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Metoda Nippon Steel Corporation (test NSC) uznawana jest obecnie za najbardziej przydatng
w ocenie wysokotemperaturowych wilasciwosci koksu wielkopiecowego. Test NSC symuluje
zachowanie sie koksu w strefie wysokich temperatur wielkiego pieca, w ktérej reakcja zgazowania
koksu dwutlenkiem wegla jest jednym z czynnikédw odpowiedzialnych za degradacje jego ziaren.
Wskazniki wyznaczane w tescie NSC : reakcyjno$¢ koksu wobec CO, - CRI (Coke Reactivity Index) i
wytrzymato$¢ poreakcyjna - CSR (Coke Strength after Reaction), juz od szeregu lat nalezg do
standardowych parametréw jakosciowych koksu stosowanych w ocenie jego przydatnosci do procesu
wytopu suréwki zelaza. Mimo to, metoda ta do tej pory nie doczekata sie opracowania w postaci
standardu europejskiego.
W Polsce podstawg wykonania testu NSC jest opracowana przez specjalistéw Instytutu Chemicznej
Przerobki Wegla, norma PN-C-04312 Koks z wegla kamiennego. Oznaczanie reakcyjnosci wobec
dwutlenku wegla i wytrzymatosci po reakcyjnosci., ustanowiona przez Polski Komitet Normalizacyjny w
1996 r.
Od 1997 roku w Komisji ISO TC 27 Paliwa state, Podkomisji SC 3 Koks, pod przewodnictwem dr K.
Lipharda z Ruhranalytik, prowadzone sg prace nad ustaleniem miedzynarodowego standardu
oznaczania reakcyjnosci koksu wobec CO, CRI i wytrzymatosci poreakcyjnej CSR. Instytut Chemicznej
Przerdbki Wegla od poczatku partycypuje w opracowaniu wymienionej normy, poprzez opiniowanie i
wnoszenie uwag do jej kolejnych roboczych wersji. W roku 2002 koncowy projekt normy ISO/DIS
18894 Coke - Determination of coke reactivity index (CRI) and coke strength after reaction (CSR),
zostat skierowany do powszechnej ankietyzacji. Po ustanowieniu normy ISO 18894, wraz z
wprowadzeniu jej do praktyki w laboratoriach zachodnioeuropejskich, zostanie ona réwniez wdrozona
w polskich laboratoriach.
Rdznice w wymaganiach zawartych w normie I1SO/DIS 18894, w odniesieniu do sprecyzowanych w
polskiej normie PN-C-04312, opracowanej na bazie procedury Nippon Steel Corporation, dotyczg :
operacji przygotowania probki do badan,
parametrow technicznych aparatury do wykonania testu,
wymagan dotyczacych dokfadnosci urzadzen kontrolno-pomiarowych,
wymagan dla stosowanych gazow reakcyjnych,
procedury postepowania podczas wykonania testu NSC,
powtarzalnosci i odtwarzalnosci wynikdw oznaczen,
kryteriéw ustalania ilosci testow niezbednych do okreslenia koricowego wyniku oznaczania.
W opracowaniu normy ISO wykorzystano wyniki trzech serii miedzynarodowych badan poréwnawczych z
lat 1997-1999, w ktorych uczestniczyty 22 europejskie laboratoria, dysponujace aparaturg o
zréznicowanych parametrach technicznych. Laboratorium Karbochemii IChPW od poczatku partycypowato
w tych badaniach, a w trzeciej serii pordwnan uczestniczylty rowniez laboratoria Zaktadéw Koksowniczych
~Zdzieszowice” Sp. z 0.0. i Zakladow Koksowniczych ,,Przyjazn” [1].

Podstawowe informacje o tescie NSC
W przebiegu testu NSC mozna wyrdzni¢ dwa etapy :

I etap - oznaczenie wartosci wskaznika reakcyjnosci CRI.
Probke koksu o masie 200 g i uziarnieniu 19 - 21 mm poddaje sie dwugodzinnemu dziataniu
dwutlenku wegla w temperaturze 1100°C. Zachodzaca w tych warunkach reakcja utleniania
wegla pierwiastkowego, powoduje ubytek masy koksu. Warto$¢ wskaznika CRI okresla
procentowy spadek masy probki koksu w efekcie jej zgazowania CO,.



II etap - oznaczenie wartosci wskaznika wytrzymatosci poreakcyjnej CSR.

Prébke koksu po reakcji z CO,, poddaje sie mechanicznej obrobce w bebnie, wykonujacym
600 obrotdw w czasie 30 minut. Po bebnowaniu koks przesiewa sie na sicie o rozmiarach
kwadratowych oczek 10 mm. Warto$¢ wskaznika wytrzymatosci poreakcyjnej CSR okresla
procentowy udziat nadziarna > 10 mm w probce koksu po reakcji z CO,, poddanej
mechanicznej obrdbce.

