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ANALIZA ZMIAN SKEADU CHEMICZNEGO KOKSU
WIELKOPIECOWEGO W ZAKRESIE TEMPERATUR
800+2500 K

W artykule przedstawiono zmiany sktadu chemicznego koksu zawierajgcego 11% popiolu w procesie wielkopieco-
wym. Obliczenia termodynamiczne przeprowadzono z wykorzystaniem programu FactSage. Ze wzgledu na duzq licz-
be tworzqcych sie produktow reakcji chemicznych w obrebie skliadnikow popiotu, rozwazano tylko 10 najwazniejszych
zwigzkow biorgcych udzial w reakcjach. Majg one wplyw na przebieg redukcji oraz tworzenia si¢ Zuzla w procesie
wielkopiecowym.

Stowa kluczowe: koks, analiza termodynamiczna, gaz, faza skondensowana

ANALYSIS OF CHANGES IN THE CHEMICAL COMPOSITIONS
OF BLAST FURNACE COKE IN TEMPERATURE
RANGE 800+2500 K

The article presents changes in the chemical composition of coke containing 11% of ash in blast furnace process.
Thermodynamic calculations were performed by means of FactSage programme. Due to high number of products
formed in chemical reactions from the components of the ash, only 10 most important chemical compounds were con-
sidered. They influence the course of the reduction reaction and the formation of slag in the blast furnace process.
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1. WPROWADZENIE

Ré6znorodnos$é reakeji chemicznych, jakie zachodza
w wielkim piecu z udzialem wegla z koksu wielkopieco-
wego powoduje, iz koks jest jednym z najwazniejszych
sktadnikéw decydujacych o przebiegu proceséw w po-
szczegdlnych strefach tego urzadzenia. Koks posiada,
obok funkgcji paliwa i reduktora w procesach chemicz-
nych, istotne znaczenie jako czynnik umozliwiajacy
przewiewno$é stupa wsadu w piecu. Dotyczy to szcze-
golnie stref pieca, w ktorych pozostate sktadniki wsadu
przechodza ze stanu stalego w ciekly. Na przewiewnosé
w tych strefach wptywa:

- uziarnienie koksu — nie tylko na zimno, ale takze na
goraco oraz

- jego Scieralno$é w zalezno$ci od warunkéw tempe-
ratury i atmosfery, panujacych w goracych strefach
wielkiego pieca.

Koks zawiera ok. 1% substancji lotnych oraz ok. 11%
substancji mineralnych. Stuszne jest wiec przekonanie,
iz w warunkach wielkopiecowych nastapi wydzielanie
sie substancji lotnych i nieznaczne odparowanie zwigz-
kéw mineralnych [1].

Oddziatywania termiczne zmniejszajg wytrzymatosé
koksu wskutek zmiany naprezen wewnetrznych struk-
tury. Przewodnictwo cieplne koksu zwieksza sie w mia-
re zmniejszania w nim zawartosci czesci lotnych [2, 3].
W miare wydzielania sie substancji lotnych z koksu

nastepuje ubytek i skurcz stalej czesci, co prowadzi do
zmniejszenia jego wytrzymalosci [4].

2. BADANIA WEASNE

Za pomocg obliczeri termodynamicznych okreslono
sktad chemiczny produktéw reakcji oddziatywania sub-
stancji mineralnych popiotu koksu z weglem pierwiast-
kowym oraz powietrzem, powietrzem wzbogaconym w
tlen, a takze zachowanie sie koksu w wysokich tempe-
raturach w warunkach gazu obojetnego (azotu). Przy-
jeto, ze system reakcyjny jest ukladem zamknietym,
reakcje osiggaja stan r6wnowagi chemicznej, ciSnienie
jest state (p = 1 atm), zmiana temperatury w zakresie
800+2500 K. Przyjeto, ze sktad chemiczny koksu jest
nastepujacy: C — 88%; Fe, 03 — 1,35%; P,O5 — 0,10%; S —
0,8%; Si0, — 2,95%; Al,04 — 2,15%; CaO — 0,85%; MgO
-0,2%; H-0,3%; N - 0,5%; K,O — 1,55%; Na,O — 1,2%,
a jego masa wynosita 100 g.

