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1. Wstep

Koksowanie jest to proces termicznego odgazowania wegla lub mieszanki weglowej
w temperaturze ok. 1000°C bez dostgpu powietrza. Oprocz spalania, koksowanie nalezy
do proceséw technologicznych o najwigkszym znaczeniu praktycznym spos$rod wszystkich
przemystowych metod chemicznej przerobki paliw statych.

Gléownym celem tego procesu jest wytworzenie koksu kawatkowego o duzej
wytrzymato$ci mechanicznej stanowiacego podstawowy reagent chemiczny i nos$nik energii
cieplnej w przetworstwie rud zelaza (tzw. koks wielkopiecowy), odlewnictwie (tzw. koks
odlewniczy) oraz, ostatnio coraz powszechniej stosowanym, przetworstwie skat bazaltowych
na mineralne materialy izolacyjne (tzw. koks specjalny). Znacznie mniejsze ilosci koksu
stosuje si¢ do aglomeracji (spiekania) rud zelaza, w metalurgii rud metali niezelaznych, jako
zrédto energii cieplnej w przemysle 1 gospodarstwach domowych, jako surowiec chemiczny
do wytwarzania karbidu i1 gazow w gazogeneratorach oraz do produkcji materiatow
grafitowych.

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

Pozostate typy wegla kamiennego, wegiel brunatny oraz antracyt, w czasie obrobki
termicznej, daja koks pylisty, nie spieczony lub o matej wytrzymalo$ci mechanicznej, nie
majacy zastosowania w przemysle koksochemicznym.

W praktyce, surowcem do otrzymywania koksu jest mieszanka kilku typow wegli
koksujacych dobierana w takich proporcjach, aby otrzymac¢ produkt o $cisle okreslonych
parametrach uzytkowych, zadanych przez odbiorcg. Rowniez wysokouwgglone wegle
kamienne oraz miat koksowy moga by¢ w matej ilosci dodawane do mieszanki koksowniczej

jako tzw. skladniki schudzajace.



O wielkosci kawatkoéw koksu (sortymencie) decyduje przede wszystkim szerokos¢
komor koksowniczych (0,35-0,5 m). Im szersza komora tym wigkszy sortyment produktu.

Temperatura i czas koksowania pozwala w pewnym stopniu wptywaé na wiasciwosci
uzytkowe koksu. Typowy czas prowadzenia procesu to 12-36 godzin, a temperatura

950-1100 °C.

2. Mechanizm tworzenia si¢ koksu

Wszystkie state paliwa kopalne w czasie ogrzewania bez dostgpu powietrza ulegaja
rozktadowi termicznemu z wydzieleniem produktow ciektych i gazowych oraz utworzeniem
statej pozostatosci — koksu.

Zjawiska fizykochemiczne zachodzace podczas tworzenia si¢ koksu zaleza od rodzaju
wegla (stopnia uweglenia) 1 warunkéw prowadzenia procesu. Charakterystyczne zmiany
zachodzace w tym procesie przedstawia ponizszy wykres zaproponowany przez van
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Do temperatury okolo 350°C w ogrzewanym weglu nie zachodza zadne wicksze
makroskopowo dostrzegalne zmiany — poczatkowo wydziela si¢ woda konstytucyjna
1 okludowane gazy, nastgpnie CO, i H,S, a na koncu niewielkie ilosci gazoéw palnych
i smoly. Ilos¢ tych produktow zalezy od typu wegla 1 szybkosSci jego nagrzewania.

W zakresie 350-500°C (odgazowanie pierwotne) rozpoczyna si¢ wiasciwy rozktad
organicznej substancji weglowej, ktéremu towarzyszy intensywne wydzielanie smoty, wody
rozktadowej 1 gazu, ktorych ilo§¢ zalezy gtownie od stopnia uweglenia wegla. Paliwa z grupy
wegli koksujacych przechodza w stan plastyczny, ktérego istota jest topnienie (migknienie)
sktadnikow bitumicznych wegla, ktore tworza z nietopliwymi sktadnikami huminowymi
polptynna plastyczna masg. Przebieg zjawiska plastycznosci zalezy od szybko$ci ogrzewania

wegla, ilo$ci 1 natury bitumindw oraz wtasnosci substancji huminowych.



