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Porownanie wlasciwosci koksu wyznaczonych metoda Nippon Steel
Z temperaturg jego zaplonu oraz wytrzymaloscia strukturalng

Stowa kluczowe
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan poréwnawczych nastgpujacych wskaznikow jakosciowych koksu:
reakcyjnosci CRI i temperatury zaptonu ¢, oraz wytrzymatosci po reakcyjnosci CSR 1 wytrzymatosci strukturalnej
wedlug Griaznowa. Przedstawiono opracowane na podstawie wynikow badan rownanie regresji oraz wspol-
czynniki korelacji. Stwierdzono ograniczong mozliwo$¢ wykorzystania wskaznikéw ¢, i G, do mozliwie pre-
cyzyjnej prognozy wartosci CRI i CSR.

Wprowadzenie

Do podstawowych wskaznikéw oceny jakosci koksu stosowanego w piecach szybowych,
a w szczegolnosci w wielkim piecu stuzacym do produkcji suréwki zelaza, naleza reakcyj-
nos$¢ 1 wytrzymato$¢ mechaniczna. W ostatnich kilkunastu latach powszechnie stosowanym
i akceptowanym sposobem wyznaczenia tych parametréw jakosciowych jest metoda Nippon
Steel. Aparatura zastosowana w tej metodzie jest kosztowna, a czas przygotowania probki
i wykonania analizy bardzo dtugi, bo rzedu 8—10 godzin. W wielu przypadkach zaréwno
producent, jak i odbiorca koksu potrzebuje uzyskania mozliwie szybkiej informacji o przy-
blizonych wartosciach wspomnianych parametréw jakosciowych koksu. Najprostsza droga
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rozwiazania tego problemu wydaje si¢ poszukiwanie korelacji pomigdzy wskaznikami reak-
cyjnosci CRI 1 wytrzymato$ci po reakcyjnosci CSR uzyskiwanymi metoda Nippon Steel oraz
innymi zblizonymi parametrami jakosciowymi koksu, wyznaczonymi za pomoca prostych
i mato czasochtonnych metod. Celem tej pracy byto sprawdzenie takich zalezno$ci pomigdzy
reakcyjnoscia koksu CRI a temperatura zaplonu oraz wytrzymatoscia po reakcyjnosci CSR,
a wytrzymaloscia strukturalna oceniang metoda Griaznowa.

1. Metodyka prowadzenia pomiarow

Oznaczanie wskaznikdéw reakcyjnosci koksu CRI oraz wytrzymatosci po reakcyjnosci
CSR prowadzone byto wedlug normy PN-C-04312 ustanowionej przez Polski Komitet
Normalizacyjny w oparciu o procedury opracowane przez Nippon Steel Corporation. Zasada
oznaczenia reakcyjno$ci CRI polega na zgazowaniu 200 g probki koksu o uziarnieniu
20£1 mm w strumieniu CO, przy temperaturze 1100°C i okresleniu procentowego ubytku
jej masy. Wytrzymato$¢ koksu po reakcyjnosci CSR okresla si¢ na zgazowanej uprzednio
probce bebnujac ja, a nastepnie oceniajac masg ziarn, ktore po bgbnowaniu zachowaty
wymiary powyzej 10 mm. Szczegdly dotyczace aparatury i sposobu przygotowania probki,
a takze warunkéw wykonania oznaczen oraz obliczenia wyzej wymienionych wskaznikow
zawiera wspomniana norma.

Przy wyborze alternatywnych metod pozwalajacych na mozliwie szybkie i proste osza-
cowanie poziomu wskaznika CR/ kierowano si¢ dotychczasowa wiedza na temat wspolza-
leznosci oddziatywania pewnych czynnikéw na CRI i ewentualny wskaznik alternatywny.
Odporno$¢ koksu na dziatanie czynnikow utleniajacych, ktorej miara jest reakcyjnosc zalezy
w znacznej mierze od wlasciwosci surowca weglowego z ktorego ten koks zostat wytwo-
rzony, a w szczego6lnosci od stopnia jego uweglenia oraz sktadu chemicznego substancji
mineralnej. Potwierdzaja to chociazby opracowane w wyniku szerokich badan formuty
umozliwiajace prognoze reakcyjnosci koksu CRI, ktorych wybrane przyktady podano po-
nizej (Herman 2002):

