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Oznaczanie reakcyjnosci

i wytrzymalosci mechanicznej koksu

1. KOKS

Koksowanie jest procesem odgazowania wegla prowadzonym w temperaturze okoto 1000°C
w celu produkcji koksu. Surowcem dla przemystowego koksowania sg mieszanki weglowe
ztozone z kilku, a nawet kilkunastu wegli przechodzacych przez stan plastyczny. Obok
gléwnego produktu koksowania powstaja rowniez ciekle (smota koksownicza) i gazowe (gaz
koksowniczy) produkty uboczne. Tworzenie kawatkowego koksu o duzej wytrzymatosci i
odpowiedniej reaktywnosci zalezy od sktadu i wilasciwosci koksowniczych mieszanki. W
sktad mieszanki wsadowej moga tez wchodzi¢ dodatki schudzajace (wegiel antracytowy,
antracyt, koksik), majace na celu obnizenie zawarto$ci czgsci lotnych mieszanki.

Otrzymanie koksu kawatkowego o dobrej wytrzymatoSci mechanicznej i odpowiednie;j
reaktywnos$ci chemicznej wymaga uzycia do procesu koksowania wegli charakteryzujacych
si¢ zdolnoscig przechodzenia w stan plastyczny podczas ogrzewania bez dostepu powietrza
w obszarze temperatur 350-500 °C. Wiasciwosci takie wykazuja jedynie wegle kamienne
zajmujace Srodkowa pozycje w skali uweglenia. W polskiej klasyfikacji sg to:

- wegiel gazowy (typ 33),

- wegiel gazowo-koksowy (typ 34),

- wegiel ortokoksowy (typ 35),

- wegiel metakoksowy (typ 36),

- wegiel semikoksowy (typ 37),

nazywane potocznie weglami koksujacymi.

1.1 Rodzaje koksu

Z mieszanek weglowych w procesie koksowania produkowane sg trzy gtéwne rodzaje koksu:
» Koks wielkopiecowy (metalurgiczny) jego najwazniejszym zastosowaniem jest proces
wielkopiecowy gdzie jest wykorzystywany gtéwnie w reakcji redukcji rudy zelaza do
surowki.

» Koks odlewniczy jest to specjalny koks wykorzystywany w odlewniach stopu zelaza i do
réznych stopéw miedzi, olowiu, cyny i cynku. Jest on Zrdédlem ciepta, a takze pomaga
utrzyma¢ wymagang zawarto$¢ wegla w czasie produkcji metalu. Podstawowe wymagania
koksu odlewniczego sg takie same jak dla koksu metalurgicznego ale specyfikacja i rozmiar
koksu rozni si¢ w zalezno$ci od rodzaju 1 wielkosci zeliwiaka — pieca do wytopu zeliwa. Koks
odlewniczy jest prawie zawsze o wigkszych rozmiarach niz koks metalurgiczny. W czasie
produkcji koksu odlewniczego stosuje si¢ nizsza temperatur¢ ale za to dluzszy czas
koksowania niz przy produkcji koksu metalurgicznego.

* Koks opalowy jest stosowany jako paliwo. Jest to koks o niskiej zawartosci popiotu,
wysokiej kalorycznos$ci i o bardzo niskiej zawarto$ci siarki.

1.2 Koks metalurgiczny

1.2.1 Wlasciwosci koksu metalurgicznego

Wskazniki zuzycia jednostkowego oraz wydajnos¢ i rownomiernos¢ pracy wielkiego pieca w
glownej mierze zaleza od jakosci koksu wielkopiecowego, ktora jest okreslana za pomoca
jego cech chemicznych, fizycznych i fizykochemicznych.

