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Вступ
В технологічному ланцюгу виробництва сталі доменний кокс продовжує залишатися невід'ємною частиною процесу виробництва металу. Це - найдорожчий компонент доменної шихти. Протягом кількох десятиліть для його часткової заміни використовували, головним чином, природний газ. Але в останнє десятиліття природний газ в Україні став занадто дорогим енергоносієм і його використання в доменному процесі є економічно неефективним. 
У розвинених країнах вже досягнуто зниження витрати коксу в доменних печах до 360 кг/т чавуну за рахунок вдування пиловугільного палива.

Для реалізації сучасної технології доменної плавки в Україні з вдуванням пиловугільного палива необхідно забезпечити збереження газопроникності стовпа шихтових матеріалів і дренажну здатність горна. Для цього потрібна висока якість коксу, який виконує у доменній печі ряд найважливіших функцій: паливо, відновник і розпушувач. При цьому в якості розпушувача кокс нема чим замінити, це єдиний компонент доменної шихти, який залишається твердим у нижній частині доменної печі.

Заміна у домні частини коксу на пиловугільне паливо ставить нові вимоги щодо його якості. На цей час до основних показників якості коксу відносять: вологість, сірчистість, зольність, механічну міцність, а також індекс реакційної здатності (CRI - Coke Reactivity Index) і міцність залишку коксу після реакції з CO2 (CSR - Coke Strength after Reaction). Вимоги провідних металургійних заводів світу щодо якості доменного коксу за цими показниками дуже високі (CRI ≤ 30%; CSR ≥ 60%).

Для того, щоб досягти необхідних показників якості доменного коксу, коксохімічні заводи повинні використовувати високоякісне коксівне вугілля з певним петрографічним та мінеральним складом і дуже низьким вмістом сірки. Тому вугільна сировинна база України дозволяє отримувати доменний кокс з показниками CRI ≤ 35% і CSR ≥ 50% в обсязі всього лише 3,5-4,0 млн. тонн на рік. Решта коксівного вугілля, яке видобувається в Україні, має великий вміст сірки, і в середньому дозволяє отримувати кокс з показниками CRI і CSR у межах 40%.

Тому, для отримання доменного коксу з необхідними якісними показниками, при наявній вугільній базі коксохіміки розробляють і використовують різні способи і прийоми, які дозволяють поліпшити ті або інші параметри його якості. До одних з таких способів відноситься цілеспрямоване регулювання якості коксу шляхом введення у вугільні шихти неспікливих добавок: коксовий пил і дрібняк антрациту, напівкоксу, а також неорганічних добавок (дрібнодисперсні оксиди титану, кремнію, заліза і алюмінію).
Для отримання високоякісного коксу і забезпечення прибутковості роботи коксохімічних підприємств вугільна шихта має містити не менше 50 % коксового вугілля. Але це вугілля, як і піснувато-спікливе, що також є невід’ємним компонентом шихти, розвиває при коксуванні великий тиск розпирання (10-20 кПа). В той же час опалювальні простінки коксових печей можуть протягом тривалого часу витримувати навантаження не більше 7-8 кПа, на яке вони розраховані. Тому при складанні шихт необхідно уникати розвинення при коксуванні надмірного тиску розпирання, величина якого не є адитивною. Це особливо важливо зараз, коли більшість вуглевидобувних та коксохімічних підприємств України опинились у зоні військових дій, що зумовлює непередбачувані зупинки видобутку та значні складнощі в транспортуванні вугілля. В свою чергу, це призводить до частих та суттєвих змін у складах та властивостях шихт для коксування.
Мета роботи
Мета роботи – створення оперативного уніфікованого методу визначення величини тиску розпирання різних вугільних концентратів та їх сумішей при насипній і трамбованій завантажці, розробці методики розрахунку тиску розпирання багатокомпонентних вугільних шихт для забезпечення його оптимальних значень під час коксування та у розробці способу отримання високоякісного доменного коксу за допомогою об’ємно-модифікуючих присадок.
Наукова новизна отриманих результатів
Вперше:
- запропоновано використовувати дрібнодисперсійні добавки карбіду кремнію (α-SiC) та оксиду алюмінію (α-Al2O3) у якості об’ємно-модифікуючих присадок до вугільної шихти для отримання високоякісного доменного коксу;