Tablica 1
Wymagania normy ISO/DIS 18894 i innych standardéw wykonania testu NSC
Parametr Procedura NSC BS 4262: 1984 ASTM D 5341-93a | PN-C-04312: 1996 | ISO/DIS 18894
Uziarnienie probki 19-21 mm o 19-21 mm o 19-22,4 mm o 19-21mmo | 19-22,4mmo
do badan
&rednica nie okresla
wewnetrzna retorty 78 78 £ 0,5mm (;)Brzyggzil::nv? 78 - 80 mm 78 £ 4 mm
Temperatura 1100 °C 1100 + 5 °C 1100 + 5 °C 1100 + 5 °C 1100 % 3 °C
zgazowania
Pozycja nie okreéla nie okreéla w Srodku warstwy | w Srodku warstwy w Srodku
termoelementu koksu koksu warstwy koksu
Rozmiar oczek sita 10 mm o 10 mm o 9,5 mm o 10 mm o 9,5i 10 mm o
do oznaczenia CSR

Reakcja utleniania pierwiastka C dwutlenkiem wegla jest reakcja endotermiczng. Decydujacy wptyw na
ubytek masy koksu w wyniku jego zgazowania CO, wywierajg : wtasciwosci koksu oraz temperatura, w
ktorej przebiega reakcja zgazowania [2]. Utrzymanie statej temperatury 1100°C w strefie reakcji probki
koksu z CO, jest jednym z istotnych czynnikéw, warunkujacych uzyskanie prawidlowych wynikow
oznaczania obu wskaznikdow.

Dotychczas do wykonania testu NSC stosowano procedure opracowang przez Nippon Steel Corporation
oraz standardy :

- w Polsce norme PN - C - 04312: 1996,

- w Wielkiej Brytanii norme BS 4262: 1984,

- w USA norme ASTM D 5341-93a.

W tablicy 1 poréwnano podstawowe wymagania w/w standardéw z wymaganiami koficowego projektu
normy ISO/DIS 18894 [3, 4, 5, 6]. Z zestawienia wynika, ze w obszarze wymienionych parametrow,
wymagania polskiej normy zbiezne s z procedurg NSC i norma angielskg BS, natomiast wymagania
normy ISO/DIS z normg ASTM.

Poroéwnanie warunkow wykonania testu NSC wg polskiej normy PN - C - 04312 oraz normy
ISO/DIS 18 894.

Aparatura do wykonania testu NSC

W skiad wyposazenia stanowiska badawczego do wykonania testu NSC wchodza :
Piec elektryczny z systemem regulacji temperatury.

Retorta reakcyjna i termoelement Pt- 10 % Rh/Pt.

Urzadzenie do umieszczania i wyjmowania retorty z pieca.

System regulacji przeptywu gazéw N, i CO,.

Beben obrotowy wyposazony w licznik obrotow.

Waga techniczna.

Zestaw sit o kwadratowych oczkach.

tamacz szczekowy.

Butle z gazami reakcyjnymi : CO, i N,.

LCONTUhHWNE

Wymagania dotyczace parametréw technicznych aparatury oraz dokfadnosci urzadzen kontrolno-
pomiarowych, okreslone w polskiej normie oraz normie ISO, przedstawiono w tablicy 2.



Tablica 2

Parametry techniczne aparatury i urzadzen kontrolno - pomiarowych
stosowanych do wykonania testu NSC

Lp Urzadzenie PN - C- 04312 1SO/DIS 18894
Piec elektryczny
1 |- wymiary dostosowane do wymiaréw retorty dostosowane do wymiaréw retorty
- system sterowania temperaturg dowolny dowolny (zalecane sterownie trzech sekdji
- grzewczych)
- doktadnosc regulacji temperatury 1100+ 5 °C 1100+ 3 °C
- wysokos¢ obszaru statej temperatury w strefie reakcyjnej koksu 4 x wysokos¢ warstwy koksu w
retorcie
2 | Retorta reakcyjna

materiat konstrukcyjny
dtugosc¢ retorty

$rednica wewnetrzna retorty
wysoko$¢  podgrzewacza
reakcyjnych : N, i CO,
wypetnienie ceramiczne

gazéw

sito gazoprzepuszczalne - $rednica
oczek
doprowadzenie gazow do retorty

stal zaroodporna
230 - 700 mm
78 - 80 mm
80 mm

(stosuje sie kulki lub pierscienie
AlL,O3)
2 mm

1 typ - od dotu retorty

stal zaroodporna
lub stop niklowy
minimalna 230 mm
78 £ 4 mm
80 mm

kulki ALO; (@~ 10 mm)
(przyktadowe 2,5 mm)

2 typy ( od dotu retorty, system rura w

rurze)
3 | Termoelement do kontroli temperatury w
prébce koksu
- rodzaj PtRhPt -10 % zgodnie z IEC 584 - 1
np. PtRhPt -10 %
- ostonka termoelementu - ceramiczna, stal zaroodporna, stop niklowy
(ceramiczna ,stal zaroodporna)
4 | Mierniki przeptywu gazéw
- rodzaj rotametry o wydajnosci 100 - 500 I/h rotametry lub przeptywomierze
- dokfadnos¢ pomiaru wg charakterystyki producenta N, - +5 % zakresu
CO, - +1 % zakresu
5 | Beben
- wymiary : $rednica 130 mm 130 £ 1 mm
wysoko$¢ cylindra 700 mm 700 + 1 mm
grubosc¢ $cianki cylindra 5 mm 5 mm
grubosc Scianki pokrywy 10 mm minimum 6 mm
- mechanizm napedowy 20 obr./min 20 + 0,1 obr/min
(600 obr/30 min) (600 obr/30 min)
automatyczne zatrzymanie bebna po | automatyczne zatrzymanie bebna po 600
600 obrotach obrotach
6 |Sita
rodzaj kwadratowe kwadratowe
wymiary oczek 10 mm 9,5 lub 10 mm,
19, 21 mm 19, 22,4 mm
7 | Waga techniczna
- dokfadnos¢ wazenia 01g 01g

