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Wplyw zjawiska ekspansji zloZa ziaren wegla w okresie jego termicznego
uplastycznienia na porowatos$¢ powstajacego karbonizatu
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Streszczenic

W artykule wyjasniono wplyw zjawiska wzrostu objgtosci zloza ziaren wegla w okresie jego tcrmicznego
uplastycznienia na proces formowania sig porowatej struktury koksu. W oparciu o bilans objgtosci ztoza oraz
poszczegblnych jego clementdw opracowano matematyczny opis pozwalajacy prognozowaé porowatosc catkowity
powstajaccgo karbonizatu. Opis ten wykorzystano nastgpnic dla oceny doktadnosci okreslenia catkowitej porowato$ci
karbonizatéw za pomoca stosowanych w pracy badan mikroskopowych, porozymetrycznych i densymetrycznych.
W celu szezegotowego okreslenia wptywu zjawiska ckspansji ztoza na formowanic si¢ porowatej struktury kar-
bonizatéw weglowych, wystgpujace w nich pory podziclono na trzy grupy wymiarowe, tj. pory o promieniu ponizcj
7,5 nm, pory o promicniu 7,5—2500 nm oraz pory o promicniu powyzej 2500 nm. Podziat przeprowadzono opierajac
si¢ na zréznicowanym wptywic na objgtosé tych grup poréw w karbonizacic takich czynnikéw, jak temperatura kar-
bonizacji, gesto$é nasypowa i wymiary ziaren wegla. Poréwnujac objgtosci poszezegdlnych grup porow w kar-
bonizatach otrzymanych w stalcj objgtoéci i w karbonizatach uzyskanych w warunkach swobodnej ckspansji stwier-
dzono, iz zjawisko wzrostu objgtosci ztoza wywicra istotny wplyw jedynic na formowanic sig¢ grupy najwigkszych
poréw. Na podstawic badait objgtosci poréw w karbonizatach otrzymanych z pojedynczych wegli oraz w karbonizatach
wyprodukowanych z ich micszanck stwicrdzono, iz objgto$é poréw o promieniu ponizej 2500 nm jest wielko$cia o cha-
rakterze addytywnym. W przypadku wigkszych poréw ich objgtos¢ ma charakter addytywny jedynie w karbonizatach
uzyskanych w warunkach stalej objgtosci.

Prezentowane w tym artykule wyniki oparte sq na badaniach laboratoryjnych przeprowadzonych w warunkach
zblizonych do panujacych w komorze przemystowej (szybko$é nagrzewania, skfad 1 cisnienic atmosfery gazowc;,
wiasciwosci i uziamicnic wegli, gestos¢ nasypowa). Z tego powodu wyniki te, jak réwniez sformutowanc na ich
podstawic wnioski, moga by¢ pomocne dla wyjasnicnia mechanizmu formowania si¢ porowatej struktury koksu
w komorze przemystowc;.
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Wprowadzenie

Porowato$¢ koksu jest jednym z najwazniejszych jego parametrow, gdyz wywiera istotny
wplyw na takie jego podstawowe wlasciwosci uzytkowe, jak reaktywno$é czy wytrzymatosé.
W przypadku reaktywnosci znaczaca rolg przypisuje si¢ zardwno mikroporom, jak i porom
o wigkszych rozmiarach. Z mikroporami zwigzana jest najwigksza cze$¢ powierzchni wiasciwe;j
koksu, wielko$¢ ktorej determinuje przebieg wszelkich heterogenicznych reakcji koksu w ich
obszarze kinetycznym (Elliot 1981; Marsh 1981; Szapiro i in. 1981; Aarna i Suuberg 1998).
Z kolei w odpowiednio wysokich temperaturach, to jest wtedy, gdy czynnikiem limitujacym
przebieg wspomnianych reakcji staje si¢ dyfuzja, pory o wigkszych wymiarach spetniaja role
poréw transportowych, a tym samym wptywaja na przebieg proceséw zgazowania czy spalania
koksu (Eifert i in. 1971; Gavalas 1980; Mucznik i in. 1987; Patrick i Walker 1989; Straka 1990;
Zygourakis 1997).

