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Abstract

The results of industrial tests of co-pyrolysis solid recovered fuels and hard coal have been presented. Investigation was
carried out in stamp charged coke oven battery in box scale. Three coking blends were coking: coking blend without SRF
additive, coking blend with 2% of SRF and coking blend with 4% of SRF. The investigation shows that SRF additives causes
deterioration of coke quality parameters, particularly the mechanical strength based on Micum method.
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Streszczenie

Przemystowe testy kopirolizy statych paliw wtérnych (SRF) z weglem kamiennym

Przedstawiono wyniki przemystowych testdw kopirolizy statych paliw wtornych (SRF) z weglem kamiennym. Badania
przeprowadzono w skali skrzynkowej w baterii koksowniczej stosujacej system wsadu ubijanego. Koksowano 3 wsady
koksownicze: bez dodatku SRF oraz z 2 i 4% udziatem SRF we wsadzie. Wyniki badar wykazaty, ze dodatek SRF do wsadu
koksowniczego powoduje istotne pogorszenie parametréw jakosciowych koksu w tym szczegdlnie jego wytrzymatoSci
mechanicznej okreslanej wg metody Micum

Stowa kluczowe: kopiroliza, SRF, wegiel kamienny.

1. Wstep

Przemyst koksowniczy, powszechnie postrzegany jako zrodto zagrozen ekologicznych — jest rowniez
potencjalnym partnerem dziatan proekologicznych. Koksowanie wegla jest typowym przyktadem procesow
pirolitycznych, szeroko obecnie wykorzystywanych do utylizacji odpadéw [1-3].

Piroliza to proces degradacji (rozktadu) czasteczki zwigzku chemicznego pod wptywem dostatecznie wysokiej
temperatury w $rodowisku beztlenowym [4]. Wykorzystanie komory koksowniczej jako pirolizera do
termicznego rozkladu zlozonych substancji organicznych jest zasadne technologicznie i z powodzeniem
realizowane w koksowniach na catym $wiecie [5-7]. Utylizacja odpadow organicznych w komorze koksowniczej
przy temperaturze powyzej 900°C i czasie procesu rzedu kilkunastu godzin pozwala na catkowitg destrukcje
substancji organicznej [8]. Jednocze$nie nie mozna zapominac o tym, ze koksownia nie jest zakladem termicznej
utylizacji wszelkiego rodzaju odpadéw organicznych. Wymagania rynkowe dotyczace jako$ci koksu naktadaja
szereg wymagan techniczno-technologicznych dotyczacych wiasciwosci mieszanki wsadowej [8,9]. Ogranicza
to znacznie rodzaj i ilos¢ odpadow, ktére mogg by¢ stosowanie jako dodatek do wsadu. Kazda préoba
przemystowej implementacji powinna by¢ poprzedzona szczegétowymi badaniami w mniejszej skali.

State paliwa wtérne (SRF) wytwarzane z odpadow sa dotychczas w praktyce krajowej wykorzystywane
wylacznie w przemysle cementowym w procesie spalania/wspoétspalania. Podejmowane sa takze proby
rozszerzenia stosowania SRF w innych gateziach przemystu, przede wszystkim w energetyce [10]. Ze wzgledu
na stosunkowo duzg zawarto$¢ wegla w SRF jest ono interesujgcym surowcem do wykorzystania w procesach
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zgazowania lub pirolizy. Szczegolnie interesujagcym kierunkiem badawczym jest wykorzystanie tych odpadoéw
W istniejgcych instalacjach przemystowych.

W Instytucie Chemicznej Przerébki Wegla prowadzono prace badawcze nad kopiroliza odpadowych substancji
organicznych z weglem kamiennym. Jednym z materialow badawczych byto state paliwo wtorne (SRF)
wytwarzane z odpadéw komunalnych.

Celem badan bylo okreslenie wptywu dodatku odpadowego na parametry jakosci koksu uzyskanego
w warunkach przemystowych w baterii stosujacej system wsadu ubijanego. Ponizej przedstawiono wybrane
wyniki tych badan.

2. Testy przemyslowe

Testy przemystowe kopirolizy SRF z weglem kamiennym przeprowadzono w koksowni eksploatujacej bateri¢
koksowniczg systemu ubijanego. Badania w skali skrzynkowej przeprowadzono jako poréwnawcze dla trzech
wsadow koksowniczych:

Wsad | - mieszanka weglowa bez dodatku SRF,
Wsad Il - mieszanka weglowa z 2% udziatem SRF,
Wsad Il - mieszanka weglowa z 4% udziatem SRF.

