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Nizkoteplotni oxidace jako slozity prirodni fenomén zpiisobuje znehodnocent klicovych vlastnosti cerné-
ho uhli pro jeho vysokoteplotni karbonizaci. Prdce se veénuje sledovani vlivu nizkoteplotni oxidace na ti vy-
brané ukazatele koksovacich viastnosti za definovanych laboratornich podminek. Byl prokdzan vyrazny po-
kles dilatace a maximalni plasticity po dobu sledovdni v teplotnim rozsahu 25 az 100 °C. Z prdce ddle vyply-
va, jak jsou jednotlivé ukazatele citlivé viici piisobeni nizkoteplotni oxidace.

Doslo 20. 5. 10, ptijato 16. 7. 2010

1. Uvod

1.1. Nizkoteplotni oxidace

Existence nizkoteplotni oxidace uhli, téz casto
oznacovana jako zvétravani, pfinasi urcita technicka,
bezpecnostni a ekonomickd tskali pfi dobyvani uhli,
upravnictvi, skladovani, dopravé a pti nasledném tech-
nologickém vyuziti. Nizkoteplotni oxidaci se rozumi
reakce kysliku s uhelnou hmotou pfii béznych teplotnich
urovnich; nékdy je takovato oxidace ozna¢ovéna termi-
nem piirozena [1]. Teplotni uroven nizkoteplotni oxida-
ce se pohybuje od béznych atmosférickych teplot az po
cca 100 °C [2]. N&ktefi autofi uvazuji i vyssi teploty,
napfiiklad 120 °C [3] nebo dokonce az 200 °C [4, 5, 6].

Podminky ovlivijici prubéh tohoto slozitého pro-
cesu jsou zejména: kvalita atmosféry, teplota oxidace,
doba oxidace, tlak atmosféry (parcidlni tlak kysliku),
vliv UV zafeni, vlhkost uhli, stupen prouhelnéni, petro-
grafické slozeni, tloustka vrstvy materidlu a zptsob
uloZeni, velikost zrna materialu.

1.2. Vliv na koksovaci vlastnosti

Chemické zmény v organické hmoté koksovatelné-
ho uhli pfi delsim skladovani v kyslikaté atmosfére
ovlivituji jeho termoplastické vlastnosti (plasticitu,
dilataci, index puchnuti) a nasledné¢ jeho chovani
v pribéhu karbonizace. S rostouci dobou, po kterou
probiha nizkoteplotni oxidace, se snizuji hodnoty téchto
zékladnich ukazateld. Ve skutecnosti se jedna o zne-
hodnoceni uhli pro ucely jeho koksovani. Tim, ze se
snizi plasticita, dilatace a schopnost zvétSovat sviij ob-
jem pfi ohfevu v inertnim prostiedi (vyjadiena jako
index puchnuti), nedojde kfadnému speceni uhli.
Vznikla koksova hmota pak nevykazuje patficné kvali-
tativni vlastnosti, jako je pevnost a reaktivita.

Pfikladem zajimavé studie sledujici znehodnoco-
vani koksovatelného uhli za laboratornich podminek je
prace H. Machnikowské [7]. Tato popisuje dramatickou
zménu koksovacich vlastnosti ¢erného uhli, suSeného
pfi 160 °C, jiz po nékolika hodinach. Dilatace z ptvodni
hodnoty 142 % zcela vymizela po 2 hodindch v susarné.
Rogtiv index po 2 hodinach klesnul z ptivodnich 76 na
28 a index puchnuti z pivodnich 8 na 4. Autofi konsta-

tuji zéanik koksovacich vlastnosti zkousen¢ho uhli za
danych podminek jiz po 5 hodinach.

to Clanek, nebyla vys§i teplota nez 100 °C zamé&rné
zkousena z diivodu malo pravdépodobnych podminek
v praxi. Navic vyzkum pfi teplotich vyssich nez 100 °C
byl pomérné casto provadén a zminovan v odborné
literatute [3, 4, 5, 6, 7]. Na druhé strané teplota 50 °C
neni v praxi neredlna, avSak experimenty pfi 50 °C ne-
prinasi tak zajimavé vysledky jako pfi teplotach vyssich.
Doba, za niz lze vypozorovat vyraznéj$i zmény vlast-
nosti je u 50 °C samoziejmé delsi nez u vyssich teplot.