Wiasciwosci chemiczne decyduja gtownie o przydatnosci koksu jako paliwa i reduktora.
Wsrod wielu parametrow, kluczowe znaczenie ma zawarto$¢:
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v' Wilgoci — wahania zwigzane z zawarto$cig wilgoci moga mie¢ zly wptyw na
gospodarke cieplng w wielkim piecu. Dlatego nalezy ograniczy¢ jej zawarto$¢ do
minimum. Wzrost zawarto$ci wilgoci w koksie o 1% wymaga zwigkszenia jego
zuzycia o 1,2% w procesie wielkopiecowym.

v Popiotu — zwigkszona zawarto$¢ popiolu w koksie obniza jego warto$¢ opatows i
moze pogarsza¢ jego wytrzymatos¢ mechaniczng. Zwigcksza réwniez ilosé
powstajacego zuzla wielkopiecowego oraz zuzycie topnikow. Wzrost zawarto$ci
popiotu w koksie o 1% zwigksza jego jednostkowe zuzycie o 2-3%.

v' Siarki - jej zwigzanie przez zasadowe skladniki zuzla wymaga odpowiedniej ilo$ci
topnikow, co w konsekwencji zwigksza zuzycie koksu. Przyrost zawartosci siarki
catkowitej w koksie o 0,1% powoduje zwigkszenie ilosci topnikow o 1,2%,
jednostkowe zuzycie koksu o0 0,3-1,1% oraz zmniejszenie wydajnosci wielkiego pieca
0 2%.

v’ Czesci lotnych.

Wiasciwosci fizyczne odpowiadaja za zapewnienie odpowiedniej gazoprzepuszczalno$ci
wsadu. Odpowiednig gazoprzepuszczalno$¢ stupa materiatow wsadowych uzyskuje si¢ wtedy,
gdy uziarnienie koksu jest zblizone do uziarnienia pozostatych sktadnikow wsadu. Koks jest
jedynym sktadnikiem wsadu, ktoéry w strefie migknienia i topnienia rud zelaza, pozostaje w
stanie statym i powinien zachowa¢ odpowiednie wymiary ziaren, aby umozliwi¢ przeptyw
uplastycznionego materiatu do strefy gazu i swobodny ruch gazow w gore pieca.

Wiasnosci fizykochemiczne oddzialuja na: sklad gazu w poszczegdlnych strefach wielkiego
pieca, przebieg spalania koksu, zmian¢ uziarnienia koksu oraz jego teksture. Sposrod
wlasnosci  fizykochemicznych koksu wielkopiecowego za najwazniejsze uwaza si¢
reakcyjnos¢ wobec CO> oraz wytrzymato$¢ mechaniczng. Badanie reaktywnosci koksu jest
uznawane za podstawowa miar¢ jakosci koksu. Obejmuje wyznaczenie: wskaznika
reakcyjnosci koksu (CRI) 1 wytrzymatosci koksu po reakcji (CSR). Wegiel, ktory po
koksowaniu osigga niskg warto§¢ CRI i wysoka warto§¢ CSR jest bardzo ceniony na rynku,
gléwnie dlatego, ze badanie to odnosi si¢ do wydajnosci wielkiego pieca, a zwlaszcza ilosci
paliwa i wskaznika przepuszczalnos$ci. Wihasciwosci wegla, ktore wptywaja na reakcyjnosé
koksu to stopien uweglenia, sklad petrograficzny oraz sktad 1 zawarto$§¢ popiotu.
Wytrzymatos¢ mechaniczna koksu jest jedng z podstawowych cech $wiadczacych o jakosSci
koksu w odniesieniu do jego wykorzystania w wielkim piecu.

1.2.2 Reakeyjnos¢ koksu
Reakcyjnoscig koksu nazywa sie jego zdolno$¢ do reagowania z wybranym czynnikiem
utleniajagcym w $ciSle okreslonych warunkach (temperatura, cis$nienie, ilos¢ medium
zgazowujacego, masa 1 uziarnienie koksu).
Poniewaz spalanie 1 zgazowanie koksu ma duze znaczenie praktyczne, ilo§¢ opracowanych
dotychczas metod stuzagcych do oceny szybkosci przebiegu tych procesow, a wigc i
reakcyjnos$ci koksu, jest bardzo duza. W praktyce reakcyjnos$¢ koksu, ale rowniez i innych
paliw statych ocenia si¢ najczegsciej wzgledem:

v' ditlenku wegla (karboksyreakcyjno$¢),

v' tlenu (oksyreakcyjno$é, palno$é lub spalnosc),

v' pary wodnej (hydroksyreakcyjnosc).
Wybor czynnika utleniajgcego uzalezniony jest przede wszystkim od kierunku zuzycia koksu
lub karbonizatu. W przypadku zuzycia koksu do celow hutniczych najczesciej bada si¢ jego
karboksyreakcyjnos¢. W procesach zgazowania majacych na celu otrzymanie gazu
syntezowego najistotniejsza jest hydroksyreakcjnos¢, natomiast oksyreakcyjnos¢ koksu bada
si¢ gtownie gdy koks (karbonizat) stosowany jest do celow opatowych.