Zakres badan obejmowat charakterystyke wilasciwosci fizykochemicznych poszczegélnych — mieszanek
wsadowych oraz uzyskanych z nich koksow. Wszystkie badania wykonano zgodnie z metodyka opisang w
Polskich Normach.

2.1. Charakterystyka surowcow do badan

SRF (state paliwo wtorne) pochodzito z instalacji produkcyjnej firmy REMONDIS Sp. z o0.0. w Dabrowie
Gorniczej. SRF wytwarzany jest w tej instalacji z odpadéw komunalnych i zawiera glownie frakcje odpadowe:
tworzyw sztucznych, papieru, tkanin i drewna. SRF posiadat forme¢ luznych skrawkow materiatu 0 granulacji do
25 mm. W tabeli 2.1.1 przedstawiono charakterystyke wilasciwosci fizykochemicznych badanego SRF.
Natomiast na rys. 2.1.1 przedstawiono wyglad ogdlny zastosowanego dodatku odpadowego.

Tabela 2.1.1. Wiasciwosci fizykochemiczne SRF (REMONDIS Dabrowa Goérnicza).

Parametr | Symbol |Jedn. | Wartos¢

Analiza techniczna

Zawarto$¢ wilgoci calkowita wy % 24.8
Zawarto$¢ wilgoci w2 % 2,5
Zawarto$¢ popiolu A? % 18,5
Zawarto$¢ czeSci lotnych Ve % 67,94
Zawartosc¢ czesci lotnych v % 86,00
Cieplo spalania Q% kl/kg 22104
Warto$¢ opatowa Q'; kd/kg 15369
Analiza elementarna

Zawarto$é wegla C? % 49,2
Zawarto$¢ wodoru H? % 6,38
Zawarto$¢ siarki catkowita sS4 % 0,34
Zawarto$¢ azotu N? % 1,11
Zawartos$¢ chloru CI? % 0,996

Przedstawione w tabeli 2.1.1. dane wyraZnie wskazujg réznice pomiedzy SRF, a typowymi sktadnikami
weglowymi mieszanki koksowniczej. SRF cechuje si¢ ponad dwukrotnie wigkszg zawarto$cig czesci lotnych,
znacznie wyzszg zawartoscig popiotu i wilgoci w stosunku do wegla kamiennego, a takze wysoka zawartoscia
chloru. Z przedstawionej charakterystyki wynika, ze udziat SRF we wsadzie koksowniczym powinien wyraznie
pogorszy¢ jego parametry koksotworcze oraz parametry jakoSciowe koksu. Wysoka zawarto$¢ czeéci lotnych
powinna wpltyna¢ réwniez na obnizenie uzysku koksu.
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Mieszanka weglowa zawierata 4 sktadniki: 40% wegla typu 35 z KWK Zof-Bor, 30% wegla typu 35 z KWK
Pniowek, 10% wegla typu 35 z KWK Jas-Mos i 20% wegla typu 34 z KWK Marcel. Taki sktad mieszanki jest
stosowany do produkcji koksu metalurgicznego.

Rys. 2.1.1. Wyglad og6lny SRF pochodzacego z REMONDIS Dagbrowa Goérnicza (fot. R. Wasielewski)

2.2. Przebieg badan przemystowych

Mieszanki weglowe o zaktadanym skladzie przygotowano poprzez odwazenie poszczegdlnych sktadnikow i ich
wymieszanie w mieszalniku bgbnowym. Z mieszalnika pobierano réwniez probki mieszanek wsadowych do
badan wiasciwosci fizykochemicznych. Nastepnie odwazona porcje mieszanki zasypywano do skrzynek
testowych wykonanych z perforowanej blachy stalowej (sita o oczkach 20 mm), wylozonych papierem
i zaggszczano warstwowo z uzyciem elektromagnetycznego ubijaka (mtot udarowy z dostosowang nasadkg na
dtuto) (rys. 2.2.1.). Wymiary skrzynek: 580 x 280 x 280 mm pozwalaty na uzyskanie wsadu o masie 40 kg. Dla
kazdego sktadu mieszanki przygotowano po 2 skrzynki testowe ze wsadem o takiej samej gestosci. Wsad ubito
dwuwarstwowo (2 x 20 kg) w dwoch skrzynkach testowych dla kazdego sktadu do gestosci ok. 1000 kg/m®.
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Rys. 2.2.1. Przygotowanie skrzynek testowych (fot. R. Wasielewski).

