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Przystosowanie gazu koksowniczego

do wykorzystania w energetyce i chemii

STRESZCZENIE. Gaz koksowniczy jest ubocznym produktem procesu koksowania wegla. Jego wiel-
ko$¢ produkeji (wydajno$é w procesie koksowania ok. 17%) i sktad (ponad 50% H,, okoto
25% CHy, okoto 10% CO, okoto 3-4% lekkich weglowodorow alifatycznych) sprawia, iz
posiada on cechy, aby stanowi¢ istotny surowiec energetyczny. Mozliwosci jego wykorzy-
stania mozna poszerzy¢ o wykorzystanie w przemystowej syntezie chemicznej (metanol,
synteza OXO, amoniak), do produkcji wodoru lub tez wykorzysta¢ jako paliwo do zasilania
silnika spalinowego. Wykorzystanie gazu koksowniczego jest jednak ograniczone obecnoscia
zanieczyszczen takich jak zwiazki siarki (H,S, COS, merkaptany i in.) jak i naftalenu.

W niniejszej publikacji przedstawiono wyniki badan glgbokiego odsiarczania gazu koksow-
niczego oraz usuwania naftalenu. Badania glgbokiego odsiarczania polegaly na wykorzys-
taniu bezodpadowej, ciSnieniowej absorpcji w roztworze NaOH w temperaturze otoczenia.
Przeprowadzone eksperymenty wykazaly mozliwo$¢ pelnego usunigcia H,S jak i CH5SH.
Metoda ta nie sa usuwane z gazu koksowniczego pozostate zwiazki siarki, gtownie COSiCS,.
Fakt ten sprawia, ze metoda moze by¢ wykorzystana jako przygotowanie gazu koksow-
niczego do produkcji gazu syntezowego w potaczeniu z dodatkowa metoda odsiarczania
adsorpcyjnego. Absorpcji ulegal takze obecny w niewielkim stgzeniu CO,, co dodatkowo
obnizato pojemnos¢ sorpcyjna uktadu.

Energetyczne wykorzystanie gazu koksowniczego jako paliwa do silnikéw ttokowych jest
ograniczone obecno$cia naftalenu w gazie. Sam naftalen nie stanowi problemu podczas
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spalania paliwa gazowego, natomiast jest szkodliwy dla uktadu zasilania silnika, gdzie moze
si¢ odktada¢ w przewodach powodujac niestabilng pracg lub wrecz ja uniemozliwiajac.
Przedstawiono koncepcjg usuwania naftalenu z gazu koksowniczego poprzez jego absorpcyj-
ne usuwanie w skruberze zraszanym olejem napedowym. Zuzyty w procesie olej napedowy
moze zosta¢ wykorzystany jako paliwo do napgdzania silnikoéw wysokopreznych. Badania
wykazaty mozliwos$¢ usuwania naftalenu na drodze absorpcji w oleju napedowym do poziomu
pozwalajacego na wykorzystanie gazu koksowniczego do napgdzania silnika spalinowego.

SEOWA KLUCZOWE: gaz koksowniczy, zwiazki siarki, naftalen

Woprowadzenie

Wysokotemperaturowa piroliza wegla kamiennego prowadzona w komorach koksow-
niczych daje w efekcie koks stanowiacy okoto 75% wydajnosci wszystkich produktow
koksowni oraz surowy gaz koksowniczy. Surowy gaz koksowniczy oprécz podstawowych
sktadnikow gazowych zawiera rozne zanieczyszczenia, w tym wyzsze weglowodory ciekle
i wodg, a takze zwiazki siarki i azotu. W celu otrzymania czystego gazu koksowniczego
z gazu surowego, podczas procesu wiclostopniowego oczyszczania usuwa si¢ produkty
bedace zanieczyszczeniami. Proces ten obejmuje (Sobolewski, Sciazko, red. 2006; Zie-
linski, red. 1986):
<> kondensacje¢ w odbieralniku dla wydzielenia smoty cigzkiej i wody,
<> chlodzenie w chlodnicach w celu oddzielenia smoty lekkiej i wody,
<> oczyszczenie ze zwiazkOw siarki w procesie odsiarczania, stosownie do przyjetej tech-

nologii,
<> usuwanie amoniaku na drodze katalitycznego rozktadu lub absorpcji w kwasie siarkowym,
<> wyodrebnienie benzolu na drodze absorpcji w oleju ptuczkowym.

