5
POLITECHNIKA WROCEAWSKA
WYDZIAt CHEMICZNY

PRODUKTY CHEMICZNE

Wytrzymatos¢ mechaniczna i reakcyjnosc
koksu

Przygotowali:
Piotr Rutkowski

Katarzyna Labus

2010



Produkty chemiczne

WSTEP

Przed zapoznaniem sie z trescig ponizszej instrukcji nalezy przypomnieé sobie zagadnienia oméwione
w instrukcji ,, Koksowanie wegla” i ,Wfasciwosci koksownicze wegla”, ktdre sg dostepne na stronie
internetowej http://polymer-carbon.ch.pwr.wroc.pl w formie plikéw pdf.

1. KOKS
Koksowanie jest procesem odgazowania wegla prowadzonym w temperaturze okoto 1000°C w celu

produkcji koksu. Surowcem dla przemystowego koksowania s mieszanki weglowe ztozone z kilku, a
nawet kilkunastu wegli przechodzgcych przez stan plastyczny. Obok gtéwnego produktu koksowania
powstajg rowniez ciekte (smota koksownicza) i gazowe (gaz koksowniczy) produkty uboczne.
Tworzenie kawatkowego koksu o duzej wytrzymatosci i odpowiedniej reaktywnosci zalezy od skfadu i
wiasciwosci koksowniczych mieszanki. W sktad mieszanki wsadowej mogg tez wchodzi¢ dodatki
schudzajgce (wegiel antracytowy, antracyt, koksik), majagce na celu obnizenie zawartosci czesci
lotnych mieszanki.

1.1 Rodzaje koksu
Z mieszanek weglowych w procesie koksowania produkowane sg trzy gtéwne rodzaje koksu:

¢ Koks wielkopiecowy jego najwazniejszym zastosowaniem jest proces wielkopiecowy gdzie jest
wykorzystywany gtdwnie w reakcji redukcji rudy zelaza do surowki.

¢ Koks odlewniczy jest to specjalny koks wykorzystywany w odlewniach stopu zelaza i do réznych
stopéw miedzi, otowiu, cyny i cynku. Jest on Zzrédtem ciepta, a takze pomaga utrzymaé wymagang
zawarto$¢ wegla w czasie produkcji metalu. Podstawowe wymagania koksu sg takie same jak dla
koksu metalurgicznego ale specyfikacja i rozmiar koksu rézni sie w zaleznosci od rodzaju i wielkosci
zeliwiaka — pieca do wytopu zeliwa. Koks odlewniczy jest prawie zawsze o wiekszych rozmiarach niz
koks metalurgiczny. W czasie produkcji koksu odlewniczego stosuje sie nizszg temperature, a dtuzszy
czas koksowania niz przy produkcji koksu metalurgicznego.

¢ Koks opatowy jest stosowany jako paliwo. Jest to koks o niskiej zawartosci popiotu, wysokiej
kalorycznosci i o bardzo niskiej zawartosci siarki.

1.2 Koks metalurgiczny

1.2.1 Wiasciwosci koksu metalurgicznego
Wskazniki zuzycia jednostkowego oraz wydajnosc i rownomiernosc pracy wielkiego pieca w gtéwnej
mierze zaleza od jakosci koksu wielkopiecowego, ktéra jest okreslana za pomocg jego cech
chemicznych, fizycznych i fizykochemicznych.

Witasciwosci chemiczne decydujg gtéwnie o przydatnosci koksu jako paliwa i reduktora. Wsréd wielu
parametréw, kluczowe znaczenie ma zawartos¢:

»  Wilgoci — wahania zwigzane z zawartoscig wilgoci mogg mie¢ zty wptyw na gospodarke cieplng w
wielkim piecu. Dlatego nalezy ograniczy¢ jej zawarto$¢ do minimum. Wzrost zawartosSci wilgoci
w koksie 0 1% wymaga zwiekszenia jego zuzycia o 1,2% w procesie wielkopiecowym.
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»  Popiotu — zwiekszona zawartos$¢ popiotu w koksie obniza jego warto$¢ opatowg i moze pogarszaé
jego wytrzymato$é mechaniczng. Zwieksza réwniez ilos¢ powstajgcego zuzla wielkopiecowego i
topnikdw. Wzrost zawartosci popiotu w koksie o 1% zwieksza jego jednostkowe zuzycie o 2-3%.

