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STRESZCZENIE

W niniejszej pracy zaprezentowano badania poswigcone pirolizie paliw weglowych.
Wykonane analizy mialy na celu wyjasni¢c wpltyw warunkoéw przeprowadzenia
pirolizy (szybko$ci nagrzewania, temperatury przeprowadzenia procesu, czasu
przebywania ziaren paliwa w wysokiej temperaturze), na wtasciwosci fizykoche-
miczne koksoéw spalanych w atmosferze O,/CO,. Badania przeprowadzono dla
koksow uzyskanych z wegla brunatnego Turéw, wegla kamiennego Janina oraz
wegla antracytowego. Koksy wytworzono w warunkach wolnej (0,5 K/s) i szybkiej
(10* K/s) pirolizy, na stanowisku termowagi i pieca opadowego. Analizowanymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi koksow byly migdzy innymi temperatura
maksymalnej reaktywnosci koksu, maksymalna reaktywnos¢ koksu oraz wielkos¢,
struktura 1 dostepnos$ci uktadu porowatego.
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1. WPROWADZENIE

Paliwami weglowymi znajdujgcymi zastosowanie w energetyce zawodowe] sg
glownie wegle kamienne, brunatne i antracytowe. W skali $wiata, paliwa te stanowia
podstawowe zrdédto energii elektrycznej oraz, drugie po gazie ziemny, zrodlo energii
cieplnej wytwarzanej w elektrocieptowniach i cieptowniach. Zgodnie z badaniami
zwartymi w raporcie [1], w roku 2010, okoto 40,5% energii elektrycznej oraz 38,7%
ciepla pochodzito z konwersji energii chemicznej zawartej w paliwach weglowych.
W warunkach polskich, udziat paliw weglowych w rynku energii jest zdecydowanie
wyzszy niz $rednia $wiatowa. W roku 2012, niemal 90% energii elektrycznej [2]
i okoto 80% energii cieplnej [3] uzyskano w wyniku uzytkowania tychze paliw.

W celu konwersji energii chemicznej, zawartej w paliwach weglowych, do postaci
ciepta i energii elektrycznej, paliwa te poddaje si¢ miedzy innymi procesom: kokso-
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wania, spalania oraz zgazowania. Jednym z najwazniejszych etapéw wchodzgcym
w sktad kazdego z wyzej wymienionych proceséw jest termiczny rozktad substancji
organicznej paliwa, zwany piroliza lub odgazowaniem. W zaleznosci od jednostki
przemystowej realizujgcej proces konwersji paliwa, piroliza moze trwac od kilku go-
dzin (koksowanie z szybkoscig nagrzewania 10"-10" K/s) do kilkuset milisekund
(spalanie i zgazowanie z szybkosciami nagrzewania 10°~10° K/s).

Mechanizm pirolizy paliw weglowych zostat szeroko opisany w literaturze [4-8].
Pomimo przeprowadzenia wielu prac, nie ustalono jednego powszechnie akceptowa-
nego mechanizmu pirolizy [9], co jest prawdopodobnie efektem duzej ztozonosci pro-
cesu, na ktoéry skladaja si¢ liczne procesy chemiczne i fizyczne. Studia literaturowe
wskazuja, ze pomimo pewnych niejasnosci, mozna wyr6zni¢ trzy charakterystyczne
etapy pirolizy:

— W pierwszym etapie paliwo podlega tagodnym przemianom, miedzy innymi
pekaniu wigzan wodorowych czy odparowywaniu frakcji lekkich. Etap ten za-
zwyczaj konczy si¢ wraz z przekroczeniem temperatury 250 °C i nie ma wigk-
szego wpltywu na catos$¢ procesu pirolizy.

— Drugi etap nazywany jest odgazowaniem pierwotnym i zachodzi w temperatu-
rach 250-750 °C. Stabsze wigzania alifatyczne aczace zwiazki aromatyczne
ulegajg rozpadowi, co w efekcie skutkuje powstawaniem mniejszych czastek.
Czastki zawierajace do kilku pier§cieni aromatycznych moga zosta¢ przeksztat-
cone w smote i wydzielone ze struktury. Najwigksze, niepodlegajace odparo-
waniu czastki, moga zosta¢ zwigzane na powierzchni ziaren pozostatosci kok-
SOWE.