— formuta British Steel:

Fez 03 (1)
CRI=36,4658 — 12,6621 - R, + 51,2055 S0, + 13,8279 - CaO
2
— formuta Canadian Institute:
CRI=30,4-0,029(a + b) +2,92 - MBI - 6,215 R, 2)

gdzie:
R, — wspotczynnik odbicia $wiatta witrynitu surowca weglowego stanowiacy posred-
nig oceng stopnia jego uweglenia,
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a + b — suma kontrakcji i dylatacji surowca weglowego wyznaczona metoda Arnu-

-Audiberta,

MBI — modyfikowany indeks alkalicznosci obliczany ze wzoru:

10049 (Na,O K,0 CaO MgO F,04 3)
(100 V4 (Si0, Al,03)
gdzie:
A% 1 V94—  zawarto$¢ popiotu i czgSci lotnych w koksie,
Nay0, K»0, CaO, MgO, Fe;03, Si0O,, Al,O3 — zawarto$¢ tych sktadnikow w popiele
koksu.

Na podstawie danych literaturowych (Filonienko, Frotlowa 1974) mozna sadzi¢, ze takie
czynniki oraz warunki procesu koksowania oddziatuja rowniez na wskaznik temperatury
zaptonu koksu, czyli temperatury ¢, przy ktoérej nastgpuje samoczynne zapalenie si¢ probki
paliwa w tlenie lub w powietrzu, objawiajace si¢ gwaltownym przyrostem temperatury
catego ukladu. Prosta oceng temperatury zaptonu karbonizatéw weglowych, w tym rowniez
koksu, proponuje Polska Norma PN-C-06306, opracowana na podstawie wynikow badan
opisanych w jednym z wcze$niejszych zeszytow Gospodarki Surowcami Mineralnymi
(Karcz i inn. 2001). Zasada metody polega na ogrzewaniu 1,5 g probki koksu o uziarnieniu
0,5—1 mm w strumieniu tlenu i ustaleniu temperatury probki w ktorej nastepuje zapton.
Szczegblowy opis aparatury oraz toku prowadzenia pomiaru zawiera wspomniana norma.
Calkowity czas potrzebny na wyznaczenie tego parametru wynosi okoto 3 godzin.

Do oceny porownawczej wlasciwosci mechanicznych szacowanych wskaznikiem CSR
wybrano parametr wytrzymatosci strukturalnej koksu oceniany metoda Griaznowa (Griaz-
nov 1958). Obrobka mechaniczna probek koksu o uziarnieniu 3—6 mm jest prowadzona
w tej metodzie w dwodch skrzyzowanych stalowych cylindrach o $rednicy wewngtrznej
25 mm i dlugoéci 300 mm. W cylindrze oprocz probki badanego koksu o objetosci 50 cm3,
umieszcza si¢ 5 stalowych kulek o $rednicy 15 mm. Zwazona uprzednio probke koksu
poddaje si¢ kruszeniu w nastgpujacych warunkach: szybkos¢ obrotowa cylindrow 25 obr./min
i czas begbnowania 40 min. Wytrzymato$¢ strukturalna G, wyznacza si¢ jako masg¢ ziaren
z badanej probki koksu, ktére po begbnowaniu pozostaja na sicie o oczkach okraglych
$rednicy 1 mm, wyrazona w procentach w stosunku do masy probki wejsciowej. W ba-
daniach wlasnych wykonano réwniez dodatkowo zmodyfikowane pomiary wytrzymatosci
strukturalnej, powigkszajac destrukcjg ziaren probki koksu poprzez:

— zwigkszenie ilosci stalowych kulek z 5 do 10 przy pozostawieniu niezmienionej

objetosci probki koksu, tj. 50 cm3,

— zmniejszenie wielkosci probki badanego koksu do 25 cm3, przy pozostawieniu 5 cm

stalowych kulek.

