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I. WSTfP

Procesom pirolizy węgli poświęcono wyjętkowo dużo uwagi. 

Ostatnio, obok klasycznych metod, rozwija się metody szybkiego 

odgazowania węgli. Szybka piroliza umożliwia w większym stopniu 

wykorzystanie węgli słabo spiekających w procesie karbonizacji, 

a jednocześnie pełniejsze przetworzenie organicznej substancji 

węgla na produkty ciekłe i gazowe.

Półkoksy otrzymane z procesów szybkiej pirolizy mogę być wy

korzystane do produkcji koksu formowanego, paliw bezdymnych, schu- 

dzania mieszanek wsadowych i gazów syntezowych.

Prasmoły z szybkiej pirolizy sę coraz częściej wykorzystywane 

jako lepiszcze w produkcji koksu formowanego, jako półprodukt dla 

przemysłu elektrodowego oraz do otrzymywania wielopierścieniowych 

węglowodorów aromatycznych. Uwodornienie prasmół stwarza szerokie 

możliwości otrzymywania z nich paliw płynnych.

Gaz z szybkiej pirolizy jest znacznie bogatszy w węglowodory, 

w porównaniu z gazem otrzymanym w klasycznych metodach odgazowania, 

stajęc się źródłem tych składników. Może być również wykorzystany 

jako gaz wysokokaloryczny oraz do otrzymywania gazów syntezowych.

Duży jest wkład polskich uczonych w poznanie chemii i tech

nologii szybkiej pirolizy paliw. Wymienić należy prace 

W.świętosławskiego, B.Rogi i współpracowników, A.Ihnatowicza, 

M.Ihnatowicz, □.Kulczyckiej, A.Rusin, E.Rusina, □.Szuby, 

H.Zielińskiego. Stosunkowo mało uwagi poświęcono jednak badaniom 

wpływu szybkości ogrzewania węgli, na wydajność, skład, własności 

i strukturę otrzymanych produktów.
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II. PRZEGLĄD LITERATURY

2.1. Proces termicznego rozkładu węgli kamiennych

2.1.1. Chemiczne i fizyczne zmiany zachodzące w węglu 

kamiennym pod wpływem działania temperatury

Podczas ogrzewania węgla następuje termiczny rozkład, w wy

niku czego otrzymuje się półkoks, prasmołę, wodę rozkładowę i gaz 

Przebieg termicznego rozkładu węgla kamiennego wg Kowalskiego [1j 

przedstawiono schematycznie w tablicy 1.

Tablica 1

Przebieg termicznego rozkładu węgli kamiennych

według Kowalskiego [1]

i! Zakres
" temperatur

II
“ 423-523
II 523-573 
n
J 573-623
S 623-673 
1!
» 673-723
!l 723-773 
u

u
J Produkty termicznego rozkładu
u u: q |= ssBsasBssssssssassssasssseessssasscssssssaesBasssssacs 
ii
’’ woda i gaz w ilościach śladowych
!’ prasmoła 0-10 % * ,• woda 10-30 gaz 1-10 %
u
[j prasmoła 5-15 %; woda 40-50 gaz 5-20 %
II prasmoła 70-90 %; woda 70-90 %; gaz 65-75 %

“ prasmoła,t woda, gaz w malejęcych ilościach
S reszta prasmoły, wody i gazu
U

HsKsassssBSseaaHsstSBsaaKsassBSSsssssss&SBaBstsBasaasasaBsssKCssssBeaK&ssr

Badania nad odgazowaniem witrytów całej skali uwęglehia, 

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

że w miarę wzrostu stopnia uwęglenia wydajność koksu wzrasta, 

m/ Podane liczby dotyczę procentowego stosunku wydzielonych 
produktów do ich ogólnej ilości wydzielonej do tempera
tury 773 K.
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smoły i gazu osiąga maksymalne wartości dla węgli gazowych, na

tomiast ilość wody rozkładowej maleje £2] .

Podczas termicznego rozkładu węgla, początkowo rozerwaniu 

ulegają najsłabsze wiązania w cząsteczce /wiązania C-O, C-C i C-H/ 

a na końcu najsilniejsze - aromatyczne [^3,4]. Następuje przede 

wszystkim cdszczepienie grup funkcyjnych od podstawowych jednostek 

strukturalnych. Cząstki te mogą reagować między sobą lub z ukła

dem rdzenia aromatycznego; możliwe są również procesy dehydratacji* 

a następnie kondensacji tworzących się swobodnych wiązań, prowa

dzące do utworzenia skondensowanych jąder aromatycznych o różnej 

orientacji przestrzennej [5] • W rezultacie tych przemian z poli

meru węglowego tworzą się duże skupienia aromatyczne zawarte • 

w półkoksie i koksie, niżej cząsteczkowe związki przechodzące 

do smoły oraz bardzo małe cząsteczki zawarte w gazie. 

Lotne substancje uzyskane podczas odgazowania węgla kamiennego 

są w zasadzie według Drydena [e] produktami rozkładu. Brak jednak 

w literaturze jednolitego poglądu na mechanizm reakcji zacho

dzących w węglu pod wpływem temperatury. Łure i współpracownicy[7] 

uważają, że w pierwszej fazie pirolizy następuje rozkład makro

molekularnej substancji węglowej, a niskocząsteczkowe produkty 

wydzielają się w rezultacie wtórnych reakcji, natomiast według 

Szapiro i Altermana[8] jeszcze przed osiągnięciem temperatury 

rozkładu głównego rdzenia węglowego, przebiegają procesy konden

sacyjne /synteza/.

Berkcwitz [9,16] oraz Fijałków i współpracownicy [ 25 J uważają! 

że proces pirolizy obejmuje 3 stadia : 

a/ stadium termicznego dojrzewania węgla /do temperatury 673 K/ 

związane z utratą grup funkcyjnych : C02, -OH, -OCH3 i częś

ciowo -CH3
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b/ stadium aktywnej pirolizy /673-923 !</ - dalsze usuwanie 

ugrupowań bocznych oraz rozwijanie układów aromatycznych 

poliskondensowanych,

c/ stadium głównych przemian strukturalnych /923-1273 K/.

Proces termicznego rozkładu węgla został przedstawiony 

przez Fitzgeralda Q11] oraz Chermina i van Krevelena^ 12 ] jako 

trzy następujące kolejno po sobie reakcje :

a/ reakcja depolimeryzacji, w której tworzy się nietrwały produkt 

pośredni /metaplast/, odpowiedzialny za zachowanie się węgla 

w stanie plastycznym

b/ reakcja krakingu - kondensacja jednostek metoplastu 

z utworzeniem półkoksu

c/ reakcja cdgazowania wtórnego - kondensacja jednostek 

półkoksu z wydzielaniem metanu i wodoru oraz wytworzeniem 

koksu •

Moczarów i Griaznow £ 131 uważaję, że proces termicznej 

przemiany węgli zachodzi w dwóch równoległych kierunkach, z utwo

rzeniem przejściowych, metastabilnych produktów w fazie stałej 

i w układzie wielofazowym :

V1
v 5 

węgiel półkoks-------------- ^koks

gdzie : V1,V_ - szybkości tworzenia stałych /V./ i ciekłych /V2/

metastabilnych produktów przejściowych

V3,V4 - szybkości przemiany stałych /V$/ i ciekłych /V4/ 

produktów przejściowych z utworzeniem ostatecznie 

produktów stałych
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V - szybkość przejścia półkoksu w koks /przejście 

w fazę bardziej stabilną/.

Końcowy rezultat procesu termicznej przemiany węgli, 

tworzenia związków stałych, ciekłych i gazowych o określonym 

składzie i własnościach, jest następstwem nałożenia się dwóch 

procesów lub przewagę jednego z nich|^ 13 ].

Na podstawie analizy termograwimetrycznej, Skljar, Szustikow 

i Łure [ 14 zaproponowali mechanizm reakcji rozkładu węgla, 

składający się z kilku stadiów postępujących po sobie lub zacho

dzących równolegle. W procesie rozkładu przebiegają następujące 

reakcje podstawowe :

^1
Y----- ±-----

RP-=~*VJ

k .
Rs + + V

k5
si~--- ^s2 + v4ł

przyczym : Y, Y^, S/^ - węgiel i stała pozostałość

R/G C S/ “ W0-I-ne rodniki gazowe, ciekłe i stałe 

tworzące się w danej temperaturze

v/i o q a/ - l°tne substancje /1,2 , o , 4/
k/i 2 3 4 5/*" stałe szybkości reakcji
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W procesie termicznego rozkładu węgla kamiennego występuje 

szereg zjawisk fizycznych, z których najbardziej charakterystycznyr 

jest przechodzenie węgla przez stan plastyczny.

Plastyczną masę węgla rozpatrywać można jako układ koloidalny 

[15—18] • Miedwiediew [ 17 twierdzi, że stan plastyczny tworzy 

się w wyniku przebiegu dwóch procesów o charakterze koloidalno- 

chemicznym :

a/ sorpcji ciekłej masy plastycznej na powierzchni silnie zdys- 

pergowanych cząsteczek węgla, wskutek czego tworzę się powierz

chniowo aktywne otoczki;

b/ oddziaływania pomiędzy cząstkami prowadzącego do przekształ

cenia węgla w stan plastyczny, a następnie w półkoks i koks.

Plastyczność węgli bitumicznych zdaniem Nadziakiewicza [26~j 

spowodowana jest istnieniem substancji tworzących się w wyniku 

termicznego rozkładu węgla, które mogą być ekstrahowane przez 

chloroform w niskich temperaturach.

Nesterenko [19,20] uważa, że plastyczna masa węglowa stanowi 

złożony system heterogenny składający się z kilku faz o różnej 

strukturze i własnościach, ciągle zmieniających się ze wzrostem 

temperatury ogrzewania węgli i wzajemnie oddziałujących między 

sobą, tj. fazy ciekłej,stałej i gazowo-parowej. Najważniejszą 

rolę w spiekaniu węgla odgrywają powstające w czasie przemian 

termicznych wysokomolekularne, ciekłe, ale nielotne produkty, 

które wykazują zdolność płynięcia pod działaniem siły odśrodkowej.

Van Krevelen [ 213oraz Nadziakiewicz £ 22 ] tłumaczą zdolność 

koksowania węgla własnościami metaplastu, powstającego jako 

produkt pierwotny podczas termicznego rbzkładu węgla.
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Szybkość i głębokość termicznego rozkładu węgla oraz włas

ności fazy plastycznej zależę od natury węgla, jego składu che

micznego i petrograficznego oraz od warunków prowadzenia procesu 

koksowania F 13].

Zdolność przechodzenia przez stan plastyczny wykazuję węgle 

od gazowo-płomiennych do semikoksowych, przy czym największy 

obszar plastyczności wykazuję węgle ortokoksowe.

Węgle niskouwęglone na skutek sztywnej struktury sieciowej 

i stosunkowo małych wymiarów lamel dajęcych nietrwałe rodniki 

w czasie ogrzewania, nie tworzę masy plastycznej, względnie 

tworzę ję w niewielkich ilościach [_51, 10,13] •

Węgle zajmujęce środkowę pozycję w szeregu uwęglenia 

maję mniej sztywnę strukturę, a lamele ich sę dostatecznie duże, 

dzięki czemu tworzę się odpowiednio trwałe rodniki o stosunkowo 

dużej ruchliwości./Węgle te wykazuję najlepsze własności koksow

nicze/.

Węgle chude i antracytowe wskutek występowania sił van der 

Waalsa między ich stosunkowo dużymi lamelami aromatycznymi wyka

zuję takę stabilność termicznę, że nie mięknę w czasie rozkładu 

[ 10 J.

Własności koksownicze składników petrograficznych zmieniaję 

się charakterystycznie w miarę postępujęce procesu uwęglenia 

przyjmujęc, podobnie jak węgle wyjściowe, najwyższe wartości 

dla grupy zajmujęcej środkowę pozycję w szeregu uwęglenia 

[2,10,27-32] • W obrębie poszczególnych typów odporność termiczna 

składników petrograficznych rośnie w następujęcym kierunku : 

egzynit------- e* witrynit--------**-mikrynit----- -----^fuzynit
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Najważniejszę rolę w procesie koksowania odgrywają witrynity. 

Wykazuję ohe dobre własności koksownicze, oraz wysokę wydajność 

koksu /ZJ.85 V*

Egzynity węgli niżej uwęglonych wykazuję niektóre własności 

koksownicze, zwłaszcza plastyczne i dylatometryczne, lepsze niż 

witrynity. Egzynity węgli niżej uwęglonych spełniaję rolę plastyfi

katora i aglutynatora |_33 natomiast egzynity węgli wyżej uwęg

lonych zachowuję się w procesie koksowania podobnie jak witry- 

nity[ 3oJ. Egzynity całej skali uwęglenia uważane sę za składniki 

smołotwórcze[ 2s].

Rola mikrynitów w procesie koksowania nie może być jedno

znacznie określona., ponieważ zależy od ich rodzaju i pochodzenia. 

Mikrynity węgli koksujęcych wykazuję słabe własności koksownicze, 

odpowiadajęce węglom semikoksowym [10,28] •

Fuzynity węgli całej skali uwęglenia nie wykazuję własności 

koksowniczych. W czasie ogrzewania fuzynit zachowuje pierwotny 

kształt, ale jego ziarna sę debrze zwilżane przez fazę ciekłę 

masy plastycznej, w wyniku czego zachowuje ścisły kontakt ze spie- 

kajęcę się masę węglowę[ 33^].

Bardzo duży wpływ na głębokość przemian zachodzęcych w orga

nicznej substancji węglowej oraz na własności fazy plastycznej 

wywiera temperatura, czas przebywania węgla w tej temperaturze 

[34]oraz rodzaj gazu w atmosferze którego proces jest prowa

dzony [ 188_] •

Badania nad wpływem szybkości ogrzewania na plastyczność 

i zdolność spiekania węgli [s,34-4o] wykazały, że wzrost szyb

kości ogrzewania powoduje wzrost zdolności spiekania węgli, przy 

czym wpływ ten zaznacza się wyraźniej dla węgli słabo spiekaję- 

cych [35,36] .
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Zwiększenie szybkości ogrzewania przesuwa okres intensywnego 

wydzielania lotnych produktów do wyższych temperatur, wskutek 

czego poszerza się zakres temperatur stanu plastycznego [37,189]. 

Salcewicz i Franki £ 381 wykazali, że istotny wpływ szybkości 

ogrzewania na spiekalność węgli zaznacza się wyłęcznie w zakresie 

stanu plastycznego. Węgle dobrze spiekające dawały bardziej spie

czony i zwarty koks przy mniejszej szybkości ogrzewania w zakresie 

stanu plastycznego.

Glianczenko i współpracownicyL41 ] badajęc zachowanie się 

witrytów węgli różnych typów w procesie pirolizy w zakresie szyb

kości ogrzewania 3-160 deg/min stwierdzili, że przy szybkości 

160 deg/min węgiel przechodzi w stan plastyczny przy temperaturze 

o 20-100 K x wyższej, niż przy szybkość! ogrzewania 3-20 deg/min.

Wzrost szybkości ogrzewania sprzyja reakcjom rozkładu sub

stancji węglowej oraz inicjuje reakcje rozkładu o bardzo wysokich 

energiach aktywacji [5] . Następuje intensywniejsze tworzenie się 

wolnych rodników, w wyniku czego powstaję skondensowane układy 

makrocząsteczek o wyższej trwałości termicznej.

2.I.I. Zmiany strukturalne w procesie odgazowania

węgli kamiennych

Podczas odgazowania paliwa zachodzi sztuczny proces uwęglenia 

[42j-r stałe produkty odgazowania wykazuję wyższy wskaźnik uwęg

lenia od paliwa wyjściowego. Zieliński £ 42 ] stwierdził, że nie

zależnie od stopnia uwęglenia paliwa wyjściowego, półkoksy otrzy

mane w temperaturze 773 l< wykazuję zbliżony wskaźnik uwęglenia N 

/około 9 - 10/. W tym zakresie temperatur następuje rozrywanie 
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rozgałęzionych łańcuchów bocznych "monomerów” węglowych, dekarbo

ksylacja, dehydratacja itp., natomiast struktury aromatyczne nie 

ulegają przy tym zasadniczym zmianom i wypadkowy stopień aroma- 

tyzacji zmienia się nieznacznie. Podczas odgazowania do tempera

tur wyższych od 773 K zachodzi nagły wzrost wskaźnika uwęglenia, 

przy czym rozrzut wskaźnika N kształtuje się w dość szerokich 

granicach /rys.l/. Radykalna aromatyzacja substancji odgazowanej 

następuje w temperaturach wyższych niż 773 K, a więc już po pro

cesie tworzenia i wydzielania się smoły. Z rys. 2 widać, że izo

termy przyrostu wskaźnika aromatyzacji N wykazują wyraźne maksima 

dla węgli charakteryzujących się największą plastycznością.

Strukturalne badania rentgenograficzne nad procesem pirolizy 

węgli kamiennych.

W czasie ogrzewania węgli zachodzą zmiany strukturalne 

podobne do zmian w procesach uwęglenia. Następuje wzrost wymiarów 

i ilości warstw węglowych /zwożonych ze skondensowanych systemów 

aromatycznych/ ułożonych równolegle w grupach oraz zmienia się 

stopień uporządkowania w kierunku prostopadłym do war5t>oś^i. 

Charakter występujących zmian zależy od typu węgla i temperatury 

koksowania [43,44] • Wzrost wymiarów warstw zachodzący podczas 

koksowania zależy od wymiarów tych warstw w węglu wyjściowym, 

własności koksowniczych węgla wyjściowego, a szczególnie zdolności 

przechodzenia w stan plastyczny i od temperatury koksowania^ 44]. 

W miarę postępującego procesu koksowania obserwuje się występowa

nie i wzrost ostrości pasm odpowiadających ukośnym wskaźnikom 

płaszczyzn sieciowych, co wskazuje na zachodzące w tym procesie 

przestrzenne porządkowanie się struktury.



Rys. 1
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Skljar i współpracownicy £45-48] uważaję, że proces porzędkowania 

struktury zaczyna się już od temperatury 573-623 K, natomiast 

Diamond [49,5o] twierdzi, że do temperatury 773 K następuje głów

nie ubytek części amorficznej węgla, powodujący wzrost upakowania 

warstw, natomiast nie zachodzę istotne zmiany w wielkościach para

metrów strukturalnych.

Powyżej temperatury 373 K na skutek reakcji kondensacji i łęczenia 

się sęsiadujęcych warstw, zaczyna się zdecydowany wzrost wymiarów 

średnic warstwowych[ 51-53].

Ze wzrostem temperatury karbonizacji, w miarę odszczepiania 

układów niearomatycznych następuje zmniejszenie odległości między 

warstwicami 002 [2,10,44,49,54j . Odległości te maleję według 

krzywych hiperbolicznych w zależności od stosunku C/H w węglu[ 55^ 

Z badań przeprowadzonych przez Oasieńkę [2,43] , Bratek [ 56 j 

i Kidawę^ 31 ] wynika, że najsilniejsze zbliżenie warstw zachodzi 

u węgli odznaczajęcych się najlepszymi własnościami plastycznymi.

Ze wzrostem temperatury karbonizacji rośnie równoległe 

uporzędkowanie warstw, przy czym dla węgli koksujęcych krzywa 

wzrostu wysokości krystalitów przebiega z maksimum w zakresie 

773-873 K, następnie obniża się w zakresie do 973-1023 K, a po

wyżej temperatury 973-1023 K wyraźnie wzrasta [_ 48,49,52,53,57]• 

Zjawisko zmniejszania się wysokości krystalitów w przedziale 

temperatur od 773-873 !< do 973-1023 K ma charakter pozorny 

£48,52,53]. Spowodowane jest tworzeniem się nowych warstw, co 

obniża średnię, statystycznę wartość parametru wysokości krysta

litów Lc. Za takim wnioskiem przemawia zwiększajęca się w sposób 

cięgły intensywność pasma 002 i wzrost udziału węgla uporzędko- 

wanego w krystality.
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Według Kasatoczkina [ 57 ] w zakresie temperatur 573-773 K 

u węgli koksujących następuje wzrost stopnia uporządkowania 

siatek heksagonalnych, w temperaturze 773-973 K spadek, a powyżej 

973 K dalszy wzrost stopnia uporządkowania. W przedziale tem

peratur 773-973 K liniowemu wzrostowi siatek węglowych towarzyszy 

bowiem ich dezorientacja, rośnie stopień nieuporządkowanie osią

gając maksimum w temperaturze 973 K. Szybko tworzące się siatki 

nie zdążają^ wzajemnie się uporządkować.

W czasie ogrzewania węgli średniouwęglonych w zakresie 

773-873 K następuje pozorne zmniejszanie się średnic warstwowych 

[52,53]• Najprawdopodobniej spowodowane jest to tworzeniem się 

nowych, stosunkowo niedużych płaszczyzn warstwowych, co w efekcie 

powoduje obniżenie średniego wymiaru warstw.

Zmiany parametrów strukturalnych zależę od szybkości ogrze

wania węgla.

Gagarina, Kasatoczkin i współpracownicy [ 58] badajęc węgle 

spiekające stwierdzili, że koksy otrzymane przy powolnym ogrze

waniu /3 deg/min/ wykazuję większe wymiary krystalitów w porów

naniu z węglami wyjściowymi, podczas gdy otrzymane drogę szybszego 

ogrzewania /8 deg/min/ - mniejsze.

Najsilniejsze oddziaływanie szybkości ogrzewania występuje u węgla 

gazowo-koksowego, ulegajęcego intensywnemu rozkładowi w zakresie 

stanu plastycznego.

Szybsze ogrzewanie pocięga za sobę niekiedy opóźnienie 

procesów uporzędkowania węgla w substancji koksowej [ 48]. 

W czasie ogrzewania węgla z dużymi szybkościami, część lotnych 

produktów rozkładu nie zdęży ulotnić się ze strefy reakcji, 

zostajęc w niej i tym samym przeszkadzając procesom tworzenia 
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i orientacji węglowych siatek.

Przy niezmiennej końcowej temperaturze koksowania, wzrost 

szybkości ogrzewania należy rozpatrywać, jak skrócenia 

"iżotermicznego" wygrzewania w każdym momencie pirolizy.

Skljar, Sołdaticnko i Wałtiers £ 48 ]badali zmiany parametrów 

daf strukturalnych węgla koksującego /V = 21 %/ w procesie kokso

wania przy dwóch szybkościach ogrzewania : 5 i 10 deg/min.

Stwierdzili oni, że wskaźnik L /wysokość krystalitów/ przy ogrze- w
waniu do 773 !< jest wyższy przy niższej szybkości ogrzewania.

natomiast w zakresie 773-1173 K następuje odwrotna prawidłowość•

Przy 1273 K wskaźnik Lc 

5 deg/min. /rys.3/.

znów jest wyższy przy szybkości ogrzewania

Rys. 3 Zależność zmian wysokości krystalitów Lc 
w stałych pozostałościach koksowania od 

szybkości ogrzewania węgla koksującego 
( wg Sklara [48] ).
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Strukturalne badania mikroskopowe nad procesem pirolizy 

węgli kamiennych.

Badania mikroskopowe dostarczają wiele cennych informacji 

dotyczycych zmian struktury zachodzących w organicznej substancji 

węglowej podczas karbonizacji.

□asieńko [2,10,59] stwierdził, że występowanie anizotropii 

optycznej w koksach zależy od odpowiedniej struktury zwartej 

substancji koksowej. W miarę zwiększania się wymiarów obszarów 

o uporządkowanej budowie wzrasta zasięg anizotropii, a w miarę 

wzrostu regularności budowy krystalograficznej w tych obszarach 

wzrasta siła efektu anizotropii.

W zależności od wielkości i kształtu obszarów anizotropowych 

□asieńko [2,10,59] wyróżnia następujące typy anizotropii! 

drobnoziarnisty, gruboziarnisty, łuskowy, listkowy, włóknisty, 

pasmowy i kawałkowy. Patrick i współpracownicy [ 60 ]wyróżniajy 

w koksach węglowych anizotropię; drobno-, średnio-, gruboziarnisty 

i płynny, a Sanada i współpracownicy' 61]- mozaikowy, włóknisty 

i listkowy.

Rodzaj tworzycej się w procesie koksowania struktury zwartej 

substancji koksowej zależy głównie od natury wyjściowej substancji 

węglowej /typu struktury, jej jednorodności i zdolności przecho

dzenia w stan plastyczny/ oraz warunków prowadzenia procesu karbo

nizacji /temperatury, czasu, ciśnienia, atmosfery otaczajycej/.

□asieńko [2] twierdzi, że koksy otrzymane z witrytów węgli 

płomiennych i gazowo-płomiennych sy optycznie izotropowe, a koksy 

z witrytów węgli gazowych i gazowo-koksowych wykazujy anizotropię 

drobnoziarnisty o słabym natężeniu na nielicznych obszarach.
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Koksy z witrytów wyodrębnionych z węgli ortokoksowych typ 35 

wykazuję anizotropię gruboziarnisty i w formie łusek o dużej 

sile efektu, prawie na całej zwartej masie koksowej* W koksach 

z witrytów węgli wyżej uwęglonych anizotropia łuskowa przechodzi 

w pasmowy i kawałkowy, a natężenie jej maleje ze wzrostem stopnia 
uwęglenia witrytów. Podobny zależność stwierdziła Bratek [ 56 j 

badajyc koksy z witrytów węgli pochodzących z Rybnickiego Okręgu 

Węglowego•

W oparciu o technikę mikroskopii elektronowej stwierdzono, 

że koksy z witrytów o zawartości części lotnych >35 % posiadajy 

submikronowy mozaikowy strukturę anizotropowy [62,63], a w kok

sach z witrytów o zawartości części lotnych około 35 % występuje 

subtelna mozaikowa struktura, złożona z pojedynczych jednostek 

o średnicy około 10* m. 

Ilość i wielkość jednostek anizotropowych rośnie ze wzrostem 

stopnia uwęglenia, osiygajyc maksimum w koksie z witrytu o zawar

tości około 24 % części lotnych [62-65] •

Patrick i współpracownicy [ 60 ] oraz Sanada i współpracownicy 

[61 ]twierdzy, że dominujycym czynnikiem wpływajycym na tworzenie 

się różnych tekstur w węglach ogrzanych jest plastyczność /im 

większa plastyczność węgli, tym większe rozmiary mozaiki/. 

Heilpern i Wasilewski £ 66 ] podali, że wraz ze wzrostem płynności 

w stanie plastycznym, maleje wielkość obszarów izotropowych, 

rośny wymiary jednostek mozaikowych i natężenie anizotropii.

Ruland [ 67 ]uważa, że proces tworzenia struktury mozaikowej 

zachodzi w zakresie temperatur 573-773 K, w którym czysteczki 

aromatyczne ulegajy największym przemieszczeniom. W przypadku 

węgli bardziej plastycznych podaje Się zakres 623-823 K[ 63].
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Według Taylora [ 68 ]jeszcze w temperaturze 10-15 K niższej od 

temperatury resolidacji obserwuje się jedynie obecność izotropo

wego witrynitu z wtręceniami submikronowej mozaiki. Dopiero 

w temperaturze około 757 K występuję sfery wielkości 0,5-1.10 m. 

W miarę wzrostu temperatury sfery te rozrastaję się i łęczę zmie

niając swój kształt. Proces ten trwa tak długo, jak długo istnieje 

masa plastyczna. Po zniknięciu masy plastycznej i osiągnięciu 

punktu resolidacji tworzy się półkoks. Dalsze ogrzewanie półkoksu 

powoduje jedynie wzrost uporzędkowania wewnętrz jednostek mozaiko

wych przy niezmienionej teksturze mozaikowej i orientacji warstwo- 

wej[ 63 J.

Badania nad mechanizmem tworzenia się struktury anizotropowej 

w procesie karbonizacji substancji modelowych, paków, smół węglow- 

wych oraz węgli w oparciu o model ciekłego kryształu zwanego mezo- 

fazę, prowadzone były przez Marsha i współpracowników £ 62,69-72^] .

W czasie karbonizacji substancji węglowych przechodzących 

przez stan plastyczny zachodzi homogeniczny proces wydzielania 

się z izotropowej cieczy lamelarnych makromolekuł[ 6oJ. Ciekłe 

kryształy maję poczętkowo kształt kul ułożonych równolegle. 

W miarę wzrostu temperatury zwiększaję swoje wymiary, a następnie 

ulegaję koalescencji tworzęc półkoks. Struktura utworzona w pół- 

koksie zostaje zachowana w powstałym koksie, ulegajęc jedynie 

nieznacznym modyfikacjom w czasie obróbki termicznej. Wielkość 

i sposób wzrostu, a zatem i struktura ciekłych kryształów zależy 

od rodzaju materiału wyjściowego, obecności i struktury powierz

chniowej substancji inertnych, szybkości ogrzewania oraz innych 
czynników zaistniałych podczas procesu koksowania [ 69^
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Ciekłe kryształy tworzące się podczas koksowania węgla, 

w odróżnieniu od czystych związków organicznych, smoły i paku 

węglowego, nie łączą się lub łączą jedynie w niewielkim stopniu, 

zachodując swe pierwotne kształty. Przyczyną tego jest duża nie- 

homogeniczność substancji węglowej, cząsteczki tworzące ciekłe 

kryształy przechodzą w stan plastyczny w różnych temperaturach 

i szybko tracą własną plastyczność konieczną dla koalescencji 

[69,70] .

Zjawisko dyfuzji i ustawiania się dużych cząsteczek w plas

tycznej fazie hamowane jest z powodu ich wielkości oraz dużej 

lepkości fazy plastycznie^.

Wzrost ciekłych kryształów odbywa się najłatwiej w węglach 

koksujących. Węgle te wykazują wysoką aromatyczność i największą 

jednorodność, rdzeń podstawowej jednostki struktury jest jeszcze 

dostatecznie ruchliwy, a powstała faza plastyczna charakteryzuje 

się wysoką płynnością. W układzie takim wzrost ciekłych krysz

tałów jest łatwiejszy, gdyż zanikają powody niekoalescencji[ 7C»J.

W przypadku węgli wyżej uwęglonych zbyt niska jest płynność 

układu, aby istniała możliwość odpowiedniego wzrostu ciekłych 

kryształów [62,7o].

W węglach niżej uwęglonych mimo stopnia płynności podobnego 

jak u węgli dobrze koksujących, przyczyną małych rozmiarów krysz

tałów jest mniejsza aromatyczność oraz wyższa zawartość tlenu, 

azotu i siarki. Koksy otrzymane z węgli niskouwęglonych charak

teryzują się występowaniem izolowanych obszarów anizotropowych 

wewnątrz masy izotropowej.

Ujemny wpływ heteroatomów na rozwój i scalanie się elementów 

fazy anizotropowej związany jest ze wzrostem stopnia zsiecenia 
struktury podczas niskotemperaturowej karbonizacji [eo-62] .
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Zaobserwowano jednak, że pewna zawartość tlenu nie tylko nie 

ogranicza rozwoju anizotropii* ale ję wzmaga, przy czym istotny 

rolę odgrywa charakter chemiczny tlenuj 69,71].

Heilpern i Wasilewskij 66] stwierdzili, że istnieje zwięzek 

pomiędzy wielkościę obszarów anizotropowych i innymi własnościami 

fizykochemicznymi koksów. W miarę wzrostu obszarów anizotropowych 

rośnie gęstość rzeczywista* wytrzymałość i mikrotwardość koksu, 

natomiast maleje ścieralność koksu, oporność i porowatość.

Do najważniejszych czynników wpływających na formowanie się 

obszarów wykazujących optycznę nizotropię /przy założeniu odpo

wiedniego typu struktury substancji wyjściowej/ należę tempera

tura i czas. Tworzenie się tekstury anizotropowej przebiega 

powyżej 673 K, ze wzrostem temperatury zwiększa się zasięg i natę

żenie anizotropiij 73] • Przy określonej temperaturze końcowej 

procesu karbonizacji, dłuższy czas ogrzewania zwiększa efekty 

anizotropowej 74]. Zdaniem Brooksa i Tayloraj 63J mniejsza szyb

kość ogrzewania sprzyja powstawaniu większych jednostek mezofazy, 

kosztem ich ilości. Patrick i współpracownicyj 74 ] stwierdzili, 

że szybkość ogrzewania ma największy wpływ na rozwój anizotropo

wej mozaiki witrytów węgli wyżej uwęglcnych. Przemiana drobno

ziarnistej anizotropowej mozaiki tworzęcej się poczętkowo, 

w gruboziarnistę zachodzi bardziej gwałtownie przy wyższych 

szybkościach ogrzewania.

Spośród innych parametrów wpływajęcych korzystnie na rozwój 

struktur nizotropowych należy wymienić podwyższone ciśnienie 

w czasie zestalania się stanu plastycznego i przechodzenia do 

półkoksu, jak również mechanicznie działanie w stadium fazy 

ciekłej [ 63].
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Obecność tlenu / 3 %/ w atmosferze otaczajęcej powoduje

wzrost zsiecenia układu karbonizowanego i wpływa niekorzystnie 

na proces formowania się struktur anizotropowych.

Podczas karbonizacji węgli zachodzę charakterystyczne zmiany 

ich układu porowatego.

Struktura porów w koksach otrzymanych z węgli nie przecho- 

dzęcych przez stan plastyczny zdaniem Evansa i Hermanna75Jjest 

odwzorowaniem struktury porów wyjściowych. Jeżeli węgle w czasie 

koksowania przechodzę przez stan plastyczny, to w stanie plas

tycznym następuje niszczenie struktury porów i ponowne jej two

rzenie w wyższych temperaturach [76,77] .

Ławring L78Jtwierdzi, że ogrzewanie węgli do 473 K nie 

powoduje zmian struktury ich porów. W temperaturach 473-573 !< 

dostępność układu porów może być mniejsza /topięce się bituminy 

mogę je blokować/. W temperaturach powyżej 573 K mikropory zosta- 

ję odblokowane, gdyż bituminy ulatniaję się.

W temperaturach powyżej 1273 K następuje ponowne zmniejszenie 

się dostępności porów /przebiega kondensacja układów aromatycz

nych i topi się substancja mineralna zawarta w węglu zamykajęc 

pory/.

Według Ammosowa i Ammosowej ^79] pory w węglach płomiennych 

zaczynaję się tworzyć w temperaturach 653-673 K, a w węglach 

gazowych i koksowych powyżej^73 K.

Toda[^ 77^ uważa, że do temperatury 623 K struktura mikro- 

porowata węgli kamiennych nie ulega zasadniczym zmianom, natomiast 

powyżej tej temperatury w przypadku węgli średnio uwęglonych 

objętość makroporów rośnie gwałtownie, osięgajęc maksimum w tem

peraturze 673 K, co zwięzane jest z gwałtownym rozwojem struktury 

pęcherzykowej w stadium plastycznym. W zakresie 673-873 K
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objętość makroporów maleje, a mikroporów rośnie* Spowodowane 

jest to prawdopodobnie tworzeniem się mikroporów między krysta

litami, na skutek wydzielania się węglowodorów i wodoru* W tempe

raturach powyżej 873 K objętość mikroporów obniża się, gdyż 

struktura półkoksu ulega porządkowaniu się.

Spektroskopowe badania w podczerwieni

Spektroskopowe badania w podczerwieni pozwalaj? wyjaśnić 

niektóre zjawiska zachodzące w czasie ogrzewania węgli. 0elert|_80 

i Brown£ 81 ] wykazali, że w procesie ogrzewania węgli do tempe

ratury około 673 K nie zachodzę żadne istotne zmiany. Powyżej 

temperatury 673 l< następuje silny wzrost ilości wodoru zwięzanego 

aromatycznie, a ilość wodoru w grupach metylowych i metinowych 

malej e•

Według Kokina i Miroszniczenki£ 82]wzrost stosunku inten- 

sywności pochłaniania aromatycznych więzań C-H /3030 cm / do 
„i 

intensywności pochłaniania alifatycznych więzań C-H /2910 cm / 

zachodzęcy z podwyższeniem temperatury ogrzewania węgla powyżej 

648-674 K wskazuje, że jest to temperatura poczętku przemian 

strukturalno-chemicznych. Przemiany te prowadzę do wzajemnego 

oddziaływania produktów rozkładu termicznego w reakcjach poli- 

kondensacji.

Wzrost udziału struktury aromatycznej podczas ogrzewania 

węgla został potwierdzony przez Shiha i współpracowników £ 83^.

W widmach węgli ogrzanych do temperatury powyżej 773 K, 

prawie wszystkie pasma absorpcji staję się nierozr^żnialne. 

Intensywność tła absorpcji z podwyższeniem temperatury ogrzewania 

węgli, zmienia się nierównomiernie. Wydaje się, że zmniejszenie
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intensywności tła absorpcji spowodowane jest tworzeniem się 

ciekłych produktów rozkładu, natomiast ostre zwiększenie się 

/dla węgli ogrzanych powyżej 673 K/ zwięzane jest ze zmianę 

struktury organicznej masy węgla, głównie w wyniku zachodzęcych 

redakcji kondensacji.

2.1.3. Tworzenie się lotnych produktów termicznego 

rozkładu węgli kamiennych

Proces termicznego rozkładu według Łure i współpracowników[7 

schematycznie przedstawia się następujęco :

A--———,—.—----—+

wyjściowe lotne
paliwo stałe produkty

W 

stała 
pozostałość

Wzajemne stosunki tych produktów, jak również ich własności 

i skład chemiczny zależę od rodzaju paliwa oraz od warunków pro

wadzenia procesu, zwłaszcza od jego końcowej temperatury.

Ilość wydzielonych produktów lotnych jest funkcję tempera

tury i stosunku H/C w węglu oraz jest charakterystycznę cechę 

danego węgla, zwięzanę z jego stopniem metamorfizmu i wewnętrznę 

budowę^ 84^.

Wydajność lotnych produktów otrzymanych przy wytlewaniu 

w retorcie Fischera-Schradera /w przeliczeniu na substancję bez- 
wodnę i bezpopiołowę/ węgli kamiennych waha się w granicach [1]

prasmoła 3 - 17 %

gaz 4 - 9 %

woda rozkładowa 3,5 -9 %
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Skład lotnych produktów termicznego rozkładu węgli i jego 

zmiana w czasie procesu pirolizy związany jest^estopniem meta- 

morfizmu i składem petrograficznym odgazowywanych węgli.