Surowy gaz opuszczajacy komory koksownicze jest chtodzony w odbieralnikach do
temperatury okoto 70°C za pomoca natrysku wody amoniakalnej. W odbieralniku konden-
suje si¢ okoto 50-60% catkowitej ilosci smoty zawartej w gazie oraz nastepuje wydzielenie
pytow koksu i wegla. Gaz jest nastgpnie kierowany do chlodnic wstgpnych, gdzie nastgpuje
jego dalsze ochlodzenie do temperatury okoto 25-30°C i kondensacja pozostalej czgsci
smoty oraz pary wodnej; nast¢puje takze wydzielenie i rozpuszczenie naftalenu w smole.
Gaz po chtodnicach wstgpnych jest kierowany do ssawy, ktorej zadaniem jest zassanie gazu
z komory koksowniczej i jednoczes$nie wytworzenie nadcisnienia niezbgdnego do przetlo-
czenia gazu przez kolejne aparaty oczyszczania gazu koksowniczego. Za ssawa gaz jest
ttoczony do absorpcji amoniaku w skruberze za pomoca przemywania woda amoniakalna
lub kwasem siarkowym w celu wytworzenia siarczanu amonu. Jezeli absorpcja amoniaku
odbywa si¢ za pomoca wody amoniakalnej w roztworze absorbuja si¢ réwniez H,S, CO»,
HCN, fenole. Taki roztwor kieruje si¢ do odkwaszenia, w wyniku ktérego wydzielony
amoniak w kolumnie odpgdowej kieruje do katalitycznego rozktadu, a siarkowodor do
produkcji siarki (kwasu siarkowego) w instalacji Clausa. Tak oczyszczony gaz koksowniczy
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kieruje si¢ do instalacji absorpcji benzolu. Do jego wydzielania powszechnie stosuje si¢
ptuczki benzolowe, w ktorych zasada polega na absorpcji benzolu w oleju ptuczkowym,
a nastgpnie na jego odpedzeniu za pomoca pary wodnej. W koksownictwie alternatywne
zastosowanie znalazty takze inne mokre metody odsiarczania gazu naleza do nich:

<> katalityczno-sodowa metoda odsiarczania gazu z produkcja siarki,

<> weglanowo-prdzniowa metoda odsiarczania gazu z produkcja kwasu siarkowego (VI).

Schemat oczyszczania surowego gazu koksowniczego, zgodny ze wstgpna wersja zwe-
ryfikowanych wymogéw BAT (BAT Reference Document for Iron and Steel Production,
Draft Version 2011) przedstawiono na rysunku 1.

Gaz koksowniczy jest jednym z najwazniejszych produktéw ubocznych koksowania
wegla, jego wydajno$¢ w procesie koksowania wynosi okoto 16,5-17,5% m/m (Robak i in.
2010). Stosowane aktualnie technologie oczyszczania gazu koksowniczego pozwalaja na
otrzymanie gazu zawierajacego $lady naftalenu, amoniaku, benzolu oraz zwiazkéw siarki.
Zawarto$¢ tych zanieczyszczen jest zgodna z wymaganiami BAT (Sobolewski, Sciazko,
red., 2006) i w zalezno$ci od konfiguracji uktadu weglopochodnych w koksowni ksztattuje
si¢ na poziomie:
<> naftalen: 0,04-0, 4 g/m3,
<> benzol: 3 g/m3,
<> amoniak: 0,03 g/m3,
<> siarkowodor: do 0,5 g/m3 oraz do 3 g/m3 dla matych koksowni bez instalacji odsiarczania

gazu,
<> inne zwiazki siarki (tlenosiarczek wegla, disiarczek wegla merkaptan, tiofen) okoto

100 ppm.

