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I, WSTEP

Procesom pirolizy wegli poswiecono wyjatkowo duzo uwagi.
Ostatnio, obok klasycznych metod, rozwija sig¢ metody szybkiego
odgazowania wegli. Szybka piroliza umozliwia w wigkszym stopniu
wykorzystanie wegli stabo spiekajacych w procesie karbonizacji,

a jednoczesnie peiniejsze przetworzenie organicznej substancji
wegla na produkty ciekie i gazowe.

Péikoksy otrzymane z proceséw szybkiej pirolizy moga byé wy-
korzystane do produkcji koksu formowanego, paliw bezdymnych, schu-
dzania mieszanek wsadowych i gazéw syntezowych.,

Prasmoly z szybkiej pirolizy sa coraz czeéciej wykorzystywane
jako lepiszcze w produkcji koksu formowanego, jako péiprodukt dla
przemysiu elektrodowego oraz do otrzymywania wielopierécieniowych
weglowodoréw aromatycznych. Uwodornienie prasmét stwarza szerokie
mozliwoéci otrzymywania z nich paliw piynnych.

Gaz z szybkiej pirolizy jest znacznie bogatszy w weglowodory,
w pordéwnaniu z gazem otrzymanym w klasycznych metodach odgazowania,
stajac sig¢ Zrédiem tych sktadnikéw. Moze by¢ réwniez wykorzystany
jako gaz wysokokaloryczny oraz do otrzymywania gazéw syntezowych,

Duzy jest wklad polskich uczonych w poznanie chemii i tech-
nologii szybkiej pirolizy paliw. Wymienié nalezy prace
W.Swigtostawskiego, B.Rogi i wspoéipracownikéw, A.Ihnatowicza,
M.Ihnatowicz, J.Kulczyckiej, A.Rusin, E.Rusina, J.Szuby,
H.Zielinskiego. Stosunkowo malo uwagi poswigcono jednak badaniom
wptywu szybko$ci ogrzewania wegli, na wydajnos$é, sklad, wktasnosci

i strukture otrzymanych produktow.



II. PRZEGLAD LITERATURY
2.1. Proces termicznego rozktadu wegli kamiennych

2.1.1. Chemiczne i fizyczne zmiany zachodzace w weglu

kamiennym pod wptywem dzialania temperatury

Podczas ogrzewania weggla nastepuje termiczny rozklad, w wy=-
niku czego otrzymuje si¢ poétkoks, prasmoig¢, wode rozkiadowg i gaz.
Przebieg termicznego rozkladu wegla kamiennego wg Kowalskiego [i],

przedstawiono schematycznie w tablicy 1.

Tablica 1
Przebieg termicznego rozkadu weggli kamiennych

wediug Kowalskiego {1}

e He
EE%::;:iatur 55 Produkty termicznego rozkladu

] K ] _
b R ma T
|} 423-523 " woda i gaz w ilosciach sladowych

g 523-573 E prasmola 0-10 % ”/; woda 10-30 %; gaz 1-10 %

N 573-623 " prasmola 5-15 %; woda 40-50 %; gaz 5-20 %

ﬁ 623-673 ii prasmota 70-90 %:; woda 70-90 %: gaz 65-75 %

It 673-723 U prasmota, woda, gaz w malejgcych ilosciach

W 723-773 i reszta prasmoly, wody i gazu

-2 S ——

Badania nad odgazowaniem witrytéw calej skali uwgglehia,

prowadzone w aparacie Gray-Kinga w temperaturze 1173 K wykazaty,

28 w miarg wzrostu stopnia uwegglenia wydajnosé koksu wzrasta,

%/ Podane liczby dotycza procentowego stosunku wydzielonych
produktéw do ich ogélnej ilosci wydzielonej do tempera-
tury 773 K.
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smoty i gazu osigga maksymalne warto$ci dla wggli gazowych, na-
tomiast ilcé¢ wody rozkladowej maleje {2}.

Podczas termicznegc rozktadu wggla, poczatkowo rozerwaniu
ulegaja najstabsze wigzania w czgsteczce /wigzania C-0, C=C i C=~H/
a na koricu najsilniejsze -~ aromatyczne [3.4]. Nastgpuje przede
wszystkim cdszczepienie grup funkcyjnych od podstawowych jednostek
strukturalnych, Czgstki te moga reagowa¢ miedzy scbg lub z ukla-
dem rdzenia aromatycznego; mozliwe s@ réwniez procesy dehydratacjil
a nastgpnie kondensacji tworzacych sig¢ swobodnych wigzah, prowa-
dzace do utworzenia skondensowanych jgader arcmatycznych o réznej
orientacji przestrzennej [Q]. W rezultacie tych przemian z poli-
meru wgglowegc tworza sig¢ duze skupienia aromatyczne zawarte -

w pétkoksie i koksie, nizejczasteczkowe zwiazki przechodzgce

do smoly oraz bardzc male czgsteczki zawarte w gazie.

Lotne substancje uzyskane podczas odgazowania wegla kamiennego

sg w zasadzie wedlug Drydena i}ﬁ produktami rozkladu. Brak jednak
w literaturze jednolitego pogladu na mechanizm reakcji zacho=-
dzacych w weglu pod wpiywem temperatury. ture i wspélpracownicy[f}
uwazaja, 2e w pierwszej fazie pirolizy nastepuje rozkiad makro=-
mclekularnej substancji weglowej, a niskoczasteczkowe produkty
wydzielaja sig¢ w rezultacie wtérnych reakcji, natcmiast wediug
Szapiroc i Altennanaib] jeszcze przed osiagnigciem temperatury
rozktadu giéwnego rdzenia wgglowege, przebiegaja procesy konden-
sacyjne /synteza/. |

Berkcwitz i?,&é] oraz Fijatkow i wspélpracownicy[ 25:]uwa23jd
%8 proces pirolizy cbejmuje 3 stadia :

a/ stadium termicznego dojrzewania weggla /do temperatury 673 K/
zwiazane z utrata grup funkcyjnych : 002, -OH, -OCH3 i czegs=-

ciowo -CH3
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b/ stadium aktywnej pirclizy /673-923 K/ - dalsze usuwanie
ugrupowant bocznych craz rozwijanie uktadéw aromatycznych

pcliskondensowanych,
c/ stadium giéwnych przemian strukturalnych /923-1273 K/.

Proces termicznego rozkiadu wggla zostat przedstawicny
przez Fitzgeraldal:ilj]oraz Chermina i van Krevelena[-lz] jako

trzy nastgpujgce kclejno po sobie reakcje :

a/ reakcja depclimeryzacji, w ktérej tworzy sig¢ nietrwaly produkt
posredni /metaplast/, odpowiedzialny za zachowanie sig¢ wegla

w stanie plastycznym

b/ reakcja krakingu - kondensacja jednostek metoplastu

z utworzeniem pdétkoksu

¢/ reakcja cdgazowania wtérnege - kondensacja jednostek
pétkoksu z wydzielaniem metanu i wodoru craz wytworzeniem
koksu.
Moczerow i Griaznow[:ls:]uwazaja, ze proces termiczne]j
przemiany wegli zachodzi w dwéch réwnolegtych kierunkach, z utwo-
rzeniem przejsciowych, metastabilnych produktéw w fazie stalej

i w uktadzie wielofazowym :

v M/R v
1 3

wegiel /W/<::;\\\\1b pétkoks————= koks
Y M/T/- Vv

2

gdzie : Vl.v2 - szybkodci tworzenia stalych /V,/ i ciekiych /V2/
metastabilnych produktéw przejéciowych

V3.V, = szybkos$ci przemiany statych /V3/ i ciektych /V,/

produktéw przejsciowych z utworzeniem ostatecznie

produktéw statych



Vg - szybko$é przejscia pétkoksu w koks /przejécie

w fazg¢ bardziej stabilng/.

Koﬁcdwy rezultat prccesu termicznej przemiany weggli,
tworzenia zwigzkdéw statych, ciektych i gazowych o okreélonym
sktadzie i wlasnodciach, jest nastgpstwem nalozenia si¢ dwéch
proceséw lub przewagga jednego z nich[ 13].

Na podstawie analizy termograwimetrycznej, Skljar, Szustikow
i kure [14:]zaproponowali mechanizm reakcji rozktadu wegla,
sktadajacy si¢ z kilku stadidw postgpujacych po scbie lub zacho=
dzacych réwnolegle. W procesie rozktadu przebiegaja nastgpujace

reakcje podstawowe :

przyczym : Y, Y,, 3/1‘2/ - wegiel i stata pozostalosd

R/G,C,S/ - wolne recdniki gazowe, ciekle i state,
tworzace sig¢ w danej temperaturze

\' - lotne substancje

/1,2,3,4/ J

- i
k/1.2‘3'4‘5/ stale szybkoéci reakcj



W procesie termicznego rozkitadu wggla kamiennego wystepuje
szereg zjawisk fizycznych, z ktérych najbardziej charakterystycznyr
jest przechodzenie wggla przez stan plastyczny.

Plastyczng mas¢ wggla rozpatrywaé mozna jakoc uktad koleidalny
@5-1§]. Miedwiediewijl?i]twierdzi, 2e stan plastyczny tworzy
sig w wyniku przebiegu dwéch procesdw o charakterze koloidalno=-

chemicznym :

a/ sorpcji cieklej masy plastycznej na powierzchni silnie zdys=~
pergowanych czasteczek wggla, wskutek czegoc tworza sig powierz=-

chniowo aktywne otoczki;

b/ oddzialywania pomigdzy czastkami prowadzgcego do przeksztai-

cenia wegla w stan plastyczny, a nastgpnie w pdéikeks i koks.,

Plastycznosé weggli bitumicznych zdaniem Nadziakiewicza[:26]
spowodowana jest istnieniem substancji tworzgcych sig¢ w wyniku
termicznego rozktadu weggla, ktére moga byé ekstrahowane przez
chloroform w niskich temperaturach.

Nesterenko [19.2@] uwaza, 2e plastyczna masa wgglowa stanowi
zlozony system hetercgenny skladajacy sig¢ z kilku faz o réznej
strukturze i wlasnosciach, ciagle zmieniajgcych sig¢ ze wzrostem
temperatury cgrzewania wegli i wzajemnie oddzialwjacych migdzy
scba, tj. fazy cieklej,statej i gazowo-parowej. Najwazniejsza
role w spiekaniu wggla odgrywajs powstajgce w czasie przemian
termicznych wysockomolekularne, ciekle, ale nielotne produkty,

ktére wykazuja zdolnosé plynigcia pod dziataniem sity odsrodkowej.
Van Krevelen[izljloraz Nadziakiewicz[lzz;]tlumacze zdolnosé
koksowania wggla wtasnoéciami metaplastu, powstajacego jako

produkt pierwotny podczas termicznege rikzktadu wegla.



Szybkos$é i gigboko$é termicznego rozktadu wggla oraz witas-
noéci fazy plastycznej zalezg od natury wegla, jego sktadu che=-
micznego i petrograficznego oraz od warunkéw prowadzenia procesu
koksowania[ 13]. ‘

Zdolnoéé przechodzenia przez stan plastyczny wykazuja wegle
od gazowo-pXomiennych do semikoksowych, przy czym najwigkszy
obszar plastycznosci wykazuja wegle ortokcksowe.

Wggle niskouwggleone na skutek sztywnej struktury sieciowe]j
i stosunkowo matych wymiardw lamel dajacych nietrwate rodniki
w czasie ogrzewania, nie tworzg masy plastycznej, wzglednie
tworzg ja w niewielkich ilosciach [51, 10.13].

Wegle zajmujace érodkowa pozycje w szeregu uwgglenia
maja mniej sztywna strukture, a lamele ich sg dostatecznie duze,
dzigki czemu tworzg si¢ odpowiednio trwaie rodniki o stosunkowo
duzej ruchliwoéci./Wggle te wykazujg najlepsze wiasno$ci koksow=
nicze/.

Wegle chude i antracytowe wskutek wystgpowania si%t van der
Waalsa migdzy ich stosunkowo duzymi lamelami aromatycznymi wyka-
zujg takg stabilnos$é termiczna, ze nie migkng w czasie rozkladu
| 10].

Wtasnodci koksownicze sktadnikéw petrograficznych zmieniaja
sig charakterystycznie w miarg¢ postgpujace procesu uwgglenia
przyjmujac, podobnie jak wegle wyjéciowe, najwyzsze wartosci
dla grupy zajmujacej $rodkowg pozycje w szeregu uwgglenia

P,lO,Z?-Sé}. W obregbie poszczegédlnych typéw odporncéé termiczna
sktadnikéw petrograficznych roénie w nastgpujacym kierunku :

egzynit——e witrynit———emnikrynit ——fuzynit



-8 -

Najwazniejszg rclg w procesie koksowania odgrywaja witrynity.
Wykazuja ohe dobre wlasnosci koksownicze, craz wysoka wydajnosé
koksu /-85 %/.

Egzynigywegli nizej uweglonych wykazuja niektére wkasnosci
koksownicze, zwlaszcza plastyczne i dylatometryczne, lepsze niz
witrynity. Egzynity wegli niZzej uwgglonych speiniaja rolg plastﬂ{-
katora i aglutynatora ESS ]natomiast egzynity wegli wyzej uweg-
lonych zachowuja si¢ w procesie kcksowania podobnie jak witry-
nity[ 30]. Egzynity catej skali uwgglenia uwazane sg za skiadniki
smolotwércze[ 28].

Rola mikrynitéw w procesie koksowania hie moze byé jedno-
znacznie ckres$lone, poniewaz zalezy od ich rodzaju i pochodzenia.
Mikrynity wegli koksujacych wykazuja stabe wtasnosci kokscwnicze,
ocdpowiadajgce weglom semikoksowym bO.Zﬂ .

Fuzynity wggli calej skali uwgglenia nie wykazuja wlasncsci
koksowniczych. W czasie ogrzewania fuzynit zachowuje pierwotny
ksztatt, ale jego ziarna sg dobrze zwilZzane przez fazg ciekla
masy plastycznej, w wyniku czego zachowuje $écisly kontakt ze spie=-
kajacq sig masa weglowa[ 33].

Bardzo duzy wplyw na gigbokoéé przemian zachodzgcych w orga-
nicznej substancji wgglowej oraz na wkasnoéci fazy plastyczne]
wywiera temperatura, czas przebywania weggla w tej temperaturze
[?4]oraz rodzaj gazu w atmcsferze ktérego proces jest prowa-
dzony [183].

Badania nad wplywem szybkosci ogrzewania na plastyczno$d
i zdolnoéé spiekania wggli [§,34-4é| wykazaty, Ze wzrost szyb-
koéci ogrzewaniapowoduje wzrost zdolno$ci spiekania wegli, przy

czym wptyw ten zaznacza sig wyrazniej dla wegli stabc spiekaja-

cych [35,36].
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Zwigkszenie szybkosci ogrzewania przesuwa ckres intensywnego
wydzielania lotnych produktéw do wyzszych temperatur, wskutek
czego poszerza sig zakres temperatur stanu plastycznego [37.183].
Salcewicz i Frankl[:ssjlwykazali, ze istotny wpiyw szybkodci
ogrzewania na spiekalnoéé¢ wegli zaznacza sig wylacznie w zakresie
stanu plastycznego. Wggle dobrze spiekajace dawaly bardziej spie-
czony i zwarty koks przy mniejszej szybkoéci ogrzewania w zakresie
stanu plastycznego.

Clianczenko i wspélpracownicy[;41;]badajac zachowanie sig
witrytéw weggli réznych typéw w procesie pirclizy w zakresie szyb-
kosci ogrzewania 3-160 deg/min stwierdzili, Zze przy szybkcsci
160 deg/min weggiel przechodzi w stan plastyczny przy temperaturze
0 20-100 K w wyzszej, niz przy szybkoéei ogrzewania 3-20 deg/min.

Wzrost szybkoéci ogrzewania sprzyja reakcjom rozkladu sub-
stancji weglowej craz inicjuje reakcje rozkladu o bardzo wysokich
energiach aktywacji [é]. Nastgpuje intensywniejsze twcrzenie sig
wolnych rodnikéw, w wyniku czego powstaja skcndensowane uklady

makroczgsteczek o wyzszej trwaloéci termicznej.

2.1.2. Zmiany strukturalne w proccesie odgazowania

weggli kamiennych

Podczas odgazowania paliwa zachodzi sztuczny proces uwgglenia
E42L7 stale produkty cdgazowania wykazujg wyzszy wskazZnik uwegg-
lenia od paliwa wyj$ciowege. Zieliﬁski[ 42;]stwierdzil, Ze nie-
zaleznie od stopnia uweglenia paliwa wyjéciowegc, péikoksy otrzy-

mane w temperaturze 773 K wykazujg zbliZzony wskaznik uwgglenia N

/okolec 9 -~ 10/. W tym zakresie temperatur nastgpuje rozrywanie
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rozgatezicnych tarficuchéw bocznych "monomeréw” wgglowych, dekarbo-
ksylacja, dehydratacja itp., natomiast struktury aromatyczne nie
ulegajg przy tym zasadniczym zmianom i wypadkowy stopiert aroma-
tyzacji zmienia sig¢ nieznacznie. Podczas odgazowania do tempera-
tur wyzszych od 773 K zachodzi nagiy wzrost wskaznika uwgglenia,
przy czym rozrzut wskaZnika N ksztattuje sig¢ w do$é szerokich
granicach /rys.l1/. Radykalna arcmatyzacja substancji odgazowanej
nastgpuje w temperaturach wyzszych niz 773 K, a wigc juz po pro-
cesie tworzenia i wydzielania sig¢ smoly. Z rys. 2 widaé, Ze izo-
termy przyrostu wskaZnika arcmatyzacji N wykazuja wyrazZne maksima
dla wggli charakteryzujacych sig najwigkszg plastycznodciag.

Strukturalne badania rentgenograficzne nad procesem pirolizy
wegli kamiennych.,

W czasie ogrzewania wggli zachodza zmiany strukturalne
pcdobne do zmian w procesach uwgglenia. Nastgpuje wzrost wymiardw
i ilos$ci warstw wgglowych /zZcZonych ze skondensowanych systemdw
aromatycznych/ utozonych réwnolegle w grupach oraz zmienia sig
stopient uporzadkowania w kierunku prostopadiym do warstwéed.
Charakter wystgpujacych zmian zalezy od typu wggla i temperatury
koksowania [43.4{] . Wzrost wymiardéw warstw zachodzgcy podczas
kockscwania zalezy od wymiardw tych warstw w weglu wyjséciowym,
wtasnosci koksowniczych wegla wyjéciowego, a szczegdlnie zdolnosci
przechodzenia w stan plastyczny i od temperatury koksowania[ 44].
W miarg postgpujacege procesu koksowania cbserwuje sig wystgpowa-

nie i wzrost ostrosci pasm odpowiadajacych ukodnym wskaznikom
plaszczyzn sieciowych, co wskazuje na zachodzgce w tym procesie

przestrzenne porzadkowanie sig¢ struktury.
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Skljar i wspéipracownicy [45-48} uwazajq, ze proces porzgdkowania
struktury zaczyna sig juz od temperatury 573-623 K, natomiast
Diamond [49.5Q] twierdzi, Zze do temperatury 773 K nastgpuje giéwu-
nie ubytek czgsci amorficznej wegla, powodujacy wzrost upakowania
warstw, natomiast nie zachodzg istctne zmiany w wielkcéciach para-
metréw strukturalnych.

Powyzej temperatury 873 K na skutek reakcji kondensacji i %taczenila
si¢ sagsiadujacych warstw, zaczyna sig¢ zdecydowany wzrost wymiardéw
érednic warstwowych[-51-53J.

Ze wzrostem temperatury karbonizacji, w miarg odszczepiania
uktadéw niearomatycznych nastgpuje zmniejszenie odleglosci migdzy
warstwicami 002 [?.10.44,49,541 . Odlegioéci te maleja wediug
krzywych hiperbolicznych w zaleznos$ci od stosunku C/H w weglu[ 55]‘
Z badan przeprowadzonych przez Jasienikeg [2,43], Bratek[_SSJ
i Kidawef 31;]wynika, 2e najsilniejsze zbliZenie warstw zachodzi
u wegli odznaczajacych sig najlepszymi wktasnodéciami plastycznymi.

Ze wzrostem temperatury karbonizacji rosnie réwnolegie
uporzadkowanie warstw, przy czym dla wegli koksujacych krzywa
wzrostu wysokodci krystalitéw przebiega z maksimum w zakresie
773-873 K, nastgpnie obniza sig¢ w zakresie do 973-1023 K, a po=-
wyzej temperatury 973-1023 K wyrazZnie wzrasta[:48,49,52,53,52].
Zjawiskc zmniejszania sig¢ wysokoéci krystalitéw w przedziale
temperatur cd 773-873 K do 973-1023 K ma charakter pozorny
[ﬁ8,52,531. Spowodowanme jest tworzeniem sig nowych warstw, co
cbniZa érednia, statystyczng wartodé parametru wysokoéci krysta-
litéw L. Za takim wnioskiem przemawia zwigkszajaca si¢ w sposéb
ciggty intensywnoé¢ pasma 002 i wzrost udzialu weggla uporzadko-

wanego w krystality.
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WedXug Kasatoczkina[ﬁ57 ]w zakresie temperatur 573-773 K
u wegli koksujacych nastgpuje wzrost stopnia uporzadkowania
siatek heksagonalnych, w temperaturze 773-973 K spadek, a powyzej
973 K dalszy wzrcst stopnia uporzadkowania. W przedziale tem-
peratur 773-973 K liniowemu wzrostowi siatek weglowych towarzyszy
bowiem ich dezorientacja, roénie stopiert nieuporzadkowania osig-
gajac maksimum w temperaturze 973 K. Szybkc tworzace sie siatki
nie zdgzajggwzajemnie sig¢ uporzadkowad.

W czasie ogrzewania wggli éredniouwgeglonych w zakresie
773-873 K nastgpuje pozorne zmniejszanie sié $rednic warstwowych
[52.53]. Najprawdopodobniej spowcdowane jest to tworzeniem sig
nowych, stosunkowo nieduzych ptaszczyzn warstwowych, co w efekcie
powoduje obnizenie $redniego wymiaru warstw.

Zmiany parametréw strukturalnych zaleza cd szybkosci cogrze-
wania weggla.

Gagérina, Kasatoczkin i wspélpracownicy['58:]badajac wegle
spiekajace stwierdzili, Zze koksy otrzymane przy powolnym ogrze-
waniu /3 deg/min/ wykazuja wigksze wymiary krystalitéw w poréw=-
naniu z weglami wyjsciowymi, podczas gdy otrzymane droga szybszego
ogrzewania /8 deg/min/ - mniejsze.

Najsilniejsze oddzialywanie szybkoé$ci ogrzewania wystgpuje u wegla
gazowo-koksowege, ulegajacege intensywnemu rozktadowi w zakresie
stanu plastycznego.

Szybsze ogrzewanie pocigga za sobg niekiedy opéZnienie
proceséw uporzgdkowania wggla w substancji koksowej[ 48].

W czasie ogrzewania wegla z duzymi szybkodciami, czgéé lotnych

produktéw rozktadu nie zdazy ulotnié sig¢ ze strefy reakcji,

zostajac w niej i tym samym przeszkadzajac procescm tworzenia



i orientacji wgglowych siatek.
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Strukturalne badania mikroskopowe nad procesem pirolizy

wegli kamiennych.

Badania mikroskopowe dostarczaje wiele cennych informacji
dotyczacych zmian struktury zachodzgcych w organicznej substancji
weglowej podczas karbonizacji.

Jasietiko [?,10,5% stwierdzi}, ze wystegpowanie anizotropii
optycznej w koksach zalezy od odpowiedniej struktury zwartej
substancji koksowej. W miarg zwigkszania si¢ wymiardéw obszardw
o uporzgdkowanej budowie wzresta =zasigg anizotropii, a w miareg
wzrostu regularncéci budewy krystalograficznej w tych obszarach
wzrasta silta efektu anizotropii.

W zaleznosci od wielkos$ci i ksztaltu obszaréw anizotropowych
| Jasiernko [2,10.5§ wyréznia nastgpujace typy anizotropii;
drobnoziarnistg, gruboziarnistg, }uskowa, listkowg, widknista,
pasmowa i kawatkowa. Patrick i wspéipracownicy [60 ]wyrétniaja
w koksach weglowych anizotropig; drobno-, €rednioc-, gruboziarnistg
i ptynnga, a Sanada i wspélpracownicy{ 61] - mozaikowg, wkéknista
i listkowa.

Rodzaj tworzgcej si¢ w procesie koksowania struktury zwartej
substancji koksowej zalezy giéwnie od natury wyjécicwej substancji
weglowej /typu struktury, jej jednorodnosci i zdolnoéci przecho=
dzenia w stan plastyczny/ oraz warunkéw prowadzenia procesu karbo-
nizacji /temperatury, czasu, cidnienia, atmosfery otaczajgcej/.

Jasieiiko [é] twierdzi, ze koksy otrzymane z witrytéw wegli
ptomiennych i gazowo-plomiennych sa optycznie izotropowe, a koksy
z witrytéw weggli gazowych i gazowo-koksowych wykazuja anizotropig

drobnoziarnistg o stabym natezeniu na nielicznych cobszarach.




Koksy z witrytow wyodrgbnionych z weggli ortokoksowych typ 35
wykazujg anizotropig¢ gruboziarnista i w formie lusek o duzej

sile efektu, prawie na calej zwartej masie kokscwej. W kcksach

z witrytdw wegli wyzej uweglonych anizotropia tfuskowa przechodzi
w pasmowg i kawalkowg, a natgzenie jej maleje ze wzrostem stopnia
uwgglenia witrytéw. Podobng zaleznodéé stwierdzila Bratek {56_}
badajgc koksy z witrytéw wegli pochcdzgcych z Rybnickiego Okreggu
Wgglowego.

W oparciu o technik¢ mikroskopii elektronowej stwierdzono,
ze koksy z witrytéw o zawartosci czesSci lotnych 235 % posiadaja
submikronowg mozaikowa strukture anizotropowa [62,63}, a w kok-
sach z witrytéw o zawartosci czeéci lotnych okoto 35 % wystegpuje
subtelna mozaikowa struktura, ztoZzona z pojedyriczych jednostek
o érednicy okolo 1076 .

Il0é¢ i wielkoéé jednostek anizotropowych rosnie ze wzrostém
stopnia uwgglenia, osiggajgc maksimum w koksie z witrytu o zawar-
tosci okoto 24 % czesci lotnych [62-65].

Patrick i wspélpraccwnicy[ 60:]oraz Sanada i wspéipracownicy
[61 ]twierdza, ze dominujacym czynnikiem wplywajacym na tworzenie
sig réznych tekstur w weglach ogrzanych jest plastycznesé /im
wigksza plastycznodé wegli, tym wigksze rozmiary mozaiki/.
Heilpern i Wasilewski[.SG] podali, Ze wraz ze wzrostem pkynnosci
w stanie plastycznym, maleje wielko$E obszardéw izotropowych,
rosna wymiary jednostek moczaikowych i natezenie anizotropii.

Ruland[j67:]uwaza, 2e proces tworzenia struktury mozaikowej
zachodzi w zakresie temperatur 573-773 K, w ktérym czasteczki
aromatczne ulegaja najwigkszym przemieszczeniom. W przypadku

wegli bardziej plastycznych podaje 8ig zakres 623-823 K[ 63].
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Wediug Taylora [68.]jeszcze w temperaturze 10-15 K niZszej od
temperatury resolidacji obserwuje sig¢ jedynie obecnoéé izotropo-
wego witrynitu z wtraceniami submikronowej mozaiki. Dopierc
w temperaturze okoloc 757 K wystgpuja sfery wielkodci 0,5-1.10-6m.
W miarg wzrostu temperatury sfery te rozrastaja si¢ i tacza zmie-
niajac swéj ksztaxt. Proces ten trwa tak diugo, jak diugo istmieje
masa plastyczna. Po zniknigciu masy plastycznej i csiagnigciu
punktu resolidacji tworzy sig pdétkoks. Dalsze ogrzewanie pétkoksu
powoduje jedynie wzrost upocrzgdkowania wewngtrz jednostek mozaiko-
wych przy niezmieniocnej teksturze mozaikowej i orientacji warstwo-
wei| 63 ].

Badania nad mechanizmem tworzenia sig@ struktury anizotropowe]j
w procesie karbonizacji substancji mcdelowych, pakéw, smét weglow
wych oraz wggli w oparciu o model cieklego krysztatu zwanego mezo=-
faza, prowadzone byly przez Marsha i wspélpracownikéw[:62,69-72].

W czasie karbonizacji substancji weglowych przechodzgcych
przez stan plastyczny zachodzi homogeniczny proces wydzielania
si¢ z izotropcwej cieczy lamelarnych makromolekul[ SQJ. Ciekie
krysztaly maja poczatkowo ksztait kul ulozonych réwnolegie.
W miarg wzrostu temperatury zwigkszaja sweje wymiary, a nastgpnie
ulegajg koalescencji tworzac pétkoks. Struktura utworzona w péi-
koksie zostaje zachowana w powstalym koksie, ulegajac jedynie
nieznacznym modyfikacjom w czasie obrébki termicznej. Wielkoéé
i sposéb wzrostu, a zatem i struktura cieklych krysztaiéw zalezy
od rodzaju materialu wyjéciowego, obecnoSci i struktury powierz-
chniowej substancji inertnych, szybkoéci cgrzewania craz innych

czynnikéw zaistniatych podczas procesu koksowania[ 69].
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Ciekie krysztaly tworzace sig podczas koksowania wegla,

w odréznieniu od czystych zwigzkdéw organicznych, smoty i paku
wgglowego, nie Xgcza si¢ lub acza jedynie w niewielkim stopniu,
zachodujac swe pierwotne ksztalty. Przyczyng tego jest duza nie-
homecgenicznoéé substancji wegglowej, czasteczki tworzace ciekle
krysztaty przechodzg w stan plastyczny w réznych temperaturach

i szybko traca wlasng plastyczno$é konieczng dla koalescencji
e9,70] .

Zjawisko dyfuzji i ustawiania sig¢ duzych czasteczek w plas-
tycznej fazie hamowane jest z powodu ich wielkoéci oraz duzej
lepkosci fazy plastycznieh.

Wzrost ciektych krysztatdéw odbywa sig¢ najtatwiej w weglach
koksujacych., Weggle te wykazujg wysoka aromatycznos$é i najwigxsza
jednorodno$é, rdzen podstawowej jednostki struktury jest jeszcze
dostatecznie ruchliwy, a powstala faza plastyczna charakteryzuje
sig¢ wyscka piynnoscig. W uktadzie takim wzrost ciekych krysz-
tatéw jest tatwiejszy, gdyz zanikaja powody niekoalescencji[ 7OJ.

W przypadku wegli wyzej uwgglonych zbyt niska jest ptynnosc
uktadu, aby istniata mozliwo$¢ odpowiedniegec wzrostu ciekiych
krysztaXow [62,7@].

W weglach nizej uweglonych mimo stopnia pktynnosci podobnego
jak u wegli dobrze koksujacych, przyczyna makiych rozmiardéw krysz-
tatéw jest mniejsza aromatyczno$é oraz wyzsza zawartos$C tlenu,
azotu i siarki. Koksy otrzymane z wggli niskouwgglonych charak-
teryzuja sig wystgpowaniem izclowanych obszardéw anizotropowych
wewngtrz masy izotropowej.