Wstepnie zalozono, ze wsréd produktéw reakeji moze
wystapié kilkadziesigt réznych zwigzkow chemicznych
gazowych i skondensowanych, dane termochemiczne
poszczeg6lnych substancji przyjeto wedtug Baz Danych
programu FactSage: FToxid, FSsteel, FTmisc, nastep-
nie przeprowadzono obliczenia termodynamiczne za
pomoca tego programu. Wedlug zestawienia faz dla
rozpatrywanego ukladu mozliwych byto 193 substancji
gazowych oraz 389 substancji skondensowanych. Na
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podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze
ze wzrostem temperatury w wyniku reakcji chemicz-
nych zmniejszala sie zawartosc wegla (Rys. 1), wzrastat
udzial fazy gazowej CO (Rys. 2), natomiast zmniejszat
sie udziat CO,, co jest zgodne z reakcja Boudouarda
(Rys. 3). Na rysunkach 1-3 przedstawiono zmiany ste-
zen poszczeg6lnych faz w kolejnosci: a) w gazie obojet-
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Rys. 1. Poré6wnanie zmian stezenia C w ukladzie faza skon-
densowana - koks: a)w atmosferze azotu, b) w powietrzu,
¢) w powietrzu wzbogaconym w tlen, w zakresie tempera-
tur 800+2500 K

Fig. 1. Comparison of carbon concentration variations in
the system condensed phase - coke in a) nitrogen, b) air,
c) oxygen-enriched air in the temperature range of 800+
2500 K

nym — azot, b) w powietrzu, ¢) w powietrzu wzbogaco-
nym w tlen (10%).

Zmiany zawartosci tlenku wegla w azocie miescily sie
w zakresie 0,5+6,58 g/100 g koksu, w powietrzu w za-
kresie 7,9+87,31 g/100 g koksu, a w powietrzu wzbo-
gaconym w tlen 9,89+126,62 g/100 g koksu. Podobnie
przedstawialy sie zmiany zawarto$ci CO,: dla gazu
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Rys. 2. Poré6wnanie zmian stezenia CO w ukladzie z kok-
sem a) w azocie, b) w powietrzu, ¢) w powietrzu wzbogaco-
nym w tlen w zakresie temperatur 8002500 K

Fig. 2. Comparison of CO concentration variations in the
system with coke in a) nitrogen, b) air, ¢) oxygen-enriched
air in the temperature range of 800+2500 K
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obojetnego wahaly sie w granicach 1,13-10%:0,179
g/100 g koksu, dla powietrza 2,09-10%:5,99 g/100 g
koksu, a dla powietrza wzbogaconego w tlen 4,05-10™*+
85,3 g/100 g koksu. Sumaryczne zmiany udziatu azotu,
tlenu i wegla w fazach gazowych miescity sie w zakre-
sach:
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Rys. 3. Por6wnanie zmian stezenia CO2 w ukladzie z kok-

sem: a)w azocie, b)w powietrzu, ¢c) w powietrzu wzbogaco-

nym w tlen w zakresie temperatur 8002500 K

Fig. 3. Comparison of CO, concentration variations in the
system with coke in a) nitrogen, b) air, ¢) oxygen-enriched
air in the temperature range of 800+2500 K

- dla azotu w gazie obojetnym miescily sie w zakresie
225,17+226,35 g, w powietrzu w zakresie 134,22+
134,81 g, a w powietrzu wzbogaconym w tlen 114,55
+115,66 g;

- dla tlenu w gazie obojetnym miescily sie w zakresie
0,563+3,77 g, w powietrzu w zakresie 46,43+50,14 g,
a w powietrzu wzbogaconym w tlen 68,95+72,67 g;

- dla wegla w gazie obojetnym mieScily sie w zakresie
0,3+4,10 g, w powietrzu w zakresie 18,73+38,42 g,
a w powietrzu wzbogaconym w tlen 27,55+55,24 g.
Na podstawie przeprowadzonej analizy termody-

namicznej zmian skladu zawartosci poszczegélnych

skladnikéw w ukladach koks + azot, koks + powietrze
oraz koks + powietrze wzbogacone w tlen stwierdzono,
ze jedng z najwazniejszych substancji lotnych wydzie-
lajaca sie z popiotu koksu w wysokich temperaturach

(1500+2500 K) jest SiO: dla azotu w zakresie 3,5-10™

+0,19 g, dla powietrza w zakresie 9,8-10%+1,06 g oraz

dla powietrza wzbogaconego w tlen zakresie 1,19-10°%

+1,18 g.

W bardziej zréznicowany sposéb przedstawiala sie
sytuacja w przypadku wystepowania faz skondenso-
wanych w materiale koksu poddanego termicznemu
oddziatywaniu z udzialem azotu, powietrza i powietrza
wzbogaconego w tlen. Dla wegla stwierdzono wiekszag
zmienno$¢ zawarto$ci w fazie skondensowanej w przy-
padku kontaktu koksu z powietrzem oraz powietrzem
wzbogaconym w tlen, niz w przypadku kontaktu z azo-
tem (Rys. 1). Ponadto stwierdzono wystepowanie takich
zwigzkow jak: CaAl,Si,Og, FeSi, CayAl,SiO;, NaAlSiO,,
Mg,Si0O,, CaMg,Al;50,,, Al,SiO;, KAISiO,, AIN, CaS,
Al,O4. Wynikalo to ze zmian zawartosci tlenu w gazie
obojetnym, powietrzu oraz powietrzu wzbogaconym
w tlen (dodano 10% tlenu) oraz wplywu zmian tempe-
ratury w badanym uktadzie (Tab. 1-3). Wyszczegdlnio-
no w nich wybrane skondensowane zwigzki chemiczne,
ktore moga tworzy¢ sie pomiedzy sktadnikami popiotu
koksu przy oddziatywaniu wysokich temperatur oraz
Srodowiska chemicznego o r6znym stopniu atmosfery.