— Ostatnim procesem jest odgazowanie wtorne, zaczynajace si¢ w momencie, gdy
smota i gazy lekkie (takie jak benzen czy acetylen) podlegaja reakcjom wtor-
nym. W literaturze mozna spotka¢ dwuznaczne i sprzeczne ze soba definicje
odgazowania wtornego [9—12]. W uproszczeniu mozna przyjac, ze za odgazo-
wanie wtorne uznaje si¢ wszystkie reakcje z udziatem czesci lotnych, jakie za-
chodza poza ziarnami pozostato$ci koksowej. W szczegdlnosci, dotyczy ono
formowania si¢ smoly oraz weglowodoréw lekkich reagujacych w wysokich
temperaturach.

W warunkach atmosfery inertnej (np. w azocie), poddanie pirolizie paliw weglo-
wych moze prowadzi¢ do utraty do 75% masy paliwa. W przypadku przeprowadzenia
procesu pirolizy w atmosferze dwutlenku wegla, przy wystarczajaco dtugim czasie
przebywania ziaren paliwa w wysokiej temperaturze, dochodzi do catkowitego odga-
zowania substancji organicznej paliwa [13]. Proces pirolizy w obecnosci dwutlenku
wegla budzi obecnie duze zainteresowanie ze wzgledu na mozliwos¢ spalania paliw
weglowych w atmosferze O,/CO,, zwanej atmosferg tlenowa badz atmosfera oxy-fuel.
Realizacja procesu spalania w atmosferze tlenowej prowadzi do obnizenia strumienia
spalin o okoto 80% i ponad 5-cio krotnego zate¢zenie udziatu CO, w spalinach, co
obniza koszty ich sekwestracji i umozliwia spalanie paliw weglowych z ,,zerowg”
emisjg CO, do atmosfery.
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Tematyka spalania w atmosferze O,/CO, jest intensywnie rozwijana, a wyniki ba-
dan sg szeroko komentowane w literaturze [14—18]. Zagadnieniami, ktorym poswigca
si¢ szczegoOlng uwage sg migdzy innymi mechanizm spalania, emisja zwigzkow szko-
dliwych czy zagrozenia zwigzane z zuzlowaniem i popieleniem powierzchni ogrze-
walnych. Prowadzone prace maja na celu optymalizacj¢ procesu spalania poprzez
zapewnienie maksymalnej sprawnos$ci kotta przy jednoczesnej, niskiej emisji zwigz-
kéw szkodliwych.

Jedna z metod poprawy sprawnosci instalacji spalania oxy-fuel moze by¢ ograni-
czenie straty niedopatu. Strata ta jest wynikiem niecatkowitego spalania paliwa i pro-
wadzi do wzrostu zawarto$ci niespalonych statych czgséci palnych w zuzlu i w lotnym
popiele. Kwestia niecatkowitego spalania pytu weglowego wydaje si¢ szczeg6lnie
istotna dla jednostek oxy-spalania pytowego, w przypadku ktérych niedopat w paliwie
moze by¢ nastepstwem migdzy innymi spadku reaktywnosci koksu w wyniku jego
wypalania [19] oraz niespalaniem elementarnego wegla zawartego w ziarnach pozo-
statosci koksowej w wyniku zbyt szybkiego nagrzewania (ok. 10* K/s) [20].

Ninigjsza praca ma na celu odpowiedzie¢ na pytanie, jak warunki przeprowadzenia
pirolizy wptywaja na reaktywnos$¢ uzyskanych koksow, a w efekcie na poziom ich
niedopatu. Przedstawione ponizej badania obejmuja analiz¢ wptywu szybko$ci na-
grzewania, temperatury prowadzenia procesu oraz czasu przebywania ziaren paliwa
w wysokiej temperaturze na wlasciwosci fizykochemiczne koksow uzyskanych z pa-
liw weglowych, spalanych w atmosferze O,/CO,.

2. PROCEDURA I MATERIAL BADAWCZY

Analizom poddano trzy paliwa weglowe: wegiel brunatny Turow, wegiel kamienny
Janina oraz wegiel antracytowy. Paliwa wysuszono, rozdrobniono oraz rozfrakcjono-
wano, w celu uzyskania frakcji analitycznej ponizej 200um. Oznaczen wiasciwosci
fizykochemicznych dokonano zgodnie z procedurag opisang w pracy [21]. Wyniki uzy-
skanych analiz przedstawiono w tabelach 1 2.