Sktad gazu koksowniczego (ponad 50% v/v Hj, okoto 25% v/v CHy, okoto 10% v/v CO,
okoto 3-4% v/v lekkich weglowodorow alifatycznych) zwtaszcza wysoka zwarto$¢ wodoru
predysponuje go do wykorzystania jako ekologiczne paliwo o niskiej emisji CO, lub
surowiec do otrzymywania gazu syntezowego dla przemystu chemicznego. Energetyczne

Katalityczny rozktad amoniaku Zgodnie z BAT metoda amoniakalna
(dla nowoczesnych koksowni) (zinstalacjg Clausa)

Surowy gaz Kondensacja i Gaz Gaz Siarka lub
koksowniczy A Amoniakalnia Odsiarczanie ) kwas
7 piecowni chtodzenie gazu V V siarkowy

Absorpcja w kwasie siarkowym
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Rys. 1. Schemat oczyszczania gazu koksowniczego

Fig. 1. Scheme of purification of coke oven gas
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wykorzystanie gazu koksowniczego sprowadza si¢ gldwnie do ogrzewania baterii koksow-
niczych (ok. 50% produkcji) oraz do produkcji uzytecznej energii cieplnej jak rowniez
elektrycznej. Istniejace jeszcze pewne nadwyzki gazu spalane sa okresowo na pochodni.
Mozliwos¢ wykorzystania tego gazu w przemysle chemicznym jest warunkowana przede
wszystkim odpowiednio glebokim usunigciem zwiazkow siarki. Wynika to z faktu, ze
katalizatory stosowane do konwersji metanu, do procesu konwersji CO z para wodna, jak
i wszelkie katalizatory do syntezy amoniaku lub metanolu sa niezwykle wrazliwe na obec-
no$¢ zwiazkow siarki (Karcz 2009) powodujac ich dezaktywacje. Wymagania zawartosci
zwiazkow siarki oraz innych zanieczyszczen w przypadku zastosowan energetycznych sa
zdecydowanie mniej restrykcyjne niz dla wykorzystania gazu koksowniczego do syntez
chemicznych.
Celem prowadzonych badan byto:
<> opracowanie bezodpadowej metody glebokiego odsiarczania gazu koksowniczego do
wykorzystania w przemysle chemicznym,
<> opracowanie technologii usuwania naftalenu z gazu koksowniczego w celu przysto-
sowania go jako warto§ciowego paliwa do napedu silnika gazowego.
Oczekiwana zawarto§¢ zwiazkéw siarki w gazach syntezowych w technologii che-
micznej wynosi ponizej 0,5 ppm natomiast zawarto$¢ naftalenu w gazie koksowniczym —
paliwie do silnika gazowego — nie powinna przekracza¢ 5 g/100 m3.

1. Badania procesu gtebokiego odsiarczania

gazu koksowniczego

Z uwagi na aspekty srodowiskowe najistotniejsze jest glgbokie oczyszczanie gazu
koksowniczego ze zwiazkow siarki. Glgbokie odsiarczanie gazu mozna prowadzi¢ w ukta-
dzie suchego adsorbera lub mokrego absorbera potaczonego z reakcja chemiczna. Usuwanie
zwiazkow siarki na drodze suchej adsorpcji potaczone jest zwykle z emisja uciazliwych
odpadow stanowiacych problem z ich utylizacja. Zastosowana w badaniach idea polega na
chemisorpcji HyS w roztworze lugu sodowego o st¢zeniu 5% i wykorzystanie nastgpnie
roztworu po absorpcji do rozktadu amoniaku zwiazanego. Jednak w tym uktadzie absorpcji
i reakcji z NaOH ulega nie tylko H,S, ale rowniez inne skladniki kwasne gazu koksow-
niczego, przede wszystkim CO.

