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Zbadano wplyw rozpuszczalnikow: cykloheksanu, toluenu, alkoholu izopropylowego oraz czasu ekstrakcji (0 — 4 godz.)
ziemistego wegla brunatnego w warunkach nadkrytycznych w temperaturze 410 °C, pod cisnieniem 13 MPa na wydajnos¢ eks-
traktow oraz ksztaltowanie sie struktury porowatej stalych pozostatosci poekstrakcyjnych. Scharakteryzowano skltad grupowy
i strukturalny ekstraktow nadkrytycznych. Pozostalosci po ekstrakcji nadkrytycznej cykloheksanem i toluenem wykazujg wigk-
sze rozwiniecie uktadu kapilarnego niz produkt karbonizacji wegla nieekstrahowanego otrzymany w temperaturze ekstrakcji
nadkrytycznej 410 °C. Podobna zaleznos¢ wystepuje w rozwinigciu struktury porowatej karbonizatow wysokotemperaturowych
(800 °C) otrzymanych ze stalych pozostatosci poekstrakcyjnych oraz ich odpowiednika z wegla nieekstrahowanego. Parame-
try struktury porowatej aktywatow otrzymanych przez zgazowanie karbonizatow parq wodng do 50% ubytku masy ich materii
oganicznej wykazujg zblizone wartosci zarowno dla produktow otrzymanych z pozostalosci poekstrakcyjnych jak i probki otrzy-
manej z wegla nieekstrahowanego. Wydluzenie czasu ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych cykloheksanem oraz toluenem
prowadzi do stopniowego wzrostu parametrow struktury porowatej w pozostatosciach poekstrakcyjnych oraz produktach ich
czesciowego zgazowania parg wodng. Natomiast wydluzenie czasu ekstrakcji nadkrytycznej alkoholem izopropylowym prowa-
dzi do obnizania si¢ parametrow struktury porowatej w pozostalosciach poekstrakcyjnych oraz produktach ich karbonizacji
i aktywacji.

Stowa kluczowe: wegiel brunatny, ekstrakcja nadkrytyczna, struktura ekstraktow, pozostalos¢ poekstrakcyjna, karboniza-
¢ja, aktywacja parg wodng, struktura porowata

The influence of the solvent kind: cyclohexane, toluene, isopropyl alcohol and time of supercritical gas extraction (0 - 4 h)
of earthy brown coal at 410 °C on the extracts yield and formation of porous structure in the extracted residues was investiga-
ted. The group and structural composition of supercritical extracts was characterized. The residues after the supercritical gas
extraction with cyclohexane and toluene show a greater development of the capillary system than the carbonization product of
non-extracted coal obtained at a supercritical extraction temperature of 410°C, under pressure 13 MPa. A similar relationship
occurs in the development of porous structure of high temperature (800°C) carbonizates of extracted residues in comparison
to porosity parameters of non-extracted coal carbonizate. Porous structure parameters of active carbons obtained by steam
gasification of carbonizates to 50% burn-off of their coaly organic matter show similar values for products obtained from
extracted residues as well as for samples obtained from non-extracted coal. The increase of in supercritical gas extraction time
with cyclohexane and toluene leads to gradual increase of porous structure parameters in extraction residues and their partial
gasification products with steam. On the other hand, the increase of the supercritical extraction time with isopropyl alcohol
causes a decrease in the porosity parameters of the extracted residues porous structure and products of their carbonization and
activation.

Keywords: brown coal, supercritical gas extraction, extracts structure, extracted residue, carbonization, steam activation,
porous structure

33



GORNICTWO ODKRYWKOWE nr 6/2018

Wprowadzenie

Ekstrakcja nadkrytyczna (supercritical gas extraction
— SGE lub supercritical fluid extraction — SFE) jest efek-
tywng metoda stuzaca do rozdziatu mieszanin lub wydzie-
lania substancji zarowno w skali laboratoryjnej dla celow
analitycznych, jak rowniez w przemysle rafineryjnym, far-
maceutycznym czy spozywcezym [1-3]. Na uwage zastuguje
stosowanie SGE do ekstrakcji materiatow roslinnych (ziarna
kawy, herbata, szyszki chmielu i inne) ditlenkiem wegla
w stanie nadkrytycznym w celu pozyskania m.in. olejkoéw
eterycznych, olejow nasyconych i nienasyconych, polifenoli
czy woskow [1, 2, 4]. Sprezone gazy w warunkach nadkry-
tycznych (ptyny nadkrytyczne) zachowuja gestosé i duza
zdolnoscig rozpuszczania charakterystyczng dla cieczy,
a szybkos¢ dyfuzji i zdolnos¢ penetracji taka jak dla gazow.
Potaczenie duzej zdolnosci rozpuszczania ptynow nadkry-
tycznych 1 ich zdolnosci penetracji stanowi gtéwna zalete
procesu ekstrakcji nadkrytycznej w stosunku do tradycyjnej
ekstrakcji rozpuszczalnikowe;.

SGE stosowano do ekstrakcji wegla kamiennego i bru-
natnego przy uzyciu prostych rozpuszczalnikéw parafino-
wych (heksan) [5, 6], aromatycznych (toluen) [7-10], alicy-
klicznych (cykloheksan) [11], alkoholi (etanol, izopropanol,
n-butanol) [5, 12-14], oraz mieszanin rozpuszczalnikow
(toluen-butanol) [15]. Ekstrakcja wegli rozpuszczalnikami
w stanie nadkrytycznym stuzy do wydzielenia niskopo-
piotowej frakcji bitumicznej w celu jej utylizacji do paliw
ptynnych [16]. Opracowane w latach siedemdziesigtych
i osiemdziesigtych ubiegtego stulecia, w tym przez National
Coal Board w Wielkiej Brytanii, zatozenia projektowe dla
instalacji przerabiajacych ok. 5,5 tony wegla kamiennego na
dobe przewidywaly uwodorniajaca przerdbke uzyskanych
z wydajnos$cig ok. 30 % masowych ekstraktow do paliw silni-
kowych oraz otrzymywanie uzytecznych zwigzkoéw chemicz-
nych, np. n-alkanow i alkiloaromatéw [17-19]. Konwersja
i wlasciwosci produktow ekstrakcji zaleza od typu wegla [7,
10, 20], zastosowanego rozpuszczalnika i warunkow procesu
[9, 13, 14, 21-23]. Sposrod wegli kopalnych szczegolnie in-
teresujacym surowcem do SGE sg wegle brunatne, z ktorych
uzyskuje si¢ wzglednie duza konwersje materii organiczne;j.
Wyczerpujace informacje na temat ekstrakcji wegli w stanie
nadkrytycznym podane zostaty miedzy innymi w pracach
McHugha [2] czy Kershawa [19].