Zasadnicze roznice w wymaganiach obu norm w odniesieniu do parametréw technicznych aparatury, sq
nastepujace :

Piec elektryczny
Norma ISO wymaga aby system regulacji temperatury pieca zapewnit osiggniecie w probce koksu
statej temperatury 1100°C + 3 °C, natomiast w polskiej normie odchylenie od tej temperatury
moze wynosi¢ + 5 °C. Norma ISO wymaga takze, aby wysoko$¢ strefy statej temperatury pieca
stanowita co najmniej 4 wysokosci warstwy, ktdrg zajmuje w retorcie badana probka koksu. Polska
norma nie okreSla wysokosci strefy statej temperatury, jednak wymaga utrzymania statej
temperatury w catej warstwie probki koksu w retorcie.
Norma ISO zaleca stosowanie piecow wyposazonych w trzy niezalezne sekcje grzewcze. Jest to
zalecenie, lecz nie wymadg - mogg by¢ stosowane piece z ogrzewaniem jednosekcyjnym.

Piece obecnie stosowne w laboratoriach krajowych koksowni oraz Laboratorium Karbochemii
IChPW, wyposazone sg w trzy samodzielne sekcje grzewcze oraz kaskadowe regulatory




zapewniajgce utrzymanie temperatury z dokfadnoscia + 1°C, a wiec wyzszg od wymaganej w
normie ISO.

« Retorta reakcyjna

Norma ISO dopuszcza wiekszg dowolnos¢ w dtugosci i Srednicy stosowanych retort. Okresla tylko
minimalng dtugosc¢, ktéra podobnie jak w polskiej normie, wynosi 230 mm. Umozliwia stosowanie
retort o $rednicy od 74 do 82, podczas gdy w polskiej normie $rednica ta moze wahac sie w
przedziale 78 - 80 mm. Dopuszcza takze stosowanie dwdch typdw retort rdznigcych sie sposobem
doprowadzenia gazoéw reakcyjnych [6]. Wymagania normy ISO w stosunku do konstrukcji retorty,
sq wiec mniej rygorystyczne w odniesieniu do zawartych w polskiej normie.

Konstrukcja retort reakcyjnych stosowanych do wykonania testu NSC w polskich laboratoriach,
spetnia wymagania normy ISO.

« System regulacji przeptywu gazéw N, i CO,
Wedtug normy ISO do regulacji przeptywu gazow reakcyjnych mozna stosowal rotametry i
przeptywomierze. Precyzuje wymagania dla dokfadnosci regulacji przeptywu gazéw reakcyjnych, ktérg
wymienione urzadzenia powinny zabezpiecza¢. Polska norma charakteryzuje wydajno$¢ stosowanych
rotametrow, ktorej nie podaje Norma ISO.
Wedtug normy ISO przeptywomierze (lub rotametry) powinny zabezpieczaé przeptyw gazow
reakcyjnych z doktadnoscig : dla CO, + 1 %, natomiast dla N, =5 % petnej skali pomiarowej
przeptywomierza.
System regulacji przeptywu gazow reakcyjnych, w ktory obecnie wyposazone sg stanowiska do
wykonania testu NSC w krajowych laboratoriach, umozZliwia regulacje przeptywu obu mediow
gazowych z bardzo duza doktadnoscia wynoszaca 0,01 l/min, co przy przeptywie CO, 5 |/min stanowi
02% i N, 10 l/min - 0,1 %.

« Sita
Norma ISO wymaga stosowania do przygotowania probki do badan sit o rozmiarach oczek 19 i 22,4
mm. Odbiega to od wymagan polskiej normy oraz procedury NSC, w ktdrych rozmiary te wynoszg
odpowiednio 19 i 21 mm. Po wprowadzeniu normy ISO do wykonania testu NSC, w krajowych
laboratoriach niezbedna bedzie wymiana sit 21 mm na 22,4 mm.
Norma ISO podczas operacji wyznaczania wartosci wskaznika wytrzymatosci poreakcyjnej CSR,
dopuszcza stosowanie sit o dwdch rozmiarach oczek 10 mm lub 9,5 mm. W polskiej normie
wymagane jest stosowanie wylacznie sit o rozmiarach oczek 10 mm, tak wiec w normie ISO,
wymagania pod tym wzgledem, sa mniej rygorystyczne.
Wprowadzenie do zakresu badan oznaczania wskaznika Scieralnosci AV, wymaga wyposazenia
stanowiska badawczego w sita o rozmiarach oczek 0,5 mm.

+ Beben
Wymiary bebna sg w obu normach takie same. W normie ISO uszczegdtowiono :
- doktadno$¢ mechanizmu napedowego (20 + 0,1obr/min), przy czym podobnie jak w polskiej
normie automatyczne zatrzymanie bebna nastepuje po wykonaniu 600 obrotow,
- okreslono dopuszczalne odchylenia w dtugosci i Srednicy wewnetrznej bebna.

Beben, ktory wchodzi w sktad stanowiska do wykonania test NSC w krajowych laboratoriach spetnia
wymagania normy ISO.

+ Waga
Wymagania co do dokfadnosci stosowanych wag sg w obu normach zbiezne.
Wymagania dla gazéw reakcyjnych
Norma ISO zaostrza wymagania jakosciowe dla stosowanych gazow reakcyjnych : dwutlenku wegla i

azotu. Uwidaczniajg to dane zawarte w tablicy 3. Szczegdlnie odnosi sie to do zawartosci tlenu w obu
gazach oraz zawartosci CO, w azocie, ktorych ilos¢ nie powinna przekracza¢ 100 mg/kg.



