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Wprowadzenie

W Instytucie Chemicznej Przerébkidgla (IChPW) przeprowadzono badania nadzimm scia
poprawy jakéci koksu poprzez wprowadzenie do wsadeglewego dodatkow organicznych [1].
Stwierdzonoze dodanie do mieszankiggiowej emulsji wodno-smotowej w ifgi odpowiadajce]

3 % wsadu, prowadzi do poprawy wgkkow jakasciowych koksu: obrienia reakcyjnéci CRI

i podwyzszenia wytrzymalkci poreakcyjnejCSR.Wyniki pomiaréw gstosci nasypowej wsadoéw
wykazaly,ze poprawa ta nie jest efektem x8yej gstasci wsadu zawieragego emuls. W celu
wyjasnienia mechanizmu korzystnego oddziatywania dodatku emulsji evedmiowej na jaka
koksu, w Instytucie Chemii AkademiSwictokrzyskiej przeprowadzono badania procesu
koksowania z zastosowaniem metody kontrastowegdwitdania rentgenowskiego.

Wprowadzanie dodatkdw organicznych do mieszankiglewej jest znane i stosowane
w koksownictwieswiatowym od wielu lat. Najegciej spetniag one ro¢ czynnika poprawiagego
wiasciwosci koksotwoércze wgla [2-5] lub zwekszapcego gstas¢é nasypow wsadu. Efekt
poprawy widciwosci koksotworczych wgla osiga s¢ poprzez wprowadzanie do wsadu dodatkow
w postaci substancji statych, najéziej paku lub gjzkich pozostatéci po destylacji ropy naftowej
[6-9]. Dodatek paku lub produktu jego wspodlnej karbonizacji z inrsubstancjami organicznymi
(np. odpadami polimerowymi), zmniejsza lepkomasy plastycznej wsadu, utatwia zaihie
niemkknacych ziaren, powoduje homogenizaagnasy wglowej oraz ufatwia przemieszczanie
i wigzanie elementow strukturalnych [8,9]. Wskazujeztopak weglowy w stosunku do substancji
organicznej wgli spetnia ro¢ zewretrznego plastyfikatora. Dziatanie substancji plastytikaj,
oprocz zwgkszania plastyczrigi wegla, powinno przejawtasi rowniez w obnizeniu temperatury
pocztku plastycznéci [10]. W przypadku paku, jego wprowadzenie d@ia nie zawsze prowadzi
do obnienia temperatury pogtku jego plastyczriwi [8]. Wynika std, ze zmiany wiaciwosci
koksotworczych wgla uzalenione leda od rodzaju paku oraz komponentéweglowych
zastosowanych do spadzenia mieszanki wsadowe;.

Majac na uwadze toze pak wglowy jest podstawow frakcja destylacji smoty wglowej,
mozna oczekiwg, ze dodatek emulsji wodno-smotowej degla wsadowego, spowoduje zmiany
jego wiaciwosci, podobne do odnotowanych w efekcie wprowadzenia paku. Z daniesie
literaturowych wynika jednakze dodatki ciekte, np. oleje lub smota, nie popraaviejasciwosci
plastycznych mieszanek wsadowych, a ich dziatlanie spra@awagzgtownie do podwyszenia
gestasci nasypowej wsadu. W badaniach IChPW stwierdzaeokorzystne zmiany parametrow
jakosciowych koksu, na skutek dodawania do wsadwgloewego emulsji wodno-smotowej, nie
wynikaty ze wzrostu gptosci nasypowej. Okrdenie wplywu dodatku emulsji na waiwosci
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plastyczne wgla oraz wyjanienie mechanizmu przemian towarzysgh procesowi koksowania
wsadu wglowego z dodatkiem emulsji, bylo przedmiotem Wagezeprowadzonyckv Instytucie
Chemii AkademiSwigtokrzyskiej.