Wysoka porowato$¢ koksu wywiera generalnie niekorzystny wplyw na jego wskazniki
wytrzymato$ciowe. Jest to najsilniej widoczne w przypadku kokséw, w ktérych substancja
tworzaca Scianki poréw jest dobrze potaczona (BCRA 1979 i 1983). Szczegélnie istotng role
(efekt mikrodefektow) przypisuje sie¢ w tym przypadku drobnym porom usytuowanym
w $ciankach duzych pordéw (Patrick i Walker 1985; Sato i in. 1998).

Wieloletnie badania zwiazkéw porowatosci i wytrzymatosci koksu pozwolity na spre-
cyzowanie ponizszych kryteriow, jakie winien spetnia¢ koks metalurgiczny wysokiej jako$ci
(Hatano, Fukada 1976; Hays i in. 1976; BCRA 1981; Patrick, Walker 1989):

— porowato$¢ catkowita < 47%,

— $redni wymiar poréw < 120 pum,

— maksymalny wymiar porow < 525 pm.

W dotychczasowych badaniach nad procesem formowania si¢ porowatej struktury koksow
pominigto wplyw zjawiska ekspansji ztoza ziaren wegla w okresie ich termicznego upla-
stycznienia. Zdaniem autora zjawisko to odgrywa bardzo wazna rolg i dlatego nalezy poswigci¢
mu szczego6lng uwage.

1. Zmiany objetosci zloza ziaren wegla w procesie karbonizacji

W wyj$ciowym zlozu ziaren wegla wyrdzni¢ mozna nastgpujace elementy:

— faze stalq sktadajaca sie z substancji organicznej i mineralnej wegla,

— pory usytuowane wewnatrz ziaren wegla, czyli tzw. porowato$¢ wewngtrzna,

— przestrzenie migdzyziarnowe, czyli tzw. porowato$¢ zewngtrzna.

W procesie karbonizacji wegli w zakresie temperatur ich uplastycznienia objeto$¢ wymie-
nionych elementéw zloza ulega zrdéznicowanym zmianom. Substancja organiczna wegli bitu-
micznych podlega zasadniczym przemianom strukturalnym, powodujacym zaréwno zmiany masy,
gestoéci rzeczywistej, jak i objgtoéci tej substancii. Przemianom podlega rowniez substancja mine-
ralna wegli, w efekcie czego w trakcie karbonizacji rowniez jej objeto$¢ zmienia sig. Jakosciowy
i ilosciowy opis przemian substancji organicznej oraz mineralnej wegli w procesie karbonizacji
znajduje sie we wczesniejszych publikacjach autora (Strugata 1998, 1999 i 2000).
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Wystgpujace w ziarnach wegli bitumicznych pory ulegaja zréznicowanym zmianom (Toda
i in. 1970; Toda 1973; Miura, Silveston 1980; Singla i in. 1983; Mastral 1992). Scisle zwiazane
ze struktura wegla pory o najmniejszych wymiarach (tzw. submikropory) w okresie uplasty-
cznienia zanikaja, gdyz w tym okresie catkowitej przebudowie ulega struktura wegla. Towa-
rzyszy temu powstawanie nowych submikroporéw, charakterystycznych dla struktury kar-
bonizatu. Cze$¢ z tych poréw moze rozwijac swoja objgtos¢ tworzac tzw. pory dewolatyzacyjne.
Pozostata czgs¢ wystgpujacych w weglu poréow, tj. makro-, mezo- i1 mikropory, w okresie
uplastycznienia czgsciowo zanika, a czgSciowo przeksztalca si¢ w pory dewolatyzacyjne. W wy-
niku opisanych procesow wzrasta porowato$¢ oraz objgto$¢ karbonizowanych ziaren wegli
bitumicznych. Wielko$¢ tego wzrostu uzalezniona jest od szeregu czynnikéw, z ktérych naj-
wazniejszymi sa stopient metamorfizmu i budowa petrograficzna wegla, wymiary ziarna oraz
mozliwo$¢ jego ekspansji w otaczajacej go przestrzeni (Ritter, Juranek 1960; Tajc 1980;
Hays 1976).