Podstawowa reakcja odsiarczania

NaOH + HS — Na,S + H,O 1)
Reakcje uboczne

NaOH + CO, — Na,CO;3 + H,0 ©)
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Na,CO3 + H,S — Na,S + CO, + H,O 3)

Na,CO; + HyS — NaHS + KHCO; (4)

W celu okreslenia mozliwosci absorpceyjnych uktadu przeprowadzono obliczenia sy-
mulacyjne za pomoca programu ChemCad, ktére pozwolity oszacowa¢ wplyw podsta-
wowych parametrow procesu absorpcji siarkowodoru w tugu sodowym na wynik reakcji
usuwania H»S z gazu koksowniczego w obecnosci CO,. Wykonane obliczenia modelowe
pozwolity okresli¢ korzystny nadmiar stechiometryczny NaOH w stosunku do siarkowodoru
oraz wykazaly przewagg procesu prowadzonego pod zwigkszonym ci$nieniem dla uzys-
kania korzystnego stopnia absorpcji HyS w porownaniu do CO,. Wplyw cisnienia procesu
oraz stosunku zawarto$ci NaOH do H,S przedstawiono graficznie na rysunku 2. Badania
przeprowadzono w instalacji ci$nieniowej, umozliwiajacej przeciwpradowa absorpcje siar-
kowodoru w skruberze wypetionym pier§cieniami Raschiga.
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Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia absorpcji H,S i CO, w 5% roztworze tugu sodowego
od przyjetego stosunku r-r NaOH/COG [kg/m3]

Fig. 2. Plot of H,S and CO, absorption degree in 5% NaOH solution for ratio of NaOH solution/COG [kg/m3]

Instalacja umiejscowiona zostata w zaktadzie koksowniczym. Badania przeprowadzono
na rzeczywistym gazie koksowniczym na strumieniu gazu sprezonego po procesie od-
siarczania metoda amoniakalna. Widok instalacji przedstawiono na zdjeciu (rys. 3).

Podstawowe dane procesowe instalacji:
<> catkowita objeto$¢ absorbera: 150 cm3,
<> czynna objgto$¢ absorbera: 120 cm?3,
<> objeto$¢ przy wypeieniu pierécieniami Raschiga 85 cm3 (przy zatozeniu € = 0,7),
<> czas przebywania gazu koksowniczego (przyjety dla suchego absorbera wypetnionego

pierScieniami Raschiga) przy réznych predkosciach przeptywu gazu koksowniczego:

0,2-1,5s.
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Rys. 3. Widok instalacji badawczej do absorpcji siarkowodoru

Fig. 3. View of the investigation plant for hydrogen sulphide absorption

Przeprowadzono trzy serie testow glegbokiego odsiarczania gazu koksowniczego. Tem-
peratura testow oraz ci$nienie nie byly zmieniane, przyjmowano je na poziomie wynika-
jacym z warunkow zewngtrznych (temperatura) oraz warunkéw technologicznych w za-
ktadzie koksowniczym (ci$nienie ok. 1 MPa). Podstawowymi zmiennymi parametrami,
determinujacymi wzajemny czas kontaktu roztworu tugu i siarkowodoru podczas poszcze-
g6lnych testow, byta ilo§¢ podawanego do skrubera roztworu NaOH oraz przeptyw sprg-
zonego gazu koksowniczego. Ponadto zmiana warunkow procesu polegata takze na zmianie
stezenie NaOH oraz ponowne wykorzystanie roztworu NaOH do absorpcji dla symulacji
uzywania r-ru NaOH w warunkach przemystowych w uktadzie recyrkulacji.

Gaz koksowniczy przed i po procesie odsiarczania poddawany byt analizie na zawarto$¢
zwiazkow siarki. Wykonano takze analizg sktadu podstawowego w celu okreslenia zmian
zawartos$ci ditlenku wegla. Dane poszczegdlnych testow i wyniki analiz gazu zestawiono
w tabeli 1 dla 11 1II serii testow oraz w tabeli 2 dla III serii testow.

