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Список условных сокращений

ЗВ – загрязняющие вещества

NOx – оксиды азота

ЕС – европейский союз

КБ – коксовая батарея

КНД – керівний нормативний документ

НТУ «ХПИ» - Национальный технический университет «Харьковский политехнический институт»
ДонНТУ – Донецкий национальный технический Университет
ГВК – газо-воздушный клапан

PROven – Pressure Regulation Oven System (система регулирования давления в печи)
Введение

Актуальность работы. В настоящее время в Украине в эксплуатации находятся 50 коксовых батарей, 6 из которых имеют высоту камер коксования 7 м. При этом в конструкциях всех батарей, независимо от высоты камер, предусмотрен одноступенчатый подвод воздуха и рециркуляция продуктов горения.

Для обеспечения равномерного прогрева коксового пирога по высоте, коксовые батареи работают при повышенных температурах в отопительных каналах, что приводит к увеличенному образованию оксидов азота (NOx),  особенно в печах с высотой 7,0 м. 

Также, при производстве кокса марки «Премиум» улучшение его характеристик CRI и CSR обеспечивается за счет повышения температуры выдаваемого кокса, что также ведет к увеличению образования оксидов азота.

Учитывая, что с 2015 г содержание оксидов азота на выходе из дымовой трубы должно быть ≤ 500 мг/м3 (сейчас 750 мг/м3), в коксохимической промышленности необходимо предусмотреть соответствующие мероприятия.

Использование известных приемов снижения выбросов NOx путем применения двухступенчатого подвода воздуха и пониженного давления в камере коксования (система «PROven») требует коренной реконструкции батарей и огромных капитальных затрат.

Поэтому разработка научно обоснованных технологических мероприятий, которые позволяют на действующих коксовых батареях без ухудшения качества производимого кокса обеспечить выполнение нормативов выбросов NOx, является весьма актуальной, особенно для коксовых батарей с печами высотой 7 м.

Связь работы с научными программами, планами, темами. Работа выполнялась на основании тематического плана работ УХИНа на протяжении 2003-2010 г.г.:

– «Разработка методики оценки фактического состояния отопительной системы коксовых печей, их теплотехнических и экологических характеристик для составления эколого-теплотехнических режимных карт» договор №181.2004 с ПАО «Авдеевский коксохимический завод» 2006 г., (Гос. регистрация № 0104U002610) – соискатель исполнитель работы;
– «Разработка и внедрение рекомендаций по улучшению равномерности обогрева коксовой печи по высоте и выбор конечной температуры коксования, обеспечивающей получение кондиционного доменного кокса и снижение содержания в дымовых газах оксидов азота», договор № 46.2004 с ПАО «Авдеевский коксохимический завод» 
2004 г., (Гос. регистрация № 0104U002611) – соискатель исполнитель работы;
– «Разработка проекта технологических нормативов выбросов СО и NOx из дымовых труб коксовых батарей», договор № 269.2003 с ЗАО «Макеевкокс» 2003 г., (Гос. регистрация № 0104U005422) – соискатель исполнитель работы;

– «Разработка системы регулирования давления в камере коксования для снижения выбросов загрязняющих веществ», договор № 124.2010 с ПАО «ЗАПОРОЖКОКС» 2010 г., (Гос. регистрация № 0110U003949) – соискатель руководитель работы;

– «Разработка технологических рекомендаций для проектирования ступенчатого подвода воздуха в печах высотой 4300 мм комбинированного типа с боковым подводом отопительного газа», договор №112.2012 с «Гипрококс» 2012 г., (Гос. регистрация № 0112U007080) – соискатель исполнитель работы.
Цель и задачи исследования.

Целью работы является усовершенствование и разработка технологических параметров процесса производства кокса, обеспечивающих улучшение качества производимого кокса и уменьшение выбросов в окружающее пространство оксидов азота.

В задачи исследования входили.

1. Теоретический анализ процессов и факторов, обуславливающих появления разных видов оксидов азота в отопительной системе коксовой батареи;

2. Совершенствование методов отбора и анализа проб продуктов горения из отопительной системы коксовой батареи;

3. Исследование динамики образования разных видов оксидов азота в отопительной системе коксовой батареи за время коксования;

4. Теоретическое и экспериментальное исследования конверсии азота из HCN и NH3 в «топливные» оксиды азота;

5. Изучение особенностей образования NOx на этапах сушка-разогрев и освоении новых коксовых батарей;

6. Исследование влияния технологических приемов и параметров процесса коксования на качественные характеристики производимого кокса и на количество выбросов разных видов оксидов азота.