W okresie termicznego uplastycznienia wegla istotnym zmianom ulega tez objgtosé prze-
strzeni migdzyziarnowych (Griaznow 1976; Klose, Lent 1984, 1985; Klose 1987). W pocza-
tkowej fazie uplastycznienia wystgpuje niewielki spadek tej objgtosci wywotany wzajemnym
zblizeniem sasiadujacych ze soba ziaren wegla. Zblizenie to jest wynikiem oddziatywan na-
piecia powierzchniowego uplastycznionej zewngtrznej warstewki tych ziaren. W miarg dalszego
wzrostu temperatury czynnikiem powodujacym szybkie zmniejszanie si¢ przestrzeni migdzy-
ziarnowych jest wspomniany juz wczesniej wzrost objgtosci samych ziaren. W wyniku tego
zjawiska wzrastajq opory przeptywu lotnych produktéw pirolizy przez takie ztoze (Reifenstein
1997). Towarzyszy temu wzrost cisnienia gazéw w przestrzeniach migdzyziarnowych, czyli
tzw. wewnetrznego cisnienia koksowania. W przypadku karbonizacji prowadzonej w warun-
kach swobodnej ekspansji ztoza wzrost tego ci$nienia powoduje zwigkszenie objetosci catego
ztoza, natomiast w przypadku karbonizacji w warunkach w stalej objetosci jest zrodtem tzw.
zewnetrznego ci$nienia koksowania, tj. ci$nienia wywieranego na Sciany komory, retorty itp.
(Loison 1970; Hautkappe 1986; Heckman, Klose 1994).

W warunkach warstwowego koksowania, a takie wystgpuja w komorze przemystowe;j,
mozliwos¢ ekspansji ztoza uplastycznionych ziaren (tzw. warstwy plastycznej) jest ograniczona.
Sam fakt wystepowania ekspansji warstwy plastycznej w komorze potwierdzili m.in. Sakawa
i Shiraishi (1987). Wedlug Hautkappe (1986) stopien tej ekspansji jest uzalezniony od na-
stepujacych czynnikow:

— wielkosci powstajacego w warstwie plastycznej ciSnienia wewngtrznego,

— mozliwosci kompresji ztoza nie uplastycznionego jeszcze wsadu w tzw. zimnej czgsci
komory, zaleznej od jego gestosci nasypowej, uziarnienia i wilgoci,

— aktualnej wielkoéci skurczu potkoksu i koksu w tzw. goracej czgsci komory; skurcz ten
zalezny jest od temperatury i wlagciwosci wsadu weglowego (zawartosci czesci lotnych).

Proces koksowania w komorze przemystowej stanowi wigc pewien posredni przypadek
pomiedzy koksowaniem w warunkach swobodnej ekspansji a koksowaniem w warunkach statej
objetosci.

Powyzej temperatury resolidacji uplastycznionego wegla nadal przebiegaja pewne procesy
prowadzace zardéwno do rozwoju, jak tez zaniku mikro-, mezo- i makroporow (Toda 1973). Nie
stwierdzono natomiast wystgpowania zadnych proceséw prowadzacych do powstawania no-
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wych lub zaniku istniejacych tzw. poréw grubych, tj. poréw obserwowanych pod mikroskopem
optycznym (Merrick 1983; Strugata, Burmistrz 1988). Nalezy Jjednak zaznaczyé, iz w tym
okresie karbonizacji w wyniku zjawiska kontrakcji (skurczu) substancji weglowej oraz wzrostu
Jej gestosci rzeczywistej, objgtos¢ porow odniesiona do jednostkowej masy karbonizatu maleje
sukcesywnie ze wzrostem temperatury. Zjawisko skurczu nie wplywa jednak na procentowy
udziat objetosci poréw w ogolnej objetosci porowatego karbonizatu.