1.3. Vliv na kvalitu koksu

Kvalitou koksu se rozumi soubor jeho uzitnych
vlastnosti s ohledem na jeho pouziti. Naptiklad ve vy-
sokopecnim provozu, kde koks vystupuje jako teplo-
nosné medium, redukovadlo a kostra k zaji$téni proudé-
ni plynu ve vysoké peci, se vyzaduje dodrzeni tinosného
obsahu balastnich latek, urcité chemické slozeni, reakti-
vita, mechanicka pevnost, odolnost proti otéru, zrnitost
a rovnomérnost jednotlivych zrn [8]. Zjednodusen¢
feceno nizkoteplotni oxidace uhli tim, Ze zhor$i jeho
termoplastické vlastnosti, ve svém disledku vede ke
zhorseni kvality koksu. Zejména u vysokopecniho kok-
su se pak projevi jeho snizena pevnost, zvySeny podil
prachovych podilti pfi mechanickém namahani a zvyse-
na reaktivita vii¢i CO, v prostoru vysoké pece.

r wr

2. Experimentalni ¢ast

Koksovatelné uhli (D a PO) bylo podrobeno labo-
ratorni oxidaci za pfesné definovanych podminek. La-
boratorni simulace nizkoteplotni oxidace byla provade-
na v laboratorni susarn¢ s cirkulaci vzduchu pf#i nasta-
vené teploté (50 °C a 100 °C) po zvoleny Casovy tsek,
piipadné v atmosféfe laboratofe pii teploté 25 °C a
vzdusné vlhkosti. Pti téchto experimentech bylo pouzito
dvou druhti uhli, které bylo vzdy pomleto na definova-
nou velikost zrna. V pribéhu kazdého z experimentl
byly pravideln¢ odebirany vzorky (interval zpravidla co
24 hodin) a nésledn¢ provedeny pfislusné analyzy. Pri
sledovani dopadu nizkoteplotni oxidace byl vzat do
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uvahy vliv teploty, zrnitosti zkouSeného materialu a
jeho stupeni prouhelnéni.

Dtivodem pro volbu uhli D byla vysoka ¢etnost je-
ho michani do vsazky pro vyrobu vysokopecniho koksu.
Pfiblizny podil tohoto druhu ve vsazce v roce 2009 byl
cca 40 % hm. Jednalo se tedy o nosnou slozku uhelné
vsazky, jejiz vlastnosti do znaéné miry ovlivni vysledné
vlastnosti pripravené vsazky. Zakladni charakteristika
tohoto vzorku je uvedena v tabulce €. 1.

Tabulka 1: Zakladni charakteristika vzorku uhli D

délkové zmeény), t; — teplota pocatku plastického sta-
vu (méknuti) (°C), t, — teplota maximalni kontrakce
(°C), t; — teplota maximalni dilatace (°C),

e index puchnuti (SI) [15], bezrozmérna hodnota,

e plasticita podle Gieselera (F.x, ts, ts t) [16], kde
Fiax, — maximalni plasticita (ddpm — pocet dilkt kru-
hové stupnice, které urazi michadlo plastometru za
jednu minutu), t; — teplota méknuti (pocatku plastic-
kého stavu) (°C), t; — teplota maxima plasticity (°C),
t, - teplota tuhnuti (konce plastického stavu) (°C).