Ujemny wptyw hetercatoméw na rozwdj i scalanie sig¢ elementdw
fazy anizotropowej zwigzany jest ze wzrostem stopnia zsiecenia

struktury podczas niskotemperaturowej karbonizacji [60-6ﬂ .
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Zacbserwowano jednak, ze pewna zawartos$é tlenu nie tylko nie
ogranicza rozwoju anizotropii, ale jg wzmaga, przy czym istotng
rolg odgrywa charakter chemiczny tlenu[ 69,71].

Heilpern i Wasilewski{_GG] stwierdzili, 2e istnieje zwigzek
pomigdzy wielkoScig obszaréw anizotropowych i innymi wlasnocsciami
fizykochemicznymi koksdéw. W miarg wzrostu obszardéw anizotropowych
roénie gestoéé rzeczywista, wytrzymalosé i mikrotwardo$é koksu,
natomiast maleje $cieralno$é koksu, opornosé i porowatoéé.

Do najwazniejszych czynnikéw wptywajacych na formowanie sig
obszardéw wykazujacych optyczng nizotropig¢ /przy zalozeniu odpo=-
wiedniego typu struktury substancji wyjécicwej/ naleza tempera-
tura i czas. Tworzenie sig tekstury anizotropowej przebiega
powyzej 673 K, ze wzrostem temperatury zwigksza sig¢ zasigg i nateg-
Zenie anizotropii[ 73] « Przy okreélonej temperaturze kofcowej
procesu karbonizacji, diuzszy czas ogrzewania zwigksza efekty
anizotropowe[ 74]. Zdaniem Brooksa i Taylcra[ 63] mniejsza szyb-
ko$¢ ogrzewania sprzyja powstawaniu wigkszych jednostek mezofazy,
kosztem ich ilo$ci. Patrick i wspékpracownicy[ 74i]stwierdzili,
ze szybko$¢ ogrzewania ma najwigkszy wpiyw na rozwéj anizotropo-
wej mozaiki witrytdw wegli wyzej uwegglenych. Przemiana drobno-
ziarnistej anizotropowej mozaiki tworzgcej sig¢ poczatkowo,

w gruboziarnistg zachodzi bardziej gwaltownie przy wyzszych
szybkoéciach ogrzewania.

Sposrdéd innych parametréw wpiywajacych korzystnie na rozwdj
struktur nizotropowych nalezy wymienié podwyzszone cidnienie
w czasie zestalania sig¢ stanu plastycznego i przechodzenia do

pétkoksu, jak réwniez mechanicznae dziatanie w stadium fazy

cieklej[ 63].
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Obecnosé tlenu / >3 %/ w atmosferze ctaczajacej powoduje
wzrost zsiecenia ukladu karbonizowanego i wpiywa niekorzystnie
na proces formowania sig struktur anizotropowych.

Podczas karbonizacji wegli zachodzg charakterystyczne zmiany
ich uk%adu porowatego.

Struktura poréw w kocksach otrzymanych z wegli nie przecho-
dzacych przez stan plastyczny zdaniem Evansa i Hermanna[_75:]jest
odwzorowaniem struktury pordéw wyjéciowych. Jezeli weggle w czasie
koksowania przechodza przez stan plastyczny, to w stanie plas-
tycznym nastgpuje niszczenie struktury poréw i ponowne jej two-
rzenie w wyzszych temperaturach [?6,7?].

Lawring[_78;]twierdzi, ze ogrzewanie wegli do 473 K nie
powoduje zmian struktury ich pordéw. W temperaturach 473-573 K
dostepnosé uktadu pordw moze byé mniejsza /topigce sig bituminy
mogg je blokowaé/. W temperaturach powyzej 573 K mikropory zosta-
ja odblockecwane, gdyz bituminy ulatniaja sieg.

W temperaturach powyzej 1273 K nastgpuje psnowne zmniejszenie
sig dostegpnosci pordéw /przebiega kondensacja ukladéw aromatycz-
nych i topi sig substancja mineralna zawarta w wgglu zamykajac
pory/.

Wediug Ammosowa i Ammosowe] [7Q]pory w weglach ptomiennych
zaczynaja sig¢ tworzyé w temperaturach 653-673 K, a w weglach
gazewych i koksowych powyzej673 K.

Toda[ 77] uwaza, 2e do temperatury 623 K struktura mikro-
porowata wggli kamiennych nie ulega zasadniczym zmianom, natcmiast
powyzej tej temperatury w przypadku weggli $rednio uwgglonych
cbjetosé makroporéw rosnie gwakttownie, osiggajgc maksimum w tem-
peraturze 673 K, co zwigzane jest z gwaitownym rozwcjem struktury

pecherzykowej w stadium plastycznym. W zakresie 673-873 K
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objgtosé makroporéw maleje, a mikroporéw rosnie. Spowodowane

jest tec prawdopcdobnie tworzeniem si¢ mikroporéw miedzy krysta-
litami, na skutek wydzielania sig¢ we¢glowodoréw i wodoru. W tempe-
raturach powyzej 873 K objetoéé mikroporéw obniza sig, gdyz

struktura pdétkcksu ulega porzadkowaniu sig.

Spektroskopowe badania w podczerwieni

Spektroskopowe badania w podczerwieni pozwalaja wyjasnic
niektére zjawiska zachodzace w czasie ogrzewania wegli. Oelertfsq]
i Brown[ Bl:lwykazali, ze w procesie ogrzewania wegli do tempe-
ratury okozo 673 K nie zachodza Zzadne istotne zmiany. Powyzej
temperatury 673 K nastgpuje silny wzrost ilo$ci wodoru zwigzanego
aromatycznie, a ilos¢ wodoru w grupach metylowych i metinowych
maleje.

Wediug Kokina 1 Miroszniczenki[_82:]wzrost stosunku inten-.
sywnoéci pochtaniania aromatycznych wiazari C-H /3030 cmi/ do
Y

zachodzgcy z podwyZzszeniem temperatury ogrzewania wggla powyzej

intensywnoéci pcchkaniania alifatycznych wigzan C-H /2910 cm”

648-674 K wskazuje, 2e jest to temperatura poczgatku przemian
strukturalno-chemicznych. Przemiany te prowadza do wzajemnego
oddzialywania produktéw rozkladu termicznego w reakcjach poli-
kondensacji.

Wzrost udziaiu struktury aromatycznej podczas ogrzewania
wggla zostal potwierdzony przez Shiha i wspélpracownikéw[ 83].

W widmach weggli ogrzanych do temperatury powyzej 773 K,
prawi@ wszystkie pasma absorpcji stajg si¢ nierozr@znialne.
Intensywnos¢ tta absorpcji z podwyZzszeniem temperatury ogrzewania

wegli, zmienia sig¢ nierdéwnomiernie. Wydaje sig, Ze zmniejszenie



intensywnodéci tla absorpcji spowcdowane jest tworzeniem sig
ciektych produktéw rozkitadu, natomiast costre zwigkszenie sieg
/dla wegli cgrzanych powyzej 673 K/ zwigzane jest ze zmianag
struktury organicznej masy weggla, gidéwnie w wyniku zachodzacych

re-akcji kondensacji.

2.1.3, Tworzenie sig¢ lotnych produktéw termicznego

rozktadu wegli kamiennych

Proces termicznego rozktadu wediug ture i wspélpracownikéw[i}

schematycznie przedstawia sig¢ nastgpujaco :

A »B + w
wyjéciowe lotne staka
paliwo stale produkty pozostatosé

Wzajemne stosunki tych produktéw, jak réwniez ich wtasnosci
i skiad chemiczny zaleza od rodzaju paliwa oraz od warunkdéw pro-
wadzenia procesu, zwktaszcza od jego koficowej temperatury.

Ilo$¢ wydzielonych produktéw lotnych jest funkcja tempera-
tury i stosunku H/C w weglu craz jest charakterystyczng cecha
danego wegla, zwigzang z jegoc stopniem metamorfizmu i wewngtrzng
budowa[ 841. \

Wydajnosé lotnych produktéw otrzymanych przy wytlewaniu
w retorcie Fischera-Schradera /w przeliczeniu na substancjg¢ bez-

wodna i bezpopiolowa/ weggli kamiennych waha sig¢ w granicach [;] $

prasmoa 3 -17 %
gaz 4 - 9%
woda rozkzadowa 3,5 -9%
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Sktad lectnych produktéw termicznego rozktadu wegli i jego
zmiana w czasie procesu pirolizy zwigzany jestze¢estopniem meta-
morfizmu i skladem petrograficznym cdgazowywanych wegli.
Aronow i Nesterenko[ZSS:]badajac kinetykg¢ wydzielania wegla
pierwiastkowego, wodoru i tlenu z wggli gazowych stwierdzili,
ze szybko$¢ wydzielania pierwiastka C osigga najwyzsza wartosé

w temperaturze 723 K.

Tablica 2

Kinetyka wydzielania pierwiastka C, wodoru i tlenu z wegli
gazowych /wg Aronowa i Nesterenki[ 85]/

C e e e e

i == ;
Temperatura Szybkos¢ wydzielania /w % ogdlnej iloéci
/k/ u__wydzielonego_pierwiastka/
l'--- D S sun tem SRR G N S - -1-_—- ------ _--—-.— ----------------
u C i H { C
1} e i
623 u 10,0 | 8,0 i 6,3
673 - 10,5 : 5,6 : 10,0
it
723 1 39,1 i 19,8 E 18,0
798 i 32,3 : 20,5 ' 12,2
]
973 u 4,1 i 26,1 i 38,7
1173 - 4,0 - 20,0 : 14,8
i i i
3t Tttt i 11 ittt it 1 ti i1t it it it ittt i it i i it it i i it ittt ittt ittt

W miarg wzrostu temperatury ogrzewania wggli gazowych,
szybkos$é wydzielania tlenu wykazuje dwa maksima - w temperaturze
723 i 973 K, co stanowi cechg pozwalajaca cdréznié wegle gazowe
od koksowych. Zdaniem Aranowa i Nesterenki[_esgléwiadczy to o dwdd
zasadniczo réznych formach polgczen tlenu z podstawowymi jednos-
tkami strukturalnymi w tych wegglach.

Wieckowska, Roga i Jasieﬁko[ 86] badajac proces wytlewania
wegli od ptomiennego do gazowego, w przedziale temperatur
623-873 K stwierdzili, 'ze temperatura jest czynnikiem, ktéry

najbardziej wptywa na rozktad pirolityczny paliw statych.



- 24 -

W badanym zakresie temperatur wydajnoéé pélkoksu maleje;érednio
c okotoc 17 ¥, od 88,6 do 72,6 % dla weggla picmiennego i dd 93,1 %
do 76,0 ¥ dla wggla gazowegc. Wydajnoéé prasmoly reoénie wraz
ze wzrostem temperatury wytlewania, przy czym wzrost ten jest
najsilniejszy w tym samym przedziale temperatur, co spadek wydaj~-
nosci pdétkoksu /623-723 K/. Iloéé wody rozkladowej i gazu rodnie
proporcjonalnie do wzrostu temperatury wytlewania.

Wyniki badafi Wigckowskiej, Rogi i Jasierki [ 86 |dla frakcji
ziarnowej 0,08-0,2 mm i szybkoéci ogrzewania 5 deg/min przedsta-

wiocno w tablicy 3.

Tablica 3

Wydajnoéé produktdéw wytlewania wegli w réznych temperaturach
wg Wigckowskiej, Rogi i Jasierfki [8d/

=========qp===========F===========================================:
Rodzaj | Oznaczenie | ________ Temperatura wytlewania /K/________
préby u "1 "623 | 673V 723 V 773 | 973
SRR B H HLA BRI
_EESEsETESEgETRESES ;=== "-========— _—_—=m= == _mtEmEm= —_—EmmTmmE= =DESEmas
wegiel ? pétkoks 1 88,6 1 86,2 1 80,0 | 77,0 { 72,6
plomien_nnprasmola i 4,3 1 5,8 1 7,3 1 8,2 9,4
I woda R 2,2 ! 3,2 ! 54 1 6,11 6,7
ny i gaz i 4,9 1 4,8 T i 8,7 11 11,3
i g ] t ] U i
e T W p6tkoks 0 se,s 1 sl,e 1 79,0 1 75,5 1 72,4
f - ’ ] L} ] 4
wggi;i_ Eiprasmola ﬂ 1,9 ; 6,9 i 8,2 E 9,3 E 9,6
glomienn* woda n 40 |} 5,8 | 6,6 ' 7,9 ! 8,8
ot i gaz i 4,5 1 5,6 1 6,2 1 7,3 1 9,2
- 2 1m0 o o e e o e .0 40 o s 00 9 e 00 e w0 ————— et e oo ———
Iy pétkoks W 93,1 | 86,0 ! 83,2 ! 79,0 ! 76,0
Wegiel ;}prasmola . 2,9 : 6,3 ! 7.3 ! 9,4 ' 10,2
gazowy u woda i 0,4 1 2,2 1 2,2 , 3,8 ; 3,8
! gaz W 3,7 } 85 ' 7,3 ! 7,8 ! 10,0
=====================ﬂh======================================='—‘-===2

Zdaniém Kekina i wspélpracownikéw[-87;]produkty gazowe
wydzielaja sig¢ od temperatury 473 K, ciekle natomiast praktycznie
nie wydzielajg sig¢ ponizej 573 K. Powyzej 633 K ciektych produk-
téw otrzymuje sig¢ wigcej niz gazowych, a maksymalny uzysk ciek-
*ych i gazowych produktéw /76 % ogélnej ilosci/ otrzymuje sig

przy temperaturze 703 K.



Z pracy Miillera i Grafa[:88;]wynika, Zze przy ogrzewaniu
wggla powyzej 873 K, charakter chemiczny produktéw lotnych ulega

stale duzym przemianom /tablica 4/.

Tablica 4

Sumaryczne wyniki odgazowania 100 kg wegla w réznych
temperaturach/wg Miillera i Grafa[_ssj/

====================="==========|F===»========F-=====g==ﬁ-========='
Koricowa temperatura i It i
odgazowania : K 873 - 1073 - 1223

BBIB==========BBBHEGB===ﬁ“h=======§"k===========#S=======#==========

Wydajnoéé gazu ii[.ma] Si 12 ﬁ 20 ﬁ 23
Wydajnoéé koksu EE[ kg] si 80 ﬁ 75 ﬁ 71
Wydajnos$é smoly :}[ kg] R 9920 } 7 4
Zawartosé w gazie CH, ﬁ ) ﬁ § E

i homologéw " [% obyl. L i ss 4 2
Zawartoéé H, w gazie gé [ ovg. & a1 i 45 4 50
Zawartos$é paku w smole n Dﬂ g 12 g 30 s 57
Cieplo spalania gazu - Bﬂ/m?] N 31.000 | 25.100 4 21.800

S Mew ey s £NB e S S b WA T S SR e G W e W S SN WA WD Saw W e G W e S e G e S e S e W Gem GG Gew e G e G G G W W SN G S Sow W W M e S e e SaS S
N R N S S SN L S S T ST T SN T TS ST TSNS NN E TS s o Emm o= .

Rusczew[ 89;]prowadzac odgazowanie wegla do réznych tempe-
ratur uzyskat réwniez podcbne zaleznosci zmian wydajnoéci i cha=-
rakterystyki chemicznej produktéw lotnych,

Z badari Bobrowa i Rem%szewskiego [90_]wynika, ze w zakresie
temperatur 673-773 K przyrost wydajnoéci lotnych produktéw jest
najwigkszy mimo, ze uzysk tych produktéw rodnie dalej ze wzrostenm
temperatury, natomiast z badas Mtillera i Grafa[ 88] , Rusczewa[§9J
craz z wynikéw badarn podanych przez Roge [91,3tr.160] wynika,
2e w zakresie temperatur 773-1373 K wydajnoés smoly jest najwyzsza
przy 873 K, nastgpnie za$ wolno spada, a wydajncsé gazu wzrasta

"
1

w sposéb ciagly w tym przedziale temperatur. W rzeczywistosci
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wydzielanie prasmoly z wggli zostaje na ogét zakoriczone w zakresie
temperatur 773-823 K. Powyzej temperatury 823 K z wggla nie wy-
dzielaja sig¢ pierwotne produkty, tworzace w czasie kondensacji
smolg¢ i wodeg, tylko gazy /gidéwnie metan i wodér/. W wyjatkowych
przypadkach resztki prasmoly moga jeszcze wydzielié sig powyzej
temperatury 823 K; Dress i Kowalski[ 92] badali wegiel matowy,
ktdéry jeszcze migdzy 773-973 K wydzielit 4,2 % smoly, czyli 19 §
ogblnej wydajnosci prasmoly. Smola wystgpujgaca w produktach od-
gazowania wegla w temperaturach powyzej 823 K nie powstaje w wy=-
niku dalszego rozkladu termicznego substancji wgglowej, lecz
na skutek pirolizy pierwotnych produktéw /gtéwnie prasmoiy/ pocd
dziataniem temperatury panujacej w strefie reakcji.

Olszanieckij i Wietrowai;93:}oznaczajac kinetyke wydzielania
smoty metoda nieprzerywanego cgrzewania w zakresie temperatur
do 1074 K, wykluczajaca wtérna pirolizg produktéw stwierdzili,
2e smola wydziela sig¢ w granicach temperatur 598-753 K z weggli
gazowych, natomiast z wggli koksowych wyzej uwgglonych w zakresie
663-808 K.

Skljar[:94:3uwa2a, 2ze podczas ogrzewania wggli wystgpuja
dwa wyrazZne zakresy wydzielania lotnych produktdw. Pierwszy
zakres przypada przy temperaturze ckolo 473 K, niezaleznie od
typu wggla, drugi - zaczyna sig powyzej temperatury 573 K, przy
czym temperatura jego poczatku rosnie ze wzrostem stopnia meta=-
morfizmu ogrzewanego weggla.

Aronow i wspélpracownicy[_95] stwierdzili, ze elementarny
sktad lotnych produktéw wydzielonych z wegli w zakresie do tem-
peratur 623 K rézni sig znacznie od skladu lotnych produktéw

wydzielonych w zakresie 623-823 K wigksza zawartoscig tlenu
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i mniejszg zawartosécia we¢gla pierwiastkowego.

Sktad elementarny lotnych produktéw wydzielonych z weggli réznych
stopni metamorfizmu, w zakresie temperatur ogrzewania 623-823 K,
zmienia si¢g w mniejszym przedziale /pierwiastek C 66-75 %,

wodor 12-17 %, tlen 12-21 %/, niz skiad elementarny tych produk-
téw w zakresie do 623 K /réznica migdzy maksymalna i minimalna
zawartoscig pierwiastka wegla wynosi 18 %, woderu 18 %, tlenu 25%/.

W miarg wzrostu stopnia uwgglenia rosnie temperatura pcczatku
rozktadu wegli. Stwierdzono, ze ze wzrostem zawartod$ci pierwiastka
C w wgglach oraz spadkiem zawartosci tlenu, roénie temperatura
peczatku wydzielania gazéw[ 85].

Temperatura poczatku rozkadu substancji weglowej w znacznym
stopniu zalezy od szybkosci ogrzewania. Ze wzrostem szybkodci
ogrzewania ros$nie temperatura poczatku rozkladu oraz temperatura
maksymalnej szybkoéci wydzielania gazéw[ 96]. Zalezno$é podana

przez Rusczewa[ 97J przedstawiono w tablicy 5.

Tablica 5

Zaleznoé¢ temperatury wydzielania gazdéw od szybkosci
cgrzewania wegli/wediug Rusczewa[ 97Jﬂ/

===;;;;::ZZ=:;:;:;:;;;=223i2=========:=E=‘====T===r}r====ﬁ=====ﬂ======
[ceg/min] & 5 410 320 440§ €
oo rsCsESrES s EnEnn s nmssssnsssenlrssrsdbs sk s s sdescadoznnas
i i i i i i
Temperatura wydzie- _ . 1 poczatkowa n 528 1 573 u 583 n 6201 628
lania gazéw [K] § ==mmmmmee- e b bl e
‘: maksimum ) 708::731::759::776“ 788
e e N Y YT TTIT TILIL o TLITT

Na podstawie analizy krzywych wydzielania gazu Bobrow
i Rembaszewskij[:onlstwierdzili, ze ze wzrostem szybkos$ci ogrze-
wania jednakowy stopien rozkladu wggla uzyskuje sig przy wyzszych
temperaturach. Zdaniem autoréw proces wydzielania gazu przy wyz-

szej szybkoéci ogrzewania charakteryzuje sig¢ mniejszg energig
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aktywacji niz przy szybkosci nizszej, co wyjasnia nizszy stopiefi
destrukcji wystgpujacy w miejscu najwyzszego stadium rozkladu.

Van Krevelen i wspélpracownicy[ 98] podali, ze szybkodé
cdgazowania wggla w temperaturze maksimum odgazowania

/dG/d?/Tmax.odg. rosnie praktycznie liniowo ze wzrostem szyb-
kodci ogrzewania. Maksymalna szybkoéé wydzielania lotnych pro-
duktéw w jednostce czasu wzrasta proporcjonalnie ze wzrostem
szybkosci ogrzewania, lecz liczgac na 1° szybkosci wydzielania
lotnych produktéw pirolizy maleje{ 99].

Skljar i Tjutjunnikow [100] badajac kinetyke wydzielania
lotnych produktéw podczas ogrzewania wggli do temperatury 1123 K
przy réznych szybkoséciach ogrzewania stwierdzili, Ze w zakresie
temperatur do 648 K szybko$é ogrzewania nie wplywa na uzysk
lotnych produktéw; w przedziale temperatur 648-798 K ze wzrostem
szybkoéci ogrzewania maleje wydajnos$é lotnych produktéw, natomiast
od 798 do 1123 K im wyzsza szybkos$é ogrzewania, tym wyzszy uzysk
lotnych produktéw rozktadu wegli.

Szybkoé¢é ogrzewania ma duzy wplyw na proces wydzielania
prasmoly. Wediug Kowalskiego Eﬂ], przez ostrozne ogrzewanie do
temperatury lezacej ponizej temperatury wydzielania sig smoily,
mozna w warunkach laboratoryjnych przemienié niektdre paliwa
w substancje o zwigkszonej zawartosci pierwiastka C, bez otrzy-
mania smoly. Szybkos$¢ ogrzewania w zakresie temperatur wydziela-

nia prasmoty musi byé optymalna - zbyt duza szybkodél ogrzewania

powoduje krakowanie prasmoly zanim zdazy opuscié strefg reakcji,
zbyt powclne ogrzewanie réwniez obniza wydajnos$¢ prasmoly, na
skutek przedtuzonego czasu jej przebywania w podwyzszonych tem-

peraturach [101].



Krbger i wspodipracownicy [}OZ-lOé] stwierdzili, ze istnieje
scisty zwigzek migdzy wydajnoécig smoly, a zawartoscia kompleksu
woskowo-zywicznego. Czgé¢ woskowa dostarcza parafin i olefin
o Cs-gﬁ, czgé¢ zywiczna - weglowodoréw aromatycznych 3-6 pierscie-
niowych z duza iloéciag podstawionych grup metylowych [105J.
Istnieje réwniez proporcjonalna zalezno$¢ miedzy iloscig utworzo-
nej wody rozktadowej i tlenku wggla, a zawartoscig kompleksu
oksyhuminowego.

Tworzenie sig lotnych produktéw w czasie odgazowania wggli jest
nastepstwem szeregu proceséw, jak rozktad, uwodornienie i odwo=-
dornienie oraz kondensacja.

Najbardziej pocdatnymi na rozklad termiczny sa poiaczenia
wegla z hetercatomami /0,S/, ktére odszczepiaja produkty wzboga-
cone w te mhetercatomy /HZO’ 002, HZS/' Podatnos$é do rozktadu
pod wptywem temperatury uzalezniona jest od energii wigzaf, im
energia wigzanh wigksza, tym trwalsze polaczenia migdzy atomami.

W oparciu o znajomo$c¢ energii wigzan C-C i C-H w réznych struk-

turach, mozna stwierdzié :

a/ polaczenie wggiel-weggiel najsilniejsze jest w strukturach
arcmatycznych i nienasyconych, a najstabsze w zwigzkach

parafinowych;

b/ wigzania C-C w ukladach aromatycznych sg silniejsze niz

polaczenia C-H, natomiast w parafinach odwrotnie;

c/ w alkilobenzenach wigzanie C-H w bocznym %aricuchu jest tym

stahsze, czym diuzszy jest larncuch i im wiecej jest grup

alkilowych w pierscieniu benzenowym.
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Podczas rozkiadu réznych struktur przy temperaturze okoto 773 K

zachodza nastgpujace reakcje [106] H

a/ weglowodory parafinowe rozszczepiaja sie na mniejsze wedlug

cie2aru czgsteczkowego parafiny i olefiny
n = CGH14-_—~———q—03H8 + C3H6
weglowodory nienasycone sa bardziej stabilne niz parafiny

b/ Rozktad struktur naftenowych prowadzi do rozerwania pierécienia
z utworzeniem olefinéw; nastepuje réwniez odwodornienie piers-

cienia z utworzeniem struktur aromatycznych

"“‘*> CH = CH, + CH, = CHCH = CH

2 2 2
[::J o [::] \\ + 2H2

//
c/ Dla weglowodoréw aromatycznych przemiany zachodza w wyzszych

temperaturach - nastepuja procesy kondensacyjne.
Rozpatrujac termiczna stabilnos$¢ weglowodoréw aromatycznych,

nalezy rozdzielié je na trzy grupy :

- struktury zawierajace tylko wigzania Car-Car

0 00 Q@

- struktury, w ktérych wystepuje wigzanie Car-Calk

Ocaa O

- struktury z diugim larficuchem bocznym Calk-Calk

CH3
-CH -CH X

Q_c ~CH,=H c-—© @

CH/CH3/2
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Dla substancji pierwszej grupy zachodzi kondensacja aromatycznych

pierscieni z wydzieleniem wodcru
f
= OO0
2 O

Alkilocarcmatyczne weglowcdory z krétkim bocznym Z%aiicuchem

kondensuja poprzez metylenowy mostek :

Hy
2 | H—H,C
-H2

Alkilcaromatyczne wgglowodory z diuzszym tarficuchem bocznym

cdszczepiaja go, przechodzgc w wgglowodory aromatyczne i olefiny

CH, - CH_, = CH2 - -l-CH2=CH-CH -CH
3

2 Vair- B CHy [:j] 2=
N\
CH
+CH,,=CH=CH,

Tworzace sig podczas rozpadu wyzszych wgglowodoréw alifatycznych
olefiny i dwuolefiny ulegaja cyklizacji, dajac w efekcie weggle=-
wodory aromatyczne. Ogdlny przebieg aromatyzacji mozna przed-

stawié nastgpujaco :

parafiny— e olefiny — dwuclefiny — zwiazki aromatyczne

nafteny——— zwigzki aromatyczne

Podczas ogrzewania wegla wydziela sie gaz, w sk*ad ktérego
wchodza : wodér, metan, tlenek i dwutlenek wegla, weglowodory
gazowe /homologi metanu i etylenu/, zwiazki siarki i azotu

/gtéwnie H S i NH3/ craz wolny azot i tlen.

2
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Proces termicznego rozktadu substancji wgglowej zapoczatko-
wany jest rozkladem zwigzkdéw tlenowych z wydzieleniem giéwnie COZ'
w mniejszym stopniu CO, Olszaneckij i Wietrcwa[ 93] podali, Zze gaz
wydzielony z wegla gazowego przy ogrzewaniu do temperatury 603 K
zawiera wyXacznie dwutlenek i tlenek weggla /C02-88%, CO0-12 %/«

W miarg wzrostu temperatury ilos$c dwutlenku wegla praktycznie
nie zmienia sig¢, natomiast zawarto$é w gazie maleje na skutek
wzrestu iloéci powstajacego gazu.

W procesie tworzenia produktoéw gazowych /CH4, H2’ CO/ biora

udziat najprawdopodobniej mostki metylenowe =~ CH2 - LlOZ].

- CH, - + H0——CO0 + Hy /1/
- CH, - + Hy————=CH, 72/
v CH2 - + 0 —=C0 + H2 /3/
- CH2 - + CHZ’—>CZH4 /4/
- CZH4- + Hy——— C_Hg /5/
- CO + 0 ---———-——i-CO2 /6/

Zdaniem Quchi i Hondy [107] reakcje 1:2 zachcdza najczegséciej.

W zakresie temperatur do 773-873 K wodér powstaje gidwnie
podczas rozpadu mostkéw metylowych craz struktur naftenowych,
natomiast w wyzszych temperaturach z proceséw kondensacji struktur
arcmatycznych, Wskazuja na to badania nad zredukowanym wegglen,

z ktérych wynika, ze zachodzacy do 873 K rozklad pirclityczny
jest giéwnie ograniczony do niearcmatycznej czgsci struktury
wggla.

Jezeli produkty wytlewania ulegaja, wtérnemu termicznemu
rozktadowi, to podczas rozkiadu pétkoksu zwigksza sig giéwnie

zawartcsé wodoru w gazie, natcmiast przy rozk¥adzie prasmoty

powstaje CO, H2 i CH, [}J.
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Wystegpowanie azotu elementarnego w gazach wytlewnych wynika
raczej z obecnosSci powietrza w uktadzie reakcyjnym na poczatku
prccesu wytlewania, niz z rozktadu termicznego substancji weglo-
wej. W zakresie temperatur do 873 K tylko okoo 28 % calosci
azotu zwiagzanego z substancja wgglowg przechodzi deo lotnych pro-
duktéw, a w gazie azot wystgpuje prawie caikowicie pod postacia
amoniaku [108}. Rozktad amoniaku do azotu wolnege zachodzi w wyz-
szych temperaturach /1073-1173 K/.

Bronsztejn i wspélpracownicy [103] podali, Zze podczas ogrze-
wania wggla wolny azot wydziela sig¢ najintensywniej w dwéch za-
kresach temperatur do 773 K i 973 - 1073 K. W zakresie temperatur
773-973 K w gazie na ogdét nie wystgpuje wolny azect, co potwierdza,
2e nie pochodzi on z rozkladu wegla. Udzial azotu w gazie moze
wynosié nawet kilkanas$cie procent z uwagi na objeto$é powietrza
wystgpujacego w uktadzie reakcyjnym i niewielka ilo$¢ /kilka
procent/ gazu wydzielanego doc temperatury 773 K.

Z badaii wktasnych [110] wynika, ze jezeli z ukladu reakcyjnego
usunigte zostanie powietrze, to w gazach wydzielonych do tempe~
ratury 873 K praktycznie nie stwierdza sig¢ obecnosci Nz. W wyz-
szych temperaturach wolny azot tworzy sig gidwnie z rozkiadu
heterocyklicznych struktur zawierajacych azot i z rozkiadu

amoniaku.