Stata pozostatos¢ po SGE wegli kopalnych stanowi
doskonate paliwo bezdymne o niskiej zawartosci siarki
badz surowiec do gazyfikacji lub otrzymywania wegli ak-
tywowanych [24-27]. Tylko nieliczne prace opisujg wptyw
okreslonego rozpuszczalnika na ksztattowanie sig struktury
porowatej pozostatosci po SGE wegla lub otrzymanych
z nich sorbentow weglowych [25, 28]. Brak jest komplek-
sowych prac opisujacych wptyw réznych rozpuszczalnikow
na struktur¢ porowatg pozostatosci poekstrakcyjnych, ich
karbonizatow oraz otrzymanych z nich wegli aktywnych.

Niniejsza praca przedstawia wyniki badan wptywu cza-
su ekstrakcji wybranymi rozpuszczalnikami w warunkach
nadkrytycznych na ksztaltowanie struktury porowatej stalych
pozostato$ci poekstrakcyjnych wegla brunatnego z odkrywki
Lubstow oraz ich przydatnosci do otrzymywania sorbentow
weglowych przez cz¢sciows gazyfikacje karbonizatow parg
wodng.

CZESC DOSWIADCZALNA
Surowiec do badan

Badania wplywu rodzaju rozpuszczalnika i czasu
ekstrakcji na efektywno$¢ procesu SGE i wilasciwosci
fizykochemiczne ekstraktow nadkrytycznych i pozostato-
$ci poekstrakcyjnych przeprowadzono dla utwardzonego
ziemistego wegla brunatnego z odkrywki Lubstéw, ktory
uzyskano w wyniku bezprzeponowego suszenia parg wodng
surowego wegla brunatnego metoda Fleissnera [29]. Do
procesu ekstrakcji uzyto frakcje o uziarnieniu 0,5-1,2 mm,
ktora po stabilizacji w warunkach powietrzno-suchych,
poddano analizie technicznej, elementarnej oraz petrogra-
ficznej — tabela 1.

Wyjsciowy wegiel brunatny charakteryzuje si¢ duza
zawarto$cig czesci lotnych (55,8 % mas. daf), kwasow hu-
minowych (66,5 % mas. daf) i humodetrynitu (87,8 % obj.),
co wskazuje na duzg podatno$

na ekstrakcje rozpuszczalnikami w stanie nadkrytycz-
nym. Badany wegiel zawierat stosunkowo duza zawarto$¢
popiotu wynoszaca 10,3 % mas. w stanie suchym.

Rozpuszczalniki stosowane do SGE

Badania SGE przeprowadzono stosujac nastgpujace
rozpuszczalniki: cykloheksan, toluen, alkohol izopropylowy,

Tab. 1. Charakterystyka techniczna, elementarna i petrograficzna wegla
brunatnego z KWB ,,.Lubstéw”

Tab. 1. Technical, elementary and petrographic characteristics of brown coal
from Lubstow mine

Wilgo¢, W? 5,0
Popiot, A¢ 10,3
Czesci lotne, V&f 55,8

Wegiel — C, (%) 65,8

Wodor — H, (%% 5.5

Azot — N, (%) 1.7

Siarka catkowita - S, (%) 1,1

Tlen — O, (%% (r6zn. do 25,9
100%)

Kwasy huminowe, (HA) *", 66,5

Huminit, w tym: 87.8
-Humotelinit 2.8
-Humodetrynit 83,6
-Humokolinit 1,4
Liptynit, w tym: 5,4
-Rezynit 5,0
-Inertynit 1,4
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Tab. 2. Parametry krytyczne rozpuszczalnikow uzytych w SGE [2, 30, 31]
Tab. 2. Critical parameters of solvents used in SGE

Cykloheksan

Alkohol butylowy

Tetrahydrofuran

Rys. 1. Schemat ideowy aparatury do ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych
Fig. 1. Schematic diagram of apparatus used for extraction of lignite with solvents under supercritical conditions
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aceton, tetrahydrofuran oraz alkohol n-propylowy.

W tabeli 2 podano parametry krytyczne (temperature,
cisnienie oraz gesto$¢) rozpuszezalnikow uzytych w procesie
ekstrakcji wegla brunatnego.

Metodyka ekstrakcji nadkrytycznej (SGE)
badanego wegla

Ekstrakcje wegla brunatnego stosowanymi rozpusz-
czalnikami w stanie nadkrytycznym prowadzono w skali
laboratoryjnej, w aparaturze ci$nieniowej przy ciaggtym
przeptywie rozpuszczalnika przez stacjonarne ztoze wegla
— rys. 1. Probki wegla (40 g) ekstrahowano przez 0, 1, 4
i 8 godzin, w temperaturze 410°C pod ci$nieniem 13 MPa,
przy obje¢tosciowym przeptywie rozpuszczalnika 0,8 dm?/h.
Cisénienie kontrolowano za pomoca zaworéw dlawigcych.
Wyekstrahowane sktadniki wegla wyprowadzano z uktadu
ekstrakcyjnego w sposob ciagly rozpre¢zajac strumien par
na wylocie ekstraktora do uktadu chlodzenia, gdzie byty
one skraplane.

Wydajnos¢ ekstraktu odnoszono do suchej i bezpopioto-
wej masy wegla (daf). Okreslano ja po zachowawczym od-
parowaniu rozpuszczalnika z roztworu ekstraktu na wyparce
obrotowej w temperaturze pokojowej oraz ustabilizowaniu
si¢ uzyskanego ekstraktu w warunkach pokojowych do
stalej masy. Nie wprowadzono poprawek uwzgledniajacych
mozliwe wbudowywanie si¢ produktu konwersji (rozktadu)
rozpuszczalnikow w strukture sktadnikow ekstraktu.

Charakterystyka chemiczna ekstraktow obejmowata
analize elementarng, oznaczenie masy czasteczkowej oraz
analize sktadu grupowego. Ta ostatnia obejmowata rozdziat
ekstraktu na cze$¢ rozpuszczalnych i nierozpuszczalng w to-
luenie. Z czg¢sci rozpuszczalnej w toluenie po wytraceniu
asfaltenow jako sktadnikow nierozpuszczalnych w cyklo-
heksanie wydzielano frakcj¢ olejow.

Mase czasteczkowg ekstraktow oznaczano przy pomocy
aparatu - Ebuliograph EP75 uzywajac tetrahydrofuran (THF)
jako rozpuszczalnik.