Analyza Ukazatel Hodnota  Jednotka Tabulka 2: Zakladni charakteristika vzorku uhli PO
zakladni Al 5,04 (% hm.) Analyza Ukazatel Hodnota  Jednotka
rozbor A 2497 (%hm) zékladni Al 6,82  (%hm.)
! 87,99 (% hm.) rozbor ve 28,66 (% hm.)
ementirni H? 4,87 (% hm.) c 83,83  (%hm.)
elementarni N¢ 127 (% hm.) H¢ 5,07 (% hm.)
analyza d elementarni d ’
S 0,48 (% hm.) s N 1,12 (% hm.)
o' 0,46 (%hm.) 4 g 0,93  (%hm)
a 26 (%) (o 2,23 (% hm.)
) L b 71 (%) a 21 (%)
dilaomenicka 400 °C) tomeicks b 181 (%)
o ilatometricka 0
t 438 (OC) Jkouska t; 382 (OC)
ts 477 °C) t, 421 °C)
index puchnuti SI 6,5 - t3 479 °C)
o Frnax. 1064 (ddpm) index puchnuti SI 8,5 -
plastlcllta pod- t, 423 °C) astici Froax 4808 (ddpm)
¢ t 463 C) plasticita t 405 (°0)
Gieselera o podle 443 o
b 493 (O Gieselera e (0 )
V8 1 (%) t, 486 @)
V9 10 (%) V8 3 (%)
typové V10 24 (%) \& 32 (%)
analyza Vi1 49 (%) typové A 55 (%)
a stfedni na- V12 12 (%) analyza V11 8 (%)
hodna V13 2 (%) a stfedni na- V12 - (%)
odraznost V14 1 (%) hodna V13 _ (%)
vitrinitu V15 0 (%) odraznost V14 - (%)
V16 1 (%) vitrinitu V15 - (%)
R, 1,087 (%) V16 - (%)
Vitrinit 46,0 (% obj) Ro 1,057 (%)
v Liptinit 6,4 (% obj.) Vitrinit 72 (% obj.)
maceralova N . Liptinit 8.3 % obi.
analyza Pseudovitrinit 2,4 (% obj.) macerdlovi |, dp e o ((; bJ' )
Semifuzinit 36,4 (% obj.) analyza seu .0v1t.r1r.11t , (% o ]..)
Ost. inertinit 8,8 (% obj.) Semifuzinit 162 (%obj)
Ost. inertinit 3 (% obj.)
Uhli PO bylo zvoleno pro jeho zjevnou odliSnost
v termoplastickych vlastnostech (vysokd maximaélni Vysledky a diskuse

plasticita a dilatace). Zakladni charakteristika tohoto
vzorku je uvedena v tabulce €. 2.
Analyzy jednotlivych vzorkli v riznych casech
oxidace byly provadény v rozsahu:
o dilatometricka zkouska (a, b, t;, t5, t3) [13, 14], kde
a - kontrakce (% délkové zmény), b — dilatace (%

2.1. Zmény dilatace
Pii experimentech byl zjistén vyrazny vliv teploty
na rychlost sniZeni dilatace, kdy s rostouci teplotou se

pokles dilatace urychluje. Ptikladem je pokles dilatace
analytického vzorku uhli D pti 50 °C a 100 °C (obr. 1).
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Obr. 1: Zmény dilatace uhli D o zrnitosti pod 0,2 mm
pii 50 °C a 100 °C.

Mezi zrnitosti < 10 mm a < 3 mm u téhoZ uhli ne-
byl nalezen zasadni rozdil v mife poklesu dilatace. U
zrnitosti < 0,2 mm téhoZz uhli se jiz projevuje zvysena
nachylnost ke znehodnoceni. Ukazkou je pak obr. 2, kde
jsou vyneseny prubéhy zmén dilatace uhli D v riznych
zrnitostnich frakcich pfi teploté 100 °C.
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Obr. 2: Zmény dilatace uhli D pfi 100 °C.

Bylo zjisténo, ze uhli méné prouhelnéné, s vyrazné
vyssi vychozi hodnotou dilatace, se znehodnocuje zna-
telné rychleji nez uhli s vy$§im stupném prouhelnéni,
které je méné plastické. Nebyl vSak prokazan vliv pod-
minek oxidace, tj. doby oxidace, teploty a zrnitosti uhli,
na velikost plastického pasma (t3-t;) odectenou pii sta-
noveni dilatace. Vzajemné porovnani prubéhu ubytku
dilatace u obou zkousenych druhii ve formé& analytic-
kych vzorkl uvadi obr. 3.
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Obr. 3: Zmény dilatace uhli D a PO o zrnitosti pod
0,2 mm pti 100 °C.

P1i delsim sledovani (62 dni) bylo zjisténo, ze i uh-
li s vétsim zrnem (< 10 mm) pfi relativné nizké teploté
(25 °C) ulozené v atmosféte laboratofe vyrazné snizuje
schopnost dilatovat.