Aronow i Nesterenko |_85J badajęc kinetykę wydzielania węgla 

pierwiastkowego, wodoru i tlenu z węgli gazowych stwierdzili, 

że szybkość wydzielania pierwiastka C osięga najwyźszę wartość 

w temperaturze 723 K.

Tablica 2

Kinetyka wydzielania pierwiastka C, wodoru i 
gazowych /wg Aronowa i Nesterenki[_ 85]/

tlenu z węgli

u 
u

Temperatura u Szybkość wydzielania /w % ogólnej ilości
A/ n 

ii"
wydzielonego pierwiastka/

i
u C i H i 0

============ n 
=*= MM iM MM m Mt MMI MM MM MM MM mm MM MM Ml MM MM Ml MM MM MM MM MM MM MM Ml ======= i 

=====F=

623 n 
u 10,0 i 

i 8,0
i 
i 
l

6,3
673 n 

u 10,5 i 
i 5,6 l 

l 10,0
723

u 
u 
u 39,1

t 
i 
i

19,8
l
1
1

18,0

798 u 
u 32,3 i 

i 20,5 1 
1 12,2

973
u 
u 
n 4,1

i 
i 
i

26,1
l 
l 
i 38,7

1173 n 
u 4,0 i 

i 20,0 l 
l 14,8

W miarę wzrostu temperatury ogrzewania węgli gazowych, 

szybkość wydzielania tlenu wykazuje dwa maksima - w temperaturze 

723 i 973 K, co stanowi cechę pozwalajęcę odróżnić węgle gazowe 
od koksowych. Zdaniem Aronowa i Nesterenki [_ 85 świadczy to o dwód 

zasadniczo różnych formach połęczeń tlenu z podstawowymi jednos

tkami strukturalnymi w tych węglach*

Więckowska, Roga i Jasieńko^ 86^ badajęc proces wytlewania 

węgli od płomiennego do gazowego, w przedziale temperatur 

623-873 K stwierdzili, że temperatura jest czynnikiem, który 

najbardziej wpływa na rozkład pirolityczny paliw stałych. 
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W badanym zakresie temperatur wydajność półkoksu maleje średnio 

o około 17 %t od 88,6 do 72,6 % dla węgla płomiennego i dd 93,1 % 

do 76,0 % dla węgla gazowego. Wydajność prasmoły rośnie wraz 

ze wzrostem temperatury wytlewania, przy czym wzrost ten jest 

najsilniejszy w tym samym przedziale temperatur, co spadek wydaj

ności półkoksu /623-723 K/. Ilość wody rozkładowej i gazu rośnie 

proporcjonalnie do wzrostu temperatury wytlewania.

Wyniki badań Więckowskiej, Rogi i Oasieńki [86^]dla frakcji 

ziarnowej 0,08-0,2 mm i szybkości ogrzewania 5 deg/min przedsta

wiono w tablicy 3.

Tablica 3

Wydajność produktów wytlewania węgli w różnych temperaturach 
wg Więckowskiej/ Rogi i Oasieńki [p^/

Rodzaj 
próby
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u prasmoła u 1,9 i 6,9 » 8,2 i 9,3 1 9,6ya4uwu- n 
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4,0 ;
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u półkoks 1111 93,1 | 86,0 I 83,2 ; 79,0 ; 76,0

Węgiel H U prasmoła II 2,9 • 6,3 ! 7*3 i 9,4 ; 10,2
gazowy li woda II 0,4 ! 2,2 i 2,2 i 3,8 ! 3,8

11II gaz IIII 3,7 ; 5,5 ; 7,3 : 7*8 ; io,o

Zdaniem Kekina i współpracowników [ 87 jprodukty gazowe 

wydzielaj? się od temperatury 473 K, ciekłe natomiast praktycznie 

nie wydzielaj? się poniżej 573 K. Powyżej 633 K ciekłych produk

tów otrzymuje się więcej niż gazowych, a maksymalny uzysk ciek

łych i gazowych produktów /76 % ogólnej ilości/ otrzymuje się 

przy temperaturze 703 K.
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Z pracy Miillera i Grafa 88 J wynika, że przy ogrzewaniu 

węgla powyżej 873 K, charakter chemiczny produktów lotnych ulega 

stale dużym przemianom /tablica 4/.

Tablica 4

Sumaryczne wyniki odgazowania 100 kg węgla w różnych 
temperaturach/wg Mdllera i Grafa [__8s]/

ssssssssssssBesasssssssssBassssssssBsssssssassssssssassssesssaBSSsi
Końcowa temperatura 
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45 II 
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II

[kO/m31 ii
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Rusczew|_ 89Jprowadzęc odgazowanie węgla do różnych tempe

ratur uzyskał również podobne zależności zmian wydajności i cha- 

rakterys tyki chemicznej produktów lotnych.

Z badań Bobrowa i Remiszewskiego £ 90 ]wynika, że w zakresie 

temperatur 673-773 l< przyrost wydajności lotnych produktów jest 

największy mimo, że uzysk tych produktów rośnie dalej ze wzrostem 

temperatury, natomiast z badań Mtlllera i Grafa[ 88 J , Rusczewa[j39 ] 

oraz z wyników badań podanych przez Rogę [91,str.l6oJ wynika, 

że w zakresie temperatur 773-1373 l< wydajność smoły jest najwyższa 

przy 873 K, następnie zaś wolno spada, a wydajność gazu wzrasta 

w sposób cięgły w tym przedziale temperatur. W rzeczywistości 
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wydzielanie prasmoły z węgli zostaje na ogół zakończone w zakresie 

temperatur 773-823 K. Powyżej temperatury 823 K z węgla nie wy- 

dzielaję się pierwotne produkty, tworzęce w czasie kondensacji 

smołę i wodę, tylko gazy /głównie metan i wodór/. W wyjątkowych 

przypadkach resztki prasmoły mogę jeszcze wydzielić się powyżej 
temperatury 823 K; Dress i Kowalski £ 92^ badali węgiel matowy, 

który jeszcze między 773-973 K wydzielił 4,2 % smoły, czyli 19 % 

ogólnej wydajności prasmoły. Smoła występująca w produktach od- 

gazowania węgla w temperaturach powyżej 823 K nie powstaje w wy

niku dalszego rozkładu termicznego substancji węglowej, lecz 

na skutek pirolizy pierwotnych produktów /głównie prasmoły/ pod 

działaniem temperatury panujęcej w strefie reakcji.

Olszanieckij i Wietrowa [ 93J oznaczajęc kinetykę wydzielania 

smoły metodę nieprzerywanego ogrzewania w zakresie temperatur 

do 1074 Ka wykluczajęcę wtórnę pirolizę produktów stwierdzili, 

że smoła wydziela się w granicach temperatur 598-753 K z węgli 

gazowych, natomiast z węgli koksowych wyżej uwęglonych w zakresie 

663-808 K.

Skljar £ 94Juważa, że podczas ogrzewania węgli występuję 

dwa wyraźne zakresy wydzielania lotnych produktów. Pierwszy 

zakres przypada przy temperaturze około 473 K, niezależnie od 

typu węgla, drugi - zaczyna się powyżej temperatury 573 K, przy 

czym temperatura jego poczętku rośnie ze wzrostem stopnia meta- 

morfizmu ogrzewanego węgla.

Aronow i współpracownicy[_ 95] stwierdzili, że elementarny 

skład lotnych produktów wydzielonych z węgli w zakresie do tem

peratur 623 K różni się znacznie od składu lotnych produktów 

wydzielonych w zakresie 623-823 K większę zawartościę tlenu 
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i mniejszę zawartości? węgla pierwiastkowego.

Skład elementarny lotnych produktów wydzielonych z węgli różnych 

stopni metamorfizmu, w zakresie temperatur ogrzewania 623-823 K, 

zmienia się w mniejszym przedziale /pierwiastek C 66-75 

wcdór 12-17 %a tlen 12-21 %/, niż skład elementarny tych produk

tów w zakresie do 623 K /różnica między maksymalny i minimalny 

zawartości? pierwiastka węgla wynosi 18 wodoru 18 %a tlenu 25%/« 

W miarę wzrostu stopnia uwęglenia rośnie temperatura poczętku 

rozkładu węgli. Stwierdzono, że ze wzrostem zawartości pierwiastka 

C w węglach oraz spadkiem zawartości tlenu, rośnie temperatura 

poczętku wydzielania gazów|T 85].

Temperatura poczętku rozkładu substancji węglowej w znacznym 

stopniu zależy od szybkości ogrzewania. Ze wzrostem szybkości 

ogrzewania rośnie temperatura poczętku rozkładu oraz temperatura 

maksymalnej szybkości wydzielania gazów[ 96]. Zależność podana 

przez Rusczewa^ 97J przedstawiono w tablicy 5.

Tablica 5

Zależność temperatury wydzielania gazów od szybkości 
ogrzewania węgli/według Rusczewa^ 97J./

Szybkość ogrzewania węgla - e
[deg/min] "

=======================================u= = i u
Temperatura wydzie- _ i poczętkowa j
lania gazów |k| j --—------------------- {f--

» maksimum u1 II

-----w------tj----------- ir~ u-----
5 II 10 1! 20 II 40 1! 60

II II II II
: = = = = = = d>= = = = :#= = = =

II II II II
528 II 573 II 583 II 620 II 628

_______ n________ h___ iu_____ J_______  
u_n______ II_______ II

708 n 731 u 759 u 776 u 788
u u u u

_______ II________ 11_______II-------------u.______

Na podstawie analizy krzywych wydzielania gazu Bobrow

i Rembaszewskij [ 90 ] stwierdzili, że ze wzrostem szybkości ogrze

wania jednakowy stopień rozkładu węgla uzyskuje się przy wyższych 

temperaturach. Zdaniem autorów proces wydzielania gazu przy wyż

szej szybkości ogrzewania charakteryzuje się mniejszę energię 
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aktywacji niż przy szybkości niższej, co wyjaśnia niższy stopień 

destrukcji występujący w miejscu najwyższego stadium rozkładu.

Van Krevelen i współpracownicy [ 98 ] podali, że szybkość 

odgazowania węgla w temperaturze maksimum odgazowania

/dG/dT/Tmax rośnie praktycznie liniowo ze wzrostem szyb

kości ogrzewania. Maksymalna szybkość wydzielania lotnych pro

duktów w jednostce czasu wzrasta proporcjonalnie ze wzrostem 

szybkości ogrzewania, lecz liczęc na 1° szybkości wydzielania 

lotnych produktów pirolizy malejeL 99].

Skljar i TJutjunnikow |_1OO_] badajęc kinetykę wydzielania 

lotnych produktów podczas ogrzewania węgli do temperatury 1123 K 

przy różnych szybkościach ogrzewania stwierdzili, że w zakresie 

temperatur do 648 l< szybkość ogrzewania nie wpływa na uzysk 

lotnych produktów; w przedziale temperatur 648-798 K ze wzrostem 

szybkości ogrzewania maleje wydajność lotnych produktów, natomiast 

od 798 do 1123 K im wyższa szybkość ogrzewania, tym wyższy uzysk 

lotnych produktów rozkładu węgli.

Szybkość ogrzewania ma duży wpływ na proces wydzielania 

prasmoły. Według Kowalskiego [1], przez ostrożne ogrzewanie do 

temperatury leźęcej poniżej temperatury wydzielania się smoły, 

można w warunkach laboratoryjnych przemienić niektóre paliwa 

w substancje o zwiększonej zawartości pierwiastka C, bez otrzy

mania smoły. Szybkość ogrzewania w zakresie temperatur wydziela

nia prasmoły musi być optymalna - zbyt duża szybkość ogrzewania 

powoduje krakowanie prasmoły zanim zdęży opuścić strefę reakcji, 

zbyt powolne ogrzewanie również obniża wydajność prasmoły, na 

skutek przedłużonego czasu jej przebywania w podwyższonych tem

peraturach [101].
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KrOger i współpracownicy [102-105] stwierdzili, że istnieje 

ścisły zwięzek między wydajnością smoły, a zawartością kompleksu 

woskowo-żywicznego• Część woskowa dostarcza parafin i olefin 

o C6-fI* część żywiczna - węglowodorów aromatycznych 3-6 pierście

niowych z dużę ilościę podstawionych grup metylowych £105]. 

Istnieje również proporcjonalna zależność między ilościę utworzo

nej wody rozkładowej i tlenku węgla, a zawartością kompleksu 

oksyhuminowego • 

Tworzenie się lotnych produktów w czasie odgazowania węgli jest 

następstwem szeregu procesów, jak rozkład, uwodornienie i odwo- 

dornienie oraz kondensacja.

Najbardziej podatnymi na rozkład termiczny sę połęczenia 

węgla z heteroatomami /0,S/, które odszczepiaję produkty wzboga

cone w te aheteroatomy /HgO, CO^, H^S/. Podatność do rozkładu 

pod wpływem temperatury uzależniona jest od energii więzań, im 

energia więzań większa, tym trwalsze połęczenia między atomami. 

W oparciu o znajomość energii więzań C-C i C-H w różnych struk

turach, można stwierdzić : 

a/ połęczenie węgiel-węgiel najsilniejsze jest w strukturach 

aromatycznych i nienasyconych, a najsłabsze w zwięzkach 

parafinowych;

b/ więzania C-C w układach aromatycznych sę silniejsze niż 

połęczenia C-H, natomiast w parafinach odwrotnie;

c/ w alkilobenzenach więzanie C-H w bocznym łańcuchu jest tym 

słabsze, czym dłuższy jest łańcuch i im więcej jest grup

alkilowych w pierścieniu benzenowym.
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Podczas rozkładu różnych struktur przy temperaturze około 773 K

zachodzę następujące reakcje [106] :

a/ węglowodory parafinowe rozszczepiaję się na mniejsze według 

ciężaru częsteczkowego parafiny i olefiny

n - CgH14 - ►C3H8 + C3H6

węglowodory nienasycone sę bardziej stabilne niż parafiny

b/ Rozkład struktur naftenowych prowadzi do rozerwania pierścienia 

z utworzeniem olefinów; następuje również odwodornienie pierś

cienia z utworzeniem struktur aromatycznych

CH_ « CHO + CHO - CHCH » CHO Z Z Z

+ 2HO2

c/ Dla węglowodorów aromatycznych przemiany zachodzę w wyższych

temperaturach - następuję procesy kondensacyjne*

Rozpatrujęc termicznę stabilność węglowodorów aromatycznych; 

należy rozdzielić je na trzy grupy :

- struktury zawierajęce tylko więzania Car-Car 
O 00 00

- struktury, w których występuje więzanie Car-Calk

* struktury z długim łańcuchem bocznym Calk-Calk

h2-ch2-h2c

ch/ch3/2

CH„-CH--CH- Z Z
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Dla substancji pierwszej grupy zachodzi kondensacja aromatycznych 

pierścieni z wydzieleniem wodoru

2 \=/ 2 ‘

Alkiloarcmatyczne węglowodory z krótkim bocznym łańcuchem

kondensuję poprzez metylenowy mostek :

Alkiloarcmatyczne węglowodory z dłuższym łańcuchem bocznym 

odszczepiaję go, przechodząc w węglowodory aromatyczne i olefiny :

Tworzęce się podczas rozpadu wyższych węglowodorów alifatycznych 

olefiny i dwuolefiny ulegaję cyklizacji, dajęc w efekcie węglo

wodory aromatyczne. Ogólny przebieg aromatyzacji można przed

stawić następująco :

parafiny olefiny—►-dwuolefiny-—zwięzki aromatyczne

nafteny------------ zwięzki aromatyczne

Podczas ogrzewania węgla wydziela się gaz, w skład którego 

wchodzę : wodór, metan, tlenek i dwutlenek węgla, węglowodory 

gazowe /homologi metanu i etylenu/, zwięzki siarki i azotu 

/głównie HpS i NH-/ oraz wolny azot i tlen.
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Proces termicznego rozkładu substancji węglowej zapoczętko- 

wany jest rozkładem zwięzków tlenowych z wydzieleniem głównie C02, 

w mniejszym stopniu CO. Olszaneckij i Wietrowa[ 93 ] podali, że gaz 

wydzielony z węgla gazowego przy ogrzewaniu dc temperatury 603 l< 

zawiera wyłęcznie dwutlenek i tlenek węgla /C02»88%, CO-12 %/. 

W miarę wzrostu temperatury ilość dwutlenku węgla praktycznie 

nie zmienia się, natomiast zawartość w gazie maleje na skutek 

wzrostu ilości powstającego gazu.

W procesie tworzenia produktów gazowych /CH , H , CO/ biorę 

udział najprawdopodobniej mostki metylenowe - CH^ - [107].

- ch2 - + h2o-------■►co + H2 /!/

- ch2 - + H2 ► CH4 /2/

- ch2 - + o------- ►CO + H2 /3/

- ch2 - + CH2 ►C H.
2 4 /4/

- 2 4
+ h2--------- .^C2H6 /5/

- CO + 0 -------- ----■*co2 /6/

Zdaniem Ouchi i Hondy [107] reakcje 1:2 zachodzę najczęściej.

W zakresie temperatur do 773-873 K wodór powstaje głównie 

podczas rozpadu mostków metylowych oraz struktur naftenowych, 

natomiast w wyższych temperaturach z procesów kondensacji struktur 

aromatycznych. Wskazuję na to badania nad zredukowanym węglem, 

z których wynika, że zachodzęcy do 873 K rozkład pirolityczny 

jest głównie ograniczony do niearomatycznej części struktury 

węgla.

□eżeli produkty wytlewania ulegaję, wtórnemu termicznemu 

rozkładowi, to podczas rozkładu półkoksu zwiększa się głównie 

zawartość wodoru w gazie, natomiast przy rozkładzie prasmoły 

powstaje CO, i CH^ [1] .
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Występowanie azotu elementarnego w gazach wytlewnych wynika 

raczej z obecności powietrza w układzie reakcyjnym na początku 

procesu wytlewania, niż z rozkładu termicznego substancji węglo

wej. W zakresie temperatur do 873 K tylko około 28 % całości 

azotu związanego z substancją węglową przechodzi do lotnych pro

duktów, a w gazie azot występuje prawie całkowicie pod postacią 

amoniaku [_10sJ. Rozkład amoniaku do azotu wolnego zachodzi w wyż

szych temperaturach /1073-1173 !</.

Bronsztejn i współpracownicy Lioo] podali, że podczas ogrze

wania węgla wolny azot wydziela się najintensywniej w dwóch za

kresach temperatur do 773 K i 973 - 1073 K. W zakresie temperatur 

773-973 K w gazie na ogół nie występuje wolny azot, co potwierdza, 

że nie pochodzi on z rozkładu węgla. Udział azotu w gazie może 

wynosić nawet kilkanaście procent z uwagi na objętość powietrza 

występującego w układzie reakcyjnym i niewielka ilość /kilka 

procent/ gazu wydzielanego do temperatury 773 K.

Z badań własnych [lio] wynika, że jeżeli z układu reakcyjnego 

usunięte zostanie powietrze, to w gazach wydzielonych do tempe

ratury 873 l< praktycznie nie stwierdza się obecności N . W wyż

szych temperaturach wolny azot tworzy się głównie z rozkładu 

heterocyklicznych struktur zawierających azot i z rozkładu 

amoniaku •

2.2. Szybka piroliza węgli kamiennych

Proces szybkiej pirolizy można podzielić na :

- szybkie wytlewanie w zakresie do 1273 K /najczęściej w zakresie 

temperatur 873-1073 !</

- szybką pirolizę wysokotemperaturową do temperatur 10000 K

/15000 K/
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Szybkie wytlewanie pozwala uzyskać o wiele wyższe wydajności 

produktu smołowego, niż w tradycyjnym koksowaniu. Ponieważ sto

suje się duże szybkości ogrzewania, krótkie czasy reakcji i szyb

kie wyprowadzanie lotnych produktów termicznego rozkładu węgla 

ze strefy reakcji, produkt smołowy ma charakter pierwotny - wielko- 

cząsteczkowy £111].

W procesach szybkiego wytlewania węgla stosuje się najczęś

ciej technikę złoża fluidalnego, strumienia gazu nośnego, stałego 

nośnika ciepła oraz technikę swobodnego opadania [112^.

Przez zwiększenie szybkości ogrzewania i temperatury reakcji 

można doprowadzić do zaniku produktu smołowego. Mamy wówczas do 

czynienia z szybkę pirolizę wysokotemperaturowę, której produk

tami sę : stała pozostałość i gazy zawierajęce dużo węglowodorów 

nienasyconych, głównie acetylen i etylen. 

Najczęściej stosowanymi źródłami wysokich temperatur sę : 

piec łukowo-zwierciadlany, lasery, rura błyskowa, łuk elektryczny 

i dysza plazmowa £113^ • 

Zagadnienie szybkiej pirolizy wysokotemperaturowej zostało 

szeroko przedstawione w pracy M.Ihnatowicz [114] oraz przez 

innych auto rów £ 113,115-llsj.

Interesujęce badania nad powolnym i szybkim termicznym 

rozkładem węgla gazowo-płomiennego przeprowadził Peters £l19,120~| , 

stcsujęc szybkość ogrzewania 5 i 50000 deg/min /używajęc koksowego 

nośnika ciepła o temperaturze 973 !</. Wydajność prasmoły z szyb

kiego ogrzewania wynosiła 18,7 % i była 1,67 razy wyższa, nato

miast wydajność wody wytlewnej i gazu była 0,80 razy niższa, 

niż przy wolnym ogrzewaniu. Wskazuje to na mniejszy stopień 

rozkładu termicznego produktów wydzielonych przy szybkim odgazo- 

waniu• 
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Gaz z szybkiego odgazowania wykazywał znacznie większę zawartość 

węglowodorów nienasyconych, kosztem zawartości alifatów oraz 

wodoru.

^•asew i Czuchanow [121J prowadzili proces pirolizy węgli 

w dwóch laboratoryjnych aparatach : piericdycznym ze stałym 

nośnikiem ciepła /krzemionka/ i w aparacie o ruchu cięgłym 

z gazowym nośnikiem ciepła - CO . Ze wzrostem temperatury pirolizy 

węgla, wydajność smoły wzrasta osięgajęc maksimum około 15 % 

przy 908 K /system okreś\oWy/,a na aparaturze z gazowym nośnikiem 

ciepła około 19 % przy 973 K. Stanowi to 2-3 raza więcej niż 

z retorty Fischera i SchrSdera. W pierwszych 8 sekundach procesu 

przy temperaturze 873 K wydziela się 67 % wszystkich nienasyco

nych węglowodorów, 50 % CO i tylko 29 % H2* IV tej samej tempera

turze w cięgu 20 sekund wydziela się 80 % nienasyconych węglo

wodorów, 70 % CO, około 40 % i 65 % CO^.

Bertling i Peters £122~]stosujęc stały nośnik ciepła /30:l 

w stosunku do węgla/ uzyskali z węgla gazowo-płcmiennegc w tem

peraturze 873 K bardzo wysokę wydajność produktów ciekłych 26,4 %, 

co stanowi 1,78 raza więcej niż wynosiła wydajność tych produktów 

z wytlewania w retorcie Fischera-Schródera.
Budjak i współpracownicy ^123^ oraz Kuszariczew i współpra

cownicy [ 124^ prowadzili szybkie wytlewanie przy użyciu piasku 

kwarcowego jako stałego nośnika ciepła. Autorzy stwierdzili, że 

najwyższe wydajności prasmoły uzyskuje się przy temperaturze 

873 K / o 40 % więcej niż w retorcie Fischera-Schrddera/.

Metody stosujące stały nośnik ciepła charakteryzuję się 

wysokim współczynnikiem przenoszenia ciepła, zwięzanym z pojem- 

nościę ciepłnę nośników. Porównanie pojemności cieplnej nośników 

gazowych i koksowych wskazuje na wyraźnę przewagę nośnika koksowego
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Pojemność cieplna 1 m3 koksiku o temperaturze 1073 1< wynosi 
f 3500.000 k3, podczas gdy pojemność cieplna 1 m gazu w tej samej 

temperaturze około 420 kO [112] • 

Odgazowanie węgla przy zastosowaniu stałego nośnika ciepła 

dostarcza również gazów mocnych - nie rozrzedzonych gazem obie

gowym* jednocześnie stwarza wiele trudności z utrzymaniem dużych 

ilości nośnika w obiegu.

Najwięcej uwagi poświęcono opracowaniu metod szybkiego wy- 

tlewania przy zastosowaniu gazowego nośnika ciepła, szczególnie 

metod fluidyzacyjnych oraz transportu pneumatycznego. Główny 

bardzo ważnę zaletę procesów fluidalnych jest stałość tempera

tury prawie w całej masie ładunku oraz stosunkowo wysoki współ

czynnik przewodzenia ciepła, co umożliwia pełne i równomierne 

odgazowanie węgla. Odgazowanie w złożu fluidalnym wymaga jednak 

stosowania węskich frakcji ziarnowych paliwa [125^ i precyzyjnego 

utrzymywania szybkości przepływu gazów, jak również prowadzenia 

procesu w sposób zabezpieczający przed spiekaniem się ziaren 

węglowych.

□ones i współpracownicy Q126] prowadzęc czterostopniowe 

fluidalne wytlewanie w temperaturach około 593, 723, 813 i 1143 K, 

uzyskali około 24 % produktów ciekłych.

Stone i współpracownicy ! 1271 oraz Riedl i współpracownicy 

[128j badajęc proces fluidalnego wytlewania stwierdzili, że 

w miarę wzrostu temperatury i czasu wytlewania maleje zawartość 

części lotnych w półkoksie. Zawartość części lotnych w koksiku 

malała od 14,9 do 7,3 % przy wzroście temperatury procesu od 

793 do 953 K. Uzyskane produkty smołowe /14,9 % przy tempera

turze 873 K/ charakteryzowały się znacznę zawartością olefin /25%/ 

i stosunkowo niskę zawartością zwięzków aromatycznych /53,4 %/.
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Więckowska, Roga i Jasionko86 ] badajęc proces wytlewania 

węgli kamiennych w złożu stacjonarnym i fluidalnym stwierdzili, 

że zasadniczy charakter zmian zachodzących w półkoksach w miarę 

wzrostu temperatury odgazowania jest taki sam dla obu sposobów 

wytlewania, przy czym dla półkoksów otrzymanych podczas wytlewa- 

nia fluidalnego jest on opóźniony o pewnę fazę, co spowodowane 

może być dużo krótszym czasem pozostawania węgla w fazie fluidal

nej w strefie reakcji. Półkoksy z wytlewania fluidalnego w odróż

nieniu od półkoksów z wytlewania stacjonarnego wykazywały wyższę 

zawartość części lotnych, niższę zawartość pierwiastka węgla 

i wodoru oraz zawierały dużo większę liczbę porów o bardzo 

cieńkich ściankach.

Ciekawę odmianę odgazowania fluidalnego jest proces auto- 

termicznyty którym część węgla zostaje spalona celem dostarczenia 

potrzebnego do odgazowania ciepła. Badania nad autotermicznę kar- 

bonizację węgla prowadzone były w Instytucie Chemicznej Przeróbki 

Węgla w Zabrzu [129-131] • W procesie tym następuje częściowe 

spalanie produktów lotnych, co powoduje znaczne obniżenie uzysku 

smoły. Według Zielińskiego [ll2j wydajność smoły z odgazowania 

auto^termicznego węgla o zawartości 40 % części lotnych wynosi 

1*5 %, natomiast z odgazowania z doprowadzeniem goręcych spalin 

9,5 %.

Boduszyński i Dobiech £132^ badali smołę otrzymanę z węgla 

płomiennego z instalacji półtechnicznej w fazie fluidalnej IChPW, 

której wydajność wynosiła 18-20 %.

Zwiększenie szybkości przepływu gazu nośnego powoduje przejś

cie ze stanu fluidalnego w stan transportu pneumatycznego.
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Zaletę wytlewania w strumieniu gazów nośnych jest duża przepus

towość, przy na ogół mniejszej aparaturze w porównaniu z flui- 

dyzacyjnę oraz duża tolerancja szybkości przepływu gazów w za

kresie 10-25 m/s /w procesie fluidalnym 0,3-0,6 m/s/. Mniej ko- 

rzystnę cechę jest krótki czas odgazowania /nie zawsze wystar- 

czajęcy, szczególnie przy większych ziarnach węglowych/ oraz 

niższy współczynnik przenoszenia ciepła.

A.Ihnatowicz i E.Rusin [133] zajmujęc się odgazowaniem węgli 

kamiennych w strumieniu goręcych gazów nośnych w ru^ze spiralnej, 

w zakresie temperatur 900-1100 K stwierdzili, że otrzymana smoła 

/5 % wydajności/ zawierała prawie 80 % składników takich, jak 

asfalty, żywice, wielkoczęsteczkowe zwięzki kwaśne i zasadowe.

Rusin [111] prowadzęc szybkie wytlewanie węgli w strumieniu 

azotu w temperaturze 873 K, z szybkościę ogrzewania 120 deg/s, 

uzyskał wydajność surowego produktu smołowego w przybliżeniu 

równę wydajności prasmoły z wytlewania według Fischera-SchrOdera 

/13,7 %/ mimo, że węgiel w procesie szybkiego wytlewania pozbawio

ny został tylko około 1/3 zawartości części lotnych. Otrzymany 

produkt smołowy miał własności zbliżone raczej do własności paku, 

niż do własności tradycyjnych smół węglowych.

Loison i Chaurin [134j ogrzewajęc węgiel z szybkościę 

1000-1500 deg/s do temperatury 1323 K, uzyskali z węgla o zawar

tości 86 % pierwiastka C aż 27 % produktu smołowego.

Eddinger i współpracownicy [135] badali odgazowanie węgla w stru

mieniu gazów nośnych przy bardzo dużych szybkościach około 

2500 deg/s i przy bardzo krótkim czasie reakcji. - około 40-80 ms. 

W tych warunkach otrzymali więcej gazu, niż wynikałoby to z zawar

tości części lotnych w węglu, natomiast smoły nie otrzymali.
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Podczas wydzielania się lotnych substancji przy bardzo 

szybkim ogrzewaniu węgla, uzyskuje się wyższę wydajność produk

tów lotnych, niż należałoby tego oczekiwać na podstawie zawar

tości części lotnych, oznaczonej zgodnie z normami, przy czym 

znaczna frakcja produktów lotnych wydziela się już w cięgu 

bardzo krótkiego czasu /około 100 ms/. Jednocześnie stwierdza 

się, że ze wzrostem szybkości ogrzewania rośnie stosunek wydaj

ności smoły do gazu.

Próby wyjaśnienia powyższych zjawisk podjęte przez szereg autorów 

omówiła M.Ihnatowicz[114]. Wielkocząsteczkowe produkty lotne 

otrzymywane w procesach szybkiego rozkładu termicznego węgla sę 

podobne pod względem składu chemicznego do węgla wyjściowego. 

Szybkie wydzielanie się tych produktów w pierwszym stadium ter

micznego rozkładu węgla zwięzane jest z procesami o małej pozor

nej energii aktywacji /S-63 kJ/mol/, co świadczy, że nie mogę 

to być procesy chemiczne lecz fizyczne. Wydaje się więc prawdo

podobne, że wydzielanie się tych lotnych produktów wielkocząstecz

kowych spowodowane jest unoszeniem przez gazy dużych fragmentów 

substancji węglowej znajdującej się w stanie płynnym /metaplast/, 

wydzielaniem się dużych częsteczek wyparowujących z powierzchni 

węgla lub też uchodzeniem częsteczek mniejszych, które następnie 

gwałtownie polimeryzuję. Wszystkie te zjawiska mogę też występo

wać równocześnie. Zachodzę one w tym większym stopniu, z im 

większę szybkościę węgiel jest ogrzewany. Przy powolnym ogrzewa

niu węgla w złożu stacjonarnym takie fragmenty struktury węgla 

nie mogę ujść z układu reakcyjnego, dopóki nie przereaguję w jakiś 

sposób w procesach chemicznych, dajęc przede wszystkim produkty 

nielotne i małe ilości gazów.
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Badania procesu pirolizy w warunkach laboratoryjnych prowa

dzone sę najczęściej przy użyciu różnego rodzaju retort, wypeł

nionych węglem w stanie nieruchomym. Z uwagi na niski współczynnik 

przewodzenia ciepła węgla /około 1 kJ/m.min.deg/ ograniczona jest 

wymiana ciepła między ziarnami węglowymi. Uniemożliwia to sto

sowanie wysokich szybkości ogrzewania, co powoduje wydłużenie 

czasu trwania procesu oraz wymaga stosowania małych naważek węgla. 

Niemniej jednak metody odgazowania węgli w złożu stacjonarnym 

charakteryzuję się prostę technikę i łatwę regulację, można je 

stosować dla węgli całej skali uwęglenia, ponieważ spiekalność 

węgli w zasadzie nie przeszkadza. Metody te umożliwiaję oznacze

nie wszystkich produktów odgazowania, a jednocześnie nie stwarza- 

ję problemów typowych dla odgazowania w złożu ruchomym - odpyla

nie, kondensacja par smołowych oraz kłopoty z nadmiarem gazu 

obiegowego lub koksiku. Dlatego zagadnieniem pirolizy węgli w zło

żu stacjonarnym zajmowało się wielu autorów [s6,87,90,93,110, 

136-146] .

Spośród wielu projektów retort do badania procesów pirolizy 

na uwagę zasługuje retorta opisana przez Dziubalskiego, Kortę 
i Lascnia [14eJ • Zasadniczy trzon retorty stanowię dwie umiesz

czone pionowe stalowe rury, połęczone poziomym kanałem. Jedna 

z tych rur, będęca rurę reakcyjnę umieszczona jest w piecu elek

trycznym, druga natomiast, pełnięca rolę komory schładzania jest 

wypełniona azotem. Zasadnicza zaleta retorty polega na tym, że 

można szybko przemieszczać koszyczek z wsadem z rury reakcyjnej 

do rury schładzajęcej, co umożliwia przerywanie pirolizy w dowol

nym momencie i "zamrażanie"struktur pirolizatu.
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Więckowska, Roga i OasieńkoL 86J prowadzęc wytlewanie w re

torcie Oenknera w zakresie temperatur 623-873 K, stosujęc dwie 

szybkości ogrzewania 5 i 15 deg/min stwierdzili, że wydajność 

półkoksu i gazu jest większa, a prasmoły mniejszy przy wyższej 

szybkości ogrzewania.

Bobrow i Rembaszewskij £ 9oJ badali wpływ szybkości ogrze

wania na skład i własności produktów rozkładu węgli, stosujęc 

szybkości ogrzewania 0,5 i 40 deg/min. Skład określano rozdzia

łem karbonizatu na trzy składowe 1 rozpuszczalne w benzenie, 

oleju antracenowym i nierozpuszczalne tych rozpuszczalnikach. 

Autorzy stwierdzili, że maksymalny uzysk ekstraktu benzenowego 

nie zależy od szybkości ogrzewania węgla, natomiast temperatura 

maksymalnego uzysku ekstraktu ze wzrostem szybkości ogrzewania 

przesuwa się w stronę wyższych temperatur.

2.3. Metody badań lotnych produktów szybkiej 

pirolizy węgli kamiennych

2.3.1. Badania produktów smołowych

Smoły węglowe pod względem swego składu chemicznego stano

wię mieszaniny kilku tysięcy zwięzków o różnym charakterze oraz 

własnościach fizycznych i chemicznych [ 147], dlatego istnieję 

znaczne trudności w identyfikacji poszczególnych zwięzków che-j 

micznych. Liczba poznanych zwięzków wchodzęcych w skład smoły 

nie przekracza 3 % £148^. Ponieważ smoły węglowe stanowię zło

żone systemy grup składników o różnych masach częsteczkowych 14 

badania smół i ich frakcji prowadzi się najczęściej metodami 
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grupowej analizy, w której mieszaninę wyjściowę rozdziela się na 

węższe grupy i frakcje połęczeń chemicznych, które następnie 

poddaje się analizie chemicznej i fizycznej £lllj.

Spośród wielu metod badania składu chemicznego produktów 

smołowych na uwagę zasługuję metody chromatograficzne, ekstrak

cyjne oraz instrumentalne - spektrofotometryczne, ponieważ maję 

one charakter zachowawczy i na ogół nie powoduję istotnych zmian 

w składzie smoły. Stosowane sę również metody destylacyjne, 

szczególnie do wstępnego rozdziału smół na węskie frakcje. 

W czasie prowadzenia destylacji w smołach mogę jednak zachodzić 

procesy destrukcyjne pod działaniem podwyższonej temperatury, cc 

można zmniejszyć prowadzęc rozdział smół na drodze destylacji 

próżniowej lub molekularnej.

Metody badań stosowane przez różnych autorów można sprowadzić 

na ogół do prostego schematu : 

wstępny rozdział produktu smołowego, wydzielenie zwięzków 

kwaśnych i zasadowych, rozdział chromatograficzny oleju neutral

nego, badania otrzymanych grup połęczeń chemicznych.

Wstępny rozdział polega będź na rozdestylowaniu produktu 

smołowego na węższe frakcje £ 122,150-152] , będź też na selektyw

nej ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi £ 5,111,132,153,154^. 

Wydzielanie zwięzków kwaśnych i zasadowych prowadzi się najczęś

ciej przy pomocy roztworów NaOH i H^SO^. Zdaniem Rusina £111], 

substancje nierozpuszczalne w H2S04 stanowi$ produkty polimeryzacji 

części substancji węglowej, rozpuszczalnej w eterze etylowym, 

pod wpływem katalitycznego działania kwasu siarkowego.