Parametry strukturalne $redniej statystycznej czasteczki
badanych ekstraktow okreslono wedtug algorytmu opraco-
wanego przez Speighta [32] oraz Bartla i wspotpracownikow
[33, 34], opierajacego si¢ o dane analiz sktadu elementarnego
i masy czasteczkowej oraz dane spektroskopowe widm 'H NMR
(dystrybucji atomow wodoru w okreslonych ugrupowaniach
strukturalnych).

Karbonizacja i aktywacja stalych pozostalosci po SGE

Otrzymane pozostatosci poekstrakcyjne pozbawione
rozpuszczalnika stabilizowano do statej masy w tempera-
turze 40°C.

Scharakteryzowano wplyw rodzaju rozpuszczalnika
i czasu SGE na rozwinigcie struktury porowatej statych
pozostatosci po SGE (P-SGE). Efektywno$¢ dziatania roz-
puszczalnika na rozwinigcie struktury porowatej odnoszono
do jej rozwinigcia w karbonizacie niskotemperaturowym
wegla wyjsciowego (410°C, symbol Wkn).

Dla oceny uzytecznos$ci pozostatosci poekstrakcyjnych
jako surowcoéw do otrzymywania sorbentow weglowych
poddano je karbonizacji w atmosferze argonu do koncowe;j
temperatury 800°C stosujac stata szybkos$¢ ogrzewania

300 deg h'. Z uzyskanych karbonizatéw otrzymano sor-
benty weglowe przez ich zgazowanie w tej temperaturze
parag wodng do 50% ubytku masy organicznej substancji
karbonizatu. Jako probke odniesienia stopnia rozwinigcia
struktury porowatej stanowit karbonizat wyzej temperatu-
rowy z wegla brunatnego, ktory nie byt poddany ekstrakcji
w warunkach nadkrytycznych (800°C, symbol Wkw) oraz
jego produkt czgSciowego zgazowania parg wodng (ubytek
masy 50%, symbol Wak). Procesy karbonizacji oraz cz¢écio-
wego zgazowania parg wodng prowadzono w laboratoryjnej
samorejestrujacej aparaturze termograwimetrycznej [35].

Pomiary sorpcji stalych pozostalosci po SGE oraz ich
karbonizatow i aktywatow

Strukture uktadu kapilarnego statych pozostatosci po
ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych oraz otrzymanych
z nich karbonizatow wyzej temperaturowych i sorbentéw
weglowych okre§lono na podstawie izoterm sorpcji ditlenku
wegla oraz par metanolu i benzenu w temperaturze 25°C
postugujac si¢ grawimetryczng aparaturg prozniowa [36].

Izotermy sorpcji par benzenu i metanolu badanych ma-
teriatow postuzyty do okreslenia:

- catkowitej powierzchni porow stosujac formalizm
rachunkowy teorii BET (S, 5on> Seercens) [3715

- catkowitej objetosci porow (V . .om Veens)

- objetosci i powierzchni mezoporow (V. S ) oraz
sredniego promienie mezoporow r,_ 7z zaleznosci Kelvina
na podstawie danych przebiegu izotermy adsorpcji par
benzenu przy zastosowaniu numerycznej techniki oblicze-
niowej [38].

- objetosci mikroporow dostepnych dla (V_. ...) cza-
steczek benzenu jako réznica objetosci V1V, . oraz mi-
kroporow dostepnych dla czasteczek metanolu jako roéznica
objetosci Vo 1V, .

- objetosci ultramikroporéw (V. . ) jako réznica migdzy
objetoscig mikroporow dostgpnych dla czasteczek metanolu
(V. .cmson) Oraz objetosci mikroporow dostepnych dla czg-
steczek benzenu V_. ...

Wystepowanie i wielko$¢ efektu sitowo-molekularnego
badanych materialow w strukturze mikroporéw okreslono,
stosujac teori¢ objetosciowego zapetniania mikroporow
Dubinina-Raduszkiewicza [39-41], na podstawie roéznic
objetosciowego zapetnienia mikroporéw dostepnych dla
czasteczek benzenu (W . - pory o promieniach wigkszych
0d 0,56 nm), czgsteczek metanolu (W_, .., - pory o promie-
niach wigkszych od 0,46 nm) oraz czasteczek ditlenku wegla
(W ,» pOry 0 promieniach wigkszych od 0,28 nm).

Wyniki badan i ich omdéwienie

Charakterystyka chemiczna ekstraktow uzyskanych
w procesie ekstrakeji wegla brunatnego réznymi roz-
puszczalnikami w warunkach nadkrytycznych

Wtasciwosci ekstraktow otrzymanych w procesie eks-
trakcji wegla brunatnego “Lubstow” toluenem, cykloheksa-
nem i alkoholem izopropylowym w warunkach nadkrytycz-
nych (410°C, 13 MPa, 0,8 dm?/h, 4 godziny) przedstawiono
w tabeli 3.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze wydajnos$¢ ekstraktu
zalezy silnie od rodzaju uzytego rozpuszczalnika. Najnizsza
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Tab.3 Charakterystyka chemiczna ekstraktow nadkrytycznych (410 °C, 13 MPa, 0,8 dm’/h, 4 godziny)
Tab. 3. Chemical characterization of supercritical extracts (410 °C, 13 MPa, 0,8 dm*/h, 4 h)

Wegiel — C, (%)

82,2

Azot — N, (%) 0,6

Tlen — O (%), (r6zn. do 100%) 8,7

Masa czasteczkowa 337

80,8 83,4

326 283

I T B

wydajnos¢ ekstraktu (23,9 % mas) uzyskano stosujac toluen
jako rozpuszczalnik a najwyzsza, stanowiacg az 63,8 % mas,
przy uzyciu alkoholu izopropylowego. Toluenowy i cyklo-
heksanowy ekstrakty weglowe cechuje stosunkowo wysoka
i zblizona zawarto$¢ wodoru ok. 8,2 %%, Mimo duzej wy-
dajnosci ekstraktu izopropylowego wykazuje on takze nieco
wyzszg zawarto$¢ wodoru (8,8 %%f).

Masy czasteczkowe otrzymanych ekstraktéw weglowych
wynosza od 283 do 337 jedn. masy, przy czym masa czg-
steczkowa ekstraktow weglowych maleje w szeregu toluen
> cykloheksan > alkohol izopropylowy. Wynika to z ich
sktadu grupowego. Ekstrakt toluenowy i cykloheksanowy
zawiera stosunkowo duze ilo$ci asfaltenow (25 — 28 %
mas.), podczas gdy otrzymany z duzg wydajnoscig ekstrakt
izopropanolowy jedynie 8,6 % mas. Fakt ten wskazywatby
na dezintegracyjny wptyw alkoholu w warunkach SGE na
organiczng substancje weglowa.