2.2. Szybka pircliza wggli kamiennych

Proces szybkiej pirolizy mozna podzielié na :
- szybkie wytlewanie w zakresie do 1273 K /najczgsciej w zakresie
temperatur 873-1073 K/

- szybka pirolizg wysokotemperaturowg do temperatur 10000 K

/15000 K/
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Szybkie wytlewanie pozwala uzyskaé o wiele wyzsze wydajnodci
produktu smolowegc, niz w tradycyjnym koksowaniu. Pgoniewaz sto-
suje sig duze szybkosci ocgrzewania, krétkie czasy reakcji i szyb-
kie wyprowadzanie lotnych produktéw termicznego rozkladu wegla
ze strefy reakcji, produkt smolowy ma charakter pierwotny - wielko.
czasteczkowy [111].

W procesach szybkiego wytlewania wggla stosuje sig najczeé-
ciej technike z}oza fluidalnego, strumienia gazu nosnego, stalego
nosnika ciepta oraz technike¢ swobodnego opadania [112].

Przez zwigkszenie szybkosSci ogrzewania i temperatury reakcji
mozna doprowadzié do zaniku prcduktu smclowego. Mamy wéwczas do
czynienia z szybka piroliza wysckotemperaturowa, ktérej produk-
tami sg : stata pozostalos$é i gazy zawierajace duzo wegglowodordw
nienasyconych, gidéwnie acetylen i etylen.

Najczgéciej stosowanymi Zrdédiami wysokich temperatur sg :
piec fukowo-zwierciadlany, lasery, rura blyskowa, luk elektryczny
i dysza plazmowa [113].

Zagadnienie szybkiej pirolizy wysokotemperaturowej zostalo
szeroko przedstawione w pracy M.Ihnatowicz [114J oraz przez
innych autoréw| 113,115-118].

Interesujace badania nad powolnym i szybkim termicznym
rozktadem wegla gazowoc-ptomiennego przeprowadzil Peters ,}19,12@].
stosujac szybkos$é ogrzewania 5 i 5000C deg/min /uzywajac koksowego
noénika ciepta o temperaturze 973 K/. Wydajnosé prasmoly z szyb-
kiegoe ogrzewania wynosita 18,7 ¥ i byZa 1,67 razy wyzsza, nato-
miast wydajnoéé wody wytlewnej i gazu byla 0,80 razy nizsza,
niz przy wolnym cgrzewaniu. Wskazuje tc na mniejszy stopien

rozktadu termicznege produktéw wydzielonych przy szybkim odgazo-

waniu.
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Gaz z szybkiego odgazowania wykazywal znacznie wigksza zawartosdé
wgglowodordw nienasyccnych, kosztem zawartos$ci alifatéw ocraz
wcdoru,

lkrasew i Czuchanow [12;] prowadzili prcces pirolizy wegli

w dwéch laborateryjnych aparatach : pieriocdycznym ze staktym
noénikiem ciepla /krzemionka/ i w aparacie o ruchu ciaglym

z gazowym nosnikiem ciepla - CO_,. Ze wzrostem temperatury pirolizy

2
wggla, wydajnoéé smoly wzrasta osiggajac maksimum okolo 15 %
przy 208 K /system okreSlowy/,a na aparaturze z gazowym no$nikiem
ciepta okolo 19 % przy 973 K, Stancwi toc 2-3 raza wigcej niz

z retorty Fischera i Schr8dera. W pierwszych 8 sekundach procesu
przy temperaturze 873 K wydziela sig 67 % wszystkich nienasyco=-

nych weglowodoréw, 50 % CO i tylko 29 % H,. W tej samej tempera-

2
turze w ciggu 20 sekund wydziela si¢ 80 % nienasyccnych weglo-
wodoréw, 70 % CO, ockoic 40 % H2 i 659 COZ'

Bertling i Peters [12§]stosujac staly ncénik ciepZa /30:1
w stosunku do weggla/ uzyskali z wggla gazowc-plomiennegc w tem-
peraturze 873 K bardzc wysocka wydajnosé produktéw ciekiych 26,4 %,
co stanowi 1,78 raza wigcej niz wynosila wydajno$é tych produktéw
z wytlewania w retorcie Fischera-Schrddera.

Budjak i wspéipracownicy [123] oraz Kuszariczew i wspéipra-
cownicy [124} prowadzili szybkie wytlewanie przy uzyciu piasku
kwarcowego jako stalego nosnika ciepta. Autorzy stwierdzili, ze
najwyzsze wydajnosci prasmoly uzyskuje sig przy temperaturze
873 K / o 40 % wigcej niZz w retorcie Fischera-Schrddera/.

Metody stosujgace staly noénik ciepta charakteryzujg sieg
wysokim wspoétczynnikiem przenosienia ciepta, zwiazanym z pojem-

noécia cieplng nod$nikéw. Poréwnanie pojemncéci cieplnej nosnikéw

gazowych i koksowych wskazuje na wyraZng przewage noénika koksowegc
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Pojemnoéc cieplna 1 m3 koksiku o temperaturze 1073 K wynosi
500.000 k3J, podczas gdy pojemnos$é cieplna 1 me gazu w tej samej
temperaturze okolo 420 k3J [112] .

Odgazcwanie wggla przy zestoscwaniu statego noénika ciepia
dostarcza réwniez gazéw mocnych - nie rozrzedzeonych gazem obie-
gowym, jednoczesnie stwarza wiele trudnos$ci z utrzymaniem duzych
ilo$ci noénika w obiegu.

Najwigcej uwagi poswigcono opracowaniu metod szybkiego wy-
tlewania przy zastosowaniu gazowego nodénika ciepia, azczegdlnie
metod fluidyzacyjnych craz transportu pneumatycznego. Gidwng
bardzo wazna zaleta procesdéw fluidalnych jest statos$c tempera=-
tury prawie w catej masie tadunku oraz stosunkowo wyscki wspdi-
czynnik przewcdzenia ciepta, co umozliwia peine i réwnomierne
odgazowanie wg¢gla. Odgazewanie w zZozu fluidalnym wymaga jednak
stosowania waskich frakeji ziarnowych paliwa [125] i precyzyjnego
utrzymywania szybkoéci przepiywu gazdéw, jak réwniez prowadzenia
procesu w sposéb zabezpieczajgcy przed spiekaniem sig ziaren
wgglowych,

Jenes i wspdipracownicy LlZGJ prowadzac czterostopniowe
fluidalne wytlewanie w temperaturach ockoio 593, 723, 813 i 1143 K,
uzyskali okoto 24 % produktéw ciekych.

Stone i wspéipracownicy 51271 oraz Riedl i wspdéipracownicy
[128] badajac proces fluidalnegc wytlewania stwierdzili, zZe
w miarg wzrostu temperatury i czasu wytlewania maleje zawartosé
czgéci lotnych w pétkoksie. Zawarto$é czesci lotnych w koksiku
malata od 14,9 do 7,3 % przy wzroécie temperatury procesu od
793 do 953 K. Uzyskane produkty smolowe /14,2 % przy tempera-
turze 873 K/ charakteryzowaly sig¢ znaczng zawartodcig olefin /25%/

i stosunkowo niska zawartoécig zwiazkéw aromatycznych /53,4 %/.
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Wigckowska, Roga i Jasieﬁko[ 86] badajac proces wytlewania
wegli kamiennych w zXozu stacjonarnym i fluidalnym stwierdzili,
ze zasadniczy charakter zmian zachodzacych w pétkoksach w miarg
wzrostu temperatury odgazowania jest taki sam dla obu sposobéw
wytlewania, przy czym dla pétkokséw otrzymanych podczas wytlewa-
nia fluidalnego jest on cpdZniony c pewna fazg, co spowodowane
moze by¢é duzo krétszym czasem pozostawania weggla w fazie fluidal-
nej w strefie reakcji. Pélkoksy z wytlewania fluidlalnego w odréz-
nieniu od pdtkokséw z wytlewania stacjonarnego wykazywaly wyzsza
zawartoé¢ czeéci lotnych, nizszg zawarto$é pierwiastka wegla
i wodoru oraz zawieraly duzo wigkszg liczbe poréw c bardzo
cienkich $éciankach.

Ciekawa odmiang odgazowania fluidalnego jest proces auto=-
termiczny y ktérym czgsé wegla zostaje spalona celem dostarczenia
potrzebnege do odgazowania ciepta. Badania nad autotermiczng kar=-
bonizacja wggla prowadzcne byty w Instytucie Chemicznej Przerdbki
Wegla w Zabrzu [}29-13ﬂ . W procesie tym nastgpuje czgsciowe
spalanie produktéw lotnych, co powoduje znaczne obniZenie uzysku
smoly. Wediug Zielinskiego L11%J wydajnosé smoty z odgazowania
autoc-termicznego wegla o zawartosci 40 % czgsci lotnych wynosi
1,5 %, natomiast z odgazowania z doprowadzeniem goracych spalin
9,5 % ‘

Boduszyriski i Dobiech [13%] badali smoi¢ otrzymang z wegla
ptomiennego z instalacji péitechnicznej w fazie fluidalnej IChPW,
ktérej wydajnosé wynosita 18-20 %.

Zwigkszenie szybkodci przeptywu gazu noénegc powcduje przejs-

cie ze stanu fluidalnego w stan transportu pneumatycznego.
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Zaleta wytlewania w strumieniu gazéw noénych jest duza przepus-
towos$é, przy na ogél mniejszej aparaturze w poréwnaniu z flui-
dyzacyjna oraz duza tolerancja szybko$ci przepiywu gazdéw w za-
kresie 10-25 m/s /w procesie fluidalnym 0,3-0,6 m/s/. Mniej ko=
rzystna cecha jest krétki czas cdgazowania /nie zawsze wystar-
czajacy, szczegllnie przy wigkszych ziarnach weglowych/ coraz
nizszy wspéiczynnik przenoszenia ciepta.

A.Ihnatowicz i E.Rusin [133] zajmujac si¢ odgazowaniem wegli
kamiennych w strumieniu gcracych gazdéw nosénych w rugze spiralnej,
w zakresie temperatur 900-1100 K stwierdzili, Ze otrzymana smola
/5 % wydajnoéci/ zawierata prawie 80 % skadnikdéw takich, jak
asfalty, zywice, wielkoczgsteczkowe zwigzki kwasne i zasadowe.

Rusin [11@] prowadzgc szybkie wytlewanie weggli w strumieniu
azotu w temperaturze 873 K, z szybkoscia ogrzewania 120 deg/s,
uzyskat wydajnocéé surowege produktu smolowego w przyblizeniu
réwna wydajnosci prasmoly z wytlewania wediug Fischera-Schr@dera
/13,7 %/ mimc, Ze wegiel w procesie szybkiegc wytlewania pozbawio-
ny zostat tylko ckoko 1/3 zawartcéci czgéci lotnych. Otrzymany
produkt smolowy mial wtasnos$ci zbliZzone raczej do wkasncsci paku,
niz do wtasnosci tradycyjnych sméx weglowych.

Loison i Chaurin [134] ogrzewajac wegiel z szybkoscia
1000~-1500 deg/s do temperatury 1323 K, uzyskali z weggla o zawar-
todci 86 % pierwiastka C az 27 % produktu smciowego.

Eddinger i wspdéipracownicy [135J badali odgazowanie wegla w stru-
mieniu gazdéw nod$nych przy bardzo duzych szybkecsciach okoto

2500 deg/s i przy bardzo krétkim czasie reakcji - okoio 40-80 ms.
W tych warunkach otrzymali wigcej gazu, niz wynikatoby to z zawar-

todci czedci lotnych w weglu, natomiast smoly nie otrzymali.
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Podczas wydzielania sig¢ lotnych substancji przy bardzoe
szybkim ogrzewaniu weggla, uzyskuje si¢ wyzsza wydajnoé¢ produk-
téw lotnych, niz nalezaloby tego oczekiwaé na podstawie zawar-
tosci czgsci lotnych, oznaczonej zgodnie z normami, przy czym
znaczna frakcja produktéw lotnych wydziela sig¢ juz w ciagu
bardzoc krétkiego czasu /okoto 100 ms/. Jednoczeénie stwierdza
sig¢, ze ze wzrostem szybkosci ocgrzewania rosnie stosunek wydaj-
nosci smoly do gazu.

Préby wyjasnienia powyzszych zjawisk podjete przez szereg autordw
omdéwika M.Ihnatowicz[ll4}. Wielkoczgsteczkowe produkty lotne
otrzymywane w procesach szybkiego rozkiadu termicznego wggla sa
podobne pod wzglgdem skladu chemicznego do wggla wyjsciowego.
Szybkie wydzielanie sig¢ tych produktéw w pierwszym stadium ter-
micznego rozkladu wegla zwigzane jest z procesami o matej pozor=-
nej energii aktywacji /8-63 kJ/mol/, co dwiadczy, Zze nie mogag

to byé procesy chemiczne lecz fizyczne. Wydaje sig wigc prawdo-
podobne, ze wydzielanie sig¢ tych lotnych produktéw wielkoczastecz=-
kowych spowcdowane jest uncszeniem przez gazy duzych fragmentow
substancji weglowej znajdujacej sig w stanie piynnym /metaplast/,
wydzielaniem sig¢ duzych czasteczek wyparcwujgcych z powierzchni
wegla lub tez uchodzeniem czgsteczek mniejszych, ktére nastegpnie
gwattownie polimeryzuja. Wszystkie te zjawiska moga tez wystgpo-
waé réwnoczesnie. Zachodzg one w tym wigkszym stopniu, 2z im
wigksza szybkoécia weggiel jest ogrzewany. Przy powolnym ogrzewa-
niu wggla w zXozu stacjonarnym takie fragmenty struktury weggla

nie moga ujdé z uktadu reakcyjnego, dopéki nie przereaguja w jakis
sposéb w procesach chemicznych, dajac przede wszystkim produkty

nielotne i mate ilosci gazdw.
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Badania procesu pirolizy w warunkach laboratoryjnych prowa-
dzone sg najczesciej przy uzyciu réznego rodzaju retort, wypel-
nionych wegglem w stanie nieruchoemym. Z uwagi na niski wspéiczynnik
przewodzenia ciepla wggla /okoo 1 kJ/m.min.deg/ ograniczona jest
wymiana ciepta migdzy ziarnami wgglowymi. Uniemozliwia to sto-
sowanie wysokich szybkosci ogrzewania, co powcduje wydtuzenie
czasu trwania procesu oraz wymaga stoscowania matych nawazek wggla.
Niemniej jednak metody odgazowania wegli w zXoZzu stacjonarnym
charakteryzuja sig¢ prosta technika i latwa regulacja, mozna je
stosowal dla weggli calej skali uweglenia, poniewaz spiekalno$é
wegli w zasadzie nie przeszkadza. Metody te umozliwiaja oznacze-
nie wszystkich produktéw cdgazowania, a jednoczeénie nie stwarza-
ja probleméw typowych dla odgazowania w ztozu ruchomym - odpyla-
nie, kondensacja par smotowych oraz kiopcty z nadmiarem gazu
obiegowego lub koksiku. Dlategoc zagadnieniem pirclizy weggli w zXo-
zu stacjonarnym zajmowalc sig¢ wielu autordw [86,87,90,93,110,
136-146) .

Sposérdéd wielu projektdéw retort do badania proceséw pirolizy
na uwag¢ zasluguje retorta opisana przez Dziubalskiego, Korteg
i Lasonia [146] + Zasadniczy trzon retorty stanowig dwie umiesz=-
czone pionowe stalowe rury, polaczone pozicmym kanatem. Jedna
z tych rur, bedaca rurg reakcyjna umieszczona jest w piecu elek-
trycznym, druga natomiast, peiniaca role komory schiadzania jest
wypeiniona azotem. Zasadnicza zaleta retorty polega na tym, ze
‘'mozna szybko przemieszczalé koszyczek z wsadem z rury reakcyjnej
do rury schtadzajacej, co umozliwia przerywanie pirolizy w dowol-

nym momencie i “zamrazanie" struktur pirolizatu.
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Wieckowska, Roga i Jasieﬁko[ 86] prowadzac wytlewanie w re-
torcie Jenknera w zakresie temperatur 623-873 K, stosujac dwie
szybkosci ogrzewania 5 i 15 deg/min stwierdzili, ze wydajnosé
pétkoksu i gazu jest wigksza, a prasmoly mniejsza przy wyzsze]
szybkoéci ogrzewania.

Bobrow i Rembaszewskij[jgol badali wplyw szybkosci ogrze-
wania na sklad i wtasno$ci produktéw rozktadu wegli, stosujac
szybkoéci ogrzewania 0,5 i 40 deg/min. Sklad ckres$lanc rozdzia-
tem karbonizatu na trzy skladowe 3 rozpuszczalne w benzenie,
oleju antracenowym i nierozpuszczalne @ tych rozpuszczalnikach,
Autorzy stwierdzili, Zze maksymalny uzysk ekstraktu benzenowego
nie zalezy od szybkoéci ogrzewania wggla, natomiast temperatura
maksymalnego uzysku ekstraktu ze wzrostem szybkosci ogrzewania

przesuwa sie¢ w strone wyzszych temperatur.

2.3. Metody badant lotnych produktéw szybkiej

pirolizy wegli kamiennych
2.3.1, Badania produktéw smotowych

Smoly wgglowe pod wzgledem swego skiadu chemicznego stano-
wig mieszaniny kilku tysigcy zwigzkdéw o réznym charakterze oraz
wtasnoéciach fizycznych i chemicznych[:14i];'dlatego istnieja
znaczne trudnosci w identyfikacji poszczegélnych zwiazkdéw chey
micznych. Liczba poznanych zwiazkéw wchodzacych w skiad smoly
nie przekracza 3 % [143], Poniewaz smoly wgglowe stanowia zio-
zone systemy grup skiadnikéw o réznych masach czasteczkowych[_l4éﬁ

badania smét i ich frakcji prowadzi sig najczesciej metodami
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grupowej analizy, w ktérej mieszaning wyjSciowg rozdziela sig na
wezsze grupy i frakcje poigczenn chemicznych, ktére nastepnie
poddaje sig analizie chemicznej i fizycznej [111].

Sposréd wielu metod badania skladu chemicznego produktdw
smotowych na uwagge zastuguja metody chromatograficzne, ekstrak-
cyjne coraz instrumentalne - spektrofotometryczne, poniewaz maja
one charakter zachowawczy i na ogdél nie powoduja istotnych zmian
w sktadzie smoty. Stosowane sa réwniez metody destylacyjne,
szczegdblnie do wstgpnego rozdzialu smét na waskie frakcje.

W czasie prowadzenia destylacji w smotach moga jednak zachodzié
procesy destrukcyjne pod dziataniem podwyzszonej temperatury, co
mozna zmniejszyé prowadzgc rozdzial smét na drodze destylacji
prézniowej lub molekularnej.

Metody badan stosowane przez réznych autoréw mozna sprowadzié
na ogét do prostegc schematu : |
wstgpny rozdziat produktu smoowego, wydzielenie zwigzkdw
kwasnych i zasadowych, rozdziat chromatograficzny oleju nautral-
nego, badania otrzymanych grup potaczen chemicznych.

Wstepny rozdzial polega badZz na rozdestylowaniu produktu
smotowego na wgzsze frakcje[:122,150-152J + badz tez na selektyw=-
nej ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi[:5.111,132,153;154].
Wydzielanie zwiazkéw kwasnych i zasadowych prowadzi si¢ najczes-
ciej przy pomccy roztwordw NaOH i HZSO4. Zdaniem Rusina [11@],
substancje nieroczpuszczalne w H2804 stanowig produkty polimeryzacji
czgéci substancji weglowej, rozpuszczalnej w eterze etylowym,
pod wptywem katalitycznego dziatania kwasu siarkowego.

Rodzial chromatograficzny oleju neutralnegc czgsto poprzedzony
jest wydzieleniem asfaltendéw, przy czym stosowane sg rézne recz-

puszczalniki, jak : n-heptan [15q], eter naftowyl:111,153,15§],

benzyna apteczna [156].
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Metody chromatograficzne stosowane byly przez wielu autoréw
do oznaczania skadu grupowego sméﬂl 111,132,153,157-164], eks=
trakt éw [}11,16% i hydrogenizatéw weglowych[llsz,iss,lssj, plas=-
tycznej masy otrzymanej w poclu ods$rodkowym [?73,174] oraz sméi
z tupkéw palnych [}67-16% .

Wyodrgbnione przez Rusina [11;J z produktéw pakowych, otrzy-
manych z szybkiego wytlewania wegli, grupy i frakcje polaczefi
chemicznych sa substancjami wielkoczasteczkowymi o wysokich wspdéi=-
czynnikach zalamania swiatla i duzym zréznicowaniu cieZaru czas-
teczkowego.

Karr i wspOipracownicy [163J na drodze chromatcgrafii kolum-
nowej z tlenkiem glinu i identyfikacji metoda absorpcji w nadfio-
lecie, wykryli obecnos$é¢ 70 zwiazkéw we frakcji /563-588 K/ smoly
niskotemperaturowej, w tym fenantren ocraz alkilowe pochodne nafta-
lenu, dwubenzofuranu i fluorenu. Pcdobna metodga Estep i wspéi-
pracaownicy [}6;] wydzielili i zidentyfikowali poszczegdlne alkilo-
naftaleny zawarte w olejach obojetnych uzyskanych z niskotempe-
raturowych smét. Marticz i Lenkiewicz [16QJ przy rozdziale na
kapilarnej kolumnie'smoky wysokotemperaturowej zarejestrowali
242 piki, z ktérych zidentyfukowali 84, co stanowiloc ockolo 80 %
calej masy smoty wrzgcej do 773 K. Spaoéréd tych potaczen wykryto
niskowrzace wgglowodory aromatyczne, zwiazki pirydynowe, naftalen,
metylonaftaleny, dwufenyl, acenaften i wyzej skondensowane zwigzki,
jak fenanten, antracen, piren, benzofluoren, chryzen, Autorzy
wykazali, ze podwyzszenie temperatury pirolizy mocno obniza za-
warto$é fenoli w smole, a podwyzsza zawarto$é aromatycznych weglo-
wodordéw, co moze $wiadczyé o przebiegu reakcji rozktadu fenoli

z odszczepieniem grupy OH.



W wyniku oddzielenia ze smoly zwiazkéw kwas$nych i zasado-
wych otrzymuje sig¢ olej neutralny, stanowiacy mieszanine weglo-
wodoréw i obojegtnych zwigzkéw tlenowych. Rumjancewa 1}58,15ﬂ
badajgc smole pierwotna ze stabospiekajacego wegla, uzyskala
okoto 65 % oleju neutralnego i stwierdzia, Ze obojetne zwiazki
tlenowe badanej smoly pierwotnej sktadaja sig¢ z 55 % hydroksylowycl
i 45 % karbonylowych zwiazkéw. Zdaniem Bronszteina, Makarowa
i Patonowa [153] neutralne zwiazki tlenowe zawierajg do 80 %
alkiloaromatycznych i aromatycznych ketonéw,im wyzsza szybkosc
ogrzewania, tym wyzszy ciezar czgsteczkowy tych zwiazkdw.

Mak arow [152] badajgac wgglowodory wydzielone z oleju neutralnego
metoda chromatografii Zzelowej stwierdzil, Zze zawartos$é frakcji
wgglowcdorowej w smole otrzymanej przy ogrzewaniu wggla do tem-
peratury 703 K z szybkod$cia ogrzewania 3 deg/min jest okolo 2 razy
wigksze /23,1 %/ niz przy szybkoéci ogrzewania 10 deg/min /11,6%/.
Wyzsza wydajnosé frakcji weglowodorowej w wyzszych zakresach tem-
peratur uzyskuje sig réwniez przy wolniejszym ogrzewaniu [17Q].
Duzo interesujacych informacji odnoénie skladu i budowy produktéw
pirolizy mozna uzyskaé z badar za pos$rednictwem spektrometrii
masowe j El.71-173:] .

Marzec i Bodzek [17;] badajac frakcjg produktu wytlewania
wegla, wrzacg powyzej 493 K stwierdzity obecno$é okolo 210 zwigz-
kéw w tym - 19 tlenu i 32 zwigzki azotu. W badanym produkcie
wystepuja weglowodory aromatyczne zawiefajace od Jjednego do siedmit
pierscieni aromatycznych w uktadach skondensowanych, przy czym

dominujg weglowodory o dwéch, trzech i czterech pierscieniach

aromatycznych.
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Byczew i wspdéipracownicy [173], stwierdzili, ze wiegksza
czg$¢ produktéw pirolizy wegli to aromatyczne i hydroaromatycz=-
ne zwigzki. Autorzy wykryli 23 homologiczne szeregi weglowo-

doréw od CnH2n+2 do CnH

2n=-40°

Loison i Chaurin [134] W oparciu o paramagnetyczny rezonans
elektronowy stwierdzili w smole obecno$é ukladéw strukturalnych
zawierajacych 7-8 skondensowanych pierscieni,

Produkt smolowy otrzymany z procesu odgazowania wegla,

a szczegblnie z proceséw szybkiej pirolizy wegla ma bardzo zlo=-
zony, wielkoczgsteczkowy charakter.

Stosunkowo tatwo mozna zidentyfikowaé polaczenia chemiczne
wystgpujace w najlzejszych frakcjach, jednak udziat tych frakcji
w catej masie produktu smolowego wynosi kilka procent. Ponadto
charakter tych frakcji nie jest typowy dla struktury wegla jako
catosci [111].

Identyfikacja zwiazkéw chemicznych wystepujacych w cigz-
kich frakcjach weglopochodnych, pakach i ekstraktach weglowych
napotyka na duze trudnocéci, a przewaznie jest niemozliwa.
Mozliwe jednak jest badanie wgskich frakcji potaczen chemicznych
wydzielonych z tych produktéw przy zalozeniu, ze kazda frakcja
reprezentowana jest przez s$rednia, statystyczna czgsteczke.
Zaiozenie to stanowi podstawg¢ strukturalnej analizy grupowej,
przy czym pojecie éredniej czasteczki nie mozna utoZsamial ze
$cidle okreslona czasteczka, albo podstawowg jednostka moleku-
larna, poniewaz pojecie to stanowi tylkc rodzaj modelu matema=-
tycznege.

Metody strukturalnej analizy grupowej oparte na wynikach

analizy elementarnej lub oznaczer wtasncéci fizykochemicznych
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/wspétczynnik zatamania éwiatlta, gestos$é i Srednia masa czastecz-
kowa/ dostarczaja informacji o strukturze Sredniej czasteczki
badanej grupy polaczeri chemicznych.
Informacje te dotycza rozdzialu atoméw weggla /udzialy wegla
aromatycznego, naftenowego i parafinowego/, zawartosci pierscieni
aromatycznych i naftenowych oraz rodzaju ich uporzadkowania
w éredniej czasteczce danej grupy potaczer, Metody strukturalnej
analizy grupowej zostaly szercko oméwiene przez van Krevelena
i Schuyera LZSé, Jurkiewicza i Rcsiﬁskiego[.24] oraz Rusina [11£].
Wykorzystujac wyniki analizy elementarnej, Jurkiewicz
i Zielinski [174] opracowali metodg graficzno-statystyczna poz-
walajaca na blizsze poznanie struktury paliw, usystematyzowanie
catosci zwiagzkdéw organicznych oraz przedstawienie poszczegdlnych
typéw reakcji /uweglenia, uwodornienia, hydrolizy, dekarboksylacji,
utleniania, alifatyzacji, aromatyzacji i in./. Sposéb interpreta-
cji wynikdéw analizy elementarnej produktdéw smolowych, przedstawioc-
ny przez Jurkiewicza [i75,17é] pozwala na szybkie scharakteryzo-
wanie produktéw smolowych i moze miec praktyczne zastosowanie
w klasyfikacji smok.
Na podstawie wynikdéw analizy elementarnej oblicza sig wskaz-

nik aromatyzacji N oraz liczbe¢ pierscieni B

. 3N% - 12N + 16
- 16

gdzie : C,/C / - zawartos¢ wegla w % atomowych /wagowych/

H/H./ - zawartosé wodoru w % atomowych /wagowych/



Zdaniem Jurkiewicza i Rosirnskiego [5] oraz Zieliﬁskiego[lZS],

wskaznik aromatyzacji N ksztaituje sig¢ odpowiednioc :

wegle kamienne /od plomiennych do chudych/ 5 - 10
pétkoksy z weggli kamiennych /temperatura 773 K/ 9 - 10
koksy z wegli kamiennych /tempeﬁatura 1273 K/ 90 -170
smoly wytlewne z wggli kamiennych okoto 3
smoty koksownicze 5,3-6,7
pak ze smoly koksowniczej . 6,7-8,6

Badania produktdéw smotowych z proceséw szybkiej pirolizy
wegli napotykaja na duze trudnosci zwigzane z charakterem tych
produktéw. Produkty smolowe otrzymane z szybkich metod odgazowa-
nia sg malo stabilne, wykazuja sktonno$é do polimeryzacji, a z uwa
gi na duza zawarto$¢ substancji nieodpornych termicznie, przy
destylacji tworza pak i Xatwo koksuja [ii;]. Przemiany zachcdza~
ce w produktach smoowych po ich wydzieleniu mozna ograniczyé
stosujac inhibitory reakcji lub przechowywaé prébki w atmosferze
obojetnej przy niskich temperaturach.

Badania prowadzone przez Boduszynskiego i Dobiecha [132]
wykazaty jednak, ze w smole z wytlewania fluidalnego przechowy-
wanej w do$é agodnych warunkach /temperatura ckoto 277 K/ po
ckresie 16 miesigcy zaszly przemiany o charakterze reakcji kon-
densacji i polimeryzacj;, w wyniku czego wzrasta zawarto$é skiad-
nik éw nierozpdszczalnych w stosowanych rozpuszczalnikach. Autorzy
stwierdzili ponadto, ze przechowywaéb smoly w coraz to wyzszych
temperaturach pcglgbia powyzsze przemiany,,wzrasta zawartosc
| sktadnikéw nierozpuszczalnych w benzenie, chloroformie i acetonie,

natomiast zawartos$é asfaltendéw praktycznie sig nie zmienia.
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Potwierdzaja tc badania Lewina [151], ktéry stwierdzil, ze

w miarg wzrostu temperatury destylacji smoly nastgpuje intensywne
tworzenie substancji nierozpuszczalnych w toluenie kosztem zmniej-
szenia zawartoc$ci maltendéw, natomiast zawarto$é asfaltendéw prak-

tycznie nie zmienia sig.

2.3.2. Sktadiwtasnoéci produktéw gazowych

Giéwnymi sktadnikami produktéw gazowych otrzymanych podczas
odgazowania wggla sg wodér i metan. Zawartosé tych skladnikéw
w gazie wytlewnym z retorty Fischera-Schradera wg Kowalskiego Eﬂ
-20-30 %, CH

waha sig¢ w granicach : -~ 40-60 %, natomiast

"o 4
w oczyszczonym gazie koksowniczym wg Rogi 91 : H2 - 45-55 %,
CH4 - 20-30 %. Oprécz wodoru i metanu w gazie wystegpuja tlenek
i dwutlenek wggla, wegglowodory gazowe /homologi metanu i etanu

0 CZ_CA/' zwigzki siarki i azotu /giéwnie H_S i NH3/.

2
Analiza mieszanin gazowych z odgazowania wggla napotyka
jednak na trudnosci wynikajgce ze znacznych réznic we wkasnos$ciach

fizykochemicznych gazéw nieorganicznych i wegglowodoréw. Gazy
nieorganiczne cechuja si¢ matym zréznicowaniem wielko$ci wspéi-
czynnika podzialu, natomiast wgglowodory wykazujg wysokie powi=-
nowactwo adsorpcyjne.