Rodział chromatograficzny oleju neutralnego często poprzedzony 

jest wydzieleniem asfaltenów, przy czym stosowane sę różne roz

puszczalniki, jak : n-heptan £150_], eter naftowy £ 111,153,155], 

benzyna apteczna [1561.
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Metody chromatograficzne stosowane były przez wielu autorów 

do oznaczania składu grupowego smó}Q 111,132,153,157-164j , eks

traktów [111,165] i hydrogenizatów węglowych £ 152,165,166"], plas

tycznej masy otrzymanej w polu odśrodkowym [173,174] oraz smół 

z łupków palnych [167-169] •

Wyodrębnione przez Rusina £111] z produktów pakowych, otrzy

manych’ z szybkiego wytlewania węgli, grupy i frakcje połęczeń 

chemicznych sę substancjami wielkocząsteczkowymi o wysokich współ

czynnikach załamania światła i dużym zróżnicowaniu ciężaru cząs

teczkowego •

Karr i współpracownicy [163 J na drodze chromatografii kolum

nowej z tlenkiem glinu i identyfikacji metodę absorpcji w nadfio

lecie, wykryli obecność 70 zwięzków we frakcji /563-58S K/ smoły 

niskotemperaturowej , w tym fenantjen oraz alkilowe pochodne nafta

lenu, dwubenzofuranu i fluorenu. Podobnę metodę Estep i współ

pracownicy £162j wydzielili i zidentyfikowali poszczególne alkilo- 

naftaleny zawarte w olejach obojętnych uzyskanych z niskotempe

raturowych smół. MarCJcz i Lenkiewicz [160 ] przy rozdziale na 

kapilarnej kolumnie smoły wysokotemperaturowej zarejestrowali 

242 piki, z których zidentyfukowali 84, co stanowiło około 80 % 

całej masy smoły wrzęcej do 773 K. Spośród tych połęczeń wykryto 

niskowrzęce węglowodory aromatyczne, zwięzki pirydynowe, naftalen, 

metylonaftaleny, dwufenyl, acenaften i wyżej skondensowane zwięzki 

jak fenantren, antracen, piren, benzofluoren, chryzen. Autorzy 

wykazali, że podwyższenie temperatury pirolizy mocno obniża za

wartość fenoli w smole, a podwyższa zawartość aromatycznych węglo

wodorów, co może świadczyć o przebiegu reakcji rozkładu fenoli 

z odszczepieniem grupy OH.



44 -

W wyniku oddzielenia ze smoły zwięzków kwaśnych i zasado

wych otrzymuje się olej neutralny, stanowięcy mieszaninę węglo

wodorów i obojętnych zwięzków tlenowych. Rumjancewa [158,159] 

badajęc smołę pierwotnę ze słabospiekajęcego węgla, uzyskała 

około 65 % oleju neutralnego i stwierdziła, że obojętne zwięzki 

tlenowe badanej smoły pierwotnej składaj? się z 55 % hydroksylowycl 

i 45 % karbonylowych zwięzków. Zdaniem Bronszteina, Makarowa 

i Płatonowa [153] neutralne zwięzki tlenowe zawieraj? do 80 % 

alkiloaromatycznych i aromatycznych ketonów,im wyższa szybkość 

ogrzewania, tym wyższy ciężar cząsteczkowy tych zwięzków. 

Makarów [15>J badajęc węglowodory wydzielone z oleju neutralnego 

metodę chromatografii żelowej stwierdził, że zawartość frakcji 

węglowodorowej w smole otrzymanej przy ogrzewaniu węgla do tem

peratury 703 K z szybkości? ogrzewania 3 deg/min jest około 2 razy 

większe /23,1 niż przy szybkości ogrzewania 10 deg/min /11,6%/. 

Wyższę wydajność frakcji węglowodorowej w wyższych zakresach tem

peratur uzyskuje się również przy wolniejszym ogrzewaniu [17o]. 

Dużo interesujących informacji odnośnie składu i budowy produktów 

pirolizy można uzyskać z badań za pośrednictwem spektrometrii 

masowej [171-173] .

Marzec i Bodzek [171^ badajęc frakcję produktu wytlewania 

węgla, wrzęcę powyżej 493 K stwierdziły obecność około 210 zwięz- 

ków w tym - 19 tlenu i 32 zwięzki azotu. W badanym produkcie 

występuję węglowodory aromatyczne zawierajęce od jednego do siedmit 

pierścieni aromatycznych w układach skondensowanych, przy czym 

dominuję węglowodory o dwóch, trzech i czterech pierścieniach 

aromatycznych.
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Byczew i współpracownicy [173], stwierdzili, że większa 

część produktów pirolizy węgli to aromatyczne i hydroaromatycz- 

ne zwięzki. Autorzy wykryli 23 homologiczne szeregi węglowo

dorów od CnH2n+2 do CnH2n-40.

Loison i Chaurin [1341 w oparciu o paramagnetyczny rezonans 

elektronowy stwierdzili w smole obecność układów strukturalnych 

zawierających 7-8 skondensowanych pierścieni.

Produkt smołowy otrzymany z procesu odgazowania węgla, 

a szczególnie z procesów szybkiej pirolizy węgla ma bardzo zło

żony, wielkocząsteczkowy charakter.

Stosunkowo łatwo można zidentyfikować połączenia chemiczne 

występujące w najlżejszych frakcjach, jednak udział tych frakcji 

w całej masie produktu smołowego wynosi kilka procent. Ponadto 

charakter tych frakcji nie jest typowy dla struktury węgla jako 

całości [111].

Identyfikacja związków chemicznych występujących w cięż

kich frakcjach węglopochodnych, pakach i ekstraktach węglowych 

napotyka na duże trudności, a przeważnie jest niemożliwa. 

Możliwe jednak jest badanie wąskich frakcji połączeń chemicznych 

wydzielonych z tych produktów przy założeniu, że każda frakcja 

reprezentowana jest przez średnią, statystyczną cząsteczkę. 

Założenie to stanowi podstawę strukturalnej analizy grupowej, 

przy czym pojęcie średniej cząsteczki nie można utożsamiać ze 

ściśle określoną cząsteczką, albo podstawową jednostką moleku

larną, ponieważ pojęcie to stanowi tylko rodzaj modelu matema

tycznego •

Metody strukturalnej analizy grupowej oparte na wynikach 

analizy elementarnej lub oznaczeń własności fizykochemicznych
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/współczynnik załamania światła* gęstość i średnia masa cząstecz

kowa/ dostarczają informacji o strukturze średniej cząsteczki 

badanej grupy połączeń chemicznych.

Informacje te dotyczę rozdziału atomów węgla /udziały węgla 

aromatycznego, naftenowego i parafinowego/, zawartości pierścieni 

aromatycznych i naftenowych oraz rodzaju ich uporządkowania 

w średniej częsteczce danej grupy połączeń. Metody strukturalnej 

analizy grupowej zostały szeroko omówione przez van Krevelena 

i Schuyera 23 ], Jurkiewicza i Rosińskiego [_ 24J oraz Rusina LmJ.

Wykorzystując wyniki analizy elementarnej, Jurkiewicz

i Zieliński P174] opracowali metodę graficzno-statystycznę poz- 

walajęcę na bliższe poznanie struktury paliw, usystematyzowanie 

całości związków organicznych oraz przedstawienie poszczególnych 

typów reakcji /uwęglenia, uwodornienia, hydrolizy, dekarboksylacja 

utleniania, alifatyzacji, aromatyzacji i in./. Sposób interpreta

cji wyników analizy elementarnej produktów smołowych, przedstawio

ny przez Jurkiewicza [175,176| pozwala na szybkie scharakteryzo

wanie produktów smołowych i może mieć praktyczne zastosowanie 

w klasyfikacji smół.

Na podstawie wyników analizy elementarnej oblicza się wskaź

nik aromatyzacji N oraz liczbę pierścieni B

.. 4CA Cw O _ 3N2 - 12N + 16
N - = WT!  ; ° =   .  .....—’"a 3%

gdzie : CA/C / - zawartość węgla w % atomowych /wagowych/ 

H^/H / - zawartość wodoru w % atomowych /wagowych/
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Zdaniem Jurkiewicza i Rosińskiego [5] oraz Zielińskiego£125] 

wskaźnik aromatyzacji N kształtuje się odpowiednio :

węgle kamienne /od płomiennych do chudych/ 5-10 

półkoksy z węgli kamiennych /temperatura 773 K/ 9-10 

koksy z węgli kamiennych /temperatura 1273 K/ 90 -170 

smoły wytlewne z węgli kamiennych około 3 

smoły koksownicze 5,3-6,7 

pak ze smoły koksowniczej 6,7-8,6

Badania produktów smołowych z procesów szybkiej pirolizy 

węgli napotykaję na duże trudności zwięzane z charakterem tych 

produktów. Produkty smołowe otrzymane z szybkich metod odgazowa

nia sę mało stabilne, wykazuję skłonność do polimeryzacji, a z uwa 

gi na dużę zawartość substancji nieodpornych termicznie, przy 
destylacji tworzę pak i łatwo koksuję [111J. Przemiany zachodzę- 

ce w produktach smołowych po ich wydzieleniu można ograniczyć 

stosujęc inhibitory reakcji lub przechowywać próbki w atmosferze 

obojętnej przy niskich temperaturach.

Badania prowadzone przez Boduszyńskiego i Dobiecha £132] 

wykazały jednak, że w smole z wytlewania fluidalnego przechowy

wanej w dość łagodnych warunkach /temperatura około 277 !</ po 

okresie 16 miesięcy zaszły przemiany o charakterze reakcji kon

densacji i polimeryzacji, w wyniku czego wzrasta zawartość skład- 
/ 

ników nierozpuszczalnych w stosowanych rozpuszczalnikach. Autorzy 

stwierdzili ponadto, że przechowywane smoły w coraz to wyższych 

temperaturach pogłębia powyższe przemiany,,wzrasta zawartość 

składników nierozpuszczalnych w benzenie, chloroformie i acetonie, 

natomiast zawartość asfaltenów praktycznie się nie zmienia.
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Potwierdzaję to badania Lewina [151], który stwierdził, że 

w miarę wzrostu temperatury destylacji smoły następuje intensywne 

tworzenie substancji nierozpuszczalnych w toluenie kosztem zmniej

szenia zawartości maltenów, natomiast zawartość asfaltenów prak

tycznie nie zmienia się.

2.3.2. Składiwłasności produktów gazowych

Głównymi składnikami produktów gazowych otrzymanych podczas 

odgazowania węgla sę wodór i metan. Zawartość tych składników 

w gazie wytlewnym z retorty Fischera-Schradera wg Kowalskiego [1] 

waha się w granicach : H -20-30 CH - 40-60 %a natomiast 

w oczyszczonym gazie koksowniczym wg Rogi 91 :

CH^ - 20-30 %• Oprócz wodoru i metanu w gazie występuję tlenek 

i dwutlenek węgla, węglowodory gazowe /homologi metanu i etanu 

o C^-C^/, zwięzki siarki i azotu /głównie H^S i NH$/.

Analiza mieszanin gazowych z odgazowania węgla napotyka 

jednak na trudności wynikajęce ze znacznych różnic we własnościach 

fizykochemicznych gazów nieorganicznych i węglowodorów. Gazy 

nieorganiczne cechuję się małym zróżnicowaniem wielkości współ

czynnika podziału, natomiast węglowodory wykazuję wysokie powi

nowactwo adsorpcyjne.

Z tego powodu, jeśli nie można prowadzić analizy z programo

waniem temperatury* dobór dla obu tych zwięzków jednego, wystar- 

czajęco skutecznie działajęcego wypełnienia kolumny chromatogra

ficznej nie jest możliwy Q17?].

Gazy nieorganiczne oraz lekkie węglowodory gazowe można 

rozdzielać na typowych adsorbentach takich jak węgiel aktywny 

[200-202] .
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Silikażel [181,182] oraz sita molekularne 5A i 13X £178,183,184 

Można również stosować szkło mikroporowate £185],

Typowa mieszanina gazów z odgazowania węgla, w zależności 

od stosowanego wypełnienia kolumny, rozdziela się w następującej 

kolej ności :

węgiel aktywny : Hg./Og+Ng/, C0,CH4,C02,C2H4,C2H6,C3H61C3Hg 

sito cząsteczkowe 5A: H,,0 ,N ,CH ,CO,C H_,C H ,CO ,C H ,C H 

silikażel i szkło porowate : Ho,0o+N_,CO,CH,,C_H_,CO_,C_H., z z z 4 z O z z 4

C3H8* C3H6

Najlepszy rozdział uzyskuje się przy zastosowaniu zeolitów 

/sit molekularnych/, jednak konieczne jest stosowanie programo

wania temperatury kolumny, ponieważ dwutlenek węgla i węglowodory 

/poza CH4/ ulegaję desorpcji w temperaturach ponad 423 K. Analiza 

w warunkach izotermicznych w wyższych temperaturach pogarsza 

natomiast rozdział gazów trwałych, 

W przypadku stosowania węgla aktywnego, silikażelu i szkła 

porowatego tlen i azot na ogół daję wspólny pik, za którym uka

zuje się pik tlenku węgla, niejednokrotnie trudny do oddzielania 

od piku /O^ + N^/.

Lekkie węglowodory gazowe wychodzę z kolumny wypełnionej 

węglem aktywnym w kolejności ich temperatur wrzenia, jednak 

z uwagi na wysokie powinowactwo adsorpcyjne węglowodorów do 

wypełnienia, rozdział możliwy jest w wyższych temperaturach [186j.

W wypadku stosowania żeli krzemionkowych i glinowych, zeo

litów oraz szkieł porowatych węglowodory nienasycone ulegaję 

desorpcji z reguły później niż węglowodory nasycone, wskutek 
specyficznego oddziaływania pomiędzy więzaniami TT zwięzków 

nienasyconych i ładunkami dodatnimi skupionymi na powierzchni 

tego typu adsorbentów [18tJ.
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Analiza gazów pirolitycznych wymaga stosowania programo

wania temperatury. W warunkach analizy izotermicznej pełny roz

dział można uzyskać w analizie dwustopniowej, przy czym dla węglo

wodorów do około Cg stosować można zwykłe układy adscrpcyjne 181J , 

a dla węglowodorów wyższych adsorpcyjno-podziałowe lub podziało

we £ 177,181,183j• Do najczęściej stosowanych faz stacjonarnych 

należę : skwalan, heksadekan, glikole, nityle, ftalany itp.

Dużym ułatwieniem w analizie mieszanin gazowych grup zwięz- 

ków o różnym charakterze może być stosowanie chromatografów wypo

sażonych w kilka równoległych kolumn rozdzielczych z niezależ

nymi przepływami gazu nośnego, osobnymi dozownikami i detekto

rami. Cvejanowicz Q183] na chromatografie z dwoma kolumnami po

działowymi i jednę adsorpcyjnę rozdzielił H2,02,N2,C0,C02,CH4 

i wyższe węglowodory.

Waksmundzki i współpracownicy [_ 177] prowadzili analizę gazu 

ziemnego i gazów przemysłowych na trzech układach rozdzielaję- 

cych w temperaturze otoczenia /290-295 K/ :

I sito molekularne 5A + węgiel aktywny /12:1/, gaz nośny - 

wodór, kolejność rozdziału 0_,N ,CHA,CO

II silikażel szerokoporowaty blokowany 5 % ftalanu dwubutylu, 

gaz nośny-wodór, kolejność rozdziału : /O + N + CH./, 

C2H6- ^2* C3H8' C4H10

III węgiel aktywny blokowany 0,5 % sześcionitrylopropionowego 

eteru mannitu zmieszany z dodatkiem D /4:1/, gaz nośny - argor 

kolejność rozdziału : H2, /Ng+Oj/* C0* CH4* C02* 

Układ dwóch kolumn stosowany był przez Ihnatowicza [114^ 

przy analizie gazowych produktów szybkiej pirolizy węgla. Na 

kolumnie pierwszej wypełnionej sitami molekularnymi 5A, przy 
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temperaturze pokojowej rozdzielano i oznaczano wodór, tlen, azot, 

metan i tlenek węgla. Kolumny drugiej wypełnionej żelem krzemion

kowym, modyfikowanym 3 % octoilem S używano do rozdziału węglo

wodorów, dwutlenku węgla i siarkowodoru.

Jeśli dysponuje się tylko jednym chromatografem wyposażonym 

w jedny kolumnę rozdzielczy, bez działającego programowania 

temperatury, pełny analizę gazu można prowadzić w dwojaki sposób : 

a/ wymieniając kolumny z odpowiednimi wypełnieniami, 

b/ prowadzyc analizę przy dwóch różnych temperaturach.

Mimo istnienia obszernej literatury dotyczycej procesów 

pirolizy węgli, brak było systematycznych prac nad ustaleniem 

zależności między wydajnościy, własnościami, składem i budowy 

produktów pirolizy węgli od szybkości ich ogrzewania. 

Wydawało się więc celowym podjęcie badań nad tym zagadnieniem 

na węglach całej skali uwęglenia, ze szczególnym uwzględnieniem 

metod takich, jak strukturalne badania rentgenograficzne węgli 

i półkoksów, badania mikroskopowe półkoksów, analiza chromato

graficzna gazów.
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*

III. CEL PRACY

Celem pracy było poznanie :

a/ wpływu szybkości ogrzewania węgli o różnym stopniu 

uwęglenia na wydajność produktów pirolizy

b/ zależności między szybkościę ogrzewania węgli, a własnościami.

składem i budowę otrzymanych w procesie pirolizy produktów.
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IV. METODYKA PRACY

Proces pirolizy prowadzono w aparaturze, której schemat 

przedstawiono na rys.4. Aparatura składa się z retorty kwarcowej/2| 

ogrzewanej przez przesuwany piec elektryczny/1/, odbieralników 

smoły/6/, chłodzonych zestalonym dwutlenkiem węgla w naczyniach 

Dewara/7/, U-rurki z CaCl^S/, manometru wodnego/9/, zbiornika 

na gaz/11/, wraz z butlę niwelacyjnę/12/ i zbiornikiem naporowym 

/13/, U-rurka z CaCl^/S/ stosowana była podczas oznaczania wydaj

ności produktów pirolizy, natomiast w czasie seryjnego wydziela

nia prasmoły, w miejsce U-rurki wstawiano naczynie zabezpiecza

jące przed przedosta-niem się par smołowych do zbiornika gazo

wego. Próbki gazowe mogły być pobierane również z pipet gazowych 

/1O/. Pomiar i regulację temperatury prowadzono przy pomocy 

dwóch termoelementów/4/.

Schemat badań przedstawiono na rys.5.

Próbkę węgla kamiennego lub ekstraktu poddaje się pirolizie 

do temperatury końcowej 873 K, stosujęc szybkości ogrzewania : 

5*100, 170, 380 600 deg/min. Ustabtófszybkości ogrzewania węgla

w retorcie odbywa się dwoma sposobami : 

« 
a/ dla szybkości ogrzewania 5il00 deg/min - ogrzany piec do 

temperatury poniżej końcowej temperatury pirolizy nasuwa się 

na retortę z węglem i następnie szybkość ogrzewania reguluje 

się przy pomocy autotransformatora.

Spełnione przy tym sę następujące warunki :

- dla szybkości ogrzewania 5 deg/min. temperatura poczętkowa 

pieca wynosi 613 K, w cięgu 5 minut ./temperatura w retorcie 

nad wsadem węglowym osięga wartość 613 K* po czym dalsze 

ogrzewanie odbywa się ze stałę szybkościę 5 deg/min.



/ - piec elektryczny przesuwany

2 ‘ retor ta kwarcowa
3 - osłonko termopory
4 - termo element
5 - suszarka
6 - odbieralniki
7 - naczynia Dewom z suchym lodem
3 - U - rurka z CaCl£

9 - manometr wodny
40 - pipety gazowa
44 - zbiornik na gaz
42 - butla niwelacyjna
43 - zbiornik naporowy
44 - naczynie zabezpieczające
45 " manometr rtęciowy
46 ” kurek do regulacji próżni

kys. 4. Aparatura do szybkiej pirolizy 'węgli kamiennych.



Metody badań ;

WĘGIEL i WĘGIEL i WĘGIEL ’ WĘGIEL ’ WĘGIEL WęGIEL WĘGIEL WĘGIEL i EKSTRAKT
PŁOMIENNY ’ GAZOWO- • GAZOWY ‘ GAZOWO ‘ G.AZOWO ORTOKOKSO- ORTOKOKSO- SEMIKOKSO- • WĘGLA
Typ 31.2 • PŁOMIENNY l typ 33 » 

z kop. I
KOKSOWY r KOKSOWY WY W WY ’ Typ 32.2

z kop. Typ 32.2 | Typ 34 J Typ 34 Typ 35.1 Typ 35.2 Typ 37
KAZIMIERZ } z kop. □ANKOWICE’ z kop. ‘ z kop. z kop. . z kop. z kop .
-OULIUSZ ł OANKOWICE i t 

i 
t

KNURÓW i i
i

WALENTY-
WAWEL

1 MA3A GLIWICE WAŁBRZYCH

/t.31-K3/ ‘ /t.32-0/ J /t.33-0/ } /t.34-Kn/‘ /t .34—WW/ A.35-1M/ /t .35-G1/ /t.37-Wł/ /E-0/

POŁKOKS WODAPRASMOLA

Proces pirolizy 

Temperatura końcowa - 873 K 

Szybkość ogrzewania : 5,100,170,380,600 deg/min

A. Węgle

- analiza techniczna
- analiza elementarna

- własności koksownicze

- analiza petrograficzna
- strukturalna badania 

rentgenograficzne

B. Półkoksy, ekstrakt

- analiza techniczna

- analiza elementarna
- strukturalne badania 

mikroskopowe *

- strukturalna badania 
rentgenograficzne

C. Prasaoły

- rozdział prasmół na grapy 

połęczań chemicznych

- rozdział prasmół ns drodze 

dee tylacj i
- analiza techniczna pozosta

łość, po destylacji

- analiza grupowa pozostałości 

po destylacji

- spektroskopowe badania
w podczerwieni

O, Gazy

- analiza składu gazu

Rys<5. Schemat badań pirolizę węgli i ekstraktu
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Temperatura T mierzona w każdym momencie pomiaru wynosi :

Tp = 613 + SU +5 [l<J

gdzie : T - czas w minutach od chwili ogrzania wsadu 

węglowego w retorcie do temperatury 613 K

- dla szybkości ogrzewania 100 deg/min, temperatura poczętkowa 

pieca wynosi 713 K, w cięgu 6 minut temperatura nad wsadem 

węglowym osięga końcowę wartość 873 K, przy czym musi być 

spełniony warunek, aby w każdym momencie pomiaru, przyrost 

temperatury wynosił : T = 100T +. 20 deg , 

gdzie T - czas w minutach mierzony od poczętku pomiaru,

b/ dla szybkości ogrzewania 170,380 i 600 deg/min, ogrzany piec 

nasuwa się na retortę z węglem i mierzy czas do chwili uzyska

nia nad wsadem węglowym w retorcie temperatury 873 K, Parametry 

ogrzewania podano w tablicy 6.

Tablica 6

Parametry ogrzewania węgla przy szybkościach ogrzewania 

170,380 i 600 deg/min.
= = = = = === = == = == = = =1^ = =

Szybkość g
ogrzewania n

V n
deg/min “

== = ===== = = = = = = = ==)»: = =
170 ||

11 
____ u
380 u

u1   u
600 »

====================

= = = = = = = = = = = = == ==== = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = 
Temperatura J Czas osiągnięcia
pieca u w retorcie

T n temperatury 873 l<
K " S

==================«=====================' 
873 || 210

...... H.. ................-■........ ..
1073 II 95

11
1223 i' 60

=======================================:

Po osiągnięciu temperatury końcowej 873 !< w retorcie nad wsadem 

węglowym, piec szybko odsuwano, a retortę chłodzono strumieniem 

zimnego powietrza z suszarki.
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Badania nad procesem pirolizy obejmowały : oznaczenia 

wydajności produktów pirolizy, przygotowanie odpowiedniej ilości 

produktów do dalszych badań oraz zbadanie składu, niektórych 

własności i struktury otrzymanych produktów pirolizy.

Oznaczenia wydajności produktów pirolizy

Podczas szybkiego wytlewania otrzymywano następujęce 

produkty : półkoks, prasmoła, woda i gaz wytlewny.

Wydajność półkoksu p!< określono stosunkiem masy uzyskanego 

półkoksu do odważki węgla, pomniejszonym o uzysk prasmoły pozos

tałej na ściankach retorty. V1/ wyniku przeprowadzonych prób stwier

dzono, że uzysk ten wynpsi dla szybkości ogrzewania 5 deg/min 

około 0,5 a dla pozostałych szybkości ogrzewania waha się 

w granicach 1,5-2,O % /w stosunku do próby wyjściowej/. 

W obliczeniach wydajności prasmoły T uwzględniono uzysk prasmoły 

pozostałej na ściankach retorty. Wydajność gazu G^/łęcznie ze 

stratami/ obliczono z bilansu. Wyniki oznaczeń wydajności produk

tów pirolizy przeliczono na suchę substancję.

Przygotowanie odpowiedniej ilości produktów do 

dalszych badań

W celu uzyskania możliwie jednorodnego produktu stałego, 

a jednocześnie wystarczającej ilości pozostałych produktów do 

badań, wytlewaniu poddano serię małych próbek, a prasmołę zbie

rano do jednego zestawu odbieralników z całej serii.
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Badania składu, własności i struktury węgli, ekstraktów i otrzy 

manych produktów pirolizy

Badania obejmowały :

- analizę techniczny /wilgoć, popiół, części lotne/

- analizę elementarny /węgiel, wodór/

- oznaczenie własności koksowniczych /zdolność spiekania, 

wskaźnik wolnego wydymania/

- strukturalne badania rentgenograficzne

- strukturalne badania mikroskopowe

- rozdział prasmół na grupy połęczeń chemicznych

- rozdział prasmół na drodze destylacji

- oznaczenie składu grupowego metodę Jurkiewicza

- spektroskopowe badania w podczerwieni

- oznaczenie składu gazu metodę chromatografii gazowej

Analizę techniczny, elementarny, oznaczenia własności 

koksowniczych oraz analizę składu grupowego przeprowadzono 

zgodnie z obowiyzujęcymi normami.

Strukturalne badania rentgenograficzne

Strukturalne badania rentgenograficzne przeprowadzone 

zostały na dyfraktometrze rentgenowskim DRON-1,5 produkcji ZSRR 

Badany próbkę odpopielono według metody podanej w PN-59/C-04185 

rozdrobniono do ziarna poniżej 0,06 mm, a następnie umieszczono 

w szklanej kuwecie o średnicy 28 mm i głębokości 0,5 mm.

Powierzchnię próbki starannie wygładzono matowy szybkę szklany.
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W badaniach stosowano promieniowanie Cu^ i filtr niklowy przy

parametrach pracy lampy rentgenowskiej : V = 30 kV, I = 20 mA,

Pozostałe ważniejsze parametry pracy aparatu* były następujące :

V licznika scyntylacyjnego - 750 V

wzmocnienie K - 3000

prób początkowy - 12 V

próg końcowy - 99 V

szerokość okna - 10 V

stała czasowa - 40 sek

szerokość szczelin korygujących 

wiązkę promieniowania pierwotnego - 1 mm

szerokość szczeliny korygującej wiązkę 

promieniowania ugiętego - 0,1 mm

szerokość okna licznika scyntylacyjnego - 1 mm

Zależność ilości impulsów wpadających w ciągu 1 sekundy do 

licznika scyntylacyjnego od kąta jego obrotu 2Q wykreślana 

była na taśmie rejestratora przesuwającej się ze stałą szybkoś

cią 4 mm/min.

Dla każdej badanej próbki otrzymywano widmo rentgenowskie 

w zakresie kątów odbłysku $ = 1,5 - 45°, przy szybkości obrotu 

licznika 1 i 0,5°/min oraza w zakresie pomiarowym 500 j/np/sek. 

Ze względu na możliwość niejednorodności badanych produktów 

wykonywano dwa, a w przypadku rozbieżności trzy dyfraktogramy, 

biorąc każdorazowo nową porcję próbki.

Na podstawie otrzymanych dyfraktogramów obliczano odleg

łości między warstwicami dQ02 dx oraz średnie wysokości krysta

litów L , stosując następujące wzory : c
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d = ; L = —2SinQ c ^TcoW

gdzie : d - odległość między warstwicami [ nm 1

- długość promieniowania rentgenowskiego wynoszyca 

0,1542 nm dla Cu^

Q - kyt odbłysku [°]

Lc - wysokość krystalitów [ nm ]

k - tzw. ęzynnik kształtu, przyjmujący dla L wartość 1,0 w
/})- skorygowana szerokość pasma /fy = B-b/£nmH

B - zmierzona połówkowa szerokość pasma £ nm] 

b - szerokość pasma substancji wzorcowej

wolframu /b=0,026 nm/

Strukturalne badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe wykonano przy pomocy mikroskopu 

uniwersalnego zetopan firmy Reichert /Austria/, wyposażonego 

dodatkowo w stolik integracyjny z licznikiem firmy Rathenov /NRD/.

Szlify ziarnowe i kawałkowe sporządzano używajyc jako 

substancji więżęcej żywicy epoksydowej Epidian V, zmieszanej 

z utwardzaczem Z-l w stosunku wagowym 10:1. Po utwardzeniu, 

szlifowano na wodoodpornych papierach ściernych, a następnie 

polerowano na filcu pokrytym warstwę tlenku glinu.

Analizę petrograficzny prowadzono przy zastosowaniu 
on

obiektywu immersyjnego /olejek immersyjny n^ - 1,516/, metodę 

punktowy z przesuwem stolika 0,05 mm, wykonujęc 1000 odczytów 

dla każdego szlifu. W obserwacjach mikroskopowych półkoksów
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posługiwano się obiektywem suchym* Zdjęcia mikroskopowe wykonano 

przy powiększeniu 250x, w świetle zwykłym i spolaryzowanym.

Rozdział prasmół na grupy połączeń chemicznych

Metoda rozdziału prasmół na grupy połączeń chemicznych, 

zasadniczo oparta jest o schemat podany przez Rusina f 111J . 

Stosowany schemat rozdziału badanych produktów na grupy połączeń 

chemicznych przedstawiono na rysunku 5q,.

Odważoną ilość próby wyjściowej /A/ rozpuszcza się w eterze 

etylowym i wytrząsa kilkakrotnie, aż kolejna porcja rozpuszczal

nika pozostanie prawie bezbarwna. Roztwory przesącza się, a osad 

stanowiący frakcję nierozpuszczalną w eterze etylowym /B/ od

pędza się od resztek eteru w suszarce próżniowej w temperaturze 

308 K. Roztwór w eterze etylowym odparowuje się na łaźni wodnej, 

a następnie w suszarce próżniowej, usuwając eter etylowy, wodę 

z pirolizy oraz części wrzące do 373 K. Frakcję rozpuszczalną 

w eterze etylowym /C/ wytrząsa się kilkakrotnie z 20 % H^SO^, 

wydzielając części nierozpuszczalne w 20 % H SO /D/» a 2 otrzy- 

manego roztworu kwaśnego wydziela się związki zasadowe /E/ za 

pomocą 15 % NaOH.

Z roztworu eterowego wymywa się kwas siarkowy wodą destylowaną, 

a następnie wytrząsa się z 15 % NaOH. Wydzielają się wówczas 

części nierozpuszczalne w 15 % NaOH/F/. Z roztworu zasadowego 

wytrąca się przy pomocy 20 % H2S04 ^^-S2^ kwaśne /G/. 

Roztwór eterowy po usunięciu związków zasadowych i kwaśnych 

wymywa się wodą destylowaną od NaOH, odparowuje się eter etylowy 

i wodę na łaźni wodnej, oraz w suszarce próżniowej, a następnie 

zadaje się kilkakrotnie benzyno optyczną, w celu wydzielenia
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Rys. Cd, Schemat rozdziału badanych produktów na grupy połęczeń chemicznych.
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asfaltenów /H/. Prowadzone wcześniej wydzielanie asfaltenów 

przy pomocy eteru naftowego wykazało, że eter naftowy wytręca 

również część żywic, dlatego wydzielanie frakcji "H” prowadzi 

się przy pomocy benzyny aptecznej. Otrzymany po odparowaniu 

benzyny aptecznej olej neutralny oda>faltenowany /!/ zadaje się 

n-heksanem, oddziela się wytręcony osad /□/ a roztwór n-heksanowy 

rozdziela się chromatograficznie na żelu krzemionkowym.

Rozdział chromatograficzny oleju neutralnego /!/

Metoda polega na eluacyjnym rozfrakcjonowaniu^ próbki oleju , 

nautralnego w kolumnie chromatograficznej na żelu krzemionkowym, 

za pomocę trzech rozpuszczalników s n-heksanu dla węglowodorów 

parafinowych /!</ benzenu dla węglowodorów aromatycznych /L/ 

i acetonu dla żywic /M/ oraz - po odparowaniu rozpuszczalników - 

oznaczaniu wagowym poszczególnych frakcji.

□ako kolumny chromatograficzne stosowano biurety szklane 
3

pojemności 50 cm ze szklanym korkiem. Do rozdziału stosowano 

żel krzemionkowy o uziarnieniu 0,15 - 0,30 mm i współczynniku
3

aktywności 0,18 cm /g, oznaczonej wg PN-64/C-04025, po wypra

żeniu w suszarce w temperaturze 433 K w cięhu 8 godzin. Stosunek 

wagowy ilości żelu do ilości rozdzielanej próbki wynosił 

około 15:1.

Rozdział prasmół na drodze destylacji przeprowadzono w zmi

niaturyzowanej aparaturze próżniowej z możliwością odbioru 

czterech frakcji.



- *4 -

Spektroskopowe badania w podczerwieni

Spektroskopowe badania w podczerwieni wykonane zostały 

w Pracowni.Spektroskopowej Centralnego Laboratorium Politechniki 

Wrocławskiej przy pomocy samorejestrujęcego spektrofotometru 

firmy Perkin-Elmer model 621. Próbki do badań przygotowywano 

w postaci kapilarnego filmu o grubości około 0,01 mm.

Oznaczenie składu gazu

Skład gazu oznaczano na chromatografie gazowym typu 

GCHF 18.3-6. Warunki oznaczania : detektor - katarometr, pręd 

mostka 160 mA, kolumna stalowa 100 x 0,4 cm wypełniona sitami 

molekularnymi 5A, przepływ gazu nośnego /argonu/ - 60 cm /min. 

Z uwagi na skład gazu oraz stosowany adsorbent, pełny rozdział 

gazu na składniki możnaby było uzyskać stosujęc programowanie 

temperatury w zakresie 313-473 K. Ponieważ na posiadanym aparacie 

z katarometrem nie można było analizować gazu stosujęc programo

wanie temperatury, oznaczenie prowadzono w dwóch różnych tempe

raturach, tj. 313 K - oznaczano 02> N^, CH^ i CO oraz 

w 473 K - C2H6* C02 * C$2 trzy pierwsze piki :

H /O +N /, /CH +C0/. Próbki gazów wprowadzano przez zawór 

dozujęcy o pojemności 1 cm .

Dla każdego oznaczonego składnika sporządzano mieszaniny wzor

cowe z argonem, służęce do wykreślania krzywych cechowania.
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V. CZfśt DOŚWIADCZALNA

5.1. Charakterystyka badanych prób węgli i ekstraktu

Przedmiotem badań były następujące próby węgli :

- węgiel płomienny typ 31.2 z kopalni Kazimierz-3uliusz /t.31-K3/

- węgiel gazowo-płomienny typ 32.2 z kopalni 3ankowice /t.32-3/

- węgiel gazowy typ 33 z kopalni Oankowice /t.33-3/

- węgiel gazowo-koksowy typ 34 z kopalni Knurów /t.34-Kn/

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

- węgiel ortokoksowy typ 35.1 z kopalni 1 Maja /t.35-lM/

- węgiel ortokoksowy typ 35.2 z kopalni Gliwice /t ,35-Gl/

- węgiel semikoksowy typ 37 z kopalni Wałbrzych /t.37-Wł/

oraz ekstrakt z węgla gazowo-płomiennego typ 32.2 

z kopalni Dankowice /temperatura mięknienia 

wg K-S-372 K/ /E-3/

Ekstrakt otrzymano z węgla gazowo-płomiennego /t.32.2-3/ 

w Instytucie Karbochemii Głównego Instytutu Górnictwa, przy 

użyciu uwodornionego oleju antracenowego.

Wyniki oznaczeń własności chemicznych badanych prób przed

stawiono w tablicy 7, a własności koksowniczych w tablicy 8. 

Zawartość wilgoci w węglach maleje w miarę postępujęcego procesu 

uwęglenia od 8,7 % /węgiel t.31-K3/ do 0,5 % /węgiel t.37-Wł/. 

W miarę wzrostu stopnia uwęglenia maleje zawartość części lotnych 

w węglach od 39,9 % /węgiel t.32-3/ do 16,7 % /węgiel t.37-Wł/. 

Węgiel płomienny /t.31-K3/ wykazuje stosunkowo niskę zawartość 

części lotnych /31,7 %/•
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T a b lica 7

Wyniki oznaczeń własności chemicznych węgli 1 ekstraktu
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Tablica 8

Wyniki oznaczeń własnoócl koksowniczych węgli

Oznaczenie
Arnume a

Wskaźnik 
wolnego

ZdoInoóć 
spiekania

Własności dylatometryczne oznaczone
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Zawartość pierwiastka C wzrasta w miarę postępujęcego pro

cesu uwęglenia od 81,7 % dla węgla płomiennego KO do 89,0 % dla 

węgla semikoksowego Wł, natomiast zawartość wodoru osięga maksi

mum /5,6 %/ dla węgla gazowo-koksowego Kn, po czym maleje. Suma 

zawartości tlenu, azotu i siarki /O+N+S/ a /obliczona z bilansu/ 

maleje w miarę postępujęcego stopnia uwęglenia od 13,5 % /węgiel 

płomienny KO/ do 6,6 % /węgiel semikoksowy Wł/.

Wskaźnik aromatyzacji N oraz liczba pierścieni B /obliczone 

metodę Ourkiewicza w oparciu o wyniki analizy elementarnej/, 

w miarę wzrostu stopnia uwęglenia, zmieniaję się w niewielkim 

zakresie / N = 5,0 4 6,7; B = 2,0 -r 4,4/, przy czym węgiel gazowy 

/t.33-0/ i gazowo-koksowy /t.34-Kn/ wykazuję najniższe wartości 

wskaźnika aromatyzacji i liczby pierścieni w średniej częsteczce.

Ekstrakt zawiera prawie 55 % więcej części lotnych, niż 

węgiel z którego został otrzymany. Charakteryzuje się również 

znacznie wyższę zawartościę pierwiastka C i wodoru oraz niższę 

zawartościę tlenu, azotu i siarki w porównaniu z węglem wyjściowym 

Liczba pierścieni B w średniej częsteczce ekstraktu jest dość 

niska i wynosi 1,7.