Aktualnie na krajowym rynku dostepne sa gazy techniczne o parametrach spetniajgcych wymagania
normy ISO.

Tablica 3
Wymagania dla gazow reakcyjnych

Lp Rodzaj gazu PN -C -04312 ISO/DIS 18894

1 |AZOT N
zawartos¢ N, 99,5 % (V/V) min. 99,9 % (V/V)
wymagania - suchy
zawarto$¢ O, i CO, - max. 100 mg/kg

2 | DWUTLENEK WEGLA CO,
zawartos$¢ CO, 99,0 % (V/V) min. 99,5 % (V/V)
wymagania - suchy
zawarto$¢ O, - max. 100 mg/kg |

Przygotowanie probki koksu do badan

Operacja przygotowania probki do badan, niezaleznie od rodzaju wykonywanej analizy, jest etapem, od
ktérego w istotny sposob zalezy uzyskanie prawidtowego wyniku oznaczania.

Zgodnie z polskg norma i procedurg NSC, do wykonania testu NSC stosuje sie probke koksu o uziarnieniu
19 - 21 mm. Do jej przygotowania wymagana jest robocza prébka koksu o masie 10 kg i uziarnieniu > 25
mm.

Norma ISO przewiduje stosowanie do wykonania testu NSC prébke koksu o uziarnieniu 19 - 22,4 mm,
ktorg nalezy przygotowac z probki roboczej o masie 50 kg i uziarnieniu reprezentatywnym dla badanej
partii koksu. Jest to zbiezne z wymaganiami amerykanskiej normy ASTM D 5341 (57 kg) [5]. Norma
ISO dopuszcza zmniejszenie 50 kg masy probki roboczej, o ile bedzie ona reprezentatywna dla
badanej partii koksu, przy czym w raporcie z badan powinna znalez¢ sie adnotacja o ilosci probki
roboczej, z ktorej przygotowano prébke do badan.

Norma ISO okreSla takze minimalng mase klasy ziarnowej 19 - 22,4 mm, uzyskanej podczas
przygotowania probki do badan, ktéra wynosi 1 kg. Ilo$¢ ta zabezpiecza mozliwo$¢ wykonania 4
testéw NSC dla tej samej probki koksu (4 x 200g + 2 g) , tj. maksymalnej ilosci testdbw NSC, ktdra
moze by¢ konieczna do ustalenia koricowego wyniku oznaczania. Kryteria ustalania wielokrotnosci
testu NSC dla jednej prébki koksu zostang omoéwione w dalszej czesci publikacji.

Zasadnicze rdznice, w stosunku do polskiej normy i procedury NSC, dotyczg takze poszczegdlnych
operacji przygotowania probki do badan z prdbki roboczej. Przedstawiono je w tablicy 4.

Dane umieszczone w tablicy 4 uwidaczniaja, ze norma ISO przewiduje wstepne kruszenie probki roboczej
koksu, po ktérym nastepuje zredukowanie jej masy o potowe. Rozstaw szczek kruszarki powinien by¢ tak
wyregulowany, aby po jednokrotnym skruszeniu probki koksu ilo$¢ uzyskanej klasy ziarnowej 19 - 22,4
mm stanowita 10 - 30 % masy prébki roboczej (2,5 - 7,5 kg). Po usrednieniu i zredukowaniu probki koksu
do 25 kg, nastepuje dalsze wielokrotne kruszenie nadziarna > 22,4 mm, az do uzyskania max. 3 % jego
zawartosci w skruszonej probce.

W polskiej normie i procedurze NSC, probke koksu do badan o uziarnieniu 19 - 21mm otrzymuje sie w
efekcie wielokrotnego kruszenia prébki roboczej. CatosS¢ koksu rozdrabnia sie ponizej 25 mm, tak aby
udziat klasy ziarnowej 19 - 21 mm, stanowit co najmniej 10 % masy probki roboczej (1 kg).

Kolejnym etapem przygotowania probki do wykonania testu NSC, jest jej suszenie. Dobre usuniecie
wilgoci z badanej probki gwarantuje, ze wynik oznaczania wartosci wskaznika CRI nie bedzie obarczony
btedem z tytutu ubytku masy koksu w efekcie odparowania zawartej w nim wody. Obie normy przewidujq
suszenie catej, wydzielonej klasy ziarnowej 19 - 21 mm (22,4 mm). Norma ISO dopuszcza suszenie
mniejszej, jednak co najmniej 1 kg prébki do badan, poniewaz masa wydzielonej klasy ziarnowej 19 -
22,4 mm moze wynie$¢ nawet > 7,5 kg,

Polska norma przewiduje suszenie probki koksu w temperaturze 150°C przez 2 godziny. Wedtug normy
ISO probke nalezy wysuszy¢ do zawartosci wilgoci catkowitej < 1 % w temperaturze mieszczacej sie w
zakresie 105 - 200°C (ISO 579).

Wieloletnie doswiadczenia IChPW zwigzane z wykonywaniem testu NSC pozwalajg stwierdzi¢, ze warunki
suszenia okreslone w polskiej normie zapewniajq wysuszenie koksu do zawartosci wilgoci ponizej 1 %.
Zawartos¢ wilgoci w wysuszonym koksie nigdy nie przekraczata 1 %, a najczesciej miescita sie w zakresie
0,2 - 0,5 %, nawet przy poczatkowej 6 % zawartosci w koksie.