»  Siarki- jej zwigzanie przez zasadowe sktadniki zuzla wymaga odpowiedniej ilosci topnikéw, co w
konsekwencji zwieksza zuzycie koksu. Przyrost zawartosci siarki catkowitej w koksie o 0,1%
powoduje zwiekszenie ilosci topnikéw o 1,2%, jednostkowe zuzycie koksu o 0,3-1,1% oraz
zmniejszenie wydajnosci wielkiego pieca o0 2%.

»  Czesci lotnych.

Witasciwosci fizyczne odpowiadajg za zapewnienie odpowiedniej gazoprzepuszczalnosci wsadu.
Odpowiednig gazoprzepuszczalnosc stupa materiatéw wsadowych uzyskuje sie wtedy, gdy uziarnienie
koksu jest zblizone do uziarnienia pozostatych sktadnikdw wsadu. Koks jest jedynym sktadnikiem
wsadu, ktéory w strefie mieknienia 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 gazéw w gore pieca.

Wtasnosci fizykochemiczne oddziatujg na: sktad gazu w poszczegdlnych strefach wielkiego pieca,
przebieg spalania koksu, zmiane uziarnienia koksu oraz jego teksture. Sposréd wiasnosci
fizykochemicznych koksu wielkopiecowego za najwazniejsze uwaza sie reakcyjnos¢ wobec CO, oraz
wytrzymatosé mechaniczng. Badanie reaktywnosci koksu jest uznawane za podstawowg miare jakosci
koksu. Obejmuje wyznaczenie: wskaznika reakcyjnosci koksu (CRI) i wytrzymatosci koksu po reakcji
(CSR). Wegiel, ktory po koksowaniu osigga niskg wartos¢ CRI i wysokg wartosé¢ CSR jest bardzo
ceniony na rynku, gtéwnie dlatego ze badanie to odnosi sie do wydajnosci wielkiego pieca, a
zwitaszcza ilosci paliwa i wskaznika przepuszczalnosci. Wtasciwosci wegla, ktére wptywajg na
reakcyjnos¢ koksu to stopien uweglenia wegla, sktad petrograficzny oraz sktad i zawarto$é popiotu.
Wytrzymatos¢ mechaniczna koksu jest jedng z podstawowych cech $wiadczacych o jakosci koksu w
odniesieniu do jego wykorzystania w wielkim piecu.

1.2.2 Reakcyjnosc koksu

Reakcyjnoscig koksu nazywa sie jego zdolno$¢ do reagowania z wybranym czynnikiem
utleniajgcym w Scisle okreslonych warunkach (temperatura, cisnienie, ilos¢ medium zgazowujgcego,
masa i uziarnienie koksu).

Poniewaz spalanie i zgazowanie koksu ma duze znaczenie praktyczne, ilo$¢ opracowanych dotychczas
metod stuzgcych do oceny szybkosci przebiegu tych procesdw, a wiec i reakcyjnosci koksu, jest
bardzo duza. W praktyce reakcyjnos$¢ koksu, ale réwniez i innych paliw statych ocenia sie najczesciej
wzgledem:

» ditlenku wegla (karboksyreakcyjnosé),

» tlenu (oksyreakcyjnosé, palnosé lub spalnosc),

> pary wodnej (hydroksyreakcyjnosc).