Szczególnie wysokie wartości oznaczonych własności koksow

niczych wykazuje węgiel ortokoksowy typ 35.1 z kopalni 1 Maja 

/RI-89, WW=9, b=+232 %/.

Analiza petrograficzna

Wyniki analizy petrograficznej węgli przedstawiono w tablicy 

9. Głównym składnikiem petrograficznym wszystkich węgli jest 

witrynit - zawartość jego waha się od 53,6 % dla węgla płomien

nego KO do 83,9 % dla węgla ortokoksowego Gl.
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Tablica 9

Analiza petrograficzna badanych węgli
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Witrynit występuje głównie jako bezpostaciowy kolinit. Najwięcej 

egzynitu zawiera węgiel ortokoksowy IM - 11,8 %. Zbliżonę za

wartość egzynitu wykazuje węgiel gazowo-koksowy /WW/, wykazuje on 

jednak również wsokę zawartość fuzynitu /26,5 %/. Egzynit wystę

puje w węglach przeważnie w postaci średnich i małych spor# 

Dla węgli wyżej uwęglonych /od węgla ortokoksowego Gl/, egzynit 

można odróżnić od witrynitu tylko po kształtach# Zawartość mikry- 

nitu waha się od 0,8 % do 8,4 %. Mikrynit występuje głównie w pos 

taci drobnoziarnistej. Większość badanych węgli, z wyjętkiem 

węgla semikoksowego /Wł/, zawiera duże ilości fuzynitu# Szczegól

nie dużę zawartość fuzynitu wykazuje węgiel płomienny KO /25,6 %/ 

oraz węgiel gazowo-koksowy WW /26,5 %/, co wpłynęło na stosunkowo 

wysokę zawartość pierwiastka C w tych węglach.

Analiza mikroskopowa wykazała dużę jednorodność ekstraktu; 

zanieczyszczenia fuzynitem i substancję mineralnę sę niewielkie. 

Ilościowe wyniki analizy mikroskopowej ekstraktu sę następujęce : 

ekstrakt - 98,0 % obj.

fuzynit - 1,2 % obj.

substancja mineralna - 0,8 % obj.

Strukturalne badania rentgenograficzne węgli 

i ekstraktu

Dyfraktogramy badanych węgli i ekstraktu przedstawiono na 

rysunku 6 a obliczone na ich podstawie średnie parametry struk

turalne podano w tablicy 10.

Na dyfraktogramach węgli i ekstraktu stwierdzono występowa

nie dwóch wyraźnych pasm odpowiadajęcych najbardziej ostrym 

prężkom grafitu : I - pasmo 002, II - pasmo 100.
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Rys. 6 Dyfraktogramy węgli i ekstraktu.
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Tablica 10

Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych węgli i ekstraktu
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Dla węgli od płomiennego do gazowo-koksowych i dla ekstraktu 

pasmo 002 jest poszerzone w kierunku niskich kętów ugięcia i wy

raźnie zniekształcone obecnościę pasma V / © = 9-11°/. Pasmo 002 

staje się coraz lepiej wykształcone w miarę postępujęcego uwęg

lenia węgli. Na dyfraktogramach węgli /z wyjętkiem węgla semi- 

koksowego z kopalni Wałbrzych/, w zakresie kętów ugięcia 
O oe a 6 15* - 8 30* występuję maksima dyfrakcyjne, którym odpowiada 

d = 0,709 - 0,520 nm.

Wysokości krystalitów obliczono przyjmujęc połówkowe szerokoś

ci pasma 002 + T , dlatego wartości wysokoś ci krystalitów sę 

zaniżone i to w tym większym stopniu, im większe jest poszerzenie 

pasma 002, spowodowane nakładaniem się pasma . Ze względu na 

małę intensywność i silne rozmycie, pasmo 100 nie było analizowane. 

W miarę postępujęcego procesu uwęglenia węgli odległości między 

warstwami dg^ malej? od 0,398 nm /węgiel gazowo-płomienny 332/ 

do 0,354 nm /węgiel ortokoksowy Gl/. Węgiel płomienny KO wykazuje 

stosunkowo wysoki stopień upakowania warstw /&qq2 " 0*360 nm/.

Wysokości krystalitów Lc poczętkowo maleję od 0,97 nm dla 

węgla płomiennego KJ do 0,54 nm dla węgla gazowego 033, a następ

nie rosnę do 1,49 nm /węgiel ortokoksowy Gl/.

5.2. Badania nad wpływem szybkości ogrzewania węgli

i ekstraktu na wydajność ich produktów pirolizy

5.2.1 * Badania wstępne

Przeprowadzono wstępnie badania nad wpływem wielkości próbki 

oraz rozdrobnienia węgla gazowego typ 33 z kopalni Oankowice

na wydajność produktów pirolizy.
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Wpływ wielkości próbki

Badania przeprowadzono stosujęc kolejno 1,3,5,7 i 9 gramowe 

próbki węgla* Okazało się, że wpływ wielkości próbki w granicach 

3-7 g na wydajność produktów pirolizy jest niewielki, natomiast 

duży wpływ wywiera sposób rozprowadzenia próbki. Próba nie roz

prowadzona równomiernie wzdłuż retorty, tylko skupiona przy za

topionym końcu retorty, wykazuje wydajność półkoksu o 15-00 % 

wyższę, niż przy prawidłowym prowadzeniu procesu. Do dalszych 

badań stosowano próbki wielkości 5-7 gramów.

Wpływ rozdrobnienia węgla

Badania przeprowadzono dla węgla gazowego typ 33 z kopalni 

□ankowice, stosujęc próby o rozdrobnieniu <0,2; <0,5 i <1,0 nm. 

Wyniki badań nad wpływem rozdrobnienia na wydajność produktów 

pirolizy przedstawiono w tablicy 11, oraz na rysunkach 7 i 8.

Wydajność półkoksów rośnie ze wzrostem szybkości ogrzewania 

węgla, przy czym dla frakcji <0,2 mm występuje minimum przy 

szybkości 170 deg/min, natomiast dla pozostałych frakcji minimum 

wydajności półkoksu występuje przy szybkości 100 deg/min. 

Wydajność prasmoły rośnie ze wzrostem szybkości ogrzewania węgla 

osięgajęc maksimum przy szybkości 100 deg/min dla frakcji Z. 1,02 mm 

oraz przy szybkości 170 deg/min dla frakcji Z.0,2 i 0,5 mm.

Maksymalna wydajność prasmoły dla poszczególnych frakcji 

ziarnowych przedstawiała się następujęco :

< 0,2 mm - 15,4 %

<0,5 mm - 14,3 %

<1,0^ mm - 13,9 %
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Rys. 7 Zależność wydajności półkoksów od szybkości 

ogrzewania i rozdrobnienia węgla gazowego 

typ 33 z kopalni Jankowice.
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Rys. 8 Zależność wydajności prasmoły od szybkości 

ogrzewania i rozdrobnienia węgla gazowego 

typ 33 ż kopalni Jankowice.



- 78 -

Ponieważ stwierdzono, że najwyższę wydajność prasmoły uzyskuje 

się z frakcji <.0,2 mm, do dalszych badań stosowano próby o tym 

uziarnieniu•

5.2.2. Wydajność produktów pirolizy przy różnych 

szybkościach ogrzewania

Wyniki oznaczeń wydajności produktów pirolizy węgli i ekstraktu 

przedstawiono w tablicy 12 oraz na rysunkach 9-13, natomiast obli

czone wyniki średnie i maksymalne podano w tablicy 13.

Średnia wydajność półkoksów /liczęc w całym zakresie szybkości 

ogrzewania/ rośnie w miarę postępującego procesu uwęglenia od 

76,0 % dla węgla płomiennego KO do 94,6 % dla węgla semikoksowego 

Wł, natomiast wydajność maksymalna zmienia się podobnie od 78,2 % 

/t. 31-KO/ do 95,4 % /t.37-Wł/.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli : płomiennego 

/t.31-K0/, ortokoksowego /t.35-G1/ i semikoksowego /t.37-Wł/, 

wydajność półkoksów rośnie, natomiast pozostałe węgle wykazuję 

odstępstwa od tej ogólnej zależności /węgiel gazowo-płomienny 

i gazowy wykazuje przy szybkości ogrzewania 170 deg/min minimum 

wydajności półkoksów, natomiast dla węgli gazowo-koksowych oraz 

dla węgla ortokoksowego t.35-lM, minimum wydajności półkoksów 

występuje przy szybkości 100 deg/min/.

Średnia wydajność prasmoły /liczęc w całym zakresie szybkości 

ogrzewania/ poczętkowo rośnie od 9,7 % dla węgla płomiennego KO 

osięgajęc maksimum /13,7 %/ dla węgla gazowego t.33-0, a następnie 

maleje do 2,4 % dla węgla semikoksowego Wł. Maksymalna wydajność 

prasmoły zmienia się w tej samej kolejności;dla węgla gazowego, 

maksimum wydajności prasmoły wynosi 15,4 %.
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Tablica 13

Zestawienie średnich 1 maksymalnych wyników oznaczania wydajności produktów 
szybkiej pirolizy węgli i ekstraktu
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Wydajność prasmoły z węgla płomiennego t«31-K07 ze wzrostem 

szybkości ogrzewania praktycznie nie zmienia się* Dla węgla orto

koksowego t.35-Gl i węgla semikoksowego t.37-Wł* zmiany wydajności 

prasmoły sę nieduże /przy szybkości ogrzewania 170 deg/min dla 

węgla ortokoksowego występuje niewielkie maksimum* a dla węgla 

semikoksowego minimum wydajności prasmoły/* Wydajność prasmoły 

z węgli gazowo-koksowych An* WW/ oraz z węgla ortokoksowego 

/t*35-lM/ osięga maksimum przy szybkości 100 deg/min, natomiast 

z węgli /t*32-0 i t*33-0/ - przy szybkości 170 deg/min*

W miarę postępujęcego procesu uwęglenia węgli* maksymalna 

wydajność wody rozkładowej maleje od 10*2 % dla węgla płomiennego 

KO do 1*3 % dla węgla semikoksowego Wł* natomiast wydajność gazu 

rośnie osięgajęc maksimum dla węgla gazowego /7*7 %/* po czym 

maleje* Wydajność wody i gazu na ogół maleje ze wzrostem szybkości 

ogrzewania węgli*

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli wydajność produk

tów pirolizy zmienia się w następujęcej kolejności :

półkoks

5 deg/min : t.ll-KO /73.6S/* t. 32-0* t. 33-0* t. 34 Kn — 

-*t*34-WW -* t *35-lM*t *35-Gl—t *37-Wł /93,65K/ 

100 deg/min : t.31-K0 /74*4X/*t.32-0 -*t.33-0 — t.34-Kn —

-*t.34-WW — t.35-lM—t *35-Gl*t *37-Wł /94J68/ 

170 deg/min : t*33-0 /73*4%/*t *32-0 -*t *31-K0 *t.34-Kn —

— t *34-WW — t .35-1M ♦t *35-61 *t .37-Wł /95*4%/ 

380 deg/min : t.32-0 /77|0X/—t .31-0—t *33-0 *t.34-Kn -*

—t.34-WW —► t .35-1M -*-t *35-61 ->t.37-Wł /94^9%/ 

600 deg/min : t*32-0 /77*9%/*t .31-K0-*t .33-0 -*t*34-Kn -*

-^t.34-WW -wt.35-lM*t *35-61 *t.37-Wł /94;6%/
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praamoła

6 deg/min : t.37-Wł /3,2%/--t.35-Gl—t.35-lM—t.34-WW —

— t.31-K3—t .34-Kn—t .32-3 —t.33-3 /11,6%/

100 deg/min : t.37-Wł /2,3%/*t .35-61—t .35-1M —t .31-K3 —

— t .34-WW —t .34-Kn — t.32-3 — t .33-3 /14^0V

170 dag/min : t.37-Wł /l,9%/~t .35-G1 —t .35-1M — t.31-K3 —

— t.34-WW—t. 34-Kn —t .32-3 — t. 33-3 /i 5,4%/

380 deg/min : t.37-Wł /2.2%/--t,35-Gl -1,35-lM -t.34-WW —

t.31-K3 —t.34-Kn —t.32-3 —t.33-3

600 deg/min: t.37-Wł /2,2%/—t.35-G1 —t.36-lM—t.34-WW ♦ 

— t.31-K3—t.32-3 — t.34-Kn —t.33-3 /i 3,5%/

woda

5 deg/min : t.37-Wł /1;3%/—t. 36-1M —t.35-Gl-~t.34-WW — 

— t.34-Kn--t.33-3 —1.32-3 — t.31-K3 /10,’2%/

100 deg/min i t.37-Wł /0,2%/—t-35-1M -»t.35-Gl—t.34-WW —

— t.33-3 —t.34-Kn -t.32-3 —t.31-K3 /9i% %/

170 deg/min : t.37-Wł /0,l%/--t.35-lM—t.35-Gl—t.34-WW —

— t.34-Kn—t.33-3 —1.32-3 — t.31-K3 /8^ %/

380 deg/min : t.35-lM /0J2%/*t.37-Wł—t.35-Gl—  t.34-WW —

—-t. 33-3 — t.34-Kn-t.32-3 — t.31-K3 /7;9 %/

600 deg/min : t.37-Wł /o,l%/—t.35-1M -t.35-Gl*t.34-WW —

— t.33-3 — t.34-Kn—t.32-3 — t.31>-K3 /7,7 %/
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Sąz

5 deg/min : t.37-Wł /l,9%/—t.35-Gl--t.35-lM—t.34-WW —

—»t.34-Kn---t.31-K0—t.33-0—t.32-0 /7,8 %/

100 deg/min: t.37-Wł /2jW—t .35-G1—t ,35-lM-^t ,34-Kn —-

—■ t ,34-WW-^t .33-0 —t .32-0 —t .31-K0 /6;6 %/

170 deg/min: t.37-Wł /2j6V---t.3B-Gl—t.34-Kn—t.35-lM—

—^t.34-WW—t.31-K0—t .32-0—t .33-0 /7,3 %/

380 deg/ain: t.37-Wł /2,6%/-*"t .35-Gl-^t ,34-WW—t .34-Kn—►

—-t .31-KO^-t ,35-lM^-t.33-0—t.32-0 /6»6 %/

600 deg/ain: t.37-Wł /2,l%/-=-t.35-Gl^-t.31-KO-^t,35-lM—

—— t.34-Kn—t.33-0—t.34-WW-»t.32-0 %/

Z węgla płomiennego otrzymuje się półkoks sproszkowany, 

w którym obecne sę małe kawałki,’ rozsypujęce się przy dotknięciu. 

Również nie spieczonej tylko zlepione półkoksy otrzymuje się 

z węgla semikoksowego. Wpływ szybkoócl ogrzewania na wyględ 

półkoksów najbardziej uwidacznia się dla węgli z kopalni Oankowice 

/t.32-0 i t.33-0/. Półkoksy z tych węgli sę lekko i średnio spie

czona1, przy czym ^wartość i porowatość półkokeów zwiększa się 

ze wzrostem szybkości ogrzewania. Z węgli gazowo-kokaowych 
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otrzymuje się półkoksy średnio spieczone, spieczone i spękane. 

Półkoksy z węgli ortokoksowych sę spieczone, silnie wydęte /zaj

muję całę objętość retorty/, spękane o strukturze piankowej. 

W półkoksach otrzymanych przy ogrzewaniu węgli z szybkościę 

600 deg/min obserwuje się występowanie ziaren nieodgazowanego 

węgla.

średnia wydajność półkoksu z ekstraktu jest około 2 razy 

niższa, a średnia wydajność prasmoły około 4 razy wyższa niż 

z węgla gazowo-płomiennego. Wydajność półkoksu z ekstraktu w za

kresie szybkości ogrzewania S-380 deg/min rośnie, a przy wyższych 

szybkościach maleje. Wydajność prasmoły z ekstraktu wykazuje 

minimum w zakresie 170-380 deg/min oraz maksimum przy szybkości 

ogrzewania 600 deg/min.

Półkoksy z ekstraktu, podobnie jak z węgli ortokoksowych, sę 

spieczone, silnie wydęte, spękane o strukturze piankowej.

5.2.3. Próby odzyskania prasmoły z półkoksów

W procesie pirolizy węgli stwierdzono, że ze wzrostem szyb

kości ogrzewania, wzrasta wydajność prasmoły w stosunku do wydaj

ności prasmoły uzyskanej przy "klasycznej* szybkości ogrzewania 

5 deg/min. Z uwagi na krótki czas pirolizy /rzędu kilku minut/ 

i natychmiastowe chłodzenie retorty po osięgnięciu w niej tempe

ratury końcowej 873 K, część wydzielonej substancji smołowej 

pozostaje na powierzchni półkoksu. Dlatego podjęto próby odzyska

nia "resztkowej* prasmoły z półkoksów. Do badań wytypowano trzy 

półkoksy, otrzymane podczas pirolizy węgla gazowego typ 33 z ko

palni Oankowice /333/, z szybkościę ogrzewania 5,170 i 600 deg/min,
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W pierwszym etapie postanowiono przeprowadzić badania w sposób 

zachowawczy dla prasmoły, adaptując w tym celu analizę grupową 

paku metodę Ourkiewicza.Metoda ekstrakcyjna w przypadku półkoksów 

nie zdała egzaminu. Zachodziła ekstrakcja składników półkoksów 

w rozpuszczalnikach, o czym świadczyła barwa roztworu i osad 

w nim zawarty, ale jednocześnie masa próbki wzrastała, zamiast małe 

po ekstrakcji, co wskazywało na to, że na powierzchni półkoksów 

przebiegały procesy sorpcji rozpuszczalników. Największy przyrost 

masy próbki po ekstrakcji stwierdzono dla półkoksu otrzymanego 

podczas pirolizy z szybkościę ogrzewania 170 deg/min.

Wobec powyższego postanowiono prasmołę odzyskać z półkoksu 

na drodze dalszej pirolizy. Proces prowadzono w tej samej apara- 

turze, co proces pirolizy. Półkoks o uziarnieniu <0,2 mm ogrze

wano w temperaturze 873 K w czasie 20 minut, a następnie oznacza

no wydajność produktów pirolizy półkoksów.

Wyniki oznaczeń wydajności produktów pirolizy półkoksów poda

no w tablicy 14. Stwierdzono, że w trakcie pirolizy półkoksów 

wydajność prasmoły "resztkowej” rośnie w miarę wzrostu szybkość 

ogrzewania węgla wyjściowego, świadczy to o tym, że podczas 

pirolizy węgla, ze wzrostem szybkości ogrzewania rośnie ilość 

nie wydzielonej prasmoły.

Wydajność prasmoły “resztkowej* z półkoksu i w przeliczeniu 

na próbę wyjściową węgla oraz udział prasmoły “Resztkowej” w ca

łej ilości prasmoły rosną ze wzrostem szybkości ogrzewania węgla, 

natomiast wydajność prasmoły z pirolizy węgla i sumaryczna wydaj

ność prasmoły z obu procesów osiąga maksimum przy szybkości 

170 deg/min.



Tablica 14

Wyniki prób odzyskania prasmoły z półkoksów 

/w przeliczeniu na substancję suchę/
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Porównujęc wydajności prasmoły uzyskane podczas pirolizy 

przy szybkościach ogrzewania 5 deg/min i 170 deg/min /maksymalny 

uzysk prasmoły/ stwierdzono, że wzrost wydajności prasmoły wynosi 

33 % /piroliza węgla/ i 47 % /proces dwustopniowy : piroliza węgla 

+ piroliza półkoksu/* Jeśli porównać wydajności z pirolizy węgla 

0rzy 5 deg/min i z procesu dwustopniowego przy 170 deg/min, wzrost 

wydajności prasmoły wynosi 52

5*3. Badania fizykochemiczne produktów szybkiej pirolizy 

węgli i ekstraktu

5»3«1« Własności i struktura półkoksów

Analiza techniczna i elementarna

Wyniki analizy technicznej i elementarnej półkoksów przed

stawiono w tablicy 15.

Zawartość części lotnych w półkoksach rośnie na ogół ze wzros

tem szybkości ogrzewania węgli* Zależność zawartości części lotnych 

w półkoksach od szybkości ogrzewania węgli i ekstraktu przedstawio

no na rysunku 14* Krzywe zmian zawartości części lotnych od szyb

kości ogrzewania wykazuję minimum przy szybkości 100 deg/min dla 

półkoksów z węgli gazowo-koksowych /Kn i WW/ i ortokoksowego 

/t.35.1 - IM/ oraz przy szybkości 170 deg/min dla węgli z kopalni 

□ankowice /t.32-J i t.33-0/• Może to świadczyć, że przy tych szyb

kościach ogrzewania wyżej wymienione węgle sę stosunkowo najlepiej 

odgazowane.

W celu porównania przebiegu procesu odgazowania badanych prób 

obliczono stopień odgazowania SO :
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Tablica 15

Analiza techniczna i elementarna półkoksów
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11,3 } 15,0 ; 57,6 j
bk se bss|b bs sseesąessss&sst

3,6 • 15,2 | 52,3 }
1 • • . 1

86,7 } 4,2 } 9.1 } 6,9
:=B = = siseass=|:ese5CssssesiscHsssse«fi

88,2 ' 3,8 } 8,0 ' 7,7
, i i

gazowo-koksowego 
typ 34

1 
1 l_

100 ! 0,5
1

1 
1
1

3,4 {
i

14,7 ! 53,9 ' 
• 1

88,8 ! 3,9 • 
i i

7,3 • 
1 7,6

z kop.Waleńty-Wawel 1 
1
1

170 1 0,4
1

l 
1
1 3,5 • 16,6 • 47,8 } 88,0 • 4,0 } 8,0 1 7,3

/t.34 - WW/ *

c&sscasacssesBcsBBCSSBsaas

Półkoks z węgla 
ortokoksowego 
typ 35.1 
z kop. 1 Maja

l~ 
1
1 380 ; o,4 1 

1 3,1 | 20,8 } 34,7 } 87,6 } 4,4 } 8,0 1
1 6,6

1
1 

ca a sta
1
1
1

600
SESSSKSS

5

} 0,5
sisasasc

! 1,4
1

1
1

Cała
1 
1
1

2,9 ;
sss as bs sĄa

4,6 i

17,8
CS SS CS
10,5

! 44,0 ! 88,1 1 4,0 !

• 60^4 i 89,2 J 3,5 »i • । * i * i

7,9 1 7,3
CSBSEBKSK^CGBESBSSSS

7f3 | 8.5
1“
1 
1 100

1
| 1.2

“1“
1 
1 4,6 } 9.1 } 65,8 } 89,4 } 4,0 { 6,6 1 

1 7,5

1 
1 170 : i,3 1 

1 4,6 ; 12,2 } 53,9 } 88,7 } 4,0 t 7,3
1 
1
1

7,4

/t. 35 - IM/

aecmaasaEnaaaaaaeasESBBaiBe

1 
1 
i

380 ’ x*2 1 
1 4,5 ! 14,8 i 1i 43,9 i i * i

1 1
88,1 • 4,3 J

1 1
7,6

n 
i 
i 6,8

' 600
&sbssscscssss:s D ii 

• 
u 

ID 
B 

rH 
UU 

1—
s uIł 

ID 
II

* IIItUU 
r-~H

 u n
CM 

11 
* u 

3-i 
nu n 

i 
u

1 i
88,1 • 4,4 • 7,5 i 

i 8.7
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Tablica 15 /c.d./

a ts ss w e * e » s a m « * e « w t= « a « « m « e m m « e« ft su b m es e s » «tj e ta k et a as a sj a a a « a a e a s| ta te a te m e ts. 
s as = eem tseeaib»« ein eab«* kw■■ s|e as aa 2a * s »«• «9 aenajskass ■ se ayai ■■§» >m

. 1 ! B ! 1,3 ! 4,3 ! 10,6Półkoks z węgla ! ! ! !

iBtc.eee^kaasaaae^Bkacca^ 
saa§eaett{saaeZaaKa{:«sa§BaB.M

51,2 | 91,0 } 3,6
_ Ł. _ 1. J

k.k*aa..,^kM,kBkaaa| ( 
aeea9aeaa4eaa^Saaaaai ’ 

8,4 } 8,4
_ ______________ _ __ 2

ortokoksowegc 
typ 35.2

100 | 1,2 ' 4,7
__________ i____ ____ |_.__ ,___

11,6 46.3 । 90,6 ' 
_______ __

3,7 |
i

5,8

i 
»

r t i 
t

1 M
 f C

O
 

1 • t 
• 

r or
 » M

1 t 1 
1

1 
»

1 
1

z kop. Gliwice 170 | 0,9 | 4,7 12,9
____

40,4
1.................

89,9 4,0 ; j 6,1

/t.35 - Gl/
380 j 1,1 | 4,3 13,6 37,2 1 89,9 4.1 6,0 7,3

9saaaBWBaaaaaaaaaaaaaaaaanaa
' ■

Półkoka z węgla 
eemikokaowego 
typ 37 
z kop, Wałbrzych

600 ! 1,2 ‘ 4,2 i
a,»a«„aa»4ae,aear JnaBa,«ees 

5 ’ 0,4 • 8,2
i . ł

13,9
e k tr c s b a

10,4

35.8 
stsaBSBesI

37,9

89,8
i B B B S « B B M!

90,6

4,1 I 
raaeaaa al

3,9 ]

6,1 
aaaaaaaaa^

5,5• . 1

7f3 ;

7,7 '

100 • 0,4 } 8,1 12,3 26,1 90,1 4,0 5,9 7,5 (

170 j 0,3 j 7,9 12,7 23,9 90,0- 4«o : 6,0 , 7,5 •

/t.37 - Wł/ 
■

-

Półkoksieketraktu 
węgla gazowo- 
płomiannego 
typ 32.2 
z kop. Oankowice

1 1
380 i 0,4 i 7,9 
__ _ ___ ____ J_,___ ____ |__J

12,4 “•7 89,8
j1; i

6,1 7,3
' ' |............... 1 ........ " "
600 | 0,6 • 7,8

5 ! 0,3 } 0,8

12,4

13,7

25,7 
■aaaaeaa

77,8

89,8

91,2

*'.O

4 A

6,2

4,3

7;s

6,8

100 } 0,2 ! 1.2
_ ____ __j________j_______

24,6 60,0 90,6 4,6 
1

4.8 6,6
■ 1 . 1 1 '

170 } 0,4 • 0,8 28,2 57.4 90,3 | 5.0 4,7 6,0

380 | 0.7 | 0,9 23,0 62,6 90v4 [.4,8■ 4,8 6,3

/ EJ/ j 600 j 1,0 } 1,0 j 17,8
sscsaaass aics bhbssssssss te te ces set «Vb s® s® hk bs wal b sbb tset esle «« bsb bbbJss b® sses

i 71,1 
bseBSHSE

90i6 ’ 4,8 1 4,7
8 B IB » B a B SB B& ta B 9 M * U JB « Cl CS B CE B BK 1

i 6,3
SBBSHBBB5S!



sach od szybkości ogrzewania węgli i ekstraktu.
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ydaf - vda^
so = " dat P'k^ ^ • 100 %

Vw 

da "f rgdzie : - zawartość części lotnych w próbie wyjściowej
daf , -7^” - zawartość części lotnych w półkoksie

W miarę postępującego procesu uwęglenia, średni stopień odga

zowania /liczęc w całym zakresie szybkości ogrzewania/ rośnie 

od 53,3 % /węgiel płomienny t.31-K3/, osięgajęc maksimum 64,8 % 

/węgiel gazowy t.33-3/, po czym maleje do 27,9 % /węgiel semiko- 

ksowy t.37-Wł/. W całym zakresie szybkości ogrzewania, proces 

odgazowania zachodził najintensywniej dla węgla gazowego /t.33-3/ 

i gazowo-koksowego /t.34-Kn/, a najsłabiej dla węgla semikoksowego 

/t.37-Wł/. Dla poszczególnych szybkości ogrzewania stopień odga

zowania SO^ /gdzie : x - szybkość ogrzewania/ zmieniał się w nas

tępującej kolejności :

SOC : t.37-Wł /37,9%/^t.35-Gl-~t .34-WW^t.35-lM — 

—t.31-K3 ^t.33-3 —^t.32-3 —-t.34-Kn /70,6V

SC>100 ! t,37"wł /26,1%/—t.35-Gl—t.34-WW-*t.32-0——

—.31-K3 ^t .33-3 —t .35-1M H-t ,34-Kn /73,2%/ 

SO1vn : t.37-Wł /23,9%/-^t.35-Gl-—t.34-W-*~t.3i-K3-»- ■Ł / w
.35-1M .32-3 -»-t.34-Kn-^t.33-3 /66,5%/

SO_on : 1.37-Wł /25,75K/-»-t .34-WW-»-t .35-G1-»-t .35-1M —s- JoU
—1.31-K3 ^-t.32-3 -^t.34-Kn ^t .33-3 /63,8%/ 

S0600 5 t*37",Wł /25,8%/-»-t.35-Gl-^t.35-lM—t.31-K3——

—»- t .34-W-^t .32-3 -<^t .34-Kn-^-t .33-3 /62,6%/

Zależność stopnia odgazowania węgli i ekstraktu od szybkości 

ogrzewania przedstawiono na rysunku 15.
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W miarę postępującego procesu uwęglenia, średnia zawartość 

pierwiastka C w półkoksach /licząc w całym zakresie szybkości 

ogrzewania/ rośnie od 85,4 % dla węgla t.31-K3 do 90,1 % dla 

węgla t.37-Wł.

Zawartość pierwiastka C w półkoksach, ze wzrostem szybkości 

ogrzewania węgli na ogół maleje, zmieniając się w następującej 

kolejności :

5 deg/min : t.32-3 /86,7 %/—t .31-K3—t .34-Kn—t .33-3—*

—t .34-WW —-t .35-1M—t .37-Wł—»t .35-01 /91,0%/

100 deg/min : t.32-3 /86,1 %/——t.31-K3—t.33-3 ——t.34-Kn—

—t.34-WW——t.35-lM—t.37-Wł—t.35-Gl /90,5 %/ 

170 deg/min : t.31-K3/85,l V—— t.32-3—4.34-Kn—t-33-3——

—-t .34-WW—»-t .35-1M—t .37-Wł—t .35-G1 /89,9 V

380 deg/min t t.31-K3 /84,4 %/—t.33-3—t.34-Kn—t.32-3—-

-----*t .34-WW—.-t .35-1M—t .37-Wł—t .35-G1 /89,9 %/

600 deg/min : t.31-K3 /83,7 %/—t.33-3— t.32-3 —t.34-Kn — 

-----—t .34-WW—»t.35-lM—t.37-Wł—t.35-Gl /89,8 %/

Zależność zawartości pierwiastka C w półkoksach od szybkości 

ogrzewania węgli i ekstraktu przedstawiono na rysunku 16.
J £

Średnia zawartość tlenu, azotu i siarki /O+N+S/^®’ w półkoksach 

/liczęc w całym zakresie szybkości ogrzewania/ w miarę postępu- 

jęcego procesu"uwęglenia maleje od 11,1 % dla węgla płomiennego 

KO do 5,9 % dla węgla semikoksowego Wł. Zależność zawartości 
J - £

/O+N+S/ a w półkoksach od szybkości ogrzewania węgli i ekstraktu 

przedstawiono na rysunku 17.

Średnie wskaźniki aromatyzacji N półkoksów, niezależnie od 

typu węgla wyjściowego sę zbliżone i wahaję się w granicach 

od 7,3 /węgiel gazowo-koksowy WW/ do 8,3 /węgiel gazowy 0-33/•



RysIS Zależność zawartości pierwiastka C w pbtkoksach 

od szybkości ogrzewania węgli i ekstraktu.
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Wpływ szybkości ogrzewania uwidacznia się spadkiem wskaźnika 

aromatyzacji, na ogół nie przekraczającym 1,5 N.

Zależność zmian wskaźnika aromatyzacji półkoksów od szyb

kości ogrzewania węhli i ekstraktu przedstawiono na rys.18.

Na podstawie wyników analizy elementarnej obliczono metodę 

□urkiewicza liczbę pierścieni B k w średniej częsteczce

półkoksów oraz przyrost liczby pierścieni podczas odgazowania 

węgla A B = - Bpk

gdzie : B^ - liczba pierścieni węgla

Bpk- liczba pierścieni półkoksu

Obliczone wartości Bpk iAB przedstawiono w tablicy 16,

Średnia liczba pierścieni półkoksów /liczęc w całym zakresie 

szybkości ogrzewania/ dla wszystkich badanych prób waha się w nie

wielkich granicach 5,5-7,7. Maksymalnę liczbę pierścieni wykazuje 

półkoks z węgla gazowego z kopalni Oankowice 170 deg/min /Bp^^S/ 

najniższę natomiast półkoks z węgla t.35.1 z kopalni 1 Maja 

600 deg/min /32/. W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli 

i ekstraktu, liczba pierścieni półkoksów na ogół maleje.

Podczas odgazowania następuje wzrost liczby pierścieni 

w półkoksach w stosunku do liczby pierścieni próby wyjściowej. 

Średni przyrost liczby pierścieniA B^r /liczęc w całym zakresie 

szybkości ogrzewania w miarę wzrostu stopnia uwęglenia rośnie 

poczętkowo od 4,7 /węgiel płomienny KO/ do 5,7 /węgiel gazowy 

□-33/, a następnie maleje do 1,6 /węgiel semikoksowy Wł/.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli przyrost liczby 

pierścieni A B maleje - najsilniej dla węgla ortokoksowego IM 

/od 5,1 do 1,2/ i węgla gazowego 3-33 /od 7,2 do 4,0/, a naj

słabiej dla węgla semikoksowego Wł /od 2,0 do 1,2/. Oednocześnie 

ze wzrostem szybkości ogrzewania maleje intensywność odgazowania,
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T a b Tl c a 16

Zmiana liczby pierścieni w średniej częsteczce węgli i ekstraktu w procesie ódgazowehla

Rodzaj próby
Szybkość 
ogrzewania

Liczba 
pierścieni 
półkokeu

Przyrost 
liczby 
•pierścieni

Stopień 
odgazowa 
nia

5

100

170

380

deg/min

600

170

100

170

380

600

■5

100

170

380

600

5

170
/liczba pierścieni węgla 0=3,0/ 38Ó

600

100

Półkoks z węgla gazowo-koksowego 
typ 34 z kop.Knurów

/t.34 - Kn/
/liczba .pierścieni węgla B=2,0/

Półkoks z węgla gazowo-koksowego 
typ 34 z kop.Walenty-Wawel.

/t.34 - W/
/liczba pierścieni węgla 0=2,8/

Półkoks z węgla gazowego 
typ 33 z kop.Oankowice

/t.33 - □/
/liczba pierścieni węgla 8=2,0/

Półkoks z węgla ortokoksowego 
typ 35.1 z kop. i Maja

/t. 35 - IM/

Półkoks z węgla płomiennego 
typ 31.2 z kop .Kazimierz-Ouliusz

/t.31 - K3/
/liczba pierścieni węgla 0*2,7/

Półkoks z węgla gazowo-płomiennego 
typ. 32.2 z kop.Jankowlco

/t.32 - □/
/liczba pierścieni węgla 8=2,3/

100

170

380

ICO

600

5

600

7,4

6,2

5,7

9.3

6,8

7,6

6,3

6,1

9,2

7,4

9,5

6,4

6,0

7,3

6,7

4,6

4,6

6,5

6,0

5,4

4,3

5,5

8,1

6,0

5,6

4,6

4,2

5,6

; Bpk

9.2

8,7 6,0

51,1

48,93,5

3,0 42,9

5,3

4,0 49,8

3,8

7,2

5,4

7,5

4,4

5,3

4,7 73,2

3,6

2,6

2,6

3,7

53,93,2

47,8.2,6

34,71,5

2,7

5,1

65,83,0

53,92,6

1,6

40,71,2

4,0

43,9 i----------4

I 44,0 i
;Ł = =s = s = = ai = = 4
I 60,4 •

i 63,4 
t 57,6

62,6

70,6

l
6,5

7,0

4,5

| 57,6
•ssesssss

{ 52,3

SO

Przyrost 
liczby 
pierścieni 
ma stopień 
odgazowania

ĄB‘.ioo

61,0

66,0

56,8

49,4

66,0

65,2

66,5

63,8

59,0

62,7

9,2

7,2

7,0

10,6

7,9

9,0

8,0

7,7

10,9

8,3

11,3

7,0

9., 8 .

beebes-zz’ B
ce 3 eks n n;

10.4

6,4

7,5

6,4

5,7

4,5

4,5

7,1

4,3

6,1

8,4

4,6

4,8

2.9
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Tablica 16 /c.d./

BssrctsBBBSSBassseajrKSBBBceeEKEBaaneesase^OEaeBnneKBeBeainejBeHBessesBaipBisEESBSseEssfHSBBeSHnBKEtfSteSEESssffEei 
SBEEEBaEHEBEEEeBEeSEEE^ESESSHBBEaEEHHEB e|s S C B 0 B B S BK B K S EJ B ES B ES S CE B S S » & K H$St S O BR B SE -O BE SS |:3 E E SS B8BB RB b|»BE EEEE = E = 3SI

J 5 J 7,9 • 3,5 • 51,2 J 6,8 1

typ 35.2 z kop.Gliwice 100
} 
1 7,4 3.0 i 

i 46,3 • 
1 6.6 j

/t.35 - Gl/
/liczba pierścieni węgla 0=4,4/

170 1 • • 5,9 1,5 1 
f
I

40,4 i 
1
I

3,7 j

380
1
1 
1

5,5 1,1 i 
i 37,2 l 

t 3.0

CEBSSBE=BSS3SeEE-rf3BBESEaaBEEBBBSBEBEEE=

*
Półkoks z węgla semikoksowego 
typ 37 z kop. Wałbrzych

600
EE9OBEEBBBS

5

• 6,5
BcdEassasaaBEBB

’ 6,3
i

• 1,1 • 35,8 • 3,1
ofcs 8BBCBa8EnEB = b3EeEEEBEEES3AaaBBBBBSBE8

J 2,0 { 37,9 5 5,3

100
1 
1 
ł

5,9
...........

