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STRESZCZENIE 

 W niniejszej pracy zaprezentowano badania poświęcone pirolizie paliw węglowych. 
Wykonane analizy miały na celu wyjaśnić wpływ warunków przeprowadzenia 
pirolizy (szybkości nagrzewania, temperatury przeprowadzenia procesu, czasu 
przebywania ziaren paliwa w wysokiej temperaturze), na właściwości fizykoche-
miczne koksów spalanych w atmosferze O2/CO2. Badania przeprowadzono dla 
koksów uzyskanych z węgla brunatnego Turów, węgla kamiennego Janina oraz 
węgla antracytowego. Koksy wytworzono w warunkach wolnej (0,5 K/s) i szybkiej 
(104 K/s) pirolizy, na stanowisku termowagi i pieca opadowego. Analizowanymi 
właściwościami fizykochemicznymi koksów były między innymi temperatura 
maksymalnej reaktywności koksu, maksymalna reaktywność koksu oraz wielkość, 
struktura i dostępności układu porowatego.  
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1. WPROWADZENIE  
Paliwami węglowymi znajdującymi zastosowanie w energetyce zawodowej są 

głównie węgle kamienne, brunatne i antracytowe. W skali świata, paliwa te stanowią 
podstawowe źródło energii elektrycznej oraz, drugie po gazie ziemny, źródło energii 
cieplnej wytwarzanej w elektrociepłowniach i ciepłowniach. Zgodnie z badaniami 
zwartymi w raporcie [1], w roku 2010, około 40,5% energii elektrycznej oraz 38,7% 
ciepła pochodziło z konwersji energii chemicznej zawartej w paliwach węglowych.  
W warunkach polskich, udział paliw węglowych w rynku energii jest zdecydowanie 
wyższy niż średnia światowa. W roku 2012, niemal 90% energii elektrycznej [2] 
i około 80% energii cieplnej [3] uzyskano w wyniku użytkowania tychże paliw. 

W celu konwersji energii chemicznej, zawartej w paliwach węglowych, do postaci 
ciepła i energii elektrycznej, paliwa te poddaje się między innymi procesom: kokso-
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wania, spalania oraz zgazowania. Jednym z najważniejszych etapów wchodzącym 
w skład każdego z wyżej wymienionych procesów jest termiczny rozkład substancji 
organicznej paliwa, zwany pirolizą lub odgazowaniem. W zależności od jednostki 
przemysłowej realizującej proces konwersji paliwa, piroliza może trwać od kilku go-
dzin (koksowanie z szybkością nagrzewania 10-1–101 K/s) do kilkuset milisekund 
(spalanie i zgazowanie z szybkościami nagrzewania 102–106 K/s).  

Mechanizm pirolizy paliw węglowych został szeroko opisany w literaturze [4-8]. 
Pomimo przeprowadzenia wielu prac, nie ustalono jednego powszechnie akceptowa-
nego mechanizmu pirolizy [9], co jest prawdopodobnie efektem dużej złożoności pro-
cesu, na który składają się liczne procesy chemiczne i fizyczne. Studia literaturowe 
wskazują, że pomimo pewnych niejasności, można wyróżnić trzy charakterystyczne 
etapy pirolizy: 

 W pierwszym etapie paliwo podlega łagodnym przemianom, między innymi 
pękaniu wiązań wodorowych czy odparowywaniu frakcji lekkich. Etap ten za-
zwyczaj kończy się wraz z przekroczeniem temperatury 250 °C i nie ma więk-
szego wpływu na całość procesu pirolizy. 

 Drugi etap nazywany jest odgazowaniem pierwotnym i zachodzi w temperatu-
rach 250–750 °C. Słabsze wiązania alifatyczne łączące związki aromatyczne 
ulegają rozpadowi, co w efekcie skutkuje powstawaniem mniejszych cząstek. 
Cząstki zawierające do kilku pierścieni aromatycznych mogą zostać przekształ-
cone w smołę i wydzielone ze struktury. Największe, niepodlegające odparo-
waniu cząstki, mogą zostać związane na powierzchni ziaren pozostałości kok-
sowej.  