Koks stosowany w rdznego typu urzadzeniach jest poddawany w wysokich temperaturach
dziataniu utleniajacych sktadnikow gazow, par lub cieczy (O2, CO2, H20). Mechanizm tych
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skomplikowanych, heterogenicznych proceséw spalania czy zgazowania koksu sktada si¢ z
nastepujacych etapow:

v doplywu utleniacza i jego sorpcji na powierzchni koksu,

v wla$ciwej reakcji chemicznej,

v' desorpcji i odptywu produktéw reakcji z powierzchni koksu do otaczajgcej fazy

ciektej lub gazowe;.

Najwickszym odbiorcg koksu jest hutnictwo, gdzie w procesie wytopu surowki zelaza koks
stosowany jest jako sktadnik wsadu wielkopiecowego. Dlatego tez rozwazania dotyczace
kinetyki procesu zgazowania koksu najlepiej przesledzi¢ na przyktadzie reakcji Boudouarda:

C+C0O2=2C0O

Na rys. 2 przedstawiono wykres zmian stalej szybkosci tej reakcji w funkcji temperatury, na
ktorym mozna stwierdzi¢ istnienie trzech obszarow:

\

1T
Rys. 2. Zmiana statej szybkosci reakcji k od temperatury w procesie zgazowania koksu COx.

1 — Obszar najnizszych temperatur, ktory dla reakcji koksu z ditlenkiem wegla sigga do
temperatury 1100 °C charakteryzuje si¢ stosunkowo matg szybkos$cig reakcji. W zakresie tym
udziat w reakcji biorg tylko centra aktywne na powierzchni kawatkow koksu i dlatego stopien
rozwinigcia powierzchni koksu (obok energii aktywacji E) decyduje o wartosci stalej
szybkosci reakcji. W zwigzku z tym, ze szybkos$¢ reakcji chemicznej na granicy faz koks-gaz
decyduje o szybkos$ci zgazowania, zakres ten nazywany jest zakresem kinetycznym.

2 — W obszarze tym (1100-1300°C) szybkosc¢ reakcji, wskutek wyktadniczej zaleznosci statej
szybkosci reakcji od temperatury wzrasta na tyle, ze czynnikiem decydujacym o wydajnosci
procesu jest dyfuzja substratow do wnetrza porow koksu.

3 — Obszar najwyzszych temperatur (powyzej 1300°C) szybko$¢ zgazowania jest uzalezniona
od dyfuzji przez warstwe gazow otaczajacych ziarno koksu i dlatego nosi on nazwg obszaru
dyfuzyjnego.

Szeroko stosowang metoda oznaczania reakcyjnosci koksu jest znormalizowana (ISO
18894:2006, ASTM D 5341-93a, PN-C-04312:1996) metoda opracowana przez ,,Nippon
Steel Corporation”. W tej metodzie miarg reakcyjnosci koksu jest ubytek jego masy podczas
reakcji z CO2. Metoda ta polega na zgazowaniu probki koksu CO2 w temperaturze 1100°C i
obliczeniu dwoch wskaznikow: reakcyjnosci koksu (coke reactivity index) CRI oraz
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wytrzymato$ci mechanicznej koksu po oznaczeniu reakcyjnosci (coke strength after reaction)
CSR.