2. Wplyw zmian objetosci zloza ziaren wegla w okresie ich uplastycznienia
na porowatos¢ powstajacego karbonizatu

Wplyw zmian objetosci ztoza karbonizowanych ziaren wegla na porowatos$¢ powstajacego
karbonizatu w sposob pogladowy przedstawiono na rysunku 1. Przed rozpoczgciem karbonizacji
(rys.la) catkowita objetos¢ poréw w tym zlozu mozna obliczy¢ ze wzoru:

v;?or =(1_pVO]J'vt?)t (1)
P
gdzie:
V;?or — calkowita objgtos¢ porow w ztozu ziaren wegla (objeto$c porow
wewnatrzziarnowych oraz przestrzeni migedzyziarnowych) [cm3),
Vt((),t — catkowita objetos¢ ztoza ziaren wegla [cm3],
Pvol — gestos¢ nasypowa ziaren wegla [g/em?],
p — gestosé rzeczywista wegla [g/cm3].

Wielko$é catkowitej porowatosci rozpatrywanego ztoza okresla wzor:

\ (2)
g% e B -100=(1-—"V°l ) 100
tot P
gdzie:
g? — catkowita porowato$¢ zloza ziaren wegla [%].

W przypadku ztoza, ktorego objgto$¢ nie ulega zmianie w wyniku karbonizacji (rys.1b)
obowigzuje ponizsza zaleznosc:

(3)

Voor (1= Vior +Avs(t)=(1—p;°‘ j-V& LAV, (1)

gdzie:
Vpor (1) — catkowita objgto$¢ porow w karbonizacie otrzymanym
w temperaturze t [cm?3].
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OBJETOSC ZLOZA

Rys. 1. Catkowita objgtos¢ ztoza probki wegla oraz objetos¢ poréw przed karbonizacja (a), po karbonizacji bez zmiany
poczatkowej objgtosci probki (b), po karbonizacji ze wzrostem poczatkowej objgtosci probki (c) oraz po karbonizacji
zc zmniejszeniem poczatkowej objgtosei probki (d)

1 — objctod¢ fazy statej, 2 — catkowita objgto$é poréw, 3 — catkowita objgtos¢ porow w probee przed karbonizacja,
4 — ubytck objgtosci fazy statej w procesie karbonizacji, 5 — przyrost objgtoéci probki podczas karbonizacji,

6 — zmnicjszenic objgtosci probki podczas karbonizacji

Fig. 1. The total volume of a coal sample and the volume of pores: before carbonization (a), after carbonization
without a change of the initial sample volume (b), after carbonization with an increase of the initial sample volume (c)
and after carbonization with a decrease of the initial sample volume (d)

I— volume of a solid phasc, 2 — total volume of pores, 3 — total pore volume in the initial coal sample,

4 — decreace of a solid phase volume, S — increase of the initial sample volume during carbonization, 6 — decrease
of the initial sample volume during carbonization

Wystepujaca w powyzszym wzorze wielkos¢ AVy(t)mozna wyznaczy¢ bezposrednio na
podstawie pomiaréw zmiany masy 1 ggstosci rzeczywistej wegla podczas jego karbonizacji lub
obliczy¢ ze wzoru:

Xm (1) 4
AV, (=220 VO 1oy @] =2l NG, 1K
p p xr (0
gdzie:
%+ (1) — wspodtczynnik okreslajacy zmiang objgtosci substancji weglowej w wyniku

karbonizacji do temperatury t [-],
% m (1) — wspolczynnik okreélajacy zmiang masy substancji weglowe] w wyniku
karbonizacji do temperatury t [-],
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Xp () — wspotczynnik okreslajacy zmiang gestosci rzeczywistej substancji weglowej
w wyniku karbonizacji do temperatury t [].

Uwzgledniajac powyzsza zalezno$§¢, wzor opisujacy porowato$¢ otrzymanego karbonizatu
weglowego przyjmuje postac:

5
s(t)=a°+—A\é(t)-1oo=[1—-—pv°‘]-100+LV°‘ {1=2m @ | 109 ©)
ko P P Xp (D)

Sposéb obliczenia wartosci y ., (t) oraz xp (© podano w publikacji Strugaty (2000).
Dla zloza, ktérego objgtos¢ wzrasta w trakcie karbonizacji (rys.lc) mozna wykorzystaé
ponizszy wzor:

6
Vior 0=V + AV, (6)+ AV, <t)=(1—p“—°‘]~ 2, +"V—"1-{1—"’“—(°]\4& v

p o Xp ()

gdzie:
AV, (t)— zmiana objgtosci ztoza w wyniku karbonizacji do temperatury t [cm3].