Z tegoe powodd, jesli nie mozna prowadzié¢ analizy z programo-
waniem temperatury, dobér dla obu tych zwigzkdéw jednego, wystar-
czajgco skutecznie dziatajgacego wypektnienia kolumny chromatogra-
ficznej nie jest mozliwy [171].

Gazy nieorganiczne oraz lekkie wgglowodory gazowe mozna

rozdzielaé na typowych adsorbentach takich jak wegiel aktywny

ano-zog] .
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Silikazel [181,18é] oraz sita molekularne S5A i 13X[:178,183,18§J.
Mozna réwniez stosowaé szkio mikroporowate L185].

Typowa mieszanina gazéw z odgazowania wggla, w zaleznosci
od stosowanego wypeinienia kolumny, rozdziela sig¢ w nastepujacej

kolejnosci :
weggiel aktywny : H2,/02+N2/, CO‘CH4’COZ'C2H4‘C2H6'CSHG’CBHS

41C0+CHgaC3Hg,C0,,CH, ,CoHy

silikazel i szkXo porowate : H2,02+N2,CO,CH4.C2H6,COZ,CZH4,

sito czasteczkowe 5A: H2,02,N2.CH co,C

C3Hge C3Hg

Najlepszy rozdziat uzyskuje si¢ przy zastosowaniu zeolitéw

/sit molekularnych/, jednak konieczne jest stosowanie programo-
wania temperatury kolumny, poniewaz dwutlenek wegla i weglowodory
/poza CH4/ ulegajag desorpcji w temperaturach ponad 423 K. Analiza
w warunkach izotermicznych w wyzszych temperaturach pogarsza
natomiast Eozdzial gazéw trwalych,

W przypadku stosowania wegla aktywnego, silikazelu i szkla
porowatego tlen i azot na ogdét daja wspélny pik, za ktérym uka-
zuje sig¢ pik tlenku wggla, niejednokrotnie trudny do cddzielania
od piku /O2 + N2/.

Lekkie weglowodory gazowe wychodza z kolumny wypeinionej
weglem aktywnym w kolejnosci ich temperatur wrzenia, jednak
z uwagi na wysckie powinowactwo adsorpcyjne wgglowocdoréw do
wypélnienia, rozdziat mozliwy jest w wyzszych temperaturach [186].

W wypadku stosowania 2eli krzemionkowych i glinowych, zeo=-
litéw oraz szkiel porowatych wgglowodory nienasycone ulegaja
desorpcji z reguly péiniej niz weglowodory naéycone, wskutek
specyficznego oddziatywania pomigdzy wiazaniamifﬁ' zwiazkow
nienasyconych i ladunkami dodatnimi skupionymi na powierzchni

tego typu adsorbentow [182].
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Analiza gazéw pirolitycznych wymaga stosowania programo-
wania temperatury. W warunkach analizy izotermicznej peiny roz-
dziat mozna uzyskaé w analizie dwustopniowej, przy czym dla wegglo-
wodoréw do okolo Cy stosowaé mozna zwykle uklady adsorpcyjne[ilea]]
a dla weglowodordéw wyzszych adsorpcyjno-podziatowe lub podzialo-
we[j177,181,183j. Do najczgscie] stosowanych faz stacjonarnych
naleza : skwalan, heksadekan, glikole, nityle, ftalany itp.

Duzym utatwieniem w analizie mieszanin gazowych grup zwiaz-
kéw o réznym charakterze moze byé stosowanie chromatograféw wypo-
sazonych w kilka réwnolegtych kolumn rozdzielczych z niezalez-
nymi przeptywami gazu nosnego, oscbnymi dozownikami i detekto-
rami. Cvejanowicz [183] na chromatografie z dwoma kolumnami po-
dziatowymi i jedng adsorpcyjna rozdzielil H2,02,N2,CO,COZ,CH4
i wyzsze wegglowodory.

Waksmundzki i wspdéipracownicy [172] prowadzili analizg¢ gazu
ziemnego i gazéw przemystowych na trzech uktadach rozdzielaja-

cych w temperaturze otoczenia /290-295 K/ :

I sito molekuiarne 5A + wegiel aktywny /12:1/, gaz noény -
wodér, kolejnosé rozdziatu 02,N2,0H4,CO

II silikazel szerokoporowaty blokowany 5 % ftalanu dwubutylu,
gaz noény-wodér, kolejnoéé rozdziaiu : /02,+ N, + CH,/.,

CHge CO,s C

s Hge C

3 410
IIT wegiel aktywny blokowany 0,5 % szescionitrylopropionowego
eteru mannitu zmieszany z dodatkiem D /4:1/, gaz nosny - argor

kolejnoéé rozdziaktu : Hoo /N2+02/, Co, CH,, 002.

Uktad dwéch kolumn stosowany byl przez Ihnatowicza [11{]
przy analizie gazowych produktéw szybkiej pirolizy wegla. Na

kolumnie pierwszej wypeinionej sitami molekularnymi SA, przy
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temperaturze pokojowej rozdzielano i oznaczano wodér, tlen, azot,
metan i tlenek wggla. Kolumny drugiej wypeinionej Zelem krzemion-
kowym, modyfikowanym 3 % octoilem S uzywano do rozdziaiu weglo-
wodordéw, dwutlenku weggla i siarkowcdoru.

Jesli dysponuje sig¢ tylko jednym chromatografem wyposaZzonym
w jedna kolumng rozdzielcza, bez dziatajacego programowania

temperatury, peina analize gazu mezna prowadzié w dwojaki sposéb :

a/ wymieniajac kolumny z odpowiednimi wypeinieniami,
b/ prowadzac analizg¢ przy dwéch réznych temperaturach.

Mimo istnienia obszernej literatury dotyczacej proceséw
pirolizy wegli, brak bylo systematycznych prac nad ustaleniem
zaleznosci migdzy wydajnoécia, wlasnosciami, sktadem i budowa
produktéw pirolizy wggli od szybkoéci ich ogrzewania.

Wydawato si¢ wiec celowym podjecie badarn nad tym zagadnieniem

na weglach catej skali uweglenia, ze szczegélnym uwzglednieniem
metod takich, jak strukturalne badania rentgencgraficzne wegli
i pétkokséw, badania mikroskopowe pétkokséw, analiza chromato-

graficzna gazdw,
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L
IIT. CEL PRACY
Celem pracy byto poznanie :
a/ wplywu szybkoéci ogrzewania wegli o réznym stopniu

uwgeglenia na wydajnos$é produktéw pirolizy

b/ zalezno$ci miedzy szybkosécia ogrzewania wegli, a wlasnosciami,

sktadem i budowa otrzymanych w procesie pirolizy produktoéw.



IV, METODYKA PRACY

Proces piroclizy prowadzono w aparaturze, ktérej schemat
przedstawiono na rys.4. Aparatura sklada sig¢ z retorty kwarcowej/2,
ogrzewanej przez przesuwany piec elektryczny/1/, odbieralnikéw
smoty/6/, chtodzonych zestalonyh dwutlenkiem wggla w naczyniach
Dewara/7/, U-rurki z Ca012/8/, manometru wodnego/9/, zbiornika
na gaz/11/, wraz z butla niwelacyjng/12/ i zbiornikiem naporowym
/13/, U=rurka z Ca012/8/ stosowana byla podczas oznaczania wydaj-
nosci produktéw pirolizy, natomiast w czasie seryjnego wydziela-
nia prasmoty, w miejsce U~rurki wstawiano naczynie zabezpiecza-
jace przed przedosta=~niem sig par smotowych do zbiornika gazo-
wege. Proébki gazowe mogty byé pobierane réwniez z pipet gazowych
/10/. Pomiar i regulacj@ temperatury prowadzonc przy pomocy
dwéch termocelementéw/4/.

Schemat badan przedstawiono na rys.5.

Prébke wegla kamiennego lub ekstraktu poddaje sig¢ piroclizie
do temperatury konicowej 873 K, stosujac szybkoéci ogrzewania :
5,100, 170, 380 A, 600 deg/min. Ustalanieszybkosci ogrzewania wegla

w retorcie odbywa si¢ dwoma sposcbami :

a/ dla szybko$ci ogrzewania 51100 deg/min - ogrzany piec do
temperatury ponizej kofhicowej temperatury pirolizy nasuwa sig
na retorte z weglem i nastepnie szybkoséd ogrzewania reguluje
sig¢ przy pomocy autotransformatora.

Speinione przy tym sa nastgpujace warunki :
- dla szybkoéci ogrzewania 5 deg/min. temperatura poczatkowa

pieca wynosi 613 K, w ciggu 5 minut /temperatura w retorcie

nad wsadem weglowym osigaga wartosé 613 K, po czym dalsze

ogrzewanie odbywa sig¢ ze stala szybkoscig 5 deg/min.



f

pormpka Wodna

|
N )”Jﬂﬂ

1 - piec elektryczny  przesuwony 9 - manomelr wodny

2 - reforta kwarcowa 10 - pipety gazowe

3 - ostonka fermopory 11 - zbiornik na goz

4 - termoelement {2 - bufla niwelocyino

9 - suszarka 13 - zbiornik noporowy

6 - odbieralniki ' 14 - naczynic zabezpieczajgce
7 = naczynia Deworo z suchym lodem 15 - monometr rieciowy

8 ~U-rurka 2 Clall, 16 - kurek do regulocyr prozni

Aus. 4. Aparatura do szybie/ pirolizy "wegli  kamiennych.

16 U\Jyﬁ 1/

2 _-

I
]I!I]

|
!

|
|

4



I-;-------l...---....l.‘..-----n.---n--------.-----aBHH--SllI--a:-u.tt-u.-t-.-:---.:-l.ltl-l-..:’ﬂ.....ﬂ..ﬂ

n WEGIEL i WEGIEL
! pPLOMIENNY | GAZOWO=-
i Typ 31,2 ! PLOMIENNY
§ 2 kopo 1 Typ 32.2
8 KAZIMIERZ |} z kop.
8 -JULIUSZ | JANKOWICE
] i

L]
¥ /t.31-K3/ 1 /t.32-3/

---.----------...lII--IItl-l-‘-l--S.lllﬂlﬂ...------ITI

WEGIEL | WEGIEL | WEGIEL i wecIeL { WEGIEL | WEGIEL i EKSTRAKT
GAZOWY ! GAZOWO | GAZOWO ! ORTOKOKSO-}! ORTOKOKSO-! SEMIKOKSO- } WEGLA
typ 33 | KOKSOWY [ KOKSOWY 1 WY Py oWy ! Typ 32.2
z ﬁap. i Typ 34 | Typ 34 | Typ 35.1 | Typ 35.2 ; Typ 37 H
JANKOWICE} z kop. ! z kop., ! z kop. . | z kop, ! z kop., H

! KNUROW 1 WALENTY- & 1 MAJA i\ GLIWICE 1 WALBRZYCH 1

5 E WAWEL i E E E
/t.33=3/ ! /te34=Kn/t /t.34=WW/ 1 /t,35=1M/ ! /t.35=G1/ t /t.,37=Wi/ ! JE=J/

i

-I-.l-‘...---a:-.-.-t.-t-.-.- EEEE PR RS R L E LT L it

Szybkodéé agrzewania

r---n-

s
H

sEREESS =# o+
] [} 8 [}
L] 1] # L]
H POLKOKS H !  PRASMOLA }
L------------:ﬂ' :-----------s--'

Proces pirglizy .
Temperatura koficows = 873 K
5,100,170,380,600 deg/min,

[ ]
L]
®
| ]
[}
1]
L]
L]
e

GAZ

Rys.5. Schemat badar nad pirolizg wegli i ekstraktu

WODA

drsuscescosnsass

- o - - - .

- . - - 03 s 5D g - -

A,

B,

Metody badan :

Wegle

analiza techniczna
analiza elesmentarna
wiasnosci koksownicze
analiza petrograficzna
strukturalne badania
rentgencgraficzne

Péikoksy, skstrakt

analizs tschniczna
snaliza elementarna
strukturalne badania
mikroskopowe
strukturalns badanie
rentgenaogreficzne

Prasmoly

rozdziat prasmél ns grepy
potaczeh chemicznych
rozdzial prasmél na drodze
destylacji

analiza techBniczna pozosta=~
to$é po destylacjii

analizs grupowa pozostaiosci
po dsstylacji

spsktroskopowe badania

w podczerwieni

D, Gazy

analiza skiadu gazu

+



Temperatura T_ mierzona w kazdym momencie pomiaru wynosi :

p
T =613 + 5T + 5 |[K
: z5 [

gdzie : T - czas w minutach od chwili ogrzania wsadu

wgglowego w retorcie do temperatury 613 K

- dla szybkoéci ogrzewania 100 deg/min, temperatura poczatkowa
pieca wynosi 713 K, w ciggu 6 minut temperatura nad wsadem
wgglowym osigga korficowa wartos$é 873 K, przy czym musi byd
spetniony warunek, aby w kazdym momencie pomiaru, przyrost
temperatury wynositx : T = 100T + 20 deg ,

gdzie U - czas w minutach mierzony od poczatku pomiaru,

b/ dla szybkosci ogrzewania 170,380 i 600 deg/min, ogrzany piec
nasuwa si¢ na retortg¢ z wegglem i mierzy czas do chwili uzyska-
nia nad wsadem wgglowym w retorcie temperatury 873 K, Parametry

ogrzewania podano w tablicy 6.

Tablica 6

Parametry ogrzewania wggla przy szybkosciach ogrzewania
170,380 i 600 deg/min.

B ] e e e L L L b
Szybkoséé 3 Temperatura i Czas osiagnigcia
ogrzewania i pieca i w retorcie

v i T i temperatury 873 K
deg/min : K - 8

T T N N S N T T T N I S T T S N T S T N e T NN NN RN NN RN R E SRR SER
170 h 873 {} 210

------------------ --nl---_----~----------Jl:---------—---—-----—------
380 i 1073 3 95

------- ---—-—-------;Ir-—-—n-—----—---—----“--—-—-—— S S G R W GRS S GW D S S -
600 I 1223 i 60

Po osiagnigciu temperatury korficowej 873 K w retorcie nad wsadem
weglowym, piec szybko odsuwanc, a retortg chiodzono strumieniem

zimnego powietrza z suszarki.
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Badania nad procesem pirolizy cbejmowaly : oznaczenia
wydajnosci produktéw pireclizy, przygotowanie odpowiedniej ilos$ci
produktéw do dalszych badan craz zbadanie sktadu, niektérych

wtasnosci i struktury otrzymanych produktéw pirolizy.

Cznaczenia wydajnoéci produktéw pirolizy

Podczas szybkiego wytlewania otrzymywanc nastgpujace
produkty : pdétkoks, prasmota, woda i gaz wytlewny.

Wydajnos$é péikoksu sz okreslono stosunkiem masy uzyskanego
po6ikoksu do odwazki wggla, pomniejszonym o uzysk prasmoly pozos-
tatej na $éciankach retorty. W wyniku przeprowadzonych préb stwier-
dzono, Ze uzysk ten wynosi dla szybkosci ogrzewania 5 deg/min
okote 0,5 %, a dla pozostatych szybkosci ogrzewania waha sig
w granicach 1,5-2,0 % /w stosunku do préby wyjsciowej/.

W obliczeniach wydajncéci prasmoly uwzgledniono uzysk prasmoly
pozostalej na $ciankach retorty. Wydajnoéé gazu Gs/kacznie ze
stratami/ obliczono z bilansu. Wyniki oznaczeti wydajnoséci produk-

téw pirolizy przeliczono na suchg substancjeg.

Przygotowanie odpowiedniej iloéci produktoéw do

dalszych badan

W celu uzyskania mozliwie jednorodnegc produktu statego,
a jedncczesnie wystarczajacej ilosci pozostatych produktdw do
badafh, wytlewaniu poddano serig matych prébek, a prasmoie zbie-

rano do jednego zestawu odbieralnikéw z calej serii.



- B8 -

Badania skladu, wktasnocsci i struktury wegli, ekstraktlw i octrzy-

manych produktéw pirolizy

Badania obejmowaly :
- analizg techniczng /wilgoé, popiébi, czesSci lotne/
- analizg¢ elementarna /wegiel, wodér/
- oznaczenie wtasnodéci koksowniczych /zdolno$é spiekania,
wskaznik wolnegoc wydymania/
- strukturalne badania rentgenograficzne
- strukturalne badania mikroskopowe
- rozdzial prasmél na grupy potaczen chemicznych
- rozdzial prasmét na drodze destylacji
- oznaczenie skiadu grupowegc metoda Jurkiewicza
- spektroskopowe badania w podczerwieni

- oznaczenie skladu gazu metoda chromatografii gazowej

Analizg techniczna, elementarna, oznaczenia wtasnosci
koksowniczych oraz analizg sktadu grupowego przeprowadzono

zgodnie z obowiazujgcymi normami.

Strukturalne badania rentgencgraficzne

Strukturalne badania rentgenograficzne przeprowadzone
zostaly na dyfraktometrze rentgenowskim DRON=1,5 produkcji ZSRR.
Badang prébke odpopielono wediug metody podanej w PN-59/C-04185,
rozdrobniono dc ziarna poniZzej 0,06 mm, a nastgpnie umieszczono
w szklanej kuwacie o $rednicy 28 mm i giebokosci 0,5 mm.

Powierzchnig prébki starannie wygtadzono matowa szybka szklang.
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W badaniach stosowano promieniowanie CUKL i filtr niklowy przy
parametrach pracy lampy rentgenowskiej : V = 30 kV, I = 20 mA,

Pozostale wazniejsze parametry pracy aparatux byly nastgpujace :

V licznika scyntylacyjnego - 750 V
wzmocnienie K - 3000
préb poczatkowy - 12V
prég koricowy - 99V
szerckos$é okna - 10V
stata czasowa - 40 sek

szeroko$¢ szczelin korygujacych

wigzke promieniowania pierwotnego - 1 mm
szerokoéé szczeliny korygujacej wiazke
promieniowénia ugietego - 0,1 mm

szerocko$é ckna licznika scyntylacyjnego = 1 mm

Zalezno$¢ iloséci impulséw wpadajacych w cigagu 1 sekundy do
licznika scyntylacyjnego od kata jego obrofu 2Q wykres$lana
byta na tasmie rejestratora przesuwajacej si¢ ze stata szybkos$-
cia 4 mm/min.
Dla kazdej badanej prdébki otrzymywano widmo rentgenowskie
w zakresie katéw odbtysku @ = 1,5 - 45°, przy szybkoéci obrotu
licznika 1 i 0,5°/min orazm w zakresie pomiarowym 500 imp/sek.
Ze wzgledu na mozliwoéé niejednorodnoéci badanych prdduktéw
wykonywano dwa, a w przypadku rozbieznosci trzy dyfraktogramy,
biorac kazdorazowoc nowa porbje prébki.

Na podstawie otrzymanych dyfraktograméw ocbliczano ocdleg-

Ioéci miedzy warstwicami dgyg, d_ oraz srednie wysokoséci krysta=-

X
litdw Lc‘ stosujac nastgpujgce wzory :



" . - ko)
d = 55irg Le = /b +COSE

gdzie : d - odlegtos$¢ migdzy warstwicami [ nm-]
N - dtugos$é promieniowania rentgencwskiego wynoszaca

0,1542 nm dla CukJ, OL
1'* 2

@ - kat odbtysku [01
L_ - wysoko$¢ krystalitéw [ nm]
k - tzw. ezynnik ksztaltu, przyjmujacy dla L, wartosé 1,0
/)~ skorygowana szerokc$é pasma / /) = B-b/[nm]
B - zmierzona poléwkowa szerokosc pasma[ nm]
b - szerckoéé pasma substancji wzorcowej

welframu /b=0,026 nm/

Strukturalne badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe wykonano przy pomocy mikroskopu
uniwersalnego zetopan firmy Reichert /Austria/, wyposazonego
dodatkowo w stolik integracyjny z licznikiem firmy Rathenov /NRD/.

Szlify ziarnowe i kawalkowe sporzadzano uzywajac jako
substancji wigzacej zywicy epoksydowej Epidian V, zmieszane]j
z utwardzaczem Z-1 w stosunku wagowym 10:1. Po utwardzeniu,
szlifowano na wodoodpornych papierach sciernych, a nastgpnie
polerowano na filcu pokrytym warstwg tlenku glinu.

Analiz¢ petrograficzna prowadzono przy zastosowaniu
obiektywu immersyjnego /olejek immersyjny ngo- 1,516/, metoda
punktowa z przesuwsm stolika 0,05 mm, wykcnujac 1000 odczytdw

dla kazdego szlifu. W obserwacjach mikroskopowych pétkokséw
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postugiwano sig¢ obiektywem suchym. Zdjecia mikroskopowe wykonanc

przy powigkszeniu ~ 250x, w swietle zwyklym i spolaryzowanym.

Rozdziat prasmé: na grupy polaczeni chemicznych

Metoda rozdzialu prasmdét na grupy pokaczer chemicznych,
zasadniczo oparta jest o schemat podany przez Rusina [11;].
Stosowany schemat rozdziatu badanych produktéw na grupy potaczen
chemicznych przedstawiono na rysunku 5q,

Odwazong ilos$é préby wyjsciowej /A/ rozpuszcza sie w eterze
etylowym i wytrzasa kilkakrotnie, az kolejna porcja rozpuszczal-
nika pczostanie prawie bezbarwna. Roztwory przesacza sig¢, a osad
stanowiacy frakcj¢ nierozpuszczalng w eterze etylowym /B/ od-
pedza sig od resztek eteru w suszarce prézniowej w temperaturze
308 K. Roztwér w eterze etylowym odparowuje sig¢ na %*azni wodnej,
a nastgpnie w suszarce prézniowej, usuwajac eter etylowy, wodg
z pirolizy oraz czgéci wrzace do 373 K. Frakcje rozpuszczalna
w eterze etylowym /C/ wytrzgsa si@kkilkakrotnie z 20 % H2804,
wydzielajac czgéci nierozpuszczalne w 20 % H2804 /0/, a z otrzy~
manego roztworu kwasnego wydziela sig¢ zwigzki zasadowe /E/ za
pomaca 15 % NaOH.

Z roztworu eterowego wymywa sig¢ kwas siarkowy woda destylowana,
a nastegpnie wytrzgsa sig z 15 % NaOH. Wydzielajg sig woéwczas
czgsci nierozpuszczalne w 15 % NaOH/F/. Z roztworu zasadcwego
wytraca sig przy pomocy 20 % H,S0, zwiazki kwasne /G/.

Roztwér eterowy po usunigciu zwigzkéw zasadowych i kwasnych
wymywa sig¢ woda destylowang od NaOH, cdparowuje sig eter etylowy

i wode na }azni wodnej, oraz w suszarce proézniowej, a nastgpnie

zadaje sig kilkakrotnie benzynd optyczng, w celu wydzielenia
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Czglci nierczpuszczal-
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Préba wyjsciowa

Vytrzgsanie z eterem atylowym

Roztwér w eterze etylowym

Odparowanie steru etylowego,
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Zywice M
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. Ea, Schemat rozdzialu badanych produktéw na grupy polaczefi chemicznych.
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asfaltendéw /H/. Prowadzone wczeéniej wydzielanie asfaltendw

przy pomocy eteru naftowego wykazalo, ze eter naftowy wytraca
réwniez czgéé zywic, dlatego wydzielanie frakcji "H" prowadzi

sig przy pomccy benzyny aptecznej. Otrzymany po odparowaniu
benzyny aptecznej olej neutralny cdasfaltenowany /I/ zadaje sig
n~heksanem, oddziela sig wytracony osad /J/ a roztwér n-heksanowy

rozdziela sig chromatograficznie na zelu krzemionkowym,

Rozdziat chromatograficzny oleju neutralnego /I/

- Metoda polega na eluacyjnym rozfrakcjonowaniw: prébki oleju
nautralnege w kolumnie chromatograficznej na zelu krzemionkowym,
za pomaocg trzech rozpuszczalnikéw : n-heksanu dla weglowodordw
parafinowych /K/ benzenu dla wgglowodoréw aromatycznych /L/

i acetonu dla zywic /M/ oraz - po odparcwaniu rozpuszczalnikdéw =
oznaczaniu wagowym poszczegdélnych frakcji.

Jako kolumny chromatograficzne stosowanc biurety szklane
pojemnosci 50 cm3 ze szklanym korkiem. Do rozdziatu stosowano
2el krzemionkowy o uziarnieniu 0,15 - 0,30 mm i wspdéiczynniku
aktywnosci 0,18 cma/g, cznaczonej wg PN-64/C-04025, po wypra-
zeniu w suszarce w temperaturze 433 K w ciaghu 8 godzin. Stosunek
wagowy iloéci zelu do ilos$ci rozdzielanej probki wynosii
okoxoc 15:1.

Rozdzial prasméi na drodze destylacji przeprowadzono w zmi-
niaturyzowanej aparaturze préZnidWej z mozliwo$cig odbioru

czterech frakcji.
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Spektroskopowe badania w podczerwieni

Spektroskopowe badania w podczerwieni wykonane zostaly
w Pracowni.Spektroskopowej Centralnego Laboratorium Politechniki
Wroctawskiej przy pomocy samorejestrujacego spektrofotometru
firmy Perkin-Elmer model 621. Prgbki do badan przygotowywano

w postaci kapilarnego filmu o grubos$ci ckoko 0,01 mm.

Oznaczenie skiadu gazu

Sktad gazu oznaczanc na chromatografie gazowym typu
GCHF 18.3-6. Warunki oznaczania : detektor - katarometr, prad
mostka 160 mA, kolumna stalowa 100 x 0,4 cm wypelniona sitami
molekularnymi 5A, przepityw gazu nos$nego Jargonu/ - 60 cm3/min.
Z uwagi na skiad gazu oraz stosowany adsarbent, peiny rozdzial
gazu na skladniki moznaby byko uzyskad stosujac programcwanie
temperatury w zakresie 313-473 K. PoniewaZz na posiadanym aparacie
z katarometrem nie mozna bylo analizowaé gazu stosujac programo=-
wanie temperatury, oznaczenie prowadzono w dwéch réznych tempe-
raturach, tj. 313 K = oznaczanc H2’ 02, N2, CH4 i CO qraz
w 473 K = C HG‘ Cco

2 2
H2 /02+N2/, /CH4+CO/. Proébki gazéw wprowadzano przez zawoér

i 002 /pomijajac trzy pierwsze piki :

dozujacy o pojemnosci 1 cm3.
Dla kazdego oznaczonego sktadnika sporzadzanc mieszaniny wzor-

cowe z argonem, stuzgce do wykreélania krzywych cechowania.
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V. CZEST DOBWIADCZALNA

5.1. Charakterystyka badanych préb wegli i ekstraktu

Przedmiotem badah byty nastegpujace préby wegli :

- wegiel
- wegiel
- wegiel
- wegiel
- wegiel
- wegiel
- wegiel
- wegiel

ptomienny typ 31.2 z kopalni Kazimierz-Juliusz /t.31-KJ/
gazowo=-ptomienny typ 32.2 z kopalni Jankowice /t.32-3/
gazowy typ 33 z kopalni Jankowice /t«33=3/
gazowo-koksowy typ 34 z kopalni Knuréw /t «34=Kn/

gazowo~koksowy typ 34 z kopalni Walenty-Wawel /t.34-WW/

ortokoksowy typ 35.1 z kopalni 1 Maja /t«35=1M/
ortokoksowy typ 35.2 z kopalni Gliwice /t.35-Gl/
semikoksowy typ 37 z kopalni Waibrzych /t«37-Wk/

oraz ekstrakt z wegla gazowo-ptomiennego typ 32.2

z kopalni Jankowice /temperatura mieknienia

wg K-$-372 K/ /E=3/

Ekstrakt otrzymanc z wggla gazowo-ptomiennego /t.32.2-3/

w Instytucie Karbochemii Giéwnego Instytutu Gérnictwa, przy

uzyciu uwodornionego oleju antracenowego.

Wyniki oznaczenh wtasnosci chemicznych badanych préb przed-

stawiono

w tablicy 7, a wkasnosci koksowniczych w tablicy 8.

Zawarto$¢ wilgoci w weglach maleje w miare postepujacego procesu

uweglenia od 8,7 % /wegiel t.31-KJ/ do 0,5 % /wegiel t,.37-W1/.

W miare wzrostu stopnia uwegglenia maleje zawarto$¢é czesci lotnych

w weglach od 39,9 % /wegiel t.32-J/ do 16,7 % /wegiel t.37-Wi/.

Wegiel piomienny /t.31-K3/ wykazuje stosunkowo niska zawartosé

czeéci lotnych /31,7 %/.
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Wyniki oznaczert wiasno$ci chemicznych wegli 1 ekstraktu
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Wyniki oznaczeri wtasnosci koksowniczych wegli
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Zawartos¢ pierwiastka C wzrasta w miare postepujacego pro=-
cesu uwgglenia od 81,7 ¥ dla wggla ptomiennego KJ do 89,0 % dla
wegla semikoksowego Wi, natomiast zawartos$¢ wodoru osiaga maksi-
mum /5,6 %/ dla wegla gazowo~koksowego Kn, po czym maleje. Suma

zawartosci tlenu, azotu i siarki /O+N+S/daf

/obliczona z bilansu/
maleje w miare postegpujacego stopnia uweglenia od 13,5 % /wegiel
ptomienny KJ/ do 6,6 % /wegiel semikoksowy Wi/.

Wskainik aromatyzacji N oraz liczba piers$cieni B /obliczone
metoda Jurkiewicza w oparciu o wyniki analizy elementarnej/,
w miare wzrostu stopnia uwgglenia, zmieniaja si¢ w niewielkim
zakresie / N = 5,0 4+ 6,7; B = 2,0 + 4,4/, przy czym wegiel gazowy
/t.33=3/ i gazowo-koksowy /t.34-Kn/ wykazuj@ najnizsze wartosci
wskaznika arom;fyzacji i liczby pierscieni w $redniej czasteczce.

€kstrakt zawiera prawie 55 % wiecej czesci lotnych, niz
wegiel z ktérego zostat otrzymany. Charakteryzuje sig¢ réwniez
znacznie wyzszga zawartoscia pierwiastka C i wodoru oraz nizsza
zawartos$cia tlenu, azotu i siarki w pordéwnaniu z weglem wyjsSciowym
Liczba pierécieni B w $redniej czagsteczce ekstrakiu jest dosé
niska i wynosi 1,7.

Szczegbélnie wysokie wartoéci oznaczonych wtasnos$ci koksow-

niczych wykazuje wegiel ortokoksowy typ 35.1 z kopalni 1 Maja
/RI=89, WW=9, b=+232 %/.