Celem takiego oznaczenia jest ocena reakcyjnosci koksu oraz jego wytrzymatosci w
warunkach jak najbardziej zblizonych do panujacych w wielkim piecu. W poréwnaniu z
dotychczas stosowanymi metodami oceny jako$ci koksu metalurgicznego, jest pomiar
reakcyjnosci koksu kawatkowego (ziarno 19 + 21 mm) i ocena wytrzymatosci koksu po
wcezesniejszym poddaniu go reakcji z CO,. Zgazowanie koksu odbywa sie w $cisle
okreslonych normg warunkach jakich jak: temperatura i czas reakcji, wielko$¢ 1 uziarnienie
probki, przeplyw mediow zgazowujacych. Miarg reakcyjnosci koksu w tej metodzie
(wskaznik CRI) jest wyrazony w procentach ubytek masy prébki koksu poddanego dziataniu
CO2. Natomiast miarg wytrzymatosci koksu po reakcji z CO2 (wskaznik CSR) jest masa
koksu, ktora pozostaje na sicie o oczkach kwadratowych 10 mm po obrébce mechanicznej w
znormalizowanym bebnie obrotowym odniesiona do masy probki pozostatej po oznaczeniu
reakcyjnosci. Wskazniki te oblicza si¢ z nastepujacych wzoroéw:

m,-m,
CRI = —-100%
m

1

gdzie: CRI- wskaznik reakcyjnosci, %
mi— masa probki koksu przed oznaczeniem reakcyjnosci, g
m2— masa probki koksu po oznaczeniu reakcyjnosci, g

m!
CSR = —-100%
m!

gdzie: CSR — wskaznik wytrzymatosci po reakcyjnosci, %
m3 — masa koksu o uziarnieniu powyzej 10 mm po bebnowaniu, g
m2 — masa koksu po oznaczeniu reakcyjnosci, g

Wyznaczone w metodzie Nippon Steel Co. wartosci wskaznikow CRI 1 CSR zaleza od
stopnia uweglenia surowca, z ktorego koks zostat wyprodukowany. Zaleznosci te
przedstawiono na rys. 2 i 3. Ze wzrostem stopnia uweglenia, ktérego miarg moze by¢
refleksyjnosé¢ (Ro), reakcyjnos¢ otrzymanego koksu wzgledem CO2 maleje (rys. 2).

15
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
R,[%] —*

Rys. 2. Wplyw stopnia uwegglenia surowca weglowego na warto$¢ wskaznika reakcyjnosci
CRI koksu.
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Na rys. 3 mozna zauwazy¢, ze koks osiagga maksymalng warto§¢ CSR dla wegli
wykazujacych refleksyjnos¢ ok. 1,4%.
80
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Rys. 3. Wplyw stopnia uweglenia surowca weglowego na warto$¢ wskaznika wytrzymatos$ci
po reakcyjnosci CSR koksu.

1.3 Rola koksu w procesie wielkopiecowym

Przemyst stalowy jest najwickszym odbiorca koksu, wykorzystujacym go w procesie
wielkopiecowym redukcji rudy zelaza do surowki. Schemat budowy i pracy wielkiego pieca
przedstawiono na rys. 4. Koks wielkopiecowy spetnia funkcje:

v’ paliwa wytwarzajgcego ciepto potrzebne do nagrzania i stopienia materialow
wsadowych oraz przebiegu reakcji chemicznych (gtdéwnie endotermicznych reakcji
redukcji tlenkow zelaza),

v" reduktora dostarczajacego odpowiednig ilos¢ CO do redukcji posredniej oraz wegla
redukujacego bezposrednio tlenki metali (gldéwnie FeO),

v’ skitadnika zapewniajgcego odpowiedniq gazoprzepuszczalnosé stupa materiatdw
wsadowych w poszczegdlnych strefach wielkiego pieca,

v naweglacza surOwki.

W trakcie przemieszczania mieszanki koks/ruda w dot pieca ziarna koksu sg narazone na
mechaniczng i chemiczng degradacje. Wielkos$¢ kawaltkow koksu zmniejsza si¢ na skutek:

v' reakcji z CO2 w zakresie temperatur 900-1100°C;

v' reakcji z oparami metali alkalicznych w temperaturze do 1450°C, co powoduje tez
zmniejszenie odpornosci koksu na $cieranie;

v’ skurcze termiczne w temperaturach do 1500°C, co moze dodatkowo ostabié
wytrzymato$¢ koksu 1 zmniejszenie jego uziarnienia.