Podczas sporzadzania mieszanek wsadowych z udziatem SRF zaobserwowano zjawisko ,,spulchnienia” wsadu
zwigzane z duza roznica gestosci mieszanych materiatow. Niemniej przy wykorzystaniu ubijaka wibracyjnego
udato si¢ uzyskac nabdj o zaktadanej gestosci.

Przygotowane skrzynki ze wsadem umieszczano w skrzyni nabojowej wsadnicy w potowie wysokosci wsadu
koksowniczego (na 5 ubitej warstwie i przysypane 6 warstwa wegla) i umieszczano razem ze wsadem
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w komorach koksowniczych baterii i poddano koksowaniu. Czas koksowania wyniost 34 godziny. Po
zakonczeniu procesu koksowania wypychano z komory koks wraz ze skrzynkami testowymi i wspoélnie
zgaszono woda.

Stwierdzono, ze koks uzyskany z mieszanek weglowych z udzialem SRF nie réznit si¢ wygladem zewnetrznym
ani granulacja od koksu uzyskanego z mieszanki weglowej (rys.2.2.2).

Rys. 2.2.2. Koks uzyskany z mieszanki weglowej z 4% udziatem SRF (fot. R. Wasielewski).

Nastepnie ze skrzynek testowych pobrano probki koksow uzyskanych z poszczegdlnych wsaddéw i poddano
badaniom obejmujgcym:

e analize techniczng, zawarto$¢ siarki i chloru, a takze zawarto$¢ alkaliow w popiele,
e  badania wskaznikow wytrzymato$ci mechanicznej wg metody Micum [11].

e Oznaczanie reakcyjnosci koksu wobec ditlenku wegla i wytrzymatosci po reakcyjnosci wg testu NSC
(ang. Nippon Steel Corporation) [12].

Zasada metody Micum polega na obrébce mechanicznej 50+0,5 kg probki koksu o okreslonej dolnej granicy
ziaren, w bebnie obrotowym o $rednicy wewngtrznej i dlugosci wewnetrznej po 1000+5 mm, w czasie
wykonywania przez niego 100 obrotow w znormalizowanych warunkach (25 obr/min) i przeprowadzeniu
nastgpnie analizy bebnowanej probki na sitach o oczkach okragltych lub kwadratowych. Wewnatrz bebna
znajdujg si¢ cztery katowniki stalowe o wymiarach 1000 x 50 x 10 mm rozmieszczone co 90° wzdluz catej
dtugosci bgbna rownolegle do jego osi.

Podczas badan okreslono nastgpujace wskazniki wytrzymatosci koksu:

Wskaznik wytrzymatosci My - pozostatos¢ bebnowanego koksu po przesianiu na sicie o wymiarze oczka 40
mm, wyrazong w procentach(m/m) probki koksu poddanej bgbnowaniu.

Wskaznik $cieralnosci My - przesiew bebnowanego koksu pod sitem o wymiarze oczka 10 mm, wyrazony
W procentach(m/m) probki koksu poddanej bebnowaniu.

Wskaznik wytrzymato$ci Myg obliczono w procentach, z doktadnoscia do 0,1 korzystajac ze wzoru (1):
m
M,, = —x100 (2.2.1)
m

gdzie:
m; — masa odsiewu na sicie z otworami o wielkosci oczek rownych 40 mm, kg,
m —masa koksu zatadowanego do bgbna, kg.

Wskaznik $cieralno$ci Myg Obliczono w procentach, z doktadnoscia do 0,1 korzystajac ze wzoru (2):
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M., = T 100 2.2.2)
m

gdzie:
m; — masa przesiewu pod sitem z otworami o wielko$ci oczek rownych 10 mm, kg
m — masa koksu zatadowanego do bebna, kg.

Wykonano po 2 oznaczania z kazdej pobranej proby koksu. Jako wynik przyjeto srednig arytmetyczna,
zaokraglong do liczby catkowitej.

Z Kolei zasada testu NSC polega na zgazowaniu probki koksu (200 g o uziarnieniu powyzej 25 mm)
w atmosferze ditlenku wegla (przeptyw 300 1/h) w temperaturze 1100 °C (przez 2 h), obliczeniu wskaznika
reakcyjnosci koksu z wielkoSci ubytku masy, a nastepnie poddaniu probki zgazowanego koksu obrobce
mechanicznej w bebnie obrotowym w warunkach okreslonych normg (600 obrotéw, 20 obr/min) i wyznaczeniu
masy ziaren o wielko$ci powyzej 10 mm, w celu obliczenia wskaznika wytrzymatosci.