Tabela 1. Analiza techniczna i kaloryczno$¢ analizowanych paliw (stan analityczny)

. w A \% FC Qi
Lp. Paliwo FR*
% % % % MJ/kg
1 wegiel brunatny Turéw 10,6 39,5 30,1 19,8 0,66 11,6
wegiel kamienny Janina 3,1 8,6 32,7 55,6 1,70 247
3 wegiel 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 ’ N > °
% % % % %
1 wegiel brunatny Turéw 32,1 38 0,5 0,8 12,7
wegiel kamienny Janina 75,7 43 1,2 12 59

3 wegiel antracytowy 89,0 3,5 1,2 0,5 1,0
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Na potrzeby badan wybrano paliwa weglowe o zrdznicowanej charakterystyce.
Analizowane wegle zawieraty od 19,8% (wegiel brunatny) do 90,3% (wegiel antracy-
towy) statej czesci palnej, od 32,1% (wegiel brunatny) do 89,0% (wegiel antracytowy)
pierwiastka wegla, a ich warto$ci opalowe wynosity 11,6 Ml/kg, 24,7 M/kg,
33,2 MJ/kg, dla odpowiednio wegla brunatnego, wegla kamiennego i wegla antracy-
towego. Wskaznik paliwowy FR, informujacy o relacji pomi¢dzy udziatem statej sub-
stancji palnej FC a udziatem czgsci lotnych VM, wyniost od 0,66 (wegiel brunatny) do
18,4 (wegiel antracytowy).

Z wytypowanych paliw weglowych, wytworzono koksy w warunkach wolnej
(0,5 K/s) i szybkiej pirolizy (10" K/s), w warunkach atmosfery inertnej (100% N,)
[21]. Wolna pirolize¢ przeprowadzono za pomoca termowagi, nagrzewajac paliwo do
950 °C, z szybkoscig nagrzewania rowng 0,5 K/s i wytrzymujac je w tej temperaturze
przez kolejne 30 minut. Szybka piroliz¢ przeprowadzono na stanowisku pieca opado-
wego, w temperaturach 750 °C, 850 °C badz 950 °C, dla czaséw przebywania ziaren
pozostatosci koksowej w wysokiej temperaturze wynoszacych 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%0,/92%CO,. Procedura pomiarowa TGA zaktadata nagrze-
wanie paliwa do 110 °C i wytrzymanie ich w takiej temperaturze przez 15 minut,
w celu usunigcia wilgoci. Nastepnie, paliwo nagrzewano do temperatury 900 °C,
z szybkoscia nagrzewania 30 °C/min oraz przetrzymywano je w tej temperaturze
przez kolejne 20 minut, w celu przeanalizowania przebiegu procesu spalania.

Parametrami stuzacymi poréwnaniu wiasciwosci ziaren pozostatosci koksowej
otrzymanych w czasie wolnego i szybkiego nagrzewania byly temperatura poczatku
spalania, temperatura maksymalnej reaktywno$ci koksu, maksymalna reaktywno$¢
koksu oraz wielkos$¢, struktura i dostepnosci uktadu porowatego.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

W celu wyjasnienia wptywu szybkos$ci pirolizy i czasu przebywania ziaren pozo-
statosci koksowej w wysokiej temperaturze na ich reaktywnos¢, na rysunku 1 przed-
stawiono profile reaktywnosci koksow otrzymanych z wegla Turow. Krzywe przed-
stawione na rysunku 1 dowodza, iz szybko$¢ nagrzewania w czasie tworzenia ziaren
pozostatosci koksowej ma znaczacy wpltyw na ich reaktywnos$¢. Maksymalna reak-
tywnos¢ ziaren pozostatosci koksowej wytworzonych w czasie wolnego nagrzewania
wyniosta 9,71 %/min, podczas gdy w przypadku szybkiego nagrzewania byta w zakre-
sie 13,9-15,5 %/min. Wolna szybko$¢ nagrzewania prowadzila takze do wzrostu,
0 okoto 200 °C, temperatury poczatku spalania koksu oraz wzrostu, o okoto
100-135 °C, temperatury maksymalnej reaktywnosci.