Wymienione wyzej badania uzupetniono analiza techniczna probek koksu obejmujaca
oceng zawartosci: wilgoci W4, popiotu 44, czgsci lotnych V4.
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2. Wyniki pomiaréw i ich analiza

Wszystkie wyniki pomiaréw zawarte sa w tabeli 1. Zbiér probek poddanych pomiarom
obejmowat 26 réznych koksoéw, poczawszy od najlepszych koksow wielkopiecowych az po
bardzo reaktywne i stabe mechanicznie koksy opatowe. Swiadcza o tym szerokie przedziaty
zmienno$ci badanych parametrow:

— CRI [%] 28,5—59,6,

— CSR [%] 4,5—63.4,

— t, [°C] 52,3—58,5,

— Gy1 [%] 77,8—92.8,

— Gyo [%] 60,2—85,7,

— G,3 [%] 47,7—81,5.

Zgodnie z zatozonym celem pracy dokonano statystycznej weryfikacji potencjalnych
zwiazkow pomigdzy reakcyjnoscia koksu CRI a temperatura zaptonu z, oraz wytrzymaloscia
po reakcyjnosci CSR a wytrzymato$cia strukturalna oznaczong metoda Griaznowa, a takze
jej modyfikacjami.

W oparciu o wyniki zawarte w tabeli 1 wyznaczono nastgpujace liniowe i nieliniowe
rownania regresji, wspotczynniki korelacji oraz ustalono istotnos$¢ tychze korelacji:

CRI=156,6 0,217 - ¢, r=0,5123 “)
CRI=-0,00013 - 12~ 0,069 - 7, + 115,8 r=0,5123 (5)
CRI=1,803 - G, —107,9 r=0,6004 (©)
CRI=-0,47898 - G + 84,511 - G,| —3666,8 r=0,8413 (7
CSR=0,6694 - G,, + 1,2 r=0,4607 ®)
CSR=-0,12541 - G2, + 19,072 - G, — 663,4 r=0,6935 )
CSR=10,3799 - G5 +26,8 r=0,3523 (10)

CSR =-0,02563 - G + 3,650 - G,3 —73,7 r=0,4207 )
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TABELA 1
Wyniki badan jakosci koksu
TABLE 1
Results of coke quality examinations

. . Metoda Nippon Steel L, Tempe-

Analiza techniczna [%] Wytrzymatos¢ strukturalna [%] | ratura

Numer (%] zaptonu
probki 5 o ]

wea 44 ya CSR CRI 531 G, Gy | & [°C]
1 0,54 12,55 0,61 60,4 30,9 91,2 79,1 73,5 541
2 0,44 11,76 0,50 63,4 28,5 89,9 76,6 65,2 571
3 0,47 11,64 0,59 62,5 29,3 89,7 77,8 65,6 558
4 0,84 12,03 0,55 53,4 39,3 92,6 83,3 76,6 540
5 0,66 11,11 0,66 57,0 38,1 91,3 83,1 75,6 545
6 0,62 11,2 0,63 61,2 29,7 89,8 80,2 63,6 574
7 0,75 11,04 0,76 62,4 29,3 90,1 77,4 72,0 553
8 0,58 11,72 0,27 62,4 29,6 89,9 78,8 66,6 567
9 0,79 8,064 0,60 56,2 30,7 83,9 65,6 46,8 572
10 0,79 12,39 0,25 36,6 42,1 82,3 64,0 50,9 554
11 0,58 12,21 0,54 59,3 31,2 90,6 79,7 73,9 570
12 0,97 12,45 0,85 58,2 31,8 88,9 72,2 68,1 523
13 0,44 11,68 0,48 60,6 30,8 90,5 78,0 70,5 585
14 0,73 12,53 0,90 40,2 50,3 92,8 85,4 71,3 550
15 0,67 17,27 1,09 4,5 59,6 77,8 61,1 49,5 524
16 0,53 9,07 0,60 54,2 30,1 83,1 60,2 47,7 574
17 0,70 13,19 0,83 35,0 47,9 85,3 63,9 61,8 540
18 0,54 9,82 0,72 52,2 31,4 81,1 63,1 45,9 581
19 0,44 12,53 0,69 55,8 36,9 91,1 85,4 79,0 578
20 0,56 12,07 0,43 56,1 36,5 92,6 84,9 80,2 566
21 0,71 12,33 0,81 58,3 35,0 91,9 83,6 78,9 531
22 0,82 12,79 0,92 54,2 33,7 91,2 81,9 66,7 541
23 0,71 12,82 0,73 47,3 40,5 92,0 84,4 78,0 552
24 0,61 10,88 0,65 54,6 39,1 92,2 85,7 81,5 532
25 0,63 12,05 0,53 51,5 41,5 92,6 84,5 79,5 557
26 0,75 12,41 0,63 54,6 38,5 92,1 83,1 79,8 548

a) klasyczna metoda Griaznowa (50 cm3, 5 kulek),

b) zmodyfikowana metoda Griaznowa (50 cm?, 10 kulek),

¢) zmodyfikowana metoda Griaznowa (25 em’, 5 kulek).
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Rys. 1. Zaleznosci reakcyjnosci koksu CRI od temperatury zaptonu ¢, — réwnanie (4)