Wybodr czynnika utleniajgcego uzalezniony jest przede wszystkim od kierunku zuzycia koksu lub
karbonizatu. W przypadku zuzycia koksu do celdw hutniczych najczesciej bada sie jego
karboksyreakcyjnosé. W procesach zgazowania majgcych na celu otrzymanie gazu syntezowego
najistotniejsza jest hydroksyreakcjnos¢, natomiast oksyreakcyjnosé koksu bada sie gtéwnie gdy koks
(karbonizat) stosowany jest do celéw opatowych.
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Koks stosowany w rdznego typu urzadzeniach jest poddawany w wysokich temperaturach
dziataniu utleniajacych sktadnikéw gazéw, par lub cieczy (0O, CO,, H,0). Mechanizm tych
skomplikowanych, heterogenicznych procesdw spalania czy zgazowania koksu sktada sie z
nastepujacych etapdéw:
> doptywu utleniacza i jego sorpcji na powierzchni koksu,
> wiasciwe] reakcji chemicznej,
> desorpcji i odptywu produktow reakcji z powierzchni koksu do otaczajgcej fazy ciektej lub

gazowej.

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

C+C0O,=2C0O

Na rys. 1 przedstawiono wykres zmian statej szybkosci tej reakcji w funkcji temperatury, na ktérym
mozna stwierdzié istnienie trzech obszaréw:

\

1T
Rys. 1. Zmiana statej szybkosci reakcji k od temperatury w procesie zgazowania koksu CO,.

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

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

3 — Obszar najwyzszych temperatur (powyzej 1300°C) szybko$¢ zgazowania jest uzalezniona od
dyfuzji przez warstwe gazéw otaczajacych ziarno koksu i dlatego nosi on nazwe obszaru dyfuzyjnego.
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PRZEMYStOWA METODA BADANIA REAKCYJNOSCI KOKSU (Nippon Steel Corporation)

Szeroko stosowang metodg 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 CO,.
Metoda ta polega na zgazowaniu prébki koksu CO, w temperaturze 1100°C i obliczeniu dwdch
wskaznikdw: reakcyjnosci koksu (coke reactivity index) CRI oraz wytrzymatosci 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 panujgcych w wielkim piecu. W poréwnaniu z dotychczas stosowanymi
metodami oceny jakosci koksu metalurgicznego, jest pomiar reakcyjnosci koksu kawatkowego (ziarno
19 + 21 mm) i ocena wytrzymatosci koksu po wczesniejszym poddaniu go reakcji z CO,. Zgazowanie
koksu odbywa sie w S$cisle okreslonych norma warunkach jakich jak: temperatura i czas reakcji,
wielko$¢ i uziarnienie proébki, przeptyw medidw zgazowujgcych. Miarg reakcyjnosci koksu w tej
metodzie (wskaznik CRI) jest wyrazony w procentach ubytek masy probki koksu poddanego dziataniu
CO,. Natomiast miarg wytrzymatosci koksu po reakcji z CO, (wskaznik CSR) jest masa koksu, ktéra
pozostaje na sicie o oczkach kwadratowych 10 mm po obrédbce mechanicznej w znormalizowanym
bebnie obrotowym odniesiona do masy probki pozostatej po oznaczeniu reakcyjnosci. Wskazniki te
oblicza sie z nastepujgcych wzordéw:

m; —m,
CRI = ———=-100%
mq

gdzie: CRI- wskaznik reakcyjnosci, %
m;— masa prébki koksu przed oznaczeniem reakcyjnosci, g
m,— masa prébki koksu po oznaczeniu reakcyjnosci, g

mg
CSR=—-100%
ms

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

Wyznaczone w metodzie Nippon Steel Co. wartosci wskaznikdw CRI i CSR zalezg od stopnia
uweglenia surowca, z ktorego koks zostat wyprodukowany. Zaleznosci te przedstawiono na rys. 2 i
rys. 3. Ze wzrostem stopnia uweglenia, ktérego miarg moze by¢ refleksyjnosé (Ry), reakcyjnosc
otrzymanego koksu wzgledem CO, maleje (rys. 2).




Produkty chemiczne
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Rys. 2. Wptyw stopnia uweglenia surowca weglowego na wartosé wskaznika reakcyjnosci CRI koksu.

Na rys. 3 mozna zauwazy¢, ze koks osigga maksymalng wartos¢ CSR dla wegli wykazujacych
refleksyjnosé ok. 1,4%.
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Rys. 3. Wptyw stopnia uweglenia surowca weglowego na warto$¢ wskaznika wytrzymatosci po
reakcyjnosci CSR koksu.