Dla takiego przypadku wzor opisujacy porowatos¢ powstajacego karbonizatu przyjmuje postac:

AV (t) AV, (t) 1
gli)=| 8" ¢ —=2. iy — -10()].— =
[ Vio Vi {1_ M}

Viet
= (l_pvol J+pvol . I_Xm (® + AVix (1) . Vt?)t -100.
PP L O] Voo | Ve+AV®

Dla ztoza, ktoérego objetos¢ w wyniku karbonizacji maleje (rys. 1d) objgtos$¢ poréw 1 po-
rowato$¢ powstajacego karbonizatu opisuja wzory:

(7

p

8
Vior (0= V9, + AV, (1)~ AV, (t)=(1—-p—"9]—)-vt%[ +Pvol -{1—7‘&@}% ~AV,, (9 ®)
P

P Xp ()
AV, (t) AV, (1) 1
g(t)=| e +—3-2.100- = -100}-————=
{ Vit Vioe l:l_ AVix (t):l
Viot ©)

- (I_onljﬂvol. 1-Xm O] AV O, Vo -100
p p Xp ® Vt(())t vt(())t _Avcx ®
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3. Charakterystyka wybranych metod badania porowatej struktury karbonizatow

Do najczesciej stosowanych metod badania porowatej struktury karbonizatéw weglowych na-
lezy zaliczy¢ porozymetrie rteciowa oraz mikroskopig optyczng. Metody te umozliwiaja nie tylko
okreslenie objeto$ci porow, ale takze jej rozktad w funkcji wymiaréw poréw. Porozymetria rteciowa
moze byé stosowana do badan poréw w zakresie ich promieni od okoto 5 do 7500 nm, natomiast
mikroskopia optyczna do badan poréw w zakresie ich wymiaréw (Srednic) od 10° do 105 nm.

3.1.Porozymetria rtgciowa

Porozymetria rteciowa jest najczgsciej stosowana w polaczeniu z oznaczeniem ggstosci
rzeczywistej badanego materialu metoda helowa, co umozliwia oceng rozkladu poréw w za-
kresie ich promieni do 7500 nm. Jej podstawy stworzyli Drake 1 Pitter (1945), natomiast jako
pierwsi do badan wegli 1 karbonizatéw wykorzystali ja Zwietering i van Krevelen (1954) oraz
Pruss (1961).

Zasada tej metoda polega na wyznaczeniu objgtosci rteci, ktora pod podwyzszonym, $cisle
okres$lonym ci$nieniem wypeinia pory badanego materiatu. Do iloSciowego opisu tego zjawiska
wykorzystuje si¢ rOwnanie oparte na wzorze Washburna:

r=2<55-cos® (10)
p
gdzie:
r — efektywny promien poréw o zatozonym (cylindrycznym) ksztalcie, zapetnianych

przez rte¢ przy ci$nieniu p [m],
o, — napigcie powierzchniowe na granicy faz rte¢—badany materiat [N/m],
® — kat zwilzania powierzchni badanego materiatu przez rtgé [rad],
p — ciénienie rteci [N/m2].

Ze wzoru (10) wynika, iz pod ci$nieniem zblizonym do atmosferycznego rte¢ nie moze
wnika¢ w glab poréw o promieniu mniejszym od 7500 nm. W przypadku stosowania ci$nien
rteci przekraczajacych 10 MPa nalezy dodatkowo uwzgledni¢ poprawke na $cisliwos¢ zardbwno
rteci, jak 1 badanego materiatu (Spitzer 1981).

Wzér (10) wyprowadzony zostat przy zatozeniu cylindrycznego ksztaltu poréw. W rze-
czywistosci ksztalt poréw znacznie odbiega od zalozonego i dlatego wystgpujacy w tym wzorze
promien r nie jest promieniem rzeczywistym, lecz tzw. promieniem efektywnym.