 Ostatnim procesem jest odgazowanie wtórne, zaczynające się w momencie, gdy 
smoła i gazy lekkie (takie jak benzen czy acetylen) podlegają reakcjom wtór-
nym. W literaturze można spotkać dwuznaczne i sprzeczne ze sobą definicje 
odgazowania wtórnego [9–12]. W uproszczeniu można przyjąć, że za odgazo-
wanie wtórne uznaje się wszystkie reakcje z udziałem części lotnych, jakie za-
chodzą poza ziarnami pozostałości koksowej. W szczególności, dotyczy ono 
formowania się smoły oraz węglowodorów lekkich reagujących w wysokich 
temperaturach. 

W warunkach atmosfery inertnej (np. w azocie), poddanie pirolizie paliw węglo-
wych może prowadzić do utraty do 75% masy paliwa. W przypadku przeprowadzenia 
procesu pirolizy w atmosferze dwutlenku węgla, przy wystarczająco długim czasie 
przebywania ziaren paliwa w wysokiej temperaturze, dochodzi do całkowitego odga-
zowania substancji organicznej paliwa [13]. Proces pirolizy w obecności dwutlenku 
węgla budzi obecnie duże zainteresowanie ze względu na możliwość spalania paliw 
węglowych w atmosferze O2/CO2, zwanej atmosferą tlenową bądź atmosferą oxy-fuel. 
Realizacja procesu spalania w atmosferze tlenowej prowadzi do obniżenia strumienia 
spalin o około 80% i ponad 5-cio krotnego zatężenie udziału CO2 w spalinach, co 
obniża koszty ich sekwestracji i umożliwia spalanie paliw węglowych z „zerową” 
emisją CO2 do atmosfery.  
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Tematyka spalania w atmosferze O2/CO2 jest intensywnie rozwijana, a wyniki ba-
dań są szeroko komentowane w literaturze [14–18]. Zagadnieniami, którym poświęca 
się szczególną uwagę są między innymi mechanizm spalania, emisja związków szko-
dliwych czy zagrożenia związane z żużlowaniem i popieleniem powierzchni ogrze-
walnych. Prowadzone prace mają na celu optymalizację procesu spalania poprzez 
zapewnienie maksymalnej sprawności kotła przy jednoczesnej, niskiej emisji związ-
ków szkodliwych. 

Jedną z metod poprawy sprawności instalacji spalania oxy-fuel może być ograni-
czenie straty niedopału. Strata ta jest wynikiem niecałkowitego spalania paliwa i pro-
wadzi do wzrostu zawartości niespalonych stałych części palnych w żużlu i w lotnym 
popiele. Kwestia niecałkowitego spalania pyłu węglowego wydaje się szczególnie 
istotna dla jednostek oxy-spalania pyłowego, w przypadku których niedopał w paliwie 
może być następstwem między innymi spadku reaktywności koksu w wyniku jego 
wypalania [19] oraz niespalaniem elementarnego węgla zawartego w ziarnach pozo-
stałości koksowej w wyniku zbyt szybkiego nagrzewania (ok. 104 K/s) [20].  

Niniejsza praca ma na celu odpowiedzieć na pytanie, jak warunki przeprowadzenia 
pirolizy wpływają na reaktywność uzyskanych koksów, a w efekcie na poziom ich 
niedopału. Przedstawione poniżej badania obejmują analizę wpływu szybkości na-
grzewania, temperatury prowadzenia procesu oraz czasu przebywania ziaren paliwa 
w wysokiej temperaturze na właściwości fizykochemiczne koksów uzyskanych z pa-
liw węglowych, spalanych w atmosferze O2/CO2.  

2. PROCEDURA I MATERIAŁ BADAWCZY  
Analizom poddano trzy paliwa węglowe: węgiel brunatny Turów, węgiel kamienny 

Janina oraz węgiel antracytowy. Paliwa wysuszono, rozdrobniono oraz rozfrakcjono-
wano, w celu uzyskania frakcji analitycznej poniżej 200μm. Oznaczeń właściwości 
fizykochemicznych dokonano zgodnie z procedurą opisaną w pracy [21]. Wyniki uzy-
skanych analiz przedstawiono w tabelach 1 i 2. 

