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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ УГОЛЬНОЙ 
ШИХТЫ НА СВОЙСТВА КОКСА

Р.Ю. Ковалев, А.П. Никитин
Федеральный исследовательский центр угля и углехимии СО РАН, Кемерово

В данной статье приводятся результаты экспериментов по влиянию 
различных добавок в угольную шихту на выход кокса и его прочностные 
характеристики. В качестве исходных углей испозовали марки углей 
ГЖ, Ж и К. Оценено введение в шихту неорганических материалов на 
выход и прочность кокса. Показано, что добавка в угольную шихту в 
виде высокоплавкого пека и смесей на его основе, увеличивает выход 
кокса и повышает индекс сбрасывания.
К л ю ч е в ы е  сл о ва : уголь, коксование, выход кокса, кокс, шихта 
коксования, индекс сбрасывания кокса.

К ам енноугольнй кокс —  науглерож енны й остаток коксования 
угля или ш ихты, не содерж ащ ий летучие вещ ества удаляем ы х при T > 
800 °С [1]. В качестве сырья для получения кокса в основном использую т 
коксую щ ие марки углей К, ОС, КО, КЖ , Ж. О днако из-за дефицита 
коксую щ ихся углей сущ ествует ограничение их потребления в качестве 
сырья коксования, и для устранения деф ицита использую т смеси углей 
(ш ихты коксования). Для получения м еталлургического кокса 
использую т ш ихту углей, представленную  различны м и марками, которая 
имеет следую щ ую  структуру: спекаю щ ая основа—  угли марок ГЖ  и Ж; 
коксовые присадки углей -у гл и  марок К, КО , ОС; отощ аю щ ие присадки 
-у гл и  марок КС и К С Н  [2]. Также для сниж ения расхода углей при 
коксовании сущ ествует возмож ность введения различны х добавок в 
шихту. Согласно [3], добавки в ш ихту делятся на группы: 1- 
неорганические и отощ аю щ ие; 2-органические (спекаю щ иеся); 3- 
мезогенные. О тощ аю щ ие добавки могут представлять собой 
измельченную  коксовую  мелочь и антрацит [4,5], коксовая пыль [6-7]. 
О собый интерес представляет рассм отрения влияния неорганических 
добавок в шихту, на свойства кокса. В работе [8], установлено, что 
добавка Fe2O3 к углю увеличивает выход кокса и смолы. Согласно [9], 
добавка A l в ш ихту сокращ ает период коксования. В работе [10], 
установлено, что добавление частиц Al с размером  частиц < 1 мм и 
массовой долью  2,5 %  повы ш ает значение механической прочности
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кокса M4 0  на 20 %, а также увеличивает зольность кокса. В работе [11], 
показано, что обработка угольной шихты 3% HCl, приводит к 
увеличению дробимости кокса М2 5 . В работе [12], показано, что 
добавление в шихту Na-солей карбоновых кислот и соляной, серной и 
триосерной кислоты, повышают выход класса кокса размером выше 60 
мм. В работе [13], установлено, что при добавлении сталеплавильного 
шлака (состоящего из SiO2-12,11 %, CaO-34,34%, MgO-11,6 %, TFe-19,84 
%, TiO2  -1,46 %, остальное S, P, K, Na~1 %) в угольную шихту коксования 
происходит увеличение показателя истираемости M 10 и реакционной 
способности кокса CRI, но происходило уменьшение механической 
прочности M40 и горячей прочности CSR по сравнению с коксом, 
полученным из шихты без добавок. При добавлении к углю марки Г и Ж 
хлорид м-нитрофенилдиазония повышался выход кокса на 5 и 8 % [14]. 
Добавление в угольную шихту АЬОз и SiC, не приводило к увеличению 
зольности кокса [15]. Показано, что введение в шихту AI2 O3 (0,5 %) 
снижало горячую прочность кокса CSR на 2 %. А введение добавки AhO3 
(0,25 %) повышало CSR на 5 % и снижало CRI на 7 % [15]. Также 
установлено, что добавление SiC (0,25 %) повышает CSR на 7 % и 
снижает CRI на 2 % [15].