Norma ISO wprowadza do przygotowania probki koksu do badan, dodatkowa operacje przesiewania na
sitach 19 i 22,4 mm probki po wysuszeniu. Ma to na celu oddzielenie koksiku przywartego do powierzchni



kawatkow koksu, tj. wyeliminowanie z préobki do badan, klasy ziarnowej < 19 mm, a tym samym
wynikajacego z tego tytutu btedu oznaczania.

Do wykonania 1 testu NSC stosuje sie prébke koksu o masie : wg polskiej normy okoto 200g, wg normy
ISO 200 + 2 g. Koncowe ustalenie masy probki nastepuje poprzez wymiane pojedynczego kawatka koksu.
W obydwu normach prébke wazy sie z dokfadnoscig 0,1 g.

Tablica 4
Przygotowanie probki koksu do wykonania testu NSC
Lp Operacje PN-C-04312 ISO/DIS 18894
1 | Probka robocza
- uziarnienie > 25 mm reprezentatywne dla badanej partii
- koksu
- masa probki 10 kg 50 kg
- kruszenie probki wielokrotne jednokrotne (wstepne)
- sktad ziarnowy po kruszeniu 100 % < 25 mm 10-30 % frakcji 19-22,4 mm
- min. masa klasy ziarnowej 19-21 mm 10 % masy probki roboczej -
- redukcja probki roboczej skruszonej - 50 % (25 kg)
2 | Probka zredukowana
- kruszenie probki - wielokrotne (nadziarna)
- sktad ziarnowy po kruszeniu - 97 % < 22,4 mm
3 | Probka do badan
- uziarnienie 19 - 21 mm 19 - 22,4 mm
- suszenie probki catos¢ catos¢ (lub 1 kg wydzielony z catosci)
zgodnie z ISO 579
- temperatura suszenia 150°C (105 - 200°C)
- (Czas suszenia 2h doWy<1%
- przesiewanie probki po suszeniu (dla przesiewanie na sitach
oddzielenia koksiku) - 19i22,4 mm
4 | Wydzielenie préobki do wykonania 1
testu NSC
- masa probki ~200g 200g+2g
- doktadno$¢ wazenia 01g 01g
Wykonanie testu NSC

Procedura postepowania podczas oznaczania wartosci wskaznikdbw CRI i CSR, jest w obu
normach taka sama, co obrazuje tablica 5. Norma ISO wprowadza jedynie zmiany
i uszczegotowienia w poszczegdlnych etapach wykonania testu, a mianowicie :

» Podczas operacji, w ktorych stosowany jest azot, jego natezenie przeptywu zwiekszono do 10 |/min.
OkresSlono czasy : przeptywu azotu przed wiozeniem retorty do pieca (5 min) oraz przebywania
retorty w piecu po przetaczeniu przeptywu CO, na N, (5 min).

» Okreslono czas, po ktorym od rozpoczecia przeptywu CO, przez retorte, w probce koksu nalezy
osiagna¢ temperature 1100°C. Nie powinien on przekracza¢ 10 minut.

« W miegjsce czasu chtodzenia probki koksu po reakcji z CO, (1 h), wprowadzono temperature ( ~
50°C), przy ktorej mozna przerwac przeptyw azotu i przystapi¢ do wyjecia probki z retorty.

« Do przesiewania probki koksu po bebnowaniu, dopuszcza sie stosowanie sit o dwdch rozmiarach oczek
:9,5i 10 mm.

Z przytoczonych wyzej réznic za najbardziej istotne nalezy uznac :

okreslenie maksymalnego czasu, po ktdérym osiggana jest ponownie temperatura 1100°C w prébce
koksu od momentu wiaczenia przeptywu CO,.

- dopuszczenie w oznaczaniu wartosci wskaznika CSR sit o dwu rozmiarach oczek.

W pierwszym przypadku chodzi o maksymalne skrocenie czasu, po ktorym niweluje sie spadek
temperatury < 1100°C spowodowany endotermiczng reakcjg koksu z CO, . W odniesieniu do drugiego,
autorzy normy ISO w uwagach wyjasniajg, ze przeprowadzone badania wykazaly, ze rdznice w
wymiarach oczek sit : 9,5 mm i 10 mm, nie majg istotnego wplywu na oznaczone wartosci wskaznika
CSR.

Sciste okredlenie czasu przeptywu azotu przez retorte przed jej wprowadzeniem oraz przed wyjeciem z
pieca po zakonczeniu dwugodzinnej reakcji z CO,, praktycznie jest zbiezne z warunkami normy polskiej,
gdyz czas wykonania tych operacji jest nie krétszy od 5 minut. Dwukrotne zwiekszenie natezenia
przeptywu azotu, nie ma wptywu na wartosci oznaczanych w tescie wskaznikow.



Personel krajowych laboratoriow, ktory do tej pory wykonanie testu NSC prowadzit zgodnie z polska
norma, nie powinien mie¢ problemoéw z jego wykonaniem wg procedury postepowania zawartej w normie
ISO. Wyposazenie aparatury do wykonania testu NSC w kaskadowy system regulacji temperatury w
strefie reakcyjnej koksu, zapewnia osiggniecie temperatury 1100°C po wigczeniu przeptywu CO, w
czasie krotszym od 10 minut, nawet dla koksu o wysokiej reakcyjnosci CRI. Zainstalowane wysokiej klasy
przeptywomierze posiadaja wydajnos¢ 10 I/min, a wiec umoZliwiajg zwiekszenie przeptywu azotu do
wymaganego normg ISO.