Tabela 1. Analiza techniczna i kaloryczność analizowanych paliw (stan analityczny) 

Lp. Paliwo 
W A V FC 

FR* 
Qi 

% % % % MJ/kg 
1 węgiel brunatny Turów 10,6 39,5 30,1 19,8 0,66 11,6 
2 węgiel kamienny Janina 3,1 8,6 32,7 55,6 1,70 24,7 
3 węgiel antracytowy 1,7 3,1 4,9 90,3 18,4 33,2 
 * FR=FC/V       

Tabela 2. Analiza elementarna analizowanych paliw (stan analityczny) 

Lp. Paliwo 
C H N S O 
% % % % % 

1 węgiel brunatny Turów 32,1 3,8 0,5 0,8 12,7 
2 węgiel kamienny Janina 75,7 4,3 1,2 1,2 5,9 
3 węgiel antracytowy 89,0 3,5 1,2 0,5 1,0 
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Na potrzeby badań wybrano paliwa węglowe o zróżnicowanej charakterystyce. 
Analizowane węgle zawierały od 19,8% (węgiel brunatny) do 90,3% (węgiel antracy-
towy) stałej części palnej, od 32,1% (węgiel brunatny) do 89,0% (węgiel antracytowy) 
pierwiastka węgla, a ich wartości opałowe wynosiły 11,6 MJ/kg, 24,7 MJ/kg, 
33,2 MJ/kg, dla odpowiednio węgla brunatnego, węgla kamiennego i węgla antracy-
towego. Wskaźnik paliwowy FR, informujący o relacji pomiędzy udziałem stałej sub-
stancji palnej FC a udziałem części lotnych VM, wyniósł od 0,66 (węgiel brunatny) do 
18,4 (węgiel antracytowy).  

Z wytypowanych paliw węglowych, wytworzono koksy w warunkach wolnej 
(0,5 K/s) i szybkiej pirolizy (104 K/s), w warunkach atmosfery inertnej (100% N2) 
[21]. Wolną pirolizę przeprowadzono za pomocą termowagi, nagrzewając paliwo do 
950 °C, z szybkością nagrzewania równą 0,5 K/s i wytrzymując je w tej temperaturze 
przez kolejne 30 minut. Szybką pirolizę przeprowadzono na stanowisku pieca opado-
wego, w temperaturach 750 °C, 850 °C bądź 950 °C, dla czasów przebywania ziaren 
pozostałości koksowej w wysokiej temperaturze wynoszących 0,13 sekundy,  
0,26 sekundy i 0,40 sekundy.  

Koksy wytworzone w warunkach wolnej i szybkiej pirolizy spalano w tyglu ter-
mowagi w atmosferze 8%O2/92%CO2. Procedura pomiarowa TGA zakładała nagrze-
wanie paliwa do 110 °C i wytrzymanie ich w takiej temperaturze przez 15 minut, 
w celu usunięcia wilgoci. Następnie, paliwo nagrzewano do temperatury 900 °C, 
z szybkością nagrzewania 30 °C/min oraz przetrzymywano je w tej temperaturze 
przez kolejne 20 minut, w celu przeanalizowania przebiegu procesu spalania. 

Parametrami służącymi porównaniu właściwości ziaren pozostałości koksowej 
otrzymanych w czasie wolnego i szybkiego nagrzewania były temperatura początku 
spalania, temperatura maksymalnej reaktywności koksu, maksymalna reaktywność 
koksu oraz wielkość, struktura i dostępności układu porowatego. 

3. WYNIKI I DYSKUSJA  
W celu wyjaśnienia wpływu szybkości pirolizy i czasu przebywania ziaren pozo-

stałości koksowej w wysokiej temperaturze na ich reaktywność, na rysunku 1 przed-
stawiono profile reaktywności koksów otrzymanych z węgla Turów. Krzywe przed-
stawione na rysunku 1 dowodzą, iż szybkość nagrzewania w czasie tworzenia ziaren 
pozostałości koksowej ma znaczący wpływ na ich reaktywność. Maksymalna reak-
tywność ziaren pozostałości koksowej wytworzonych w czasie wolnego nagrzewania 
wyniosła 9,71 %/min, podczas gdy w przypadku szybkiego nagrzewania była w zakre-
sie 13,9–15,5 %/min. Wolna szybkość nagrzewania prowadziła także do wzrostu, 
o około 200 °C, temperatury początku spalania koksu oraz wzrostu, o około 
100–135 °C, temperatury maksymalnej reaktywności.  