Na podstawie pomiarow mozna stwierdzi¢, iz przy wysokich szybko$ciach na-
grzewania (10* K/s), czas przebywania ziaren paliwa w wysokiej temperaturze, wply-
wat na profil reaktywnos$ci otrzymanych ziaren pozostatosci koksowej. Im dtuzej pa-
liwo przebywato w wysokiej temperaturze, tym wyzsza byla temperatura poczatku
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spalania wytworzonego koksu (od 250 °C do 350 °C). Na podstawie uzyskanych wy-
nikoéw, nie mozna jednoznacznie okresli¢, jaki byta zalezno§¢ pomiedzy czasem prze-
bywania ziaren pozostalosci koksowej w wysokiej temperaturze na ich maksymalng
reaktywnosciag. Wyniki uzyskane dla trzech analizowanych przypadkdéw miescity sig¢
w zakresie 13,9-15,0 %/min.
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Rys. 1. Poréwnanie wptywu szybkosci pirolizy i czasu przebywania w temperaturze 950 °C
na reaktywno$¢ koksow otrzymanych z wegla Turow

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

W literaturze nie odnaleziono publikacji opisujacych jak warunki tworzenia kok-
soOw wplywajg na reaktywno$¢ ich spalania w atmosferze O,/CO,, z tego wzgledu
uzyskane wyniki poréwnano z obserwacjami poczynionymi dla koksow spalanych
w atmosferze powietrza [8, 22-25]. Wyniki uzyskane dla warunkéw wolnej pirolizy
stoja w zgodzie z tymi prezentowanymi w literaturze. W pracy [24] dowiedziono, ze
piroliza przeprowadzona dla wegla bitumicznego, z szybkoécia nagrzewania
20 K/min, prowadzita do uzyskania koksu o maksymalnej reaktywnos$ci rownej okoto
8,5 %/min, osiggnigtej w temperaturze okoto 630 °C. Wyniki uzyskane dla koksoéw
wytworzonych w warunkach szybkiej pirolizy sa zbiezne z tymi prezentowanymi
W pracy [8, 25], ale moga wydawac si¢ sprzeczne z obserwacjami zawartymi w [24].
W pracy [24] stwierdzono, iz temperatura maksymalnej reaktywnosci oraz maksymal-
na reaktywnos$¢ paliwa jest podobna zaréwno dla kokséow uzyskanych w warunkach
wolnej, jak i szybkiej pirolizy. Rozbieznosci pomiedzy obserwacjami zawartymi
W tejze pracy a wynikami niniejszych badan, moga by¢ ttumaczone warunkami two-
rzenia kokséw w warunkach szybkiej pirolizy, w tym zdecydowanie dtuzszym czasem
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przebywania paliwa w wysokiej temperaturze (5 sekund, wobec 0,13-0,43 sekund
zastosowanych na potrzeby niniejszej pracy). Na podstawie obserwacji przedstawio-
nych wcze$niej, uwaza si¢, iz wydtuzenie czasu przebywania paliwa w wysokiej tem-
peraturze z 0,13-0,43 sekundy do 5 sekund prowadzitoby do uzyskania koksu ulega-
jacego spalaniu w wyzszych temperaturach.

W celu sprawdzenia wptywu temperatury pirolizy paliwa na reaktywno$¢ ziaren
pozostatosci koksowej uzyskanych w jej wyniku, na rysunku 2 pordéwnano profile

reaktywnosci uzyskane dla warunkow szybkiego nagrzewania wegla Turow.
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Rys. 2. Poréwnanie wptywu temperatury pirolizy na reaktywno$¢ koksow uzyskanych z wegla Turow

Nie zaobserwowano, jednoznacznej zaleznosci pomiedzy temperaturg przeprowa-
dzenia procesu pirolizy a reaktywnos$cig uzyskanego koksu. Roznice pomiedzy mak-
symalnymi reaktywno$ciami zarejestrowanymi dla trzech analizowanych temperatur,
z zakresu 750-950 °C, wyniosty 1,2 %/min. Dowiedziono natomiast, Ze nizsza tempe-
ratura przeprowadzenia procesu pirolizy, obnizyla temperature¢ poczatku spalania,
0 okoto 100 °C, oraz temperatur¢ maksymalnej reaktywnosci, o okoto 70 °C, ale nie
wplyneta na temperature konca procesu (700 °C). Uzyskane wyniki nie potwierdzily
obserwacji poczynionych dla atmosfery powietrza [8, 26], $wiadczacych, ze wzrost
temperatury procesu pirolizy prowadzi do obnizenia reaktywnos$ci koksu. Uwaza sig,
ze brak jednoznacznej zaleznosci pomiedzy reaktywnoscia koksu a temperaturg pro-
cesu pirolizy, moze wynika¢, miedzy innymi ze zbyt waskiego zakresu analizowanych

temperatur (750-950 °C, wobec 700—1500 °C [8] i 1200-1600 °C [26] analizowanych

w literaturze).