Uzyskane wyniki wskazuja na wysoka skuteczno$¢ metody usuwania H,S, natomiast
zgodnie z przewidywaniami stosownie do posiadanej wiedzy, inne zwiazki siarki nie sa
W ten sposob eliminowane z gazu lub ich st¢zenie moze zosta¢ obnizone nieznacznie
(merkaptan). W I 1 11 serii testow, kiedy stosowano $wiezy roztwor 5% tugu oraz stosunek
przeplywu tugu do gazu, ktory determinowat stosunkowo dtugi czas wzajemnego kontaktu
obserwowano 100% usunigcie siarkowodoru. W serii III zwigkszono ilo$¢ gazu w stosunku
do tugu oraz stosowano tug zawracany po procesie jak rowniez tug o nizszym stezeniu.
Warunki testow spowodowatly, ze siarkowodor nie byt catkowicie usuwany. Tak dobrane
parametry procesu pozwolity zblizy¢ si¢ do zasymulowania warunkow zblizonych do
rzeczywistych. W serii III testow siarkowodor usuwany byt z gazu znaczaco, jednak nie
w 100%. Mozna stwierdzi¢, ze uzyskano prawie czterokrotne obnizenie st¢zenia siarko-
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TABELA 1. Wyniki analiz gazu koksowniczego podczas I i 11 serii testow glebokiego odsiarczania
gazu koksowniczego

TABLE 1. Results of coke oven gas composition during 15t and 2nd series of COG deep
desulphurisation experiments

I seria testow 11 seria testow
wlot test 1 test 2 wlot test 3 test 4 test 5 test 6

fgfgg;]gazu - 432 1,84 - 5,79 7,40 7,25 6,85
Stosunek
ifgﬁ”‘”ér - 0,86 0,35 - 1,69 1,74 1,71 2,49
[dm3/cm?3]
Sktad gazu [% v/v] [%v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v]
H, 57,59 58,04 58,22 55,59 57,09 58,05 57,30 57,06
CO, 2,04 1,12 0,34 2,19 1,38 1,45 1,46 1,78
0, 0,33 0,44 0,46 0,58 0,58 0,42 0,34 0,48
N, 6,13 7,16 7,81 9,21 7,83 6,82 6,58 7,24
CcoO 5,63 5,73 5,87 5,89 6,01 591 5,87 6,00
CH, 24,34 25,06 24,53 24,09 24,53 24,51 23,88 23,09
C,H, 1,52 1,65 1,56 1,62 1,68 1,68 1,63 1,58
C,H, 0,57 0,61 0,58 0,54 0,55 0,57 0,55 0,53
C3Hg 0,11 0,11 0,11 0,09 0,10 0,10 0,10 0,09
C;3Hg 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02
H,S 0,0315 - - 0,0267 — - - -
COS 0,0095 0,0097 0,0089 0,0086 0,0089 0,0087 0,0080 0,0080
CH;SH 0,0002 - - 0,0002 - — — —
CS, 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0003 0,0007 0,0003 0,0003
Suma S 0,0414 0,0099 0,0092 0,0358 0,0092 0,0094 0,0083 0,0083

wodoru w gazie. Po procesie dodatkowego odsiarczania poprzez absorpcje HoS w tugu
nawet przy calkowitym usunigciu tego zwiazku pozostaje jeszcze okoto 100 ppm siarki
catkowitej w gazie, ktora — jesli chcemy gaz wykorzysta¢ do syntez chemicznych — musi by¢
usunig¢ta innymi metodami, najlepiej adsorpcyjnymi.

Dla energetycznego wykorzystania gazu koksowniczego zupeinie wystarczajacy jest
poziom odsiarczenia osiagnigty w stosowanej, zgodnej z wymaganiami BAT metodzie
amoniakalnej. Gigbokie odsiarczania gazu ma sens wylacznie wtedy, kiedy usunigte zo-
stang wszystkie zwiazki siarki, a nie tylko siarkowodoér i gaz przystosowany zostanie do
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TABELA 2. Wyniki analiz gazu koksowniczego podczas 111 serii testow glgbokiego odsiarczania
gazu koksowniczego

TABLE 2. Results of coke oven gas composition during the 31d series of COG deep
desulphurisation experiments