Na podstawie pomiarów można stwierdzić, iż przy wysokich szybkościach na-
grzewania (104 K/s), czas przebywania ziaren paliwa w wysokiej temperaturze, wpły-
wał na profil reaktywności otrzymanych ziaren pozostałości koksowej. Im dłużej pa-
liwo przebywało w wysokiej temperaturze, tym wyższa była temperatura początku 
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spalania wytworzonego koksu (od 250 °C do 350 °C). Na podstawie uzyskanych wy-
ników, nie można jednoznacznie określić, jaki była zależność pomiędzy czasem prze-
bywania ziaren pozostałości koksowej w wysokiej temperaturze na ich maksymalną 
reaktywnością. Wyniki uzyskane dla trzech analizowanych przypadków mieściły się 
w zakresie 13,9–15,0 %/min. 

 
Rys. 1. Porównanie wpływu szybkości pirolizy i czasu przebywania w temperaturze 950 °C 

na reaktywność koksów otrzymanych z węgla Turów 

*SN 0,13s – oznaczenie ziaren pozostałości koksowej uzyskanych w czasie szybkiego nagrzewania 
(SN), dla czasu przebywania paliwa w wysokiej temperaturze wynoszącego 0,13s, 
**WN – oznaczenie ziaren pozostałości koksowej uzyskanych w czasie wolnego nagrzewania 

W literaturze nie odnaleziono publikacji opisujących jak warunki tworzenia kok-
sów wpływają na reaktywność ich spalania w atmosferze O2/CO2, z tego względu 
uzyskane wyniki porównano z obserwacjami poczynionymi dla koksów spalanych 
w atmosferze powietrza [8, 22–25]. Wyniki uzyskane dla warunków wolnej pirolizy 
stoją w zgodzie z tymi prezentowanymi w literaturze. W pracy [24] dowiedziono, że 
piroliza przeprowadzona dla węgla bitumicznego, z szybkością nagrzewania 
20 K/min, prowadziła do uzyskania koksu o maksymalnej reaktywności równej około 
8,5 %/min, osiągniętej w temperaturze  około 630 °C. Wyniki uzyskane dla koksów 
wytworzonych w warunkach szybkiej pirolizy są zbieżne z tymi prezentowanymi 
w pracy [8, 25], ale mogą wydawać się sprzeczne z obserwacjami zawartymi w [24]. 
W pracy [24] stwierdzono, iż temperatura maksymalnej reaktywności oraz maksymal-
na reaktywność paliwa jest podobna zarówno dla koksów uzyskanych w warunkach 
wolnej, jak i szybkiej pirolizy. Rozbieżności pomiędzy obserwacjami zawartymi 
w tejże pracy a wynikami niniejszych badań, mogą być tłumaczone warunkami two-
rzenia koksów w warunkach szybkiej pirolizy, w tym zdecydowanie dłuższym czasem 
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przebywania paliwa w wysokiej temperaturze (5 sekund, wobec 0,13–0,43 sekund 
zastosowanych na potrzeby niniejszej pracy). Na podstawie obserwacji przedstawio-
nych wcześniej, uważa się, iż wydłużenie czasu przebywania paliwa w wysokiej tem-
peraturze z 0,13–0,43 sekundy do 5 sekund prowadziłoby do uzyskania koksu ulega-
jącego spalaniu w wyższych temperaturach. 

W celu sprawdzenia wpływu temperatury pirolizy paliwa na reaktywność ziaren 
pozostałości koksowej uzyskanych w jej wyniku, na rysunku 2 porównano profile 
reaktywności uzyskane dla warunków szybkiego nagrzewania węgla Turów. 

 

Rys. 2. Porównanie wpływu temperatury pirolizy na reaktywność koksów uzyskanych z węgla Turów 
Nie zaobserwowano, jednoznacznej zależności pomiędzy temperaturą przeprowa-