W gobrnej czesci pieca, w strefie utleniania zachodzg reakcje prowadzace do powstania CO:

C+02=C0O2
CO,+C=2CO

CO tatwo reaguje ze stopiona, w wysokiej temperaturze, pod wptywem topnikow rudg zelaza.
Zachodzg nastepujace reakcje:

3 Fe;03+ CO =2 FesO4 + CO2
Fes04+ CO =3 FeO + CO»
FeO + CO=Fe + CO>
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Jest to tzw. redukcja cze$ciowa, redukcja wiasciwa, czyli redukcja weglem zachodzi w dolnej
strefie wielkiego pieca, w ktorej panuje najwyzsza temperatura, dochodzaca do ok. 1200 -

1500°C.
FeO+C=Fe+CO
=
Piec jest tadowany od gary mieszaning !
rudy, koksu | kamienia wapiennego. i

wodmuchiwane od dotu strumienie
gorgcego powietrza powodujg reakcie

chemiczrne, w ktarych tlenki zelaza ! /
ulegajs, redukcii.

Surdwka zelazna oraz zuzel s3 zhierane
oddzielnie u dotu pieca.

naped
Wy ciggu

“wiylot gazu

gaz piecowy do
QCZYsSZCZENia

nagrzewnica
powietrza

S 2 s}

zasohniki . L .

T A wyciag otwar zuzlowy otwiar Spustowy
i zatadowczy

Rys. 4. Schemat wielkiego pieca

surawki

Jako$¢ koksu w wielkim piecu mierzona jest jego odporno$ciag na degradacj¢. Rola koksu jako
paliwa oraz jako $rodka redukujacego nie sg czynnikami ograniczajacymi wydajnosé
wielkiego pieca. Jednak rola koksu jako przepuszczalne medium ma zasadnicze znaczenie dla
sprawnego dziatania pieca. Degradacja koksu zalezy od strefy w wielkim piecu, ale we
wszystkich przypadkach obejmuje potaczenie reakcji z CO2, H20 lub O2 i §cieranie kawatkow

koksu wzgledem siebie 1 innych sktadnikow.

2. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie:
v' wskaznika reakcyjno$ci koksu,
v' wskaznika wytrzymalos$ci koksu po reakcyjnosci,
v' mikrowytrzymatos$ci koksow.
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3. Wykonanie ¢wiczenia
3.1 Oznaczenie reakcyjnos$ci koksu wobec CO2

Opis wykonania oznaczenia (rys. 5):

1. Zwazy¢ koszyk na wadze technicznej.

2. Zawiesi¢ koszyk na wadze analitycznej umieszczonej nad piecem do aktywacji, nastgpnie
wage wytarowac.

3. Do koszyka nawazy¢ ok. 2g proby koksu (na wadze technicznej) o uziarnieniu 0,63 — 1,25
mm i ogrzewa¢ w piecu pionowym w atmosferze azotu (20 dm®/h) do 600°C ogrzewaé
probke z szybkoscig 20°C/min nastepnie z szybko$cig nagrzewania 10°C/min do 900°C.

4. Po osiagnieciu temperatury 900°C i stabilizacji (15 minut) odkreci¢ CO2 (20 dm?®/h) oraz
zakreci¢ doptyw azotu. Probke utrzymywac w tych warunkach przez 2 godziny, rejestrujac na
termowadze ubytek jej masy w zaleznos$ci od czasu.

5. Po ochtodzeniu probki do ok. 100°C, zakreci¢ doptyw azotu, wyciagnac probke z pieca i
umiesci¢ w eksykatorze. Po ostudzeniu do temperatury pokojowej zwazy¢ probke i obliczy¢
ubytek masy.

v 10°C/min v T= 000°C

P ¥ 120 min

I

P8 6l0) E N

Ny 184 R : 2

i :

o IM, oMo
: et ———— , — .
Ogrzewame | AKTYWACIJA i Chlodzenie

Rys. 5. Schemat badania reakcyjnosci

3.2 Karbonizacja probki potkoksu w temperaturze 900°C w piecu poziomym
Przedmiotem badan begdzie probka potkoksu otrzymana w temperaturze 600°C.