1.3 Rola koksu w procesie wielkopiecowym
Przemyst stalowy jest najwiekszym odbiorcg koksu, wykorzystujgcym go w procesie wielkopiecowym
redukcji rudy zelaza do suréwki, gdzie koks wielkopiecowy spetnia funkcje:

» paliwa wytwarzajgcego ciepfo potrzebne do nagrzania i stopienia materiatow wsadowych oraz
przebiegu reakcji chemicznych (gtéwnie endotermicznych reakcji redukcji tlenkéw zelaza),

> reduktora dostarczajgcego odpowiednig ilos¢ CO do redukcji posredniej oraz wegla
redukujgcego bezposrednio tlenki metali (gtéwnie FeO),

> sktadnika zapewniajgcego odpowiedniq gazoprzepuszczalnos¢ stupa materiatéw wsadowych w
poszczegdlnych strefach wielkiego pieca,

> naweglacza suréwki.
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W trakcie przemieszczania mieszanki koks/ruda w dét pieca ziarna koksu sg narazone na mechaniczna
i chemiczng degradacje. Wielkos¢ kawatkéw koksu zmniejsza sie ze wzgledu na:

> reakcje z CO, w zakresie temperatur 900-1100°C;

> reakcje z oparami metali alkalicznych w temperaturze do 1450°C, co powoduje tez zmniejszenie
odpornosci koksu na scieranie;

»  skurcze termiczne w temperaturach do 1500°C, co moze dodatkowo ostabié wytrzymatosé koksu
i zmniejszenie jego uziarnienia.

Piec jest tadowany od gory mieszaning l
rudy, koksu i kamienia wapiennego. iy
wdmuchiwane od dolu strumienie
gorgcego powietrza powodujg, reakcje
chemiczne, w ktarych tlenki zelaza
ulegajg redukcii.

Surdwka zelazna oraz zuzel s5 zhierane
oddzielnie u dotu pieca.

a3z piecowy do
OCZYSZCZENIa

nagrzewnica
powiatrza

wylot gazu

71

y ;
wsad do pieca _ﬁh./ /

zasobniki
SUrowWCOow |

it wycigg otwar zuzlowy otwdr spustowy
zatadowczy surdwki

Rys. 4. Schemat wielkiego pieca

W gérnej czesci pieca, w strefie utleniania zachodzg reakcje prowadzace do powstania tlenku
wegla:

C+0,=C0,
CO,+C=2C0
CO fatwo reaguje ze stopiong, w wysokiej temperaturze, pod wptywem topnikdw rudg zelaza.
Zachodzg nastepujgce reakcje:
3 Fe,05 + CO =2 Fe;04 + CO,
Fe;0,+ CO =3 FeO + CO,
FeO + CO =Fe + CO,

Jest to tzw. redukcja czesciowa, redukcja wtasciwa, czyli redukcja weglem zachodzi w dolnej strefie
wielkiego pieca, w ktdrej panuje najwyzsza temperatura, dochodzgca do ok. 1200 - 1500°C.

FeO+C=Fe+CO
Jakos¢ koksu w wielkim piecu mierzona jest jego odpornoscig na degradacje. Rola koksu jako

paliwa oraz jako Srodka redukujgcego nie sg czynnikami ograniczajgcymi wydajnos¢ wielkiego pieca.
Jednak rola koksu jako przepuszczalne medium ma zasadnicze znaczenie dla sprawnego dziatania
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pieca. Degradacja koksu zalezy od strefy w wielkim piecu, ale we wszystkich przypadkach obejmuje
potgczenie reakcji z CO,, H,0 lub O, i Scieranie kawatkéw koksu wzgledem siebie i innych sktadnikow.

2. Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest okre$lenie:

v' wskaznika reakcyjnosci koksu,
v' wskaznika wytrzymatosci koksu po reakcyjnosci,
v" mikrowytrzymatosci kokséw.

