钢渣配煤对焦炭溶损反应动力学的影响
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摘要:将1%转炉钢渣配入吕家坨焦煤中制备焦炭，采用自制的粒焦反应性装置研究了900～1200 ℃下所得焦炭的溶损反应过程。结果表明，在碳素溶损率<30%时，焦炭的溶损速率基本保持恒定；而在碳素溶损率>30%时，溶损速率则逐渐减小。钢渣的配入增加了焦炭的溶损反应损率，而且溶损温度越高，焦炭溶损速率增幅越大。用随机孔模型描述了焦炭的溶损反应动力学过程，求得焦炭和添加1%钢渣后焦炭的溶损反应的表观活化能分别为133.76 kJ/mol和121.51 kJ/mol。
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INFLUENCE OF STEEL SLAG USED IN COAL BLENDING ON COKE SOLUTION LOSS REACTION DYNAMICS
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Abstract: With 1% of steel slag added in coal blending to make coke, the solution loss reaction of the coke got under temperature of 900 to 1200 ℃ is researched with self-made coke particle reactivity device. It is showed from the research that when carbon solution loss smaller than 30%, the solution loss rate of coke is basically kept constant; whereas the former larger than 30%, the latter gradually reduced; adding steel slag increases the coke solution loss reaction rate and the higher the temperature, the larger the coke solution reaction rate increase. The coke solution loss reaction dynamics procedure is stated with random pore model, the apparent activation energy of solution loss reaction of coke or that coke added with 1% of steel slag in coal blending is got separately as 133.76 and 121.51 kJ/mol.
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0  引言

高反应性焦炭是本世纪初日本学者提出的炼铁新技术之一，用高反应性焦炭来降低高炉热储备区的温度，提高高炉的还原效率，降低焦比、煤比，减少CO2排放量。新日铁首先采用富钙煤1[]
，再用CaCO3、CaCl2、CaO、Fe粉、Fe2O3、Fe(NO3)3等添加剂配煤制备高反应性焦炭，并用于炼铁实践。这些研究着重于钙基和铁基添加剂配煤后对焦炭的冷、热性能的影响以及碳素溶损反应后焦炭结构强度的变化，而涉及添加剂的配入对于焦炭溶损反应动力学的影响则较少研究。而且这些催化剂是钙基和铁基化合物，配煤会增加炼焦成本，在现行钢铁产能过剩的条件下不利于高反应性焦炭的生产和使用。
转炉钢渣是炼钢过程中产生的固体废弃物2[]
，含有大量的钙、铁等化合物，这些钙、铁化合物对于焦炭的溶损反应具有的催化活性，开发钢渣配煤生产高反应性焦炭技术，既有利于开拓工业废渣利用的新途径，又利于低成本的高反应性焦炭配煤炼焦技术的开发。本课题组系统地研究了钢渣的配入对焦炭的灰分、硫分、冷热强度、热态性能及微观结构的影响
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，确定了钢渣配煤制备高反应性焦炭的工艺参数，需要进一步研究钢渣配入对焦炭溶损行为的影响。
本文以转炉钢渣为添加剂，研究钢渣的配入对焦炭的反应性和溶损速率的影响，并结合随机孔模型建立了不同温度（900～1200℃）的等温动力学模型，分析高反应性焦炭的溶损行为，为钢渣配煤制备高反应性焦炭提供实验基础和理论依据。

1  实验

1.1  实验材料与试剂
实验选用优质的吕家坨焦煤作为基础煤样炼制基础焦炭，煤样的工业分析、黏结性指标和煤岩分析等煤质分析参数如表1所示。钢渣（Steel Slag，SS）来自唐钢的转炉钢渣，主要元素组成见表2。实验气体采用高纯N2（纯度为99.99%）和CO2（纯度为99.9%）。
表1  实验煤样的性质

Tab. 1  Property of test coal sample
	Mad /%
	Ad /%
	Vdaf /%
	Sad /%
	G /%
	Y/mm
	a+b /%
	Rmax /%