W przypadku duzej lepkosci masy plastycznej, pary 1 gazy tworzace si¢ w wyniku
rozktadu termicznego czg$ci sktadnikéw bitumicznych, wywotuja jej tzw. wydymanie,
podobne w efekcie do ,,roénigeia” ciasta. Gdy lepkos¢ jest mata pecherzyki gazu przedostaja
si¢ swobodnie na powierzchnig, co skutkuje osiadanie catej masy plastyczne;.

Gdy masa weglowa ma mozliwo$¢ swobodnego wydymania mowimy o tzw. wolnym
wydymaniu, a jezeli ogrzewanie wegla wydymajacego odbywa si¢ w stalej objetosci np. w
komorze koksowniczej, na $ciany komory bedzie wywierane ci$nienie, zwane ciSnieniem
rozprezania. Ci$nienie to jest do pewnego stopnia pozadane poniewaz umozliwia przepojenie
nietopniejacych sktadnikéw wegla sktadnikami topniejacymi, a tym samym homogenizacje
masy. Wegle o bardzo wysokim ci$nieniu rozpr¢zania sa niebezpieczne dla komory
koksownicze] ze wzglegdu na mozliwos¢ uszkodzenia masywu ceramicznego piecOw
koksowniczych.

W przypadku wegli niekoksujacych zjawisko plastycznosci nie wystepuje lub wystepuje
w bardzo stabym stopniu. Gazy rozkladowe uchodza przez luki istniejace pomiedzy
poszczegblnymi ziarnami, a powstajacy koks jest stabo spieczony i niewydgty — o malej
przydatnosci technologiczne;j.

W miarg dalszego podnoszenia temperatury plastyczna masa wegla staje si¢ coraz mniej
ptynna, na skutek oddestylowania sktadnikow nizej wrzacych, dalszego rozkladu bituminow i
reakcji polimeryzacji zwiazkow niskoczasteczkowych. W temperaturze okoto 500°C zachodzi
zjawisko resolidacji, czyli zestalenia si¢ masy plastycznej i powstaje nietopliwy w wyzszych
temperaturach tzw. potkoks.

Na rysunku 1 przedstawiono charakterystyczne temperatury stanu plastycznego dla
typowych wegli kamienny. Poczatkowa temperatura plastycznosci (T,) szybko rosnie ze
spadkiem zawarto$ci tzw. czgéci lotnych, podstawowego parametru okre$lajacego stopien
uweglenia wegla (wyzsze czgsci lotne — nizsza zawarto$¢ wegla w paliwie). Temperatura, w
ktorej masa plastyczna osiaga najnizsza lepkos¢ (Tmax) spada niemal liniowo ze wzrostem
czesci lotnych w paliwie. Zblizona charakterystyke wykazuje¢ temperatura resolidacji masy

plastycznej (Ty).



Ty
OC OXQ?._
500 TE< c\e‘\xa -
> N
] "N A
S\ ——
e
IS o
R
: : X
= \ oo
i
400 \\
\,
N
N
30 o2
0 0 20 30 0 % 0

Czesei (otne

Rys. 1. Charakterystyczne temperatury plastycznosci typowych wegli kamiennych oznaczone metodq
Gieselera-Hoehnego, T, — temperatura poczqtku plastycznosci, T,.. — temperatura maksimum
plastycznosci, T, — temperatura konca plastycznosci.

Powyzej temperatury 500°C zachodzi rozktad termiczny potkoksu (odgazowanie

wtdérne), w wyniku czego tworza si¢ gazy, ktdre torujac sobie przejscie przez substancjg stata

powoduja powstawanie w niej rys i pekni¢é. Najbardziej intensywne odgazowanie potkoksu,

zwiazane gltownie z wydzielaniem wodoru, a nastgpniec metanu zachodzi w zakresie

temperatur 670-720°C. Jednoczesnie z odgazowaniem wzrasta gestos¢ fazy stalej, nastepuje

przy tym kurczenie si¢ poOtkoksu i koksu, co w przypadku prowadzenia procesu

przemystowego jest zjawiskiem pozadanym, poniewaz ulatwia wypychanie koksu z komory

koksownicze;.