3. Wykonanie ¢wiczenia

3.1. Oznaczenie reakcyjnosci koksu wobec CO, (WR)

Opis wykonania oznaczenia:

1. Zwazy¢ koszyk na wadze technicznej.

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

3. Do koszyka nawazy¢ ok. 2g proby koksu (na wadze technicznej) o uziarnieniu 0,63 — 1,25 mm i
ogrzewac w piecu pionowym w atmosferze azotu (20 dm>/h) do 800°C ogrzewa¢ prébke z szybkoscig
20°C/min.

4. Po osiagnieciu temperatury 750°C, odkreci¢ doptyw CO, (20 dm?/h). Po osiaggnieciu temperatury
800°C zakreci¢ doptyw azotu (zanotowac mase m,). Prébke utrzymywac w tych warunkach przez 30
minut (po tym czasie zanotowac mase m,), rejestrujgc na termowadze ubytek jej masy w zaleznosci
od czasu.

5. Po ochtodzeniu prébki do ok. 100°C, zakrecié¢ doptyw azotu, wyciggna¢ probke z pieca i umiesci¢ w

eksykatorze.
Narost temp. 20°C/mini i
Przeptyw gazu: 20l/h N, | 20//hco, | 20l/h N,
i Czas wygrzewania: 30 min i
; m, : m,
Ogrzewanie | Zgazowanie . Chiodzenie

Rys. 5. Schemat badania reakcyjnosci
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3.2. Oznaczenie mikrowytrzymatosci kokséw (0,63- 1,25 mm) przed oraz po procesie
badania reakcyjnosci (WMcq,)

Wytrzymatos¢ mechaniczng kokséw o matym uziarnieniu oznacza sie stosujgc test Marsha i Ragana.
Metoda polega na wyznaczeniu wskaznikdw mikrowytrzymatosci R1, R2, R3 w urzadzeniu ztozonym z
dwéch stalowych cylindrow o dtugosci 30 cm, zamykanych stalowa zakretkg, umieszczonych pod
katem prostym na statywie. Wskazniki R1, R2, R3 wyrazajg wagowe udziaty procentowe
poszczegdlnych frakcji. Wskaznik R1 charakteryzuje wytrzymato$é substancji koksowej, a wskaznik R3
oznacza odpornosé na Scieranie.

Opis wykonania oznaczenia:

1. Prébke koksu rozdrobnié¢ do ziarna 0,63—1,25 mm. Zwazyé nawazke o masie okoto 1,5 g (na wadze
technicznej). Przygotowac nawazke o masie okoto 1,5 g prébki po oznaczaniu reakcyjnosci.

2. W dwdch cylindrach umiescié¢ 12 stalowych kul o srednicy 8 mm oraz przygotowane prébki.
3. Badane koksy podda¢ 8 minutowemu bebnowaniu z szybkoscig 25 obr./min.
4. Po bebnowaniu, wykona¢ analize sitowg w tym oznaczyé wagowo ilos¢ frakcji o uziarnieniu
powyzej 0,63 mm (R1), w zakresie 0,2—0,63 mm (R2) oraz ponizej 0,2 mm (R3).
3.3. Opracowanie wynikéw oznaczern -SPRAWOZDANIE

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢ wyniki wykonanych oznaczen oraz obliczenia nastepujgcych
parametréw koksu:

1. Wskaznik reakcyjnosci (WR) kokséw obliczy¢ wedtug wzoru:

m; —m,
WR=——-100%
my

gdzie:
m;- masa probki koksu przed oznaczeniem reakcyjnosci, g
m,- masa probki koksu po oznaczeniu reakcyjnosci, g

2. Wskaznik wytrzymatosci koksu (WM ¢(,) po oznaczeniu reakcyjnosci obliczy¢ ze wzoru:
ms
WMC02 =" 100%
my

gdzie:
ms- masa probki o uziarnieniu powyzej 0,2 mm po bebnowaniu, g

m4- suma mas wszystkich frakcji po bebnowaniu, g

3. Wykres zaleznosci ubytku masy koksu (u) w czasie badania reakcyjnosci koksu wobec CO..

4. Wyniki testéw mikrowytrzymatosci dla kokséw 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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