Zamieszczone w tabeli 4 dane '"H NMR. wskazujg, ze
ilo§¢ atomow wodoru wystepujacych w ugrupowaniach aro-
matycznych stanowi 15,3 —24,8% catkowitej ilosci atomow
wodoru, przy czym najwyzszy ich udziat zawiera ekstrakt
toluenowy (24,8%) a najnizszy ckstrakt izopropanolowy
(15,3%). Stwierdzono takze wystgpowanie w ekstraktach
grup fenolowych i mostkéw metylenowych.

Srednia statystyczna czasteczka otrzymanych ekstrak-
tow zbudowana jest z 22-24 atomow wegla, z ktorych od
51 do 58% znajduje si¢ w pier§cieniach aromatycznych
(tab. 4). Okoto sze$¢ procent atomdéw wegla znajduje si¢
w ugrupowaniach naftenowych, a pozostale ok. 42% atomow
wegla w parafinowych jednostkach strukturalnych. Srednia
statystyczna czgsteczka ckstraktu toluenowego zawiera
najwickszy udzial aromatycznych atoméw wegla oraz naj-

mniejszy udziat atomow wegli w ugrupowaniach parafino-
wych w poréwnaniu z jej odpowiednikami dla pozostatych
rozpuszczalnikow. Stad tez, wspotczynnik aromatycznosci
ekstraktow toluenowych jest najwigkszy i wynosi 0,58. Dla
ekstraktu cykloheksanowego wynosi on 0,52, a dla izopro-
panolowego 0,51.

Srednia statystyczna czasteczka ekstraktow zbudowana
jest z 2-3 pierScieni aromatycznych o stopniu kondensacji
C,/C, = 0,76-0,86. Stopiefi podstawienia peryferyjnych
atomoéw wegla w ugrupowaniach aromatycznych wynosi
37-44 %, a $rednia wielko$¢ podstawnikéw wynosi okoto 3
atomoéw wegla w podstawniku.

Wplyw rodzaju rozpuszczalnika i czasu ekstrakcji na
wydajnos$¢ i strukture porowata stalych pozostalo$ci
po ekstrakcji nadkrytycznej oraz ich karbonizatow

i aktywatow

Wydajnosé i Sredni promien mezoporow

Oceng wptywu rodzaju rozpuszczalnika na ksztattowanie
si¢ parametrow struktury porowatej statych pozostatosci po
ekstrakcji nadkrytycznej (P-SGE) oraz ich karbonizatow
800°C i aktywatow do ubytku masy okoto 50%% doko-
nano dla nastgpujacych rozpuszczalnikéw (skroty nazw
rozpuszczalnikow w nawiasach odpowiadaja skrétom na
odpowiednich rysunkach): cykloheksanu (cyh), toluenu
(tol), acetonu (ace), tetrahydrofuranu (THF), alkoholu izo-
propylowego (al izp) i alkoholu n-propylowego (al n-p) oraz
czasu ekstrakcji 4 godzin w temperaturze 410°C —rys. 2a—5a.
Wartosci odpowiednich parametrow struktury porowatej
produktu karbonizacji niskotemperaturowej w 410°C wegla
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Tab. 4. Dane 'H NMR ekstraktow weglowych oraz parametry strukturalne $redniej statycznej czasteczki ekstraktu weglowego (410 °C, 13 MPa, 0,8 dm’/h, 4

godziny)

Tab. 4. '"H NMR data of carbon extracts and structural parameters of the statistical average of coal extract molecule (410 °C, 13 MPa, 0.8 dm?*/ h, 4 hours)

aromatycznych, H,

mostkow metylenowych, H, 8,2

naftenowych, H

terminalnych grup CH,, H 8,2

aromatyczny, C,

parafinowy, C,

wspOtczynnik aromatycznosci, £,

stopien podstawienia pierscienia, Ca/C,

0,86

wspotczynnik kondensacji, C/C,

nieekstrahowanego oraz jego karbonizatu wyzej temperatu-
rowego (800°C) i aktywatu (odpowiednio symbole probek
Wkn, Wkw oraz Wak na rys. 2a—5a oraz 2b—5b) stanowig
tto odniesienia dla odpowiadajacych rodzajow probek po
SGE. Wydajnos¢ statego produktu niskotemperaturowe;j
karbonizacji wegla nieekstrahowanego wynosi 78%%, na-
tomiast wydajnosci P-SGE po 4 godz. SGE cykloheksanem,
toluenem i acetonem sg mniejsze (okoto 67,5%%), co jest
zwigzane z wydzieleniem z wegla wyjSciowego takze nie-
lotnych ekstrahowalnych bituminéw. Po SGE przy uzyciu
THF oraz alkoholu izopropylowego i n-propylowego sa
one znaczgco nizsze (kolejno 62,1, 13,8 1 9,7%%) - rys. 2a,
histogram gorny. Swiadczy to, ze THF w mniejszym stopniu,
natomiast alkohole izopropylowy i n-propylowy w bardzo
znacznym stopniu prowadzg do dezintegracji polimerowej
matrycy wegla brunatnego. Rodzaj rozpuszczalnika ma
wplyw na warto$¢ sredniego promienia mezoporow P-SGE,
ktory ulega stopniowemu zmniejszeniu po ekstrakcji roz-
puszczalnikami niedezintegrujacymi kolejno n-heksanem,
toluenem i acetonem. Warto$¢ Sredniego promienia mezopo-
row P-SGE po ekstrakcji rozpuszczalnikami silnie dezinte-
grujacymi rowniez jest zalezna od rodzaju rozpuszczalnika
— rys. 2a, histogram goérny. Produkty karbonizacji, poza
karbonizatem P-SGE po eckstrakcji THF, wykazuja nieco
wicksze wartosci Sredniego promienia mezopordéw niz kar-