Analiza petrograficzna

Wyniki analizy petrograficznej wegli przedstawiono w tablicy
9. Gléwnym skiadnikiem petrograficznym wszystkich wegli jest
witrynit - zawarto$é jego waha sie od 53,6 % dla wegla ptomien-

nego KJ do 83,9 % dla wegla ortokoksowego Gl.
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Witrynit wystepuje gidéwnie jako bezpostaciowy kolinit. Najwigcej
egzynitu zawiera weggiel ortokoksowy 1M - 11,8 %. Zblizona za-
wartosé egzynitu wykazuje wegiel gazowo-koksowy /WW/, wykazuje on
jednak réwniez wsoka zawarto$é fuzynitu /26,5 %/. Egzynit wyste-
puje w weglach przewaznie w postaci $rednich i malych spor.
Dla wegli wyzej uweglonych /od wggla ortokoksowego Gl/, egzynit
mozna odréznié¢ od witrynitu tylko po ksztaitach. Zawarto$é mikry-
nitu waha sig¢ od 0,8 % do 8,4 %. Mikrynit wystegpuje gidwnie w pos-
taci drobnoziarnistej. Wigkszo$é badanych wegli, z wyjatkiem
wegla semikoksowego /Wt/, zawiera duze ilos$ci fuzynitu. Szczegél=-
nie duza zawartos$é fuzynitu wykazuje wegiel piomienny KJ /25,6 %/
oraz wegiel gazowo-koksowy WW /26,5 %/, co wpiyneto na stosunkowo
wysoka zawartoéé pierwiastka C w tych weglach.

Analiza mikroskopowa wykazata duza jednorodno$é ekstraktu;

zanieczyszczenia fuzynitem i substancja mineralna sa niewielkie.

o

Ilosciowe wyniki analizy mikroskopowej ekstraktu sa nastepujace
ekstrakt - 98,0 % obj.
fuzynit - 1,2 % obj.

substancja mineralna - 0,8 % obj.

Strukturalne badania rentgenograficzne wegli

i ekstraktu

Dyfraktogramy badanych wegli i ekstraktu przedstawiono na
rysunku 6 a obliczone na ich podstawie Srednie parametry struk-

turalne podanc w tablicy 10.

Na dyfraktogramach wegli i ekstraktu stwierdzono wystgpowa-
nie dwéch wyraznych pasm odpowiadajacych najbardziej ostrym

prazkom grafitu : I - pasmo 002, II - pasmo 100.
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Lp| Rodzaj préby Dyfraktogramy

Wegiel ptomienny typ 312
1. |z kopalni Kazimijerz-Ju-
liusz (t..?l-KJ.).

~

Wegiel gazowo-ptomienn)
2. typ 322 z kop. Jankowice
(t 32-J )

z kop. Knuréw (t.34-WW)

Wegiel gazowo-koksowy typ
5134 2 kop. Walenty -Wawel
(t.34-WW).

6. Weg/'e/ ortokoksowy typ 35.1
z kop.1Maja (t.35-1M).

Wegiel ortokoksowy typ 35.2
7 |2 kop. Gliwice (t.35-G!)

Wegiel semikoksowy typ 37
8. z kop. Watbrzych (t.37-W¢)

Wegie! gazowy typ 33 /-k
3.z kopalni Jankowice : -
(-t.33-J ). '
4 Wegiel gazowo-koksowy typ:%/k

e Ekstrakt wegla typ 32.2
"z kop. Jankowice (E-J ).

15 30 45 60 75 90
| 20—
Rys.6 Dyfraktogramy wegli i ekstraktu.
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Tabldica 10

Wyniki strukturalnych badar rentgenograficznych wegli i ekstraktu

Wegiel pZomienny typ 31.2
z kop.Kazimierz-Jduliusz

Weggiel gazowo-pZomienny
typ 32.2 z kop.Jankowice

/te32 - 3/

Wggiel gazowy typ 33
z kop. Jankowice

/to33 - 3/

Wggiel gazowo-kokscowy
typ 34 z kop.Knurdw

Wegiel gazowo-koksowy
typ 34 z kop.Walenty-
Wawel

Weggiel ortokoksowy
typ 35.1 z kop. 1 Maja

/t.35 - 1M/

1
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1
1
1
]
-
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1
1
1
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typ 35.2 z kop.Gliwice
/to35 - Gl/

NS ISP NI S |

Wegiel semikoksowy typ 37
z kop.Watbrzych

/t.37 = WX/

Ekstrakt z wggla typ 32.2

z kop. Jankowice 0,434
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Dla wegli od piomiennego do gazowo-koksowych i dla ekstraktu
pasmo 002 jest poszerzone W kierunku niskich katéw ugiecia i wy-
raznie znieksztalcone obecnos$cig pasma | / @ = 9-110/. Pasmo 002
staje sie¢ coraz lepiej wyksztalcone w miare postgpujacego uwgg-
lenia wegli. Na dyfraktogramach wegli /z wyjatkiem wegla semi-
koksowego z kopalni Watbrzych/, w zakresie katéw ugiecia
8 = 6°15* - 8%°30° wystepuja maksima dyfrakcyjne, ktérym odpowiada
d =0,709 - 0,520 nm,

Wysokosci krystalitéw obliczono przyjmujac poitéwkowe szerokod-
ci pasma 002 + Y , dlatego wartosci wysoko$ ci krystalitéw sa
zanizone i to w tym wigkszym stopniu, im wigeksze jest poszerzenie
pasma 002, spowodowane nakladaniem si¢ pasma '['. Ze wzgledu na
mata intensywno$é i silne rozmycie, pasmo 100 nie bylo analizowane.
w miarg'postépdjacego procesu uwgglenia wegli odlegZosci migdzy
warstwami d002 maleja od 0,398 nm /wegiel gazowo-ptomienny 332/
vdo 0,354 nm /wegiel ortokoksowy Gl/. Wegiel ptomienny KJ wykazuje
stosunkowo wysoki stopiefi upakowania warstw /d002 = 0,360 nm/.,

Wysokosci krystalitéw LC poczatkowo maleja od 0,97 nm dla
wegla piomiennego KJ do 0,54 nm dla wegla gazowego J33, a nastegp-

nie rosna do 1,49 nm /wegiel ortokoksowy Gl/.

5.2. Badania nad wptywem szybko$ci ogrzewania wegli

i ekstraktu na wydajnosé ich produktéw pirolizy

5.2.1. Badania wstgpne

Przeprowadzono wstgpnie badania nad wpiywem wielkosci proébki
oraz rozdrobnienia weggla gazowego typ 33 z kopalni Jankowice

na wydajno$¢ produktéw pirolizy.
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Wpiyw wielkosci prébki

Badania praeprowadzono stosujac kolejno 1,3,5,7 i 9 gramowe
probki wegla. Okazato sig, ze wplyw wielkos$ci prébki w granicach
3=7 g na wydajno$é produktéw pirolizy jest niewielki, natomiast
duzy wptyw wywiera spos6b rozprowadzenia prébki. Préba nie roz-
prowadzona réwnomiernie wzdiuz retorty, tylko skupiona przy za-
topionym koficu retorty, wykazuje wydajnos$é poétkoksu o 15«20 %
wyzszg, niz przy prawidiowym prowadzeniu procesu. Do dalszych

badan stosowano prébki wielkosci 5-7 graméw.

Wpiyw rozdrobnienia wegla

Badania przeprowadzono dla wegla gazowego typ 33 z kopalni
Jankowice, stosujac préby o rozdrobnieniu <0,2; «0,5 i <1,0 nm,
Wyniki badan nad wptywem rozdrobnienia na wydajno$é produktéw
pirolizy przedstawiono w tablicy 11, oraz na rysunkach 7 i 8.

Wydajnos$é pétkokséw roénie ze wzrostem szybkodci ogrzewania
wegla, przy czym dla frakcji <0,2 mm wystepuje minimum przy
szybkosci 170 deg/min, natomiast dla pozostalych frakcji minimum
wydajnosci pétkoksu wystepuje przy szybkosci 100 deg/min.
Wydajnosé prasmoly rosnie ze wzrostem szybkoéci ogrzewania wegla
osiggajac maksimum przy szybkosci 100 deg/min dla frakcji £ 1,02 mm
oraz przy szybkosci 170 deg/min dla frakcji <«£0,2 i 0,5 mm.

Maksymalna wydajno$é prasmoly dla pcszgzegélnych frakcji
ziarnowych przedstawiala sig nastepujgco @

< 0,2 mm - 15,4 %
< 0,5 mm - 14,3 %

<< 1,0 mm - 13,9 %
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" Tablica

duktéw pirolizy w zaleznoéci od rozdrobnienia wggla gazowego typ 33
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Rys.7  Zaleznos¢ wydajnosci pétkokséw od szybkodci
ogrzewania i rozdrobnienja wegla gazowego

typ 33 z kopalni Jankowice.
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Rys.8 Zaleznos¢ wydajnosci prasmoty od szybkoici
ogrzewanja i rozdrobpjenia wegla gazowego

typ 33 z kopalni Jankowice.



Poniewaz stwierdzono, Ze najwyZzsza wydajno$é prasmoly uzyskuje
si¢ z frakcji <« 0,2 mm, do dalszych badari stosowano préby o tym

uziarnieniu,

5.2.2. Wydajno$¢ produktéw pirolizy przy réznych

szybkoéciach ogrzewania

Wyniki oznaczern wydajnosci produktéw piroclizy wegli i ekstraktu
przedstawiono w tablicy 12 oraz na rysunkach 9-13, natomiast obli=-
czone wyniki srednie i maksymalne podanc w tablicy 13.

Srednia wydajnoéé pétkokséw /liczac W catym zakresie szybkoéci
ogrzewania/ rosénie w miare¢ postgpujacego procesu uwgglenia od
76,0 % dla wegla ptomiennego KJ do 94,6 % dla wegla semikoksowego
Wi, natomiast wydajnosé maksymalna zmienia sig podobnie od 78,2 %
/te 31=KJ/ do 95,4 % /t.37=Wi/.

W miare wzrostu szybkosci ogrzewania wegli : plomiennego
/t«31=K3/, ortokoksowego /t.35-Gl/ i semikoksowego /t.37-Wi/,
wydajnos$é péikokséw roénie, natomiast pozostate wegle wykazuja
odstepstwa od tej ogbélnej zaleznosci /wegiel gazowo=-pXomienny
i gazowy wykazuje przy szybkosci ogrzewania 170 deg/min minimum
wydajnosci p6tkokséw, natomiast dla wegli gazowo~koksowych oraz
dla wegla ortokoksowego t.35-1M, minimum wydajnosci péXkokséw
wystepuje przy szybkosci 100 deg/min/.

Srednia wydajnoéé prasmoly /liczac w calym zakresie szybkosci
ogrzewania/ poczatkowo roénie od 9,7 % dla wegla plomiennegq K3
osiagajac maksimum /13,7 %/ dla wegla gazowego t.33-J, a nastgpnie
maleje do 2,4 % dla wegla semikoksowego Wi. Maksymalna wydajnosé
prasmoly zmienia si¢ w tej samej kolejnoscij;dla wegla gazowego,

maksimum wydajnosci prasmoty wynosi 15,4 %.
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Tablica 12

Wydajnodé produktéw pirolizy wegli i ekstraktu/w przeliczeniu na substancjg suchg/
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Zestawienie $rednich 1 maksymalnych wynikéw oznaczania wydajnodci produktéw

szybkiej pirolizy wegli i ekstraktu
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Wydajnoéé prasmoly z wegla plomiennego t.31~-KJ; ze wzrostem
szybkoéci ogrzewania praktycznie nie inienia sig¢. Dla wegla orto-
koksowego t.35-C1 i wegla semikoksowego t.37-Wl; zmiany wydajnosci
prasmoty s@ nieduze /przy szybkcéci ogrzewania 170 deg/min dla
wegla ortokocksowego wystepuje niewielkie maksimum, a dla wegla
semikoksowego minimum wydajnoéci prasmoly/. Wydajno$é prasmoly
z wegli gazowo-koksowych /kn, WW/ oraz z wegla ortokoksowege
/t«35=-1M/ osigge maksimum przy szybkoéci 100 deg/min, natomiast
z wegli /t.32-3 i t.33=J/ = przy szybkosci 170 deg/min,

W miare postgpujgcego procesu éwgglenia wegli, maksymalna
wydajnosé wody rozktadowej maleje od 10,2 % dla wegla plomiennego
KJ do 1,3 % dla wegla semikoksowego Wi, natomiast wydajnoséé gazu
roénie osiggajec maksimum dla wegla gazowego /7,7 %/, po czym
maleje. Wydajnosé wody i gezu na ogél maleje ze wzrostem szybkosci
ogrzewania wegli,

W miare wzrostu szybkosci ogrzewania wegli wydajno$é produke-
téw pirolizy zmienia si@ w nastepujgcej kolejnosci :

pétkoks
5 deg/min : t.21=-KJ /73-‘."6%/-—t.32-3-—t.33-3-—t.34 Kn —

— £t 34=W — t,35-1M~t,35«Gl~t . 37=Wk /93,6%/

100 deg/min 3§ t.31=KJ /74,4%/ =1 :32=0 = 1,33=0 =» t.34=Kn —

=t .34=WW —t,35=1M—~t ,35=-C1l =t ,37=W1 /94,6%/
170 deg/min : t.33=J0 /73,4%/=1.32=J —t,31=KJ -+t .34=~Kn —

-~ o34 =t ,35=1M >t .35=Gl =t .37=WL /95;4%/
380 deg/min 't t.32=3 /77,0%/—=t.31=] = 1.33=J =+ t.34=Kn —

>t 34=WW —t .35=1M ~t ,35=Gl =t ,37=-WL /94,9%/
600 deg/min t t.32=3 [77,9%/-+t.31=-KJ-»t,33-J - te34=Kn —

> £234=WW =t .35=1M =t ,35-CL -t .37=WL /94;6%/
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5 deg/min : t.37-Wl /3,2%/->t.35=Gl >t .35=1M >t .34-WW —
- t.31-KJ ~t,34-Kn ~t,32=3 —=t,33=-3 /11,6%/
100 deg/min ¢ t,37=W% /2,3%/ >t 35«61+t .35=1M =t .31=KJ —
= £ 34=WW =t ,34=Kn—+t.32- =1.33-0 /14;0%/
170 deg/min : t.37-WL /1,9%/~t.35=Cl »t .35-1M =t .31-KJ —
= £,34-WW —t ,34=Kn =t,32-3 = t.33-0 /15,4%/

[ 2

= £631=KI =t ;34=Kn =t ,32=0 »=t.,33=3 /14,0%/
600 deg/min: t.37-Wi /2;2%/-»t.35=Cl >t 35=1M =t ,34-UW =

131Kl 21 .32=0 - t.34=Kn »t .33« /13a'5%/

woda

5 deg/min : t,37=-Wt /1;3%/-=t.35=1M-»t ,35=Cl =t ,34-WW -
—t.34=Kn +1.33-0 =t,32-3 > t.31-KJ /10;2%/

100 deg/min 3 t.37-WE /0;2%/-=t.35-1M =t .35-Gl-=t .34-WW
| = £.33-0 — t.34=Kn =t.32-3 —=t.31-KJ /9,5 %/

170 deg/min : t.37=Wi /0 1%/ t.35=1M =t (35=G1 =t «34=WW
= to34=Kn ot 33=0 —t.32=0 =t.31-KJ /856 %/

380 deg/min t t.35=1M /0;2%/ -+t .37-Wk -+t .35=C1 -t .34~WW =
=ts 330 = to34=Kn s> t.32-0 = t.31-KI /7,9 %/

600 deg/min : t.37=-Wt /0,1%/~t.35-1M 5-t.35-61->t.34-m -
= £,33=3 = t,34=Kn-=t,32-3 = t.31-KJ /7,7 %/
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gaz

5 deg/min : t.37-Wl /1,9%/—=t.35=CGl—t ,35=1M ot ,34-WW —»
— >t .34=KN—>t ¢31=KJ—t ,33=] —»t.32=3 /7;8 %/

100 daglﬂin t t.37=W1 /2?';9%/_..1: e35aGl—»t ¢35=1M—t . 34=Kn —=
—> t434=WW >t .33=] —=t ¢32=J —=t 31=KJ /6,6 %/

170 deg/mins t.37=Wi /2,6%/-t¢35=Cl-t +34=Kn—»t.35=-1M —
—st .34-W*t 031~K3-’t ‘32"3 —=t 033-3 /7”’3 %/

380 deg/min: t.37-Wi /2,6%/->t.36=Cl->t (34-WW-=t .34~Kn—>

600 deg/mint t.37=Wi /2,1%/-—t ¢35=Cl->t 31=KJ>t ,35~1M—>
— = te34=Kn-ot (33=] —t 34-MWW >t ,32-3 /6,2 ¥/

Z wegla plomiennego otrzymuje sig péitkoks sproszkowany,
w ktérym obecne sg mate kawatki’, rozsypujgce si@ przy dotknieéiu;
Réwniez nie spieczoney tylkc zlepione péitkoksy otrzymuje sie
z wegla semikoksowego. Wplyw szybkoéci ogrzewania na wygled
pétkokséw najbardziej uwidacznia si@ dla wegli z kopalni Jankowice
/te32=3 i t.33-3/, P6ikoksy z tych wegli sg lekko i $rednioc spie-
czone', przy czym zgwarto$é i porowatosé pétkokséw zwieksza sie

ze wzrostem szybkoéci ogrzewania. Z wegli gazowo-koksowych
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otrzymuje si¢ poikoksy Srednio spieczone, spieczone i spekane.
Pétkoksy z wegli ortokoksowych sg spieczone, silnie wydete /zaj=
mujg calg objetosé retorty/, spekane o strukturze piankowej.
W pétkoksach otrzymanych przy ogrzewaniu wegli z szybkoécia
600 deg/min obserwuje sig¢ wystgpowanie ziaren nieodgazowanego |
wegla. ‘
Brednia wydajno$é péikoksu z ekstraktu jest okoto 2 razy
nizsza, a érednia wydajnoéé prasmoty okolo 4 razy wyzsza niz
z wggla_gazdwo-plomiennego. Wydajnoéé péikoksu z ekstraktu w za=-
kresie szybkosci ogrzewania $-380 deg/min ros$nie, a przy wyzszych
szybkoéciach maleje. Wydajnoé¢ prasmoty z ekstraktu wykazuje
minimum w zakresie 170-380 deg/min oraz maksimum przy szybkosci
ogrzewania 600 deg/min,
Pétkoksy z ekstraktu, podobnie jak z wegli ortokocksowych, sa

spieczone, silnie wydete, spekane o strukturze piankowej.

5.2.3. Préby odzyskania prasmoty z pdéikokséw

W procesie pirélizy wegli stwierdzono, Ze ze wzrostem szyb-
kosci ogrzewania, wzrasta wydajnosé prasmoly w stosunku do wydaj-
nosci prasmoly uzyskanej przy "klasycznej" szybkosci ogrzewania
5 deg/min. Z uwagi na krétki czas pirolizy /rzedu kilku minut/

i natychmiastowe chlodzenie retorty po osiagnigciu w niej tempe-
ratury koticowej 873 K, czesé wydzielonej substancji smotowe]
pozostaje na powierzchni pétkoksu. Dlatego podjeto préby 6dzyska-
nia *"resztkowej"” prasmoty z pdtkokséw. Do badarh wytypowano trzy
p6étkoksy, otrzymane podczas pirolizy wegla gazowego typ 33 z ko=~
palni Jankowice /J33/, z szybkoécig ogrzewania 5,170 i 600 deg/min.
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w pierwszym etapie postanowiono przeprowadzié badania w sposéb
zachowawczy dla prasmoty, adaptujac w tym celu aﬁalize grupowa
paku metodg Jurkiewicza.Metoda ekstrakcyjna w przypadku pétkoksoéw
nie zdata egzaminu. Zachodzila ekstrakcja sktadnikéw pétkokséw
W rozpuszczalnikach, o czym swiadczyla barwa roztworu i osad
w nim zawarty, ale jednoczeénie masa prébki wzrastala, zamiast male
po ekskrakcji, co wskazywalo na to, ze na powierzchni pétkokséw
przebiegaty procesy sorpcji rozpuszczalnikéw. Najwigkszy przyrost
masy proébki po ekstrakcji stwierdiono dla pétkoksu otrzymanego
podczas pirolizy z szybko$cia ogrzewania 170 deg/min.,

Wobec powyZszego postanowiono prasmole odzyskaé z pOtkoksu
na drodze dalszej pirolizy. Proces prowadzono w tej samej apara-
turze, co proces pirolizy. Pétkoks o uziarnieniu < 0,2 mm ogrze-
wano w temperaturze 873 K w czasie 20 minut, a nastgpnie oznacza-
no wydajnos$é produktéw pirolizy pétkokséw.

quiki oznaczen wydajnosci produktéw pirolizy pétkokséw poda-
no w tablicy 14, Stwierdzono, Ze w trakcie pirolizy pétkokséw
wydajnoséé prasmoty “"resztkowej" T;I roénie w miarg wzrostu szybkoéc
ogrzewania wegla wyj$ciowego. 3wiadczy to o tym, ze podczas
pirolizy wegla, ze wzrostem szybkoéci ogrzewania roénie ilosé
nie wydzielonej prasmoty.

Wydajnoéé prasmoty “resztkowej® z pétkoksu i w przeliczeniu
na prébe wyjsciowa wegla oraz udzial prasmoly “Resztkowej" w ca=-
tej ilosdci prasmoly rosna ze wzrostem szybkosci ogrzewania wegla,
natomiast wydajnoéé prasmoly z pirolizy wegla i sumaryczna wydaj-

noéé prasmoly z obu proceséw osigga maksimum przy szybkosci

170 deg/min.
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‘ Poréwnujac wydajnosdi prasmoly uzyskane podczas pirolizy
przy szybkosciach ogrzewanta 5 deg/min i 170 deg/min /maksymalny
uzysk prasmoty/ stwierdzono, Ze wzrost wydajnos$ci prasmoly wynosi
33 % /piroliza wegla/ i 47 % /proces dwustopniowy : piroliza wegla
+ piroliza poéitkoksu/. Je$li poréwnaé wydajnosci z pirolizy wegla
przy 5 deg/min i z procesu dwustopniowego przy 170 deg/min, wzrost

wydajnosci prasmoly wynosi 52 %.

5.3. Badania fizykochemiczne produktéw szybkiej pirolizy

wegli i ekstraktu
5.3.1. Wlasnosci i struktura pétkoksoéw
Analiza techniczna i elementarna

Wyniki analizy technicznej i elementarnej péltkokséw przed-
stawiono w tablicy 15.

Zawartosé czesci lotnych w pétkoksach rosnie na ogét ze wzros=-
tem szybko$ci ogrzewania wegli. Zalezno$é zawartosci czeéci lotnych
w potkoksach od szybkos$ci ogrzewania wegli i ekstraktu przedstawio-
no na rysunku 14, Krzywe zmian zawartosci czesci lotnych od szyb-
kosci ogrzewania wykazuja minimum przy szybkoéci 100 deg/min dla
pétkoksébw z wegli gazowo-koksowych /Kn i WW/ i ortokoksowego
/t.35}14- iM/ oraz przy szybkos$ci 170 deg/min dla wegli z kopalni
Jankowice /t.32-3 i t.33-J/. Moze to $wiadczyé, 2e przy tych szyb-
kosciach ogriewania wyzej wymienione wegle sg§ stosunkowo najlepiej
odgazowane.

W celu poréwnania przebiegu procesu odgazowania badanych préb

obliczono stopief odgazowania SO 13
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Tablica 15

Analiza techniczna i1 elementarna pétkokséw
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 Rys.14 Zaleznos¢ zawartosci czesci lotnych w pétkok-

sach od szybkosci ogrzewania wegli i ekstraktu.
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ydaf _ vdaf
SO = wtt TaT £ . 100 %
VW

gdzie : Vgaf - zawarto$c czeéci lotnych w prébie wyjsciowej

Vszf - zawartos¢ czeéci lotnych w péikoksie

W miarg postgpujgcego procesu uwgglenia, $redni stopiefl odga-
zowania /liczgc w catym zakresie szybko$ci ogrzewania/ roénie
od 53,3 ¥ /wegiel piomienny t.31-KJ/, osiggajgc maksimum 64,8 %
/wegiel gazowy t,.33-3/, po czym maleje do 27,9 % /wegiel semiko=-
ksowy t.37=-Wx/. W catym zakresie szybko$ci ogrzewania, proces
odgazowania zachodzil najintensywniej dla wggla gazowego /t.33=3J/
i gazowo-koksowego /t.34=-Kn/, a najsiabiej dla wggla semikoksowego
/t.37=-Wt/. Dla poszczegdélnych szybkoéci ogrzewania stopiert odga=-
zowania SOx /gdzie : x = szybko$C¢ ogrzewania/ zmienial sig¢ w nas-

tepujacej kolejnosci :

SO

t .37-W1 /37,9%/——"t 035-G1—Dt .34-WW—-t 035-1M o

5
—et e31=KJ >t ,33=0 —>t +32=3 —=t ,34=Kn /70,6%/
S0, 0g ! te37-WE /26,1%/—=t.35-Gl-=t .34=Will->1,32-0 —>
ot 431=KI -t ¢ 33=0 —=t . 35-1M-t .34-Kn /73,2%/
80,50 t te37-WL /23,9%/->t+35-Clat .34=WN->t ,31-KJ—=
—=t.35-1M->t ,32=3 —=t ,34=Kn =t .33-3 /66,5%/
S04g0 : te37-WL /25,7%/-=t.34-WW >t .35-Cl->t .35-1M —=
—>t431=KJ >t ,32-J —=t ,34=Kn >t ,33-3 /63,8%/
SOgog ! te37-Wk /25,8%/->-t.35-Gl->t .35=1M «t .31-KJ ——

— t .34-WW-—>‘C 032"3 —’-t 034-Kn"",~t 033-3 /62‘6%/

Zaleznoéé stopnia odgazowania wegli i ekstraktu od szybkosci

ogrzewania przedstawiono na rysunku 15,
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Rys.15  Zaleznoé¢ stopnia odgazowanja od szybkosci
ogrzewania weala 7 ekstrakt,
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W miare postegpujgacego procesu uweglenia, Srednia zawartosé
pierwiastka C w potkoksach /liczgc w catym zakresie szybkosci
ogrzewania/ ros$nie od 85,4 % dla wegla t.31-KJ do 90,1 % dla
wegla t.37-Wik,

Zawarto$é pierwiastka C w pdéitkoksach, ze wzrostem szybkosci
.ogrzewania wegli na ogdét maleje, zmieniajac sie w nastepujacej

kolejnosci :

5 deg/min

0

t.32=0 /86,7 %/wt.31-KI—t 434=Kn—st ,33-J —»
—»t,34-WW —=t ,35-1M—=t ,37-Wi—st ,35-G1 /91,0%/

100 deg/min t.32=3 /86,1 %/t ¢31=KJ=st 33=0 —=t «34=KNn—»

*e

—»t ,34=WW —e=t .35=1M-»t ,37-Wi—=t .35-G1l /90,5 %/
170 deg/min

L2

t.31=K3/85,1 %/—w=t :32=0—=t .34=KN—st=33=0 —=

—at ¢34=WW —t ,35~1M—-t ,37-Wi—t ,35-G1 /89,9 %/
380 deg/min : t.31-KJ /84,4 %/—=t 33=0—=t 34=-Kn-=t .32=] —
—t ,34-WW —»-t (35=1M-»t ,37-Wi—>t ,35-G1 /89,9 %/

600 deg/min

t«31=KJ /83 ‘7 %/"’t ¢33=J —=t 4 32=J —==t ¢34=Kn—=
—=-t ¢ 34-WW—=t 435=1M-t ,37-Wi—=t ,35-C1 /89,8 %/

Zalezno$é zawartosci pierwiastka C w péikoksach od szybkosci
ogrzewania wegli i ekstraktu przedstawiono na rysunku 16.

Srednia zawarto$é tlenu, azotu i siarki /0+N+S/gf_f w péikoksach
/liczac w calym zakresie szybkosci ogrzewania/ w miare bostepu-
jacego procesu-uwgglenia maleje od 11,1 ¥ dla wegla ptomiennego
KJ do 5,9 % dla wegla semikoksowego Wi. Zaleznoé¢é zawartosci
/0+N+S/daf w pétkoksach od szybkoéci ogrzewania wegli i ekstraktu
przedstawiono na rysunku 17.

Srednie wskazniki aromatyzacji N péikokséw, niezaleznie od

typu wegla wyjéciowego sa zblizone i wahaja sie w granicach
od 7,3 /wegiel gazowo-koksowy WW/ do 8,3 /wegiel gazowy J-33/.
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Rys.16 Zaleznosé¢ zawartoéci pierwiastka C w potkoksach

od szybkoici ogrzewanja wegli | ekstraktu.
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Rys.17 ~ Zaleznos¢ zawartosci (O*N+S)daf w potkoksach

od szybkosci ogrzewania wegli i ekstraktu.



Wptyw szybkosci ogrzewania uwidacznia sig spadkiem wskaznika
aromatyzacji, na ogét nie przekraczajacym 1,5 N,

Zalezno$é zmian wskaZnika aromatyzacji péikokséw od szyb-
kosci ogrzewania wehli i ekstraktu przedstawiono na rys.18.

Na podstawie wynikéw analizy elementarnej obliczono metoda

Jurkiewicza [475i4?6] liczbe pierscieni B , w $redniej czgsteczce

p
p6tkokséw oraz przyrost liczby pierscieni podczas odgazowania

wegla A B = B, - Bpk

gdzie : Bw - liczba piersécieni wegla
Bpk' liczba piersécieni pétkoksu
Obliczone wartosci Bpk i/AB przedstawiono w tablicy 16.

Brednia liczba pierscieni pétkokséw /liczac w calym zakresie
szybkoéci ogrzewania/ dla wszystkich badanych préb waha sig¢ w nie=
wielkich granicach 5,5-7,7. Maksymalné liczbg pierscieni wykazuje
pétkoks z wegla gazowego z kopalni Jankowice 170 deg/min /Bpk=9,5/
najnizsza natomiast po6tkoks z wggla t.35.1 z kopalni 1 Maja
600 deg/min /32/. W miarg¢ wzrostu szybkosci ogrzewania wegli
i ekstraktu, liczba pierscieni pétkokséw na ogét maleje.

Podczas odgazowania nastepuje wzrost liczby pierscieni
w pétkoksach w stosunku do liczby pierécieni proéby wyjsciowej.
Bredni przyrost liczby pierécieniABér /liczac w catym zakresie
szybkodéci ogrzewania w miarg wzrostu stopnia uwgglenia rosnie
poczatkowo od 4,7 /wegiel pkomienny K3/ do 5,7 /wegiel gazowy
J-33/, a nastgpnie maleje do 1,6 /wegiel semikcksowy Wi/,

W miare wzrostu szybkedci ogrzewania wegli przyrost liczby
pierécieni A B maleje - najsilniej dla wegla ortokoksowego 1M
/od 5,1 do 1,2/ i wegla gazowegoc J-33 /fod 7,2 do 4,0/, a naj-
stabiej dla wegla semikoksowego Wt /od 2,0 do 1,2/. Jednoczesnie

ze wzrostem szybko$ci ogrzewania maleje intensywnosé odgazowania,
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 Rys.18  Zaleznos¢ zmian wvyskaznika aromatyzacjj

‘ pdtkoksow od szybkoicj ogrzewania ‘weg/i

J/ ekstraktu,



-100-

Teb'14ca 16

Zmiana liczby pierécieni w érédniaj czgsteczce wegli i ekstraktu w procesie 3dgazowahia

P e YA LT T T2t

Rodzaj préby

)

L - e L LT
]

Poltkoks z wggla plomiennego
typ 31.2 z kop.Kazimierz-Juliusz

g
N
. !
=========z===h===—============ug==.===a=?:b==a menemm=

‘deg/min

[ —

==%====
memeaceackoes

5 i
------—-------...-:---..