Tablica 5
Procedura postepowania podczas oznaczania wskaznikow CRI i CSR
Lp | Operacja | PN - C- 04312 | ISO/DIS 18894
Oznaczanie wartosci wskaznika CRI
1 | Napelnienie retorty probka do badan
- masa probki ~200g (my) 200g+2g (mg)
- potozenie termoelementu w probce koksu w $rodku warstwy koksu w Srodku warstwy koksu
- wigczenie przeptywu N, przed wiozeniem retorty do 5 minut przed wtozeniem
pieca retorty do pieca
- natezenie przeptywu N, 51/min 101/min £ 5%
2 | Wprowadzenie retorty do pieca
- czas osiggniecia temperatury 1100 °C 35 min 30 - 40 min
w prébce koksu w $rodowisku N,
- czas przeptywu N, po osiggnieciu 10 min 10 min
temperatury 1100 °C w prdbce koksu
3 | Reakcja koksu z CO,
- natezenie przeptywu CO, 5 I/min 51/min £ 1%
- czas przeptywu CO, 120 min 120 min
- czas osiggniecia temperatury 1100 °C max. 10 min
w prdbce koksu po wigczeniu CO, -
4 | Chtodzenie probki koksu N,
po reakgcji z CO,
- natezenie przeptywu N, 51/min 101/min = 5%
- czas przebywania retorty w piecu po - 5 min.
wiaczeniu N,
czas przeplywu N, 1h do temperatury ~ 50 °C
5 | Operacje koncowe
- wyjecie probki koksu z retorty po ochfodzeniu do temperatury | po ochtodzeniu do temperatury
otoczenia ~ 50°C
- wazenie prébki koksu (my) zdoktadnoscig 0,1 g (m,) zdoktadnoscig 0,1 g
- - - — - —
6 | Wyliczenie wartosci wskaznika CRI (m1 m, %1009 (m0 ml)><100%
m, m,
Oznaczanie wartosci wskaznika CSR
7 | Bebnowanie probki po reakcji z CO,
- masa probki koksu m; m;
- ilo$¢ obrotow bebna 600 600
- czas bebnowania 30 min 30 min
8 | Operacje koncowe
- przesiewanie probki koksu po rozmiar oczek sita : rozmiar oczek sita :
bebnowaniu 10 mm 9,5 lub 10 mm
- wazenie nadziarna (m3) z doktadnoscig 0,1 g (my) z doktadnoécig 0,1 g
9 | Wyliczenie wartosci wskaznika CSR* m, x1009 m, x1009
m, m,

*) symbole my, m,, m3, stosowne w wzorach do wyliczenia wskaznikéw CRI i CSR wg PN - C - 04312, odpowiadajg
symbolom my, my, m; w wzorach normy ISO/DIS 18894.

W normie ISO oprdécz dwdch oznaczanych wskaznikéw CRI i CSR, wprowadzono dodatkowo oznaczanie
wskaznika Scieralnosci AV (Abrasion Value).

Wskaznik $cieralnosci AV wyraza procentowy udziat ziarna < 0,5 mm w prébce koksu po mechanicznej
obrdébce w bebnie. Opisuje go wzér :

Av =" %1009
1
gdzie :
ms - masa klasy ziarnowej < 0,5 mm odsianej z probki po bebnowaniu, g
my - masa prébki koksu po reakgji z CO,, g.



W celu oznaczenia wartosci wskaznika Scieralnosci :

« podziarno < 10 mm (lub < 9,5 mm) uzyskane podczas oznaczania wskaznika CSR, nalezy przesia¢ na
sicie o0 rozmiarach oczek 0,5 mm,

» zwazy¢ otrzymang podczas przesiewania frakcje ziarnowg < 0,5 mm (ms),

« wyliczy¢ wartos¢ wskaznika Scieralnosci wedtug w/w wzoru.

Przy standardowym wykonaniu testu wyznaczenie tego wskaznika nie jest wymagane. Oznaczanie jego
wartosci uzaleznione jest od uzgodnien z zleceniodawcg badan.

Powtarzalno$c i odtwarzalnos¢ wynikow testu NSC

Powtarzalnos¢ wynikow oznaczen i kryteria ustalania ilosci testow
niezbednych do okreslenia koncowego wyniku oznaczania

W normie ISO kryteria oceny powtarzalnosci wynikéw testu NSC, uzaleznione s od wartosci
oznaczanych wskaznikéw CRI i CSR, co prezentuje tablica 6. Nippon Steel Corporation opracowujac
test NSC, zaktadat jego zastosowanie do oceny wysokotemperaturowych wiasciwosci koksu
wielkopiecowego, stad w normie amerykanskiej ASTM D 5341 oraz polskiej normie PN - C - 04312,
kryteria powtarzalnosci okreslone zostaty dla tego rodzaju koksu.

Polska norma PN - C - 04312 okresla dopuszczalng réznice pomiedzy wynikami dwoch testéw NSC,
wykonanych dla tej samej probki koksu, w tym samym laboratorium. Wynikiem koricowym oznaczania
jest $rednia arytmetyczna wynikdéw, jezeli réznica pomiedzy oznaczonymi wartosciami nie przekracza
5 % wyzszego z wynikow.