3. Metody badania wlasno$ci koksowniczych wegla

Wiasnosci wegli okreslajace ich przydatnos¢ do procesu koksowania nosza nazwe
wlasnosci koksowniczych. Wyr6znia sig trzy grupy metod pozwalajacych oznaczy¢ wlasnosci
koksownicze wegla:

a) wlasnosci plastyczne wegla

— metoda Gieselera i Hoehnego — polegajaca na bezposrednim pomiarze
plastycznos$ci wegla na zasadzie pomiaru oporu jaki migknaca 1 plastyczna masa
stawia ruchowi mieszadta umieszczonemu we wsadzie weglowym, ogrzewanym
ze stala szybko$cia 3°C/min

— metoda dylatometryczna Arnu-Audiberta — polegajaca na posrednim pomiarze
plastycznosci wegla w oparciu o zmiany dtugosci (kontrakcji 1 dylatacji)
brykiecika weglowego podczas ogrzewania do temperatury 500°C ze stala
szybkoscia 5°C/min w $cisle znormalizowanej aparaturze.

b) zdolnosci spiekania wegla

— metoda Rogi - polegajaca na zbadaniu wytrzymatosci mechanicznej (przez
bebnowanie) koksu, otrzymanego przez odgazowanie w temperaturze 850°C
mieszanki wegla z antracytem wzorcowym w $ciSle znormalizowanych
warunkach laboratoryjnych.

— Metoda Gray-Kinga — polegajaca na ogrzewaniu probki wegla (20 g) w poziome;j
retorcie z szybkoscia 5°C/min do temperatury 600°C, a nastgpnie na pordwnaniu
ksztattu otrzymanego koksu z fotografia koksow wzorcowych okreslonych
symbolami literowymi (od A do G).

¢) wiasnosci wydymania wegla

— wskaznik wolnego wydymania (ang. SI — Swelling Index). Metoda polega na
szybkim ogrzaniu 1g wegla w znormalizowanych warunkach i na poréwnaniu
zarysu otrzymanego koksiku z profilami wzorcowymi o numerach od 1 do 9.

— Ocena ciSnienia rozpre¢zania polegajaca na pomiarze maksymalnego ci$nienia,
ktore wystgpuje podczas ogrzewania proby wegla w ograniczonej objgtosci w

znormalizowanej aparaturze.



3.1 Oznaczenie zdolnoSci spiekania wegla metoda Rogi

Zdolnos$¢ spiekania (spiekalnos¢) jest charakterystyczna cecha statych paliw kopalnych
pozwalajaca na szybkie odrdéznienie wegli koksujacych od niekoksujacych. Wyznaczona
empirycznie zalezno$¢ zdolnosci spiekania wegli metoda Rogi od zawartos$ci czgsci lotnych w

przeliczeniu na stan suchy i bezpopiotowy (V') przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ spiekalnosci wyznaczonej metodq Rogi od stopnia uweglenia wegla

Oznaczenie spiekalnosci metoda Rogi polega na zbadaniu wytrzymatosci mechaniczne;j
koksu, otrzymanego przez odgazowanie w temperaturze 850°C, w czasie 15 minut mieszanki
1 g wegla z 5 g wzorcowego antracytu. Mieszanka jest karbonizowana pod statym naciskiem
bloku stalowego w tygielku porcelanowym o znormalizowanych wymiarach. Otrzymany
koksik wazy si¢ 1 przesiewa przez sito o oczkach 1 mm, a pozostato$¢ na sicie wazy si¢ i
poddaje si¢ trzykrotnemu pigciominutowemu bgbnowaniu z szybkoscia 50 obr/min w
specjalnym urzadzeniu (bgben Rogi). Operacje przesiewania i wazenia powtarza si¢ po
kazdym cyklu.

Po przeprowadzeniu wszystkich operacji begbnowania, przesiewania i wazenia oblicza

si¢ liczbg spiekania Rogi (ang. RI - Roga Index) ze wzoru:

Rlzm{a+d+b+c} (1)
301 2



gdzie:
Q - masa probki po koksowaniu (przed pierwszym przesiewaniem)
a - masa probki na sicie przed pierwszym bgbnowaniem
b - masa probki na sicie po pierwszym bgbnowaniu
¢ - masa probki na sicie po drugim bgbnowaniu

d - masa probki na sicie po trzecim bgbnowaniu

Teoretyczne warto$ci RI wynosza od 0 do 100, w praktyce najlepiej spiekalne wegle

maja RI okoto 85. Przyjmuje si¢ nastepujacy podziat wegli pod wzgledem spiekalnosci:

wegle niespiekalne...........oocveeeiieeeiiecnieenen. 0

wegle bardzo stabo spiekalne.................. do 20
wegle stabo spiekalne............cceeneeeee. 20 -30
wegle srednio spiekalne..................... ... 30-40
wegle dobrze spiekalne...........coeeeueeeen. 40 - 60