Теперь расмотрим влияние органических добавок в угли или 
угольную шихту на качество получаемого кокса. В работе [16], показано, 
что добавление в угли марок Г, К, ОС пека увеличивает структурную 
прочность и твердость получаемого кокса. При повышении доли добавки 
пека к углю структурная прочность увеличивалась. В работе [17], 
показано, что добавление пека к углям марок Г и ДГ, увеличивает 
значение дробимости получаемых коксов М25 и снижает истираемость 
M1 0 . Показано, что введение добавки пека в уголь увеличвает индекс 
вспучивания SI и пластометрические показатели X и Y. К шихте 
коксования, добавляли пек, установлено, что увеличение добавки 
повышало М25 и CSR, но уменьшало М 10 и CRI [18]. Добавление керосина 
в шихту увеличивало CSR, структурную прочность и твердость, но 
уменьшало CRI [19].

Из приведенных результатов работ, установлено, что добавки в 
шихту по-разному влияют на качество получаемого кокса. Актуальной 
является задача установления влияния неорганических и органических 
(спекающих) добавок в шихту на выход кокса. А также их влияния на 
прочностные характеристики получаемых коксов.

В данной работе приведены результаты модельных 
экспериментов по коксованию шихт, составленных из углей Кузнецкого 
угольного бассейна c добавлением различных веществ и установление их 
влияния на индекс сбрасывания кокса. Данный эксперимент проводится 
впервые, что и определяет новизну данной работы.
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Цели работы: 1. П ровести модельны е эксперименты  по 
коксованию угольной шихты и определить вы ход кокса в зависим ости от  
добавок в виде неорганических веществ. 2. П ровести модельны е 
эксперименты  по коксованию угольной шихты с добавлением  см есей  
пеков и определить выходы получаемого кокса. 3. О пределить индексы  
сбрасывания получаемы х коксов.

Методы и принципы исследования. В качестве сырья 
использовали следую щ ие марки углей, представленнеы  в таблице 1.

Т а б л и ц а  1.
Основные характеристики используемых углей

№
М арка углей,
название
ш ахты/разреза

y(daf) 

% ’
A (d), % W (a),% X ,м м Y,

мм
RI SI

1 ГЖ,
ш.Распадская

37,5 11,8 1,5 45 14 13 8,0

2 Ж, ш. Тихова 34,3 6,5 1,2 15 29 66 9,0
3 К, уч. 

Коксовый
22,8 4,35 1,2 23 14 8,5

Г де У (|М)-вы ход летучих вещ еств угля, определялся по ГОСТ Р 
55660-2013 . A (d) -зольн ость  угля определялась по ГОСТ Р 55661-2013. 
Влаж ность определяли по ГО СТ Р 52911— 2020. П ластометрические  
характеристики X, Y  определяли по ГО СТ 1186-2014. И ндекс Рога  
определяли по ГОСТ 9318-91 , индекс вспучивания SI-по ГО СТ Р 5 9 2 5 0 ­
2020.

Вы бранны е угли измельчали на щ ековой дробилке, далее  
измельченные угли просеивали на металлиических ситах. Отбирали  
класс крупности углей <  0 ,2  мм. И змельчены е угли механически  
размешивали в заданны х пропорциях д о  однородной массы. Делали  
навески ш ихт углей массой 8 г, и помещ али в керамические тигли с 
притертой крышкой. Для получения кокса ш ихты в тиглях нагревали в 
муфельной печи до  1000 °С и выдерживали в течение 1 ч.

В таблице 2 представлено описание неорганических добавок в
шихту.
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Т а б л и ц а  2.
Описание неорганических веществ используемых в качестве добавок в

шихту

№ Химическая формула Н азвание О бозначение
1 N H 4 CIO4 П ерхлорат аммония П Х А
2 N i(N O 3)2*H2O Нитрат никеля(П) 

моногидрат
Н НМ Г

3 C o(N O 3)2*6H 2O Нитрата кобальта (II) 
гексагидрата

НКГ

4 AI2 O 3 О ксид аллюминия О А
5 SiO 2 nH 2O Белая сажа ОС
6 N i(H C O O )2*H2O Ф ормиат никеля(П) 

моногидрат
ФН

В качестве спекаю щ ей добавки выбраны электродны й пек марки 
В (Тр=91 °С), полученны й на АО  Алтай-К окс и высокоплавкий пек 
(Тр= 202  °С ) полученны й в работе [20]. Также в качестве неспекаю щ ей  
добавки применяли наноматериал Таунит.

С помощ ью  электронны х весов делали навеску выбранного  
вещ ества и добавляли к шихте. П осле этого смесь механически  
размешивали до  однородной  массы. Ш ихту с добавкой также коксовали  
в тиглях, помещ енны х в муфельную  печь.