111 seria testow

wlot test 7 test 8 test 9 test 10 test 11 test 12
f;ig;gi‘:]g”“ - 17,20 24,30 26,00 38,00 37,20 23,93
Stosunek 1,04 1,38 1,35 0.92
gaz/roztwor — 2,37 4,42 (tug (tug (tug 2x ’
NaOH [dm3/cm3] zawracany) | zawracany) | zawracany) (fug 1%)
Sktad gazu [% v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v] [% v/v]
H, 57,71 57,41 57,34 55,88 57,28 57,22 58,01
CO, 2,07 1,70 1,87 1,88 1,97 1,96 1,82
0, 0,33 0,38 0,36 0,81 0,41 0,46 0,28
N, 6,70 7,44 7,70 8,70 6,94 6,70 5,93
(¢[0) 5,60 5,61 5,58 5,44 5,62 5,60 5,79
CH, 25,44 24,27 25,33 23,92 24,89 24,68 25,60
C,H, 1,86 1,79 1,92 1,76 1,83 1,80 1,89
C,Hg 0,67 0,65 0,69 0,65 0,68 0,67 0,69
C;3H, 0,12 0,12 0,13 0,12 0,12 0,12 0,13
C;Hg 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
H,S 0,0404 0,0064 0,0121 0,0085 0,0094 0,0134 0,0109
COS 0,0107 0,0114 0,0107 0,0099 0,0100 0,0103 0,0114
CH;SH 0,0003 0,0002 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0002
CS, 0,0006 0,0006 0,0005 0,0004 0,0004 0,0006 0,0006
Suma S 0,0520 0,0186 0,0235 0,0190 0,0201 0,0248 0,0231

wykorzystania w syntezach chemicznych. Realizacja prac badawczych nad doborem opty-
malnej metody pelnego odsiarczania gazu koksowniczego jest uzasadniona tylko w przy-
padku rzeczywistego zainteresowania jego wykorzystaniem do otrzymywania gazu syn-
tezowego w przemysle chemicznym.

Dodatkowo podczas prowadzenia niniejszych badan eksperymentalnych przeprowa-
dzono analizy zawarto$ci siarki w roznych weztach technologicznych uktadu weglopo-
chodnych. Badania miaty na celu okreslenie wplywu réznych proceséw zachodzacych
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podczas oczyszczania gazu koksowniczego, (odsiarczanie, usuwanie benzolu) na rozktad
zawarto$ci zwiazkow siarki w gazie koksowniczym. Wyniki analiz przedstawiono na ry-
sunku 4.

Stezenie [ppm]

Punkt poboru

Rys. 4. Zawartos¢ zwiazkow siarki w réznych punktach technologicznych procesu oczyszczania
gazu w koksowni

Fig. 4. Content of sulphur components in different technological points of the coke oven gas purification process

Wykaz punktéw poboru gazu do analizy:
<> 1 — gaz po absorpcji amoniaku i siarkowodoru, przed benzolownia,
<> 2 — gaz po chlodzeniu sprezonego gazu przed ci$nieniowym odbenzolowaniem,
<> 3 — gaz po odbenzolowaniu bezci$nieniowym,
<> 4 — gaz koncowy po oczyszczeniu (na zbyt),
<> 5 — gaz po glebokim odsiarczaniu.

2. Badania procesu usuwania naftalenu

z gazu koksowniczego

Gaz koksowniczy zawsze zanieczyszczony jest naftalenem i w zalezno$ci od konfi-
guracji uktadu weglopochodnych jego zawarto§¢ w gazie ksztaltuje si¢ na poziomie:
<> 0,03-0,06 g/m3 dla nowoczesnych uktadéw weglopochodnych (z ci$nieniowa instalacja
usuwania benzolu),
<> 0,2-0,5 g/m3 dla wydziatu weglopochodnych o tradycyjnej konfiguracji.

293



Naftalen zawarty w gazie koksowniczym stanowi problem w gtéwnej mierze w ukladzie
zasilania silnika w gaz na skutek zarastania przewoddéw gazowych. Moze to doprowadzi¢ do
catkowitej utraty droznosci uktadu zasilania i w efekcie do przerw w doprowadzaniu paliwa
do silnika. Opracowana zostala koncepcja usuwania naftalenu z gazu koksowniczego na
drodze absorpcji olejem napgdowym. Przygotowano instalacj¢ badawcza pracujaca na
gazie rzeczywistym, na ktdorej przeprowadzone zostaly wstepne badania skutecznosci me-
tody, ktora jest przedmiotem zgloszenia patentowego (P 397 803). W sklad stanowiska
badawczego wedlug opracowanej koncepcji wchodzi skruber o $rednicy ¢150 mm wraz
z niezb¢dnym osprzetem m.in.: pompa dozujaca (cyrkulujaca) olej napgdowy, licznikiem
gazu, zbiornikiem na olej. Widok skrubera wykorzystanego do badan oraz jego schemat
przedstawiono na rysunku 5.