]

U

pierscient
pdtkoksu

R - -

- ot S e e >

mnmesoe ====e#=g; e

161,0 b 9,8

-~

f====.!2=EE'=B===F=$BHSBHH==B=F,=.’I‘!=!==E====F==Hl-ﬂﬁﬂzu-==ﬂ===B=B=:ﬁ==‘ 5
' Szybkosé ' Liczba
ogrzewania

' Stopiert !' Przyrost

o

odgazowa-i 1liczby
‘nia t plerscieni
©1 na stopiend
80 ‘1 .odgazowania
| 883 Ll
% BB, 100
1

Hég==g-= seezza

cosedkikepsessranntbonedorcnsrthmnreranesran

62,7 i 104

.

- O T o @n i e W ue ws "0 o O 0 O 0 S 50 i . e SN B 5 0 3 4 e S G 0 9 e G’ (0 410 i e, s e S .. A O o 00 B s 5 o S
/t.31 - K3/ 170 : I T
/liczba pierécieni wegla B=2,7/ T e cL T L L L.
' 380 ! 48,9 H 7.2
G e CEE LT et LR R
. ' 600 ] 5,7 42,9 1 7,0
‘-..lREBIHE=-a==.'l--ﬂﬂ--ﬂ-i-=-=.‘-E.:EE*BIK-R==-====!=E%==R:’BS.ER:KF=B====IE===S FHEBﬁ======¥===.===&=ﬂ:=ﬂ'{
H G ! 9 ] ! 10,6
Pétkoks = wegla gazowo—plomiennego ! sssnas :_» _____ L----:E-__---r_---------_-_--E?:?----J-------:------
typ. 32.2 z kop.Jdankowice : 100 : i 56,8 j 7.9
' /t.32 - 3/ R e T e B ———
7liczba pierscieni wegla B=2,3/ y o A L EENEL I LT Wi R S .. 00
: ; 380 i 49,8 ! 8,0
o ———— 0 0 P SR R0 e e e O e e e 08 AL T o N '--P-'—'--""W---f"-;"---’-
. 600 ! 'o49,4 ! 7.7 :
=======:-:s::nn====s=c========u=-=-=====l==========ya=g=h===. exszsSsmoarstsssssarsscsdscescessvesaRs
: 5 H ) ! 86,0 ! 10,9 ‘
Pélkoks z wegla gazowego . R P —— T R ——— ————
typ 33 z kop.Jankowice : ! 100 i ! 65,2 ! 8,3 |
' FUEE = I a7 1 e,s 1 7.8 TV Tee,s 1 11,3
/liczba pierscieni wggla B=2,0/ fic e e A i i e e i i A i e e
: 380 ! 63,8 1. 7.0
L Gt SeET ST LR B e T
e 1 600 1 ' 62,6 1% 6,4
==lﬁ=H===B==E=..B.H.H.B-‘!=BBHEBBSS:E====*==:=-BI===B====F====ﬁﬂ==ﬂ=?=kﬂ-=====3==-= lI;H===I===='.+==‘-‘.B=BH=B=H4
! 5 1 70,6 ! 7.5 “
Pétkoks z wggla gazowo-koksowego jrm e —. - —————— - . :
typ 34 z kop.Knurodw ’ H 100 ! 73,2 4 6,4 ;
L L R el e mne .-~ --o--
, , /t.34 ; Kn/ y E 170 i 63.4 T 5.7 i
liczba .pierécieni wegla B=2,0 o PR SRSI S SRR RSP
. . ‘ s 380 1 - 57,6 4,5
oG LT et EETes atatataball ol S tataintlts pielht el bt Il bt}
: ! 600 { _ 57,6 4,5 .
H========R==B========!’-====Hﬁ===-=B====‘===-3-====.,":&==3====’===Ik===ﬂ======== E=======§=§H==’l.=====”='
: ‘ i ‘5 : 52,3 7,1 ,
Pétkoks z wegla gazowo-koksowego B e Tt T et
typ 34 z kop.Walenty-Wawel. ' 100 L 53,9 5,9 ;
e i b PR T [ iR, o IR P
/t.34 - w/ H 170 ' 1 47,8 5,4
/liczba pierdcieni weggla B=2,8/ - T : -
L H
i i
::2=========Z:================:—=====-‘-‘=v===: “':‘ #
: : :
Fétkoks z weggla ortokoksowego r
typ 35.1 z kop. 1 Maja 100 ! \ 65,8 . 4,6
------- e o 0 0 e o e e e e o o e e e e 0 o e o e e o e e e s e o
7%= 85 « A/ 170 i ! 53,9 4,8
SR S — [ Sy R . b 5 i I . e [——
/liczba pierdcieni wggla B=3,0/ ' 330 f ! 43,9 3,5 !
: . [} [ '-_—- ---------
B v i 40,7 2,9
sk=== =

EY T T PR R P T i T P T ]




—400a -

aEzroeEsNREIeRsRaaen
sespeancnsenrcesresBsenesrnerneeaneyens

. Pétkoks z wggla crtokoksowego
typ 35.2 z kop.Gliwice
/t.35 - G1/
/liczbe pierécieni wegla B=4,4/

HSI:B.E=-I===BB==H=EB::E’!..G-.HI-!BQBH2
Pétkoks z wggla sémikokeowsqgc
typ 37 z kop. Watbrzych
L /t.37 - WY/
/liczba pierécieni wggla B=4,3/

=====-==-=-=====ﬁ=x=u:-n-:::::u::e:--ue:FB::B:z::auﬂn-*:u-:==su===:=#===-========

Pétkoks z ekstraktu weggla
typ 32.2 z kop.Jankowice

/€-3/
/liczba pierdcieni ekstraktu D=1,7/

P e I L T e PRI A A R R L i D] DL b it ot d ottt b bt

EENCsEEErCCesIRE I AEpOCAREnEREDS N Y

Tablica

.

16 /c.d./

100 ] 5,9 ' 1,6 [ 26,1

_-....--........---J-..-------..-+--.--------- - 0 0 o e e e

- o e e e e e e O e e e O e O e (O e 8 e e

moecae :=:=n*u====-§a====p:--a sanpersphesnecgoree,
’Ezsznnu- --===-1===a=a aan.=+s=-g-= --n:-k-:-.-- szoaEen }-gn-==§====:
7.9 ! 3,5 | 81,2 6.8 |
- 0 e e o e e 9 e e e e A O B 0 B s s o e B B e e B e O o o R0 e B O e O e
100 7,4 H 3.0 46,3 6,5 !
—-—------namni-—-------—---r - b - - -
170 5,9 : 1,5 40,4 3,7
e e R Y gy
L -
380 5,5 H 1,1 37,2 3,0
- o o g e o - - -
600 6,5 ! 1,1 35,8 3,1
Fezscroessnrecdssesenanoseso-snsecessernsheresosoecrndnsEERES S Eg)
: 5 H 6,3 i 2,0 | 37,9 5,3

e e e e

6,1

170 ! 5,9 ' 1,6 i 23,9 ] 6,7

- e e 0 e 0 s 0 e e e e e 2 O e e A 0 0 0 G e e 0 o b e O - :

380 : 5,5 ! 1,2 V25,7 4,7
it e e S e e =2

1 600 H 5,9 | 1,6 i 25,8 6,2
%HIS.:EHI‘B‘. %--.=SB===‘='

' ] 4,6 ' 2,9 1 77,8 3,7
SO -l 2 o e m e g e e e e ——— HESTI Fg

! 100 ! 4,2 ! 2,5 ! 60,0 4,2
| cm e mmm oo - oo oo abs oo oo o - - o o 2 B o e e e e

1 170 '{: 3,2 i 1,5 i‘ 57,4 i 2,6
-------------------- [P S ——— ---—-------'-1 - o = o e 0 e

380 13,7 | 2,0 | 62,6 3,2

SNSRI SPRII NP NP S S

600 H 3.7 H 2,0 : 71,1

P ——————.

2,8




- 101 -

wyrazona przez stopien odgazowania SO. Podczas ogrzewania wegla
do statej temperatury koficowej 873 K, przyrost liczby pierécieni
A B powinien zmieniaé sige liniowo w zaleznoéci od stopnia odga-
zowania wegla, tzn. niezaleznie od szybkoéci ogrzewania stosunek
4%3 « 100 powinien byé staty.

W rzeczywistosci w miarg wzrostu szybkos$ci ogrzewania, przy
jednakowym stopniu odgaiowania wegla, przyrost liczby pierscieni
na ogét maleje /rys.19/. Moze to byc spowodowane mniejszym stop-
niem rozktadu.substancji wegglowej przy wyzszych szybkos$ciach
ogrzewania. Powoduje to obniZzenie udzialu czesci niearomatycznych
w wydzielonych produktach lotnych, a tym samym niZzszy wzrost
aromatyzacji poéitkokséw. Pétkoks otrzymany z\wegla gazowego J=33
przy szybkosci ogrzewania 170 deg/min, wykazuje maksimum‘%% .100,
co moze wynikaé z najkorzystniejszych warunkéw rozktadu tego wegla
przy szybkosci ogrzewania 170 deg/min, powodujgcych wzrost aroma-
tyzacji i liczby piersécieni pétkokséw. RéwnieZz wegiel semikoksowy
wykazuje w zakresie 5-170 deg/min wzrost stosunku 5%3_ .100,
mimo, 2e jako wysokouweglony wegiel powinien odznaczaé¢ sig duza
odpornoscia termiczna. Mozna przypuszczaé; 2e wegiel semikoksowy
sklada sig¢ z niejednorodnych elementéw struktury i wzrost szyb-
kosci ogrzewania powoduje. byé moze pozorny wzrost stopnia roz-

ktadu substancji weglowej tego wegla.

Strukturalne badania mikroskopowe pékkokséw

Wyniki strukturalnych badari mikroskopowych pétkokséw z wegli
podano w tablicy 17, a ekstraktu w tablicy 18, natomiast zdjecia
mikroskopowe charakterystycznych obszaréw obserwacji na rysunkach

20-28 /powiekszenie 250x, a-éwiatlo zwykle, b-Swiatlo spolaryzo=-

wane, nikole +/.
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gazowego

typ 33

z kop.Jankowice
/t.33 = 3/

Pétkoksy z wegla
gazowo-koksowego
typ 34

z kop. Knuréw

/t.34 = Kn/
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$ciankach e 1
e s e e R et I e T T R e R R R e L b g el Lt

— 403.—

Tablica 17

badan mikroskopowych pdélkokséw z wegli 4 -
SE!..:‘;:B::::C‘!:::IHBEE==ﬂ=============S-==El=§==============l.=8= SesrmoorsooEnsNoRSRIE |
Gzybkosé | ) - =

ogrzcwania! Wyniki obserwacji

-.9eg/min

i
2 é:‘:s::e:::::::a:c: ======E=======’===B.§B=H.==HH=B.H==-=.===HEB=S=I=BHI=;'=EE
:::::!:_E===*=B====BE E========E==l=========&======L"-."EEE5===-===H.’=E====E===-==f'.'====l

5 ! Pétkoks proszkowy, optycznie izotropowy. Cbserwuje sig wystepowanie

‘ i dwéch rodzajéw ziar@m; nieporowatych i-wykazujgcych bardzo mate pory.
e cmm e . —————— - - - - 9 s 0 0 e O e e e B 20 e e B e e |
Pdlkoks proszkowy, optycznie izotropowy. Vlystgpuje nieco wigk

1 : . powy. Vlystepul o wigkszs
ao 1lo08¢ pordw niz przy pétkoksie otrzymanym z szybkoécig 5 deg/min.
Pétkoks proszkowy, Niektére ziarna sg ze sobg zlepione. Zwarta sub-
stancja pdlkoksu jest optycznie izotropowa. Obaerwuie sig wystepowanie

poréw bardzo malych i matych przewaznie podiuznych ksztakltéw .

- - - P o 0 e 0 e e e B s -

[
1
]
4
]
1
[
[}
!
1

| Pétkoks proszkowy, optycznie izotropowy. Ziarna pditkokeu sg bardziej
3eo0 | porowate niz poikoksy otrzzmane z -szybkoécig ogrzewania 6,100 1 170
1 deg/min. Obok bardzo matych poréw wystzpujg pory mate 1 érednie.
B L LT PSRRI e 8 o — -
! POtkoks proszkowy., optycznie f{zotropow odobny do pétkoksu
REY ! otrzymanggo z szzbkoégiz 380 deg/mine yf P i
LA R L R L P R i R i T P T T T 1T - IS EESSSIRTSESAYSSSESESIICRoSEENOESRRINGE |
Pétkoks czgéciowo zlepiony, 4 c2g3é zisreAwystepuje oddzielnie.Ziarna |
polkoksu posiadajg zackrgglone brzegi, co moze dwiadczyé iz czeéciowo
przeszly w stan plastyczny. Feza zwarta péikcksu jest optycznie izo-
tropowa. Pory wystgpuja przewainie w wyniku zetknigcia sig ziern.
Niektére ziarna péitkoksu wykazujg wystgpowanie matych i érednich
pordéw owalnych ksztaltéw
Pétkoks spieczony, optycznie izotropowy. VWstgpu [} réznych i
100 rozmiardéw im kszza}tQWY Przewazaje gcr; mate Epéigdgi;yowalnzch
........... dksztadtow e - moes ---ﬁ

Pétkoks spieczony. Faza zwarta jest optycznie izotropowa. Wystepujg

170 pory male, $rednie i duze o c#iszych sciankach niz w péikoksach -

etrzymany th przy szybkodci ogrzewania § deg/min,

Pd1lkoks spieczony, optycznie izotropowy. Wystgpujg pory réznych

38C rozmiaréw z przewaga pordw érednich podiuznych ksztattdédw i o grubych

4ciankach R

........... = 0 e o v 4 e e B e e i o
500 ! Pé1koks spieczony. Faza zwarta optycznie izotropowa. Wystgpuj@ pory

réznych rozmiardéw z przewagg poréw matych 1 érednich.

R S s ot et L i Rt I i R T P i3 s 22 3 1 f 3 i L R 1 4 03 2

Pétkoks siabo spileczony, optycznie izotropowy. Ziarna pélkoksu na

5 “brzegach sq lekko spgkane. Wystgpujg pory mate, bardzo male

i_niekiedy_drednie

Pétkoks spieczony. Faza zwarta optycznie izotropowa. Wystgpuja pory
réznych rozmiaréw i ksztattéw. Przewazajg pory male, Srednie
owalnych 1 podtuznych ksztaltémw o grubych éciankach.
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170 P&tkoks spieczony, optycznie izotropowy. W stépuja pory réznych
rozmiaréw i ksztaltéw przewaznie o cierikich $ciankach,

e oo e e ol e e e e e o B e o e

Pétkoks spieczony. Faza zwarta pélkoksu jest optycznie izotropowa.

- 380 Wystgpujg pory réznych rozmiardw z przewagg poréw duzych o ciedkich

! _sciankach,

——————————— e e e e e O B 5 e . e o 0 ]

P6tkoks spieczony i wydety. Faza zwarta péikoksu optycznis 1zotrogowa.

Poélkoks slabo spieczony. Wystgpuje faza zwarta i pory.Faza zwarta wy-
kazuje wystgpowanie optycznej anizotropii drobncziarnistej o bardzo
stabym natgzeniu. Wigkszoéé zwartej substanc]i koksowej jest jednak
optycznie izotropowaf. Wystgpujg pory przewaznie podiuznych ksztaltdw,
ktdére powstaly w_wyniku zetknigcia sig_ziarn_wggla

P6ikoks spieczony. Faza zwarta wykazuje anizotrdpig drobnoziarnistg
o stabym natgzeniu. Pélkcks bardziej jednorodny nii &em otrzymany przy j
szybkhosSci ogrzewania £ deﬁ/min i bardzie] rorowaty.PrzewataJe pory

owalne i podtuzne $rednich rozmiaréw c zaockrgglonych brzeggsb___;_-___‘
Pétkoks spieczcny.Faza zwarta wykazuje wystgpowanie anizotropii drobno-
ziarnistej o bardzo stabym natgzeniu.Vlystgpujg pory réznych rozmiardéw
owalnych ksztaltéw. Pdtkcks jest-bardziej porowaty niz pétkoksy

otrzymane _przy_szybkoéciach ogrzewania 5,100 _deg/min__ ——— i

Pétlkeks spioczany,s .fazie zwartej pdtkoksu wystepujg obszary wykazujgct
dr:bnczi;gnié%g“% '3rdzo stabym natgzeniu i obszary optycznie izotro- ﬁ
pove.ystepuig_pory réznych rozmiaréw przewaznie owalaych &eztaltde o
= — ; ar tropii drobno

P ks ieczcny.Faza zwarta wykazujo w stgpowanie anizo : n
€00 zgiﬁﬁisciﬁ gcsla ym natg:eniu.wzstepgjq ¥ez obszary optyc;ni; tzgzggn—‘
cwe .Wystgpuje pery réznych rozmiardu z przewagg poréw matych. i
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P6tkoksy z wegla

gazowo-koksowego

typ 34

z kop. Walenty-
Wawel

Jte34 - W/
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Pdtkoksy z wegla
ortokokeowego
typ.35.1

z kop. 1 Maja

/t.35 - 1M/
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Pétkoksy z wegla
ortokoksowego
-tyﬁ 35.2

z kop.Glinice

/t.35 - G1l/
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Tablica. 17 /c.duy/

SEnsmsEmsssscscsc-zgsss-seoscastoeenssssernemseaREscsER oS

EEE I e L S L
]

==============‘—’===§====.====B=BB===-HSH==’==C===B==’=====J
' Pétkoks spicczony.Faza zwarta wykazuje wystgpowanie anizotropii !
optyczne] o slabym i bardzo stabym natgzeniu. Wystgpuja pory réznych

-~

Potkoks spleczony. Obserwuje sig wystgpowanie anizotropii drobno- .
ziarnistej o'sktabym i bardzo stabym natezeniu. MatgZenie obszardw
wykazujgcych mystgpowanie anizotropii optycznej jest silniejsze
niz dla pétkoksu otrzgmanego przy szybkoéci ogrzewania & deg/min,
Vlystepulq pcry réznych rozmiaréw o $ierikich $ciankach
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Péikoks spieczony 1 wydety. Faza zwarta wykazuje anizotropig drobno- |
ziarnistg o $tabym i Srednim natgzeniu. P6tkoks bardziej porowaty :
niz poétkoks atrzxmany przy szybkodéci ogrzewania 100 deg/min. Vlystg- \
puja pory réznych rozmiardw z przewagg poréw o podiuznych ksztaktach

i _cienkich éciankach

e 0 e B o e e e e O e e e o e U3
| Péikoks spleczony 1 wydgty. Wystgpuje anizotropila drobnoziarnistwa i
380 { o sabym 1 Srednim natgzeniu. Spotyka sig pory réznych rozmiardwu !
' o ciankich &éciankach : ’
- e 0 o o g o - - - b o - - - - - - - - o b 2 - - - - - - -
1 P6lkoks spieczony 1 wydgty. Faza zwarta wykazuje wystgpowanie anizo-
! tropii drobnoziarnistej o siabym i Srednim natgzeniu /stabszej niz
i dla opisanych wyzej péikokséw/. PStkoks jest bardziej porowaty niz
| pozostale pétkoksy. Wystgpuja pory mate o grubych éciankach i pory
! duzych rozmiaréw bardzo nieregularnych ksztaltow

170
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! Pérkoks spieczony i wydety. Wystgpuje faza zwarta i pory $rednie

1l duze owalnych ksztaltéw o grubych éciankach. Faza zwarta wykazuje
5 1 wystgpowanie anizotropii drobnoziarnistej o érednim i silnym natgze-~

H niuJHﬂoks bardzo jednorodny. Obszary wykazujace anizotropig drobno-

1 ziarnistg o _silnym natgzeniu uloZone 83_pasmowo

| - ——————— D el e e D L P e remcecte e —————— ——————
H Pétkoks spieczony i wydety. VWystgpuja obszary struktury wykazujgce
anizotropig drobnoziarnisty o stabym, $rednim i silnym natézeniu,
grubcziarnistga o silnym natezeniu oraz w postaci maktych tusek uloZo-
nych w pasma. Pory réznych rozmiaréw z przewagg poréw duzych owalnych
! _ksztattdw o cienkich éciankach |

| Pétkoks spieczony i wydgty. Zu-rta substancja koksowa wykazuje ani-
! zotropig drobnoziarnista, o siapym 1 érednim natgzeniu,gruboziarnistg L
170 i w postaci matych lusek. Natgzenie obszaréw wykazujgcych optyczna :
anizotropig jest sltabsze niz dla péikoksu "100 deg/min". \ystepuja :
pory mate, duze i bardzo duie podiuznych ksztaXtéw o cierikich éciankaq
- - — - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - -
Potkoks spieczony i wydgty. Wystgpuja obszary wykazujace anizotropig
drobnoziarnista o sitabym i érednim natgzeniu, gruboziarnistg oraz
380 w postaci malych tusek o podobnym natgzeniu jak poétkoks otrzymany

i przy szybkodci ogrzewania 170 deg/min. Spotyka sig obszary porowate

'
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| Pétkoks spieczony, wydgty o strukturze piankowej. Faza zwarta wyka-

! zuje anizotropig drobnoziarnisty o stabym 1 $rednim natgzeniu, grubo=-
1 ziarnista i niekiedy w postaci matych usek. Natgzenie pbszsréw wy-

{ kazujacych optyczng anizotropie jest stabsze niz pozostaklych péi-

! kokséw z tego wegla. VWystgpuja obszary oEtycznie izotropowe.

]

e e O e O e O e e
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Przewazajga pory malte i srednie owalnych ksztaktéw,

|
Pétkoks spieczony 1 wydgty. Wystgpujg obszary wykazujace anizotropie
drobnoziarnistg, o stabym i Srednim natgzeniu, gruboziarnistg

i kawalkowa. Spotyka sig pory réznych rozmiardéw owalnxch ksztaXtéw,
‘,-E-EEEE!ESQ-E°F6W matych 1 $rednich °-SEEEXEE écianggc |

...................... = 2L U A
| Pbitkoks spieczony 1 wydgty. Wystepuja cbszary wykazujace anizotroriq
drobnoziarnista, gruboziarnistg, w postaci matych i Srednich usek,

o silnym natgzeniu przechodzaca w kewalkowa. Przewaza anizotropia
100 tuskowa. Spotyka sig pory réznych wymiardw o ciefszych Sciankach
niz w pétkoksie otrzymanym z szybkosScig 5 deg/min.

- e o - - - - - 0 e 0 e B 2 e g e Sk B e B e e G e e e O L B G e 00 e o O e B -
- 3 - - 1

Pétkoks spieczony 4 wydgty. Zwarta substancja péikoksu wykazuje ani-
zotropig drcbnoziarnistg o stabym i 4rednim natezeniu, orez w postaci
170 matych i 4rednich tusek. PrzewaZza anizotropia tuskowa o slabszym na-
tgzeniu niz dla péikcksu "100 deg"min." Pory 4rednie i duze o wydtu- |
zonych ksztattach -1 _cienkich_éciankach, : !

o v e e e i e e o e o e o e e e e e 8 S s T O e G 0 e R e e 0 D e b L8 D e O O OOt

Péikoks spieczony i wydgty. Wystgpuje anizotropia drobnoziarnista

5

Pétkoks spieczony 1 wydgty. Faza zwarta,wykazuje anizotropig drobno-
ziarnistg o slabym i Srednin natgzeniu, gruboziarnistg i uskcwia ’

1
]
1
)
]
1]
]
[}
]
]
]

natgzeniu. Pory érednie i duze gwalgng ksztattdw 1

o $rednim natgzeniu. Przewaza anizotropia w postaci matych Rusek,
Mate2enie anizotropii wigksze nit dla pozostalych pétkokséw z tego
wggla. Pery réznych rozmiaréw 1 ksztaktéw o clenkich Sciankach.

L 8 =

.
e e e — e ———-—o-

3
EEEECSEEECEEECRRCCCESCCCERCCRIESSESIERAsSESIESSae

e

lecz izotropcwe. WystquJsm&dznych rozmiaréw o awalnych ksztattach N
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Tablice 17 /c,d./ St

LY

LD L] (LU ELIE LTI LI T T Py P P P T Y VY T Y I ) I-"I--'--‘..-i

3

TIITEL TP LT P Ty LY Y Ty o e e N TP P T T LT T T T ey

Pétkoks proszkowy. Wigkszodé ziersn jest optycznie izotiropéwych.
Wystepujq réwniez zierna wykazujgce snizotropie drobnoziarnisty,
gruboziarnistg 1 w postsci malych 2ueek, orsz ziarna wykszujgce )
anizotropig kewatkowg: Ziarna optycznim izotropowe i nyk-zujeeo ani~
zotropiQ kewatkowg sg nieporowate, & pozostale wykazujg wyetepowanie
poréw matych i1 drednich o owelnych kezteltach.

Pétkoks proszkowy. Wystgpuje zierna optycznie izotropowe, orez ziarna
wykazujgce anizotropig drobnoziarnistg, gruboziarnisty, tuskowg

1 kanalkowg. Pojaniajq sig ziarns wykazujgce anizotropig drobnozisr~
nistg o stabym i drednim natgzeniu, typowg dla wegli gazowo~koksowych.
Ziarna te wykazujg wystepowanie poréw matych 1 érednich owalnych
keztaltéw.

170

Pétkoks proszkowy. WystQpuje ziarna optycznie izotropowe, ziarna
wykazujgce anizotropiQ drobnoziarniufg. gruboziarnistg, tuskowg

1 kawelkowg, zisrnes wykszujgce tylko enizotropig drobnoziarnisty

i ziarns wykazujgce anizotropi¢ kawatkowq. Pdétkoks bardziej porowaty
niz pélkoks otrzymeny przy ezybkodci ogrzewania 100 deg/min,

3so

Pélkoks proszkowy. Ziarna pétkoksu mwykazujg wystepowanie takich
samych typdéw struktur jek pétkoksy otrzymans przy szybkoéci

100 i+ 170 deg/min. Obszary wykazujqce anizotropi¢ optyczng majy
stabsze natgzenie, ni% pétkoksy 100 i1 170 deg/min,

€00

Pdtkoks proszkowy. Faza zwarte wykazuje wystepowanie podobnych typéw
truktury jak pozostate péitkoksy. Wystgpuje tu jednak znacznie mniej
obszaréw optycznie anizotropomych ni2 w pélkokeach 100,170

. 1 380 deg/min.
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Tablica 18

ralnych badant mikroskopowych
straktu
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Wyniki obserwacji
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Pétkcks spieczony i wydety. Faza zwarta pdlkoksu

jest optycznie anizotropowa /bardzo niejednorcdna/.
Wystgpuja obszary wykazujace anizotrcpie drobnoziar-
nistg o rdéznym natgzeniu z wtraceniami grubcziarnis-
tej oraz obszary wykazujace anizotropig w postaci
matych i srednich lusek. Wystgpujg pory duzych
rozmiardw o grubych sciankach.

Pé3koks spieczony i wydgty. Pétkoks bardziej jedno-
rodny niz pdtkoks otrzymany przy szybko$ci ocgrzewania
5 deg/min. Wystgpuja obszary wykazujace anizotropig
drobnoziarnista z wtraceniami maltych Xusek i obszary
wykazujace anizotropig¢ w postaci malych usek o sia-
bym i érednim nategzeniu. Przewazaja obszary wykazuja-
ce anizotropig tuskowg. W ukiadzie poréw wystegpuja
pory mate o cienkich Sciankach i duze podiuznych
ksztattdéw o cientkich sSciankach,

Péikoks spieczony i wydgty. Zwarte substancja kcksowa
wykazuje wystgpowanie anizotropii w postaci mazkych
tusek, oraz drobnoziarnista z wtraceniami gruboziar-
nistej i luskowej o réznym natezeniu. Zwarta substan-
cja koksowa poprzerywana jest porami matymi i Sred-
nimi owalnych ksztaitéw oraz duzymi o nieregularnych
ksztattach i cienkich $ciankach.

Péikoks spieczony i wydegty. Zwarta substancja koksowa
wykazuje anizotropie drobnoziarnistg, gruboziarnista
i Xuskowa. Przewaza anizotropia }uskowa o siabym

i érednim natgzeniu /nastapilo wyraZne ostabienie
natgzenia anizotropi/. Wystgpuja pory male owalnych
ksztattéw i duze o nieregularnych ksztattach

i cienkich $ciankach.

Pétkoks spieczony i wydety. Wystgpujg obszary wykazu-
jace anizotropi¢ drobnoziarnista, gruboziarnista

i Xuskowa o natgzeniu od stabego do silnego. Przewaza
anizotropia luskowa o drednim i silnym natgzeniu,
Nastapil wzrost natgzenia anizotropii w pordwnaniu

z pétkoksami otrzymanymi przy szybkoéci ogrzewania
170 i 380 deg/min. Wystgpuja pory owalne matych

i érednich rozmiardéw o grubych éciankach oraz pory
duze o cienkich gciankach.

T T T T T
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Pétkoks 600 deg/min /t.31=KJ/

Rys.20. Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszaréw

obserwacji péikokséw otrzymanych z wegla ptomiennego
typ 31.2 z kop, Kazimierz-Juliusz

/powigkszenie 250x, swiatio zwykle/
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Pétkoks 170 deg/min /t.32=3/

Pétkoks 600 deg/min /t.32-3/

Rys.21. Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszaréw
obserwacji péikokséw otrzymanych z wegla gazowo-piomiennego
typ 32.2, z kbp. Jankowice /powiekszenie 250x, swiatio zwykile/
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Pétkoks 600 deg/min /t,33=3/

Rys. 22. Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszaréw
7 obserwacji pélkokséw otrzymanych z wegla gazowego

typ 33 z kop.Jankowice /powigkszenie 250x,
éwiatlo zwykle/.
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Pétkoks 5 deg/min /t.34«Kn/

Péikoks 100 deg/min /t.34«Kn/

Rys. 23. Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszardéw
‘ obserwacji pétkokséw otrzymanych z wegla gazowo=-
koksowego typ. 34, z kop. Knuréw
/powigekszenie 250x, a-$wiatlo zwykle, b-Swiatlo
spolaryzowane/
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Pétkoks 380 deg/min /t.34=Kn/

Rys. 23 /c.d./ Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych
obszaréw obserwacji péikokséw otrzymanych z wegla

gazowo=koksowego tyE 34, z kop.Knuréw /powigkszenie
250x, a=$wiatto zwykle, b-$wiatlo spolaryzowane/.