dzenia procesu pirolizy a reaktywnością uzyskanego koksu. Różnice pomiędzy mak-
symalnymi reaktywnościami zarejestrowanymi dla trzech analizowanych temperatur, 
z zakresu 750–950 °C, wyniosły 1,2 %/min. Dowiedziono natomiast, że niższa tempe-
ratura przeprowadzenia procesu pirolizy, obniżyła temperaturę początku spalania, 
o około 100 °C, oraz temperaturę maksymalnej reaktywności, o około 70 °C, ale nie 
wpłynęła na temperaturę końca procesu (700 °C). Uzyskane wyniki nie potwierdziły 
obserwacji poczynionych dla atmosfery powietrza [8, 26], świadczących, że wzrost 
temperatury procesu pirolizy prowadzi do obniżenia reaktywności koksu. Uważa się, 
że brak jednoznacznej zależności pomiędzy reaktywnością  koksu a temperaturą pro-
cesu pirolizy, może wynikać, między innymi ze zbyt wąskiego zakresu analizowanych 
temperatur (750–950 °C, wobec 700–1500 °C [8] i 1200–1600 °C [26] analizowanych 
w literaturze). 

W celu porównania wpływu typu paliwa na właściwości uzyskanych ziaren kok-
sowych, na rysunku 3 przedstawiono wyniki analizy termograwimetrycznej przepro-
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wadzonej dla koksów otrzymanych z węgla brunatnego Turów, węgla kamiennego 
Janina i węgla antracytowego. Badania przeprowadzono dla paliw węglowych charak-
teryzujących się odmiennymi stopniami uwęglenia, zwierających od 32,1% do 89,0% 
pierwiastka węgla w stanie suchym. 

 
Rys. 3. Porównanie reaktywności ziaren pozostałości koksowej uzyskanych w warunkach szybkiej 
pirolizy (104 K/s) z węgla brunatnego Turów, węgla kamiennego Janina oraz węgla antracytowego 

Badania dowiodły, że w przypadku węgla kamiennego i węgla antracytowego, 
szybka piroliza prowadziła do otrzymania koksów o zbliżonej maksymalnej reaktyw-
ności, wynoszącej odpowiednio 7,5 %/min oraz 6,6 %/min. Pomimo pewnych podo-
bieństw pomiędzy profilami reaktywności koksów z węgla kamiennego i węgla antra-
cytowego, zaobserwowano jednakże, że temperatura początku spalania koksu 
otrzymanego z węgla antracytowego była o około 60 °C wyższa niż w przypadku kok-
su z węgla kamiennego. Dodatkowo, w przypadku koksu z węgla kamiennego, proces 
spalania zakończył się w temperaturze o 100 °C, niższej niż w przypadku koksu 
z węgla antracytowego. Właściwości koksu otrzymanego z węgla brunatnego znaczą-
co odbiegały od tych jakimi charakteryzowały się koksy węgla kamiennego i antracy-
towego, między innymi koks ten charakteryzował się bardzo wysoką reaktywnością 
maksymalną, sięgającą 15,0 %/min i ulegał spalaniu w temperaturach 300–700 °C. 
Obserwowany wpływ stopnia uwęglenia paliwa na reaktywność koksu jest zgodny 
z wynikami eksperymentu zaprezentowanego w pracy [8]. 

Przeprowadzone badania dowiodły, że reaktywność ziaren pozostałości koksowej 
w znacznej mierze zależała od warunków ich tworzenia (szybkości nagrzewania, tem-
peratury procesu pirolizy oraz czasu przebywania ziaren paliwa w wysokiej tempera-
turze) oraz właściwości paliw z jakich zostały otrzymane. Zaobserwowano, że ziarna 
pozostałości koksowej uzyskane w warunkach wolnej pirolizy ulegały spalaniu 
w wyższych temperaturach i charakteryzowały się niższą reaktywnością niż ziarna 
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pozostałości koksowej otrzymane w warunkach szybkiej pirolizy. Dodatkowo koksy 
otrzymane z paliw słabiej uwęglonych pozostawały bardziej reaktywne i ulegały spa-
laniu w niższych temperaturach niż koksy otrzymane z paliw o wyższym stopniu 
uwęglenia. 

W celu zrozumienia istoty przemian zachodzących w czasie powstawania ziaren 
pozostałości koksowej wykonano badania wielkości, struktury i dostępności układu 
porowatego węgla Turów oraz ziaren jego pozostałości koksowej. Badania miały po-
służyć wyjaśnieniu odmiennych właściwości ziaren pozostałości koksowej uzyska-
nych w warunkach wolnego i szybkiego nagrzewania.  