М етодом  сбрасывания получаемы х коксов с высоты 1,8 м 
определяли индекс сбрасывания Sx как процентное отнош ения массы  
кокса оставш ейся на сите размером - х ,  после сбрасывания к изначальной  
м ассе кокса.

Результаты и обсуждение
1. Коксование шихт каменых углей. В  данном  разделе показаны  

результаты коксования угольны х шихт. П осле коксования получали кокс 
в виде твердой спекш ейся массы (полноценны й кокс) и в виде порош ка с 
размером частиц <  1 мм (коксовая мелочь). О пределяли общ ий выход 
кокса В к как процентное отнош ение массы получаемого продукта  
коксования (сум м а массы полноценного кокса и коксовой мелочи) к 
м ассе шихты. И  определяли вы ход полноценного кокса В кС, как 
процентное отнош ение массы полноценного кокса к м ассе шихты и 
выход коксовой мелочи К М  как разность В к и В кС Данные ш ихт и 
получаемы х из них коксов представлены в таблице 3.
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Т а б л и ц а  3.
Данные о выходах коксов полученных путем коксования шихт при 1000 °С, в

течение 1 часа

Н азвание Состав шихты, % Вк, % В кс, % КМ , % S25, %
Ш ихта-1 ГЖ -42,5 %; Ж -21,6 

%; К-35,9 %
68,8 60,7 8,1 99,9

Ш ихта-2 ГЖ -50,1% ; Ж -19,8 
%; К-30,1 %

70,0 69,1 0,9 99,1

Ш ихта-3 ГЖ -33,3 %; Ж -33,3 
%; К-33,4 %

63,6 61,7 1,9 98,1

И з таблицы  3 видно, что для коксов 1 и 2 характерны  
максимальные значения Вк. О чевидно, что это связано с наибольш им 
содерж анием  угля марки Г Ж  имею щ им максимальны е 
пластометрические показатели (табл.1). М аксимальны й выход коксовой 
мелочи характерен для ш ихты 1. К окс из ш ихты -3 имел м инимальный 
выход В к  а такж е м инимальное значение S2 5 . Н а рис.1 показана 
гистограм ма распределения S25 от числа сбрасывания.

сбрасывание сбрасывание сбрасывание сбрасывание сбрасывание

Р и с . 1 Зависимость S25 при повторных сбрасываниях полученных коксов из 
шихты 1- К(Ш-1) и из шихты 2-К(Ш-2)

И з рис.1 видно, что при повторны х сбрасываниях значения S25 -  
увеличивались до 100 %  для обеих коксов. Для К (Ш -1) на 5-м 
сбрасывании значение S25 ум еньш алось с 100 %  до 98,5 %. Такж е на 2-м
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сбрасывании значение S25 уменьш алось с 99 % д о  97-98  % для обеих  
коксов.

2. Влияние неорганических добавок в шихту. Рассмотрим влияние 
различных неорганических добавок в ш ихту -3 на качество кокса. В  
таблице представлены характеристики полученны х коксов путем  
введенения неорганических вещ еств в исходную  шихту.

Т а б л и ц а  3.
Данные о выходах коксов и их прочностных характеристик полученных путем

коксования шихт с различными неорганическими добавками
№ Название добавка,

%
Вк,
%

ВкС,
%

КМ,% S10, % S25, % A / ,

%
1 Исходная 

шихта (ИШ)
0 63,6 61,1 2,5 99,0 98,1 9,7

2 ИШ+ПХА 4,2 59,2 53,3 5,9 63,6 0 10,4
3 ИШ+ ННМГ 5,1 60,6 54,8 5,8 89,6 85,4 10,5
4 ИШ+ НКГ 0,44 65,4 62,6 2,8 96,4 96,4 10,2
5 ИШ+ОА 4,3 66,7 63,3 3,4 96,4 0 16,3
6 ИШ+БС 4,3 64,0 60,7 3,3 96,3 96,3 16,6
7 ИШ+ФН 1,8 62,8 60,5 2,3 99,1 99,1 9,9