- 110 =~
Péikoks 5 deg/min /t.34-WW/

Rys.24, Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszaréw
obserwacji pétkokséw otrzymanych z wegla gazowo=-
koksowego typ 34, z kop. Walenty~-Wawel
/powigkszenie 250x, a=$wiatlo zwykle, b-swiatio
spolaryzowane/,
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Pétkoks 380 deg/min /t.34-WW/

Rys. 24 /c.d./ Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych
obszaréw obserwacji péikoksbw otrzymanych z wegla
gazowo~koksowego typ. 34, z kop. Walenty-Wawel
/powiekszenie 250x, a~$wiatio zwykle,

b-éwiatlo spolaryzowane/



- 112 -

Pé1ikoks 5 deg/min /t.35=-1M/

Rys.25, Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszardéw
cbserwacji pétkokséw otrzymanych z wegla ortokoksowego
typ 35.1, z kop. 1 Maja /powigekszenie 250x,
a=-éwiatlo zwykle, b-$wiatlo spolaryzowane/
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Pétkoks 380 deg/min /t.35=-1M/

Rys .25, /c.d./ Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych
obszaréw obserwacji péikokséw otrzymanych z wegla
ortokoksowego typ. 35.1, z kop., 1 Maja /powigkszenie 250x,
a-$wiatlo zwykle, b-$wiatlo spolaryzowane/
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Pétkoks 5 deg/min /t.35~Gl/

Rys.26. Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszarow
obserwacji pétkokséw otrzymanych z wegla ortokoksowego
typ.35.2 z kop.Gliwice /powigkszenie 250x,
a-swiatto zwykle, b=$wiatlo spolaryzowane/.
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Pétkoks 380 deg/min /t .35-Gl/

Rys.26. /c.d./ Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszardéw
obserwacji péitkokséw otpzymanych z wegla ortokoksowego
typ 35.2, z kop. Gliwice /powigkszenie 250x,
a-$wiatlo zwykle, b-swiatlo spolaryzowane/.
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Pétkoks 5 deg/min /t,37-W1/

Rys. 27. Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszarow

obserwacji pétkokséw otrzymanych z wegla semikoksowego
typ 37 z kop. Watbrzych /powigkszenie 250x,
a-éwiatlo zwykle, b-$wiatlo spolaryzowane/.
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Pétkoks 380 deg/min /t.37-W%/

Rys.27 /c.d./. Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszardw
obserwacji péitkokséw otrzymanych z wegla semikoksowego
typ 37, z kop. Watbrzych /powigkszenie 250x,
a-Swiatto zwykle, b-$wiatio spolaryzowane/.



- 118 =

Pétkoks 5 deg/min /E=J/

Rys.28., Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszardéw
obserwacji pétkokséw otrzymanych z ekstraktu wegla
typ 32.2 z kop, Jankowice /pouigkszanie 250x% 4
a-swiatlo zwykle, b-$wiatlo spolaryzowane/
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Pétkoks 380 deg/min /E=J/

Pétkoks 600 deg/min /E=J/

Rys .28 /c.d./ Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszarodw
obserwacji pétkokséw otrzymanych z ekstraktu wegla
typ 32,2, z kop. Jankowice /powigkszenie 250x,
a-$wiatto zwykle, b-swiatlo spolaryzowane/
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Pélkoksy z wegli od ptomiennego do gazowego s@ optycznie
izotropowe, natomiast poOtkoksy z pozostatych wegli wykazuja op-
tyczng anizotropie. Rodzaj i natezenie anizotropii zalezy od typu
wegla wyjéciowego. |

W péitkoksach z wegli gazowo-koksowych wystepuja obszary wyka=
zujgce anizotropig¢ drobnoziarnista, natomiast w pétkoksach z wegli
ortokoksowych réwniez obszary wykazujace anizotropie gruboziar-
nistg i luskowa. Najwiekszy zasigg i natezenie anizotropii wyka=-
zﬁja pétkoksy z tych wegli w zakresie szybko$ci ogrzewania
100-170 deg/min.

W pétkoksach z wggla semikoksowego obok obszaréw izotropowych
/przewazajaca czgsé/ wystgpuja ziarna wykazujace optyczna anizo=-
tropig¢ od drobnoziarnistej do kawaikowej. Przy wyzszych szybkosé-
ciach ogrzewania pojawiajg si¢ ziarna wykazujace anizotropie
typowa dla wegli gazowo-koksowych /drobnoziarnista o réznym na-
tezeniu/, tak jakgdyby niektére ziarna, ktére dawaty poétkoks
optycznie izotropowy przy szybkosci 5 deg/min, przy wyzszych
szybkoéciach ogrzewania przeszly przez stan plastyczny z utworze=-
niem obszaréw optycznie anizotropowych.

Strukturalne badania rentgencgraficzne pétkoksoéw

Dyfraktogramy pétkokséw otrzymanych z wegli i ekstraktu
przedstawiono na rysunkach 29-37, opisy dyfraktograméw poétkokséw
podano w tablicy 19, a obliczone na podstawie dyfraktograméw
parametry strukturalne zestawiono w tablicy 20.

Dyfraktogramy wszystkich pétkokséw wykazuja wystegpowanie
dobrze wyksztatconego pasma 002, bardzo rozmytego pasma 100 oraz
szeregu pasm dyfrakcyjnych w zakresie niskich katéw ugiecia
/6 = 5°-8%/, Na dyfraktogramach pétkokséw z wegla piomiennego
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Lp| Rodzaj proby Dyfraktogramy

Wegiel ptomienny typ
1 z kopalni Kazimierz
- Juliusz ( t.31-KJ).

2 | Pdtkoks 5 deg/min

3| Pdikoks 100 deg/min

| 4| Pétkoks 170 deg/min

5| Potkoks 380 deg/min

6| Pétkoks 600 degimin

"5 30 45 60 75 90
Rys.29 Dyfraktogramy potikokséw z wegla
- plomiennego -(t, 314KJ). =

s /p—
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Lp| Rodzaj préby Dyfraktogramy |

Wegiel gazowo- ptomienny
I typ 322z kopalni Janko+
wice (t.32-J).

2.| Pétkoks 5 deg/min

3.| Pétkoks 100 deg/min

14 | Pbtkoks 170 deg/min

o

5| Pobtkoks 380 deg/min

'6.| Pdtkoks 600 deg/min

\ B30 45 60 75 90
Rys. 30 Dyf/.'aktogrdmy P6{k0kséw z wegla 20—~
‘gazowo - ptomiennego| (t. 32-J).
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LP| Rodzaj proby - |Dyfraktogramy

| .
Wegiel gazowy typ 33
Zz kopalnj Jankochf_

(t 33-J).

(>

2 | Pbtkoks 5 deg/min

3 | Potkoks 100 deg/min

4 | Potkoks 170 deg/min

5| Potkoks 380 deg/min

6| Pétkoks 600 deg/mi

~J

5 30 45 60 75 90
20—

Rys.31 Dyfraktogramy ppthkoksow z wegla
gazowego (t.33-4).
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Lol Rodza j préby Dyfraktogramy |

2| Pdtkoks  5deg/min

Wegiel gazowo-koksowy A
! typ 34 z kopalni Knu- .
row (t. 34-Kn).

3| Pétkoks 100 deg/min \/\\

-

4 | Pdtkoks 170 deg/min |.

5 Potkoks 380 deg/min /\/\\

6| Potkoks 600 deg/min /\\ ,

15 30 45 60 75 90
20—~

Rys. 32 | Dyfraktogramy pé{kokséw Z wegla
gazowo - koksowego ( t. 34=Kn ).
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1| tyvp 34

Lp| Rodzaj proby Dy fraktogramy
Wegiel gazowo-koksowy

lenty -Wawel (t.34-WWwW)|

N

z kopaln; Wa-

2 | Potkoks =~ 5 deg/mir

é

3 Po"fkoks

| 100 dég/miﬁ
4 | Poikoks 170 deg/min
5| Pdlkoks 360 deg/min
6| Pdfkoks GUO deg/m/n

B 0 45 60 75 90
2 =

Rys.33  Dyfraktogramy | potkoksow

z wegla gazowd - koksowego (t.34-WW).
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Lp| Rodzaj préby Dy fraktogramy

Wegiel ortokoksowy
/ typ 357 z kopalni 1Magja
(t.35-1M ).

2.| Pétkoks 5 deg/min

3| Pétkoks 100 deg/min

4| Pbtkoks 170 deg/min

5.| Pbtkoks 380 deg/min

6.| Potkoks 600 deg/min

B30 45 60 75 S0
| | . 20—
Rys.34 Dyfraktogramy pbtxokséw z wegla
ortokoksowego (t.35-1M ).
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Lp| Rodzaj préby Dyfrakto_gramy |

Wegiel ortokoksowy
1| typ 352 zkopalni Gliwjce
(t.35-Gt ).

2 | Pbtkoks 5 deg/min

3| Potkoks 100 deg/min

4 | Pdtkoks 170 deg/min |

5| Pétkoks 380 deg/min

&

6 | Potkoks 600 deg/min

B 30 45 60 75 90
| 20—~
Rys. 35 Dyfraktogramy péz’kokséw

z wegla ortokoksowego = (t. 35-Gl ).
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Dyfraktogramy

Lp| Rodzaj préoby

Wegiel semikoksowy

1| typ 37 z kopalni Wat
brzych (t37-wt).

2 | Poétkoks 5 deg/min

3 | Potkoks 100 deg/min

4 | Pétkoks 170 deg/min

5| Pétkoks 380 deg/min

| 6| Péikoks 600 deg/min

Rys. 36 L_?yfral(i‘égra my z

5 30 45 60 75 %0
20 ——
potkoksow

z wegla semikolrsowego (t.37-wt).
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Lp| Rodza _/ proby Dyfraktogramy

Ekstrakt, wegla

] | gazowo- ptomiennego |
typ 322.zkop. Jankowice
(E-J)

2 |- Pétkoks 5 deg/min

3 | Pdtkoks 100 deg/min

4 Pé{koks 170 deg/min

5| Pdikoks 380deg/min

| 6 | Pdtkoks 600 deg/min

5 30 45 60 75 90
20—
Rys. 37  Dyfraktogramy |potkoksbw

z ekstraktu (E+1J)




Opisy dyfraktograméw poélkokséw z wggli i ekstraktu
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Tablica -19
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Lps | Rodzaj préby
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1. Potkoksy z wggla

plomiennego

tyﬁ 31.2

z kop.Kazimierz- '~
Juliusz

/t.31-KJ/

- - . - - - - - 50 = - - -
2. Péikcksy z weggla
gazowo-plomiennego

tyﬁ 32.2

z kop.Jankowice

bonutf222 2.9

3. | Péikoksy z wegle
gazowego typ 33

2 kop.Jankowice

b/t 33-3/

A, | P6ikoksy z wegla -

! gazowo-koksowego

typ 34

z kop .Knurdéw
/t.34 = Kn/
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Opis dyfraktogramu y
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Pasmo 002 najlepiej wyksztalcone jest dla pdikoksu otrzymanego przy szybkodci
ogrzewania 5 deg/min. W miarg wzrostu szybkeéci ogrzewania pasme 002 ulega

poszerzeniu w kierunku niskich katéw ugigcia. Na dyfraktogramach pélkukagw
otrzymanych przy szybkoéciach 109,380 i 600 deg/min wystgpujg wyraine maksime
asma ¥ w zakresie kgtéw Q =10 33’-1054' /dy = 0,421 - 0,408 nm/. Dla péi~
oksu otrzymanego przy ezybkséci ogrzewania 5 deg/@in wystgruje trzy maksima

w zakresie,katéw ugigcia : 5 48° /d = 0,763 nm/, 6 54' /d = 0,641 nm/

i 813’ /d = 0,534 nm/, natomiast dla péikoksu otrgymanego przy szybkos$ci ogrze-

wania 100 deg/min wystgpujg dwa maksima przy 8 = 5 00' /d = 0,884 hm/

i 7°33' /d.= 0,583 nm/, ‘ ’

Pesmo 002 najlepiej wyksztalcone jest dla poétkoksu otrzymanego ﬁrzy szbkodcl
cgrzewania 100 deg/min. !la dyfraktogramach péikokséw otrzymanych przy szyb-
koéciach 100 5 600 deg/min, wystgpuje pasmo z maksimum w zakresie kgtéw ugigcia
@ =6230° - 7°30* /d = 0,681 - 0,833 nm/.
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Pasmo 002 jest dobrze wyksztalcone dla wezystkich péikoksgw. Naodzfraktogramach !
wystgpujo pasmo z maksimum w zakresie kgtéw ugigcia @ = 5 42'-645° !
/d= 0,777 - 0,656 nm/. W miarg wzrostu szybkes$ci ogrzewania maksimum tego pasma |
przesuwa sig w kicrunku nizszych katéw. FowyZsze pasmo J2st najsltabiej wyksztal-

cone dla pdétkoksu otrzymanego przy szybkecéci ogrzewania 600 deg/min. 5
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Pasmo 002 jest najlepiej wyksztelcone dla péitkcksu otrzymanego przy szybkcéci
ogrzewania 100 deg/min. Ma dyfraktogramach pdtkoksdéw otrzymanych przy szyb- ‘
kodcigch 170-£00 deg/min wystgpuje pasmo z maksimum w zakresie kgtéw ugigcia ]
@ =6230" - 745" /g = 0,681 - 0,572 nm/. W miarg wzrostu szybkosci ogrzewania,
maksimum tego pasma przesuwa sig w kierunku wyzszych ketdw ugigcia. ,

¥
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Pasmo 002 najlepiej wyksztalcone jest dla pétkoksu otrzymanego przy szybkodci
cgrzewania 5 deg/min. Ha dyfraktogramie pétkoksu otrzymanego przy szybkodci
ogrzewania 5 deg/min wystepuje pasmo z maksimum przy @ = 6 15’ / d = 0,709 nm/,
natomjast dla pétkoksu /380 deg/min/ wystepuja dwa maksima przy kgtach ugigcia
§ =6°00° /d =0,738 nm/ 1 7°24* /d = 0,599 nn/.

Basmo 002 dla wszystkich pétkckséw jest dobrze wyksgtalcone. W zakresie niskich
katéw ugigcla wystcpuje pasmo z maksimum przy @ = 6 30° /d = 0,681 nm/.

Na dyfraktogramie pétkoksu otrzymanego przy szybkodcl ogrzewania 100 deg/min
brak.pasma przy @ = 6 30', natomiast na dyfraktggramie péikoksu /600 deg/min/
wystepuje dodatkowe pasmo z maksaimum przy @ = 5 06° /d = 0,867 nh/.
Pasmo 002 dla wszystkich pétkokséw jest dobrze wyks=tacone. MNa dyfraktogramach
pétkokséw otrzymanych przy szybkodciach obrzewania 100,179 1 389 deg/min ;
wystgpuje pasmo z maksimum w zakresie kgatéw ugigcia @ = 6 00°-700°
/d = 0,738 -Q,633 nm/.

Pasmo 002 jest dobrze wyksztalcone dla wszystkich pétkokséw. Jedynie dla péi-
koksu otrzymanego przy szybkoéci ogrzewania 600 deg/min, gasmo to jest posze-
rzone w kierunku niskich kgtéw ugigcia. Na dyfraktcgramach péitkokséw otrzyma-
nych przy szybkedci ogrzewania 5,100 i 60Q deg/mig wystepujc zarys -pasma :

z maksiméw w zakresie kgtdéw ugiecia @ = 5 00' - 6 00° /d = 0,854 - 0,738 nm/,
Pasmo 002 dla wszystkich péikokséw jest dobrze wyksztalcone. Ma dyfraktogramach
pdétkokséw otrzymanych przy szybkoéciech ogrzewania 170 1 380°de9/min gystepuje
wyrazne maksimum pasma X , w zakresie kgtéw ugigcia @ = 10 307 - 10 48*

/d = 0,423 ~ 0,412 nn/. )

Dla péikokséw otrzymanych PEZY szybgoéciach 100-600 deg/min wystgpuje pasmo

z maksimum w zakresie = 5 18° - 6 36* /d = 0,835 - 0,671 nm/. ’ ;
Ze wzrostem szybkodci ogrzewania, maksimum tego pasma staje sig wyraZniejsze. !
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Wyniki strukturalnych badar rentgenograficznych péikokedw
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K3 /100,380 i 600 deg/min/ wystgpuja ponadtac wyﬂéne maksima

pasma § w zakresie katéw @ = 10°30° - 10°54*, W miare wzrostu
stopnia metamorfizmu wegli, srednie odlegtodci miedzy warétwicami
d002 pétkoksdw/Yiczac w catym zakresie szybkos$ci ogrzewania/ male=
jg@ od 0,369 nm dla wegla ptomiennego KJ do 0,354 nm dla wegla
ortokoksowego Gl. Szybko$é ogrzewania praktycznie nie wplywa na
zmiang d002 w potkoksach. Wyjatek stanowia pélkoksy z wegla pioy
miennego KJ, dla ktérych ze wzrosten szybko$ci ogrzewania odlegtosé
migedzy warstwicami d002 rosnie od 0,361 do 0,380 nm.

Pétkoksy wykazuja lepsze upakowanie warstw, niz wegle wyjsciowe’
za wyjatkiem pétkoksdéw z wegla piomiennego KJ /d002 wegla - O.360nm§
d002 p6étkokséw - 0,361 <+ 0,380 nm/.

BSrednie wysokos$ci krystalitéw Lcér pélkokgéw /liczac w calym
zakresie szybkosci ogrzewania/, w miare wzrostu stopnia uwgglenia
préb wyjsciowych rosng od 1,02 nm dla wegla ptomiennego KJ do
1,75 nm dla wegla ortokoksowego Gl. Pdétkoksy wykazuja wyzszy stopiel
uporzgdkowania struktury niz préby wyjsciowe, za wyjatkiem poi-
koksu z wegla semikoksowego WX otrzymanego przy szybko$ci ogrzewa-
nia 600 deg/min. /L  wegla - 1,41 nm, L  péikoksu - 1,11 nm/.

W miare wzrostu szybkosci ogrzewania, wysoko$ci krystalitow

Le pétkokséw zmieniaja die w nastegpujacej kolejnosci :

L : t.31=KJ / 1,16/t (33=J->t ,32=J—t 34=-NW-t . 34=-Kn —o~

cH
—t ¢ 37=W}-at.35=-Gl—=>1,35-1M /1,61/

c100

L s t .31-KJ / Oggg/——t 032"'3 —={ .34-WW—'>t 034-Kn—’t o33-3——’

cl70
ot ¢35=1M =t 37=Wi-at .35-C1 /1,92/
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Loggg? t+31-KJ /0,94/ 5t .34-WWost .32=3—=t .33-J —at .35-1M —=
— =t 434=Kn_at (37-Wi—pt .35-G1 /1,79/

Legog® Te31=KI /0,93/ st s37-Wi st .34-Kn—st s35=1M-at ,32-T —
—wt o 34=-WWepmt ,33-T —mt ,35-G1 /1,817

Zaleznoéé wysokos$ci krystalitéw Lc pétkoksdéw od szybkosci

ogrzewania wegli i ekstraktu przedstawiono na rysunku 38.

WZasnosci i struktura péitkokséw z ekstraktu

Péitkoksy otrzymane z ekstraktu /E-J/ w poréwnaniu z péitkoksami
z wegla /t.31-3/ wykazujg na o0gél wyzszg zawartosé czesci lotnych,
pierwiastka C i wodoru. Stopierh odgazowania ekstraktu jest wyzszy
niz wegla, z ktérego ekstrakt otrzymanc, a jednoczeénie wskaznik
aromatyzacji pétkokséw z ekstraktu jest nizszy niz péikoksoéw
z wegla.

W miare wzrostu szybkos$ci ogrzewania ekstraktu, zawartoscé
czgsci lotnych w pétkoksach silnie rosnie, osiggajac maksimum
przy szybkos$ci 170 deg/min, a nastepnie maleje. Ekstrakt wiec
jest najstabiej odgazowany przy szybkoéci ogrzewania 170 deg/min.
Pozostale wyniki /zawartos$é pierwiastka C, wodoru, tlenu, azotu
i siarki oraz obliczony wskazZnik aromatyzacji/ zmieniaja sie
w niewielkich granicach ze wzrostem szybkosci ogrzewania ekstraktu,
Bwiadczyé to moze o tym, Ze poszczegblne sktadniki czeéci lotnych
wydzielajg si¢ w podobnych proporcjach, niezaleznie od ilos$ci
czgsci lotnych.

W pétkoksach z ekstraktu wystgpuja obszary wykazujace anizo=-
tropie %uskowa, drobnoziarnista i gruboziarnistga. W miarg wzrostu
szybkoéci pgrzewania ekstraktu, wymiany tusek zwigkszaja sie,
natomiast natezenie anizotropii tuskowej maleje. Jednoczesnie

ro$nie udzial obszaréw wykazujacych anizotropig drobnoziarnistg

i gruboziarnista.



1,0

Wf3&f.
1 AN

— f. 35-Gl -

- .34~V
\. t.34-Kn

\

f&--ﬁt 32-J

\ \t35-1M
\
\

woall 71

\ Yt 37w
\..w '
seot, 31-KJ
] | | ! 1 1

100 200 300 400 500 7600
© [deg/min]

Rys. 38 Zalezposé¢ zmjan wysokosci  krystalitow

L potkokséw od szybkosci ogrzewania

pkqfrakfu



- 135 =

Najwyzszy stopiefi uporzadkowania struktury wykazuja péikoksy
otrzymane z ekstraktu przy szybkosciach ogrzewania 5 i 600 deg/min.

/p6tkoksy te wykazuja jednoczesnie najwyzszy stopiern odgazowania/.

5.3.2, Sklad i wtasnosci prasméi

Przedmiotem badan byty prasmoly otrzymane podczas procesu
pirolizy wegla gazowo-plomiennego typ 32.2 z kopalni Jankowice
/t+«32=3/ oraz ekstraktu =z tego wegla /E-=J/.

Prasmoty z wegla /J-32/ byty bardzo niejednorodne, stanowily
mieszaniny substancji smolistej, olejéw i wody /S$rednio okolo 28%
liczac na prasmotg/. Préby odwirowania prasmoly od wody nie po-
wiodly sig, poniewaz faza dolna /smolista/ miala postac mazistg
i nie dawala si¢ doktadnie oddzielié od wody. Zasadnicza trudnos$é
podczas badarn stanowilo pobranie sredniej prébki z takiego uktadu,.
Prasmoly z ekstraktu stanowily uktad bardziej jédnorodny /zawartosd

wody wynosila $érednio okoo 1,5 %/.

Rozdziat prasmét na grupy polaczeri chemicznych

Wyniki rozdzialu prasmé: z wegla gazowo-pitomiennego J=-32
i otrzymanego z niego ekstraktu na grupy polaczeni chemicznych
przedstawiono w tablicy 21. Dla poréwnania podano uzyskane wyniki
rozdziatu ekstraktu.

Prasmolty z wegla i z ekstraktu zawieraty zblizone ilosci
czeéci nierozpuszczalnych w eterze etylowym /1,5 - 4,0 %/, nato-
miast zawarto$é frakcji B w ekstrakcie byla wysoka i wynosila
39,7 %. Frakcje nierozpuszczalng w eterze etylowym z ekstraktu

zadawano chloroformem i acetonem, wzyskujac nastgpujace wyniki :



Tablica

Wyniki rozdzialu.prasmék z wegla gazowo-plomiennego /t.32-J/, prasmét z ekstraktu oraz ekstraktu /E-J/
na grupy polaczeh chemicznych

4

a = uzysk /% wag./ w stosunku do préby wyjsciowej
b - uzysk /% wag./ w stosunku do czedci rozpuszczalnych w eterze etylowym

B e e b e e e e e e e e

Prasmota z wggla gazowo-plomiennego

21

r=-=-==:=====n:qu=:a:-s:===s===’==:==============a=a=-====:===:=3
8 ) v v s

Prasmota z ekstraktu /E=J/

] ]
1 ! 1 ]
Nazwa grupy \ Slzgsl i £ a2y 5 Etéfgikt i
i -1 ~ -+
i i 5 deg/min 170 deg/min | 500 deg/min ! 5 deg/min 170 deg/min | 600 deg/min
1 eSS menen e ot o avey s we wn en r ™ - * - L
i I a 1 b a b ! a ! b 1 a i b a 1 b a Vb ! a 1 b
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czgsci rozpuszczalne w chloroformie - 16,1 %
czgéci rozpuszczalne w acetonie - 6,0%
czgéci nierozpuszczalne w chloroformie

i acetonie : - 77,9 %

Czedci nierozpuszczalne w eterze etylowym miaty konsystencje
proszku o barwie ciemnej z prasmét i czarnej z ekstraktu;
Charakterystyke poszczegélnych frakcji podanc w tablicy 22.

Zawartoéé czeéci rozpuszczalnych w eterze etylowym w prasmotach
z wegla /t.32-J/ jest stosunkowo niska /$rednio okolo 39 %/ i ma=-
leje ze wzrostem szybkos$ci ogrzewania. Wynika to z faktu, Ze pra-
smoty z wegla J-32 zawieraja oprécz substancji smolistej, znaczne
ilosci wody i olejéw. Najwigcej wody zawiera prasmola otrzymana
przy szybkosci ogrzewania wegla 5 deg/min /37,4 %/, natomiast
najwigcej czgsci wrzacych do 373 K zawieraja prasmoiy przy szyb-
kosciach ogriewania 170 i 600 deg/min /$érednio ok. 34 %/. Wysoka
zawartosé éieéci wrzacych do 373 K moze byé wynikiem tworzenia sig
azeotropowych mieszanin wody i zwigzkdéw wyzej wrzacych, ktére
w warunkach prowadzonegc procesu oddestylowuja.

Ekstrakt oraz prasmoly z ekstraktu praktycznie nie zawieraja
czgsci wrzacych do 373 K, a ilod$ci wody sa niewielkie, stad za-
wartos$¢ czeéci rozpuszczalnych w eterze etylowym w prasmotach -

z ekstraktu jest wysoka i wynosi ok. 95 %.

Zawarto$¢ czedci nierozpuszczalnych w 20 % H 804 /liczac uzysk

2

w stosunku do czeéci rozpuszczalnych w eterze etylowym/ w prasmo-
tach z wegla t.32 ze wzrostem szybko$ci ogrzewania rosnie silnie
od 19,7 % /5 deg/min/ do 30,1 % /600 deg/min/. Wptyw szybkosci
ogrzewania na uzysk frakcji D z prasmét otrzymanych z ekstraktu

jest znacznie stabszy. Najwyzsza zawarto$é czeéci nierozpuszczal-

nych w 20 % H,SO, zawieraia prasmota z ekstraktu otrzymana przy



Charakterystyka frakcji wydzielonych z prasmét wggla gazowo-piomiennego /t.32-J/,

z prasmét ekstraktu oraz z ekstraktu /E-=J/

Nazwa frakcji
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szybkosci ogrzewania 170 deg/min /18,8 %/. Zawarto$é frakcji D

z ekstraktu byta wyzsza i wynosila 22,6 %. Cze$ci nierczpuszczalne
w 20 9 H2304 miaty konsystencje¢ grudek o barwie czarnej i stano-
wity najprawdopodobniej produkt polimeryzacji substancji weglowej,
rozpuszczonej w eterze etylowym, poWstaly na skutek katalitycz-
nego oddziatywania kwasu siarkowego.

Zawarto$é zwiazkéw zasadowych /frakcja E/ w ﬁtasmolach z wegla
J-32 maleje ze wzrostem szybkoéci ogrzewania od 4,1 do 1,4 %,
natomiast w prasmotach z ekstraktu nieznacznie roénie do 1,1 %.
Zwiazki zasadowe maja konsystencje proszku o barwie zéito-brazowej

Czesci nierozpuszczalne w 15 % NaOH wydzielily sig z prasmol
z wegla w ilodci érednio 4,2 %, natomiast z prasmél z ekstraktu
w ilosci prawie dwa razy mniejszej /2,4 %/. Zawarto$é frakcji F
z ekstraktu wynosia 3,4 %. Czesci nierozpuszczalne w 15 9% NaOH
miaty konsystencj¢ mazista o barwie czarnej z ekstraktu, brazowej
z prasmoly z wggla i ciemnej z prasmoly otrzymanej z ekstraktu.

Duze réznice widaé w ilos$ci wydzielonych zwigzkéw kwasnych
z prasmét z Wegla i z prasmét z ekstraktu. Zawartos$é zwiazkow
kwasnych w prasmolach z wggla roénie ze wzrostem szybko$ci ogrze-
wania od 14,9 % do 18,9 %, natomiast w prasmotach z ekstraktu
zmienia sig w mniejszym stopniu od 3,5 % do 5,9 %. Uzysk frakcji G
z ekstraktu wynosi 7;4 %e Zwiazki kwasne maja charakter ciemno-
brazowych grudek.

Zawartosé asfaltenéw w prasmotach ze wzrostem szybkos$ci ogrze-
wania wegla maleje od 7,9 % do 5,5 %, natomiast w miarg wzrostu
szybko$ci ogrzewania ekstraktu roénie od 3,7 ¥ do 6,3 %. Uzysk
asfaltenéw z ekstraktu wynidést 4,3 %. Asfalteny z ekstraktu mialy

konsystencje brunatnego proszku, natomiast z prasméi wydzielaly

sig w postaci mazistej i proszkowej o barwie czarnej.
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Asfalteny wydzielone byty przy uzyciu benzyny aptecznej. Wczes-
niejsze préby z eterem naftowym wykazaly, ze uzysk frakcji asfal-
tenowej byt 2-3 razy wigkszy niz przy wydzieleniu benzyna apteczng
a obok substancji o barwie ciemnej wydzielal sig z6%tty osad, co
mogto swiadczyé, ze eter naftowy wytracal obok asfaltenéw, czegsé
2ywic. Uzysk oleju neutralnego odasfaltenowanego z prasmét otrzy-
manych z wggla maleje ze wzrostem szybkosci ogrzewania od 44,7 %
/5 deg/min/ do 37,3 % /600 deg/min/, natomiast uzysk oleju z pra=-
smét otrzymanych z ekstraktu jest wyzszy i maleje w zakresie
5-170 deg/min od 71,2 % do 63 %, a nastegpnie ros$nie do 66,4 %.

Z ekstraktu otrzymano 59,7 % oleju neutralnego odasfaltgaanego.
Frakcja oleju neutralnego ma konsystencje gestego oleju o barwie
brunatnej. |

Olej neutralny rozdzielono chromatograficznie na 2elu krze=-
mionkowym stosujac n-heksan, benzen i aceton. Podczas rozpuszczani:
oleju neutralnego w n-heksanie, wydzielily sig czgéci nierozpusz-
czalne w tym rozpuszczalniku o konsystencji szarego proszku,

’w ilodciach nie przekraczajacych 4 % /liczac w stosunku do oleju
neutralnego/. Jedynie zawarto&¢ frakcji J w prasmole otrzymanej
z wggla przy szybkoéci ogrzewania 170 deg/min wynosita 7,2 %,

a w ekstrakcie 4,7 %.

Zawarto$é parafin /liczgc uzysk w stosunku do oleju neutraly
nego w prasmotach z wegla jest wysoka i malejs ze wzrostem szyb-
kosci ogrzewania wggla od 33,8 % do 21,0 %o natomiést w prasmotach
z ekstraktu maleje od 10,8 % do 4,3 %. W ekstrakcie znajduje sig
4,0 % parafin. Parafiny z ekstraktu i z prasmét otrzymanych
z ekstraktu byty state i biate, natomiast parafiny z prasméi weg-
lowych miaty lekko stomkowe zabarwienie, co mogko byé spowodowane

$ladami frakcji aromatycznej.
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Zawartos$¢ aromatéw w prasmotach z wegla roénie ze wzrostaem
szybkosci ogrzewania od 34,9 % do 52,7 %, a w prasmotach z ekstrak
tu od 79,7 % do 86,1 %. Aromaty w ekstrakcie wystgpuja w ilosci
86,0 % Aromaty miaty konsystencje gestej mazi o barwie czerwono-
brazowej.