Wyniki badań zawierają wyznaczoną gęstość rzeczywistą (będącą stosunkiem ma-
sy do objętości paliwa z pominięciem objętości porów), objętość porów (z podziałem 
na mikro-, mezo- i makropory), porowatość (będącą objętością porów w jednostce 
objętości paliwa) oraz powierzchnię porów (wyznaczoną na podstawie izotermy ad-
sorpcji CO2). Metodologię pomiarów przedstawiono w pracy [27]. Uzyskane wyniki 
zaprezentowano w tabeli 3. 

Tabela 3. Wyniki badań wielkości, struktury i dostępności układu porowatego węgla brunatnego  
Turów oraz ziaren pozostałości koksowej z niego otrzymanych 

Lp. Paliwo 
Gęstość 

rzeczywista 
Porowa-

tość 
Powierzchnia 

właściwa w CO2 
Objętość porów, 

m3/kg  10-3 
kg/m3 103 % m2/g Vmikro Vmezo Vmakro 

1. węgiel Turów 1,57 9,8 117,4 0,035 0,101 - 

2. WN, 950 °C, 30 min 1,96 41,9 262,1 0,095 0,068 0,180 

3. SN, 750 °C, 0,4 s 1,77 19,5 166,8 0,057 0,089 - 
4. SN, 950 °C, 0,1 s 1,81 22,6 209,2 0,071 0,100 - 
5. SN, 950 °C, 0,2 s 1,93 31,8 262,6 0,093 0,101 0,040 
6. SN, 950 °C, 0,4 s 1,95 36,3 266,2 0,093 0,104 0,080 

Porowatość i gęstość rzeczywista węgla brunatnego Turów była znacznie mniejsza 
niż któregokolwiek z otrzymanych koksów. Wzrost porowatości w wyniku wolnej 
pirolizy był ponad 4-krotny, a w wyniku szybkiej od prawie 2-krotnego do ponad  
3,5-krotnego. Wzrost gęstości rzeczywistej w wyniku pirolizy wyniósł maksymalnie 
około 25% (dla przypadku wolnego nagrzewania oraz dla przypadku szybkiego na-
grzewania w 950 °C i przy czasie przebywania ziarna w piecu 0,40 sekundy). Dla 
warunków szybkiego nagrzewania zauważono, że porowatość i gęstość rzeczywista 
rosły wraz z temperaturą odgazowania i czasem przebywania ziaren w piecu. Otrzy-
mane dane świadczyły o rozwoju struktury porowatej w wyniku pirolizy paliwa. 

W wyniku odgazowania powierzchnia właściwa w CO2 wzrastała nawet ponad  
2-krotnie. Tak znaczący wzrost powierzchni właściwej świadczył o braku wtórnego 
reagowania części lotnych z powierzchnią porów, która mogłaby prowadzić do repo-
limeryzacji i zalepiania się porów. 

W celu zobrazowania transformacji struktury porowatej, na rys. 4 przedstawiono 
zmiany rozkładu objętości porów w zależności od warunków przeprowadzenia piroli-
zy. 
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Rys. 4. Objętość porów dla węgla Turów i koksów z niego otrzymanych 

Wolna piroliza prowadziła do wzrostu objętości mikroporów (o 0,060 m3/kg · 10-3) 
i spadku objętości mezoporów (o 0,033 m3/kg · 10-3). Procesy te były następstwem 
wydzielaniem części lotnych i smoły, słabo związanych ze strukturą węgla. Na pod-
stawie przeprowadzonych badań można wnioskować, iż uzyskana objętość mezopo-
rów nie podlegałaby dalszemu spadkowi objętości wraz ze wzrostem temperatury, 
ponieważ proces wydzielania smoły z paliwa zakończył się w temperaturach poniżej 
950 °C.  

Objętość struktury porowatej dla szybkiej pirolizy była zdecydowanie mniejsza niż 
ta zaobserwowana w warunkach wolnej pirolizy. W odróżnieniu od warunków wolnej 
pirolizy, piroliza z wysoką szybkością nagrzewania prowadziła do utrzymania, bądź 
nawet powiększenia się powierzchni mezoporów. Zaobserwowane zjawisko było na-
stępstwem gwałtownego rozkładu i wydzielania się części substancji organicznej wę-
gla. Na podstawie badań stwierdzono, że koks otrzymany w czasie wolnej pirolizy 
posiadał strukturę porowatą (porowatość, powierzchnia właściwa, objętość porów) 
rozwiniętą w stopniu maksymalnym i mógł służyć jako próba odniesienie dla koksów 
uzyskanych w innych warunkach. 

