace-
go produkty chemicznej przemiany substancji organicznych, sktadnikéw wyjsciowej mieszaniny poli-
merow funkcyjnych i mieszanki weglowe;.
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2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimery funkcyjne z cze$ciowo podstawionymi
grupami sulfonowymi i/lub karboksylowymi jonami sodu i potasu dodaje sie do mieszanki weglowej
w ilosci nie wiekszej niz 5% m/m, korzystnie od 0,1 do 2% m/m.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimery funkcyjne dodawane do mieszanki
weglowej zawierajg nie wiecej niz 30% m/m lotnych substancji organicznych o temperaturze wrzenia
ponizej 300°C.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze w mieszaninie polimeréw funkcyjnych stosu-
nek molowy sumy grup kwasowych; sulfonowych i karboksylowych do sumy grup zasadowych; ami-
nowych I, Il'i lll - rzedowych jest nie wiekszy niz 10:1.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w mieszaninie polimeréw funkcyjnych z gru-
pami sulfonowymi i/lub karboksylowymi czesciowo podstawionymi jonami metali zawarto$é (suma-
ryczna) metali ciezkich takich jak: zelazo (Fe), mangan (Mn), cynk (Zn), chrom (Cr), miedz (Cu), rte¢
(Hg) jest nie wieksza niz 2,0% m/m
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