- обґрунтовано механізм дії об’ємно-модифікуючих присадок на формування анізотропної структури коксу, яка є основною складовою його високих фізико-механічних властивостей;
- сформульовано, теоретично та експериментально обґрунтовано гіпотезу виникнення та розвитку тиску розпирання при коксуванні вугілля внаслідок виділення парогазових продуктів термічної деструкції та гідравлічного опору їх руху крізь засип (в т.ч. в’язку пластичну масу) у підсклепінневий простір печі;

- експериментально встановлено, що максимум тиску розпирання вугілля досягається при максимальній товщині пластичного шару, при цьому товщина шару напівкоксу - коксу становить 35-40 мм; 
- виявлено взаємозв'язок тиску розпирання з внутріпластичним газовим тиском у широкому діапазоні значень цих величин;

- показано, що неадитивна зміна тиску розпирання у вугільних  сумішах пов'язана, в основному, з різними температурами максимальної пластичності і затвердіння пластичної маси компонентів суміші;

- розроблена методика розрахунку тиску розпирання багатокомпонентних насипних і трамбованих шихт по даним про тиск розпирання бінарних вугільних сумішей.

Практичне значення отриманих результатів
Використання об’ємно-модифікованих присадок у вугільній шихті для коксування дозволяє отримувати високоякісний металургійний кокс на базі вітчизняного вугілля за мінімальної частки зарубіжних вугільних концентратів. Отриманий таким чином кокс дає можливість його застосування у сучасних доменних печах з технологією вдування пиловугільного палива за існуючими технологічними нормами питомих витрат коксу на тону чавуну.

Розроблений уніфікований метод дозволяє оперативно визначати тиск розпирання насипних і трамбованих вугільних шихт. При цьому рівень отриманих значень тиску розпирання такий же, як у промисловій коксовій печі. Дані про тиск розпирання бінарних сумішей вугілля, дозволяють оперативно розраховувати цей показник для промислових шихт при змінах їх складу, у т.ч. при введенні в шихту нового, не використовуваного раніше, вугілля.

Отримані залежності тиску розпирання від насипної щільності вугільного завантаження, її вологості та помолу, а також добавок коксового дрібняку дозволяють прогнозувати тиск розпирання шихти при зміні зазначених технологічних факторів.

Уніфікований метод визначення тиску розпирання насипних і трамбованих шихт впроваджено в ДП «УХІН» для визначення тиску розпирання індивідуального вугілля і шихт, як в насипному, так і в трамбованому вигляді. Визначені цим методом рівні тиску розпирання шихт наведені в технологічних завданнях ДП «УХІН» на проектування і використані ДП «Гипрококс» для проектування низки коксових батарей.

Основні теоретичні положення, експериментальні дані та результати, які викладені у роботі, використовуються у навчальному процесі Національної металургійної академії України, ДВНЗ «Донецький національний технічний університет» та Національного технічного університету «Харківський політехнічний інститут».

Головний зміст роботи

Сформульовано, теоретично обґрунтовано та практично підтверджено наступні головні напрямки отримання високоякісного коксу методом модифікації властивостей вугільної шихти та створення оптимальних умов експлуатації коксових печей внаслідок покращення показників, що характеризують його властивості та структурні характеристики:
1. Формування раціональної сировинної бази коксування: забезпечення потрібних властивостей вугільної шихти, перш за все по нормативному рівню тиску розпирання (7 кПа) для зменшення негативного впливу, а саме надмірного навантаження на вогнетривку кладку камер коксових печей в процесі коксування та при видачі готового коксу.

2. Раціональна технологія коксування: спрямований вплив на фізико-хімічні процеси термічної деструкції компонентів вугільної шихти для отримання коксу з якнайбільшою часткою дільниць анізотропної структури (підвищення ступеню впорядкованості вуглецю) за рахунок введення до шихти об’ємно-модифікуючих присадок (мілко дисперсні порошки α-Al2O3 і α-SiC), які створюють додаткові центри «кристалізації» на стадії твердіння пластичного стану (400-500 °С).

За першим напрямком були вирішені наступні завдання:
1. Проаналізовані відомі методи визначення величини тиску розпирання вугілля.

2. Проведені експериментальні дослідження зі створення уніфікованого методу визначення тиску розпирання вугілля і шихт, що завантажуються в піч насипом та з трамбуванням, при мінімально можливій масі вугільної завантажки. 

3. Досліджено вплив різних технологічних факторів на тиск розпирання насипного і трамбованого вугілля та вугільних шихт.

4. Вивчено тиск розпирання насипних та трамбованих бінарних вугільних сумішей.

5. Розроблено методику розрахунку тиску розпирання насипних та трамбованих виробничих шихт.