Catkowita objgto$¢ poréw o promieniu nie przekraczajacym r wyznacza si¢ ze Wzoru:

1 1 (11)

PHg@p) PHe

VPOR-r =

gdzie:
vpoR.r — catkowita objetosé poréw o promieniu efektywnym <r [cm3/g],
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PHg(p) — 8&sto$¢ pozorna badanego materiatu okreslona przy cisnieniu rtgei p
(odpowiadajacemu promieniowi r) [g/cm3],
PHe — gestosé badanego materiatu okreslona metoda helowa [g/cm?].

Gestos¢ okreslona metoda helowg odzwierciedla gesto$¢ materiatu tworzacego $cianki
porow, ktérego objetosc zostala zmierzona z wykluczeniem poréw dostgpnych dla atomow helu.
Tak wyznaczona gesto$¢ okreslana jest mianem ggstosci rzeczywistej (Nodzenski 1 in. 2001).

W przypadku karbonizatéw weglowych wyniki badan porozymetrycznych uzaleznione sa od
uziarnienia badanej probki (Pruss 1961; Heilpern 1969 1 1971). Przy wyborze tego uziarnienia
nalezy pamigtac, iz z jednej strony proces rozdrabniania powoduje likwidacjg czgsci porow
obecnych w wyj$ciowym materiale, z drugiej jednak przy zbyt duzych wymiarach ziaren moga
sie w nich zachowa¢ zamknigte, niedostgpne dla rteci pory. W tabeli 1 podano uziarnienia
karbonizatow i koksOw stosowane przez roznych autorow.

TABELA 1
Uziarnicnic probek stosowanc w badaniach porozymetrycznych koksow i karbonizatéw weglowych
TABLE |
The grain size of coke and char samples used in mercury porosimetry examinations
Autor Uziarnicnie prébki [mm]
Pruss (1961) 1—2, 5—7, 7—10
Buchtcle (1990) 4—6
Dtugosz i Budzyn (1998) 3,15—4
Heilpern (1969 i 1971) 0,5—1
Toda i in. (1970) 0,25—0,6
Toda (1973) 0,25—0,6
Miura i Silveston (1980) 0,25—0,4
Rybak (1988) <0,11

Pomimo pewnych zastrzezen (deformacja poréw przy wysokich cidnieniach rteci, zmiany
napigcia powierzchniowego i kata zwilzania rtgci w trakcie pomiaru spowodowane wplywem
zanieczyszczen od powierzchni badanego materiatu oraz wysokim cisnieniem, dodatkowy btad
w przypadku poréw posiadajacych przewgzenia w czgsci wlotowej, wplyw uziarnienia prébki na
wynik pomiaru), metoda porozymetryczna w potaczeniu z pomiarem gestosci rzeczywiste]
metoda helowa stanowi powszechnie stosowane narzgdzie w badaniach materiatéw porowatych,
w tym wegli i ich karbonizatow (Heilpern 1969, 1971; Toda 1970, 1973; Toda, Toyoda 1972;
Miura, Silveston 1980; Spitzer 1981; Singla i in. 1983; Jankowska 1 in. 1985; Kawecka 1988;
Rybak 1988; Buchtele 1990; Weishauptova 1992; Tomeczek, Gil 1997; Dlugosz, Budzyn 1998;

Nodzenski 1 in. 2001).

3.2.Mikroskopia optyczna

W metodzie tej porowatosé, czyli udziat poréw w calej objgtosci badanego materiatu, okresla
sig na podstawie oceny udzialu powierzchni zajmowanej przez pory na zgladzie o dostatecznie
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duzej powierzchni. Wykorzystuje si¢ w tym przypadku wnioski wynikajace z podstawowej dla
stereologii zasady Cavalieriego-Hacquerta. W mysl tej zasady utamek zajmowanej przez pory
objetosci badanego tworzywa jest rowny utamkowi powierzchni zajmowanej przez pory na
plaszczyznie zgladu (Pampuch 1971; Pluta 1982; Rys 1995).