Skruber stanowi czterosekcyjny aparat obejmujacy: zbiornik oleju napgdowego po
absorpcji, wymiennik masy z wypetnieniem, potkowy wymiennik masy oraz osuszacz.
Dolna czg$¢ skrubera stanowi zbiornik oleju po absorpcji z przelewem, ktorym olej prze-
ptywa do zewngtrznego szklanego zbiornika. Ze zbiornika zewngtrznego olej pompowany
jest do gornej strefy skrubera pod osuszacz gazu po absorpcji. Gaz koksowniczy podawany
jest do skrubera od dolu i w pierwszej kolejnosci przechodzi przez wymiennik masy

Wylot gazu

S
£

——cs
-

Osuszacz ——»

Wirysk
oleju

Potka z pierscieniami
Raschiga i Biateckiego

Wlot gazu

Spltyw
oleju

Widok stanowiska Schemat skrubera
Rys. 5. Widok instalacji absorpcyjnego usuwania naftalenu z gazu koksowniczego oraz schemat skrubera

Fig. 5. View of the plant for naphthalene removal from coke oven gas by absorption method
and scrubbers
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o wysoko$ci 300 mm, w ktérym nastepuje wymywanie zasadniczej czg$ci naftalenu. Nas-
tepnie gaz przechodzi przez gorna czesé skrubera, w ktdrej umieszczonych jest sze$¢ potek
w ksztalcie potkola (naprzemiennie po przeciwnych stronach skrubera) wykonanych z siatki
metalowej o oczkach 10 mm, gdzie nastgpuje dodatkowe wymywanie naftalenu oraz wstep-
ny rozdzial gazu od oleju. Przed opuszczeniem skrubera gaz przechodzi przez osuszacz
o wysokos$ci 30 mm wypelniony trzema warstwami pierscieni Raschiga o §rednicy ¢50 mm.
Olej po absorpcji sptywa do naczynia przejsciowego, z ktéorego pompowany jest ponownie
do gornej strefy skrubera. Olej napedowy stosowany do absorpcji jest okresowo odswiezany
dodatkiem czystego oleju, a olej napgdowy nasycony naftalenem wykorzystuje sig¢ jako
dawke zaptonowa w dwupaliwowym silniku o zaptonie samoczynnym lub utylizuje si¢
w innych silnikach Diesla eksploatowanych w koksowni. Zakres eksperymentalny obej-
mowat trzy testy absorpcji réznych ilosci podawanego gazu przy zachowaniu we wszystkich
testach tej samej ilo$ci podawanego oleju. Warunki testow podano ponize;j:
<> przeptyw gazu 40, 50 i 60 m3/h,
<> przeptyw oleju napedowego: 5 dm3/h,
<> ci$nienie gazu w sieci na poziomie 3,2 kPa.

Wyniki testow usuwania naftalenu przedstawiono graficznie na rysunku 6.
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Zawartosc naftalenu w gazie
koksowniczym [g/100m3]

40 po absorpgji naftalenu
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60

przeptyw gazu koksowniczego m3/h

Rys. 6. Wyniki testow usuwania naftalenu z gazu koksowniczego

Fig. 6. Results of the tests of napthalene removal from coke oven gas

Badania nad wymywaniem naftalenu z gazu koksowniczego przeprowadzono na gazie
rzeczywistym o relatywnie wysokiej zawartosci naftalenu. Podczas wykonanych ekspery-
mentéw uzyskano $rednio ponad pigciokrotne obnizenie zawartosci naftalenu, osiagajac
poziom jego zawartosci na tyle niski, aby gaz koksowniczy mogt by¢ stosowany jako paliwo
do silnika gazowego.
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Podsumowanie wynikéw badan