W celu porownania wptywu typu paliwa na wlasciwosci uzyskanych ziaren kok-
sowych, na rysunku 3 przedstawiono wyniki analizy termograwimetrycznej przepro-
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wadzone]j dla koksow otrzymanych z wegla brunatnego Turow, wegla kamiennego
Janina i wegla antracytowego. Badania przeprowadzono dla paliw weglowych charak-
teryzujacych si¢ odmiennymi stopniami uweglenia, zwierajacych od 32,1% do 89,0%
pierwiastka wegla w stanie suchym.
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Rys. 3. Poréwnanie reaktywnosci ziaren pozostatosci koksowej uzyskanych w warunkach szybkiej
pirolizy (10* K/s) z wegla brunatnego Turéw, wegla kamiennego Janina oraz wegla antracytowego

Badania dowiodly, ze w przypadku wegla kamiennego i wegla antracytowego,
szybka piroliza prowadzita do otrzymania koksow o zblizonej maksymalnej reaktyw-
nosci, wynoszacej odpowiednio 7,5 %/min oraz 6,6 %/min. Pomimo pewnych podo-
bienstw pomiedzy profilami reaktywnosci kokséw z wegla kamiennego i wegla antra-
cytowego, zaobserwowano jednakze, ze temperatura poczatku spalania koksu
otrzymanego z wegla antracytowego byta o okoto 60 °C wyzsza niz w przypadku kok-
su z wegla kamiennego. Dodatkowo, w przypadku koksu z wegla kamiennego, proces
spalania zakonczyt si¢ w temperaturze o 100 °C, nizszej niz w przypadku koksu
z wegla antracytowego. Wtasciwosci koksu otrzymanego z wegla brunatnego znacza-
co odbiegaly od tych jakimi charakteryzowaly sie koksy wegla kamiennego i antracy-
towego, migedzy innymi koks ten charakteryzowat si¢ bardzo wysoka reaktywnoscia
maksymalng, siegajaca 15,0 %/min i ulegat spalaniu w temperaturach 300-700 °C.
Obserwowany wpltyw stopnia uweglenia paliwa na reaktywnos¢ koksu jest zgodny
z wynikami eksperymentu zaprezentowanego w pracy [8].

Przeprowadzone badania dowiodly, Zze reaktywno$¢ ziaren pozostatosci koksowej
w znacznej mierze zalezala od warunkow ich tworzenia (szybkos$ci nagrzewania, tem-
peratury procesu pirolizy oraz czasu przebywania ziaren paliwa w wysokiej tempera-
turze) oraz wlasciwosci paliw z jakich zostaly otrzymane. Zaobserwowano, ze ziarna
pozostatosci koksowej uzyskane w warunkach wolnej pirolizy ulegaly spalaniu
W wyzszych temperaturach i charakteryzowaly si¢ nizsza reaktywnos$cia niz ziarna
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pozostatosci koksowej otrzymane w warunkach szybkiej pirolizy. Dodatkowo koksy
otrzymane z paliw stabiej uweglonych pozostawaly bardziej reaktywne 1 ulegaty spa-
laniu w nizszych temperaturach niz koksy otrzymane z paliw o wyzszym stopniu
uweglenia.

W celu zrozumienia istoty przemian zachodzacych w czasie powstawania ziaren
pozostatosci koksowej wykonano badania wielkosci, struktury i dostgpnosci uktadu
porowatego wegla Turdw oraz ziaren jego pozostatosci koksowej. Badania miaty po-
shuzy¢ wyjasnieniu odmiennych wlasciwosci ziaren pozostalosci koksowej uzyska-
nych w warunkach wolnego i szybkiego nagrzewania.