Dilatace je velice citlivym indikatorem ztraty kok-
sovacich vlastnosti pfi uvedenych laboratornich pod-
minkach, coz potvrzuje zavéry prace [7]. Pii vSech ex-
perimentech byla zména dilatace shledana jako vyrazna.

Podrobné kvantitativni vyhodnoceni zmén hodnot
dilatace je uvedeno v tabulce 3. Jako mez zde slouzi
hodnota meze opakovatelnosti stanoveni dilatace [13,
14] pro danou vychozi hodnotu b,. Pokud se alespon
jedna z hodnot by4m, nebo b, dostane pod troveni hod-
noty b; — mez, je zména dilatace v pribé¢hu daného
experimentu povazovana za vyraznou. V opacném pii-
padé by byla pokladdna za nevyraznou. Ve sloupci
»poznamka“ je tato skute¢nost uvedena.

2.2. Zmény indexu puchnuti

Pfi experimentech byl zjistén vyrazny vliv teploty
na miru snizeni hodnot indexu puchnuti. Oxidace uhli
pfi teploté 50 °C po dobu 240 hodin nezptisobila zménu
hodnoty SI. Oxidace téhoz uhli pfi teploté 100 °C zpt-
sobila zasadni sniZzeni hodnoty SI u vSech zkousenych
zrnitostnich tfid, tj. < 0,2 mm, <3 mm a < 10 mm. Vliv
teploty je patrny z obr. 4.
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Obr. 4: Zmény SI uhli D o zrnitosti < 10 mm pfi 50 °C
a 100 °C.

Vliv velikosti zrna lze vidét na obr. 5. Mezi zrni-
tosti < 10 mm a < 3 mm u téhoz uhli nebyl nalezen
zéasadni rozdil v mife snizovani SI v prubéhu casu. U
zrnitosti < 0,2 mm téhoz uhli je pokles SI o néco prudsi
nez u obou hrubsich frakci. Rychlost poklesu SI u dvou
riznych druhi uhli je srovnatelna (obr. 6).

Index puchnuti je za zvySené teploty (100 °C) pte-
kvapivé citlivy indikator ztraty koksovacich vlastnosti.
Tento fakt je ve shod¢ s praci [7], ktera ovsem zkousela
vliv teploty 160 °C. Naopak vysledky ziskané pfi 50 °C
naznacuji, Zze skladovani uhli pfi béznych atmosféric-
kych teplotach zifejmé nezpisobi zasadni zmény tohoto
parametru. Uvedeny zavér potvrdila prace [9], kdy se u
uhli na venkovni skladce po dobu 3 mésici hodnota SI
neméni, a to bez ohledu na stupenl prouhelnéni.
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Obr. 5: Zmény indexu puchnuti (ST) uhli D pfi 100 °C.
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Obr. 6: Zmény SI uhli D a PO o zrnitosti < 0,2 mm pfi
100 °C.

Podrobné kvantitativni vyhodnoceni zmén hodnot
indexu puchnuti je uvedeno v tabulce 4. Jako mez zde
slouzi hodnota meze reprodukovatelnosti stanoveni
indexu puchnuti [15]. Pokud se alespon jedna z hodnot
SIpram. nebo SI, dostane pod tGrovent hodnoty SI; — mez,
je zména indexu puchnuti v pribéhu daného experimen-
tu povazovana za vyraznou. V opacném piipadé je po-
kladana za nevyraznou. Ve sloupci ,,poznamka‘ je tato
skute¢nost uvedena.

2.3. Zmény plasticity

Pfi experimentech byl zjistén vyrazny vliv teploty
na rychlost snizeni plasticity, vyjadiené jako F .
(obr. 7).

Vliv zrnitosti je patrny z obr. 8. Mezi zrnitosti < 10
mm a < 3 mm u téhoz uhli nebyl nalezen zésadni rozdil
(zrmo < 0,2 mm) je ztrata plasticity pomérné rychlejsi
nez u obou hrubsich frakei pii stejné teplote.

Snizeni vychozich hodnot plasticity danych frakci
téhoz uhli na obrazcich 7 a 8 bylo zplsobeno delsim
Casovym odstupem experimenttl, kdy byly dané vzorky
zkouSeny o pfiblizné 2 mésice pozdéji nez odpovidajici
vzorky s vyssi pocateéni hodnotou plasticity.