   Враховуючи наявність в Україні двох технологій виробництва коксу (при завантаженні печей насипом і у вигляді монолітного трамбованого пирога), розроблено уніфікований спосіб визначення тиску розпирання шихти як насипних, так і трамбованих шихт (вугілля) в одній установці (рис. 1).
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Рис. 1. Уніфікована установка для визначення тиску розпирання (Рн) трамбованої і насипної вугільної завантажки: 1 - піч, 2 - сталева реторта, 3 - кришка з газовідвідним патрубком, 4 - сталева пластинка, 5 - електрообігрівачі, 6 - вугільна завантажка, 7 - кварцевий стрижень, 8 - датчик тиску, 9 - термоізоляція, 10 - термопара.

При вимірюванні тиску розпирання насипної вугільної завантажки Рн беруть наважку 0,8 кг з вологою 9 - 10 %, та засипають у простір, який обмежений з одного боку бічною стінкою 2, а з іншого тонкою (2 мм) сталевою пластинкою 4. Потрібна насипна щільність завантажки досягається із розрахунку маси та корисного об’єму реторти. 

При випробуванні трамбованої вугільної завантажки необхідну масу шихти (вугілля) 1 кг, трамбують у механічному трамбувачі (на малюнку не показаний) при певній питомій роботі трамбування, що відповідає промисловій трамбувальній машині, яка обслуговує коксову батарею (~ 450 кДж/кг).

В табл.1 наведені зведені результати досліджень тиску розпирання вугілля різних марок.

Таблиця 1

Характеристика якості та тиск розпирання вугільних концентратів різних марок

	Марка по

ДСТУ

3472-96


	Середній довільний показник відображення вітриніту,

Ro, %
	Вихід летких речовин,

Vdaf, %
	Товщина пластичного шару,

y, мм
	Тиск розпирання,

кПа

	
	
	
	
	насипом 

Рн
	при трамбуванні Р10

	Г
	0,54-0,88

0,71
	35,0-44,0

39,5
	10-17

13
	1,5-3,5
	0,5-2,8

	Ж
	0,85-1,10

0,98
	27,5-36,0

31,75
	17-30

23
	4,0-8,0
	4,0-6,5

	К
	1,21-1,58

1,56
	20,0-27,0

23,5
	15-23

19
	7,0-17,0
	9,0-21,5

	ПС
	1,53-1,58

1,56
	16,8-18,7

17,7
	6-12

9
	4,5-15,0
	5,5-20,0


Примітка. Числівник – досліджені інтервали, знаменник – середні значення.

Величина тиску розпирання обумовлюється комплексом генетичних (відображуюча здатність вітрену, вміст вітрену та інертиніту) і технологічних (вміст летких речовин, товщина пластичного шару) властивостей вугілля. При цьому парний кореляційний зв'язок тиску розпирання з окремими характеристиками властивостей вугілля відсутній.

Проведено вивчення впливу коксового дрібняку на тиск розпирання. Показано, що ця добавка є досить ефективним засобом зниження тиску розпирання як насипних, так і трамбованих шихт. Добавка коксового дрібняку (< 3,0 мм) в насипну шихту в кількості до 3,0 % дозволяє знизити тиск розпирання на 12-15 %. На таку ж величину знижується тиск розпирання і трамбованих шихт. При добавці тонко подрібненого (< 0,25 мм) коксового дрібняку в трамбовану шихту в кількості до 7,0 % тиск розпирання знижується на 45-46 %. Аналогічні результати досягаються при додаванні в шихту коксового пилу, який має близький гранулометричний склад (100 %  < 0,25 мм). Перевагою цього рішення у порівнянні зі збільшенням вмісту в шихті газового вугілля є значно менша кількість добавки, що додає можливість практично зберегти спікливі властивості шихти, а також дещо збільшити вихід цільового продукту (коксу).
Гідравлічний опір засипу руху крізь нього парогозавих продуктів, який спричиняє виникнення тиску розпирання, зумовлений в’язкістю пластичної маси, яка не є адитивною величиною. До того ж на величину тиску розпирання впливають неоднакові температури максимальної пластичності та твердіння різних компонентів суміші. Тому треба було розробити методику надійного прогнозу рівня тиску розпору багатокомпонентних шихт. При цьому всю шихту розглядали як двокомпонентну суміш добре- та слабоспікливого вугілля, а кожен з цих компонентів – як суміш двох відповідних марок. В межах кожної марки в’язкість пластичної маси та характерні температури пластичної маси близькі для різних зразків вугілля, тому в цьому випадку їх можна розглядати як адитивні. Таким чином, вугільну шихту в межах розробленого методу розглядали як чотирьохкомпонентну суміш, складену з двох двокомпонентних. Експериментальне дослідження різних типів двокомпонентних вугільних сумішей дозволило визначити характерні діаграми склад-властивість (тиск розпору), що й використовували для прогнозу тиску розпору вугільних шихт.
За другим напрямком (раціональна технологія коксування) шляхом спрямованого впливу на фізико-хімічні процеси термічної деструкції компонентів вугільної шихти для отримання коксу з якнайбільшою часткою дільниць анізотропної структури авторами роботи були проведені дослідно-промислові коксування на коксохімічних підприємствах: ПАТ «Авдіївський коксохімічний завод», ПАТ «Алчевськкокс» та ПрАТ «Макіївкокс».
В якості присадок до вугільної шихти для поліпшення якості коксу використовували кристалічні (α-модифікація) порошки оксиду алюмінію (корунд) і карбідів кремнію з різним рівнем подрібнення (30-100 мкм). Присадки вносили в шихту в кількості 0,25-0,5% (по масі) шляхом механічного перемішування присадки.