Л кй -зольн ость  полноценного кокса определяли по ГО СТ Р 5 5 6 6 1 ­
2013. И з табл.3 видно, что добавки П Х А  и Н Н М Г снижали выход кокса 
и увеличивали число коксовой мелочи (<  1 мм). Добавки Н КГ, О А  и БС 
повышали выход кокса и но и увеличвали вы ход коксовой мелочи. В се  
добавки в ш ихту за исклю чением добавки ФН снижали прочность S25 и 
S 10 кокса при сбрасывании. Добавки в виде П Х А  и О А  снижали прочность  
S25 д о  нулевого значения. В  случае добавок П Х А  и Н Н М Г происходили  
реакции с вы делением O 2  согласно [21-23] которое приводило к 
частичному выгоранию образца, что вызывало к сниж ению  В к  и В кС и 
повыш ению КМ . Также вы деление O 2  могло привести к образованию  
трещ ин кокса, что и сниж ало S 10 и S2 5 . В  случае ш ихты с добавлением  
НКГ, в процессе коксования помимо O 2  происходило образование N O 2  и 
H N O 3 [24]. П редполож ительно выделившийся N O 2  мог вступать в 
реакции полимеризации с молекулами угля [25], тем  самым увеличивая 
выход кокса. Д обавление в ш ихту О А  повышало В к и В кС.

В  случае ш ихты с добавлением  О А  (AI2 O 3 ), данная добавка  
уменьш ала RI согласно [26], что и снижало S 10 и S25 по сравнению с 
исходной  ш ихтой. П редполож ительно также и мож но объяснить  
сниж ение S 10 и S25 для шихты с добавлением  БС. О днако данны е добавки  
повышала выход кокса В к на величину меньш ую  чем процент добавки  
что м ож ет быть связано с влиянием этих добавок на выгорание или 
термическую  деструкцию  кокса, приводящ ую  к увеличению  К М  и 
уменьш ению  Вк и В кС и тем  самым добавки БС и ОА, увеличивали
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зольность на 7 %. Добавление в ш ихту Ф Н увеличивало прочность S25 и 
сниж ало вы ход КМ  по сравнению  с данны м и для исходной шихты. 
Д обавка Ф Н к исходной ш ихте, во время коксования приводила к 
каталитическим и окислительно-восстановительны м  реакциям  согласно 
[27-28], что и  могло привести к получению  кокса с вы сокой прочностью  
и ум еньш ению  КМ . Д обавки в виде ПХ А, НН М Г, Н КТ и ФН -н е  
приводили к сущ ественном у росту зольности  кокса.

Н а рис.2 представлены  значения S25 от числа сбрасы вания
полученны х коксов.

Р и с . 2  Зависимость S25 при повторных сбрасываниях для полученных коксов 
(кокса из исходной шихты (К(ИШ)), и коксов, из шихт с добавками 

неорганических материалов К(ННМГ) и К(НКГ))

Из рис.2 видно, что значение S25 при повторны х сбрасы ваниях 
увеличивается. П ри 4-м сбрасы вании для всех коксов значение S25 

приближ ается к 100 %. П ри 7-м сбрасы вании кокс К(И Ш +Н Н М Т) 
разруш ался до кусков с размером  менее 25 мм. поэтом у для него S25=0 %, 
для остальны х коксов S25=100 %. Следует отметить, что при первом 
сбрасы вании для К(И Ш +Н Н М Т) значение Sio=89,6 % , для повторны х 
сбрасы ваний значение Sio=S2 5 , при 7-м сбрасы вании Sio=97,1 % (S25=0). 
Для К(И Ш +Н К Г) происходил рост значения S25 до 100 % после первого 
сбрасы вания и S 10 =S 2 5 . О чевидно для К(И Ш +Н К Г) рост значения S25
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связан с отделением  хрупких частиц кокса, после которго кокс обретал 
максимальную  прочность.

Р и с . 3 Зависимость S25 при повторных сбрасываниях для полученных коксов 
из шихт с добавками неорганических материалов К(ИШ+ФН) и К(ИШ+БС))

Кокс К (И Ш +Ф Н ) для него значения S2 5 > 98 %, при лю бом 
сбрасывании, после 3 - г о  сбрасывания значение S25 = 100 %. В случае 
кокса К (И Ш +БС), при втором  сбрасы вании значения S 10 и S25 

увеличивались до 98,1 %, при третьем  до 99,9 %, при четвертом  -100 %, 
после пятого сбрасы вания S25=0 %, Sio=98,0 %.