1.6
-- ------
ł 
i

26,1
T 
l 
i 6,1

/t.37 - Wł/
/liczba pierścieni węgla 8=4,3/

170
1"' .
1 
1 5,9 1.6

1 
i 
i 23,9

’T" 
l 
l 6,7

380 i i 5,5 1.2 l 
i
•

25,7 l 
l 4,7

e09xeaxssB3sa = cs3^assas«ettBeesscsac3»«BS3

Półkoks z ekstraktu węgla 
typ 32.2 z kop.Oankowice

5

600 I
BsesssesaeeKe o|s a a =

6 !

5,9
SS SS =s» =
4,6

i 
i 

s|s BBS

1
1

1,6 ! 25,8 ’
B K C EJ X S SB = £ B B S S S B S B B S S Bi £

2,9 । 77,8 ■

6,2 
bsbbssscbsB

3,7

100 i 
i 4,2 I 1 2,5 i i 60,0 1 

1 4,2
/E-3/

/liczba pierścieni ekstraktu 8=1,7/
■

170 1 1«
3.2 1,5 1 

1
1

57,4 1 2,6

380
„1

1
3.7 2.0

1
1 
1

62,6
T 

• 
i 3.2

• 600 i 3,7 ; 2,0 ;
sseEBtssEEEas:rcssssseBsasssBEBBe«EaflsesaBErB«BesscBSBESEESttE»»8«B«sses«eeceES«BEBEsrrs

71,1
SSBEBSSBEI

i 
i

»*
2,8

EBSBBCBBnSB
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wyrażona przez stopień odgazowania SO. Podczas ogrzewania węgla 

do stałej temperatury końcowej 873 K, przyrost liczby pierścieni 

△ B powinien zmieniać się liniowo w zależności od stopnia odga

zowania węgla, tzn. niezależnie od szybkości ogrzewania stosunek 

• 100 powinien być stały*

W rzeczywistości w miarę wzrostu szybkości ogrzewania, przy 

jednakowym stopniu odgazowania węgla, przyrost liczby pierścieni 

na ogół maleje /rys.19/. Może to być spowodowane mniejszym stop

niem rozkładu,substancji węglowej przy wyższych szybkościach 

ogrzewania. Powoduje to obniżenie udziału części niearomatycznych 

w wydzielonych produktach lotnych, a tym samym niższy wzrost 

aromatyzacji półkoksów. Półkoks otrzymany z węgla gazowego 3-33 
przy szybkości ogrzewania 170 deg/min, wykazuje maksimum^- .100, 

co może wynikać z najkorzystniejszych warunków rozkładu tego węgla 

przy szybkości ogrzewania 170 deg/min, powodujących wzrost aroma

tyzacji i liczby pierścieni półkoksów. Również węgiel semikoksowy 

wykazuje w zakresie 5-170 deg/min wzrost stosunku .100, 

mimo, że jako wysokouwęglony węgiel powinien odznaczać się dużą 

odpornością termicznę. Można przypuszczać, że węgiel semikoksowy 

składa się z niejednorodnych elementów struktury i wzrost szyb

kości ogrzewania powoduje, być może pozorny wzrost stopnia roz

kładu substancji węglowej tego węgla.

Strukturalne badania mikroskopowe półkoksów

Wyniki strukturalnych badań mikroskopowych półkoksów z węgli 

podano w tablicy 17, a ekstraktu w tablicy 18, natomiast zdjęcia 

mikroskopowe charakterystycznych obszarów obserwacji na rysunkach 

20-28 /powiększenie 250x, a-światło zwykłe, b-światło spolaryzo

wane, nikole +/.
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l%]

11

9 _

. 3

100

vt33~J

f

10

1.31-KJ

134-WW

■at.35 -Gl 
t.35 -IM

WO 200 300 400 500 600 “

[deg/min]
Ab

Rys. 19 Zależność zmian 100 oa[ szybkości
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Tablica 17

Wyniki strukturalnych badań mikroskopowych półkoksów z węgli
fte«8ssssftse*sefteeKtt£*B9ist:sretts:tss 

Rodzaj próby { Szybkość
• ogrzewani 
L deg/min. eeBSEesBBr «s eesbeks bc|: sk et £ fe = c e = 

~ ~ : ŻS — ZttKES = E = = E = -k~23Et5 = *r!C5

E!^ESS*ax*BeEae = =«===S»ee=exBBE-EecŚsEaBXXXeXB=SBa3BEBZB2;BSaeeXSCKBBBMsXSSt»R i 
a't Wyniki obserwacji
। i

= = = = = = 5 = = = = = 3c = e = ascs= = a3a = = = = = = f = s = c = sc ==eaas = .a=eB-=ac-=-. = i:-1:e = ir
i Półkoks proszkowy, optycznie izotropowy. Obserwuje się występowanie i
g dwóch rodzajów ziar<A; nieporowatych i- wykazujących bardzo małe pory. [

1 5

Półkoksy z węgla 
płomiennego

1
1 
«
1
1 -

IOO } Półkoks proszkowy, optycznie izotropowy. Występuje nieco większa 
i ilość porów niż przy półkoksie otrzymanym z szybkością 5 deg/min.

typ 31.?
z kop.Kazimierz- 

□uliusz

1
1 
1
1 170

1 Półkoks proszkowy. Niektóra ziarna są ze sobą zlepione. Zwarta eub- 
, } stancja półkoksu jest optycznie izotropowa. Obserwuje się występowanie 

< porów bardzo małych i <ł»ałych przeważnie podłużnych kształtów !
/1 i 

i 
i
i 
i
i _

3PO
{ Półkoks proszkowy, optycznie izotropowy. Ziarna półkoksu są bardziej 
• porowate niż półkoksy otrzymane z szybkością ogrzewania 5,100 1 170 ,
i deg/min. Obok bardzo małych porów występują pory małe i średnie.

1 11 1 600
----------------------------------------— - —

} Półkoks proszkowy., optycznie izotropowy, podobny do półkoksu
t otrzymanego z szybkością 380 de^/mln. ।

Półkoksy z węgla 
gazowo-płomiennego 
typ 32.2 
z kop. Oankowice

1 
1
1

1 
1
1 
1
1

5

i Półkoks częściowo zlepiony, ś cz^ść ziaren występuje oddzielnie.Ziarna i 
i półkoksu posiadają zaokrąglone brzegi, co może świadczyć iż częściowo ' 
J przeszły w etan plastyczny. Faza zwarta półkoksu jest optycznie izo- 
i tropowa. Pory występują przeważnie w wyniku zetknięcia się ziern.
} Niektóre ziarna półkoksu wykazują występowanie małych i średnich
| porów owalnych kształtów

1 
1 
1 
1 
1

100
{ Półkoks spieczony, optycznie izotropowy. Występują pory różnych 
[ rozmiarów im kształtów. Przeważają pory małe i średnie owalnych 
i kształtów

/t.32 - □/ 1
1
1
1
1
1 -

170
j Półkoks spieczony. Faza zwarta jest optycznie izotropowa. Występują
i pory małe, średnie i duże o cieńszych ściankach niż w półkoksach r
! Otrzymany -h przy szybkości ogrzewania 5 deg/min.

1
1

1 
1
1

38C
i Półkoks spieczony, optycznie izotropowy. Występują pory różnych
। rozmiarów z przewagą porów średnich podłużnych kształtów i o grubych 
} ściankach

i i i i
500 ’ Półkoks spieczony. Faza zwarta optycznie izotropowa. Występują po.ry 

• różnych rozmiarów z przewagą porów małych 1 średnich.
i 
i 
i 
l 
l

5
} Półkoks słabo spieczony, optycznie izotropowy. Ziarna półkoksu na 
| brzegach są lekko spękane. Występują pory małe, bardzo małe 
i i niekiedy średnie

Półkoksy z węgla 
gazowego 

typ 33
z kop .Oankowlce

i — 
i
l 
l
i 
i
l _

100
} Półkoks spieczony. Faza zwarta optycznie Izotropowa. Występują pory 
i różnych rozmiarów i kształtów. Przeważają pory mała, średnie 
! owalnych i podłużnych kształtów o grubych ściankach.

1
1
1
1
1 _

170 i Półkoks spieczony, optycznie izotropowy. Występują pory różnych 
| rozmiarów i kształtów przeważnie o cienkich ściankach.
■

/t.33 - 3/
i

1
1
1 
1
1

330
i Półkoks spieczony. Faza zwarta półkoksu jest optycznie izotropowa.
' Występują pory różnych rozmiarów z przewagą porów dużych o cieńkich 
! ściankach.

1 
1 
1 
1
1

i 
i 
i
{ 

i 
i 
i

600
{ Półkoks spieczony i wydęty. Faza zwarta półkoksu optycznie izotropowa.
| Półkoks bardzo porowaty. Przeważają pory małe i średnie o cieńkich
i ściankach ■ (

=^=====K===i====B=========x=========xa===========B=aB====B======n=«n==cBBXB
• Półkoks słabo spieczony. Występuje faza zwarta i pory.Faza zwarta wy-
i kazuje występowanie optycznej anizotropii drobnoziarnistej o bardzo
} słabym natężeniu. Większość zwartej substancji koksowej jest jednak 
| optycznie izotropowej. Występują pory przeważnie podłużnych kształtów, 
i które powstały w wyniku zetknięcia się ziarn węglaPółkoksy z węgla

5

gazowo-koksowago 
typ 34
z kop. Knurów

1 
i
1 
1
1 
1
1

100

j Półkoks spieczony. Faza zwarta wykazuje anizotropię drobnoziarnistą
• o słabym natężeniu. Półkoks bardziej jednorodny niż ♦etr otrzymany przy
! szybkości ogrzewania 5 deg/min i bardziej porowaty.Przeważają pory
} owalne i podłużne średnich rozmiarów o zaokrąglonych brzegach

/t.34 - Kn/
i - 
i
i
i
i 
i
i

i

* 
ł

170

330

! Półkoks spieczony.Faza zwarta wykazuje występowanie anizotropii drobno-; 
i ziarnistej o bardzo słabym natężeniu.Występują pory różnych rozmiarów , 
! owalnych kształtów. Półkoks jest•bardziej porowaty niż półkoksy |
[ otrzymano Erzy_szybkośęiąęh_o2rzgwąnią_54lOO_dg2/mln__
I Półkoks spioczapYjĆ' fazie zwartej półkoksu występują obszary wykazując!
| drobnoziarnistą ooardzo słabym natężeniu 1 obszary optycznie Izotro- '1 
! powe .Występują pory różnych rozmiar ów przeważnie ^owelnychjcszt altó^-..,;

111 
asaesEsaaaalKssgKcsarss-

i Półkoks spieczony.Faza zwarta wykazuje ttY®JęPg”®2rv oDtycznie^zotro-" + 
rnn • ^iarnistcl o słabym natężeniu.Występóją też obszary optycznie isuwu600 ! pow^s^pJją pc?y różnych rozmiarów z przewaga F^ów małych o ścian-|

- X S 3CES ES = = =: ec: SSS>=: S 3S S = S SS CE SE ze S 3S K SSCE8KS3 SataaMO kdCH cienkich cEEB»«a« 
----   w w :——-.• - --
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Tablica. 17 /c.d./

H=!B5ISBeSe3^aEEEBE2S!!eB=5 etstteseslscea

1
{ 5

1

L 3 .
1 Półkoks spieczony.Faza zwarta wykazuje występowanie anizotropii »
1 optycznej o słabym 1 bardzo słabym natężeniu. Występuję pory różnych

1

Półkoksy z węgla

11

1 100
1
I

• Półkoks opieczony. Obserwuje się występowanie anizotropii drobno- .
{ ziarnistej o!słabym i bardzo słabym natężeniu. Natężenie obszarów 
• wykazujęcych występowanie anizotropii optycznej jest silniejsze ’
1 niż dla półkoksu otrzymanego przy szybkości ogrzewania 5 deg/min.
} Występuję pety różnych rozmiarów 0 óiońkich ściankach

- L i. B. — ——-. — -.BE-.-.-.-. — —— — - —U,
gazowo-koksowęgo
typ 34
z kop. Walenty- 

Wawel

i

} 170
111

’ Półkoks spiebżony i wydęty. Faza zwarta wykazuje anizotropię drobno- , 
| ziarnistę 0 śłabym i średnim natężeniu. Półkoks bardziej porowaty
• niż półkoks Otrzymany przy szybkości ogrzewania 100 deg/min. Wystę- , 
1 puję pory różnycn rozmiarów z przewagę porów 0 podłużnych kształtach 
! i cienkich ściankach ii

/t.34 - KM/
; ' 380
1
1

1 Półkoks spieczony i wydęty. Występuje anizotropia drobnoziarnistwa j 
{ 0 słabym 1 średnim natężeniu. Spotyka się pory różnych rozmiarów • 
• 0 cienkich ściankach ;

as e seaęe ss ss s ».c« es ee sae 3

} } Półkoks spieczony i wydęty. Faza zwarta wykazuje występowanie anizo-
} 1 tropi! drobnoziarnistej 0 słabym i średnim natężeniu /słabszej niż
1 600 1 dla opisanych wyżej półkoksów/. Półkoks jest bardziej porowaty niż
} | pozostałe półkoksy. Występuję pory małe 0 grubych ściankach i pory
• • dużych rozmiarów bardzo nieregularnych kształtów |

cpsEcssEssEea| csBS2sr:3EE5EssEEC:»EEsssesB.ssBaBs»EBEXE:sEES5SE3BssssssBnESSBEseasBSEBttcc’ .

| } Półkoks spieczony i wydęty. Występuje faza zwarta i pory średnie i

1 1 1 duże owalnych kształtów 0 grubych ściankach* Faza zwarta wykazuje I
! 5 } występowanie anizotropii drobnoziarnistej 0 średnim i silnym natężę- >
• } niuJgkoks bardzo jednorodny. Obszary wykazujęce anizotropię drobno- k
1 • ziarnistę 0 silnym natężeniu ułożone sę pasmowo

Półkoksy z węgla 
ortokokrowego 
typ.35.1 
z kop. 1 Maja

/t.35 - IM/

1•
1 100
111
1

| Półkoks spieczony i wydęty. Występuję obszary struktury wykazujęce
1 anizotropię drobnoziarniatę 0 słabym, średnim i silnym natężeniu, •
1 grubcziarnistę 0 silnym natężeniu oraz w postaci małych łusek ułożo- i 
} nych w pasma. Pory różnych rozmiarów z przewagę porów dużych owalnych 
j kształtów 0 cienkich ściankach i

111
! 170
111
1

' Półkoks spieczony i wydęty. Zwrrtci substancja koksowa wykazuje ari;!- ! 
• zotropię drobnoziarnistę, 0 słabym i średnim natężeniu,gruboziarnistę L 
1 i w postaci małych łusek. Natężenie obszarów wykazujęcych optycznę 
| anizotropię jest słabsze niż dla półkoksu "100 deg/min". Występuję 
• pory małe, duże i bardzo duże podłużnych kształtów 0 cieńkich ściankad^

i
1
} 380

11

J ' ' ' , ' ", ।
1 Półkoks spieczony i wydęty. 'Występuję obszary wykazujęce anizotropię
J drobnoziarnistę 0 słanym i średnim natężeniu, grubcziarnistę oraz
1 w postaci małych łusek 0 podobnym natężeniu jak półkoks otrzymany
} przy szybkości ogrzewania 170 deg/min. Spotyka się obszary porowate
• lecz Izotropowe. Występują różnych rozmiarów 0 analnych kształtach p

} | Półkoks spieczony, wydęty 0 strukturze piankowej. Faza zwarta wyka-
• | zuje anizotropię drobnoziarnista 0 słabym i średnim natężeniu, grubo-
! 600 । ziarnistę i niekiedy w postaci małych łusek. Natężenie pbszsrów wy-
{ } kazujęcych optycznę anizotropię jest słabsze niż pozostałych pół-
} » koksów z tego węgla. Występuję obszary optycznie izotropowe.
} । Przeważaję pory małe i średnie owalnych kształtów.
1------ -------------
11
1 5
1

1 Półkoks spieczony i wydęty. Występuję obszary wykazujęce anizotropię
1 drobnoziarnistę, 0 słabym i średnim natężeniu, gruboziarniste 
| 1 kawałkowę. Spotyka się pory różnych rozmiarów owalnych kształtów, 

u z przewagę porów małych i średnich 0 grubych ściankach 1

Półkoksy z węgla 
ortokoksowego 
typ 35.2 
z kop.Gliwice

i
1
1
} 100
i

} Półkoks spieczony i wydęty. Występuję obszary wykazujęce anizotropię 
1 drobnoziarnistę, gruboziarnistę, w postaci małych i średnich łusek, 
1 0 silnym natężeniu przechodzęcę w krwałkowę. Przeważa anizotropia 
} łuskowa. Spotyka się pory różnych wymiarów 0 cieńszych ściankach 
J niż w półkoksie otrzymanym z szybkościę 5 deg/min.

/t.35 - Gl/
i

! 170
11
1

} Półkoks spieczony i wydęty. Zwarta substancja półkoksu wykazuje ani- 
1 zotropię drobnoziarnistę 0 słabym i średnim natężeniu, oraz w postaci 
I małych i średnich łusek. Przeważa anizotropio, łuskowa 0 słabszym na- 
| tężeniu niż dla półkoksu "100 deg"mln." Pory średnie i duże 0 wydłu- ! 
• żonych kształtach i cienkich ściankach. _ *

1
! 380

| Półkoks spieczony i wydęty. Występuje anizotropia drobnoziarnista
i 0 słabym i średnim natężeniu, grubczlarnista i łuskowa 0 średnim
’ natężeniu. Pory średnie i duże owalnych kształtów __;*■

nrcaena3«EEEX3«rsiBS8EEE n n u tf Ił 
C

D
n 

O
n 

O
u u 11

{ Półkoks spieczony i wydęty. Faza zwarta.wykazuje anizotropię drobno-
• ziarnistę 0 słabym i Średnim natężeniu, gruboziarnisty 1 łuskewę
1 0 średnim natężeniu. Przeważa anizotropia w postaci małych łusek, 
{ Natężenie anizotropii większe niż dla pozostałych półkoksów z tego 
} węgla. Pory różnych rozmiarów 1 kształtów 0 cienkich ściankach.

_ L — — --SSE3 R B3 3 CEC3 = s- = E = C = = X3 = = = = =SBca:::Sac!:CB::eCeC aCCaiBBSBeSCRBSBaaBeSSlI 5



- 103b -

Tablica 17 /c.d./

1 2 3

a

6

Półkoke proszkowy. Więkozość ziaren jest optycznie izotropowych. 
Występują równie! ziarna wykazujęce anizotropię drobnoziarnistę, 
gruboziarnistę i w postaci małych łusek, oraz ziarna'wykazujęce 
anizotropię kawałkowę* Ziarna optycznie izotropowe i wykazujęce ani
zotropię kawałkowę sę nieporowate, a pozostałe wykazuję występowanie 
porów małych 1 średnich o owalnych kształtach.

Półkokay 
z nagła 
semikokso
wego 

typ 37 
z kop. 
Wałbrzych

100

Półkoks proszkowy. Występuję ziarna optycznie izotropowe, oraz ziarna 
wykazujęce anizotropię drobnoziarnistę, gruboziarnistę, łuskowę 
i kawałkowę. Pojawiaję się ziarna wykazujęce anizotropię drobnoziar
nistę o słabym i średnim natężeniu, typowę dla węgli gazowo-koksowych. 
Ziarna te wykazuję występowanie porów małych i średnich owalnych 
keztałtów.

•

170

Półkoks proszkowy. Występuję ziarna optycznie izotropowe, ziarna 
wykazujęce anizotropię drobnoziarnistę, gruboziarnistę, łuskowę 
1 kawałkowę, ziarna wykazujęce tylko anizotropię drobnoziarnistę 
i ziarna wykazujęce anizotropię kawałkowę. Półkoks bardziej porowaty 
niż półkoks otrzymany przy szybkości ogrzewania 100 deg/min.

380

Półkoks proszkowy. Ziarna półkoksu wwykszuję występowanie takich 
samych typów struktur jak półkokay otrzymane przy ezybkości 
100 i 170 deg/min. Obszary wykazujęce anizotropię optycznę maję 
słabsze natężenie, niż półkokay 100 i 170 deg/min*

•00

i

Półkoka proszkowy. Faza zwarta wykazuje występowanie podobnych typów 
truktury jak pozostałe półkokay* Występuje tu jednak znacznie mniej 
obszarów optycznie anizotropowych niż w półkoksach 100,170 
i 380 deg/min.
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Tablica 18

Wyniki strukturalnych badań mikroskopowych 
półkoksów z ekstraktu

Szybkość 
ogrzewania 
deg/min

Wyniki obserwacji

5

Półkoks spieczony i wydęty. Faza zwarta półkoksu 
jest optycznie anizotropowa /bardzo niejednorodna/. 
Występuję obszary wykazujęce anizotropię drobnoziar- 
nistę o różnym natężeniu z wtręceniami gruboziarnis
tej oraz obszary wykazujęce anizotropię w postaci 
małych i średnich łusek. Występuję pory dużych 
rozmiarów o grubych ściankach.

100

600

Półkoks spieczony i wydęty. Półkoks bardziej jedno
rodny niż półkoks otrzymany przy szybkości ogrzewania 
5 deg/min. Występuję obszary wykazujęce anizotropię 
drobnoziarnistę z wtręceniami małych łusek i obszary 
wykazujęce anizotropię w postaci małych łusek o sła
bym i średnim natężeniu. Przeważaję obszary wykazuję
ce anizotropię łuskowę. W układzie porów występuję 
pory małe o cienkich ściankach i duże podłużnych 
kształtów o cieńkich ściankach.

Półkoks spieczony i wydęty. Zwarta substancja koksowa 
wykazuje występowanie anizotropii w postaci małych 
łusek, oraz drobnoziarnistę z wtręceniami gruboziar
nistej i łuskowej o różnym natężeniu. Zwarta substan
cja koksowa poprzerywana jest porami małymi i śred
nimi owalnych kształtów oraz dużymi o nieregularnych 
kształtach i cienkich ściankach.

Półkoks spieczony i wydęty. Zwarta substancja koksowa 
wykazuje anizotropię drobnoziarnistę, gruboziarnistę 
i łuskowę. Przeważa anizotropia łuskowa o słabym 
i średnim natężeniu /następiło wyraźne osłabienie 
natężenia anizotropi/. Występuję pory małe owalnych 
kształtów i duże o nieregularnych kształtach 
i cienkich ściankach.

Półkoks spieczony i wydęty. Występuję obszary wykazu
jęce anizotropię drobnoziarnistę, gruboziarnistę 
i łuskowę o natężeniu od słabego do silnego. Przeważa 
anizotropia łuskowa o średnim i silnym natężeniu. 
Następił wzrost natężenia anizotropii w porównaniu 
z półkoksami otrzymanymi przy szybkości ogrzewania 
17C i 380 deg/min. Występuję pory owalne małych 
i średnich rozmiarów o grubych ściankach oraz pory 
duże o cieńkich ściankach.
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Półkoks 5 deg/min /t.31-K3/

Półkoks 170 deg/min /t.31-KO/

Półkoks 100 deg/min./t.31-K3/

Półkoks 380 deg/min /t.31-K3/

Półkoks 600 deg/min /t.31-K3/

Rys.20. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla płomiennego 
typ 31.2 z kop. Kazimierz-Ouliusz 
/powiększenie 250xt światło zwykłe/
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Półkoks 5 deg/min /t.32-0/ Półkoks 100 deg/min /t.32-0/

Półkoks 170 deg/min /t.32-0/ Półkoks 380 deg/min /t>32-3/

Półkoks 600 deg/min /t.32-0/

Rys.21. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla gazowo-płomiennego 
typ 32»2t z kip. Oankowice /powiększenie 250x> światło zwykłe/
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Półkoks 5 deg/min /t.33-0/ Półkoks 100 deg/min /t.33-0/

Półkoks 170 deg/min /t.33-0/ Półkoks 380 deg/min /t.33-0/

Półkoks 600 deg/min /t.33-0/

Rys. 22. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla gazowego 
typ 33 z kop.Dankowice /powiększenie 250x> 
światło zwykłe/.
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Półkoks 5 deg/min /t.34-Kn/ 

a ’ b

Półkoks 100 deg/min /t.34-Kn/

Półkoks 170 deg/min /t.34-Kn/

b

Rys. 23. Zdjęcie mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla gazowo- 
koksowego typ. 34t z kop. Knurów 
/powiększenie 250x, a-światło zwykłet b-światło 
spolaryzowane/
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Półkoks 380 deg/min /t.34-Kn/

b

Półkoks 600 deg/min /t.34-Kn/ 

a b

Rys. 23 /c.d./ Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych 
obszarów obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla 
gazowo-koksowego typ 34 a z kop.Knurów /powiększenie 
250x» a-światło zwykłe, b-dwiatło spolaryzowane/.



- 110 -

Półkoks 5 deg/min /t.34-WW/ 

a b

Półkoks 100 deg/min /t.34-WW/

b

Półkoks 170 deg/min /t.34,WW/ 
a b

Rys.24. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla gazowo-* 
koksowego typ 34, z kop. Walenty-Wawel 
/powiększenie 250x, a-światło zwykłe, b-światło 
spolaryzowane/.
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Półkoks 380 deg/min /t.34-WW/

a b

a

Rys* 24 /c.d*/ Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych 
obszarów obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla 
gazowo-koksowego typ* 34, z kop* Walenty-Wawel 
/powiększenie 250x, a-światło zwykłe, 
b-światło spolaryzowane/
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Półkoks 5 deg/min /t.35-lM/

b

Półkoks 100 deg/min /t.35-lM/

Półkoks 170 deg/min /t.35-lM/
ba

Rys.25. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla ortokoksowego
typ 35.1, z kop. 1 Maja /powiększenie 250x,
a-światło zwykłe, b-światło spolaryzowane/
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Półkoks 380 deg/min /t.35-lM/

a b

Półkoks 600 deg/min /t.35-lM/

Rys.25. /c.d./ Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych 
obszarów obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla 
prtokoksowego typ. 35.1, z kop. 1 Maja /powiększenie 250x 
a-światło zwykłe, b-światło spolaryzowane/
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Półkoks 5 deg/min /t.35-G1/

Półkoks 100 deg/min /t.35-G1/

a b

Półkoks 170 deg/min /t.35-Gl/

Rys.26. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla ortokoksowego
typ.35.2 z kop.Gliwice /powiększenie 250x,
a-światło zwykłe» b-światło spolaryzowane/.
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Półkoks 380 deg/min /t.35-Gl/

b

Półkoks 600 deg/min /t.35-Gl/

Rys.26. /c.d./ Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla ortokoksowego 
typ 35.2, z kop. Gliwice /powiększenie 250x, 
a-światło zwykłet b-światło spolaryzowane/.
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a b
Półkoks 5 deg/min /t.37-Wł/

Półkoks 100 deg/min /t.37-Wł/

b -

Półkoks 170 deg/min /t.37-Wł/

Ryś. 27. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla semikoksowego 
typ 37 z Kop. Wałbrzych /powiększenie 250x, 
a-światło zwykłe,’ b-światło spolaryzowane/.
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Półkoks 380 deg/min /t♦37-Wł/

a

Półkoks 600 deg/min /t.37-Wł/ 
a b

Rys.27 /c.d./. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z węgla semikoksowego 
typ 37 f z kop. Wałbrzych /powiększenie 250x* 
a-światło zwykłe* b-światło spolaryzowane/.
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Półkoks 5 deg/min /E-0/ 
a b

Półkoks 100 deg/min /E-0/ 
a • " b

Półkoks 170 deg/min /E-0/
a b

Rys.28. Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów
obserwacji półkoksów otrzymanych z ekstraktu węgla
typ 32.2 z kop. Oankowice /powiększenie 250x»
a-światło zwykłej b-światło spolaryzowane/
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Półkoks 380 deg/min /E-0/

a b

Półkoks 600 deg/min /E-0/

b

Rys.28 /c.d./ Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów 
obserwacji półkoksów otrzymanych z ekstraktu węgla 
typ 32,2, z kop. Oankowice /powiększenie 250x, 
a-światło zwykłe, b-światło spolaryzowane/
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Półkoksy z węgli od płomiennego do gazowego sę optycznie 

izotropowe, natomiast półkoksy z pozostałych węgli wykazuję op- 

tycznę anizotropię. Rodzaj i natężenie anizotropii zależy od typu 

węgla wyjściowego.

W półkoksach z węgli gazowo-koksowych występuję obszary wyka- 

zujęce anizotropię drobnoziarnistę, natomiast w półkoksach z węgli 

ortokoksowych również obszary wykazujęce anizotropię gruboziar- 

nistę i łuskowę. Największy zasięg i natężenie anizotropii wyka

zuję półkoksy z tych węgli w zakresie szybkości ogrzewania 

100-170 deg/min.

W półkoksach z węgla semikoksowego obok obszarów izotropowych 

/przeważajęca część/ występuję ziarna wykazujęce optycznę anizo

tropię od drobnoziarnistej do kawałkowej. Przy wyższych szybkoś

ciach ogrzewania pojawiaję się ziarna wykazujęce anizotropię 

typowę dla węgli gazowo-koksowych /drobnoziarnista o różnym na

tężeniu/ , tak jakgdyby niektóre ziarna, które dawały półkoks 

optycznie izotropowy przy szybkości 5 deg/min, przy wyższych 

szybkościach ogrzewania przeszły przez stan plastyczny z utworze

niem obszarów optycznie anizotropowych.

Strukturalne badania rentgenograficzne półkoksów

Dyfraktogramy półkoksów otrzymanych z węgli i ekstraktu 

przedstawiono na rysunkach 29-37, opisy dyfraktogramów półkoksów 

podano w tablicy 19, a obliczone na podstawie dyfraktogramów 

parametry strukturalne zestawiono w tablicy 20.

Dyfraktogramy wszystkich półkoksów wykazuję występowanie 

dobrze wykształconego pasma 002, bardzo rozmytego pasma 100 oraz 

szeregu pasm dyfrakcyjnych w zakresie niskich kętów ugięcia 

/© » 5°-80/. Na dyfraktogramach półkoksów z węgla płomiennego
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Lp. Rodzaj próby Dyfraktogramy

1

Węgiel płomienny typ 

z kopalni Kazimierz

-Juliusz (t. 31-KJ).

31.2
••

2 Półkoks 5 deg/min

3 Półkoks 100 degimin

i

4
i

Półkoks 170 deg/min i ł

5 Półkoks 380 degimir 

•

6 Półkoks 600 deg/mi/

Rys. 29 Dyfraktogramy pół 
płomiennego (t. 31-

15 30 45 SO 75 90

2®- koksow z węgla 
■KJ).
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L-P Rodzaj próby Dyfr aktogramy

1

। ।
Węgiel gazowy typ 33 
z kopalni Jankowicę 

(t 33-J ).

2 Półkoks 5 deg/min

3 Półkoks 100 deg/min

4 Półkoks 170 deg /min

5 Półkoks 380 deg/min

6 Półkoks 600 deg/min

i
----------- 1-------------- 1--------------I-I I________

15 30 45 60 75 90

2Q —

Rys.31 Dyfraktogramy półkoksów z węgla 
gazowego (t-33-J).



gazowo-koksowego ( t. 34-Kn).
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L.p. Rodzaj próby Dyfraktogramy

1
Węgiel gazowo-kokso\ 
typ 34 z kopalni Kn 
rów (t. 34-Kn).

yy

i- „

2 Półkoks 5 deg/min

3 Półkoks 100 deg/min

4 Półkoks 170 deg/min ■ ”*1 *

1 k

5

0

Półkoks 380 deg/min

6 Półkoks 600 deg/mir

1 1 1 t 4

Rys. 32 Dyfraktogramy pó

75 30 45 60 75 30
20 —

ikoksów z węgla
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Lp. Rodzaj próby Dyfraktogramy

1

•

Węgiel gazowo-koksc 
typ 34 z kopalni W 
tenty - Wawel (t. 34- ’

wy 
'a- 
MW).

•

2 Półkoks 5 deg/mir

______

3 Półkoks 100 deg/min

4 Półkoks 170 deg/min

5 Półkoks 360 deg/min

6 Półkoks 600 deg/.m>n

Rys. 33 Dyfraktogramy 
z węgla gazowe

15 30 45 60 75 90

2 Q~^ 
półkoksów 

-koksowego
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Lp. Rodzaj próby Dyfraktogramy

Z

•

Węgiel ortokoksowy 

typ 35.1 z kopalni 1M

(t.35-1M ).

ija

2. Półkoks 5 deg/min i

3. Półkoks 100 deg/min

~L

4. Półkoks 170 deg/min

i n

r I ’ *

5. Półkoks 380 deg/min

6. Półkoks 600 deg/min

■ i i i i

Rys. 3,4 Dyfraktogramy pół 
ortokoksowego (t.

15 30 45 60 75 90

20-- 
koksów z węgla 
35- 1M ).
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Lp. Rodzaj próby
......... —i

Dyfraktogramy

1
Węgiel ortokoksowy 
typ 352 z kopalni Oliw 
(t. 35 GI )■

ice ____

2 Półkoks 5 deg/min ___

3 Półkoks 100 deg/min

4

•

Półkoks 170 deg/min

5 Półkoks 380 deg/min

i

6 Półkoks 600 deg/min

________ i___________1___________t__________ 1__________ ■

15 30 45 60 75 90

Rys. 35 Dyfraktogramy półkoksów

z węgla ortokoksowego (t-35~Gl)-
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Lp. Rodzaj próby Dyfraktógramy

1

•

Węgiel semikoksowy 
typ 37 z kopalni Wał
brzych (t. 37- Wf ).

L

2 Półkoks 5 deg/min
*

3 Półkoks 100 deg/min

4 Półkoks 170 deg/min

5 Półkoks 380 deg/min

6 Pótkoks 600 deg/mh *

Rys. 36 Dyfraktogramy z 
z węgla semiko

75 30 45 60 75 90

2 o —• 
półkoksów

ksowego (t.37~Wł).
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Tablica "19
Opisy dyfraktogramów półkoksów z węgli i ekstraktu

Lp» • Rodzaj próby Opis dyfraktogramu

tac
i* 2 Półkoksy z węgla 

płomiennego 
typ 31.2 
z kop.Kazlmierz- 

□ullusz

/t.31-K3/

| Pasmo 002 najlepiej wykształcone jest dla półkoksu otrzymanego przy szybkości
• ogrzewania 5 deg/min. W miarę wzrostu szybkości ogrzewania pasmo 002 ulega
} poszerzeniu w kierunku niskich kętów ugięcia. Na dyfraktogramach półkoksów 

"t otrzymanych przy szybkościach 100,330 1-600 deg/min występuję wyraźne maksima
i pasma w zakresie kętów Q »10 33*-10 54* /d / « 0,421 - 0,403 nm/. Dla pół- 
j koksu otrzymanego przy szybkości ogrzewania 5 deig/mln występuję trzy maksima 
• w zakresie. kętów ugięcia : 5°48* /d e 0,763 nm/, 6°54* /d - 0,641 nm/
» i 3d13* /d » 0,534 nm/, natomiast dla półkoksu otrzymanego przy szybkości ogrze- 
J wania 100 deg/min występuję dwa maksima przy Q = 5 00' /d = 0,884 nm/ 
• 1 7 33' /d = 0,589 nm/.

2.

3.

Półkoksy z węgla 
gazowo-płomiennego 
typ 32.2 
z kop .Dankowice 
-Z^22_:_2Z______  
Półkoksy z węgla 
gazowego typ 33 
z kop.Jankowicę

/t. 33-0/

Pasmo 002 najlepiej wykształcone jest dla półkoksu otrzymanego przy szbkości 
ogrzewania 100 deg/min. Na dyfraktogramach półkoksów otrzymanych przy szyb
kościach 100 - 600 dog/mln, występuje pasmo z maksimum w zakresie kętów ugięcia 
S = 6°30* - 7°30* /d = 0,601 - 0,633 nm/.

4 Półkoksy z węgla 
gazowo-koksowego 
typ 34
z kop .Knurów 

/t.34 - Kn/

5.

6.

Półkoksy z węgla 
gazowo-koksowego 
typ 34
z kop. Walenty- 

Wawcl
/t. 34 - VM/

Półkoksy z węgla 
ortokoksowego 
typ 35.1 z kop.

' 1 Maja 
/t.35 - IM/

Pasmo 002 jest dobrze wykształcone dla wszystkich półkoksów. Na dyfraktogramach 
występuje p^smo z maksimum w zakresie kętów ugięcia Q = 5°42‘~6°45* 
/d" 0,777 - 0,656 nm/. V.' miarę wzrostu szybkości ogrzewania maksimum tego pasma 
przesuwa się w kierunku niższych kętów. Powyższe pasmo jest najsłabiej wyksztaŁ 
cone dla półkoksu otrzymanego przy szybkości ogrzewania 600 deg/min.

Pasmo 002 jost najlepiej wykształcone dla półkoksu otrzymanego przy szybkości 
ogrzewania 100 deg/min. Na dyfraktogramach półkoksów otrzymanych przy szyb- 
kościgch 170-g00 deq/min występuje pasmo z maksimum w zakresie kętów ugięcia 
9 = 6 30* - 7 45* /a = 0,631 - 0,572 nm/. W miarę wzrostu szybkości ogrzewania, 
maksimum tego pasma przesuwa się w kierunku wyższych kętów ugięcia.

Pasmo 002 najlepiej wykształcone jest dla półkoksu otrzymanego przy szybkości 
ogrzewania 5 deg/min. Na dyfraktogramie półkoksu otrzymanego przy szybkości 
ogrzewania 5 deg/min występuje pasmo z maksimum przy Q = 6 x5* / d = 0,709 nm/, 
natomiast dla półkoksu /380 deg/min/ występuję dwa maksima przy kętach ugięcia 
y = 6 00’ /d = 0,738 nm/ i 7 24’ /d = 0,599 nm/.

7. Półkoksy z węgla 
ortokoksowego 
typ 35.2 
z kop. Gliwice 
/t.35 - Gl/

Półkoksy z węgla 
semikoksowego 
typ 37 
z kop.Wałbrzych 

/t.37 - Wł/

Easmo 002 dla wszystkich półkoksów jest debrze wykształcone. W zakresie niskich 
kętów ugięcia występuje pasmo z maksimum przy § = 6°30* /d = 0,681 nm/.
Na dyfraktogramie półkoksu otrzymanego przy szybkości ogrzewania 100 deg/min 
brak, pasma przy Q = 6°30', natomiast na dyfraktggramie półkoksu /600 deg/min/ 
występuje dodatkowe pasmo z maksimum przy ę = 5°06* /d = 0,867 nft/.