Opis wykonania oznaczenia:

1. Zwazy¢ todke kwarcowa. Probke potkoksu umiesci¢é w todce kwarcowej oraz zwazy¢,
nastepnie todke umiescic¢ piecu poziomym.

2. Doktadnie zamkna¢ korkami wlot 1 wylot retorty.

3. Ustawi¢ przeptyw azotu na poziomie 20 dm? h.

4. Zaprogramowac piec tak, aby nagrzewat si¢ z szybko$cia 20°C/min do temperatury 600°C
oraz z szybkoscig 10°C/min do temperatury 900°C. Probke wygrzewaé w 900°C przez 30
min. (program 7).

5. Po zakonczeniu procesu wilaczy¢ wentylator w celu ochlodzenia pieca do temperatury
pokojowej, nastepnie todke wraz z koksem zwazyc¢.

3.3 Oznaczenie mikrowytrzymalos$ci koksow (0,63- 1,25 mm) przed zgazowaniem

Wytrzymato$¢ mechaniczng koksow o matym uziarnieniu oznacza si¢ stosujac test Marsha i
Ragana. Metoda polega na wyznaczeniu wskaznikow mikrowytrzymatosci R1, R2, R3
W urzadzeniu ztozonym z dwoch stalowych cylindrow o dtugosci 30 cm, zamykanych stalowa
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zakretka, umieszczonych pod katem prostym na statywie. Wskazniki R1, R2, R3 wyrazaja
wagowe udzialy procentowe poszczegolnych frakcji. Wskaznik R1 charakteryzuje
wytrzymato$¢ substancji koksowej, a wskaznik R3 oznacza odpornos$¢ na $cieranie.

Opis wykonania oznaczenia:

1. Probke przygotowanego wczesniej koksu rozdrobni¢ do ziarna 0,63-1,25 mm. Zwazy¢
okoto 1,5 g (na wadze technicznej).

2. W dwoch cylindrach umiesci¢ 12 stalowych kul o §rednicy 8 mm oraz nawazke koksu.

3. Badane koksy podda¢ 8 minutowemu bebnowaniu z szybkoscig 25 obr./min.

4. Po bebnowaniu, wykona¢ analiz¢ sitowg w tym oznaczy¢ wagowo ilo$¢ frakcji o
uziarnieniu powyzej 0,63 mm (R1), w zakresie 0,2—0,63 mm (R2) oraz ponizej 0,2 mm (R3).

3.4 Oznaczenie mikrowytrzymalos$ci koksow (0,63- 1,25 mm) po oznaczaniu reakcyjnosci
1. Zwazy¢ ok. 1,5 g probki po oznaczeniu reakcyjnosci.
2. Probke podda¢ badaniu mikrowytrzymatosci zgodnie z metoda opisang w punkcie 3.3.

3.5 Opracowanie wynikéw oznaczen — sprawozdanie

W  sprawozdaniu nalezy umiesci¢ wyniki wykonanych oznaczen oraz obliczenia
nastgpujacych parametrow koksu:

1. Wskaznik reakcyjnosci (WR) koksoéw obliczy¢ wedlug wzoru:

WR M, - M, 100
— Ml %

gdzie:
M:- masa probki koksu przed oznaczeniem reakcyjnosci, g
M2- masa probki koksu po oznaczeniu reakcyjnosci, g

2. Wskaznik wytrzymatosci koksu (WMco2) po 0znaczeniu reakcyjnosci obliczy¢ ze wzoru:

WMo, =%- 100%

gdzie:
M2- masa probki koksu po oznaczeniu reakcyjnosci, g
M3s- masa probki o uziarnieniu powyzej 0,2 mm po bgbnowaniu, g

3. Wykres zaleznos$ci ubytku masy koksu (u) w czasie badania reakcyjnosci koksu wobec
CO..

4. Wyniki testow mikrowytrzymatosci dla koksow przed oraz po badaniu reakcyjnosci jako
procentowe udziaty poszczegdlnych frakcji R1, R2 oraz R3. Dane zestawi¢ w tabeli.

5. Whnioski z przeprowadzonych analiz.
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