Wyniki badan zawieraja wyznaczong gestos¢ rzeczywista (bedaca stosunkiem ma-
sy do objetosci paliwa z pominigciem objetosci porow), objetos¢ porow (z podziatem
na mikro-, mezo- i makropory), porowatos¢ (bedaca objetoscig porow w jednostce
objetosci paliwa) oraz powierzchni¢ poréw (wyznaczong na podstawie izotermy ad-
sorpcji CO,). Metodologi¢ pomiarow przedstawiono w pracy [27]. Uzyskane wyniki
zaprezentowano w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki badan wielkosci, struktury i dostgpnosci uktadu porowatego wegla brunatnego
Turdéw oraz ziaren pozostatosci koksowej z niego otrzymanych

Gestosé Porowa- Powierzchnia Objetos¢ pordw,

Lp. Paliwo rzeczywista tosé wlhasciwa w CO, m/kg - 103

kg/ m® 10° % mZ/g Vikro Vinezo Vimakro
1. wegiel Turow 1,57 9,8 1174 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

Porowatosc¢ 1 ggstos¢ rzeczywista wegla brunatnego Turow byta znacznie mniejsza
niz ktoregokolwiek z otrzymanych koksow. Wzrost porowatosci w wyniku wolnej
pirolizy byt ponad 4-krotny, a w wyniku szybkiej od prawie 2-krotnego do ponad
3,5-krotnego. Wzrost gestosci rzeczywistej w wyniku pirolizy wyniost maksymalnie
okoto 25% (dla przypadku wolnego nagrzewania oraz dla przypadku szybkiego na-
grzewania w 950 °C 1 przy czasie przebywania ziarna w piecu 0,40 sekundy). Dla
warunkow szybkiego nagrzewania zauwazono, ze porowato$¢ i gestos¢ rzeczywista
rosty wraz z temperaturg odgazowania 1 czasem przebywania ziaren w piecu. Otrzy-
mane dane §wiadczyty o rozwoju struktury porowatej w wyniku pirolizy paliwa.

W wyniku odgazowania powierzchnia wiasciwa w CO, wzrastata nawet ponad
2-krotnie. Tak znaczacy wzrost powierzchni wlasciwej swiadczyt o braku wtornego
reagowania czesci lotnych z powierzchnig poréw, ktora moglaby prowadzi¢ do repo-
limeryzacji i zalepiania si¢ porow.

W celu zobrazowania transformacji struktury porowatej, na rys. 4 przedstawiono
zmiany rozkladu objetoSci poréw w zalezno$ci od warunkdéw przeprowadzenia piroli-

zy.
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" Vimikro " Vmezo Vmakro
koks Turéw, SN, 950°C, 0,4 s
koks Turow, SN, 950 °C, 0,2 s
koks Turow, SN, 950°C,0,1s
koks Turéw, SN, 750 °C, 0,4 s
koks Turow, WN, 950 °C, 30 min
wegiel Turow
\ . \ \ . \ \ .
= <+ ) « -] < - @ I o
=1 = 5 — = aQ & & o &
=1 = = =1 < = =1 = = =1
Objetos¢ poréow, m¥/kg - 103

Rys. 4. Obje¢tos¢ porow dla wegla Turdow i koksow z niego otrzymanych

Wolna piroliza prowadzila do wzrostu objetosci mikroporéw (o 0,060 m*/kg - 107%)
i spadku objetosci mezoporow (o 0,033 m3/kg - 10%). Procesy te byly nastepstwem
wydzielaniem czgéci lotnych i smoly, stabo zwigzanych ze strukturg wegla. Na pod-
stawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowacé, iz uzyskana objetos¢ mezopo-
row nie podlegataby dalszemu spadkowi objetosci wraz ze wzrostem temperatury,
poniewaz proces wydzielania smoty z paliwa zakonczyt si¢ w temperaturach ponizej
950 °C.

Objetos¢ struktury porowatej dla szybkiej pirolizy byta zdecydowanie mniejsza niz
ta zaobserwowana w warunkach wolnej pirolizy. W odréznieniu od warunkoéw wolnej
pirolizy, piroliza z wysoka szybkos$cig nagrzewania prowadzita do utrzymania, badz
nawet powiekszenia si¢ powierzchni mezopordéw. Zaobserwowane zjawisko bylo na-
stepstwem gwattownego rozktadu i wydzielania si¢ czesci substancji organicznej we-
gla. Na podstawie badan stwierdzono, ze koks otrzymany w czasie wolnej pirolizy
posiadat struktur¢ porowata (porowato$¢, powierzchnia witasciwa, objetos¢ porow)
rozwinigta w stopniu maksymalnym i mogl stuzy¢ jako proba odniesienie dla koksow
uzyskanych w innych warunkach.