Отримані таким чином кокси досліджувалися на показники якості коксу реакційну здатність (CRI) і міцність коксу після реакції з CO2 (CSR) за ДСТУ 4703:2006 (ISO 18894:2006, MOD). Результати досліджень наведені в табл. 2.

Таким чином, проведені дослідження показали, що оптимальна кількість добавки мікропорошків карбідів кремнію та корунду у вугільну шихту становить 0,5 % за масою. При такому рівні добавки спостерігається найбільші зниження показника CRI та підвищення показника CSR.

Таблиця 2

 Показники CRI/CSR дослідних коксів

	№

з/п
	Вміст мікропорошку, 

%
	Δ CRI,

%
	Δ CSR,

%

	1
	0
	0
	0

	2
	0,25
	-5,5
	+8,2

	3
	0,5
	-6,9
	+11,3

	4
	1
	-2,6
	-1,5


Зерна мікропорошку карбіду кремнію, які рівномірно розподілені по всьому об'єму вугільної шихти, виступають в якості «зародків» кристалізації в рідиноподвіжній вугільній масі (при 400-500 °С) на стадії твердіння пластичного стану, тобто ініціюють утворення в коксі додаткових анізотропних (високовпорядкованих) ділянок, що відрізняються низькою реакційною здатністю. Додавання мікропорошку у кількості 1 % починає призводити до погіршення показників CRI/CSR, а також відчутньо збільшує його зольність.
Внесення присадок в шихту можна здійснювати за допомогою живильника (по типу шнекового або ін), того що подає дозовану кількість присадки (0,25-0,5 %) на стрічковий конвеєр з вугільною шихтою. Живильник має бути встановлений на ділянці перед дробаркою остаточного дроблення шихти (< 3 мм). У такому випадку ця дробарка буде одночасно виконувати роль змішувача, тому що однією з умов отримання високоякісного коксу за допомогою присадок є їх рівномірний розподіл у всьому обсязі вугільної шихти.
Слід зазначити, що найефективнішою є модифікація шихти, склад та властивості якої без модифікації дозволяють отримувати кокс з показниками CRI ≤40%, CSR ≥40%. В цьому випадку модифікація дає можливість отримувати кокс, що практично повністю відповідає вимогам сучасного доменного виробництва, в т.ч. використанням пиловугільного палива.
Висновки

Вирішено важливу наукову, технологічну і економічну проблему розробки і впровадження методів модифікації властивостей вугільної шихти та створення оптимальних умов експлуатації коксових печей для отримання високоякісного коксу на основі комплексного використання українських вугільних ресурсів.
Встановлено, що введення об’ємно-модифікуючих добавок (мікропорошки α-Al2O3 та α-SiC) в певних концентраціях (у більшості випадків до 0,5%) дозволяє впливати на процеси, що протікають на стадії пластичного стану для поліпшення міцностних властивостей коксу. Вплив певного типу присадки на якість коксу істотно залежить від марочного складу шихти. Зерна мікропорошків, рівномірно розподілені по всьому об'єму вугільної шихти, виступають в якості «зародків» кристалізації в рідкорухомій вугільної масі (при 400-500 °С) на стадії твердіння пластичного стану, тобто ініціюють утворення в коксі додаткових анізотропних (високо впорядкованих) ділянок, що відрізняються низькою реакційною здатністю.