Объект исследования – процесс высокотемпературного коксования угольной шихты.

Предмет исследования – уровень содержания оксидов азота в продуктах горения отопительного газа в зависимости от его состава, температуры в отопительных каналах, коэффициента избытка воздуха и состояния кладки коксовых печей и определение влияния этих факторов на качественные показатели производимого кокса с целью разработки усовершенствованных технологических параметров процесса коксования.

Методы исследования: Методической основой работы является математическое и компьютерное моделирование, а также эксперименты на промышленных печах. Температура в отопительных каналах измерялась оптичным пирометром, состав продуктов горения – электрохимическим газоанализатором TESTO – 350 и ОКСИ-5М-3. Исследования конверсии аммиака в оксиды азота проведено на лабораторной установке, разработанной автором. Качественные показатели доменного кокса определялись по стандартным методикам. 
Научная новизна полученных результатов. Впервые:

– теоретически и экспериментально установлены факторы, обуславливающие количество образования оксидов азота при производстве кокса, из которых основными являются – состав отопительного газа, коэффициент избытка воздуха, уровень температур в отопительных каналах и герметичность отопительной системы коксовых батарей; 

– установлены соотношения между разными видами оксидов азота и количеством их образования в процессе коксования;

– экспериментально установлено и проверено в промышленных условиях величина коэффициента конверсии HCN и NH3 в «топливные» оксиды азота;

– разработана математическая модель образования «термических» оксидов азота в отопительной системе во время коксования, которая учитывает состав теплоносителя и технологические параметры процесса коксования;

– разработана методика отбора проб продуктов сгорания в части  временного интервала отбора объединенной пробы и использования для расчета объема продуктов горения более точной формулы, основанной на данных стехиометрического расчета горения отопительного коксового газа;

– разработана методика определения степени герметичности стен камер коксования в части необходимости учета в прососах смолы и бензольных углеводородов и расчета количества прососов сырого коксового газа по балансу кислорода, что повысило оперативность, точность и достоверность получаемых результатов;
– разработаны показатели технологического регламента работы батареи и технологические параметры процесса коксования, которые обеспечивают нормативное содержание оксидов азота в выбросах на дымовую трубу менее 500 мг/м3 при улучшении качественных характеристик производимого кокса.

Практическая ценность полученных результатов.

– разработанная методика отбора проб продуктов горения использована в дополненной и переработанной методике «Определение выбросов загрязняющих веществ в атмосферу от коксохимических предприятий»;

– разработанная методика определения уровня герметичности стен камер коксования используется для оценки величины прососов при планировании очередности горячих ремонтов кладки на ПАО «АКХЗ», ПАО «ЗАПОРОЖКОКС» и ПАО «ЯКХЗ»;

– экспериментальные и теоретические данные по количеству оксидов азота в продуктах горения действующих коксовых батарей;

– разработанный способ последовательной эвакуации газов из камеры коксования в два газосборника с разным давлением;

– использование разработанного комплекса технологических приемов и параметров процесса коксования (величина коэффициента избытка воздуха, уровень температур в отопительной системе, степень рециркуляции продуктов горения, давление в газосборнике) позволяет обеспечить уровень оксидов азота в выбросе из дымовых труб на уровне 500 мг/м3 и улучшение качественных характеристик производимого кокса.
– материалы диссертации используются в учебном процессе на кафедре «Химическая технология топлива и углеродных материалов» НТУ «ХПИ» и кафедре «Химическая технология топлива» ДонНТУ. 

Личный вклад соискателя. Диссертантом обоснована актуальность разработки усовершенствованных технологических параметров процесса производства кокса, поставлена цель и задачи, разработана программа исследований и способов проведения экспериментов и достижения цели исследований (при участии научного руководителя). Автором непосредственно осуществлены теоретические разработки, организация и проведение экспериментальных работ в промышленных условиях, обработка и обсуждение результатов исследований, написание научных статей, а также личные выступления на конференциях и научных семинарах.
Апробация работы. 