Fig. 1. Relationship between the coke reactivity index (CR/) and the temperature of ignition (z,) —
equation (4)
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Rys. 2. Zalezno$¢ wytrzymatosci koksu po reakcyjnosci CSR od wytrzymatosci strukturalnej G, —
rownanie (5)

Fig. 2. Relationship between the coke strength after reaction index (CSR) and the structural strength index
(G,1) — equation (5)
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Rys. 3. Zalezno$¢ wytrzymatosci koksu po reakcyjnosci CSR od wytrzymatosci strukturalnej G,, —
rownanie (9)

Fig. 3. Relationship between the coke strength after reaction index (CSR) and the structural strength index
(G,,) — equation (9)

Dla poziomu istotnosci 0,05 warto$¢ krytyczna wspotczynnika korelacji wynosi

Tkr k=25, 0=0,05 = 0,3810. Mozna zatem stwierdzi¢ w oparciu o wyniki badan i ich analize
statystyczna, ze istnieje zalezno$¢ pomigdzy reakcyjnoscia koksu CR/ a temperatura zaptonu
t, oraz wytrzymaloscia po reakcyjnosci CSR a wytrzymato$cia strukturalna wyznaczona
metoda Griaznowa G, oraz jej modyfikacja G,;. Graficzny obraz wybranych, najlepszych
zalezno$ci przedstawiono na rysunkach 1—3. Na ich podstawie mozna wnioskowaé, ze co
prawda formalnie istnieja zwiazki pomigdzy analizowanymi parametrami, ale przy wykorzy-
staniu uzyskanych zalezno$ci nalezy sig¢ liczy¢ z duzym bl¢edem prognozy stawiajacym pod
znakiem zapytania praktyczne ich wykorzystanie.

Podsumowanie

Do mankamentéw wyznaczania waznych dla oceny jakosci koksu wskaznikow reak-
cyjnosci CRI 1 wytrzymatosci po reakcyjnosci CSR nalezy dilugotrwato$¢ (minimum 8
godzin) i pracochtonnos¢ ich wykonania. W réznych sytuacjach technologicznych potrzebna
jest natomiast znacznie szybsza informacja o poziomie tych parametréw. Stad poszukiwania
powiazania wymienionych wskaznikéow z innymi cechami jako§ciowymi koksu, ktorych
wyznaczenie jest znacznie mniej czasochtonne. Celem przedstawionej pracy byto ustalenie
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wspoltzaleznosci CRI i CSR odpowiednio z temperatura zaptonu koksu 7, oraz wytrzy-
mato$cig strukturalna G, oceniona metoda Griaznowa. Badania reprezentatywnego zbioru
26 probek réznych koksow wykazaly istnienie odpowiednich zalezno$ci CRI = f{t,)
i CSR = f(G,) niestety niewystarczajacych do w miar¢ precyzyjnego ustalenia wartosci CR/
i CSR na podstawie pomiaru ¢, i G,.

Niniejsza publikacja zostata wykonana w ramach pracy wiasnej AGH nr 10.10.210.52
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ALEKSANDER KARCZ

COMPARISON OF COKE PROPERTIES DETERMINED BY NIPPON STEEL METHOD WITH ITS IGNITION TEMPERATURE
AND STRUCTURAL STRENGTH
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Abstract

The paper presents results of comparative examinations of the following coke quality indices: reactivity (CRI)
and structural strength index according to Griaznov (G,). Regression functions and correlation coefficients
developed on the basis of experimental results are presented. It is stated that there is a limited possibility of using
the temperature of ignition (z,) and the structural strength index (G,) for accurate prediction of the values of the
CRI and CSR indices.