Розроблено лабораторну уніфіковану установку, що дозволяє визначати тиск розпирання вугілля і шихт в широкому діапазоні насипних щільностей - аж до щільності промислового трамбованого пирога. Абсолютні величини тиску розпирання, які одержані при масі вугільного завантаження 0,8-1,0 кг, відповідають тискам в промисловій камері.

На підставі проведених досліджень вперше сформульовані нові теоретичні уявлення щодо процесу розвитку тиску розпирання при коксуванні вугільної завантажки. Для різного вугілля виявлені бар'єри, що ускладнюють прохід газів піролізу на «холодну» і «гарячу» сторону пластичного шару. Показано, що максимальні значення тиску розпирання досягаються одночасно з найбільшим розширенням пластичного шару і синхронним наростанням у ньому газового тиску. В цей момент товщина утвореного шару напівкоксу-коксу становить 35-40 мм.

Встановлено, що коксування насипних шихт з низьким вмістом газового вугілля (менше 10 %) неминуче призводить до розвитку небезпечних величин тиску розпирання. До таких же наслідків призводить введення в шихту для трамбування, що містить не більше 15 % газового вугілля, коксового вугілля.

Вперше досліджено вплив на тиск розпирання добавок в насипну та трамбовану шихту коксового дрібняку різної крупності і коксового пилу. Показано, що з підвищенням ступеня подрібнення коксового дрібняку тиск розпирання знижується при забезпеченні високої якості коксу.

Вперше розроблена методика розрахунку тиску розпирання насипних та трамбованих шихт по даним коксування бінарних сумішей вугілля різних марок. Методика дозволяє надійно прогнозувати неадитивну величину тиску розпирання шихти при змінах її компонентного складу та властивостей.

Використання уніфікованого методу визначення тиску розпирання вугілля та вугільних шихт в процесі коксування дозволяє забезпечити безпечні умови роботи коксових батарей, підвищити термін їх ефективної експлуатації та зменшити витрати на їх ремонти. Галузевий економічний ефект від цього становить майже 8 млн. грн/рік.

За тематикою роботи опубліковано 20 наукових праць, в тому числі –11 статей в спеціалізованих наукових журналах, 7 тез доповідей, отримано 2 патенти України. Виконано 9 науково-дослідних робіт: «Диференціація складів шихт по батареях 5-8 і 9-10 біс з урахуванням особливостей властивостей вітчизняних та імпортних вугіль і технологічних факторів їх коксування», господарський договір з ПАТ «Алчевськкокс» 2007 р. (№ державної реєстрації 0107U001668); «Аналіз причин підвищених зусиль при видачі коксового пирога і встановлення їх зв'язку з тиском розпирання вугільної шихти», господарський договір з ПАТ «Алчевськкокс» 2007 р. (№ державної реєстрації 0107U001677); «Розробка рекомендацій щодо практичної ефективної роботи коксової батареї № 10 біс і отримання коксу поліпшеної якості», господарський договір з ПАТ «Алчевськкокс» 2007 р. (№ державної реєстрації 0107U001665); «Розробка раціональних складів шихт для трамбування, що містять коксовий пил систем знепилювання УСГК і УБВК, і способу внесення пилу в шихту», господарський договір з ПАТ «Алчевськкокс» 2009 р. (№ державної реєстрації 0108U006005); «Визначення тиску розпирання різного вугілля та шихт з метою розробки рекомендацій, щодо нормалізації умов експлуатації коксових батарей», господарський договір з ПАТ «Запоріжкокс» 2009 р. (№ державної реєстрації 0109U003680); «Розробка класифікації по тиску розпирання вугілля сировинної бази заводу при насипній і трамбованій завантажці, вивчення закономірностей зміни тиску розпирання вугілля при його взаємодії в бінарних сумішах», господарський договір з ПАТ «Алчевськкокс» 2010 р. (№ державної реєстрації 0110U003536); «Дослідження та розробка рекомендацій щодо покращення якості коксу за допомогою неорганічних та органічних добавок», господарський договір з ПАТ «АКХЗ» 2013 р. (№ державної реєстрації 0113U004423); «Розробка нових технічних рішень щодо покращення якості коксу», господарський договір з ПрАТ «Макіївкокс» 2013 р. (№ державної реєстрації 0113U005646); «Дослідження та розробка рекомендацій щодо покращення показників гарячої міцності та реакційної здатності коксу (CRI/CSR), шляхом введення до шихти об’ємно-модифікуючих присадок», господарський договір з ПАТ «Алчевськкокс» 2013 р. (№ державної реєстрації 0113U004446). Захищена 1 кандидатська дисертація.
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