3.Влияние добавок в виде пека  и т аунит а в шихту. В таблице 
представлены  результаты  по влиянию  добавок в виде пека на 
характеристики кокса.

Т а б л и ц а  4.
Данные о выходах коксов и их прочностных характеристик полученных 

путем коксования шихт с добавками в виде смесей пеков, высокоплавкого пека
и таунита

№ Название Добавка, % В,% Вк, % КМ, % S10, % S25, %
1 ИШ+В/ВПП 8/10,5 67,6 65,9 1,7 98,4 98,4
2 ИШ+В/ВПП 1/6,8 65,4 63,8 1,6 98,3 98,3
3 ИШ+ВПП 22,2 68,1 67,6 0,5 99,8 99,8
4 ИШ+Таунит 1,3 63,5 62,0 1,5 99,9 99,9

Сопастовляя данны е из таблицы  3 для кокса из исходной ш ихты с 
данны ми из таблицы  4, видно, что добавка смеси пеков В /В П П  и пека
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В П П  увеличвает вы ход кокса и сниж ает выход коксовой мелочи. 
П овы ш ение доли В/ВПП с 7,8 %  до 18,5 %  повы ш ает вы ход кокса на 2 % 
и не сниж ает выход коксовой мелочи и не увеличивает значение Sio и S2 5 . 
П ри добавлени В П П  в ш ихту происходило повы ш ение вы хода кокса и 
ум еньш ение К М  до 0,5 %  а такж е увеличение Sio и S2 5 . П овы ш ение 
вы хода кокса при добавлении В /В П П  и В П П  связано с вы сокими 
вы ходами кокса для смесей данны х пеков, так и для пека В П П  согласно 
результатам  работы  [29]. Такж е это мож ет быть связано с тем, что 
введение в ш ихту пека повы ш аю тся пластометрические показатели 
согласно [16], тем  самым увеличивается выход кокса. В случае 
добавления Таунита, увеличивается значение Вк и значения Sio и S2 5 . Н а 
рис.4 представлены  диаграм мы  распределения S25 от числа сбрасывания 
полученны х коксов.

98.8

98.6

98,4

98,2

98

■ КОКС(ИШ+Таунит)

■ КОКС(ИШ+В/ВПП)

■ КОКС(ИШ+ВПП)

Р и с . 4 Зависимость S25 при повторных сбрасываниях полученных коксов

И з рис.4 видно, что добавление в ш ихту Таунита позволяет 
получить вы сокопрочны й кокс. Только при 3-м  сбрасы вании значение S25 

упало с 99,9 до 99,0 %, а с 4-го по 7-е сбрасы вания значение увеличилось
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S25=100 %. Для кокса, полученного добавлением  В /В П П  и ВПП к шихте, 
значение Sio и S25 увеличиваю тся при повы ш ении числа сбрасывания.

Выводы
1. И з рассм отренны х неорганических вещ еств эф ф ективной 

добавкой в ш ихту коксования является ф ормиат никеля(П) моногидрат - 
1,8 %.

2. У становлено, что при повы ш ении числа сбрасывания 
увеличиваю тся прочносты не характеристики для исходной шихты, и 
ш ихты с добавлением  нитрат никеля(П) м оногидрата и нитрата кобальта 
(II) гексагидрата.

3. П оказано, что добавление вы сокоплавкого пека и смесей на его 
основе повы ш ает вы ход и прочность кокса и сокращ ает вы ход коксовой 
мелочи.

4. В ведение таунита в угольную  ш ихту повы ш ает вы ход кокса, 
сниж ает процент коксовой мелочи и повы ш ает прочностные 
характеристики кокса.
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ФГБНУ «Федеральный исследовательский центр угля и углехимии СО 
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EFFECT OF CHEMICAL MODIFICATION OF COAL SHIELD ON
COKE PROPERTIES

R.Yu. Kovalev, A. P. Nikitin
The Federal Research Center o f Coal and Coal-Chemistry o f SB RAS, Kemerovo

This article presents the results o f experiments on the effect o f various additives 
in the coal charge on the yield o f coke and its strength characteristics. The initial 
coals used were GZh, Zh, and K grades. The effect o f adding inorganic materials 
to the coal charge on the yield and strength of coke was evaluated. It was shown 
that adding high-melting pitch and mixtures based on it to the coal charge 
increases the yield of coke and improves the dropping index.
K e y w o rd s :  coal, coking, coke yield, coke, coking charge, coke dumping index.
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