Porowata struktura karbonizatow weglowych odznacza si¢ duzg niejednorodnoscia. Z tego
powodu bardzo waznym zagadnieniem jest zapewnienie reprezentatywno$ci badanej probki
karbonizatu, co stwarza okre§lone wymagania odnos$nie do iloSci i wymiardéw badanych ziaren.
Minimalna ilo$¢ ziaren jaka nalezy poddac analizie mikroskopowej mozna wyznaczy¢ opierajac
sie na ponizszej zaleznosci (Batanow i in. 1982; Stiepanow i in. 1985):

o? (max) (12)
L e Gtab
o

™

1

gdzie:
oj — odchylenie standardowe wynikéw pomiaréw dla i-tego ziarna [%],
oj(max) — maksymalna warto$¢ odchylenia standardowego wynikow pomiarow jaka
zanotowano dla pojedynczego ziarna [%],
m — 1los¢ ziaren poddanych badaniom [-],
Gtab — tabelaryczna warto$¢ testu Cochrana dla przyjetego poziomu ufno$ci

(zazwyczaj przyjmuje sig poziom ufnosci 0,95) [-].

Wedtug Batanowa 1 in. (1982) badaniom mikroskopowym winny by¢ poddawane ziarna
karbonizatow weglowych o wymiarach ($rednicy) powyzej S mm. Dla takich ziaren na wy-
niki pomiaréw porowatosci metoda mikroskopowa nie wptywaja juz wymiary badanych zia-
ren.

Doktadnos¢ oceny porowatosci karbonizatéw metoda mikroskopowa zalezy od stopnia
niejednorodnosci ich struktury porowatej, jak réwniez od liczby przeprowadzonych nieza-
leznych pomiaréw porowato$ci. Wedtug Pampucha i in. (1971) wielko$¢ przedziatu doktadnosci
oceny porowato$ci mozna wyznaczy¢ ze wWzoru:

8=ty —2 (3

vn -1
gdzie:
€ — rzeczywista warto$¢ porowatosci badanego karbonizatu [%],
€ — $rednia arytmetyczna warto$¢ porowatosci badanego karbonizatu obliczona na

podstawie n-niezaleznych pomiarow [%],

trab— tabelaryczna warto$¢ testu Studenta dla przyjgtego poziomu istotnosci (zazwyczaj
przyjmuje si¢ poziom istotno$ci 0,05) [-],

6 — odchylenie standardowe wynikéw pomiaréw porowatosci [%],

n — liczba niezaleznych pomiaréw porowatosci [-].
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Istotny wptyw na wynik oceny porowato$ci metoda mikroskopowa wywiera stosowane
w tych badaniach powigkszenie. Decyduje ono bowiem o wielko$ci minimalnych obiektéw (po-
row) dostrzegalnych pod mikroskopem. W tabeli 2 podano minimalne wielkos$ci ($rednice)
pordw, ktore moga byc¢ zarejestrowane w trakcie analizy mikroskopowej przy powigkszeniach
najczesciej stosowanych w badaniach karbonizatow weglowych.

TABELA 2
Minimalna wiclko$¢ poréw rcjestrowanych pod mikroskopem przy réznych powigkszeniach
TABELA 2
Minimum sizc of pores detected with the usc of a microscope by various magnifications
Powigkszcenic Minimalna $rcdnica rejestrowanych poréw [nm]

x 50 10 000

x 100 5000

x 200 2500

Mikroskopia optyczna nalezy do bardzo czesto stosowanych metod badania porowatej
struktury koksow i karbonizatow weglowych (Hays 1976; Jasienko, Bratek 1978; Hartwell i in.
1982; Suginobe 1985; Patrick, Walker 1985, 1989; Kasjan 1 in. 1987; Mucznik 1987; Bratek,
Wilk 1989, 1992; Straka 1990, 1993; Asada i in. 1993; Ogorek, Wroblewska 1994; Lester i in.
1996; Reifenstein 1997; Jasienko 1 in. 1997; Sato i in. 1998; Oshovsky i in. 1998; Kerkkoner
1998).