wegle bardzo dobrze spiekalne.......powyzej 60

3.2 Oznaczenie wskaznika wolnego wydymania

Oznaczenie wskaznika wolnego wydymania (ang. SI — Swelling Index) pozwala w prosty
sposob oceni¢ lepko$¢ masy plastycznej badanego wegla oraz warto$¢ ci§nienia wywieranego
na S$cianki komory koksowniczej w przemystowym procesie otrzymywania koksu.
Wyznaczona empirycznie zalezno$¢ wskaznika SI od zawarto$ci czgéci lotnych

daf)

w przeliczeniu na stan suchy i1 bezpopiolowy (V™) przedstawiono na ponizszym rysunku.
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Rys. 3. Zaleznos¢ wskaznika wolnego wydymania od stopnia uweglenia wegla
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Metoda polega na ogrzewaniu probki analitycznej 0,2S (ziarna ponizej 0,2 mm)
1,00+0,01 g wegla w tygielku kwarcowym z pokrywka ograniczajaca kontakt probki z
powietrzem. Zimny tygiel ogrzewany jest w piecu elektrycznym lub ptomieniu palnika w taki
sposob, aby w ciagu 90 s temperatura jego dna osiagnela 800+£10°C, a w ciagu 150 s, liczac
od poczatku ogrzewania, 820+5°C. Ogrzewanie prowadzi si¢ do momentu az przestana si¢
wydziela¢ lotne produkty termicznego rozktadu wegla ale nie krocej niz 150 s. Po ostudzeniu
tygla, porownuje si¢ zarys otrzymanego koksiku z profilami wzorcowymi o SI od 1 do 9
(uwzgledniajac  rowniez wartosci  potoéwkowe). Wegle o dobrych wlasnosciach

koksowniczych maja SI powyzej 4.

4 Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest ocena przydatnosci dwoch probek wegla w przemystowym procesie
produkcji koksu, na podstawie oznaczenia ich spiekalnosci metoda Rogi oraz wskaznika

wolnego wydymania.

5 Wykonanie ¢wiczenia

Spiekalnosc

Oznaczenie zdolnosci spiekania metoda Rogi wykonuje si¢ zgodnie z Polska Norma
PN-81/G-04518, ktora bedzie udostepniona przez prowadzacego ¢wiczenie przy stanowisku
pracy. Badania wykonujemy na dwoch rownolegtych probach tego samego materiatu.

Wszystkie wazenia wykonujemy na wadze technicznej z doktadnoscia do 0,01 g.

1. Do zwazonego tygla wsypa¢ 1,00+0,01 g wegla (probka analityczna 0.2S) 1 5,00+£0,01 g
antracytu wzorcowego (parametry antracytu sa $cisle okre§lone w wymienionej normie).
Zawarto$¢ tygla miesza¢ doktadnie przez 2 min mieszadetkiem. Nastgpnie, powierzchnig
mieszanki wyréwna¢ koncowka mieszadetka i nie wstrzasajac tyglem, przy pomocy
pesety, natozy¢ na nig obciaznik stalowy. Cato$¢ umiesci¢ na 30 s w urzadzeniu do
prasowania. Podczas nacisku obciaznik nie powinien dotykac Scianek tygla.

2. Tygiel z mieszanka 1 obciaznikiem przykry¢ pokrywka stalowa i umiesci¢ w piecu
ogrzanym do temperatury 850+15°C. Po zamknigciu pieca powinien on osiagnac
ponownie temperaturg 850+£15°C w czasie nie dtuzszym niz 5 minut. Po 15 minutach od

chwili wstawienia tygla do pieca, tygiel wyjac¢ i1 zostawi¢ do ochtodzenia (okoto 45 min).



3. Peseta zdja¢ z mieszanki pokrywke i obciaznik, a ewentualne ziarna koksu przyczepione
do spodu obciaznika straci¢ do tygla przy pomocy drugiej pgsety. Tygiel z zawarto$cia
zwazyC, nastgpnie zawarto$¢ wysypa¢ na sito. Wigksze kawalki przenie$¢ peseta
z powrotem do tygla, a resztg przesia¢ r¢cznie, unikajac zbyt intensywnego tarcia koksu
o powierzchnig sita. Pozostato$¢ na sicie (odsiew) przenies¢ do tygla, zwazy¢, a nastgpnie
wysypa¢ na dno begbna i zamknaé pokrywe. Bebnowanie prowadzi¢ przez 5 min, po
otwarciu bgbna przenie$¢ zawarto$¢ na sito, przesia¢, odsiew przenie$¢ do tygla i zwazy¢.
Bebnowanie i przesiewanie wykonaé jeszcze dwukrotnie.