Przeprowadzone badania stanowia podstawg do opracowania zalozen przemystowych
metod rewaloryzacji gazu koksowniczego pod katem jego zaawansowanego wykorzystania
energetycznego. Metody te sa skuteczne w przypadku usuwania siarkowodoru i naftalenu
oraz likwiduja najwigksze uciazliwos$ci zwiazane z wykorzystaniem gazu koksowniczego
w energetyce: emisja ditlenku siarki oraz zatykanie przewodéw doprowadzajacych gaz
koksowniczy do agregatu energetycznego. Wnioski wynikajace z badan przedstawiono
ponizej.

1. Absorpcja siarkowodoru w roztworze tugu sodowego stanowi skuteczng bezodpa-
dowa metode jego usuwania z gazu koksowniczego, pozwalajaca na praktycznie
catkowite uwolnienie gazu od tego zanieczyszczenia. Efektem jest znaczace obnizenie
emisji ditlenku siarki do §rodowiska podczas spalania gazu. Stopien emisji ditlenku
siarki wynika jedynie z zawartych innych zwiazkow siarki w gazie na poziomie
100 ppm.

2. W przypadku przeznaczenia gazu koksowniczego do produkcji gazu syntezowego dla
chemii niezbedne jest dodatkowe odsiarczanie metodami adsorpcyjnymi. KorzysSci
z wstgpnego usuwania siarkowodoru metoda absorpcji w NaOH polegaja w glownej
mierze na istotnym obnizeniu zapotrzebowania na stosowany adsorbent i tym samym
zmniejszeniu ilosci ucigzliwego odpadu.

3. Absorpcja naftalenu z gazu koksowniczego olejem napgdowym pozwala obnizy¢ jego
zawarto$¢ do tego stopnia, ze problem ,,zarastania” orurowania uktadu zasilania silnika
gazowego (lub innego agregatu) jest zminimalizowane.

Praca wykonana w ramach projektu kluczowego nr POIG.01.01.02-24-017/08 ,,Inteligentna koksownia
spetniajaca wymagania najlepszej dostgpnej techniki” dofinansowanego z Europejskiego Funduszu Rozwoju

Regionalnego
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Purification of coke oven gas for application in the energy
and chemical industries

Abstract

Coke oven gas is a by-product of coal coking. Its yield in the coking process of around 17% and
composition (on average 50% H,, 25% CHy, 10% CO, 3—4% light aliphatic hydrocarbons) makes it a
very important energy source. Moreover, the possibility of its application can be extended to the
petrochemical and fertilizer industries (synthesis of methanol, ammonia, OXO synthesis) to produce
hydrogen or even for use as a fuel to power internal combustion engines. The presence of components
such as sulfur compounds (H,S, COS, mercaptans, etc.) and naphthalene limit the application of coke
oven gas.

This paper presents the results of deep desulphurisation and napthalene removal from coke oven
gas. The studies of deep desulphurisation consisted of wasteless, pressurized absorption in an
NaOH solution at ambient temperature. Experimentation showed the possibility of complete removal
of H,S and CH3SH. However, it was impossible to remove other sulfur impurities (COS, CS,).
This method, combined with an additional adsorption method of desulphurisation, can be applied to
COG purification for its conversion to synthesis gas. Carbon dioxide present in coke oven gas at low
concentrations would also cause the decrease of sorption capacity.

The utilization of coke oven gas as a fuel for internal combustion engines is limited by the presence
of naphthalene in the coke oven gas. Naphthalene itself is not a problem during the combustion
of gaseous fuel, but it is harmful to the engine supply system. It can accumulate in pipes causing
unstable engine operation. The paper presents the concept of deep naphtalene removal from coke
oven gas through its absorption in diesel fuel. Diesel oil with absorbed naphtalene can be used as
a feedstock for diesel engines. The studies showed the ability to remove naphthalene from COG
by absorption in diesel fuel to a level enabling the use of the gas as a feedstock for internal combustion
engines.

KEY WORDS: Coke oven gas (COQG), sulphur compounds, naphtalene