17,2

15,3

9.3 10,6

14,7

51,3

41,9

0,76 0,85

bonizat wegla nieekstrahowanego, co wskazuje na giebsze
odstoni¢cie mezoporow po wydzieleniu bituminow na drodze
SGE —rys. 2a, histogram §rodkowy. Czgsciowe zgazowanie
karbonizatéw parg wodng prowadzi do produktow aktywacji
o szerszych mezoporach w porownaniu do ich wartosci dla
aktywatu wegla nieekstrahowanego — rys. 2a, histogram dol-
ny. Sredni promien mezoporéw produktow aktywacji P-SGE
powieksza si¢ wraz z pogtebiajaca dezintegracja polimerowe;j
matrycy weglowej podczas SGE danym rozpuszczalnikiem.
Dla SGE n-heksanem, toluenem i alkoholem izopropylowym
dokonano oceny wptywu czasu ekstrakcji w zakresie od 0
(osiagnigcie temperatury 410°C), poprzez 1, 2, 4 do 8 godzin
na wydajno$¢ i parametry struktury porowatej P-SGE oraz
ich karbonizatow i aktywatéw — rys. 2b—5b. Przedluzenie
czasu ekstrakcji powyzszymi rozpuszczalnikami powoduje
stopniowe obnizanie si¢ wydajnosci P-SGE, przy czym
szczegolnie jest ono silne w przypadku SGE alkoholem
n-propylowym — rys. 2b, histogram gérny. Wraz ze zwigk-
szeniem czasu SGE cykloheksanem nastgpuje zmniejszanie
si¢ $redniego promienia mezopordéw, podczas gdy odwrotny
trend wystepuje w P-SGE po ekstrakcji toluenem. Czas SGE
alkoholem izopropylowym ma niewielki wptyw na zmiany
wartos$ci $redniego promienia mezoporow. W produktach
karbonizacji (rys. 2b, histogram $rodkowy) generalnie na-
stepuje zwigkszenie si¢ promienia mezoporow z uptywem

w
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Rys. 2a. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika na wydajnosc¢ i $redni promien mezoporow pozostatosci po ekstrakeji nadkrytycznej wegla brunatnego
z kopalni Lubstow oraz ich karbonizatéw i aktywatow

Fig. 2a. Influence of solvent kind on the yield and mesopores mean radius of the Lubstow lignite supercritical extraction residues and products of their
carbonization and activation
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Rys. 2b. Wplyw czasu ekstrakcji nadkrytycznej na wydajno$¢ i redni promien mezopordw pozostatosci po ekstrakeji nadkrytycznej wegla brunatnego z
kopalni Lubstéw oraz ich karbonizatow i aktywatow

Fig. 2b. Influence of the supercritical extraction time of lignite from Lubstéw mine on yield and mesopores mean radius of the post-extraction residues and
products of their carbonization and activation
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czasu SGE badanymi rozpuszczalnikami. Tendencja jego
wzrostu jest zarysowana w najwi¢kszym stopniu w karbo-
nizatach po SGE cykloheksanem. Podobny trend zachowuje
si¢ w produktach aktywacji, lecz mie$ci si¢ on w zakresie
mniejszych wartosci $redniego promienia mezoporow oraz
jego tendencja wzrostu w odpowiednich aktywatach po
SGE cykloheksanem jest zarysowana w mniejszym stopniu
a uwidoczniona dla aktywatow z P-SGE alkoholem izopro-
pylowym (rys. 2b, histogram dolny).
Powierzchnia BET porow i powierzchnia mezoporow
Powierzchnia S___ ..., produktéw P-SGE uzytymi
rozpuszczalnikami po 4 godzinach ekstrakcji ksztattuje si¢
w przedziale 120 — 340 m?g"' —rys. 3a, histogram gorny. Jej
wielko$¢ wyznaczona z sorpcji par benzenu (S, .,.) jest
mniejsza i wynosi 50 — 250 m’g™' co jest wynikiem mniejsze;j
dostepnosci struktury porowatej dla czasteczek benzenu niz
dla mniejszych rozmiarow czasteczek metanolu. W przypadku
P-SGE wigksze warto$ci S, 0099 Sppr.cene MOLA €Z€SCi0-
wo by¢ wynikiem aglomeracji polarnych czasteczek meta-
nolu na polarnych centrach strukturalnych tych materiatow.
Powierzchnie mezopordéw omawianych produktéw stanowia
okoto 10% warto$ci powierzchni S .....- Wyekstrahowa-
nie bitumindéw cykloheksanem badz toluenem prowadzi do
glebszego otwarcia struktury porow, na co wskazuja wicksze
warto$ci odpowiednich parametrow powierzchni porow niz
dla produktu niskotemperaturowej karbonizacji wegla nie-
ekstrahowanego — probka Wkn. Takze ze wzrostem czasu
SGE cykloheksanem oraz toluenem (pogtebianie wydzielenia
ekstraktu z wegla) nastepuje nieznaczny wzrost parametrow
struktury porowatej P-SGE —rys. 3b, histogram gérny. Inne
dziatanie na struktur¢ porowatg P-SGE wykazuja rozpusz-
czalniki prowadzace do dezintegracji organicznej matrycy
ekstrahowanego wegla (szczegdlnie alkohol izopropylowy
i alkohol n-propylowy). Powoduja one destrukcje pierwotnie
istniejgcej struktury poréw w matrycy wegla nieekstrahowa-
nego oraz jej czgSciowy zanik, co uwidacznia si¢ w zmniej-
szeniu porowatos$ci P-SGE w odniesieniu do porowatosci
niskotemperaturowego karbonizatu wegla nieckstrahowa-
nego. Im wigkszy stopien destrukcji matrycy weglowej po
4 godzinach SGE danym rozpuszczalnikiem (aceton, THF,
alkohol izopropylowy i n-propylowy) badz dtuzszym cza-
sie SGE alkoholem izopropylowym tym nastepuje wigkszy
zanik struktury porowatej koncowych produktéw ekstrakcji.
Nalezy podkresli¢, ze po ekstrakcji uzytymi rozpuszczal-
nikami powierzchnie struktury poréw P-SGE dostepne dla
czasteczek benzenu S . -oraz powierzchnie mezoporow
sg 5-10 oraz 1,5-4 razy wigksze w poréwnaniu do odpo-
wiedniego produktu wegla nieekstrahowanego Wkn (rys.
3a i 3b, histogramy gorne). W wyniku karbonizacji P-SGE
i wegla nieekstrahowanego w temperaturze 800 °C nastapito
bardzo duze zmniejszenie si¢ powierzchni poréw dostepne;j
dla czasteczek benzenu S . jak rowniez S, oraz zna-
czace obnizenie si¢ S, ..., 0dpowiednich probek (rys. 3a,
histogram $rodkowy). Powierzchnia S .., karbonizatow
wysokotemperaturowych zmniejsza si¢ ze wzrostem czasu
SGE cykloheksanem podczas gdy w odpowiednich karbo-
nizatach po SGE toluenem nastgpuje jej stopniowy wzrost
(rys. 3b, histogram $rodkowy). Natomiast w odpowiednich
karbonizatach z P-SGE alkoholem izopropylowym czas eks-