W normie ISO, podobnie jak w polskiej normie, do ustalenia koncowego wyniku oznaczania niezbedne
jest wykonanie co najmniej dwdch testow. Wyniki dwdch testow, wykonanych : dla tej samej prébki
koksu, w tym samym laboratorium, przez tego samego operatora i na tej samej aparaturze, mozna
uzna¢ za powtarzalne jezeli roznig sie pomiedzy sobg nie wiecej niz wartosci przytoczone w rubryce A
tablicy 6. Tylko w tym przypadku, do ustalenia wyniku koricowego, wystarczajace jest wykonanie
dwoch testdw. Jezeli wartos¢ réznicy jest wyzsza (B, C), wowczas ilos¢ testow NSC ustala sie zgodnie
z kryteriami zawartymi w tablicy 6. W skrajnym przypadku, dla jednej probki koksu, konieczne bedzie
wykonanie 4 testow.

W obydwu normach koncowy wynik oznaczania podaje sie z doktadnoscig do jednego miejsca po
przecinku.

Zawarte w normie ISO, zréznicowane kryteria powtarzalnosci wynikow testu NSC dla kokséw
réznigcych sie jakoscig pod wzgledem wartosci wskaznikdw CRI i CSR, s3 jej duzg zaleta. Pozwalajq
one zastosowac test NSC i wykorzysta¢ jego wyniki do oceny jakosci réznych rodzajow koksu,
poczawszy od koksu przemystowo - opatowego do wysokiej jakosci koksu wielkopiecowego.

Odtwarzalnos¢ wynikoéw oznaczen

Dotychczas opracowane normy nie precyzujg dopuszczalnej réznicy pomiedzy wynikami oznaczan
warto$ci wskaznikéw CRI i CSR, wykonanych dla tej samej prébki koksu w dwdch réznych laboratoriach.
Ustalanie kryteriéw odtwarzalnosci wynikdéw oznaczan, jest czasochtonne i zwigzane z wysokimi kosztami.
W normie ISO warunki odtwarzalnosci wynikéw testu NSC, okre$lono na podstawie rezultatow
miedzylaboratoryjnych badan poréwnawczych, w ktorych uczestniczyty 22 laboratoria z 10 krajéw [1, 7].
Badania te sponsorowane byty przez Europejska Wspolnote Wegla i Stali. Wykorzystano w nich program
badania probki podzielonej, w ktorym probki do badan przygotowuje jedno z laboratoridw i nastepnie
rozprowadza pomiedzy wszystkich uczestnikdw badan. Zatem wyniki oznaczen poszczegdinych
laboratoriéw nie byty obcigzone btedem, wynikajacym z roznego przygotowania probki do badan.
Dopuszczalne rdznice w wartosciach wskaznikéw CRI i CSR, oznaczonych dla tej samej probki koksu w
dwdch laboratoriach, przedstawia tablica 7. Wartosci dopuszczalnych réznic dla wynikow testu NSC
uzalezniono od wartoéci oznaczonych wskaznikdbw CRI i CSR. Norma ISO zaznacza, ze kryteria
odtwarzalnosci wynikdw oznaczan przytoczone dla koksu o reakcyjnoéci CRI > 33 % i wytrzymatosci
poreakcyjnej CSR < 55 %, nalezy traktowac jako orientacyjne. Wynika to bezposrednio z rezultatow
badan poréwnawczych, dotyczacych koksu o $rednich wartosciach wskaznikéw : CRI = 35,8 %, CSR =
35,3 % (wyliczonych z rezultatdw oznaczan uzyskanych w 22 laboratoriach). Nie uzyskano w nich



zadawalajacej zgodnosci oznaczonych wartosci obu wskaznikow, a tym samym wystarczajacej podstawy

do okreslenia odtwarzalnosci wynikow testu NSC dla koksu charakteryzujacego sie wartoscig wskaznika
CRI > 33 % i CSR < 55 %.

Powtarzalnos¢ i kryteria wielokrotnosci wykonania testu NSC

Tablica 6

PN - C - 04312

ISO/DIS 18894

Réznica miedzy 2 wynikami oznaczania OX; - X,0

CRI / CSR, % CRI / CSR, % A B C
nie powinna CRI < 10 - - -
przekraczac 10 < 20 2,0 2,5 2,7

5 % wartosci wyzszego >20 < 30 2,5 3,2 3,5
Z wynikow >30 < 40 3,0 4,0 4,5
oznaczania. >40 < 60 3,5 5,0 5,5

> 60 - - -

CSR > 80 - - -
>70 < 80 2,0 2,5 2,7

>60 < 70 2,5 3,2 3,5

>50 < 60 3,0 4,0 4,5

>30 < 50 3,5 50 5,5

< 30 - - -

Dla dwéch wynikéw oznaczan :

- jezeli rdznica OX; - X,O< A,  wynikiem oznaczania jest Srednia z dwdch rezultatow,
- jezeli roznica OX; - XoI >A i OX; - X,O< B, nalezy wykonac trzeci test,
- jezeli roznica OX; - X,O > B, nalezy wykonac¢ dwa dodatkowe testy.

Dla trzech wynikéw oznaczan :
jezeli réznica Xmax = XminO < B, wynikiem oznaczania jest rednia z trzech rezultatow,
- jezeli roznica MXmax = Xmin0 > B, nalezy wykonac czwarty test.