Przebieg bada

Przedmiotem badabyta mieszanka gglowa, stosowana do produkcji koksu wielkopiecowego,
do ktorej wprowadzono emugsjvodno-smotow w ilosci 3 i 5 %. Emulsj sporadzono poprzez
emulgowanie smoty produkcyjnej z surpwwoda amoniakala, w stosunku 1:1. Badania
przeprowadzono w laboratoryjnym piecu koksowniczym, w ktoérym avuwkach symulagych
warstwowy proces koksowania, wsadglowy z umieszczonym w nim elementem kontrastowym
przeswietlano promieniami rentgenowskimi. Schematadeznia oraz szczegotowy opis metodyki
prowadzenia eksperymentu przedstawiono we $wiegzych opracowaniach [11,12]. ¢giel
umieszczony w komorze pirolizy z jednostronnym ogrzewarbecznegciany, przéwietlany jest
promieniowaniem rentgenowskim, a zmiany zachodzw poszczegblnych fazach procesu
rejestrowane g na blonie rentgenowskiej. Wprowadzone do wsadeglawego elementy
kontrastowe, w postaci cienkich wiokien miedzianych,apadag podczas przégia wegla w stan
plastyczny i nie zakidcajzjawisk zwiyzanych z przemieszczanieng snasy plastycznej ygla.
Podczas ogrzewania wsadgghowego zmienia gipozycja elementu kontrastowego w stosunku do
punktu odniesienia. Zmiany te zarejestrowane na sericzdgntgenowskich, unidiwiaja
wyznaczenie kierunku i trajektorii ruchu elementu kontmaetgp w kadej z faz procesu
koksowania: przedplastycznej, plastycznej i zestalanga nsasy plastycznej. Na rysunku |
przedstawiono przyktadowe, ewentualne trajektorie ruchuestammkontrastowego podczas pirolizy
dwoch wegli (1, 2) o raznych wigciwosciach.
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Rys. I. Trajektoria ruchu elementu kontrastowego umiesmgo we wsadzie aglowym
a) wzgkdem repera, b) wzgdlem pozycji wyjciowej
Fig. 1. Schematic path taken by the contrasting element in the profcearbonisation
a) relating to the reference O, b) relating to starting positi

Warunki do tworzenia sikarbonizatu o wytrzymaiej i zwartej strukturze weyatja woéwczas,
gdy podczas procesu koksowania warstwa plastyczmggavprzemieszcza siew kierunkaiany
grzewczej komory. Odzwierciedleniem tego jest zmniejszajs¢ odlegia¢ (1) pomkdzy
elementem kontrastowym wsadu saianka grzewca komory. Zmiar potozenia elementu
kontrastowego w odniesieniu do pozycji woipwej (Ip), charakteryzu wartasci +Al i -Al. Ta
ostatnia wysipuje w warunkach przemieszczania snasy plastycznej w kierunkgciany
grzewczej komory. Przy dodatnich wait@mch parametrull, otrzymany karbonizat charakteryzuje
sie mniej zwarg struktug.

Warstwowy przebieg procesu koksowania jest znamiennyzgmw, zaleénosci od odlegidci od
sciany grzewczej warstwaagla znajduje siw réznych stadiach procesu koksowania. Prowadzona



podczas eksperymentu penetracja iglowym termoelementesiwvarsadu wglowego pozwala
zidentyfikowa i opisa& budowe warstwy plastycznej koksowanegoeggla. Podczas procesu
koksowania mierzone jest tak metod kompensacyjp cisnienie wewntrz warstwy plastycznej.
Dla stosowanych w badaniach mieszanek, bez i z dodatldemlsji wodno-smotowej,
wykonano take testy déwiadczalnego koksowania w instalagprbotest] 13], a dla otrzymanych
koksow wyznaczono warfoi wskanikow: reakcyjndci CRI i wytrzymalaici poreakcyjnefCSR.

Wyniki i dyskusja

Analize wynikow bada, zmierzajgca do wyjanienia wptywu dodatku emulsji wodno-smotowej
na mechanizm ksztaltowanig ioksu, prowadzono w dwdch kierunkach. Pierwszy z nich dgtycz
przemian termochemicznych oklagacych warunki przegia organicznej substancji eglowej
w stan plastyczny. Drugi kierunek zwany byt ze zjawiskiem przemieszczania rsielotnej masy
ogrzanego wgla, ktore wywiera decydagy wplyw na @stos¢ i struktue powstagcego
karbonizatu.

W przeprowadzonych eksperymentach, informacji o zachowagiiubadanych mieszanek
w stanie plastycznym dostarczyly wyniki penetracji posgémych warstw ogrzewanego wsadu.
Stanowity one podstaw do sporzdzenia opisu budowy warstwy plastycznej koksowanych
mieszanek. Przedstawiono je na rysunku 2. Warstwa piamt\skiada giz trzech stref:

» strefy wydttych ziaren(ys),

» strefy nasyconej gazarty.),

o strefy zagszczonejys).
W wyniku wprowadzenia do mieszankicglowej 3 i 5 % dodatku emulsji wodno-smotowej
nastpito:

» zwigkszenie zakresu temperatur wysiwania wgla w stanie plastycznym,

» obnizenie temperatury pogtku wydymania ziaren gglowych,

» obnizenie temperatury pojawieniagsi warstwie plastycznej strefy nasyconej gazami,

» zwigkszenie grubgci warstwy plastycznep(y),

* wzrost cénienia wewmtrzwarstwowego (rys. 3).