Pasmo 002 dla wszystkich półkoksów jest dobrze wykształcone. Na dyfraktogramach 
półkoksów otrzymanych przy szybkościach ogrzewania 100,170 i 33g deg/min 
występuje pasmo z maksimum w zakresie kętów ugięcia 9 = 6°00*-7 00' 
/d = 0,738 -Q,633 nm/.

9 Półkoksy z eks
traktu węgla 
typ 32.2
z kop .Dankowice

/E-3/

Pasmo 002 jest dobrze wykształcone dla wszystkich półkoksów. Dedynie dla pół
koksu otrzymanego przy szybkości ogrzewania 600 deg/min, pasmo to jest posze
rzone w kierunku niskich kętów ugięcia. Na dyfraktogramach półkoksów otrzyma
nych przy szybkości ogrzewania 5,100 i 600 deg/min występuje zarys pasma 
z maksimów w zakresie kętów ugięcia Q = 5 00* - 6 00* /d c 0,354 - 0,738 nm/.

Pasmo 002 dla wszystkich półkoksów jest dobrze wykształcone. Ma dyfraktogramach 
półkoksów otrzymanych przy szybkościach ogrzewania 170 i 38Oodeg/min jjysrępuje 
wyraźne maksimum pasma ii , w zakresie kętów ugięcia Q = 10 30* - 10 48* 
/d » 0,423 - 0,412 nm/.
Dla półkoksów otrzymanych przy szybkościach 100-600 deg/min występuje pasmo 
z maksimum w zakresie 9 x 5°18* - 6°36* /d = 0,835 - 0,671 nm/.
Ze wzrostem szybkości ogrzewania, maksimum tego pasma staje się wyraźniejsze.
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T a b 1 i c a 20

Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych półkoksów
HaBśHEeaEaasBcacKSBtBSHtbesfesHKSSsj

Rodzaj próby

■ 

■

EEH!ieBEBe=HBESBS*Be2eEet!K2SS=EBK!!eB! 

s><bbs39Bbss£ esebbeeeeee BEEBEseSESE et

EftEEEBeta-BEteEn2^EEseEEfi-ESBSA-tt3|5BeBeeeQBeB8EftBfc«ft|l

Szybkość • ’ Kęt • ’ Odległość |
ogrzewanie i odbicia • .między <

! ! warstwicami j

• ®002 • * d002 }

deg/min J 0 J nm }
EEEEaEEHSEE5EEEEs4EeeEBE = ESE!!BaaEtt|!:eeBESSBaEEBSEEefJr| 
S e 9 se e ta te »ss e a s es fi es e. a 4 * » ® a » e = = 3 » e • * s * «}=« s ® K * ® * » « « » «« s S ® * F 

5 { 12°18* { 0,361 {

■ es tetttsea-asESEKsae 

Wysokość 
krystalitów

Lc

nm
•SESESEgCBBEESCEGEES 
:EttBBEBBseSt!EEEESEEE'

1,16 ।
Półkoks z węgla płomiennego 
typ 31.2
z kop .Każimierz-OuliUsz

• 100 12°20* 
.......

0,361 i
• 1,08

170 12°09* 0,366 } 0^99

/t.31 - KO/ 380 11°44« 0,379 j 0,94

• 
sace = eneea*sss: = ee = scB5c»eKsec= = tsaaai

Półkoks z węgla gazewo- 
płomiennego typ 32.2 
z kop. Oankowice’

600
EBBEESEBSEEBSBEBE! 

5

11°42*
BBESBSSE-EEBBEEB 

12°12*

0,i380 ' '0,93
ssstssessitśs ts9ae»asMfcne|Ktt£: issss ebebseebsebe S9

0,365 i 1,23 !

100
o 12°20* 0,361 ; 1,41

.....................1 12° 20*- 0,361... •........ -..... 1,27 ;

/t. 32 - □/ 380 12°17* 0,362 1,26 ‘ J
■ 

3SBaseescx=sasesaBc3EeBBBa = EeiBEBiEr:

Półkoks z węgla gazowego 
typ 33 
z kop. Oankowlce

■
600

BaEOBESBEEEEEEESBl
5

0 A12°17*
eBSBasflSB BBBBEEE

12x5*

0,362 ' { 1,27
lEEBe.SEEEBBBESeBBBpESBBEBSEESEenasSEES

0,363 ; 1,20 ;

100 12°15*
•

0,363 ’ !1,33 P
i "

170 12°18* 0,362 } '1,44

/t* 33 - 3/ 380 12°19* 0,361 1 11,35

| 600
B<J3SSSBSn«BSaa!HeSEeSe5SE=E3BeSEB = nE Ja.SESSEBBeftEKBSBBS!

• 5

12°22*
EaeBESBSSEBHSBSe

12°17*

0,360 ‘ 1,39
BSSSEBEHSSSBBHEHSefeEBBESEESSSSSSBEEECS 

0,362 * ; 1,46 •

gazowo-koksowego 
typ 34
z kop. Knurów

.100
d *

12 30* 0,356 1,56

170 12°19* • 0,362- | 1,48

• ------------------------  i 380
/t.34 - Kn/ ■---------- -------------------

| 600
■ EESSSSSEaHSSBSBESBO B SE SE BCSES fiEKS»S|EEBCS = E ZR BE» S B BS V S

1 R

12°30* 1 0,366 i 1,49
_, 1 ■ _ ..aga a, aa aa ■« «*>.a> a a a a aa a ■■ aa a aa a a w a a aa a a a a a a aa a a w M

12 27* | 0,358 | 1,28
BBEBSEanES»HEaB«FBBSSS«BSSBKsilBBKnFBBBKSEEEnBEEEn3BSBE
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KO /100,380 i 600 deg/min/ występuję ponadto wy*£he maksima 

pasma JT w zakresie kętów © = 10°30* - 10°54*t W miarę wzrostu 

stopnia metamorfizmu węgli, średnie odległości między warstwicami 

^002 Półkoks ów/X'iczęc w całym zakresie szybkości ogrzewania/ male

ję od 0,369 nm dla węgla płomiennego KO do 0,354 nm dla węgla 

ortokoksowego Gl. Szybkość ogrzewania praktycznie nie wpływa na 

zmianę d0Q2 w półkoksach. Wyjętek stanowię półkoksy z węgla płoT 

miennego KO, dla których ze wzrostem szybkości ogrzewania odległość 

między warstwicami dggg r°śnie od 0,361 do 0,380 nm.

Półkoksy wykazuję lepsze upakowanie warstw, niż węgle wyjściowej 

za wyjętkiem półkoksów z węgla płomiennego KO /^qq2 “ 0,360nm£

d002 Półkoksów - 0,361 t 0,380 nm/.

Średnie wysokości krystalitów L półkoksów /liczęc w całym 
cśr 

zakresie szybkości ogrzewania/, w miarę wzrostu stopnia uwęglenia 

prób wyjściowych rosnę od 1,02 nm dla węgla płomiennego KO do

1,75 nm dla węgla ortokoksowego Gl. Półkoksy wykazuję wyższy stopiei 

uporzędkowania struktury niż próby wyjściowe, za wyjętkiem pół

koksu z węgla semikoksowego Wł otrzymanego przy szybkości ogrzewa

nia 600 deg/min. /Lc węgla - 1,41 nm, Lc półkoksu - 1,11 nm/.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania, wysokości krystalitów 

L półkoksów zmieniaję iię w następujęcej kolejności : c

L c : t.31-K3 / l,16/-»t ,33-3-»t .32-3-^t.34-WW-»t.34-Kn-----—CO
—»-t .37-Wł^-t.35-Gl-»1.35-lM /l,61/

L „ : t.31-K3 / 1,08/-*-t.33-3—32-3—»t.34-Kn*t.34-WW-»- 
clOO

—.35-lM-^t .37-Wł-»-t .35-G1 /l,70/

L 1.31-K3 / 0,99/-»t.32-3—wt.34-WW-»t.34-Kn-^t.33-3—* 
C170

——t ,35-lM—t .37-Wł-*t .35-G1 /i,92/
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Lc380: /0,94Z-^t»34-WW-^t.32-0—^t.33-0-*t.35-lM *-

—»-t .34-Kn^t .37-Wł-^t .35-G1 /1,79/

Lc600: t*31"K0 /0,93/^t .37-Wł-^t .34-Kn-^t.35-lM-»4:.32-J----- —

—.34-WW-^ .33-3—t .35-G1 /1,81/

Zależność wysokości krystalitów L półkoksów od szybkości 
c 

ogrzewania węgli i ekstraktu przedstawiono na rysunku 38.

Własności i struktura półkoksów z ekstraktu

Półkoksy otrzymane z ekstraktu /E-3/ w porównaniu z półkoksami 

z węgla /t.31-3/ wykazuję na ogół wyźszę zawartość części lotnych, 

pierwiastka C i wodoru. Stopień odgazowania ekstraktu jest wyższy 

niż węgla, z którego ekstrakt otrzymano, a jednocześnie wskaźnik 

aromatyzacji półkoksów z ekstraktu jest niższy niż półkoksów 

z węgla.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania ekstraktu, zawartość 

części lotnych w półkoksach silnie rośnie, osięgajęc maksimum 

przy szybkości 170 deg/min, a następnie maleje. Ekstrakt więc 

jest najsłabiej odgazowany przy szybkości ogrzewania 170 deg/min. 

Pozostałe wyniki /zawartość pierwiastka C, wodoru, tlenu, azotu 

i siarki oraz obliczony wskaźnik aromatyzacji/ zmieniaję się 

w niewielkich granicach ze wzrostem szybkości ogrzewania ekstraktu 

świadczyć to może o tym, że poszczególne składniki części lotnych 

wydzielaję się w podobnych proporcjach, niezależnie od ilości 

części lotnych.

W półkoksach z ekstraktu występuję obszary wykazujęce anizo

tropię łuskowę, drobnoziarnistę i gruboziarnistę. W miarę wzrostu 

szybkości ogrzewania ekstraktu, wymiany łusek zwiększaję się, 

natomiast natężenie anizotropii łuskowej maleje. Jednocześnie 

rośnie udział obszarów wykazujęcych anizotropię drobnoziarnistę 

i gruboziarnistę.



- 134 -

[nm] 2,0

1.6

L8

t 33-J

t.35-IM

t;37~Wł

—31-KJ

t. 35~Gl

> t,34-WV 
Qt.34-Kn 

^t.32-J .

______________L_
100

Rys. 38

__ I_______________ L_
200 300

Zależność zmian
।

Lc półkoksów od

—...... 1 ........ . ................ । —...-.... ——— ■ । I fa-wr

400 500 600
■ fag/min] 

wysokości kry sta litów 

szybkości ogrzewania

w po li i ekstraktu



- 135 -

Najwyższy stopień uporządkowania struktury wykazuję półkoksy 

otrzymane z ekstraktu przy szybkościach ogrzewania 5 i 600 deg/min, 

/półkoksy te wykazuję jednocześnie najwyższy stopień odgazowania/.

5.3.2. Skład i własności prasmół

Przedmiotem badań były prasmoły otrzymane podczas procesu 

pirolizy węgla gazowo-płomiennego typ 32.2 z kopalni Dankowice 

/t.32-3/ oraz ekstraktu z tego węgla /E-3/.

Prasmoły z węgla /0-32/ były bardzo niejednorodne, stanowiły 

mieszaniny substancji smolistej, olejów i wody /średnio około 28% 

liczęc na prasmołę/. Próby odwirowania prasmoły od wody nie po

wiodły się, ponieważ faza dolna /smolista/ miała postać mazistę 

i nie dawała się dokładnie oddzielić od wody. Zasadniczę trudność 

podczas badań stanowiło pobranie średniej próbki z takiego układu. 

Prasmoły z ekstraktu stanowiły układ bardziej jednorodny /zawartość 

wody wynosiła średnio około 1,5 %/.

Rozdział prasmół na grupy połęczeń chemicznych

Wyniki rozdziału prasmół z węgla gazowo-płomiennego 3-32 

i otrzymanego z niego ekstraktu na grupy połęczeń chemicznych 

przedstawiono w tablicy 21. Dla porównania podano uzyskane wyniki 

rozdziału ekstraktu.

Prasmoły z węgla i z ekstraktu zawierały zbliżone ilości 

części nierozpuszczalnych w eterze etylowym /1,5 - 4,0 %/, nato

miast zawartość frakcji B w ekstrakcie była wysoka i wynosiła 

39,7 %. Frakcję nierozpuszczalnę w eterze etylowym z ekstraktu 

zadawano chloroformem i acetonem, wzyskujęc następujęce wyniki :



Tablica 21

Wyniki rozdziału prasmół z węgla gazowo-płomiennego /t.32-0/, prasmół z ekstraktu oraz ekstraktu /E-3/ 
na grupy połączeń chemicznych

a - uzysk /% wag./ w stosunku do próby wyjściowej
b - uzysk /% wag./ w stosunku do części rozpuszczalnych w eterze etylowym

SB = S3HSCC=SS=ES3BS=ES:SSCH

Nazwa grupy

1
i Symbol 
! grupy
11

} Prasmoła z węgla gazowo-płomiennego 
i /t.32-3/

:^SaSS33=S===SS35|3

i Ekstrakt i
• ZP_1/ *

= 99X9 XXX XXX XX 9X99 9= XX XX XX XX 9X9 XX XXX XX =9
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1
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!43a = 333 = 3te333 33==fe3S333n=b3S=3S3Rba3S3=55 itSS 3 3 9 3 3
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u u n er
 

u u 0 ji
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 0) II u II u u 11
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u u n
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i i

_ 1
1
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1 1 1 1
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!!!!!!

1 1
} 39,74 } 
i i

1

1
4,00 } - } 1,69 ,* - ‘

i i i l
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ta—.— —* J" 1 * * 
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_  .
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33*33^3

22,63 {
i

3S33aS3p!3333= 33|r3 3333 33 fc X X X8X8=ta
1 1 1 1
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części rozpuszczalne w chloroformie - 16,1 %

części rozpuszczalne w acetonie - 6,0 %

części nierozpuszczalne w chloroformie

i acetonie - 77,9 %

Części nierozpuszczalne w eterze etylowym miały konsystencję 

proszku o barwie ciemnej z prasmół i czarnej z ekstraktu* 

Charakterystykę poszczególnych frakcji podano w tablicy 22*

Zawartość części rozpuszczalnych w eterze etylowym w prasmołach 

z węgla /t.32-3/ jest stosunkowo niska /średnio około 39 %/ i ma

leje ze wzrostem szybkości ogrzewania. Wynika to z faktu, że pra- 

smoły z węgla 3-32 zawieraję oprócz substancji smolistej, znaczne 

ilości wody i olejów. Najwięcej wody zawiera prasmoła otrzymana 

przy szybkości ogrzewania węgla 5 deg/min /37,4 %/9 natomiast 

najwięcej części wrzęcych do 373 K zawieraję prasmoły przy szyb

kościach ogrzewania 170 i 600 deg/min /średnio ok. 34 %/. Wysoka 

zawartość części wrzęcych do 373 K może być wynikiem tworzenia się 

azeotropowych mieszanin wody i zwięzków wyżej wrzęcych, które 

w warunkach prowadzonego procesu oddestylowuję.

Ekstrakt oraz prasmoły z ekstraktu praktycznie nie zawieraję 

części wrzęcych do 373 K, a ilości wody sę niewielkie, stęd za

wartość części rozpuszczalnych w eterze etylowym w prasmołach 

z ekstraktu jest wysoka i wynosi ok. 95 %.

Zawartość części nierozpuszczalnych w 20 % H2S°4 UZYS^

w stosunku do części rozpuszczalnych w eterze etylowym/ w prasmo

łach z węgla t.32 ze wzrostem szybkości ogrzewania rośnie silnie 

od 19,7 % /5 deg/min/ do 30,1 % /600 deg/min/. Wpływ szybkości 

ogrzewania na uzysk frakcji D z prasmół otrzymanych z ekstraktu 

jest znacznie słabszy. Najwyższę zawartość części nierozpuszczal

nych w 20 % H2SO4 zawierała prasmoła z ekstraktu otrzymana przy



Tablica 22

Charakterystyka frakcji wydzielonych z prasmół węgla gazowo-płomiennego /t.32-0/, 

z prasmół ekstraktu oraz z ekstraktu /£-□/

SSB888S88 8888 ZC ■ ■ C C C E 3! C a — C = We ZCSZ JzZdZEC aa DC as 23 Z 33 3 32 z CE as SB SC 888888883888088388 8888333388 33333 — -A 88388803883883883883338 3883383883888 88 .
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szybkości ogrzewania 170 deg/min /18,8 %/. Zawartość frakcji D 

z ekstraktu była wyższa i wynosiła 22,6 %. Części nierozpuszczalne 

w 20 % H^SO^ miały konsystencję grudek o barwie czarnej i stano

wiły najprawdopodobniej produkt polimeryzacji substancji węglowej, 

rozpuszczonej w eterze etylowym, powstały na skutek katalitycz

nego oddziaływania kwasu siarkowego.

Zawartość zwięzków zasadowych /frakcja E/ w prasmołach z węgla 

0-32 maleje ze wzrostem szybkości ogrzewania od 4,1 do 1,4 %t 

natomiast w prasmołach z ekstraktu nieznacznie rośnie do 1,1 %. 

Zwięzki zasadowe maję konsystencję proszku o barwie żółto-bręzowej 

Części nierozpuszczalne w 15 % NaOH wydzieliły się z prasmół 

z węgla w ilości średnio 4,2 natomiast z prasmół z ekstraktu 

w ilości prawie dwa razy mniejszej /2,4 %/* Zawartość frakcji F 

z ekstraktu wynosiła 3,4 Części nierozpuszczalne w 15 % NaOH 

miały konsystencję mazistę o barwie czarnej z ekstraktu, bręzowej 

z prasmoły z węgla i ciemnej z prasmoły otrzymanej z ekstraktu.

Duże różnice widać w ilości wydzielonych zwięzków kwaśnych 

z prasmół z węgla i z prasmół z ekstraktu. Zawartość zwięzków 

kwaśnych w prasmołach z węgla rośnie ze wzrostem szybkości ogrze

wania od 14,9 % do 18,9 natomiast w prasmołach z ekstraktu 

zmienia się w mniejszym stopniu od 3,5 % do 5,9 %. Uzysk frakcji G 

z ekstraktu wynosi 7,4 Zwięzki kwaśne maję charakter ciemno- 

bręzowych grudek.

Zawartość asfaltenów w prasmołach ze wzrostem szybkości ogrze

wania węgla maleje od 7,9 % do 5,5 %, natomiast w miarę wzrostu 

szybkości ogrzewania ekstraktu rośnie od 3,7 % do 6,3 %. Uzysk 

asfaltenów z ekstraktu wyniósł 4,3 Asfalteny z ekstraktu miały 

konsystencję brunatnego proszku, natomiast z prasmół wydzielały 

się w postaci mazistej i proszkowej o barwie czarnej.
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Asfalteny wydzielone były przy użyciu benzyny aptecznej. Wcześ

niejsze próby z eterem naftowym wykazały* że uzysk frakcji asfal- 

tenowej był 2-3 razy większy niż przy wydzieleniu benzynę aptecznę 

a obok substancji o barwie ciemnej wydzielał się żółty osad* co 

mogło świadczyć* że eter naftowy wytręcał obok asfaltenów* część 

żywic. Uzysk oleju neutralnego odasfaltenowanego z prasmół otrzy

manych z węgla maleje ze wzrostem szybkości ogrzewania od 44*7 % 

/5 deg/min/ do 37*3 % /600 deg/min/, natomiast uzysk oleju z pra

smół otrzymanych z ekstraktu jest wyższy i maleje w zakresie 

5-170 deg/min od 71*2 % do 63 %9 a następnie rośnie do 66*4 %. 
no 

Z ekstraktu otrzymano 59*7 % oleju neutralnego odasfalt^wanego• 

Frakcja oleju neutralnego ma konsystencję gęstego oleju o barwie 

brunatnej•

Olej neutralny rozdzielono chromatograficznie na żelu krze

mionkowym stosujęc n-heksan* benzen i aceton. Podczas rozpuszczanii 

oleju neutralnego w n-heksanie, wydzieliły się części nierozpusz

czalne w tym rozpuszczalniku o konsystencji szarego proszku* 

w ilościach nie przekraczajęcych 4 % /liczęc w stosunku do oleju 

neutralnego/. Oedynie zawartość frakcji □ w prasmole otrzymanej 

z węgla przy szybkości ogrzewania 170 deg/min wynosiła 7*2 %* 

a w ekstrakcie 4*7 %♦

Zawartość parafin /liczęc uzysk w stosunku do oleju neutralf 

nego w prasmołach z węgla jest wysoka i maleje ze wzrostem szyb

kości ogrzewania węgla od 33*8 % do 21*0 %* natomiast w prasmołach 

z ekstraktu maleje od 10,8 % do 4*3 %. W ekstrakcie znajduje się 

4,0 % parafin. Parafiny z ekstraktu i z prasmół otrzymanych 

z ekstraktu były stałe i białe, natomiast parafiny z prasmół węg

lowych miały lekko słomkowe zabarwienie, co mogło być spowodowane 

śladami frakcji aromatycznej.
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Zawartość aromatów w prasmołach z węgla rośnie ze wzrostem 

szybkości ogrzewania od 34,9 % do 52,7 %, a w prasmołach z ekstrak 

tu od 79,7 % do 86,1 %. Aromaty w ekstrakcie występuję w ilości 

86,0 %. Aromaty miały konsystencję gęstej mazi o barwie czerwono- 

bręzowej•

Prasmoły węglowe zawierały dużę ilość żywic, których zawartość mali 

ła ze wzrostem szybkości ogrzewania od 27,0 % /5 deg/min/ do 

18,0 % /600 deg/min/. Zawartość żywic w prasmołach z ekstraktu 

malała ze wzrostem szybkości ogrzewania od 4,6 % do 2,9 % /za

wartość żywic w ektrakcie wynosiła 3,9 %/. Żywice miały konsysten

cję bardzo gęstej mazi o barwie od brunatnej do czarnej.

Ekstrakt oraz prasmoły z ekstraktu miały wyraźny charakter aro

matyczny - zawierały ponad 50 % aromatów w próbie wyjściowej 

/ekstrakt - 30,9 %/. Ekstrakt wyjściowy zawierał jednak około 

45 % oleju antracenowego używanego do ekstrakcji węgla, stęd 

wysoka zawartość aromatów w badanych próbach.

Stosunek aromatów do parafin ze wzrostem szybkości ogrzewania 

zmieniał się następujęco :

prasmoła z ekstraktu : 7,4 - 20,2

prasmoła z węgla : 1,0 - 2,5

Dla ekstraktu stosunek ten wynosił 21,4.

Rozdział prasmół na drodze destylacji

Procesowi destylacji poddano prasnoły z węgla gazowo-płomien- 

nego z kopalni Oankowice /t.32.2-0/ i prasmoły z ekstraktu tego 

węgla otrzymane przy szybkościach ogrzewania 5,170 i 600 deg/min. 

Badane prasmoły odznaczały się małę stabilnościę termicznę
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i podczas ogrzewania ulegały rozkładowi. Jednocześnie nie można 

było utrzymać jednakowych warunków destylacji.

Wyniki destylacji prasmół przedstawiono w tablicy 24, a w 

kolumnie "uwagi" podano warunki odbioru poszczególnych frakcji.

Analiza wyników destylacji prasmół prowadzi do następujących 

spostrzeżeń :

- destylacja prasmół z ekstraktu zachodziła do wyższych tempe- 

r ratur /wpływ obecności oleju antracenowego/, niż prasmół

z węgla;

- nie udało się przeprowadzić destylacji w temperaturach powyżej 

563 K, nawet przy zastosowaniu obniżonego ciśnienia, ponieważ 

już w niższych temperaturach następował termiczny rozkład 

prasmół, w wyniku czego tworzyła się w kolbie wydymająca masa, 

dalej nie destylująca;

- uzysk I frakcji podczas destylacji prasmół z węgla był wyższy, 

niż z prasmół otrzymanych z ekstraktu /duża zawartość wody 

i olejów w prasmołach z węgla/;

- szybkość ogrzewania podczas pirolizy ekstraktu wywierała większy 

wpływ na przebieg destylacji prasmół z ekstraktu /silny wzrost 

uzysku I-ej frakcji i silny spadek uzysku III-ej frakcji/, niż 

podczas pirolizy węgla;

- najwyższy udział pozostałości podestylacyjnej uzyskano dla 

prasmół otrzymanych podczas pirolizy węgla i ekstraktu z szyb

kością ogrzewania 170 deg/min;

- uzyskane z destylacji prasmół pozostałości przypominały swym 

wyglądem pak /przełom muszlowy, błyszczący/. Wyjątek stanowiła 

pozostałość po destylacji prasmoły z węgla /t.32-J - 600 deg/min



Tablica 24

Wyniki destylacji prasmół otrzymanych z węgla gazowo-płomiennego z kopalni Dankowice /t.32-3/ i z ekstraktu /E-3/
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która mimo najniższej temperatury odbioru frakcji, przypomi

nała bardziej półkoks niż pak /matowa,lekko spękana/. Świadczy 

to o najniższej odporności termicznej tej prasmoły.

Dla otrzymanych pozostałości po destylacji prasmół, przeprowa

dzono analizę technicznę i analizę grupowę metodę Jurkiewicza. 

Wyniki analizy technicznej przedstawiono w tablicy 25, natomiast 

wyniki analizy grupowej w tablicy 26.

Porównujęc własności pozostałości podestylacyjnych należy 

uwzględnić fakt, że warunki destylacji poszczególnych prasmół 

nie były jednakowe /tablica 24/.

Zawartość części lotnych w pozostałościach po destylacji 

prasmół z węgla jest na ogół wyższa, niż w pozostałościach po 

destylacji prasmół z ekstraktu. Wyjętek stanowi .pozostałość po 

destylacji prasmoły z węgla /600 deg/min/, której zawartość części 

lotnych /15,3 %/ odpowiada bardziej półkokcom, niż pakom.

Na podstawie analizy grupowej Jurkiewicza, można stwierdzić, 

że badane pozostałości podestylacyjne na ogół nie odpowiadaję 

typowym pakom, ponieważ zawieraję za wysokę zawartość składników 

rozpuszczalnych w acetonie / / i za niskę zawartość składników

rozpuszczalnych w benzenie / /• Skład grupowy pozostałości

po destylacji prasmoły otrzymanej podczas pirolizy węgla z szyb- 

kościę ogrzewania 600 deg/min wskazuje, że prasmoła ta w czasie 

destylacji uległa rozkładowi z utworzeniem pozostałości o charak

terze półkoksu.
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Tablica 25

Wyniki oznaczeń analizy technicznej pozostałości 
po destylacji prasmół
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Tablica 26

Wyniki oznaczeń analizy grupowej metodę Jurkiewicza pozostałości po destylacji prasmół 

oraz ekstraktu i półkoksów z ekstraktu
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Spektrofotometryczne badania w podczerwieni

Badaniami spektrofotometrycznymi w podczerwieni objęto produk

ty rozdziału /olej neutralny, frakcja parafinowa i aromatyczna/ 

prasmół z węgla gazowo-płomiennego typ 32.2 z kopalni Oankowice, 

prasmół z ekstraktu tego węgla oraz produkty rozdziału ekstraktu. 

Ponadto przeprowadzono badania pozostałości po destylacji prasmół 

z węgla i z ekstraktu.

Widma absorpcyjne w podczerwieni badanych produktów przedsta

wiono na rysunkach 39-47, a ich interpretację podano w tablicach 

27-30. Interpretacja widm została oparta na pracach [494**494]. 

Przy określaniu stopnia absorpcji stosowano skalę sześciostopniowy: 

brak, bardzo słaba, słaba, średnia, silna, bardzo silna.

Analiza widm w podczerwieni badanych produktów wykazuje wystę

powanie kilku grup pasm absorpcyjnych :

a/ grupa pasm odpowiadających drganiom struktur aromatycznych 

/pasma "aromatyczne’'/

-1- pasmo 3040 cm odpowiadające drganiom rozciągającym CH 

aromatów
-1- pasma : 1920, 1800, 1600,1500-1480, 1225-950 cm odpowiada

jące drganiom pierścienia aromatycznego

-1- pasma w zakresie 950-650 cm odpowiadające drganiom CH 

poza płaszczyzną, związane z rodzajem podstawienia pierście

nia

b/ grupa pasm odpowiadających drganiom struktur alifatycznych 

/pasma "alifatyczne"/
•-1- pasmo 2960 cm~ odpowiadające drganiom rozciągającym CH$

alifatów
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Rys. 39 Widma w podczerwieni olejów neutralnych z prasmół 

otrzymanych podczas pirolizy węgla gazowo-płomiennego 

(t.32-j).
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Rys. 40. Widma w podczerwieni frakcji parafinowych z prasmół

otrzymanych podczas pirolizy węgła gazowo-płomiennego



----------------- 1 1 1 —1 1 I_______ I I I l r- 
3500 3000 2500 2000 1800 1600____1400 1200 1000 800

Rys. 41 Widma w podczerwieni frakcji aromatycznych z prasmół 

otrzymanych podczas pirolizy węgla gazowo-ptomiennego 
9 ’ I

(t.32-J).
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Rys. 42 Widma w podczerwieni olejów neutralnych z prasmół

otrzymanych podczas .pirolizy ekstraktu (E-J).



Rys. 43 Widma w podczerwieni frakcji parafinowych z prasmół 

otrzymanych podczas pirolizy ekstraktu (E-J).
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Widma w podczerwieni frakcji aromatycznych z prasmół 

otrzymanych podczas pirolizy ekstraktu (E-J).
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Rys. £5. Widma w podczerwieni produktów rozdziatu ekstraktu (E~J).
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Widma w podczerwieni pozostałości po destylacji prasmół 

z węgla gazowo-płomiennego (t.32~J).



Rys. 47 Widma w podczerwieni pozostałości po destylacji pras mol

z ekstraktu (E~J)



T a b 1 1 c a 27
Wyniki spektrofotometrycznych badań w podczerwieni produktów rozdział 
gazowo-płomlennego typ 32.2 z kopalni Oankowlce na drodze pirolizy.
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Tablica 27 /c.d./

Wyniki spektrofotometrycznych badań w podczerwieni produktów rozdziału prasmół otrzymanych z węgla 

gazowo-płomiennego typ 32.2 z Kopalni Oankowice na drodze pirolizy.
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Tablica 26

Wyniki spektrofotomotrycznych badań w podczerwieni produktów rozdziału prasmół otrzymanych w procesie pirolizy; 
ekstraktu węgla gazowo-płomiennego typ 32.2 z kopalni Dankowice. i
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Tablica 28 /c.d./

Wyniki spektrofotometryćznych badań w podczerwieni produktów rozdziału prasmół otrzymanych w procesie pirolizy 

ekstraktu węgla gazowo-płomiennego typ 32.2 z kopalni Dankowice.
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ILJ _ __ _ g i 5 i 9 i 10= =p = ESS=E = =ps = EE£-= = S=|= = = ESSES
1 I 1
i średnia • słaba « brak
___________ i_____________ i_________

jj

13. { 1025
1 
1

Drgania symetryczne walencyjne
-C-O-C-

i i
i i
| brak » brak
i i

i
• brak
i___

i
} brak

4-----------------
।
i słabai

i
1 u 1i braki

14. ‘ 950-650 
i
i i 
i

Drgania C-H poza płaszczyznę zwięzane 
z rodzajem podstawienia pierścienia

} średnia } średnia, j
• i silna i silna i silna
1 ! i b.silnaj

} } } silna • średnia, <
i brak । brak i i b.silna’silna !b.silna
{ ' { '| i b.silna}

15. } 910-870 
i

Drgania niepłaskie deformacyjne C-H
W-C=C-H

T T
‘ brak 1 średnia
i i
1____ ___________________

i
I brak

i
’ brak
i

i
' słaba
i

1
słaba । brak

i
{ średnia 
i

i
} brak
i

16. } 720 Drgania wahadłowe -/CH^/n « n > 4
i , i .
i brak i brak
i i

i brak 
i

! brak 
i

t słaba 
i

średnia } brak 
i

1 brak 
i

J brak 
i
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Tablica 29

Wyniki spektrofotpmotrycznych badań w podczerwieni produktów rozdziału ekstraktu 
z węgla gazowo-płomiennego typ 32.2 z kopalni Oankowice

| Zakres 
P* i widma

• cm’1

Rodzaj próby

Określenie częstości grupowej 
rBsmeBaasBsssessBBaaBaessssn! 
iBBaceecBSBBBnsRBsasftssBsaeateBi

i neutralnyi flny” j 'V

Intensywność absorbcjl

£
i. ; 3500-3300} Drgania rozcięgajęce OH • ‘słaba }brak } słaba j

2. } 3040 j Drgania rozcięgajęce C-H aromatów } średnia {brak } średnia

3. r 2960 ’ Drgania rozclęgajęce asymetryczne CH3 alifatów { silna 
i

'b.silna i 
। •

brak (

4. !
|

2930 • 1. Drgania asymetryczne walencyjne CH3 alifatów
1 i i

11........... 1i ii i
1 1

1 2. Drgania asymetryczne walencyjne grup CH$ iCH^ | silna }b.silna } średnia
1 1 1 1

przyłączonych do pierścieni aromatycznych i i i
i ii ii iV

5. } 2860-2850} 1. Drgania symetryczne walencyjne grup CHg i i i ii ii l i przyłączonych do pierścienia benzenowego ! średnia !b.silna ! słaba
i i l

i 
1 i

2. Drgania symetryczne walencyjne CH^ i CH^ i i i
i i
i i

6. | 1920-1800} Drgania pierścienia aromatycznego } słaba }brak •} b.słaba

7. } 1600 { Drgania szkieletowe w płaszczyźnie więzań t
} średnia

i i
!brak } średnia

1 1 C=C aromatów 1 1 J
e. ! 1500-1480} 

i
Drgania pierścienia aromatycznego । średnia 

ł
|brak }
1 1

słaba

9. i 1470-14201 1. Drgania nożycowe asymetryczne grup CH3
i i i

• •
1 1 1 

1 i symetryczne grup CH^ w alkanach } silna }silna ? } średnia
1 1

1 
1 2. Drgania C=C struktur aromatycznych 1 9 1 11 11 17- .....f..........■-P---------

10. | 1385-1375} 1. Drgania symetryczne deformacyjne CH3 alifatów 1 1 1 11 11 1 i 
1 2. Drgania symetryczne deformacyjne CH^ pochodnych ! słaba }śrśdnia * b.słaba

I 1 i l metylowych benzenu i 
i

i i
i i

ii* ! 
।

1270 }
i

Drgania szkieletowe grupy - C/CH3/3 } b.słaba 
i

}słaba } 
i i

brak

12. } 1225-950 } 
_ __________i.

Drgania pierścienia aromatycznego । słaba 
.....i.........

Jbrak } słaba

13. ' 950-650 ! Drgania C-H poza płaszczyznę zwięzane z rodzajem 1i silna 1 1 silna
1 1 1 

1 podstawienia pierścienia } i średnia; } 1 średnia '

14. !
1 910-870 i i

Drgania niepłaskie deformacyjne C-H w -C=C-H
1 , . .i średnia
|

}brak 1
| |

słaba

15. • 
।

720 }
1

Drgania wahadłowe -/CH3/n. n •=* 4
r -------- 
| b .słaba 
i

}słaba } 
!

brak



Tablica 30

Wyniki spiktrófotometrycznych badań w podczerwieni pozostałości po destylacji prasmół z węgla gazowo-płomiennego 

typ 32 .Ź z kopalni Oankowice i z ekstraktu tego węgla.