Podczas testu NSC okreslono nastgpujace wskazniki jakosci koksu:

Wskaznik reakcyjnosci wobec ditlenku wegla CRI (ang. Coke Reactivity Index) - wielko$é ubytku masy koksu
powstatego w wyniku dziatania ditlenku wegla na probke koksu w temperaturze 1100°C w ciggu 2 h, wyrazona
w procentach (m/m).

Wskaznik wytrzymatosci koksu po reakcyjnosci CSR (ang. Coke Strength after Reaction) - masa ziaren o
wielkosci powyzej 10 mm pozostala po poddaniu probki zgazowanego koksu obrobce mechanicznej
(bebnowaniu), wyrazona w procentach (m/m).

Wskazniki CRI i CSR obliczono ze wzorow (2.2.3) i (2.2.4):

cri =T ™M 100 (2.2.3)
mO
CSR = M2 4100 (2.2.4)
ml

gdzie:

Mo - masa poczatkowa koksu, g,

m; - masa koksu po reakcji z CO,, g,

m; - masa frakcji >10 mm po bgbnowaniu, g.

Wykonano po 2 oznaczania z kazdej pobranej proby koksu. Jako wynik przyjeto srednig arytmetyczna.

2.3. Wyniki badan i ich oméwienie
W tabeli 2.3.1 przedstawiono charakterystyke fizykochemiczng koksowanych wsadow.

Tabela 2.3.1 Wiasciwosci fizykochemiczne koksowanych wsadow.

Oznaczenie Symbol Jedn. Wsad | Wsad 11 Wsad Il
Udziat SRF we wsadzie % 0 2 4
Zawarto$¢ wilgoci catkowita Wy % 10,0 10,4 10,7
Zawarto$é wilgoci w2 % 0,8 1,0 1,1
Zawarto$¢ popiolu A? % 6,5 6,6 7,0
Zawartosc¢ czesci lotnych Vi % 23,54 24,53 25,11
Zawartos¢ czesci lotnych \Vaal % 25,39 26,55 27,32
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Wskaznik spiekania RI - 69 67 63
Wskaznik wolnego wydymania Sl - 7,5 7,5 7
Temp. mieknienia ty °C 387 382 382
Temp. kontrakgji ty °C 430 434 437
Temp. dylatacji t °C 470 462 464
Kontrakcja a % 23 26 22
Dylatacja b % +47 +11 -3
Temp. pocz. plastycznosci fy °C 406 404 408
Temp. maks. plastycznosci Trnax °C 454 456 449
Temp. konca plastyczno$ci t3 °C 490 483 479
Wskaznik maksimum plastycznosci Frmax ddpm 416 98 37
Zawarto$¢ siarki S % 0,55 0,58 0,58
Zawarto$¢ chloru CI? % 0,141 0,172 0,175
Zawarto$¢ Na,O w popiele Na,O % 1,78 1,88 1,90
Zawarto$¢ K,0 w popiele K,O % 2,14 2,20 2,22

Z danych przedstawionych w tablicy 2.3.1 wynika, ze dodatek SRF spowodowal duze zmiany wiasciwosci
fizykochemicznych wsadu. We wsadach zawierajacych SRF nastapito zwigkszenie zawartosci popiotu oraz
czesci lotnych oraz wzrost zawartosci chloru, siarki i alkaliow. Odnotowano rowniez pogorszenie praktycznie
wszystkich parametrow koksotworczych wsadu, w tym szczegolnie wyrazne obnizenie wskaznika maksimum
plastycznosci Fpax. Dodatek SRF wptynat na duze zmiany dylatacji wsadu, ktéra dla 4% udzialu SRF we
wsadzie przyjeta warto$§¢ ujemng. Wyniki analiz mieszanek wsadowych sugeruja, ze w wyniku koksowania
mieszanek weglowych z dodatkiem SRF uzyska si¢ koks o znacznie obnizonej jakosci w stosunku do koksu z
klasycznego wsadu weglowego.

W tabeli 2.3.2 przedstawiono charakterystyke koksow uzyskanych podczas testow skrzynkowych.

Tabela 2.3.2 Wtasciwosci fizykochemiczne kokséw uzyskanych podczas testow skrzynkowych.