Dla czterech wynikéw oznaczan :
- jezeli réznicalXmax = XminBe C, wynikiem oznaczania jest Srednia
rezultatow,
- jezeli réznicalXmax = Xmin0d > C, odrzuci¢ wartoS¢ Xmax 1 Xmin, Wynik oznaczania
wyliczy¢ z dwdch pozostatych rezultatow.

z czterech

Wynik oznaczania podaje sie z doktadnoscia
do jednego miejsca po przecinku

Norma ISO zwraca takze uwage, ze oprocz dochowania parametrow wykonania testu, krytycznymi z
punktu widzenia odtwarzalnosci wynikow badan, sg operacje przesiewania probki koksu. W przypadku
koniecznosci porédwnania wynikdw testu NSC dwéch lub wiecej laboratoriéw, przed ich wykonaniem
nalezy uzgodni¢ szczegétowe warunki przeprowadzenia wszystkich operacji przesiewania.

Tablica 7
Odtwarzalno$¢ testu NSC
Wskaznik PN - C - 04312 ISO/DIS 18894

CRI % nie okresla

>33 - 5%

< 33 - 3,5
CSR % nie okresla

< 55 - 8%

> 55 - 4,5

*) wartosci nalezy traktowac jako orientacyjne
Podsumowanie

Wraz z opublikowaniem normy ISO po raz pierwszy w europejskich laboratoriach zostanie wdrozony
miedzynarodowy standard wykonania testu NSC.

Norma ISO wprowadza standaryzacje wielu elementdw aparatury, mediéw gazowych oraz uszczegdtawia
poszczegdlne operacje wykonania testu NSC, w tym zwlaszcza sposdb przygotowania probki koksu do
badan. Powinno sie to przyczyni¢ do ograniczenia poziomu rozbieznosci pomiedzy wynikami testu NSC
wykonanego dla tej samej prébki w réznych laboratoriach.

Odnoszac wymagania normy ISO/DIS 18894 do parametrow technicznych aparatury aktualnie

stosowanej w krajowych laboratoriach oraz procedury postepowania podczas wykonywania testu wg
PN - C - 04312, mozna stwierdzic :



1. Aparatura aktualnie stosowana do wykonania testu NSC spetnia wymagania normy ISO/DIS
18894.

2. Zasadnicze zmiany w wykonaniu testu NSC wg ISO/DIS 18894 dotyczg operacji przygotowania
prébki koksu do badan, a w szczegdlnosci :
> zwiekszenia masy roboczej probki z 10 do 50 kg,

» zastosowania sit 0 wymiarach oczek 22,4 mm w miejsce sit 21 mm,
> postepowania podczas rozdrabniania probki roboczej i wydzielania klasy ziarnowej 19 -
22,4 mm.

3. Laboratoria powinny sprawdzi¢ czy stosowane gazy reakcyjne spetniajg wymagania pod
wzgledem ich czystosci, tj.:
> zawartosci CO, i O, w azocie,
> zawartosci O, w dwutlenku wegla.

4, Do zakresu badan wykonywanych w tescie NSC, wprowadzono oznaczanie wskaznika
$cieralnosci AV. Zwigzana jest z tym konieczno$¢ wyposazenia stanowiska badawczego w sita o
rozmiarach oczek 0,5 mm. Jego oznaczanie nie jest wprawdzie obligatoryjne, jednak odbiorca
koksu moze zazadac jego oznaczenia.

Wdrozenie w polskich laboratoriach nowego sposobu przygotowania prébki do badan oraz zmian w
poszczegdlnych operacjach zwigzanych z oznaczaniem wskaznikow CRI i CSR, nie powinno stanowic¢
problemu dla ich personelu, moze jedynie spowodowac wydtuzenie czasu wykonania testu NSC.
Duzg zaletg normy ISO sg zawarte w niej kryteria oceny powtarzalnosci wynikdw testu NSC, ktore
dopuszczalng rdznice pomiedzy wynikami dwdch réwnoleglych testéw, uzalezniajg od wartosci
oznaczonych wskaznikéw CRI i CSR. Kryteria uwzgledniajq stwierdzong w badaniach prawidtowos¢, ze
roznice w wynikach podwojnych testow NSC wykonanych dla tej samej probki koksu, sg tym wieksze
im wyzsza jest reakcyjnosS¢ i nizsza wytrzymatoS¢ poreakcyjna badanego koksu. Kryteria
powtarzalnoséci stuza jednoczesnie do okreSlania ilosci testow NSC, niezbednych do ustalenia
koncowego wyniku oznaczania.
Z zawartych w normie ISO warunkéw odtwarzalnosci testu NSC, wynikajg okreSlone wnioski dla
producentdéw i odbiorcow koksu. Okre$lone w normie kryteria odtwarzalnosci dajg podstawe do
negocjacji warunkow kontraktéw handlowych w obszarze dotyczacym wymagan jakosciowych koksu.
W kontraktach powinny by¢ okresSlone nie tylko wymagane wartosci wskaznikow CRI i CSR, lecz
rowniez krytyczne, dopuszczalne odchylenia ich wartosci od wymaganych. Ustalenie krytycznych,
dopuszczalnych roznic w wynikach testu NSC wykonanego u producenta i odbiorcy koksu, powinno
opieraC sie na wytycznych normy ISO oraz rezultatach badan poréwnawczych z udziatem obu
laboratoridow. Realizacja kontraktéw, przy tak sprecyzowanych wymaganiach jakosciowych koksu,
powinna znalez¢ odzwierciedlenie w mniejszej ilosci reklamacji zgtaszanych przez odbiorce koksu.
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