trakcji ma niewielki wptyw na zmiany S___ . . natomiast
prowadzi do stopniowego zwigkszenia powierzchni porow
dostepnej dla czgsteczek benzenu S ... Obserwowane
zmiany sg wynikiem kurczenia si¢ (porzadkowania) matrycy
weglowej w karbonizacie pod wptywem wyzszej temperatury
powodujac zamykanie struktury porow. CzgSciowe zgazowa-
nie materii wgglowej karbonizatow parg wodng (aktywacja)
prowadzi do rozwinigcia powierzchni poréw S__. .. ..
Sier.cene Jak rowniez S (rys. 3a, histogram dolny). W ak-
tywatach P-SGE ekstrahowanych cykloheksanem i toluenem
ich wielkosci sa porownywalne z odpowiednimi warto$cia-
mi powierzchni aktywatu wegla nieekstrahowanego Wak.
Mniejsze wartos$ci parametroéw powierzchni w odniesieniu
do Wak wykazuja aktywaty P-SGE po ekstrakeji rozpusz-
czalnikami dezintegrujacymi strukture materii organicznej
wegla brunatnego. Czas SGE cykloheksanem ma niewielki
wplyw na warto$ci omawianych wielkosci powierzchni po-
row, natomiast zwigkszenie czasu SGE toluenem powoduje
zwigkszenie wartosci S, . .on 1 Spercene 1662 Nie wplywa
na wielkos¢ S_ . Aktywaty otrzymane z P-SGE alkoholem
izopropylowym charakteryzuja si¢ stopniowym obnizeniem
parametréw powierzchni porow wraz z wydtuzeniem czasu
SGE. Nalezy zaznaczy¢, ze w przeciwienstwie jak stwierdzo-
no dla P-SGE w aktywatach wyznaczone wartosci S ...
sg wigksze od S__ ;o MiMo iz czgsteczka metanolu ma
mniejsze rozmiary od czasteczki benzenu — rys. 3a i 3b, hi-
stogramy $rodkowe. Ponadto struktura porowata aktywatow
charakteryzuje si¢ wigksza dostgpnoscia dla stosowanych
sorbatow. Wyjasnieniem obserwowanej inwersji jest zmiana
chemicznej natury powierzchni poréw oraz jej dostepnosci
w P-SGE i aktywatach jak tez odmienno$¢ natury chemicznej
sorbatow. Wigze si¢ to z przeksztatcenia czesciowo polarnej
powierzchni poréow w P-SGE do niepolarnej poliaromatycz-
nej powierzchni poréw w aktywatach, do ktérej wigksze
powinowactwo wykazuja czasteczki benzenu od polarnych
czasteczek metanolu. Stopien pokrycia monowarstwowego
poliaromatycznej powierzchni porow przez czasteczki ben-
zenu jest calkowity, natomiast przez czgsteczki metanolu
niecatkowity.

Objetosé calkowita porow oraz objetos¢ mezoporow,
mikroporow i ultramikroporéw

Produkty P-SGE ekstrahowanych cykloheksanem cha-
rakteryzujg si¢ wickszymi warto$ciami catkowitej objetosc
porow dostepnych dla czgsteczek metanolu V., oraz
objetosci mezoporow V_  niz odpowiedni produkt nisko-
temperaturowej karbonizacji Wkn, podczas gdy objetosci
V censOraz V. sg porownywalne z wartosciami dla Wkn
- rys. 4a, histogram goérny. Ekstrakcja toluenem powoduje
poszerzenie pordéw, co skutkuje zmniejszeniem V
korzy$¢ zwigkszenia V. ...V iV ... WP-SGE eks-
trahowanych rozpuszczalnikami dezintegrujagcymi materi¢
organiczng wegla brunatnego nastapito znaczace zmniejsze-
nie V.V ool Vamon 0raz 1,5 — 2 krotne zwigkszenie
V.., W odniesieniu do tych wielkosci dla Wkn. Wydtuzenie
czasu SGE cykloheksanem powoduje stopniowe zwigkszanie
objetosci wszystkich rodzajow poréw w P-SGE, natomiast
toluenem prowadzi do stopniowego zwickszenia objgtosci
catkowitej V..., poprzez poszerzenie ultramikroporéow

ktore przechodza w V atewV__-rys. 4b, histogram

mik-C6H6
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Rys. 3a. Powierzchnia BET poréw dostgpna dla czasteczek metanolu i benzenu oraz powierzchnia mezoporoéw pozostatosci po ekstrakeji nadkrytycznej wegla
brunatnego z kopalni Lubstow oraz ich karbonizatow i aktywatow

Fig. 3a. Influence of solvent kind on the BET and mesopores surface area of the Lubstéw lignite supercritical extraction residues and products of their
carbonization and activation assessed by sorption of methanol and benzene
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Rys 3b. Wptyw czasu ekstrakcji nadkrytycznej na powierzchni¢ BET porow dostepnych dla czasteczek metanolu i benzenu oraz powierzchnia mezoporow
pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej wegla brunatnego z kopalni Lubstow oraz ich karbonizatéw i aktywatow

Fig. 3b. Influence of the Lubstow lignite supercritical extraction time on BET and mesopores surface area of the post-extraction residues and products of their
carbonization and activation assessed by sorption of methanol and benzene
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Rys. 4a. Catkowita objetos¢ porow dostepna dla czasteczek metanolu oraz objeto$¢ mezoporow, mikropordéw i ultramikroporow pozostatosci po ekstrakcji
nadkrytycznej wegla brunatnego z kopalni Lubstéw oraz ich karbonizatow i aktywatow

Fig. 4a. Influence of solvent kind on the total pore volume, mesopores, micropores and ultramicropores volume of the Lubstow lignite supercritical extraction
residues and products of their carbonization and activation assessed by sorption of methanol and benzene

44



GORNICTWO ODKRYWKOWE nr 6/2018

Rys. 4b. Wplyw czasu ekstrakcji nadkrytycznej na catkowita objetos¢ porow dostepna dla czasteczek metanolu oraz objgtos¢ mezopordéw, mikroporéw

i ultramikroporéw pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej wegla brunatnego z kopalni Lubstow oraz ich karbonizatéw i1 aktywatéw

Fig. 4b. Influence of the Lubstow lignite supercritical extraction time on total pore volume and mesopores, micropores and ultramicropores volume of the
post-extraction residues and products of their carbonization and activation assessed by sorption of methanol and benzene.
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g6rny. W produktach P-SGE ekstrahowanych alkoholem izo-
propylowym wraz z czasem SGE nastgpuje zmniejszanie si¢
objetosci porow, w tym szczegdlnie mikropordw i ultramikro-
porow przy zachowaniu si¢ wielko$ci rozwinigcia mezoporow
na poziomie okoto 1,5 razy wigkszej niz dla Wkn.