Prasmoty wgglowe zawieraly duza ilos$é zywic, ktérych zawartosé mal
ta ze wzrostem szybkosci ogrzewania od 27,0 % /5 deg/min/ do

18,0 % /600 deg/min/. ZaWartoéé zywic w prasmotach z skstraktu
malata ze wzrostem szybkosci ogrzewania od 4,6 % do 2,9 % /za=~
wartosé zywic w ektrakcie wynbsila 3,9 %/. Zywice miaty konsysten=-
cje bardzo gestej mazi o barwie od brunatnej do czarnej.

Ekstrakt oraz prasmoly z ekstraktu miaty wyrazny charakter aro-
matyczny - zawieraty ponad 50 % aromatéw w prébie wyjsciowej
/ekstrékt - 30,9 %/. Ekstrakt wyjsciowy zawieral jednak okolo

A5 % oleju antracenowégo uzywanego do ekstrakcji wegla, stad
wysoka zawarto$é aromatédw w badanych prébach. B

Stosunek aromatédw do parafin ze wzrostem szybkoéci ogrzewania

zmienial sig¢ nastgpujaco

prasmota z ekstraktu : 7,4 - 20,2

prasmota z wegla : 1,0 - 2,5

Dla ekstraktu stosunek ten wynosit 21,4.

Rozdziak prasmét na drodze destylacji

Procesowi destylacji poddano prasnoty z weggla gazowo-piomien-
nego z kopalni Jankowice /te32.2=3/ i prasmoly z ekstraktu tego
wegla otrzymane przy szybkoséciach ogrzewania 5,170 i 600 deg/min.

Badane pfasmoly odznaczaly sie mata stabilnoscia termiczna



. Tablica 23
wyniki rozdzialu chromatograficznego clejéw neutralnych prasmét z wegla gazowo-picmiennego /t.32-3/,

prasnékzekatraktu /EJ/ oraz z ckstraktu ;
a - uzysk frakcji /X wag./ w stosunku do oleju neutralnego /J/
b - uzysk frakcji /% wag./ w stosunku do czgsci rozpuszczalnych w eterze etylouym /C/
c - uzysk frakcjl /% wag./ w stosunku do préby wyjsciowej /A/
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i podczas ogrzewania ulegaly rozkladowi. Jednoczeénie nie mozna
byto utrzymaé jednakowych warunkéw destylacji.
Wyniki destylacji prasmét przedstawiono w tablicy 24, a w
kolumnie "uwagi" podano warunki odbioru poszczegélnych frakcji.
Analiza wynikéw destylacji prasmét prowadzi do nastgpujacych

spostrzezen :

destylacja prasmét z ekstraktu zachodzila do wyzszych tempe-
r ratur /wpiyw obecnodci oleju antracenowego/, niZ prasméi

z wegla;

- nie udalo sig prieprowadzié destylacji w temperaturach powyzej
563 K, nawet przy zastosowaniu obniZonego ciénienia, poniewaz
juz w nizszych temperaturach nastgpowat termiczny rozktad
prasmét, w wyniku czego tworzyla sig¢ w kolbie wydymajaca masa,

dalej nie destylujaca;

- uzysk I frakcji podczas destylacji prasmét z wegla byt wyzszy,
niz z prasmél otrzymanych z ekstraktu /duza zawartolé wody

i olejéw w prasmotach z wegla/;

- szybko$é ogrzewania podczas pirolizy ekstraktu wywierala wigkszy
wptyw na przebieg destylacji prasmét z ekstraktu /silny wzrost
uzysku I-ej frakcji i silny spadek uzysku III-ej frakcji/, niz

podczas pirolizy wegla;

- najwyzszy udzial pozostaiosci podestylacyjnej uzyskano dla
prasmét otrzymanych podczas pirolizy wegla i ekstraktu z szyb-

koscia ogrzewania 170 deg/min;

- uzyskane z destylacji prasmél pozostatosci przypominaly swym
wygladem pak /przelom muszlowy, btyszczgcy/. Wyjetek stanowita
pozostalos$é po destylacji prasmoly z wegla /t.32-3 - 600 deg/min,



Tablica

Viyniki destylacji prasmét otrzymanych z wégla gazowo-plomiennego z kopalni Jankowice /t.32-3/ i z ekstraktu"/E-J/
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z kop.Jankowice 170 54.6 1 T _ PR E I frakcja do 443 K
’ ’ ’ i ’ 1+ II frakcja do 513 K ; 6,67 kPa
o % 14 ‘{—
1 ! ! I frakcja do 413 K
) oEg 7641 4348 - 742 4 2.9 1 17 frakcja do 443 K 3 4,00 kPa
i 1 T I frakcja do 513 K
- 5 14,5 : 20,6 H 46,7 10,5 |} 7,7 ! II frakcja do 513 K ; 13,33 kPa
‘Prasmota H : ) ! I frakcja do 543 K ; 1,33 kPa
z ekstraktu weggla ——— >) - e e o
gazowo-plaomiennego H H I frakcja do 513 K
typ 32.2 170 32,3 23,4 22,4 19,8 $ 2,1 ! IT frakcja §13-543 K
z kop.Jankowice 1 t III. frakcja 543-563 K; 1,33 kPa
“ { + o=
. - : ! I frakcja do 513 K
600 42,1 25,5 15,1 15,39 1 1,4 1 IT frakcja 513-523 K -
] : 1 III frakcja do 523 K ; 1,33 kPa
..-.-I-B---'ﬂ-.8"3!23:.8.28-t8=.=====-.'-.88I==8-=-8=’=--i'.’.a.‘==I==-1"’----.=:-' ZXZIT=TI=TIZITS == ==a= == ===.I===========|8==S

=y -



- 145 -

ktéra mimo najnizszej temperatury odbioru frakcji, przypomi=-
nata bardziej péikoks niz pak /matowa,lekko spekana/. Swiadczy
to o najnizszej odpornosci termicznej tej prasmoly.

Dla otrzymanych pozostato$ci po destylacji prasmét, przeprowa-
dzono analize techniczng i analize grupowa metoda Jurkiewicza.
Wyniki analizy technicznej przedstawiono w tablicy 25, natomiast
wyniki analizy grupowej w tablicy 26.

-Poréwnujac wtasnoéci pozostatosci podestylacyjnych nalezy
quglednié fakt, ze warunki destylacji poszczegélnych prasméit
nie byty jednakowe /tablica 24/.

Zawartosé czesci lotnych w pozostatosciach po destylacji
prasmél z wegla jest na ogét wyzsza, niz w pozostatosciach po
destylacji prasmét z ekstraktu. Wyjatek stanowi.pozostato$é po
destylacji prasmoty z wegla /600 deg/min/, ktérej zawarto$cé czeséci
lotnych /15,3 %/ odpowiada bardziej péikokcom, niz pakom.

Na podstawie analizy grupowej Jurkiewicza, mozna stwierdzié,
ze badane pozostatosci podestylacyjne na o0géi nie odpowiadajg
typowym pakom, poniewaz zawieraja za wysoka zawartosc skladnikéw
rozpuszczalnych w acetonie / ¥ / i za niska zawarto$é sktadnikéw
rozpuszczalnych w benzenie / f) /. Sktad grupowy pozostatosci
po destylacji prasmoly otrzymanej podczas pirolizy wegla z szyb-
koscig ogrzewania 600 deg/min wskazuje, Ze présmola ta w czasie
destylacji ulegta rozktadowi z utworzeniem pozostalosci 0 charak-

terze poétkoksu.
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Tablica 25

Wyniki oznaczen analizy technicznej pozostalos$ci
po destylacji prasméi

! Szybkos$é ! Wilgo¢ | Popiéir | Czeéci
Rodzaj préby ' ogrzewania | .a N ! lotgef
! deg/min. | % : % 1 yYa
] i i ] %
Pozostatodé E 5 I 0,4 1 0,3 ! 7541
po destylacji pra- ___________ N A A F
smoty z wegla ' ;- g 1
gazowo-ptomiennego 1 170 ! 0,1 i 0,1 i1 71,6
typ 32.2 o S I R A e
z kop.Jankowice : T 3 1
: 600 : 1,3 : 1,6 : 15,3
Pozostatosé : 5 1 - 0.0 | 0.7 i 54,0
pg destylacji e L R T .
shaemty w0} o0 | 20 | e
.------------*--------*-------—+ ------ N S e
: ' : |
! 600 i 0,0 1 2,0 1 43,9
] ] : ] ]
====================================h=========b====:===*=========l



Tablica

Wyniki oznaczef analizy grupowej metoda Jurkiewicza pozostaloéci po destylacji prasmél —~

oraz ekstraktu i pétkokséw z ekstraktu

-

Rodzaj préby

z wegla 3-32

Sklad grupowy

5 deg/min. 170 deg/min. 600 deg/min

Eks=-

trakt -

Pozostatos$é po destylacji prasmoty

R R C RS eSS SN S S S T E R S IR S SRS ST S EE SRS I ITI VIS VSIT ===..8—==l-IS8::3:!:==s===—S====a§==sss==—-=§===-=

Pozostatod$é pod destylacji prasmoly

z ekstraktu EJ

26

Pétkoks z ekstraktu

i5 deg/min 1170 deg/hinu 600 deg/min

1

L--_-ﬂf---qg_-,

r
5 deg/min 5170 deg/min

600 deg/min

<lbhl -

-0------5---4.--,

1
1
]
[}
t
i

EEEDEE cEEREZEREEES .'Sﬂﬂ"' -3*BSBEBBBEEB==?=B’-=-=.--H‘ﬂ ====SﬂTS.:S===.==lf=8'=’3"2.31!-8::"333:: ===='—‘_====a!:======I===-4'=.==8==-=======
1 1 -

Sktadnik ¥ - V77,6 |} 80,3 - 2,0 74,2 | 60,2 | 73,0 H 55,3 2,8 i 9,5 ' 6,1
| : = = ; ; ] i _
H a 1 3 T b 1 0 ' =
] 1 1 1 ] [ ] ] [} [ ]

skiadnik P I IS N 6,6 ! 1,2 2,8 .} 2,7 t 5,2 6,8 | 3,7 2,7 | 0t -
H H H -4 + H 1 1 H :

- 1 ™ T T w T 1 ) T 2 )

' : i i H : i : i 0 .

Skiadnik o 4 i 9,6 | 7,9 1 14,0 121,91 23,4 | 19,2 ] 34,7 : 2,6 1 13,5 1 15,8
i i ! i ! i : . ; .
i 1 1 1 ] ] ' ' b
[ 1 1 [ ] ] ] : : :

sktadnik o , ! 9,7 ! 5,2 ! 82,8 1,4 ) 13,7 |} 2,6 ! 3,2 ; 90,9 ; 74,3 ' 78,0

: B | 1 1 t . 3 '
-E-.-----.=--==-B..---I-J 1 == ‘l ---BII=I---=J[ ' E-3- L l ! . !

==aw
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Spektrofotometryczne badania w podczerwieni

Badaniami spektrofotometrycznymi w podczerwieni objeto proddk-
ty rozdziatu /olej neutralny, frakcja parafinowa i aromatyczna/
prasmél z wegla gazowo-plomiennego typ 32.2 z kopalni Jankowice,
prasmét z ekstraktu tego wegla oraz produkty rozdzialu ekstraktu.
Ponadto przeprowadzonoc badania pozostalosci po destylacji prasméi
z wegla i z ekstraktu. ‘

Widma absorpﬁyjne w podczerwieni badanych produktéw przedsta-
wiono na rysunkach 39-47, a ich interpretacje¢ podanc w tablicach
27-30. Interpretacja widm zostata oparta na pracach [494’494].
Przy okreslaniu stopnia absorpcji stosowano skale szesciostopniowa:
brak, bardzo staba, staba, $rednia, silna, bardzo silna.

Analiza widm w podczerwieni badanych produktow wykazuje wyste-

powanie kilku grup pasm absorpcyjnych :

a/ grupa pasm odpowiadajgcych drganiom struktur aromatycznych

/pasma "aromatyczne"/

- pasmo 3040 cm-ledpowiadajace drganiom rozciagajacym CH
aromatéw
- pasma : 1920, 1800, 1600,1500-1480, 1225-950 cm'1 odpowiada=-

jace drganiom pierscienia arOmétycznegd

- pasma w zakresie 950-650 cm'? odpowiadajace drganiom CH

poza plaszczyzna, zwigzane z rodzajem podstawienia pierscie-

nia

b/ grupa pasm odpowiadajacych drganiom struktur alifatycznych
/pasma “alifatyczne"/
- pasmo 2960 cm'i odpowiadajace drganiom rozciggajacym CHg

alifatoéw
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Rys.39  Widma w podczerwieni olejow neufralnych' z prasmot

otrzymanych podczas pirolizy wegla gazowo- ptomiennego

(t.32-J)
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Rys. 40.  Widma w podczerwieni frakcji parafinowych z prasmét

otrzymanych podczas pirolizy wegla gazowo - ptomiennego
(t 32-J) o

/)




(o]

100

- 5 deg/min
_______ 170 deg/min
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0 1 1 ! | 1 1 ' 1 1 1 1 o=
3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
: | |
| V em)
Rys. 41 Widma w podczerwieni frakcji aromatycznych z prasmot

otrzymanych podczas pirolizy wegla - gazowo-ptomiennego
(t.32-J).
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Rys. 42 Widma w podczerwieni olejow neutralnych z prasmot
otrzymanych podczas pirolizy ekstraktu (E-J).
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Rys. 43 Widma w podczerwienj frakcji parafinowych z prasmot

otrzymanych podczas pirolizy ekstraktu (E-J ).
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Rys. 45. Widma w podczerwieni produktow rozdziatu ekstraktu(E-J).



(6]

100 L

- 961 -

- 80

1201 ——— 5 deg/min
~-—-=----170 deg/min
| ; : —-—-—600 deg/ min
0 1 1 . L 1 1 1 | o 1 1 —_
3500 3000 . 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
| | V em
Rys. 46 Widma w podczerwieni pozostatosci po destylacji prasmot

z wegla gazowo -ptomienpego (t. 32-J)
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Tablica 27
Wyniki spektrofotometrycznych badaii w podczerwieni produktéw rozdzialp prasméi otrzymanych z wegla :
gazowo=plomiennego typ 32.2 z kopalni Jankowice na drodze pirclizy.
--.qFI-=--B-ﬂ===F== s==s 28 —=a’a == = =3= === === =TSR
Zakres Olej n utralny 1 Parafiny Aromaty !
Lpe 1+ widma Okreslenie czgstosci grupowsj 5 i 170 i 600 H ] i 170 1 600 5 170 €00
-1 deg/min !ldeg/min | deg/min | deg/min | deg/min | deg/min | deg/min } deg/min i1 deg/min
c -le -
snssiscescresscsckosssgnsscesnzzz sz szs=zoz a= -:’: ExEmzsSrasssIssZsS=s =%=E:::::Z::g;i::Eig:gggi====x BySSs=3s==agsssz=aI=sEIT=SsSaa=ass
1. ' 3500-3300 i Drgania rozciggajgce O-H srednia ! drednia ! drednia ! staba ! staba ! staba Srednia !} <rednia | sSrednia
| 7 1) 1 * ——— - -
2. ! 3040 Drgania rozciggajqce C-H aromatdw ! b.staba |[{staba !silna } brak ! brak } b.staba | $rednia } érednia ; silna
4 4 - < H i i L
3. 2960 Drgania rozciggajqce asymetryczne : : : H : | : : {
] CH3 alifatow ) ! silna ilsilna } silna ! b.silna } b.silna ! silna | silna |} $érednia | b.silna
g -y 3 o - -4 - s i Y L
4.} 2930 1. Drgania asymetryczne walencyjne CH ! ! ! y i i : : H
. alifatéw 3 i ! ' ! ! ! ! !
i 12 g:ggg;:@zzyﬁgtglssnfcnal:"fga"e silna  i{silna silna Y b.silna | b.silna E silna 4 b.silna ! silna 1 b.silna
i 3 2 ! } i T i
i przytaczonych do pierécieni 1 1 i i 1
| aromatycznych : H H H H
: 1 4 { { ; bme
6.1 2880-2850 1 1, Drgania symetryczne walencyjne ' 1 ! ! ! i
pochodzgce od grup =CHy przylgczonych . 1 ! ! !
]
do pierécienia benzenowego silna ljsilna silna silna { b.silna | silna ! silna $rednia } silna
2. Drgania symetryczne walencyjne . - H \ H
! CHy 1 CH o ! ! H
: 3. Drgania walencyjne -O-~CH, alifatéw H s
] < .
- 1
6. ¢ 1600 2;§§2§ac35k§$§:§223 w plaszczyinie $rednia | érednia |érednia | brak - | brak brak i silna érednia 1 silna
5] e . - =]
7.1 1470-1420 ; 1. Drgania nozycowe asymetryczne | H
grup CHy i symetryczne grup CH, H
w alkanach érednia gérednia ssilna érednia 1 silna silna silna é4rednia ! b.silna
! 2. Drgania C=C struktur aromatycznych i i .
i - -
G g 2420 :grgg:éprlaskie deformacyjne CH staba | brak silna -4rednia | brak brak brak brak ; staba
S - e 4
9. 1385-1375 1. Drganig symatryczne3deformacyjne CHy ; E H
l fatéw . H Do i
i2. Drganie symetryczne deformacyjne CH, sdaby slabe  jeimba L Eé'°d°1’ silna drednia | slaba drednia
pochodnych metylowych benzenu H ' H
Lo - .
10. 1270 Drgania szkislstowe grupy -C/CH3/3 silna staba gérednia i b.silna E staba t b,silna ! staba staba | staba
1 Y —y— H
11. 1 1225-950 1Drgania piers$cienia aromatycznego ! brak skaba fb.alabe brak Ebrak brak . staba staba i sktaba
) i b.stabaj ' 1 : : s
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Tablic

Wyniki spektrofotometrycznych badar w podczerwieni produktéw rozdziaiu prasmél otrzymanych z wegla
gazowc-plomiennege typ 32.2 z Kepalni Jankowice na drodze pirolizy.

a 2T /c.d./

:_’==’r'==========a:=========================================*========== R e s A e e b s it Pt T Ry T
i i i
' ares | | mnooSl8] neutralny H _farafiny abmmeemoooJAromaty .
Lp. | widma | Okreslenie czegstodci grupowej ] <] 1 170 1 600 t 5 ! 170 1 €00 1 5 1 170 ' 800
! -1 ! i deg/min i deg/min i deg/min i deg/min i deg/min { deg/mln L deg/min E deg/min ; deg/min
tcm 1 = g e i i S L e e e e e i e
H ! | Intensywncs$é abscrpcji
====IE========= #==================== ===i=================’%=========1=========T=========T=========T=========r=========r=========q‘=========q‘============
12 1 20t H ?Eggﬁéf asymetryczne walencyjne 2 silna ! brak ! $rednia : b.silna ! brak ! b.silna ! brak ! brak ! brak
i - SN I— L : - L SRR S
13, 1 1025 11, Drgania deformacyjne plerécienia ! ' . ! ! . i i !
H . alkilocyklopropandéw ! silna ! brak ! silna ! b.silna I brak H b.silna 1 brak : brak i brak
i 2. Drgania symetryczne walencyjne ! ! : ! ) : i i A
: . «C=0=C~- H 1 ' 1 ' : : ! !
Sl i ol s e s T N R R L P
1 1 - t Drgania C-H poza ptaszczyzna zwiazane ! ' . n
’ : 1 2 rodzafen podatawisnis plerscisnis ! brak i staba i érednia E brak E brak E brak i érednia E érednia E Ir:ggzi
1
e —memmmand 1 e e ST 2 S Sl :
15, } 910-870 | 1. Drgania nieplaskie deformacyjne ' 1 ! ! ! ! ] ! !
Co ; C-H w -C=C-H ! $rednia | brak | s¥aba | érednia i staba ) Srednia i staba | brak 1 brak
1 1 1 +
H i 2. Drgania pierécienia alkilocyklo- i ! ] ! ) ] ' ! :
H ! bucandw | i 1 1 1 1 ? : [
e o _— i 1 : 1 4 L S ) 1 . 1 -
r T B b
16. | 800 | Drgania defar~macyjne CH w =C=C=H i silna 1 brak i silna t besilna ! staba .1 b.,silna ! brak ! brak ! brak
i e g Y 3 - 1 1 1 i ] 1 1 1 1
17, { 720 ' Drgania wahadlowe - /CH s Nn>4 1 staba ! b,staba ! slaba ! gtaba ! alaba : érednia { brak ! brak } brak
) ik L : i : 1 : 3 1 ]
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Tablica 20
Viyniki spektrofotometrycznych badan w podczerwieni produktéw rozdzialy prasmél otrzymanych w procesie pircliiy;
ekstraktu wegla gazowo-plomiennegs typ 32.2 z kopalni Jankowice.
!.Eﬂﬁ--=-=====ﬁ==g===== -' x—i‘i—==-.========F.==========.l="-======z._‘.. A === 3 == F== =33=3aI=I =‘;_======§'=.
| Zakres H ' !____0lej reutralny ! Parafiny i Aromaty
Lp.! widna ! Okreslenie czgstoéci grupowej ! s ' 170 1 600 | 5 it 170 | 600 5 1 170 | 600
E en~t i : 2 deg/min !ldeg/min ! deg/min } deg/min |} deg/min i deg/min i deg/min E deg/min j deg/min
H : y _ Intensywnos$é absorpcjii
1. | 3500-3300 ! Drgania rozciggajace OH ) | staba {}staba ! staba | b.staba | b.slaba | b.staba } staba i staba staba
-+ ) i s 4 ) - i ] 1]
2 E 3040 j Drganis rozciggajgce C-H aromatéw i $rednia i silna j $rednia E b.sjaba s brak brak silna ? b.silna ? $rednia
3. 5 2960 i Drgania rozciggajace asymetryczne ? i } ! E ' ? 1 B
H H CH3 alifatéw 1 silna iisilna 1 silna i besilna s b.silna 1 b.silna t staba 1 brak ' brak
1 1 Py + + : 1 } : - : -
4. i 2930 i 1, Drgania asymetryczne walencyjne - ! 1 ! ! ! ! H i !
[} (] 1 { ] ] ] ¥ ] [] ]
i i 2. Drgania asymet;yczne walencyjne i i ] i i i : :
i 1 CH3 i CHZ przytaczenych do 'i silna i b.silna E silna E be.silna g b.silna b.silna' érednia 5 b.silna Eérednia
! pierécieni aromatycznych" ! i J ; i : i j‘
Sle ; 2880-2850 | 1. Drgania symetryczne walencyjne CH, i, ii E E i ) 1 ?
T przytaczonych do pierdcienia 1 ' ' ! N
' ! benzenowego H tH ! 1 : : 5
i ! 2. Drgania symetryczne walencyjne CH, i $rednia E‘silna E érednia E b.silna ; b.silna ] b.silna ; érednia , Srednia ;siaba
i i CH 1 ' 1 ] 1 1 !
“l ' i o 1 i i : i
| 3. Drgania walencyjne -O—CH3 alifatéw ! 4 ] ! H
6. ? 1920-1800 | Drgania pierscienia aromatycznego E b.stabal}'staba. E b.staba | b.staba ; brak 3 brak } érednia } $rednia 1staba
- - H 4 wdes i s 3 -
1 1 1 ] [ 1
7. 1 1600 i 3{g§2§aciék§§§:§3§; w plaszczyinie E $rednia ;’érednia s $rednia } b.staba } brak 5 brak E silna 1| silna 14rednia
4 A A i 1 . '
8. | 1500-1480 | Drgania pierscienia aromatycznego ! érednia | $rednia i_érednia staba brak i brak $rednia 1 Srednia Eslaba
I 3 4= = J- "
9. ! 1470-14202 1. Drgania nozycowe asymetryczne grup CHsg i ! . I‘ E . H ’
4 H i symetryczne grup CH2 w alkanach érednia | silna } eilna } eilna silna silna silna b.silna ;érednia
j j 2. Drgania C=C struktur aromatycznych i E ! ’ H
10. h 1385-1375} 1. Drgania symetryczne deformacyjne CHy E 17 } :
1 alifatéw 1 1 ' : )
' ! 2. Drgania symetryczne deformacyjne CHy staba | staba } staba $érednia ; $rednia 1 érednia i staba _slaba ;b.slaba
-1 pochaodnych metylowych benzenu ' ! ! }
e ‘ -3 L
11. 1260 | Drgania szkieletowe grupy -C/CH3/3 slaba staba { b.staba | b.staba $rednia $rednia i $rednia i sitaba islaba
] 1 N 1
- - : ]
12. 1 1225-950 i Drgania piersécienia aromatycznego stabal E izgggdn14 staba b.staba 1 brak ! brak ir:;g%: irgggég ;izzﬁgdnia
3 3 -l -t J -

i

-6Sh—



. Tablica 286 /c.d./

Wyniki spektrofotigl::t-'rfygzﬁych badah w podczerwieni produktéw rozdziatu prasmél otrzymanych w procesie pirolizy
ekstraktu wegla gaiéﬁﬁ-’ﬁlomiennego typ 32.2 z kopalni Jankowice.

EEEEST == === sSEE --===“.='===ﬁ==’===============B======.===?-============,==E===I===8Iﬂ-- T NS eI NN EESEESESENE IR EEE
H Zakres s . ' Olej .neutralny 1 Parafiny ia Aromaty ‘
Lp. { widma i Okreélenie czestosci grupowej 5 i 170 i 600 | 5 1 170 ! 800 ! 5 ! o170 ! 600
H 1 i ! deg/min | deg/min !deg/min ! deg/min ' deg/min ! deg/min H deg/min :deg/min :deg/min
i em” i e * e e i i
1 j Intensywnoéé absorpcii
T e TS P E R e T S T e T e S S e R S T T S S R B E S S S S S EsSEEdEERES SIS SSSSSEEEEEESE 22 Yt i A i E i it  F P 1t E t R E X R I E XL R 2 4
====t====2=====t===:==t=======================_==e=========I:====§====1:==========E: H : ¢ :—==;§=====‘===::=====F==u===s-_-=g=
(] (]
13, 1 1025 ; Drgania symetryczne walencyjne E brak E brak E E brak i érednia | | brak i brak i brak
i -C-0-C- ! ! A ' + E %' :L L -
- b g < ) (]
14, | 950-650 | Drgania C-H poza plaszczyzna zwigzane { Srednia | drednia, |} . ! ! ! silna :erednia, !
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Tablica 29

Wyniki spoektrofotemotrycznych badarh w podczerwieni produktéw rozdziatu ekatraktﬁ
z wegla gazowo-plomiennego typ 32.2 z kopalni Jankowice
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Wyniki spéktrofotometrycznych badafh w podczerwieni pozostatosci po destylacji prasmél z wegla gazowo-piomiennego
typ 32.% z kopalni Jankowice i z ekstraktu tego wegla.
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Tablica 30
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1

- pasmo 720 cm ~ odpowiadajace drganiom wahadlowym laficucha

-/CHz/n-l przy n > 4

c/ grupa pasm odpowiadajacych drganiom struktur aromatycznych

i alifatycznych /pasma “"wspélne"/

- pasmo 2930 cm-1 odpowiadajace
1/ drganiom asymetrycznym walencynyﬁ grup CH; i CH2
przytaczonych do pierécieni aromatycznych,
2/ drganiom asymetrycznym walencyjnym CH3.alifat6w

1

- pasmo 2880-2850 cm -~ odpowiadajace :

1/ drganiom symetrycznym walencyjnym CH_ przylaczonych

3
do piersécienia benzenowego,

2/ drganiom symetrycznym walencyjnym CHy i CH2 alifatoéw

- pasmo 1470-1420 en™t odpowiadajace :
1/ drganiom C=C struktur aromatyczhych,
2/ drganiom nozycowym asymetrycznym grup CH3 i symetrycznym
grup CH2 alifatow
- pasmo 1385-1375 em™1 odpowiadajgce drganiom
1/ symetrycznym deformacyjnym CH, pochodnych metylowych

benzenu,

2/ symetrycznym deformacyjnym CH, alifatoéw

d/ grupa pasm ocdpowiadajacych drganiom potgczen tlenowych

- pasmo 3500-3300 cm-1 odpowiadajace drganiom rozciggajacym OH

1

- pasmo 2880-2850 cm — odpowiadajace drganiom walencyjnym

O--CH3 alifatéw

- pasmo 1025 cm-1 odpowiadajace drganiom symetrycznym

walencyjnym = C=0=C=-
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e/ grupa pasm odpowiadajacych drganiom struktur alkilocyklicznych
- pasmo 1025 em™t odpowiadajace drganiom deformacyjnym

pierscienia alkilocyklopropandéw

- pasmo 910-870 r.:m"1 odpowiadajgce drganiom deformacyjnym
piersécienia alkilocyklobutanéw. |

Pasma absorpcyjne odpowiadajace drganiom struktur aromatycz-
nych wystepuja w widmach olejéw neutralnych i frakcji aromatycznyck
natomiast w widmach frakcji parafinowych nie wystepujg. Stwierdzonc
bardzo staba intensywnos$é tych pasm w widmie frakcji parafinowej
prasmoty otrzymanej z ekstraktu przy szybkosci ogrzewania 5 deg/min
nalezy jednak przypuszczaé, ze spowodowane to bylo zanieczyszcze-
niem frakcji parafinowej przez aromaty. Ogélnie intensywnoéé
grupy pasm "aromatycznych" nie by%a duza, przewaznie $érednia
i staba. Intensywnos$¢ absorpcji zaréwno dla oleju neutralnego,
jak i frakcji aromatycznej roénie wediug kolejnoéci :
prasmota z wggla —»= ekstrakt — prasmota z ekstraktu. Najwiek-
szg intensywno$é pasm "arsm@tycznych” wykazuje frakcja aromatycz-
na prasmét z ekstraktu, a najmniejsza olej neutralny prasmoéi
z wegla. W miarg¢ wzrostu szybkosci ogrzewania /5-+ 170—~600 deg/mi
intensywno$¢é pasm “aromatycznych" dla prasmét z wegla roénie,
a dla prasmét z ekstraktu na ogét jest najwigksza przy 170 deg/min.

Pasmo 2960 cm-i odpowiadajace drganiom rozciggajacym CH3 ali-
fatéw jest bardzo silne w widmach wszystkich frakcji parafinowych,
silne w widmach olejéw neutralnych i frakcji aromatycznych pra-
smét z wegla, natomiast w widmach frakcji aromatycznych ekstraktu

i prasmét z ekstraktu nie wystgpuje.
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Pasma "wsp6lne”,dla struktur aromatycznych i alifatycznych
wykazuja na og6l intensywnos$¢ silng i bardzo silng dla frakcji
parafinowych, $rednig i silna dla olejéw neutralnych oraz slabé
'i srednig /silng/ dla frakcji aromatycznych.

We wszystkich frakcjach, za wyjatkiem frakcji parafinowej
z ekstraktu stwierdzono obecno$é grup OH /pasmo 3500-3300 cm-l
o stabej intensywnoéci/, natomiast grupy eterowe =-C~0-C-
/pasmo 1025 cm-i/ wysf@puja tylko w oleju neutralnym i frakcji
parafinowej pr<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>