Lp

Zakres 
widm#

-1 cm

Rodzaj próby

} Określenia częstości grzpowej

Pozostałość z prasmoły
—-___ --

5 170 600

Pozostałość z prasmoły 
ekstraktu

5 170 600

Intensywność absorpcji

b,słaba b.słaba1 średnia • ■ b.słabaśrednia «
=====«»f 
słaba >3500-3300 * Drgania rozcięgajęce OH

2.1 3040
• Drgania rozcięgajęce CH aromatów 

j n „ __ ... -  ._***. — _ —__ — — — — ---.-.*1^-

—- 
; brak

-V- 1 ł brak
r" i i brak J słaba { słaba

MM MM MM MM MMM. 
b.słaba

3.} 2960 } Drgania rozcięgajęce asymetryczne CH_ alifatfrh , J średnia 1 
1 

.1-
średnia i i brak J brak { brak 

ł 1
brak 

U——__—
4.* 2930

i 
i
i 
i

i 1* Drgania asymetryczne walencyjne CHg alifatów

; 2. Drgania asymetryczne walencyjne CH_ i CH przyłęczonych do
} pierścieni aromatycznych ___ _______ _______________

t i
; średnia 
ii

1 
1 
1
1 
1
1

średnia

l 
i
' brak
i i

f 1
i i
J słaba । b.słaba 
i i
i i

brak

5.« 2880-2850
i 
i 
i

• 1. Drgania symetryczne walencyjne CH_ przyłęczonych do pierścienia
i benzenowego
i 2. Drgania symetryczne walencyjne CHg i CH^

i
; średhia 
i

i średnia _i

1 
1
1
1
1

“4-

średnia
i i 
i 
i 

4-
। ।

brak
i ii i
; słaba * b.słaba 
i i

_ 1 •

brak

6.‘ 1600 ! Drgania szkieletowe w płaszczyźnie więzań C^C aromatów । 
।

silna b.słabaj średnia ; średnia średnia

7.» 1470-1420
i 
i
i

’ 1. Drgania nożycowe asymetryczne grup CH3 i symetryczne grup CHg 
i w alkanach
j 2. Drgania C=C struktur aromatycznych

i
i średnia
i

■ 
। 
। 
। 
।

silna
• । 
i
। 
। i,

brak
i i
; średnia J średnia średnia

8.5 1225-950
9. | 1120

’ Drgania pierścienia aromatycznego • b.słaba i
। 

।
b .słaba

। 
। 
। brak

| |
; b.słaba ' b.słaba b .słaba

; Drgania asymetryczne walencyjne -C-O-C- ; b.słaba । 
। brak । । brak ; b.słaba } słaba słaba

10. • 820
1 
1

j Drgania deformacyjne grup CH pochodzęce od 1-4 dwupodstawionych 
• pochodnych benzenu

i
J słaba
i

। 
। 
। 
।

i 
słaba 1 brak

i

i i
J średnia ’ średnia 
i i

słaba

11.; 750
i ESCSSBEKCEESEEE

j Niepłaskie drgania deformacyjne CH monopodstawnych benzenu 
=ESKEEEESEEEEEEEEEaEEiEEE==EE=EEEESEZEESEEEEEEEEEEBBES=EEEE3EEEE=E=E=E

' słaba
i scssccćseas

। 
।
।

3SC

średnia 
ssstcsssss

। 
। 
। :si

brak 
asssa

i silna i średnia
i i

==i=3nxaa=.=ab».■«»a*ssi

średnia

-1
'9

1'
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-1- pasmo 720 cm odpowiadające drganiom wahadłowym łańcucha 

przy n > 4

c/ grupa pasm odpowiadających drganiom struktur aromatycznych

i alifatycznych /pasma "wspólne"/

- pasmo 2930 cm"^ odpowiadające

1/ drganiom asymetrycznym walencynym grup CHO i CH o 2 
przyłączonych do pierścieni aromatycznych,

2/ drganiom asymetrycznym walencyjnym CH„ alifatów
O

-1- pasmo 2880-2850 cm odpowiadające :

1/ drganiom symetrycznym walencyjnym CH przyłączonych
O

do pierścienia benzenowego,

2/ drganiom symetrycznym walencyjnym CHg i CH2 alifatów

- pasmo 1470-1420 cm" odpowiadające :

1/ drganiom C=C struktur aromatycznych,

2/ drganiom nożycowym asymetrycznym grup CHg i symetrycznym

grup CH2 alifatów
—1- pasmo 1385-1375 cm odpowiadające drganiom :

1 / symetrycznym deformacyjnym CHg pochodnych metylowych 

benzenu,

2 / symetrycznym deformacyjnym CH^ alifatów

d/ grupa pasm odpowiadających drganiom połączeń tlenowych
—1- pasmo 3500-3300 cm" odpowiadające drganiom rozciągającym OH
—1- pasmo 2880-2850 cm odpowiadające drganiom walencyjnym 

O-CHg alifatów

-1- pasmo 1025 cm odpowiadające drganiom symetrycznym

walencyjnym - C-O-C-
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e/ grupa pasm odpowiadających drganiom struktur alkilocyklicznych 
-1- pasmo 1025 cm odpowiadające drganiom deformacyjnym 

pierścienia alkilocyklopropanów

-1- pasmo 910-870 cm odpowiadające drganiom deformacyjnym 

pierścienia alkilocyklobutanów•

Pasma absorpcyjne odpowiadające drganiom struktur aromatycz

nych występuję w widmach olejów neutralnych i frakcji aromatycznych 

natomiast w widmach frakcji parafinowych nie występuję. Stwierdzone 

bardzo słabę intensywność tych pasm w widmie frakcji parafinowej 

prasmoły otrzymanej z ekstraktu przy szybkości ogrzewania 5 deg/min 

należy jednak przypuszczać, że spowodowane to było zanieczyszcze

niem frakcji parafinowej przez aromaty. Ogólnie intensywność 

grupy pasm "aromatycznych” nie była duża, przeważnie średnia 

i słaba. Intensywność absorpcji zarówno dla oleju neutralnego, 

jak i frakcji aromatycznej rośnie według kolejności : 

prasmoła z węgla —ekstrakt -----prasmoła z ekstraktu. Najwięk- 

szę intensywność pasm "aromatycznych" wykazuje frakcja aromatycz

na prasmół z ekstraktu, a najmniejszę olej neutralny prasmół 

z węgla. W miarę wzrostu szybkości ogrzewania /5—170—^600 deg/mi 

intensywność pasm "aromatycznych” dla prasmół z węgla rośnie, 

a dla prasmół z ekstraktu na ogół jest największa przy 170 deg/min.

Pasmo 2960 cm odpowiadajęce drganiom rozcięgajęcym CH3 ali

fatów jest bardzo silne w widmach wszystkich frakcji parafinowych, 

silne w widmach olejów neutralnych i frakcji aromatycznych pra

smół z węgla, natomiast w widmach frakcji aromatycznych ekstraktu 

i prasmół z ekstraktu nie występuje.
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Pasma "wspólne",dla struktur aromatycznych i alifatycznych 

wykazuję na ogół intensywność silnę i bardzo silnę dla frakcji 

parafinowych, średnię i silnę dla olejów neutralnych oraz słabę 

i średnię /silnę/ dla frakcji aromatycznych.

We wszystkich frakcjach, za wyjętkiem frakcji parafinowej
-1 

z ekstraktu stwierdzono obecność grup OH /pasmo 3500-3300 cm 

o słabej intensywności/, natomiast grupy eterowe -C-O-C-
-1/pasmo 1025 cm / występuję tylko w oleju neutralnym i frakcji 

parafinowej prasmół z węgla. Frakcji parafinowej i frakcji oleju 

neutralnego prasmół z węgla można również przypisać obecność
-1 

pierścieni alkilocyklopropanów i alkilocyklobutanów /1025 cm

i 910-870 cm / oraz łańcuchów /CHg/n 0 długości n większej od 4.

Analiza widm w podczerwieni badanych produktów rozdziału 

prasmół i ekstraktu, prowadzi do następujęcych spostrzeżeń : 

- widma olejów neutralnych wykazuję silnę intensywność pasm 

"alifatycznych" i średnię intensywność pasm "aromatycznych" 

oraz obecność łańcuchów i pierścieni naftenowych /dla prasmół 

z węgla/, co wskazuje na alifatyczno-/naftenowo/-aromatyczny 

charakter tej grupy zwięzków

- widma frakcji parafinowych wykazuję bardzo silnę intensyw

ność pasm "alifatycznych" i brak pasm "aromatycznych", co 

wskazuje na alifatyczny charakter tej grupy zwięzków,

- widma frakcji aromatycznych wykazuję średnię intensywność pasm 

"aromatycznych" i brak /za wyjętkiem prasmoły z węgla/ pasm 

"alifatycznych", co świadczy o aromatycznym charakterze tej 

grupy zwięzków. Frakcja aromatyczna prasmoły z węgla wykazuje 

obecność pasm "alifatycznych", co wskazuje na występowanie 

w niej zwięzków arómatycznych z podstawnikami alifatycznymi
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i świadczy o jej aromatyczno-alifatycznym charakterze,

- prasmoły z węgla wykazuję wyraźny charakter alifatyczno- 

/naftenowo/-aromatyczny. Ekstrakt i prasmoły z ekstraktu wy

kazuję charakter aromatyczno-alifatyczny.

Analiza widm w podczerwieni pozostałości po destylacji pra

smół z węgla i z ekstraktu prowadzi do następujęcych spostrze

żeń ;

- widma pozostałości po destylacji prasmół z węgla i ekstraktu 

zawieraję znacznie mniej pasm absorpcyjnych, niż widma produk

tów rozdziału prasmół i ekstraktu,

- widma pozostałości po destylacji prasmół wykazuję na ogół 

słabę i średnię intensywność pasm absorpcyjnych,

- intensywność pasm /aromatycznych” pozostałości po destylacji 

prasmół z ekstraktu jest nieco większa, niż dla pozostałości 

po destylacji prasmół z węgla, natomiast pozostałości po des

tylacji prasmół z węgla wykazuję większę intensywność pasm 

"alifatycznych",

- w miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgla i ekstraktu, inten

sywność pasm w widmach pozostałości po destylacji prasmół z wę

gla maleje. Spośród badanych pozostałości wyróżnia się pozos

tałość po destylacji prasmoły z węgla ”600 deg/min”, której 

widmo wykazuje praktycznie tylko dwa słabe pasma w zakresie
-1 -1 3500-3300 cm /drgania rozcięgajęce OH/ i przy 1600 cm

/drgania szkieletowe w płaszczyźnie więzań C=C aromatów/, 
i

Pasmo w zakresie 3500-3300 cm najprawdopodobniej zwięzane 
z

jest z niezbyt dokładnym wysuszeniem próbki.

Wyniki badań w podczerwieni pozostałości po destylacji prasmół 

wskazuję na to, że prasmoły w procesie destylacji ulegały dużym 

przemianom termicznym z utworzeniem produktów o wyższym stopniu 
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kondensacji /szczególnie prasmoła z węgla otrzymana przy 

szybkości ogrzewania 600 deg/min./

5.3.3. Analiza składu gazów pirolitycznych

W gazach otrzymanych z procesu pirolizy węgli i ekstraktu 

oznaczono następujące składniki : Ho, 0o, N_, CH-, CO, CoHc, 

C02 i C2H4> PoniQważ proces pirolizy prowadzono stosujęc małe 

próbki węgla /ekstraktu/, a produkty do badań odbierano po serii 

procesów, do aparatury dostawało się powietrze, które stanowiło 

składnik gazów pirolitycznych. Próbowano prowadzić proces 

w strumieniu argenu, lecz przy wyższych szybkościach ogrzewania 

część lotnych produktów pirolizy zamiast do odbieralników, dos

tawała się do układu doprowadzającego argon. Stosowanie kranu 

odcinającego między retortę, a odbieralnikiem nie zdało egzaminu, 

ponieważ kran ulegał szybko zatkaniu przez prasmołę. W celu 

sprawdzenia, czy w trakcie pirolizy wydziela się 02 i N2, pro

wadzono wstępnę desorpcję gazów z powierzchni węgla w strumieniu 

argonu, w temperaturze 453 K, a następnie prowadzono pirolizę. 

W gazach po pirolizie nie stwierdzono obecności 0_ i N w ilościach 

przekraczajęcych 0,2 %• Przyjęto więc założenie, że cała ilość 

02 i N2 to składniki powietrza, które dostało się do układu.

Wyniki oznaczeń składu gazu w przeliczeniu na gaz bezpowietrzny 

podano w tablicy i na rys.’ 48-56.

Gazy z pirolizy węgli i ekstraktu zawieraję najwięcej metanu. 

W miarę postępujęcego procesu uwęglenia średni udział /liczęc 

w całym zakresie szybkości ogrzewania/ poszczególnych składników 

w gazach zmienia się następujęco :



Tablica 254

Skład oraz obliczone na Jego podstawie ciepło ępalfinia gazów 
z pirolizy węgli i ekstraktu

{' Szybkość
ioozaj próby^ J ogrzewania

} deg/min
Bssr-,aH!«BBHB!!KeHS»BBBBe!=HEe±4 = eeess!B3!:Bs:

Gaz z węgla ! °

Skład gazu ' % obj. [ Ciepło; 1
I ii III —

H2 ! CH4 I 00 ! C2H6. 1 C02 ' C2H4 • kO/N.3
BEEBEBEsbEES 3B EE E=ł««BB3 EEE JbEEXSEBE E^ CEBEEEEE łcESESBEEdEE OEESEESEEI

19,5 J 40,8 ' 13,2 1' 5,5 ' 18,0 ' 3,0 ! 26.080’
1 1 1 1 11

płomiennego typ 31.2 } 1nn '
z kop.KrTimierz-Ouliuez i 18,8 ; 40,0 } 13,7 • 5,6 19,2 » 2,7 « 23.420"

^t.31-K3/ * 170 18,3 } 38,8 j 14,3 { 6,3 20,4 j 1,9 j 25.080

I 380 
i____ j

16,6 ' 38,8 t 13,4 ’ 8,9 17,2 i' 5,1 } 28,620
1 1

? 600 } 14,8 • 38,6 » 15,9 | 11,7
cBttB5eBBe»Bs»ee«BnBsaneeBBBB |b = bbb5 es es ts c bs e|s eeeebe 5j= = nnBEess^BBB bbbbb^bbbbsbs je: 

} 5 } 21,1 • 37,6 } 9,9 } 13,0

15t2 I 3,8 1 29.790
EE3=EEEE^=E3SSEEB^=3ES3EE3ESBt

14,8 | 3,6 { 30.200

gazowo-płomiennego { 100
+ *50 O 1— — —J

18,8 } 40,0 } 11,5 } 12,3 12,6 { 4,8 । 31.320
i _ 1 -----------TyP J- — —-m- — -

z kop .Oankowice • 170 18,3 ‘l 43,4 1 9,9 ‘ 1 12,0 ' 10,8 i 5,6 1 32.700
' 1

/t.32-0/ , • 380 18,7 « 42,2 ’ 7,9 } 11,4 15,9 } 3,9 } 30.530

} 600 J 21,6 { 37,4 } 9,3 } 12,3 } 15,4 } 4,0 } 29.870
BBBSeeBBBBEE ESSEBeESBEBBBB Bsłs SSEBBE BSBS J SB = S = SS SS ES t=la = E = CBE==ds BE SB C SB «5 «9 sl CSSS SS SS S S S9SS S A B SB SB 31 S S SI SS dl S SB C EB S B S SC SEEEEBEESB

1 5 1 22,7 1 40,1 } 9,0 1 15,6 i 8,8 1 3,8 ’ 33.240
Gaz z węgla }---------------------4--------------- {----------------4----------------- 1-----------------4--------------- f--------------- 4---------------------
gazowego typ 33 ] 100 ‘ 21,3 } 41,9 } 8,8 | 14,7 | 8,8 [ 4,5 | 33.530

/t.33-3/ ’ 170 • 15,3 • 45,7 • 8,2 • 17,6 ’ 8,6 ‘ 4>6 ‘ 36,320

’ 380 t 21,5 } 42,5 ’ 10,5 } 11,5 J 9,1 ’ 4,9 { 32.030
.----------------- 4--------- ------------------4-------------4--------------4------------f—-—j------------------
1 600 • 23,2 1 38,8 1 11,0 • 10,5 1 11,3 i . 5,2 1 30.160

EEBESBEE3SEEEEEEEESEB3SBEnEE|lEBlEEESSEBB^ESESEEnE{=BEEEEEEE!|EE  = eE = SE^EBSEEE = EE|ESEEEEEE|EBEBEEBE^E5EESEEEEBE 
| 5 | 23,1 } 46,3 ; 7,6 } 9,8 } 10,5 } 2>7 | 30,780

gazo»/k&’o„.9o j 10° i | 47.9 j 7,0 j 9,6 12,2 j 3,2 | 31.120

Knurón i

J 380 * 20,8 Ś 44,7 • 9,4 | 12,2 • 9,9 } 3,0 • 31,950
/t.34-Kn/ i------------ ---- 4------------ i--------------4............... 4-------------- 1-------------i---- ------- 4-----------------

} 600 ! 22,9 1 45,2 | 8,0 } 11,9 } 9,0 } 3,0 } 31.200
BeBO3eSSEEEESEaSSESEEEEaEBBB|EHESEfiEESEBJsBEEBEE J=SnEEESS=dxSEESESSJsenSnSS5E|EEEBESEEĄsE=SBEES^EESE3EBBEES 

i 5 i 21,0 ' 50,8 i 5,7 { 12,2 i 7,5 i 2,8 i 31.410
Gaz z węgla J----------------- 4------------ >--------------1-------------4-------------- 4-------------—-----------4-----------------
gazowo-koksowego J 100 J 19,0 ’ 52,7 J 5,0 * 11,2 } 8,5 J 3,6 • 34.030
typ 34 !--------------------- 4------------ '--------------4-------------4-------------- 4------------ - ------------ 4-----------------
z kop,Walenty-Wawel } 170 } 20,8 J 50,2 } 5,8 } 11,8 } 8,8 | 2,6 | 33.160

/t.34-WW/ } 380 ' 21,9 ’ 48’5 ’ 6,9 ‘ 12,0 | 6,2 ' 4*?- j 33.900
V ! 60C • 19,3 1 48,8 • 7,1 1 10,8 I 8,5 | 5^5 • 33.700

BEEEBEBEEEEEEEESBEE==BESaS=EESESESE3EEEEEESEE3=E=S===EES=EJsEEEEEEESES3=ES=SE=EESS=E5BEBEEBBEBSEESEESEBESSE

s

«
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Tablic* 31 /c.d./

Skład oraz obliczone na jego podstawie ciepło spalariia1 gazów 
z pirolizy węgli i ekstraktu
KSsesssssesscesssasseestsseteBSBessisttsssseeessc^bKS&seecfsassseeessasssaeEsssseesssseesB^esttBBssBBSSKBesBSKSBBSi  

i | Szybkość } Skład gazu % ob j . ' Ciepło
Rodzaj próby I 1 ogrzewania’--------------- 7------ ------- .....................7...................T----------------- r--------------- j- spalania

. , . ' ' CH. | CO ’ C_Hc ' CO„ f C_H, } ...... 3} deg/min J 2 } 4 ; { 2 6 J 2 J 2 4 ! kO/Nm
= = = ~~ esbeebe ss=2ESSE = rEs = 22afcEKE=22Es=EE4 = t:= = = = = E^ł:3E = Esr= J=!:= = = s = e| =xs-szk = |=e:eb= aEEs|xEC2 = EaE4aBBCEEtB=nE= • 

1 5 ! 23.2 ' 43,9 i 4,1 ! 12,5 i 8,9 • 2,4 i 33.110
Gaz z węgla {---------—----- {— -----——4———|———r--— ---- ~r~“---- ---- r— —---- “•
ortokoksowego • 100 r 20,t6 J 53,6 J 3,8 » 13,7 J 4,0 J 4,3 • 36.610
typ 35.1 i
z kop.l Maja } 170 • 22f2 i 49f3 ; 4f8 i 12f2 ; 7,5 i 4ł0 i 34,610

1  -------- — -4—---------1—-——j--------—.4.-----------4-------------4———4————i
Zł „ .... 1 330 ! 23,5 ' 45,3 ’ 7,9 ' 12,3 I 6,8 i 4,2 l 33.20C/t.3S.UV ,----------------- 1------------ 1-------------4-------------b ------- 1-------------- --------------f-------------------

i GOO l 26,0 ; 43,0 } 8,3 { 11,4 | 7,0 | 4,3 { 32.070
= = = = = E = ^= = =: = =: = = = a = = =: = e = = s: = = = J:H = = = = = = = = c = | = = = = = = = = ł = = = = = = = = 4= = = s = = = =:ł = s = == = = = łs==: = = = e = = F = !Sa = "«!*®T,,'B = ,s = = “ = = = “,ł- 

} 5 { 24,5 ; 49,8 ’ 2,5 | 14,5 { 5,7 } 3,0 J 35.190
Gaz z węgla J------------- — *-------------*-------- - ---- J------- - —*--------- --4——------ —4—i
ortokoksowego { 100 } 27,8 } 48,5 } 2,0 , 12,8 } 5,5 ' 3,4 , 34.100
typ 35.2 ’---------------------1------------ f-------------4—............t------------ 1-------------- J.-------------1-------------------
z kop.Gliwice • 170 • 27,6 i 44,8 i 2,3 • 14,5 l 7,0 « 3,8 } 34.100

/t.35-Gl/ { 380 { 2G,5 } 44,5 j 5,4 j 11,7 * 7,1 • 4,8 { 32.900 ’

Ś 600 } 26,6 } 42*6 } 5,8 } 12,0 J 7,7 } 5,3

i 5 i 25,G i 48,2 i 4,0 i 12,3 i 7,0 i 2,9
Gaz z węgla '---------------------ł-------------4--------------!------------ 4-------------4-------------- 4"---- —
semikoksowego ’ 100 [ 26,7 i 47,0 } 4,6 • 11,6 « 6,5 • 3,6
typ 37 1 -------—— .---.i-—.'..-—
z kop.Wałbrzych J 170 } 27,8 J 42,8 | 4,7 { 12,5 } 8,3 } 4,2

1------------ - ---4-----------„4 — — 1  --------4------------ 1_ —____ 1—   
.. ..... 1 380 1 28,6 } 43,6 I 4,4 1 10,0 ' 9,1 1 4,3
1 ■ 37-"l/ 1.....................ł-------------ł------------ H------------ 4——-4—-1—4—

• 600 | 29,1 } 44,9 } 4,0 | 8,3 « 9,2 1 4,5
= = = == = = = !-x=r:=:== = = = = = = = = = =-== = F = = = = = = = = = = -ł- = = = =:s = -ł==== = -B = =,= = - = -- = =!ł= = = == = -=Ił=--B = =-BBłB- = _BBB 

1 5 } 25,6 | 45,5 J 3,2 | 18,0 { 4,4 J 3,3
Gaz z ekstraktu [---------------------j--------------- ■*—-—  J-----------------f-  —4-———-1-  
węgla typ 32.2 1 100 | 26,0 } 38,6 i 3,1 i 22,9 ' 4,9 i 4,5
z kop. 3ankowice *-----------

• 170 l 27,5 } 31,3 l 2,4 « 24,3 } 7,3 } 7,2
।-----------------

/E-3/ ; 380 } 28,9 • 33,8 | 3,1 * 20,6 } 6,6 } 7,0
|  ---------- ----------------- 4— -__-4 ———-4- ——
’ 600 | 24,5 ‘ 39,8 } 4,8 ’ 17,7 ' 6,4 { 6,8

= = s:E:c«=: = t==s=!«s:=- = s=s = E:sT=r=ssssrs:ssr = = E:?3 = = x: = s5==s:3:s-5sss:s==!sssJls = =:=:Bssc!E: e#= e= eeeee Jee = - = -e = Ieeeeee EEsiBeEsBEE

} 32.740
niEEEESEEBEEEbł
i 33.280

j 32.990

' 32.450
“f--------------------

• 31.200
4-------------------

; 30.660
s^es ECSBscsee^t

} 36.360
_4——_ _

1 37,860 
-----------------------

} 37.770

} 36.320
-4-. —

' 36.190
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płomiennego typ 312 z kopalni Kazimierz -

-Juliusz od szybkości ogrzewania.







Rys. 51 Zależność składu gazu z pirolizy węgla gazowo-
- koksowego typ 34 z kopalni Knurów od szybko

ści ogrzewania.



-koksowego typ 34 z kopalni Walenty-Wawel 
od szybkości- oarzewania.





koksowego typ 35-2 z kopalni Gliwice od szyb

kości ogrzewania.
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40

Rys. 55 Zależność składu gazu z pirolizy węgla semi

koksowego typ 37 z kopalni Wałbrzych od szyb
kości ogrzewania.



Rys. 56 Zależność składu gazu z pirolizy ekstraktu 

od szybkości ogrzewania.
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- zawartość wodoru rośnie od 17,6 % /węgiel płomieńny KO/ 

do 25,7 % /węgiel semikoksowy Wł/,

- zawartość metanu rośnie od 39,4 % /węgiel płomienny KO/

do 50,2 % /węgiel gazowo-koksowy WW/, a nast-ępnie maleje do

45,3 % /węgiel semikoksowy Wł/,

- zawartość tlenkń węgla maleje od 14,1 % dla węgla t.31-K0

do 4,3 % dla węgla t.37-Wł,

- zawartość dwutlenku węgla maleje od 18,0 % dla węgla t.31-K0

do 6,6 % dla węgla t.35-Gl. Gazy z pirolizy węgla semikoksowego 

Wł wykazuję stosunkowo wysokę zawartość C02 /średnio 8,0 %/,

- zawartość etanu /za wyjętkiem gazu z węgla płomiennego KO-7,6 %/ 

zmienia się w niewielkich granicach 11,0 - 14,0

- zmiany zawartości etylenu w miarę postępującego procesu uwęg- 

lenia sę niewielkie* Wyjętek stanowię węgle z kopalni Oankowice^ 

z których gazy wykazuję wyższę zawartość C2H4 /t.33-0 - 4,6 %/• 

Zestawienie średnich udziałów poszczególnych składników

gazów pirolitycznych podano w tablicy

Średnie ciepło spalania gazów /obliczone na podstawie składu 

gazów/ rośnie w miarę postępujęcego stopnia uwęglenia węgli od 
o q

26580 kO/Nm dla węgla płomiennego KO do 33900 kO/Nm dla węgla 

ortokoksowego IM. Średnie ciepło spalania gazów z węgla semikokso-
3

wego Wł jest niższe i wynosi 32 120 kO/Nm •

Średni udział poszczególnych składników w gazach wzrasta

w kolejności :

t^31-KO : C2H4-^G2H6-^ CO H2 —C02 —CH4

t .32-0 : c2h4 co -^c2h6-^co2 h2 ch4

pozostałe węgle : C2H4 —CO —C02—^2H6~^"^2—
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Zestawienie średnich udziałów składników gazów z pirolizy węgli i ekstraktu
te s k e e e es * n e « et ■ « & te * « e n as SŁ^-ase m te ss a te » as » et c 

1
Rodzaj próby
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Gaz z węgla płomiennego
typ.31.2 z kop.Kazimlerz-Oulluez 

/t.31-K3/
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23,1 48,0

■
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_____________ J
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■ ■ ■ •
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■■
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• -I- - - - --- -------- —----------- -r---- - --- --
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W miarę postępujęcego procesu uwęglenia, średnia zawartość 

tlenków węgla /CO + CO2/^r maleje od 32,1 % /węgiel płomienny KO/ 

do 10,2 % /węgiel ortokoksowy Gl/• Węgiel semikoksowy wykazuje 

nieco wyższę zawartość /CO + CO /, w gazach - 12,3

Średnia zawartość węglowodorów /CH. + C_Hc + C_H.A wzrasta 
4 2 o 2 4 S r

od 50,3 % dla węgla płomiennego KO do 65,6 % dla węgla gazowo- 

koksowego WW. Stosunkowo niskę zawartość węglowodorów wykazuję 

gazy z węgla semikoksowego Wł - 60,2 %.

Zestawienie średnich udziałów H_, /CO + C0_/ i /CH. + C_H_ +2 2 4 26
+^2*^4/ oraz ich stosunków przedstawiono w tablicy 38. 

rW miarę postępujęcego uwęglenia, stosunek /^^^ y rośnie 
2 s r

od 0,6 /węgiel płomienny KO/ do 2,2 /węgiel semikoksowy Wł/.
/CH +C H +C H / Stosunek zawartości węglowodorów do tlenków węgla ' 4 2 6 2 4'śr

... ...................................

rośnie od 1,6 dla węgla płomiennego KO do 6,2 dla węgla ortokokso- 

wego Gl, natomiast stosunek zawartości węglowodorów do wodoru 

od 2,9 /węgiel płomienny KO/ do 3,2 /węgiel gazowo-koksowy WW/, 

a następnie maleje do 2,2 /węgiel semikoksowy Wł/.

Najbardziej charakterystyczny dla węgli różnych stopni 

uwęglenia jest stosunek sumy węglowodorów do sumy tlenków węgla 

w gazach.

Wpływ szybkości ogrzewania na zawartość poszczególnych 

składników gazów jest bardzo złożony, wynikajęcy z nakładania 

się udziałów wszystkich składników i różnej wydajności gazu. 

Należy przypuszczać, że składniki tlenowe /tlenek i dwutlenek wę

gla/, powstajęce z rozkładu najmniej trwałych ugrupowań substancji 

węglowej, wydzielaję się z danego węgla w praktycznie jednakowych 

ilościach przy różnych szybkościach ogrzewania. Rosnęcy na ogół 

udział CO i C02,w miarę wzrostu szybkości ogrzewania, wynika



T a b 1 i c a 33
Zestawienie średnich udziałów wodoru, tlenków węgla i węglowodorów oraz ich stosunków.

ESEEBSEESEZEEESEEEfS SBC ES BESS fi SE SS^B

2sr i

fiESSBBSESSSSEESS

/CH4+C2H6+C2H4/Ó
fiSBSSBSSSOSSSESSSSaaS

Rodzaj próby } H2śr }

i ■ % ‘ %

1 
1 
1 
1 
1 
1

u 
11

i 
<0 

uu
"ł 

U
X

 
u

O
J 

II
O

 
II

+ 
y? 

II 
(O 

u
I

 
II •

O
J 

u 
o

o
 

n 
id

+ 
u

■'t 
II

I
 

u
O

 
II

X
 

u

I 
l 
1 
1
1 
1

~F =
1 
1 
1 
1
i

1 
r i 
“ r

i 
i 
i

1
1
1 
1
1 

—L.

/CH4*C2H6.C2H4/Śr
/CO+CO^/’' 2 sr

SSSSSKSE&SSS

0,6

1 
1

_ l_

1
1
1
1
1

/CO+CO /, 
2 sr

SSSSSSŚSSfiSSSSSS

1,6

H , śr

2,9
Gaz z węgla płomiennego t.31.2 }
z kop.Kazimierz-Guliusz i

/t.31-KG/ *

17.6 ’ ’
i 
i

32,1
1
1
1 
1
1 
■

Gaz z węgla gazowo-płomiennego 
typ 32'2 z kop.Gankowice

I

1 
l 19,7

1 
1
1 
1 23,6

I 
1 
1 
1 56,7

! 
1 
1 
1 0,8

1
1 
1 
1 2,4

1 
i 
i 
l 2.9

/t.32-3/
1
1 1 1 1 i

Gaz z węgla gazowego typ 33 
Z kop .Gankowice

1 
1
1

20,8
1 
1 
1
1

18,8
i 
i 
i 
i

50,4
1 
1
1 
1 1,1

1 
1 
1 
1 3,2

i 
t 
i 
i 2,9

/t.33-3/ 1
1

1
1

i 
i

1
J

1

_J_

i 
i

.. •

Gaz z węgla gazowo-koksowego 
typ 34 z kop.Knurów

1
1
1
1 21,6

1 
1
1
1 18,3

i 
i 
i 
i 60,1

1 
a 
i 
i 1,2

1 
1
1 
i 3,3

I 
i 
i 
i 2,8

/t.34-Kn/
1
1

L i
1 
1

i 
i

__ j_
i 
i

•
I

i 
i

Gaz z węgla gazowo-koksowego 
typ 34 z kop.Walenty-Wawel

.1
t 20,4

1 
1 
1 14,0

T 
i i 
i i 65,6

1 
1
1 
1

1,5
J 
1
I 
1

4,7
i 
i 
l 
i

3,2
t .34—WW/ । 1

1
i 
i

i 
1

: 
i

i 
l

Gaz z węgla ortokoksowego 
typ 35.1 z kop. 1 Maja

i

1
1 23,1

i 
i 
i 
i 12,7

i 
i 
i 
i 64,2

1 
1
1 
1 1,5

1 
1
J 5,1

i 
i 
i 
i 2,8

/t.35-lM/ i 
i

i 
i 

__L._

i 
i
1

1 
1
1

i 
i 
i

i 
i

Gaz z węgla ortokoksowego 
typ 35.2 z kop.Gliwice

1 
1 
1 26,6

T—
i 
i
i 10,2

1 
i 
i 
i 63,2

! 
I 
i 
i 2,6

1
1
1 6,2

i 
i 
i 2,4

/t.35-Gl/
t 
1
1

1 
t

1 
1

i 
i

I
1

I 
1

Gaz z węgla semikoksowego 
typ 37 z kop.Wałbrzych

1 
1
ł

27,5
1
1
1
1 12,3

i i i i 60,2
1
1
1
1 2,2

1 
I 
1 
1 4,9

1
1
1 
1 2,2

/t.37-Wł/ 1 
1

1
1

1 
1

1 
1

I 
1

l
1
1

Gaz z ekstraktu węgla 
typ 32.2 z kop.Gankowice

1 
1 
i
1 26,5

i 
1 
I 
1 9,2

1 
1 
1
1 64,3

1 
1
1 
1 2,9

1 
1 
1 
1 7,0

“T 
i 
i 
i 2,4

/E-G/
ebsssssscssce scEE = E = ExeesECESEssE be es

i 
i

ECSE EEES

1 
1 

ssssLs SESBSESS5EES

1 i 
==i=SSSSeSSSSSSSSSSBS

1
1
1 = ssS SESSSSSSSSE

i sss ESfiSfiSSSSSSSESSa

i 
i



- 181 -

więc najprawdopodobniej ze zmniejszania się wydajności gazu przy 

wyższych szybkościach ogrzewania.

Spośród oznaczanych składników gazów, zawartości wodoru 

i metanu zmieniaję się najbardziej charakterystycznie ze wzrostem 

szybkości ogrzewania węgli. Zawartość wodoru w gazach zmienia 

się na pgół podobnie, jak wydajność półkoksu. Wyjętek stanowi 

węgiel płomienny t.31-K0. Najniższe zawartości wodoru występuję 

przy szybkościach ogrzewania, przy których otrzymuje się obniżenie 

wydajności półkoksu i wzrost wydajności prasmoły. Można sędzić, 

że przy tych szybkościach ogrzewania istnieję dogodne warunki do 

usuwania z substancji węglowej większych fragmentów strukturalnych 

/obniżenie wydajności półkoksu i wzrost wydajności prasmoły/ 

bogatszych w wodórJ w wyniku czego zawartość wodoru w gazie jest 

wyższa. Przy jeszcze wyższych szybkościach ogrzewania, produkty 

te zanim się wydzielę, ulegaję krakowaniu, powodujęc wzrost wy

dajności półkoksu i zawartości wodoru w gazie.

Zawartość metanu w gazach, ze wzrostem szybkości ogrzewania 

węgli, zmienia się na ogół podobnie jak wydajność prasmoły. 

Można sędzić, że wydzielaniu się większych fragmentów struktural

nych z substancji węglowej, przechodzęcych do prasmoły, towarzyszy 

rozrywanie mostków metylenowych -CH^-. Najprawdopodobniej obniże

nie się zawartości wodoru i wzrost udziału metanu zwięzane jest 

z łęczeniem się wodoru atomowego z grupami metylenowymi.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli zawartości poszcze

gólnych składników gazów pirolitycznych zmienia się w następujęcej 

kolejności :
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Wodór

5 deg/min : t.31-K3 /19,5%A»t .34-WW^-t .32-3^-t .33-3^-*.

—»-t .34-Kn-^t .35-lM^-t .35-GL^-t,37-Wł /25,6%/

IOO deg/min : t.31-K3 /18,8V7*'t.32-3^.t.34-VAV^-t.34-Kn-r*

—*t.35-lMr»t.33-3-^-t.37-WŁł».t.35-Gl /27,8%/

170 deg/min : t.33-0 /15,3%/-r*t .31-KO^t ,32-3^>t .34-WW,-*.

—»t .34-Kn^.t ,35-lM^t .37-Wł^t .35-G1 /27,5%/

380 deg/min s t.31~K3 /16,6Vr»t.32-3^4:.34-Kn^t.33-0-,—»

—^t ,34-WW-^.t ,35-lM^-t .35-GL^t ,37-Wł /28,6%/

600 deg/min : t.31-K3 /14,8%A*-t .34-WW^ .32-3,-t .34-Kn^*.

—wt .33-3,—t .35-lM^t ,35-GL^t .37-Wł /29.1%/

Metan

5 deg/min : t .32-3 /37,6Vł*-t-33-3T—^t.31-K3r^t.34-KnT-»

—^t .37-Wł-^-t .35-lM-^t .35-Gl^.t ,34-WW /50,8%/

100 deg/min : t.34-K3 /40,0%/^t .32-3,-^t .33-3,-*.t .37-Wł,—».

---- >t .34-Kn^t .35-Gl^-t ,34-WW^-t .35-1M /53,6%/

170 deg/min : t.31-K3 /38,8%/,>t.37-Wł-^t.32-3,-»t.35-G1,—»■ 

-------- t .34-Kn,->t .33-Or^t .35-lM^t ,34-WW /50,2%/

380 deg/min : t .31-K3 /38,8%A»t .32-3^—t .33-3,—»-t .37-Wł,— 

---- »-t.35-Gl^.t.34-Kn-^t.35-lMT»t.34-WW /48,5%/

600 deg/min : t.32-3 /37,4%A».t .31-K3^-t .33-3^1.35-G1,-*.

------t .35-lM-^t .37-Wł-^.t .34-Kn^.t ,34-WW /48,8%/

Tlenek węgla

5 deg/min : t.35-Gl /2,5%/^t.37-Wł^,35-iM^t,34-WW,-*.

—*-t .34-Kn-^t ,33-3,-»-t .32,3^—t .31-K3 /13,2%/

100 deg/min t ,35-Gl /2,0%A*.t ,35-lMr^t ,37-Wł^.t ,34-WW,-*.

-----»-t ,34-KnT*t .33-3 .32-3^*.t .31-K3 /13,7%/
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170 deg/min * t.35-Gl /2,3%/^.t .37-WŁ^.t ,35-lM^.t .34-WW

-*-t .33-3.34-Kn.32-3r*-t .31-K3 /14,3%/

880 deg/min : t.37-Wł /4,4%/^*t.35-Gl^t.34-WW^*t.35-lM,-«

-*-t .32-3-^-t .34-Kn7»t .33-3 r*-t .31-K3 /13,4%/

600 deg/min

Etan

5 t.37-Wł /4,0%/^.t.35-Gl^t.34-W^-t.34-Knt-s

-*t .35-lM^t .32-3 .33-3 ,-*1 .31-K3 /15,9%/

5 deg/min : t.31-K3 /5,5V*-t.34-Kn^-t.34-WW>J.35-1 My*

-s-t .37-Wł-^-t .32-3 r*t .35-GL^-t .33-3 — /15.6%/

100 deg/min s t.31-K3 /5,6%/*-t.34-Kn>4:.34-WW^t.37-WłT>

-*-t .32-3 r*-t .35-Gl-^-t .35-lM-j»t .33-3 /14,7%/

170 deg/min S t.31-K3 /6,3V-i*-t .34-WW^-t .32-3^^! .35-lM^

-»»t .34-Kn^t ,37-Wł^t ,35-Gl^t .33-3 /17.6 %/

380 deg/min : t.31-K3 /8,9%/T^-t .37-Wł-^-t.32-3r=s-t .33-3-r^-

-s»t .35-Gl-^t .34-WW-^t .34-Kn-^-t ,35-lM /12,3 %/

600 deg/min i t.37-Wł /8,3%/r»t .33-3,^-t .34-WW^-t. 35-lM^.