4. Obliczy¢ zdolnos¢ spiekania wegla wg wzoru (1). Za wynik koncowy oznaczenia przyjaé
Sredniag z dwoch roéwnolegtych prob tego samego wegla zaokraglony do liczby
calkowitej.

5. Kawatki koksu i ziarna ponizej 1 mm (przesiew) wyrzucié, puste tygle porcelanowe
wyprazy¢é w piecu w temperaturze 850°C, a sita 1 wngtrze begbna oczyscié

z pylu suchym re¢cznikiem papierowym.

Wskaznik wolnego wydymania

Oznaczenie wykonuje si¢ w piecu elektrycznym, zgodnie z Polska Norma PN - 81/G-
04515, ktora bedzie udostepniona przez prowadzacego ¢wiczenie przy stanowisku pracy.
Oznaczenie wykonujemy kilkukrotnie, tak aby otrzyma¢ co najmniej 3 koksiki nie rézniace
si¢ znacznie zarysami. Wszystkie wazenia wykonujemy na wadze technicznej z doktadnos$cia
do 0,01 g. Piec elektryczny przeznaczony do wykonywania oznaczenia jest prawidlowo

nastawiony i nie wymaga regulacji.

1. Odwazy¢ w tyglu kwarcowym 1,00£0,01 g probki badanego wegla. Wyrownaé jego
powierzchni¢ przez 12-krotone opuszczenie tygla z wysokosci ok. 5 mm na twarda
powierzchnig, po czym nakry¢ stalowa pokrywka bez otworu.

2. Tygiel z probka umiesci¢ w drucianym statywie 1 cato$¢ przenies¢ do komory pieca. Nie
zamykaé¢ pokrywy pieca w czasie wykonywania oznaczenia! Ogrzewa¢ probke tak
dlugo az przestang si¢ wydziela¢ lotne produkty termicznego rozktadu wegla, jednak nie
krécej niz 150 s. Po zakonczeniu ogrzewania, uzywajac rgkawicy termoizolacyjnej,
wyjac tygiel z pieca, poczeka¢ az ochlodzi si¢ do temperatury pokojowej, po czym
wydoby¢ z niego koksik. W przypadku przywarcia koksiku do pokrywki oderwaé go

szpatutka, uwazajac aby nie ulegt rozkruszeniu. Zamkna¢ pokrywe pieca, aby ograniczy¢
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jego wychtadzanie, a przed wykonaniem kolejnej proby odczeka¢ co najmniej 10 minut
w celu ustabilizowania si¢ warunkow termicznych w komorze.

3. Otrzymane koksiki poréwnaé z zarysami wzorcowymi i wyznaczy¢ wskaznik wolnego
wydymania wegla. Koksy niespieczone 1 stabo spieczone oceni¢ na podstawie cech

charakterystycznych zestawionych w tablicy w normie.

6 Opracowanie wynikow oznaczen - sprawozdanie

Przy oznaczeniu zdolnosci spiekania metoda Rogi powinny by¢ podane masy ze
wszystkich wazen, obliczony indeks RI dla obu réwnoleglych prob osobno jak i ich $rednia
zaokraglona do warto$ci catkowite;.

Wynikiem z oznaczenia wskaznika wolnego wydymania sa indeksy SI charakteryzujace
kazdy z otrzymanych koksikéw oraz pojedynczy indeks arbitralny dla badanego wegla, ze
wskazaniem ktora z wykonanych prob nie byta brana pod uwagg.

W  sprawozdaniu powinny rowniez znalez¢ si¢ informacje dotyczace wszelkich
niezgodnosci z wytycznymi odpowiednich norm, mogace pomdc w interpretacji niespojnych
wynikow (np. dluzszy czas dogrzewania pieca po zamknigciu komory, utrata czesci probki
itp.).

Whioski z wykonanego ¢wiczenia powinny zawiera¢ porownanie parametrow RI i SI
dwoch badanych wegli oraz oceng mozliwosci zastosowania tych materiatéw jako surowcoOw

do przemystowego otrzymywania koksu kawatkowego.
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