Oznaczenie Symbol Jedn. Koks | Koks Il Koks 111
Udziat SRF we wsadzie % 0 2 4
Zawarto$¢ wilgoci catkowita A % 0,3 0,5 15
Zawarto$¢ wilgoci w? % 0,1 0,1 0,1
Zawarto§¢ popiotu A? % 9,1 9,4 9,8
Zawarto$¢ czesci lotnych Ve % 0,21 0,40 0,36
Zawarto$¢ czesci lotnych Vo % 0,23 0,44 0,39
Zawarto$¢ siarki S¢ % 0,45 0,46 0,47
Zawarto$¢ chloru cP? % 0,088 0,112 0,115
Zawarto$¢ Na,O w popiele Na,O % 2,18 2,66 2,81
Zawarto$¢ K,O w popiele K,O % 2,20 2,16 2,09
Wskaznik wytrzym. mech. M. % 81,4 80,2 76,4
Wskaznik $cieralno$ci Mo % 6,8 7,4 8,4
Wskaznik reakcyjnosci koksu wobec CRI % 32,9 38,7 37,6
Co,

Wskaznik wytrzymato$ci CSR % 63,3 54,5 55,5
poreakcyjnej

Dane przedstawione w tabeli 2.3.2 wykazuja, ze w koksach uzyskanych ze wsadow zawierajacych SRF wzrosta
zawarto$¢ popiotu oraz czesci lotnych. Zmienit si¢ rowniez sktad elementarny koksu. Wzrosta w nim zawarto$¢
siarki, chloru i alkaliow.

Najwazniejszym elementem oceny wptywu dodatku odpadowego na jako$¢ koksu byly badania jego
wytrzymato$ci mechanicznej przeprowadzone w bebnie obrotowym metoda Micum oraz test NSC w ktérym
okreslane sg wskazniki reakcyjnosci koksu wobec CO, (CRI) i jego wytrzymatosci poreakcyjnej (CSR).
Wiytrzymato$¢ mechaniczna koksu oraz wskazniki CRI/CSR sg bowiem jednymi z podstawowych parametrow
jego jako$ci okre$lanych w kontraktach handlowych zawieranych pomigdzy koksownig i odbiorcami koksu.

Na rysunku 2.3.1 przedstawiono wykres obrazujacy wptyw wielkosci udziatu SRF we wsadzie na parametry
wytrzymato$ci mechanicznej Myg i $cieralnosci My koksu uzyskanego w testach skrzynkowych. Natomiast Na
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rysunku 2.3.2 przedstawiono wykres obrazujacy wplyw wielkosci udzialu SRF we wsadzie na parametry:
reakcyjnosci koksu (CRI) wobec ditlenku wegla oraz na jego wytrzymatos$¢ poreakcyjng (CSR).
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Rys. 2.3.1. Wplyw dodatku SRF do wsadu na parametry jakosciowe M40/M10 koksu.
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Rys. 2.3.2. Wplyw dodatku SRF do wsadu na parametry jakosciowe CRI/CSR koksu.

Dane przedstawione w tabeli 2.3.2 oraz na rys. 2.3.1 i 2.3.2 w postaci wykresow wyraznie pokazuja, ze dodatek
SRF do wsadu negatywnie wptywa na parametry wytrzymatosci mechanicznej koksu oraz wskazniki CRI/CSR.
Przy udziale SRF we wsadzie na poziomie 4% nastapilo obnizenie wytrzymatosci mechanicznej koksu
wyrazonej wskaznikiem My 0 6% oraz zwigkszenie wskaznika jego $cieralnosci Myg 0 23%. Z kolei 4% udziat
SRF we wsadzie spowodowal podwyzszenie wskaznika reakcyjnosci koksu (CRI) o 14% oraz obnizenie
wskaznika wytrzymatosci poreakcyjnej o ponad 12%. Przy wysokich wymaganiach handlowych
obowigzujacych na rynku w stosunku do koksu metalurgicznego — takie pogorszenie jego parametrow
jako$ciowych nie bedzie akceptowalne.

3. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze stosowanie dodatku SRF do wsadu weglowego w sposob istotny wptywa
na pogorszenie parametréw jakosci koksu, w tym szczegolnie na obnizenie jego wytrzymato$ci mechaniczne;.
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Wyniki badan wykluczaja mozliwo§¢ komercyjnego zastosowania kopirolizy SRF z weglem w bateriach
koksowniczych przy aktualnych wysokich wymaganiach handlowych w stosunku do jakosci koksu
metalurgicznego.
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