K vyrazné ztraté plasticity uhli dochazi jiz pii vel-
mi mirnych podminkach, tj. pfi teplot& cca 25 °C, pii
relativni vlhkosti cca 60 % (pfi ulozeni v mistnosti labo-
ratore).
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Obr. 7: Zmény maximalni plasticity uhli D (zrnitost <
10 mm), 50 °C a 100 °C.
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Obr. 8: Zmény maximalni plasticity uhli D p#i 100 °C.

Casové rozmezi, vnémz se snizeni plasticity za
téchto podminek projevi, se ovSem pohybuje fadové
v desitkach dni.

Za podminek provadénych experimenttl se plastici-
ta skutecné osvédcila jako nejcitlivejsi ukazatel ztraty
koksovacich vlastnosti uhli. Uvedeny zavér je ve shodé
s pracemi [9, 10, 11, 12].

Dale bylo, narozdil od dilatacni zkousky, potvrze-
no postupné zuzovani plastického pasma uhli, tj. rozdilu
t. - t;, s rostouci dobou oxidace (viz obr.9).

Charakteristické teploty podle Gieselera |ets stf atr
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& - — 77
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400 T j
0 24 48
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Obr. 9: Zmény t,, t;a t. pfi stanoveni plasticity podle
Gieselera v zavislosti na dob¢ oxidace uhli D o zrnitosti
< 0,2 mm pii teploté 100 °C.
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Rychlost zmenseni plastického pasma roste 80 1
s teplotou oxidace a se sniZujici se zrnitosti uhli. Tento 70+ _
vysledek se shoduje napiiklad se zavéry prace [11]. Vliv CeoPa T T
teploty na zuzeni plastického pasma je uveden na g5 1
obr. 10. Podrobné kvantitativni vyhodnoceni zmén § 20 1 .
hodnot maximalni plasticity je uvedeno v tabulce 5. g3l
Jako mez zde slouzi hodnota meze opakovatelnosti %-: 1

p L. ) , o 20 + A teplota 50 oC

stanoveni plasticity [16] pro danou vychozi hodnotu s = teplota 100 oC
Fnax1, ktera ¢ini 10 % z této hodnoty. Pokud se alespon 10 1
jedna z hodnot Fpay pram. 0ebo Fry,y, dostane pod tGrovet 0 — t—t— Tt
hodnoty Fy.x - mez, je zména maximalni plasticity 0 48 96 144 192 240
v prubéhu daného experimentu povaZovana za vyraz- doba oxidace (h)
nou. V opaéném ptipad€ by byla pokladéna za nevyraz- Obr. 10: Zmény Siiky plastického pasma uhli D o zrnitosti
nou. Ve sloupci ,,poznamka“ je tato skute¢nost uvedena. 10 mm v zavislosti na dobé oxidace pro dve riizné teploty.

Tabulka 3: Souhrnna tabulka vyhodnoceni zmén dilatace uhli D a PO.

délka . Stanovené hodnoty b (%) poznamka

teplota a ) zrnitost , , ., _ .
druh uhli 0x1d.ace (mm) vychozi b - mey Pramérnd kone¢na rozdil
(hodiny) b, ' Bprim, b, b, - b,

50 °C (D) 240 <0,2 58 47 45 35 23 vyrazna

408 <10 71 59 63 44 27 vyrazna

100 °C 48 vyrazna

(D) <0,2 59 48 19 -11 70

168 <3 58 47 2 225 83 vyrazna

144 <10 52 41 5 -26 78 vyrazna

25°C (D) 1488 <10 71 59 60 58 13 vyrazna

1(0})00)C 96 <0,2 166 147 43 =27 193 vyrazna

Tabulka 4: Souhrnna tabulka vyhodnoceni zmén indexu puchnuti uhli D a PO.