Przedstawione badania $wiadcza, ze na skutek pirolizy otrzymuje si¢ koks o bar-
dziej otwartej 1 rozwinigtej strukturze porowatej niz wegiel macierzysty. W wyniku
pirolizy (zardwno wolnej, jak i szybkiej) zanotowano wzrost gestosci rzeczywistej,
powierzchni wewnetrznej oraz objgtosci porow, co byto wynikiem otwierania i rozra-
stania si¢ poréw poczatkowo niedostepnych. Gestos$¢ rzeczywista ziaren pozostatosci
koksowej z wegla brunatnego byta znacznie mniejsza niz gestos¢ grafitu
(2,25 - 10°kg/m®), bedacego przyktadem mozliwie najbardziej uporzadkowanej budo-
wy wegloweyj.

Stopien rozwinigcia struktury porowatej zalezat od rownowagi pomi¢dzy procesa-
mi rozrostu struktury porowatej w wyniku wydzielania czgsci lotnych i procesu po-



146 K. Czajka

rzagdkowania si¢ struktury organicznej [27]. Polozenie rownowagi zalezato migdzy
innymi od parametrow procesu nagrzewania (temperatury procesu odgazowania,
szybkosci nagrzewania, czasu przebywania ziaren w wysokiej temperaturze). Uzyska-
ne wyniki znajdujg potwierdzenie w literaturze. Obserwacje zwigzane z rozwojem
struktury porowatej na skutek termicznego rozktadu paliwa sg zbiezne zar6wno z wy-
nikami uzyskanymi dla innych wegli brunatnych (np. wegla renskiego [26]), jak
i pozostatych paliw statych [28-30].

4. PODSUMOWANIE

Analiza wptywu warunkow przeprowadzenia pirolizy na wilasciwosci fizykoche-
miczne koksow otrzymanych z paliw weglowych, w tym ich reaktywno$¢, spalanych
w atmosferze O,/CO,, prowadzg do wniosku, Ze:

— ziarna pozostatosci koksowej uzyskane w warunkach wolnej pirolizy charakte-
ryzowaly si¢ mniejszag maksymalng reaktywnos$cig i wyzszymi temperaturami
poczatku spalania niz ziarna pozostatosci koksowej uzyskane w czasie szybkiej
pirolizy,

— koksy otrzymywane z paliw stabiej uweglonych charakteryzowaty si¢ wyzsza
reaktywnoscig,

— proces pirolizy prowadzi do otrzymania koksow o bardziej otwartej i rozwinie-
tej strukturze porowatej niz wegiel macierzysty. Stopien rozwinigcia struktury
porowatej zalezat od parametréw procesu nagrzewania, stad w celu uzyskania
koksu o maksymalnie rozwinigtej strukturze porowatej nalezalo podda¢ go pro-
cesowi wolnej pirolizy.

Przeprowadzone eksperymenty:

— nie dowiodly jednoznacznego wptywu czasu przebywania ziaren pozostatosci
koksowej w wysokiej temperaturze na maksymalng reaktywnos¢ paliwa, ale za-
obserwowano, ze im dluzej paliwo weglowe podlegato pirolizie, tym mniej re-
aktywny byl wytworzony koks,

— nie potwierdzity zalezno$ci, ze wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, obniza
si¢ reaktywno$¢ koksu. Dowiodly natomiast, ze nizsza temperatura przeprowa-
dzenia procesu pirolizy, obniza temperatur¢ poczatku spalania i temperature
maksymalnej reaktywnosci koksu.

Wykonane analizy prowadza do wniosku, ze na wlasciwosci fizykochemiczne,

w tym reaktywno$¢, koksow spalanych w atmosferach O,/CO,, znaczacy wpltyw maja
zardwno parametry przeprowadzenia procesu pirolizy (szybko$¢ nagrzewania, tempe-
ratura przeprowadzenia procesu oraz czas przebywania ziaren paliwa w wysokiej tem-
peraturze), jak i wlasciwosci fizykochemiczne paliw weglowych poddawanych piroli-
zie. Odpowiednie dobranie parametrow procesu pirolizy, jak 1 typu paliwa
weglowego, moze prowadzi¢ do uzyskania kokséw wysoce reaktywnych, ulegajacych
spaleniu w nizszych temperaturach i w krétszym czasie, obnizajagc w ten sposob strate
niedopatu.
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