—»-t .31-K3-^-t ,34-Kn^t .35-Glis-t .32-3 /12,3%/

Dwutlenek węgla

5 deg/min : t ,35-Gl /5,7%/-^-t .37-Wł-^-t .34-WW-^.t .33-3

—s-t .35-lM^t .34-Kn.32-3 r-*t .31-K3 /18,0%/

100 deg/min ; t.35-lM /4,0%/->*-t .35-Gl-^-t ,37-Wł,^t .34-WW,*.

—»-t.33-3T*.t.34-KnT»t.32-3r-»t.31-K3 /19,2 %/

170 deg/min : t ,35-Gl /7,0%/t-t .35-lM-^t .37-Wł-^-t .34-KnT>-

—»-t.33-3^»t.34-WWł*4:.32-3r*-t-31-K3 /20,4 %/

380 deg/min : t.34-WW /6,2%/»-t ,35-ltM* ,35-Gl-p-t .33-3t*-
—o- t .37-WŁ^.t .34-Kn^t .32-3-j-*-t .31-K3 /17,2 %/

600 deg/min : t.35-lM /7,0%/*»t .35-GK^-t .34-WN-^t .34-Kn,*.

t.37-WŁ^-t.33-3,*t.31-K3,*.t.32-3 /15,4 %/
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Etylen

5 deg/min : t.35-lM /2,4%/j—t .34-Kn ^t .34-WWj-t .37-Wł j*-

-*-t.31-K3^t .35-Gl^t. 32-0 r—t. 33-3 / 3,8%/

100 deg/min : t.31-K3 /2,7Vł*t.34-Knr*t.35-Glr-t.34-WW,—

—t.37-Włj»-t .35-11^1^.33-3,—t.32-3 /4,8 %/

170 deg/min : t.31-K3 /1,9%/^t .34-WW^t .34-Kn^t .35-Gl^

-^t.35-lMr^t.37-Wł^t.33-3,—t .32-3 /Ś,6 %/

380 deg/min : t.34-Kn /3,0%/^t .32-3,—t .34-WW^-t .35-1M,—

— t. 37-Wł ^t.35-Gl^t. 33-3 t.31-K3 /5,1 %/

600 deg/min : t.34-Kn /3,0%/^t .31-K3^t .32-3^ t .35-lM^

— t .37-Wł ^t .33-3,—t .35-Gl^t .34-WW /5,5 %/

Zależność zawartości poszczególnych składników gazów z pirolizy 

węgli i ekstraktu od szybkości ogrzewania przedstawiono na ry

sunkach 57-61, natomiast zależność zmiany stosunku węglowodorów 

do tlenków węgla w gazach od szybkości ogrzewania - na rysunku 62.

Gazy otrzymane z ekstraktu charakteryzuję się wysokę zawar

tościę wodoru, etanu i niskę zawartościę metanu oraz wysokę war- 
o

tościę ciepła spalania /36920 k3/Nm/. średni udział poszczegól

nych składników wzrasta w kolejności :

co — c2h4 — co2— c2h6 — h2 — CH4

/CH + C H + C2H / 
Stosunek węglowodorów do tlenków węgla —.. *"*”.

w gazach z ekstraktu jest wysoki i wynosi średnio 7,0.

Zawartość wodoru w gazie ze wzrostem szybkości ogrzewania ekstrak

tu zmienia się podobnie, jak wydajność półkoksu, a zawartość 

metanu - jak wydajność prasmoły.



od szybkości ogrzewania węgli j ekstraktu.



Rys. 58 Zależność zawartości metanu w gazach 

od szybkości ogrzewania węgli i ekstraktu.



od szybkości ogrzewania węgli i ekstraktu.



od szybkości ogrzewania węgli i ekstraktu.



169 -

Rys. 61 Zależność zawartości dwutlenku węgla 
w gazach od szybkości ogrzewania wę

gli • i ekstraktu.
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Rys. 62 Zależność 

węgla w

stosunku węglowodorów do tlenków 

gazach od szybkości ogrzewania

węgli i ekstraktu.
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Zawartość etanu /odwrotnie niż zawartość metanu/ rośnie począt

kowo, osięgajęc maksimum przy szybkości 170 deg/min, a następnie 

maleje. Tworzęce się podczas rozkładu termicznego ekstraktu 

cząsteczki etanu, przy wyższych szybkościach ogrzewania rozkła- 

daję sięnajprawdopodobniej z wydzieleniem cząsteczek metanu, 

powodujęc jednocześnie spadek zawartości wodoru.
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VI. DYSKUSJA WYNIKÓW I WNIOSKI

Przeprowadzono badania nad wpływem szybkości ogrzewania węgli 

kamiennych na wydajność, skład, własności i strukturę produktów 

pirolizy. Przedmiotem badań były węgle w skali uwęglenia od pło

miennego do semikoksowego oraz ekstrakt z węgla gazowo-płomiennego.

Własności i budowa węgli wyjściowych oraz wydajności produktów 

w procesie ich pirolizy %

1. Własności badanych węgli zmieniaję się charakterystycznie 

w miarę postępujęcego uwęglenia : zawartość wilgoci, części lot

nych oraz sumy tlenu, azotu i siarki maleję, natomiast zawartość 

pierwiastka C rośnie. Stosunkowo niskę zawartość części lotnych 

/31,7%/ i wysokę zawartość pierwiastka C /81,7%/ wykazuje węgiel 

płomienny, co spowodowane jest wysokę zawartościę fuzynitu /25,6%/.

Najwyższę zawartość wodoru wykazuje węgiel gazowy z kopalni 

Jankowice i węgiel gazowo-koksowy z kopalni Knurów. Węgle te wyka

zuję również najniższe wartości wskaźnika aromatyzacji /N=5,0/.

Głównym składnikiem petrograficznym badanych węgli jest 

witrynit, którego największę zawartość wykazuje węgiel ortokoksowy 

typ 35.2 z kopalni Gliwice /83,9%/. Węgiel płomienny /t.31-KJ/ 

i węgiel gazowo-koksowy /t.34-WW/ wykazuję najniższę zawartość 

witrynitu /54-56%/. Węgle te zawieraję duże ilości fuzynitu 

/ > 25%/.

W miarę postępujęcego procesu uwęglenia zachodzi wzrost stopnia 

upakowania warstw i stopnia uporzędkowania w kierunku prostopadłym 

do warstw. Węgiel płomienny /t.31-KJ/ wykazuje stosunkowo wysoki 

stopień upakowania /dQ02 ■ 0,360 nm/ oraz duż$ wartość wysokości 

krystalitów /Lc = 0,97 nm/.
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2. W procesie pirolizy węgli i ekstraktu otrzymywano półkoks, 

prasmołę, wodę i gaz. W miarę postępujęcego procesu uwęglenia, 

średnia /liczęc w całym zakresie szybkości ogrzewania/ wydajność 

półkoksów rośnie, wody maleje, natomiast wydajność prasmoły i ga

zu rośnie osięgajęc maksimum dla węgla gazowego, następnie maleje.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli: płomiennego 

/t.31-K3/, ortokoksowego /t.35-G1/ i semikoksowego /t.37-Wł/ 

wydajność półkoksów rośnie, a wydajność prasmoły zmienia się nie

znacznie /dla węgla płomiennego wydajność prasmoły praktycznie się 

nie zmienia/. Pozostałe węgle wykazuję odstępstwa od podanej za

leżności. Węgiel gazowo-płomienny /t.32-3/ i węgiel gazowy /t.33-3/ 

wykazuję przy szybkości ogrzewania 170 deg/min minimum wydajności 

półkoksów i maksimum wydajności prasmół. Podobnę zależność wyka

zuję węgle gazowo-koksowe /t.34-Kn i WW/ oraz węgiel ortokoksowy 

/t.35-lM/ przy szybkości ogrzewania 100 deg/min. Węgle gazowo- 

koksowe wykazuję ponadto w zakresie szybkości 380-600 deg/min 

spadek wydajności półkoksów i wzrost wydajności prasmół. Można 

stwierdzić, że istnieje optymalny zakres szybkości ogrzewania 

węgli /100-170 deg/min/, sprzyjajęcy reakcjom rozkładu, przy któ

rym wydajność prasmoły jest największa.

W procesie odgazowania węgli zachodzę reakcje rozkładu 

i kondensacji. Kształtowanie się wydajności poszczególnych pro

duktów, jest wypadkowę obu procesów. Przy powolnym ogrzewaniu 

zachodzę reakcje o niskich energiach aktywacji oraz reakcje kon

densacji, w wyniku czego odszczepiaję się niskoczęsteczkowe pro

dukty, tworzęce prasmołę, gaz i wodę. Wyższe szybkości ogrzewania 

inicjuję reakcje rozpadu o wysokich energiach aktywacji, powodujęc 
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oddzielanie się z układu węglowego większych fragmentów struk

turalnych, natomiast z uwagi na krótszy czas odgazowania, reakcje 

kondensacji zachodzę w mniejszym stopniu /następuje wzrost wydaj

ności prasmoły i spadek uzysku półkoksu/. Przy wysokich szybkoś

ciach ogrzewania, rozkładowi podstawowych jednostek struktury na 

duże fragmenty towarzyszy ich krakowanie pod wpływem działania 

temperatury, zanim wydzielę się z układu, co powoduje obniżenie 

wydajności prasmoły i wzrost wydajności półkoksu. Wzrost wydaj

ności półkoksu i spadek wydajności prasmoły przy wyższych szyb

kościach ogrzewania można również tłumaczyć następujęco :

a/ w miarę wzrostu szybkości ogrzewania maleje czas i stopień 

odgazowania węgla. Potwierdzaję to próby odzyskania prasmoły 

"resztkowej" wskazujęce, że ze wzrostem szybkości ogrzewania 

węgla, rośnie ilość nie wydzielonej prasmoły, wody i gazu,

b/ w warunkach prowadzonego procesu /złoże stacjonarne/, wymiana 

ciepła między ziarnami węgla jest mała. Przy wyższych szybkoś

ciach ogrzewania poszczególne ziarna próbki ulegaję termicznemu 

rozkładowi w niejednakowym stopniu. Potwierdzaję to obserwacje 

mikroskopowe półkoksów, z których wynika, że półkoksy otrzy

mane przy wyższych szybkościach ogrzewania /380 i 600 deg/min/ 

wykazuję obecność ziaren nieodgazowanego, względnie słabo od- 

gazowanego węgla.

c/ można również przypuszczać, że ze wzrostem szybkości ogrze

wania /przy szybkim chłodzeniu retorty po osięgnięciu w niej 

nad wsadem węglowym temperatury końcowej 873 K/ maleje faktycz

na temperatura końcowa próbki węgla.

Przedstawione rozważania pozwalaję wyjaśnić nie tylko 

wpływ szybkości.ogrzewania na wydajność, ale również na skład, 
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własności i budowę otrzymanych produktów.

3. Ekstrakt z węgla gazowo-płomiennego charakteryzuje się 

znacznie wyższą zawartością części lotnych pierwiastka C i wodoru 

w porównaniu z węglem wyjściowym. Liczba pierścieni B w średniej 

cząsteczce ekstraktu jest dość niska i wynosi 1,7.

Średnia wydajność półkoksu z ekstraktu jest około 2 razy niższa, 

a średnia wydajność prasmoły około 4 razy wyższa niż z węgla 

wyjściowego. Wydajność półkoksu z ekstraktu w zakresie szybkości 

ogrzewania 5-380 deg/min rośnie, a wydajność prasmoły maleje, 

natomiast w zakresie 380-600 deg/min wydajność półkoksu maleje, 

a prasmoły wzrasta.

Własności i struktura otrzymanych półkoksów

4. Rodzaj otrzymanych półkoksów uzależniony jest od typu 

węgla wyjściowego, a szczególnie od jego własności koksowniczych. 

Z węgla płomiennego, nie wykazującego własności koksowniczych 

otrzymano półkoksy sproszkowane, natomiast z węgla semikoksowego 

o słabych własnościach koksowniczych - półkoksy zlepione, częściowo 

w kawałkach, które łamię się i rozsypuję przy dotknięciu. Półkoksy 

otrzymane podczas pirolizy węgli z kopalni Jankowice /t.32-0 

i t.33-3/ sę lekko i średnio spieczone, natomiast z węgli gazowo- 

koksowych - średnio spieczone, spieczone i spękane. Z węgli orto- 

koksowych otrzymano półkoksy spieczone, silnie wydęte /zajmujące 

całą objętość retorty/ o strukturze piankowej.

Wpływ szybkości ogrzewania na wygląd półkoksów najbardziej 

uwidaczniał się w przypadku węgla gazowo-płomiennego i gazowego 

oraz węgli gazowo-koksowych. Przy wyższych szybkościach ogrzewania 

tych węgli, otrzymane półkoksy były bardziej spieczone, zwarte oraz 

twardsze, a jednocześnie bardziej spękane, co związane może być 

z rozszerzeniem zakresu temperatur stanu plastycznego. 
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Nie stwierdzono natomiast wyraźnego wpływu szybkości ogrzewania 

na wyględ półkoksów z węgli ortokoksowych.

5. W miarę wzrostu stopnia uwęglenia węgli wyjściowych, 

średnia /liczęc w całym zakresie szybkości ogrzewania/ zawartość 

części lotnych w półkoksach zmienia się w niewielkich granicach 

12,0-17,4 %, przy czym nie stwierdzono wpływu stopnia uwęglenia 
da f da f *węgli /C , V /na zawartość części lotnych w półkoksach.

Zawartość części lotnych w półkoksach na ogół rośnie ze 

wzrostem szybkości ogrzewania węgli - najsilniej dla węgla pło

miennego i gazowo-płomiennego, a najsłabiej dla węgla semikoksowego! 

Półkoks z węgla gazowego otrzymany przy szybkości 170 deg/min oraz 

półkoksy z węgli gazowo-koksowych i ortokoksowego /t.35-lM/ 

”100 deg/min* wykazuję minimum zawartości części lotnych. Wymie

nione węgle przy tych szybkościach ogrzewania wykazywały minimum 

wydajności półkokfców.

W całym zakresie szybkości ogrzewania, proces odgazowania 

najintensywniej zachodził dla węgla gazowego /średni stopień od

gazowania S0^r = 65,3%/ i gazowo-koksowego, a najsłabiej dla węgla 

semikoksowego /S0^r = 27,9%/.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania maleje na ogół stopień odga

zowania węgli. ^Jednocześnie następuje niewielki spadek zawartości 

pierwiastka C oraz wzrost zawartości wodoru i sumy zawartości 

tlenu, azotu i siarki w półkoksach.

6. Średnie wskaźniki aromatyzacji N półkoksów, niezależnie 

od typu węgla wyjściowego sę zbliżone i wahaję się w granicach 

7,3-8,3. W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli, wskaźnik 

aromatyzacji N i liczba pierścieni B w średniej częsteczce 
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półkoksów na ogół maleję* Wszystkie półkoksy wykazuję wyższę 

liczbę pierścieni niż węgle wyjściowe. Największy przyrost liczby 

pierścieni podczas odgazowania wykazuje węgiel gazowy* a naj

mniejszy węgiel semikoksowy. Wartość przyrostu liczby pierścieni 

na jednostkowy stopień odgazowania /^j—/ maleje ze wzrostem szyb

kości ogrzewania. Może to być spowodowane mniejszym stoplem roz

kładu substancji węglowej przy wyższych szybkościach ogrzewania 

/krótszy czas pirolizy przy wyższych szybkościach ogrzewania 

powoduje również osłabienie procesów kondensacyjnych/.

Półkoks otrzymany z węgla gazowego przy szybkości ogrze

wania 170 deg/min, wykazuje maksimum przyrostu liczby pierścieni 

na jednostkowy stopień odgazowania /^q/* Może to wynikać z naj

korzystniejszych warunków rozkładu tego węgla przy szybkości 

170 deg/min /maksimum wydajności prasmoły/, powodujęcych wzrost 

aromatyzacji i liczby pierścieni półkoksu.

7. Dyfraktogramy wszystkich półkoksów wykazuję występowanie 

dobrze wykształconego pasma 002* bardzo rozmytego pasma 100 oraz 

maksimów w zakresie niskich kętów ugięcia /® = 5-8°/. Obecność 

maksimów w zakresie niskich kętów ugięcia, może świadczyć o wystę

powaniu w półkoksach pakietów lamel o takich wymiarach /d=0*884 - 

0*554 nm/ lub też o występowaniu w układzie takiej uprzywilejo

wanej odległości między pakietami lamel o innych wymiarach. Pasma 

te mogę również być zwięzane z obecnościę pierwiastka C rentgeno- 

graficznie amorficznego lub występujęcego w pojedyńczych warstwach.

Dyfraktogramy półkoksów w porównaniu z węglami charakteryzuję 

się lepszym wykształceniem pasma 002 i 100 oraz częściowym zani

kiem maksimów w zakresie niskich kętów ugięcia i pasma /za wy

jętkiem półkoksów z węgla płomiennego/.
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V/ miarę postępującego procesu uwęglenia węgli wyjściowych, 

rośnie średni stopień upakowania warstw półkoksów. Szybkość ogrze

wania praktycznie nie wpływa na zmianę odległości między warstwi- 

cami cIqq2 w półkoksach, za wyjętkiem półkoksów z węgla płomien

nego, dla których odległość między warstwicami dg^ rośnie ze 

wzrostem szybkości ogrzewania.

Średnie wysokości krystalitów półkoksów rosnę w miarę wzrostu 

uwęglenia węgli, od płomiennego do ortokoksowego /t.35.2-Gl/. 

Półkoksy wykazuję wyższy stopień uporzędkowania struktury niż 

próby wyjściowe.

Stopień uporzędkowania struktury półkoksów zmienia się w nie

wielkich granicach ze wzrostem szybkości ogrzewania węgli. 

Stwierdzono jednak, że najwyższe wysokości krystalitów wykazuję 

półkosy otrzymane podczas pirolizy z szybkościami ogrzewania, 

przy których uzyskano maksymalne wydajności prasmół.

Proces porzędkowania się struktury półkoksów uwarunkowany jest 

odpowiednię ruchliwościę krystalitów w stanie plastycznym. Two- 

rzęce się podczas ogrzewania węgli ciasto plastyczne charaktery

zuje się wyższę trwałościę termicznę przy wyższych szybkościach 

ogrzewania, o czym może świadczyć wyględ półkoksów z węgli od 

gazowo-płomiennego do gazowo-koksowego i semikoksowego /bardziej 

spieczone i zwarte przy wyższych szybkościach ogrzewania/. 

Wykształcajęce się krystality maję więc lepsze warunki do wzajem

nej orientacji przy wyższych szybkościach ogrzewania.

Jednocześnie, ze wzrostem szybkości ogrzewania maleje czas 

przebywania w stanie plastycznym, a tym samym okres porzędkowania 

się krystalitów. Można również przypuszczać, że procesy kondensa

cyjne przy wyższych szybkościach ogrzewania zachodzę w mniejszym 

stopniu. Wynika stęd, że występuję optymalne szybkości ogrzewania 

węgli, przy których struktura półkoksów jest najlepiej uporzędkowa- 

na.



- 198 -

8. Półkoksy otrzymane z węgli od płomiennego do gazowego 

sę optycznie izotropowe, natomiast półkoksy z węgli od gazowo- 

koksowego do semikoksowego wykazuję optycznę anizotropię. Rodzaj 

i natężenie anizotropii zależy od typu węgla wyjściowego i szyb

kości ogrzewania.

Półkoksy z węgli gazowo-koksowych wykazuję anizotropię drob- 

noziarnistę o natężeniu na ogół słabym. W półkoksie z węgla 

ortokoksowego z kopalni 1 Maja otrzymanym przy szybkości 5 deg/min 

występuję obszary wykazujęce anizotropię drobnoziarnistę o słabym, 

średnim i silnym natężeniu. W półkoksach z tego węgla otrzymanych 

przy wyższych szybkościach ogrzewania, pojawiaję się nowe typy 

anizotropii charakterystyczne dla układów złożonych z jednostek 

o wyższym stopniu aromatyzacji /anizotropia gruboziarnista i łus

kowa/. Podobnie, jak węgiel ortokoksowy z kopalni 1 Maja, zacho

wuje się węgiel ortokoksowy z kopalni Gliwice. Ilość obszarów 

wykazujęcych anizotropię drobnoziarnistę i gruboziarnistę maleje 

ze wzrostem szybkości ogrzewania, a rośnie ilość obszarów wyka

zujęcych anizotropię łuskowę. 

Zupełnie odmiennę strukturę wykazuję półkoksy z węgla semikokso

wego z kopalni Wałbrzych. W strukturze półkoksu otrzymanego przy 

szybkości 5 deg/min występuję ziarna izotropowe, ziarna wykazujęce 

anizotropię drobno i gruboziarnistę oraz ziarna wykazujęce anizo

tropię kawałkowę o słabym i średnim natężeniu. W półkoksach 

otrzymanych przy wyższych szybkościach ogrzewania pojawiaję się 

ziarna o zaokręglonych brzegach lub porowate, wykazujęce anizo

tropię typowę dla węgli gazowo-koksowych /anizotropia drobnoziar

nista o różnym natężeniu/, tak jak gdyby niektóre ziarna, dajęce 

półkoks optycznie izotropowy przy szybkości,5 deg/min, podczas 
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pirolizy z wyższymi szybkościami ogrzewania przeszły przez stan 

plastyczny z utworzeniem obszarów optycznie anizotropowych.

We wszystkich półkoksach z węgla semikoksowego przeważaję jednak 

obszary izotropowe.

Badania mikroskopowe potwierdzaję poględ na proces pirolizy 

węgli, jako proces rozkładu i syntezy nowych produktów. Nawet węgiel 

semikoksowy, charakteryzujęcy się stosunkowo dużę odpornościę 

termicznę, ulega przemianie pod wpływem działania temperatury 

z utworzeniem półkoksu-produktu o odmiennych własnościach i budo

wie od węgla wyjściowego. Szczególnie odmiennę strukturę wykazuję 

półkoksy otrzymane przy wyższych szybkościach ogrzewania. Praw

dopodobnie od skondensowanych układów aromatycznych węgla semi

koksowego, przy wyższych szybkościach ogrzewania ulegaję oderwaniu 

fragmenty budowy o wysokiej stabilności termicznej, które nie 

przechodzę do prasmoły, ale pomagaję w orientacji tworzęcych się 

krystalitów, względnie same łęczę się w większe warstwy i porzęd- 

kuję w kierunku prostopadłym do warstw.

V/ miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli, zasięg i natężenie 

anizotropii na ogół sę największe w półkoksach otrzymanych z szyb

kościami, przy których wydajność prasmoły jest największa. 

Potwierdzaję to wyniki badań rentgenograficznych, świadczęce 

o tym, że struktura pójtcoksów jest najlepiej uporzędkowana przy 

tych szybkościach ogrzewania węgli.

Najmniej porowate półkctóy otrzymuje się z węgla płomiennego 

i semikoksowego, natomiast półkoksy z węgli ortokoksowych cechuję 

się najbardziej rozwiniętym układem makroporów.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania, ilość i wielkość porów 

rośnie, osięgajęc na ogół maksimum w zakresie 170-380 deg/min.
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W odróżnieniu od półkoksów otrzymanych przy szybkości ogrzewania 

5 deg/min, półkoksy otrzymane przy wyższych szybkościach ogrze

wania maję pory o cienkich ściankach i podłużnych kształtach. 

We wszystkich półkoksach obserwuje się dobrze zachowanę struk

turę komórkowę fuzynitu.

9. W miarę wzrostu szybkości ogrzewania ekstraktu, zawartość 

części lotnych w półkoksach silnie rośnie, osięgajęc maksimum 

przy szybkości 170 deg/min, a następnie maleje. Średni stopień 

odgazowania ekstraktu jest wysoki i wynosi 66 %. Półkoksy z eks

traktu w porównaniu z półkoksami z węgli wykazuję wyższę zawartość 

pierwiastka C, niższę zawartość sumy tlenu, azotu i siarki oraz 

niższy wskaźnik aromatyzacji i liczbę pierścieni w średniej częs- 

teczce•

Najwyższy stopień uporzędkowania struktury wykazuję półkoksy 

otrzymane z ekstraktu przy szybkościach ogrzewania 5 i 600 deg/min 

/półkoksy te wykazuję jednocześnie najwyższy stopień odgazowania/. 

Przy tych szybkościach ogrzewania, wydajności prasmół z ekstraktu 

były najwyższe. Potwierdza to wniosek z badań węgli, że największy 

stopień uporzędkowania struktury wykazuję półkoksy otrzymane przy 

szybkości przy której wydajność prasmoły jest najwyższa. 

W półkoksach z ekstraktu występuję obszary wykazujęce anizotropię 

łuskowę, drobnoziarnistę i gruboziarnistę. W miarę wzrostu szyb

kości ogrzewania ekstraktu wymiary łusek zwiększaję się, natomiast 

natężenie anizotropii łuskowej maleje. Jednocześnie rośnie udział 

obszarów wykazujęcych anizortopię drobnoziarnistę i gruboziarnistę.
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Skład i własności prasmół

10. Charakter prasmół zależy od rodzaju surowca wyjściowego 

i warunków prowadzenia procesu pirolizy. Badane prasmoły z węgla 

gazowo-płomiennego /t.32-0/ oraz z ekstraktu tego węgla /£-□/ 

różnię się znacznie pod względem składu chemicznego. Prasmoły 

z węgla zawieraję około 2,5 razy mniej części rozpuszczalnych 

w eterze etylowym, niż prasmoły z ekstraktu, co zwięzane jest 

z dużę zawartościę wody i części wrzęcych do 373 K w prasmołach 

z węgla. Oleje neutralne prasmół z węgla zawieraję ponadto około 

3-4 razy więcej zwięzków kwaśnych i parafin, około 5 razy więcej 

żywic i 1,5-2 razy mniej aromatów, niż oleje neutralne prasmół 

z ekstraktu.

W miarę wzrostu wzrostu szybkości ogrzewania, zawartość w pra

smołach otrzymanych z węgla, części rozpuszczalnych w eterze ety

lowym, zwięzków zasadowych, oleju neutralnego, parafin i żywic 

maleje, natomiast zawartość części nierozpuszczalnych w h2S°4, 

zwięzków kwaśnych i aromatów rośnie. Wpływ szybkości ogrzewania 

ekstraktu na zawartość poszczególnych grup połęczeń chemicznych 

w prasmołach jest mniejszy i na ogół wykazuje wartości ekstremalne 

przy szybkości ogrzewania 170 deg/min.

Prasmoły z ekstraktu miały wyraźny charakter aromatyczny - 

zawierały ponad 50 % aromatów w próbie wyjściowej. Stosunek aromató' 

do parafin, ze ,wzrostem szybkości ogrzewania zmieniał się nastę- 

pujęco : prasmoła z węgla 1,0 - 2,5> prasmoła z ekstraktu 7,4-20,2; 

dla ekstraktu stosunek ten wynosił 21,4.

Analiza widm w podczerwieni olejów neutralnych oraz frakcji 

parafinowych i aromatycznych prasmół z węgla, prasmół z ekstraktu 

oraz ekstraktu potwierdziła znacznie większy udział struktur 
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aromatycznych w ekstrakcie i w prasmołach z ekstraktu w porównaniu 

z prasmołami otrzymanymi z węgla. Duża zawartość oleju neutralnego 

w prasmołach z ekstraktu /średnio około 65 %/ oraz znaczny udział 

struktur aromatycznych w tym oleju wskazuje na aromatyczno-alifa

tyczny charakter prasmół z ekstraktu. Ten aromatyczno-alifatyczny 

charakter ekstraktu i otrzymanych z niego prasmół zwięzany jest 

niewątpliwie z obecnościę w ekstrakcie około 45 % oleju antraceno

wego. Prasmoły z węgla wykazuję wyraźny charakter alifatyczno- 

/naftenowo/-aromatyczny.

Badane prasmoły charakteryzowały się niskę odpornościę ter- 

micznę - podczas destylacji łatwo ulegały rozkładowi. Prasmoły 

z ekstraktu były bardziej stabilne /zawierały duźę ilość połęczeń 

aromatycznych/, niż prasmoły z węgla. Szczególnie nietrwałę ter

micznie okazała się prasmoła otrzymana podczas pirolizy węgla 

gazowo-płomiennego z szybkościę ogrzewania 600 deg/min. Wyględ, 

zawartość części lotnych, skład grupowy oraz widmo w podczerwieni 

pozostałości po destylacji tej prasmoły odpowiadaję bardziej pół- 

koksom, niż pakom.

Skjad gruppowy pozostałości po destylacji prasmół, otrzymanych 

podczas pirolizy węgla i ekstraktu, z szybkościę 170 deg/min 

wskazuje na to, że prasmoły te sę najbardziej stabilne.

Szybkość ogrzewania wywiera więc nie tylko wpływ na wydajność, 

ale też na skład i własności prasmół. Wydzielajęca się podczas 

pirolizy prasmoła jest produktem powstałym w wyniku reakcji roz

kładu i syntezy, zachodzęcych w układzie węglowym. Powolne ogrze

wanie węgla powoduje, że reakcje te przebiegaję w warunkach zbli

żonych do równowagi, a pod postacię prasmoły opuszczaję układ reak

cyjny lotne, niżej częsteczkowe zwięzki. Zwiększenie szybkości 
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ogrzewania stwarza warunki do głębszego rozkładu substancji węglo

wej. Jednocześnie krótszy jest czas przebywania tworzęcych się 

lotnych produktów w strefie reakcji, a więc proces jest bardziej 

zachowawczy dla wydzielającej się prasmoły. Wysokie szybkości 

ogrzewania powoduję jednak, że połęczenia chemiczne wchodzęce 

w skład prasmoły, zanim opuszczę strefę reakcji, poddawane sę 

działaniu wysokiej temperatury,sprzyjajęcej reakcjom krakingu. 

Piroliza węgla z dużymi szybkościami dostarcza jednocześnie two- 

rzęcym się lotnym połęczeniom wysokiej energii, umożliwiajęcej 

szybkie wydzielenie się tych zwięzków z układu węglowego.

Prasmoła otrzymana przy dużych szybkościach ogrzewania węgla, 

zawiera więc w swym składzie między innymi, duże ugrupowania częs- 

teczkowe i niestabilne połęczenia, które ulegaję dalszym przemia

nom, szczególnie pod wpływem działania temperatury podczas desty

lacji.

Skład gazów pirolitycznych

11. Głównymi składnikami gazów otrzymanych z pirolizy węgli 

sę metan /37-54 %/ i wodór /15-29%/

W miarę wzrostu stopnia uwęglenia węgli wyjściowych, średnia 

zawartość wodoru w gazach rośnie, tlenku i dwutlenku węgla maleje, 

zawartość metanu rośnie osięgajęc maksimum dla węgla gazowo-kokso- 

wego /t.34-WW/, a następnie maleje, natomiast zawartości etanu 

i etylenu zmieniaję się w niewielkich granicach.

Stosunek średnich zawartości węglowodorów do średnich zawartoś- 
/CH *C H +C H A 

ci tlenków węgla + ..—- w gazach rośnie od 1,6 dla
2 ś r

węgla płomiennego /t.31-KJ/ do 6,2 dla węgla ortokoksowego /t.35-GL 
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Gaz z węgla semikoksowego wykazuje niższę wartość tego stosunku 

/4,9/• Obliczone na podstawie składu* średnie ciepło spalania 

gazów rośnie od 26.580 kO/Mm dla węgla płomiennego /t.31-K3/ 
3 do 33.900 kO/Nm dla węgla ortokoksowego /t.35-lM/, a następnie 

3 maleje uzyskujęc 32.120 kO/Nm dla węgla semikoksowego /t.37-Wł/.

W miarę wzrostu szybkości ogrzewania węgli, najbardziej charak

terystyczne zmiany zawartości w gazach obserwuje się dla wodoru 

i metanu. Zawartość wodoru w gazach, ze wzrostem szybkości ogrze

wania, zmienia się na ogół podobnie jak wydajność półkoksu, 

a zawartość metanu, jak wydajność prasmoły. Szczególnie wyraźne 

podobieństwo występuje w zakresie szybkości 100-170 deg/min 

/maksimum wydajności prasmoły i zawartości metanu oraz minimum 

wydajności półkoksu i zawartości wodoru/. 

Można sędzić, że przy tych szybkościach ogrzewania istnieję do

godne warunki do usuwania z substancji węglpwej, większych frag

mentów strukturalnych, /wzrost wydajności prasmoły/ bogatszych 

w wodór, w wyniku czego zawartość wodoru w gazie jest niższa. 

Wydzielaniu się większych fragmentów strukturalnych przechodzą

cych do prasmoły, towarzyszy rozrywanie mostków metylenowych 

-CHg-. Najprawdopodobniej obniżenie się zawartości wodoru i wzrost 

udziału metanu zwięzane jest również z łęczeniem się wodoru atomowe 

go z grupami metylenowymi.

12. Gaz z ekstraktu w porównaniu z gazami otrzymanymi podczas 

pirolizy węgli charakteryzuje się wysokę zawartością wodoru, 

bardzo wysokę /średnio 21 %/ zawartościę etanu, wyższę zawartoś

cię etylenu, natomiast zawartości metanu, tlenku i dwutlenku węgla 

sę niższe. Średni stosunek węglowodorów do tlenków węgla
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CH + CJ-L + C .4 26 2 4/—■. -CT" +''"CTT""".... " 1 /sr Jest wysoki i wynosi 7• Duży udział węglo- 
2 

wodorów w gazie z ekstraktu powoduje, że obliczone ciepło spalania 

gazów jest wysokie i wynosi około 3,7.1o kO/Nm .

W zakresie szybkości ogrzewania 5-170 deg/min zachodzi spadek 

zawartości metanu i wzrost etanu, natomiast przy wyższych szyb

kościach ogrzewania zawartości metany rośnie, a etanu maleje. 

Tworzęce się podczas rozkładu termicznego ekstraktu częsteczki 

etanu, przy wyższych szybkościach ogrzewania rozkładaję się naj

prawdopodobniej z wydzieleniem częsteczek metanu, powodujęc jedno

cześnie spadek zawartości wodoru.

Wpływ szybkości ogrzewania na wydajność i charakter produktów 

pirolizy uzależniony jest od stopnia uwęglenia węgli wyjściowych. 

Najkorzystniejszy szybkością ogrzewania węgli niżej uwęglonych 

/gazowo-płomienne i gazowe/ jest szybkość 170 deg/min. a węgli 

średniouwęglonych /gazowo-koksowe i ortokoksowe/ - 100 deg/min. 

Przy tych szybkościach ogrzewania uzyskuje się najwyższe wydajnoś

ci prasmoły i najniższe wydajności półkoksów, o najlepiej upo- 

rzędkowanej strukturze /wysokości krystalitów sę najwyższe, 

jednostki optycznie anizotropowe sę stosunkowo duże, a zasięg 

i natężenie anizotropii również najwyższe.

W czasie prowadzenia procesu pirolizy z większymi szybkościami 

ogrzewania węgli niżej uwęglonych rośnie odporność termiczna 

tworzęcej się masy plastycznej /zawartość, spoistość i wytrzyma

łość półkoksu rośnie/. Powoduje to jak gdyby przesunięcie tych 

węgli w kierunku węgli wyżej uwęglonych.
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Przy wyższych szybkościach ogrzewania niskoczęsteczkowe układy 

wydzielajęce się z węgla semikoksowego, nie zdężę się rozłożyć 

na skutek krótkich czasów przebywania w podwyższonej temperaturze, 

powodujęc podwyższenie spiekalności i wytrzymałości półkoksu, 

tworzenie się obszarów anizotropowych, charakterystycznych dla 

węgli gazowo-koksowych. Wyższe szybkości ogrzewania Węgla semi

koksowego powoduję, jak gdyby przesunięcie tego węgla w stronę 

węgli niżej uwęglonych.

Prowadzenie procesu pirolizy węgli kamiennych niżej uwęglonych 

z odpowiednimi szybkościami ogrzewania, może rozszerzyć możliwości 

wykorzystania tych węgli do produkcji paliw koksowych oraz otrzy

mywania prasmół o wyższej zawartości zwięzków aromatycznych 

i gazów wzbogaconych w węglowodory. Stosowanie odpowiednich szyb

kości ogrzewania węgli wyżej uwęglonych /semikoksowy/ pozwala 

na polepszenie struktury otrzymanych półkoksów. Można przypusz- 

czasć, że szybkości ogrzewania będzie również jednym z czynników 

wpływajęcych na własności oraz budowę półkoksów i koksów z mie

szanek węglowych.



Panu prof.dr hab.inż. Stefanowi Jasieńce
składam najserdeczniejsze podziękowania za ukierunkowanie 
tematu pracy oraz cenne rady i wskazówki udzielane 
mi w trakcie wykonywania i podczas pisania niniejszej 

pracy•
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Przeprowadzono badania nad wpływem szybkości ogrze
wania węgli kamiennych w skali uwęglenia od węgla 
płomiennego do semikoksowego na wydajność, skjad 
własności i strukturę produktów pirolizy. Stosowano 
strukturalne badania..mikroskopowe i rentgenograficzne, 
spektrofot©metryczne badania w podczerwieni oraz 
chromatografię gazową. Wydajność i charakter produktów 
pirolizy, przy zmianie szybkości ogrzewania zależą od 
stopnia uwęglenia węgli wyjściowych. Najkorzystniejszą 
szybkością ogrzewania węgli niżej uwęglonych jest szy
bkość 170 deg/60 s, a węgli średniouwęglonych - 100 deg/ 
/60 s. Przy tych szybkościach ogrzewania uzyskuje się 
półkoksy o najlepiej uporządkowanej strukturze, najwy
ższe wydajności prasmoły oraz gazy o najwyższej zawartości 
węglowodorów. W czasie prowadzenia procesu pirolizy, 
z większymi szybkościami ogrzewania węgli niżej uwę- 
glohych rośnie odporność termiczna tworzącej się masy 
plastycznej. Otrzynane w tych warunkach produkty stałe 
wykazują własności jak półkoksy z węgli wyżej uwęglo
nych.
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		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy

		Tabele



		Nazwa reguły		Status		Opis

		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot

		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR

		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki

		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie

		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie

		Listy



		Nazwa reguły		Status		Opis

		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L

		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI

		Nagłówki



		Nazwa reguły		Status		Opis

		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie
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