délka . Stanovené hodnoty SI (bod) poznamka
teplota a . zrnitost , ] R 7 .
druh uhli OXId?CC (mm) vychozi S, - mey Prumérna konecna rozdil
(hodiny) SI, ! ST privm. SI, SI, - S,
50 °C (D) 240 <02 6,5 6,0 6,5 6,5 0,0 nevyrazna
240 <10 6,5 6,0 6,5 6,5 0,0 nevyrazna
100 °C 264 vyrazna
(D) <0,2 6,5 6,0 3,5 1,0 5,5
408 <3 6,5 6,0 4,0 1,0 5,5 vyrazna
264 <10 6,5 6,0 5,0 2,0 4,5 vyrazna
25°C (D) 1488 <10 6,5 6,0 6,5 6,5 0,0 nevyrazna
I(OPOO)C 312 <0,2 8,5 8 4,0 0,5 8,0 vyrazna
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Tabulka 5: Souhrnna tabulka vyhodnoceni zmén maximalni plasticity uhli D.

, Stanovené hodnoty F,,,,. (ddpm) poznamka
délka . )
teplota a . zrnitost , , ., . rozdil
druh uhli oxidace (mm) vychozi Frax1 - primérna  konecna F i
(hOde) Fmax. 1 mez Fmax.prﬁm. Fmax.2 Fmax. !
max.2
50 °C 240 <10 1064 958 691 375 689 vyrazna
100 °C 48 <0,2 258 232 91 5 253 vyrazna
120 <3 669 602 154 4 665 vyrazna
96 <10 609 548 163 6 603 vyraznd
25°C 1488 <10 1064 958 781 669 395 vyrazna
3. Zavér 3. Moran, A.,et al.: Influencia de la oxidacion del

V praci byla zhodnocena kvalitativni zména kok-
sovatelného uhli pfi nizkoteplotni oxidaci za ptesn¢
definovanych laboratornich podminek. Podafilo se se-
stavit grafy ¢asového prib¢hu zmén zakladnich kokso-
vacich vlastnosti vyjadfenych ukazateli dilatace, index
puchnuti a maximalni plasticita. Uvedené ukazatele
vykazuji pokles srostouci dobou oxidace. Rychlost
Casové zmény jednoznaéné ovliviiuje teplota, zrnitost a
stupen prouhelnéni daného uhli.

Jako nejcitlivejsi ukazatel se za podminek experi-
mentl jevi maximalni plasticita a poté dilatace. Index
puchnuti vykazuje zvySenou citlivost az pii vySSich
teplotach, tj. v naSem ptipadé& pii 100 °C.

Zasadnim zjisténim, které je nezbytné vzit na vé-
domi pfi nakladani s koksovatelnym uhlim v provoznich
podminkach, je skute¢nost, Ze hodnota maximalni plas-
ticity vyrazn¢ klesa jiz za béznych atmosférickych tep-
lot v ¢asovém tuseku jednoho az dvou mésic. Timto se
samoziejmé uhli ochuzuje o termoplastické vlastnosti a
znehodnocuje pro dany uéel. Podobny osud vykazuje i
samotna dilatace, i kdyz méné vyrazné. Z praktického
pohledu se jevi jako velmi pifinosné provést podobnou
studii v podminkach oteviené venkovni skladky.
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Summary

Marek Zamazal
ArcelorMittal Ostrava, Ostrava

Laboratory study of influence of low temperature
oxidation on coking properties of bituminous coal

Low temperature oxidation is a complex reaction
which brings deterioration in quality of bituminous
coking coal. Coking properties such as maximum fluid-
ity (Gieseler), dilatation and free swelling index are
significantly decreased by this natural reaction. This
article deals with laboratory study of low temperature
oxidation effects on these three indicators in order to
characterize quality changes in coal matrix. Two totally

different kinds of coking coal were submitted to low
temperature oxidation under several basic conditions, i.
e. three temperature levels (25, 50 and 100 °C) and three
particle size levels (< 0,2 mm, <3 mm and < 10 mm). It
was found that all these indicators fell during oxidation
time. The reaction rate depends on temperature, particle
size and coal rank. The Gieseler maximum fluidity
proved to be the most sensitive indicator characterizing
impairment of coking properties. This finding is sup-
ported by the fact that this indicator is strongly reduced
by the oxidation at laboratory temperature and 60 % air
humidity within two months. On the other hand free
swelling index wasn’t changed up to 50 °C but at the
temperature of 100 °C it showed considerable decline.

81