7 zestawienia widaé, ze CaS wystepuje w szerokim
zakresie temperatur (800+2000 K) niezaleznie od wa-
riantu obliczeri. W mniejszym zakresie wystepujg takie
substancje jak: Al,O4 (obecny tylko w I przypadku) oraz
CaAl,Si,0g, FeSi, CayAl,Si0,, Mg,Si0,, CaMg,Al;4047,
Al,SiO;, AIN (obecne w IT i IIT przypadku). Séd i potas
w zakresie temperatur nie przekraczajacych 1600 K
moga tworzy¢ nastepujace krzemiany: NaAlSiO, i KAI-
Si0,4, ktore w wyzszych temperaturach ulegaja rozkla-
dowi. Wobec tego sdd i potas w okreslanych warunkach
wystepuja w postaci par tych metali.

3. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonej analizy termody-
namicznej zmian sktadu i zawartosci poszczegélnych
sktadnikéw w ukladzie koks wielkopiecowy + gaz (azot,
powietrze, powietrze wzbogacone w tlen) stwierdzono,
ze najwazniejszg substancja lotna wydzielajaca sie z
popiotu koksu w wysokich temperaturach w powietrzu
jest SiO. Powoduje on ostabienie struktury wiasciwej
koksu. Redukcja gazowego SiO w strefie skraplania su-
rowki powoduje pojawienie sie krzemu w suréwece oraz
powstawanie krzemianéw, ktére tworza zuzel w proce-
sie wielkopiecowym.
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Tabela 1. Zmiany substancji wystepujacych w ukladzie koks w azocie w zakresie temperatur 800+2500 K
Table 1. Changes occurring substances in a coke in nitrogen in the temperature range of 800+2500 K

Temperatura
Zwiazki chemiczne
800 K 1200 K 1600 K 2000 K 2300 K 2500 K
CaAl,Si,Og brak brak brak brak brak brak
Ca,Al,SiO; brak brak brak brak brak brak
Al,SiO4 brak brak brak brak brak brak
CaMg,Al;;0,; brak brak brak brak brak brak
Mg,SiO, brak jest brak brak brak brak
AIN brak brak jestt jest jest] brak
CaS jest? jest jest jest] brak brak
KAISiO,4 jest jest jest] brak brak brak
Al,O4 brak brak brak brak brak brak
FeSi jest jest jestt jest] brak brak
NaAlSiO, brak brak brak brak brak brak

Uwaga: 1 — zwiekszanie stezenia substancji, | — zmniejszanie stezenia substancji.

Tabela 2. Zmiany substancji wystepujacych w ukladzie koks w powietrzu w zakresie temperatur 800+2500 K
Table 2. Changes in substances present in a system with coke in air in the temperature range of 800+2500 K

Temperatura
Substancja
800 K 1200 K 1600 K 2000 K 2 300 K 2500 K

CaAl,Si,Og brak brak jest brak brak brak
Ca,Al,SiO; brak brak jest? jest] brak brak
Al,SiO4 brak brak jest brak brak brak
CaMg,Al;50,; brak brak jest? jest] brak brak
Mg,SiO, jest? jest| brak brak brak brak
AIN brak brak jestt jest jest] brak
CaS jest? jest? jest? jest brak brak
KAISiO,4 jestt jest jest brak brak brak
AL,O4 brak brak brak brak brak brak
FeSi brak brak jestt jest] brak brak
NaAlSiO, jest| jest? jest| brak brak brak

Uwaga: 1 — zwiekszanie stezenia substancji, | — zmniejszanie stezenia substancji.

Tabela 3. Zmiany substancji wystepujacych w ukladzie koks w powietrzu wzbogaconym w zakresie temperatur 800+2500 K
Table 3. Changes in the substances present in a system with coke in oxygen-enriched air in the temperature range of 800+2500 K

. Temperatura
Substancja
800 K 1200 K 1600 K 2 000 K 2 300 K 2 500 K
CaAl,Si,0f brak brak jest? brak brak brak
Ca,Al,Si0; brak brak jestt jest| brak brak
Al,SiO; brak brak brak brak brak brak
CaMg,Al;40,; brak brak jestt brak brak brak
Mg,SiO, jest] jest? brak brak brak brak
AIN brak brak brak jest? brak brak
CaS jest? jest? jest jest| brak brak
KAISiO, jest? jest jest] brak brak brak
AL,O4 brak brak brak brak brak brak
FeSi brak brak brak jest brak brak
NaAlSiO, jest] jest? jest| brak brak brak
Uwaga: 1 — zwiekszanie stezenia substancji, | — zmniejszanie stezenia substancji.
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