Основные результаты диссертации докладывались на следующих конференциях:

– I-й Международной научно-практической конференции «Экологические проблемы индустриальных мегаполисов» (Донецк-Авдеевка, ДонНТУ, 2004 г);

– III-й Международной научно-практической конференции «Экологические проблемы индустриальных мегаполисов» (Донецк-Авдеевка, ДонНТУ, 2006 г);

– Международной научно-технической конференции молодых специалистов «Азовсталь-2006» (г. Мариуполь, ПГТУ, 2006 г);

– Международной научно-технической конференции молодых специалистов «Азовсталь-2007» (г. Мариуполь, ПГТУ, 2007 г);
– IV-й Науково-технічній конференції «Поступ в нафтогазопереробній та нафтохімічній промисловості» (Львів, «Львівська політехніка», 2008 г);

– V-й Международной научно-практической конференции «Экологические проблемы индустриальных мегаполисов» (Донецк-Авдеевка, ДонНТУ, 2008 г);

– VI-й Международной научно-практической конференции «Экологические проблемы индустриальных мегаполисов» (Москва, «МДУПЕ», 2009 г).
Публикации. Основные результаты диссертационной работы изложены в 15 научных трудах, в том числе 8 статьях в специализированных научных журналах и 7 тезисов докладов на международных и научных конференциях.

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 4 основных разделов, выводов, списка использованных источников и приложений. Полный объем диссертации составляет 144 страницы: 5 рисунков по тексту, 17 таблиц по тексту, 122 наименований использованных литературных источников на 13 страницах и 12 приложений на 15 страницах.
РЕЗЮМЕ

Исследована динамика образования оксидов азота на
разных этапах освоения новой батареи. Установлено, что различие в
уровне образующихся оксидов азота на этих этапах обусловлено главным образом условиями сжигания отопительного газа. 

Механизм интенсивного образования оксидов азота обуславливается определяющим влиянием высокой и постоянной температуры продуктов сгорания, когда теплосъём в коксуемую загрузку отсутствует, а отбор тепла начинается лишь только в регенераторах на нагрев насадки.

Разработана математическая модель образования «термических» оксидов азота в период постоянного обогрева, учитывающая взаимосвязь процессов, протекающих в простенках батареи.

Получено эмпирическое уравнение, адекватно описывающее влияние температуры пода вертикала и коэффициента избытка воздуха α на образование оксидов азота в период постоянного обогрева.

Разработанная автором математическая модель образования «термических» оксидов азота является научной основой прогноза образования оксидов азота  для условий конкретной батареи и конкретного технологического режима коксования.

Выводы

1. Получены научные и экспериментальные результаты, которые позволили решить конкретную прикладную отраслевую задачу – снижение выбросов в окружающее пространство оксидов азота и улучшение качества производимого кокса путем усовершенствования технологических параметров процесса его производства.

2. Усовершенствованная методика отбора проб продуктов горения в части временного интервала отбора объединенной пробы и использования для расчета объема продуктов горения формулы, основанной на данных стехиометрического горения отопительного коксового газа, использована в дополненной и переработанной методике «Определение выбросов загрязняющих веществ в атмосферу от коксохимических предприятий».

3. Усовершенствованная методика определения уровня герметичности стен камер коксования используется для оценки величины прососов при планировании очередности горячих ремонтов кладки на ПАО «АКХЗ», ПАО «ЗАПОРОЖКОКС» и ПАО «ЯКХЗ».

4. Экспериментальные и теоретические данные по количеству оксидов азота в продуктах горения действующих коксовых батарей использованы при разработке документа «Технологические нормативы допустимых выбросов загрязняющих веществ от коксовых батарей», утвержденного приказом Министерства охраны окружающего пространства Украины от 29 сентября 2009 г №507, и зарегистрированного в Министерстве юстиции Украины 15 октября 2009 г № 965/16981.

5. Впервые разработана математическая модель, учитывающая влияние технологических параметров коксования на образование «термических» оксидов азота в отопительной системе батареи.

6. Разработан способ последовательной эвакуации газов из камеры коксования в два газосборника, находящихся под разным давлением, опробование которого было проведено на ПАО «ЗАПОРОЖКОКС» и показало существенное снижение содержания оксидов азота в выбросах дымовой трубы.

7. Использование разработанного комплекса технологических приемов и параметров процесса коксования (величина коэффициента избытка воздуха, уровень температур в отопительной системе, степень рециркуляции продуктов горения, давление в газосборнике) позволяют обеспечить содержание оксидов азота в выбросах из дымовых труб на уровне < 500 мг/м3 и улучшение прочностных характеристик производимого кокса.
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