	0.72
	11.26
	19.89
	0.72
	84
	16
	48
	1.46



表2  钢渣的主要成分  %
Tab. 2  Main composition of steel slag  %

	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	TFe
	TiO2
	S
	P
	K
	Na

	12.11
	4.38
	34.34
	11.60
	19.84
	1.46
	0.11
	0.89
	0.066
	0.089


注：TFe 为钢渣中的全铁含量。
1.2  实验设备与分析仪器

粒焦溶损反应装置为自行设计的粒焦反应性测定仪，装置示意图如图1所示。仪器的具体结构见资料[6]，主要由气体流量控制系统、温度控制系统、尾气分析系统等部分组成。该系统通过实时记录尾气中CO2含量，分析焦炭的溶损反应动力学过程。
[image: image1.png]Ik
\

2IHMCO, i X

| Of





图1  粒焦反应性测定仪示意图
Fig. 1  Diagram of coke particle reactivity detector
1.3  实验方法
1.3.1  炼焦实验
将吕家坨焦煤和钢渣全部粉碎，粒度要求：煤样＜2mm，钢渣＜0.1mm，钢渣（SS）按1%（质量分数）的比例均匀配入炼焦煤中，取600g装入坩埚，上部施以1.5kPa左右的压力，放入马弗炉中隔绝空气干馏。升温速度开始为5 ℃/min，当炉膛温度到400 ℃，升温速度改为3 ℃/min，温度达到950 ℃时保持恒温50 min后切断电源，自然冷却至室温，所得为空白的基础焦炭和添加钢渣的焦炭分别表示为BC（Base coke）、BC+1%SS。
1.3.2  溶损实验
将焦炭粉碎至粒度3～6mm，在180℃鼓风干燥箱放置2h，选取均匀饱满的焦样（20±0.01）g，装入刚玉反应管内，以20℃/min速度升温至400℃，通入N2保护继续升温至反应温度（900～1200℃），恒温10min后通入CO2气体，流量为500mL/min，反应时间为1h，反应结束后通入N2冷却至室温。通过实时记录尾气中CO2含量变化，分析焦炭的溶损反应动力学过程。反应后焦炭的失重率即为碳素转化率（x），溶损速率（dx/dt）可以通过尾气中实时CO2浓度经过数学转化后求得。
1.3.3  溶损速率分析方法

通过焦炭溶损反应尾气中实时CO2浓度，经过数学转化后求得焦炭溶损反应速率的方法，在文献[6-7]中详细论述，具体公式为：
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式中，
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——CO2逐步取代反应器中N2比例，迭代方程为：
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2  结果与讨论

2.1  溶损反应速率

空白基础焦炭（BC）和添加1%钢渣的焦炭（BC+1%SS）在不同温度下溶损反应所测得的反应速率曲线如图2所示。从图2中可以看出，随着溶损反应温度的升高，焦炭的溶损速率逐渐增大，而且温度越高，溶损速率的增加幅度越大，碳素溶损率也越大（如表3所示）。因为温度的升高不仅能够增大焦炭中碳素与CO2的化学反应速率，而且CO2和CO的扩散速率也相应的加快，从而共同提高焦炭溶损反应的表观反应速率。
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图2  不同温度下的焦炭溶损反应速率

Fig. 2  Coke solution loss reaction rate under different temperature

从反应速率随时间的变化趋势看，低温反应（900℃和1000℃）时，焦炭的溶损速率在前期（<5min）迅速增大，然后趋于稳定保持不变，而高温反应（1100℃和1200℃）时，焦炭的溶损速率前期逐渐增大趋于稳定一段时间，然后逐渐减小。分析认为，这主要是低温反应速率慢，碳素溶损量较小，焦炭相对较过量，反应速率基本恒定；而高温下反应速率快，碳素的损失量也较大，剩余焦炭量逐渐减小，导致溶损反应速率也逐渐减小。
······
3  结论

(1) 在碳素溶损率<30%时，焦炭的溶损反应速率随着反应的进行基本恒定；在碳素溶损率>30%时，溶损速率则逐渐减小。
(2) 钢渣的添加提高了焦炭的溶损速率，增大了焦炭的反应性。900℃时，钢渣提高焦炭最大溶损反应速率的幅度较小（仅为0.02 %/min），而1200℃时提高的幅度较大（0.38 %/min）。900℃焦炭反应性提高幅度为1.50%，1200℃时提高幅度则为10.57%。
(3) 利用随机孔模型求解BC和BC+1%SS焦炭溶损反应的表观活化能分别为133.76 kJ/mol和121.51 kJ/mol，添加1%钢渣后降低了焦炭溶损反应的表观活化能12.51 kJ/mol。因此，钢渣是一种合适、廉价的增加焦炭反应性的添加剂。
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