W opinii niektorych badaczy [14, 15], wzrost$mienia w warstwie plastyczne] me
powodow& zwickszenie grubgci warstwy plastycznej w efekcie rozdyreggo dziatania gazow
rozkladowych. W celu jednoznacznego dleria czynnika powodagego zwe¢kszenie grubgci
warstwy plastycznej mieszanek z dodatkiem emulsji, pmepdzono dodatkowe badania
Z zastosowaniem mieszanki podsuszonej, nie zawietjagmulsji. Zakres badabyt podobny jak
w przypadku pozostatych mieszanek. Bugowvarstwy plastycznej oraz wakm cisnienia
powstajcego w warstwie plastycznej obrazuje rysunek 4. Uwidaczmjae podczas ogrzewania
podsuszonej mieszanki, mimo wysienia w strefie nasyconej gazami napjsgego dnienia
(Pmax=17kPa), powstata warstwa plastyczna o mniejszej goubuz w przypadku koksowania
pozostatych mieszanek. Moa shd wnioskowa, ze odnotowane zwkszenie grubsci warstwy
plastycznej mieszanek z dodatkiem emulsji wodno-smotowgjo wylacznie efektem
uplastyczniajcego dziatania emulsji na substanajganiczia wegla.

Wedtug danych literaturowych, wplyw dodatkbw organicznych naelpeg przemian
w substancji organicznejagla maze miet rézny charakter. Uwaa st [16], ze dodawane do ¢gla
substancje organiczne, mpdziata jako:

1) modyfikatory struktury (plastyfikatory),
2) spoiwo ziaren wglowych.
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Rys. 2 Schemat budowy warstwy plastycznej badanych ame&axglowych
Fig. 2. Scheme of plastic layer structure of investigated coal blends
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Rys. 3. Zmiany éhienia wewtrz warstwy plastycznej mieszanek w zalesci od temperatury

Fig. 3. Relationship between intralayer pressure changes and temperatur
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Rys. 4. Budowa warstwy plastycznej i rozklagh@nia wewntrzwarstwowego powstgjego
podczas pirolizy mieszanki podsuszonej.
Fig.4. Plastic layer structure and changes of intralayer pressure

Odnotowane zmiany w budowie warstwy plastycznej wsadu ztkieda emulsji wodno-
smofowej dowodz, iz spetnia ona rel plastyfikatora. W procesach uplastyczniania réomia sk
plastyfikacg zewretrzng i plastyfikacg wewretrzm, ktore w ré@ny sposob, podczas koksowania
wegla, dziatag na procesy upoggkowania struktury koksu [10, 17-19].

Piasty'fikacja zewgtrzna moze zachodzizgodnie z dwoma mechanizmami [17]:

» plastyfikowania molekularnego (zgodnie z tym mechanizmemwggvem plastyfikatora
zachodz przeksztalcenia ukladu na poziomie molekularnym, ktore prowada
zwigkszenia ruchliwéci czasteczek na poziomie molekularnym);

» plastyfikowania strukturalnego (w tym mechanizmie Sedaosci plastyczne ukiadu
uwarunkowane g dziataniem plastyfikatora na poziomie nagkteczkowym, co prowadzi
do zwkkszenia ruchliwéci agregatow makromolekut).

W przedstawionym podziale ¢ role odgrywa powinowactwo chemiczne plastyfikatora

i substancji plastyfikowanej. W przypadku braku powinowacthenticznego mamy do czynienia
z mechanizmem plastyfikowania strukturalnego [8].

Terminem plastyfikacji wewatrznej [10, 17] okréla sk plastyfikacg, ktora jest wynikiem
zamiany jednych grup funkcyjnych przez inne, a proces tehodac pod wplywem dziatania
réznych czynnikow (np. temperaturysgienia) [20-22].

W przeprowadzonych badaniach, zmiany jakie apalgt w budowie warstwy plastycznejegla
w efekcie wprowadzenia do wsadgglowego emulsji wodno-smotowej (rys. &yiadcz o tym,
ze spelnia ona rel zewretrznego plastyfikatora substancjieglowej mieszanki wsadowe;.