Przedstawione badania świadczą, że na skutek pirolizy otrzymuje się koks o bar-
dziej otwartej i rozwiniętej strukturze porowatej niż węgiel macierzysty. W wyniku 
pirolizy (zarówno wolnej, jak i szybkiej) zanotowano wzrost gęstości rzeczywistej, 
powierzchni wewnętrznej oraz objętości porów, co było wynikiem otwierania i rozra-
stania się porów początkowo niedostępnych. Gęstość rzeczywista ziaren pozostałości 
koksowej z węgla brunatnego była znacznie mniejsza niż gęstość grafitu 
(2,25 · 103 kg/m3), będącego przykładem możliwie najbardziej uporządkowanej budo-
wy węglowej. 

Stopień rozwinięcia struktury porowatej zależał od równowagi pomiędzy procesa-
mi rozrostu struktury porowatej w wyniku wydzielania części lotnych i procesu po-
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rządkowania się struktury organicznej [27]. Położenie równowagi zależało między 
innymi od parametrów procesu nagrzewania (temperatury procesu odgazowania, 
szybkości nagrzewania, czasu przebywania ziaren w wysokiej temperaturze). Uzyska-
ne wyniki znajdują potwierdzenie w literaturze. Obserwacje związane z rozwojem 
struktury porowatej na skutek termicznego rozkładu paliwa są zbieżne zarówno z wy-
nikami uzyskanymi dla innych węgli brunatnych (np. węgla reńskiego [26]), jak 
i pozostałych paliw stałych [28-30]. 

4. PODSUMOWANIE  
Analiza wpływu warunków przeprowadzenia pirolizy na właściwości fizykoche-

miczne koksów otrzymanych z paliw węglowych, w tym ich reaktywność, spalanych 
w atmosferze O2/CO2, prowadzą do wniosku, że: 

 ziarna pozostałości koksowej uzyskane w warunkach wolnej pirolizy charakte-
ryzowały się mniejszą maksymalną reaktywnością i wyższymi temperaturami 
początku spalania niż ziarna pozostałości koksowej uzyskane w czasie szybkiej 
pirolizy, 

 koksy otrzymywane z paliw słabiej uwęglonych charakteryzowały się wyższą 
reaktywnością, 

 proces pirolizy prowadzi do otrzymania koksów o bardziej otwartej i rozwinię-
tej strukturze porowatej niż węgiel macierzysty. Stopień rozwinięcia struktury 
porowatej zależał od parametrów procesu nagrzewania, stąd w celu uzyskania 
koksu o maksymalnie rozwiniętej strukturze porowatej należało poddać go pro-
cesowi wolnej pirolizy. 

Przeprowadzone eksperymenty: 
 nie dowiodły jednoznacznego wpływu czasu przebywania ziaren pozostałości 

koksowej w wysokiej temperaturze na maksymalną reaktywność paliwa, ale za-
obserwowano, że im dłużej paliwo węglowe podlegało pirolizie, tym mniej re-
aktywny był wytworzony koks, 

 nie potwierdziły zależności, że wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, obniża 
się reaktywność koksu. Dowiodły natomiast, że niższa temperatura przeprowa-
dzenia procesu pirolizy, obniża temperaturę początku spalania i temperaturę 
maksymalnej reaktywności koksu. 

Wykonane analizy prowadzą do wniosku, że na właściwości fizykochemiczne, 
w tym reaktywność, koksów spalanych w atmosferach O2/CO2, znaczący wpływ mają 
zarówno parametry przeprowadzenia procesu pirolizy (szybkość nagrzewania, tempe-
ratura przeprowadzenia procesu oraz czas przebywania ziaren paliwa w wysokiej tem-
peraturze), jak i właściwości fizykochemiczne paliw węglowych poddawanych piroli-
zie. Odpowiednie dobranie parametrów procesu pirolizy, jak i typu paliwa 
węglowego, może prowadzić do uzyskania koksów wysoce reaktywnych, ulegających 
spaleniu w niższych temperaturach i w krótszym czasie, obniżając w ten sposób stratę 
niedopału. 
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