Objetos¢ catkowita porow V. .. karbonizatow wyzej
temperaturowych ksztattuje si¢ w przedziale 0,100 — 0,200
cm?®g-1 co pokazuje ich 2 — 3 krotne zmniejszenie si¢ w po-
rownaniu z warto$ciami dla pozostatosci poekstrakcyjnych
—rys. 4a 1 4b, histogramy $rodkowe. Obnizenie jej wartosci
w najwigkszym stopniu nastgpito dla probki wegla nieek-
strahowanego Wkw. Karbonizacja P-SGE do temperatury
800°C spowodowata tym wigksze obnizenie si¢ objetosci
poréw V. . im wigkszg wartos¢ V. wykazywal odpo-
wiedni produkt P-SGE, tj. charakteryzowat on si¢ wigksza
waskoporowato$cig. Nasuwa si¢ wniosek, ze w wyniku
karbonizacji nastgpuje zawezenie si¢ struktury porow co
sprawia, ze struktura porowata produktow karbonizacji
wyzej temperaturowej staje si¢ bardziej jednorodna w ktorej
dominuje ultramikroporowato$¢ w wigkszym stopniu niz
w P-SGE. Mianowicie, jest ona prawie calkowicie niedo-
stepna dla czasteczek benzenu, z czego wynika, ze sa to
mikropory o promieniach mniejszych od 0,56 nm. Wzrost
stopnia wyekstrahowania wegla cykloheksanem oraz alkoho-
lem izopropylowym powoduje postgpujace zmniejszanie si¢
omawianych parametrow struktury porowatej odpowiednich
karbonizatow, ktore jest zwigzane odpowiednio z zamy-
kaniem si¢ struktury ultramikroporéow oraz pogiebiajaca
si¢ destrukcjg porow. W karbonizatach 800°C z P-SGE
po ekstrakcji toluenem zachowana jest tendencja wzrostu
omawianych parametréw w miar¢ wzrostu wyekstrahowania
wegla, co wigze si¢ gldwnie z zawezeniem mezoporéow do
rozmiaréw ultramikroporow.

Czg$ciowe zgazowanie parg wodng (aktywacja) karboni-
zatéw 800°C do stopnia wypatu okoto 50% spowodowato duze
rozwini¢cie ich struktury porowatej — rys. 4a i 4b, histogramy
dolne, co uwidacznia wzrost catkowitej objetosci V... ak-
tywatow, ktore ksztattujg si¢ w granicach 0,25 — 0,62 cm’g’".
Nastapito szczegolnie silne rozwinigcie mezoporow, ktorych
udziat objetosci jest dominujacy mieszczacy sie¢ w przedziale
0,20 — 0,52 cm’g’". Objetos¢ ultramikroporow (V. ), ktorej
udziat w karbonizatach 800°C byt dominujacy, w aktywatach
praktycznie zanikta badz pozostata w szczatkowej wielkosci.
Wyniki te wskazuja, ze zgazowanie parg wodna powoduje
poszerzanie si¢ uktadu kapilarnego karbonizatow w catym
zakresie rozmiaro6w porow, gdzie szczegodlnie intensywny ich
rozwdj nastepuje w strukturze ultramikroporow ktore ulegaja
poszerzeniu do rozmiaréw mezoporéow. Produkty zgazowania
karbonizatéw otrzymanych z P-SGE ekstrahowanych cyklohek-
sanem oraz toluenem wykazuja zblizone warto$ci parametréw
struktury porowatej do odpowiednich parametréow produktu
aktywacji karbonizatu wegla nieekstrahowanego Wak. Wyste-
puje tylko nieznaczny ich wzrost ze wzrostem stopnia wyeks-
trahowania wegla tymi rozpuszczalnikami. Natomiast produkty
aktywacji karbonizatow z P-SGE ekstrahowanych alkoholem
izopropylowym wykazuja mniejsze parametry struktury poro-
watej niz odpowiedni aktywat z wegla nieekstrahowanego Wak
oraz wystepuje wyrazny ich spadek dla aktywatdw otrzymanych
z P-SGE o wickszym stopniu dezintegracji (wyekstrahowania)
organicznej materii wegla wyjsciowego.

Efekt sitowo-molekularny struktury mikroporowatej
pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej
oraz ich Kkarbonizatow i aktywatow

Zmiany ksztaltowania si¢ rozmiaro6w mikroporow P-
-SGE pod wptywem karbonizacji do temperatury 800°C oraz
dalszego cze$ciowego zgazowania karbonizatéw oceniono
w oparciu o warto$ci parametru obj¢tosciowego zapelnie-
nia mikroporéow - W_wyznaczonego z adsorpcji sorbatow
réznigcych si¢ rozmiarami czgsteczek: benzenu - W__ .,
metanolu — W . i ditlenku wegla W _ . - (rys. 5ai 5b).
Struktura mikroporéw P-SGE jest najmniej dost¢gpna dla
czasteczek benzenu (pory o $rednicy wigkszej od 0,56 nm),
w wigkszym stopniu dla ditlenku wegla (pory o $rednicy
wickszej od 0,28 nm) oraz w najwigkszym stopniu dla me-
tanolu (pory o $rednicy wickszej od 0,46 nm) — rys. S5a i 5b,
histogramy gorne. Znaczaco podwyzszone wartosci W ...
wzgledem W__ . poszczegdlnych probek tj. obserwowana
wicksza mikroporowatos¢ okre§lona z sorpcji wickszych
czasteczek metanolu od mikroporowatosci okreslonej z sorpcji
mniejszych czasteczek ditlenku wegla wiaze si¢ z powierzch-
niowg aglomeracja (chemisorpcja) metanolu na centrach po-
larnych ugrupowan (np. chininowych) na powierzchni porow
wigkszych rozmiarow (mezopordéw). Wyjatkiem sg produkty
P-SGE po czasie ekstrakcji alkoholem izopropylowym dtuz-
szym od jednej godziny, w ktérych stwierdzono stopniowo
malejaca dostepnosé struktury porowatej wraz w wielkoscia
czasteczki sorbatu. Moze to wigza¢ si¢ z mata wydajnoscia
tych P-SGE (ponizej 30%%f wyjSciowego wegla brunatnego),
ktorych materia weglowa jest pozbawiona polarnych ugrupo-
wan funkcyjnych.