Powinowactwo chemiczne substancji dodatkuegla wskazujeze proces uplastycznieniacgla
pod wplywem emulsji przebiega w sposob zgodny z mechanizrastyiikacji molekularnej.

Krzywe przemieszczania ¢sinielotnej masy wgla wraz z rosqra temperatuy ogrzewania,
przedstawione na rysunku 5, uwidaczrgajézny ich przebieg podczas pirolizy mieszanek bez
i z udziatem emulsji. Zrinicowanie to wysipuje zaréwno w temperaturach stadium wydymania
ziaren, jak i w obszarze strefy nasyconej gazamiktEfe uplastyczniagego dziatania emuls;i
wodno-smotowej $ takze zmiany na powierzchni ziarengglowych (modyfikacja powierzchni
ziaren wglowych [3,4]). Prowadg one z kolei do zmian w oddziatywaniu paeory
poszczegoOlnymi warstwami ogrzewanego wsadu, ktére najwigjawysepuja w temperaturach
poprzedzajcych przejcie wegli w stan lepko-ptynny. Z analizy trajektorii przedstamych na
rysunku 5 wynikaze 3% dodatek emulsji do mieszankiglowej, stwarza warunki do tworzenia
sie karbonizatu o bardziej zwartej i mniej porowatej strukeura odniesieniu do karbonizatu
z mieszanki niezawierggej emulsji. Zwgkszenie dodatku emulsji do 5% powoduje
przemieszczanie simasy plastycznej ggla w kierunku przeciwnym décianki grzewczej komory
pirolizy (+Al), co prowadzi do tworzeniagskoksu 0 mniej wytrzymatej strukturze.
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Rys.5. Krzywe przemieszczanig sielotnej masy wgla wraz ze wzrostem temperatury
ogrzewania.

Fig.5. Displacement of non-volatile mass with heating temperatureaisere

Badania procesu pirolizy egla, wykonane 2z zastosowaniem techniki pndetlania
rentgenowskiego, wyjaity mechanizm korzystnego wptywu dodatku emulsji wodno-smejaie
wegla wsadowego na parametry jagowe wytworzonego koksu. Zmiany wagtdo wskaznikdw
CRI'i CSRkoksu na skutek dodania emulsji wodno-smofowej do badanefamigisoraz innych
mieszanek testowanych w Instytucie Chemicznej PrzerWigla, przedstawiono w tablicy I.
Przytoczone w niej dane uwidaczniate kazdorazowo koks otrzymany z mieszanki zawigraj

3 % emulsji, charakteryzowate¢snajnizszz wartccia wskanika reakcyjnéci CRI i najwyzsz
wytrzymalaicia poreakcyja CSR, w odniesieniu do oznaczonych dla kokséw otrzymanych
z mieszanki bez i z 5 % dodatkiem emulsji.



Tabela 1
Wartasci wskanikdw CRI i CSR koksow otrzymanych z mieszanek,
bez i z dodatkiem emulsji wodno-smotowe]
Table 1
CRI and CSR values of coke from blends without and with water-tar emabilition

Koks 7 mieszanki Dodatek emulsji wodno-smotowej
0 % 3% 5 %
MI
CRI % 26,8 24,2 -
CSR % 57,5 61,3 -
MiI
CRI % 29,3 28,3 29,4
CSR % 53,8 58,5 56,1
Ml
CRI % 29,7 28,8 29,1
CSR % 57,4 60,6 59,4
MIV
CRI % 31,2 29,6 30,1
CSR % 53,7 56,5 54,4
MV
CRI % 38,0 30,3 -
CSR % 40,3 47,8 -

7 mieszanka stosowana w badaniach procesu pirolizy z zastoigm przéwietlania rentgenowskiego

Whnioski

W efekcie wprowadzenia do wsadgglowego emulsji wodno-smotowej, poprawiggie jego
wiasciwosci  plastyczne. Plastyfikage dziatanie emulsji zachodzi w sposéb zgodny
z mechanizmem plastyfikowania molekularnego.

Dodatek emulsji wodno-smotowej do mieszank¢gowej zmienia przebieg oddziatywa
pomkdzy warstwami ogrzewanego wsadu, co wptywa na mechaniztattkszania si struktury
koksu.

Optimum oddziatywa pomidzy warstwami ogrzewanego wsadu, a tym samym warunki do
tworzenia s§ koksu o lepszych wigiwosciach fizyko-mechanicznych, zapewnia 3 % udziat
emulsji wodno-smotowej w mieszancegiowe.
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