Mikroporowata struktura karbonizatow wykazuje natu-
ralng sekwencje efektu sitowo-molekularnego niezaleznie od
rodzaju uzytego rozpuszczalnika do SGE wegla wyjsciowego
badz czasu ekstrakceji, gdzie czasteczki sorbatu stopniowo
mniejszych rozmiarow wnikajg do stopniowo wezszych
mikroporéw. Mianowicie, dostgpnos¢ mikroporéw tych pro-
duktow zwigksza si¢ w kolejnosci zmniejszania rozmiarow
czasteczki sorbatu: benzen < metanol < ditlenek wegla - rys.
Sa i 5b, histogramy $rodkowe. W poréwnaniu do karbonizatu
wegla nieekstrahowanego Wkw mikropory karbonizatow
P-SGE charakteryzuja si¢ wigkszymi rozmiarami ($rednicy,
szerokosci). Udziat mikroporéw dostepnych dla czasteczek
metanolu oraz benzenu w karbonizatach P-SGE, z wyjat-
kiem karbonizatu P-SGE po ekstrakcji THF, jest wigkszy niz
w Wkw. Wielko$¢ poszerzenia mikroporow zaleznie od rodza-
jurozpuszczalnika uzytego do SGE wzrasta w kolejnosci: THF
< cykloheksan < toluen < aceton < alkohol izopropylowy <
alkohol n-propylowy - rys. Sa, histogram srodkowy. Natomiast
wzrost czasu SGE cykloheksanem prowadzi do zwezania si¢
mikroporow; toluenem i alkoholem izopropylowym do posze-
rzania si¢ mikroporéw — rys. Sb, histogram srodkowy.

W produktach aktywacji nastgpuje inwersja wartosci W,
wyznaczonych stosowanymi sorbatami, ktore dla Wak oraz
wigkszo$ci probek aktywatéw P-SGE obnizaja si¢ w kolejno-
SCiW_ e ™ W ison ™ Woco, — TYS. Sai 5b, histogramy dolne.
Wskazuje to na poszerzenie mikroporéw na drodze aktywacji
para wodna do rozmiaréow na tyle duzych (mikropory szer-
szych rozmiaréw typu klina lub stozka), ze nie wykazuja one
efektu sitowo-molekularnego wzgledem matych rozmiaréw
czasteczek stosowanych sorbatow. W strukturze mikroporow,
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Fig. 5a. Objetos¢ mikroporéw W dostepnych dla czgsteczek benzenu, metanoli i ditlenku wegla pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej wegla brunatnego
z kopalni Lubstow oraz ich karbonizatow i aktywatow

Fig. 5a. Influence of solvent kind on the volume of micropores of the Lubstow lignite supercritical extraction residues and products of their carbonization
and activation accessible to molecules of benzene, methanol and carbon dioxide
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Rys. 5b. Wplyw czasu ekstrakceji nadkrytycznej na objetos¢ mikroporow Wo dostepnych dla czasteczek benzenu, metanoli i ditlenku wegla pozostatosci po
ekstrakcji nadkrytycznej wegla brunatnego z kopalni Lubstow oraz ich karbonizatow i aktywatow

Fig. 5b. Influence of the Lubstow lignite supercritical extraction time on micropores volume of the post-extraction residues and products of their carbonization
and activation assessed by the sorption of benzene, methanol and carbon dioxid

48



GORNICTWO ODKRYWKOWE nr 6/2018

w ktorej odlegtosci miedzy przeciwleglymi $ciankami po-
wierzchni przewyzszaja wielokrotno$¢ rozmiarow czasteczek
sorbatu ich sorpcja w zakresie mikroporéw wezszych przebiega
na drodze kondensacji kapilarnej wypetniajac objetosciowo te
cze$¢ mikroporow oraz powierzchniowo w zakresie mikropo-
row szerszych. Przy czym udziat objgtosciowego kondensacyj-
nego wypetnienia mikroporéw jest tym wiekszy im wigkszy
jest rozmiar czasteczki sorbatu [42]. To wyjasnia omawiang
inwersj¢ wartoSci objetosci mikroporéw W wyznaczonych
stosowanymi sorbatami, ktore ksztattuja si¢ w kolejnosci od-
wrotnej niz dla w dominujacym stopniu ultramikroporowatych
karbonizatow. Bowiem duze poszerzenie mikroporéw w akty-
watach sprawito, ze im mniejsze czasteczki sorbatu tym ulegly
one w wigkszym zakresie sorpcji powierzchniowej dajac nizsze
wartoSci objgtosci W mikroporow.

Podsumowanie

Ekstrakty cykloheksanowe, toluenowe oraz otrzymane przy
uzyciu alkoholu izopropylowego z wegla brunatnego z kopalni
Lubstow w warunkach nadkrytycznych z wydajnos$cia przewyz-
szajaca 23,9 % mas. stanowig mieszaning zwigzkéw o masie
statystycznej czasteczki od 283 do 337u. W ich sktadzie pierwiast-
kowym zawarto$¢ wodoru wynosi powyzej 8,2 % mas. Od 51 do
58% catkowitej liczby atomow wegla wystepuje w strukturach
aromatycznych. Ponizej sze$¢ procent atomow wegla znajduje sig
w ugrupowaniach naftenowych oraz ponizej 42% w parafinowych
jednostkach strukturalnych. Powyzsze ekstrakty stanowig zrodto
roéznych zwigzkow chemicznych oraz surowiec do otrzymywania
paliw ptynnych z wegla brunatnego.

Pozbawione bitumindw pozostatosci po ekstrakeji w warunkach
nadkrytycznych sg atrakcyjnym materialem weglowym do otrzy-
mywania sorbentow weglowych. Stanowig ekologiczny surowiec
dla procesu karbonizacji. Ich produkty karbonizacji charakteryzuja
sie¢ wigksza reaktywnoscig wzgledem utleniajacych czynnikow
aktywujacych niz karbonizat wegla nieekstrahowanego.

Struktura porowata pozostatosci po ekstrakcji cykloheksa-
nem oraz toluenem w warunkach nadkrytycznych (410°C) jest
bardziej szerokoporowata oraz w wigkszym stopniu rozwinigta
niz w ich odpowiedniku z wegla nieekstrahowanego tj. produktu
karbonizacji w 410°C. Rozpuszczalniki te powoduja zwigkszenie
dostepnosci uktadu kapilarnego dla badanych sorbatéw (benzenu,
metanolu i ditlenku wegla) w odniesieniu do jego dostepnosci
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