4. Opis stosowanej metodyki badawczej

Przedmiotem badan byty karbonizaty otrzymane z 4 krajowych wegli bitumicznych, ktorych
charakterystyke przedstawiono w tabeli 3. Proces karbonizacji prowadzono w retorcie labora-
toryjnej ze stata szybkoscia ogrzewania okoto 4°C/min, w atmosferze gazéw pirolitycznych.
Gesto$¢ rzeczywista otrzymanych karbonizatow okre$lano metoda helowa. Badania porozy-
metryczne prowadzono na probkach o uziarnieniu 1—1,5 mm, stosujac maksymalne cisnienie
rteci 100 MPa i uwzgledniajac poprawki na $ci§liwosé rteci 1 badanego materiatu wedlug
metodyki podanej przez Spitzera (1981). Dla takich warunkéow odchylenie standardowe wy-
nikéw w przypadku badan powtarzanych wynosito +£0,0032 cmi/g.

Badania mikroskopowe wykonano za pomoca mikroskopu metalograficznego przy po-
wiekszeniu x100, stosujac metodyke opracowana przez Otlika (1980). llos¢ poddawanych
badaniom zgladdéw z kazdego karbonizatu spetniata kazdorazowo warunek podany wzorem (12)
dla przyjetego poziomu ufnosci 0,95. Dla tak prowadzonych pomiaréw doktadnos¢ oceny
porowatos$ci wyznaczona ze wzoru (13) wynosita 0,6% (bezwzgl.)
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TABELA 3
Charakterystyka badanych wegli
TABLE 3
Characteristics of cxamined coals
Wegicl
Jedn. '
Sosnica Anna 1 Maj Nowa Ruda
Al % 6,8 6,5 6,4 8,7
Mm! % 7,7 73 7,2 9,9
v % 32,1 31,8 25,1 242
o % 76,7 79,8 81,3 80,6
H¢ % 5,02 4,97 4,79 4,24
N % 2,36 1,98 1,72 2,47
s % 0,94 0,78 0,74 0,99
5 % 0,31 0,24 0,17 0,58
o, % 0,05 0,02 0,01 0,21
Ggstos¢ rzeez. [g/cm?] 1,3620 1,3627 1,3706 1,4191
Wska.z'm'ki plastycznosci e 371 174 183 403
wg Gicsclera t,
binax [rC] 426 438 461 451
Ly [°C] 475 464 489 478
Fins [°C) 500 3440 7280 117

5. Charakterystyka porowatej struktury karbonizatéow wegli bitumicznych

W s$wietle prezentowanych w literaturze wynikow badan nad formowaniem si¢ porowatej
struktury karbonizatéow wegli bitumicznych wyrdézni¢ mozna trzy charakterystyczne grupy
poréw (Buchtele 1 in. 1990, 1992; Straka 1990, 1993). Pierwsza stanowia pory najdrobniejsze,
o wymiarach rzedu nanometra. Ich charakterystyczna cecha jest wystgpowanie maksimum
objgtosci w przedziale temperatur karbonizacji 600—800°C. Powyzej tych temperatur pory te
sukcesywnie zanikaja (Toda 1 in. 1970; Toda 1973; Miura, Silveston 1980; Singla 1 in. 1983;
Buchtele, Straka 1995). Grupe druga stanowia pory o wymiarach od kilku do kilku tysigcy nm.
W odréznieniu od poprzednich, ta grupa poréw powyzej temperatury 600—800°C nie wykazuje
znaczacego spadku objgtosci. Wspdlna cecha obu grup poréw jest uzaleznienie ich objgtosci od
wiasciwosci wegla 1 temperatury karbonizacji przy braku wptywu takich czynnikow, jak gestosé
nasypowa czy wielkos¢ karbonizowanych ziaren (Miura, Silveston 1980; Singla i in. 1983;
Buchtele i in. 1990, 1992). Ostatnig grupg stanowia pory o srednicy powyzej kilku tysiecy nm.
Pory te, zwane porami grubymi, formuja si¢ w okresie uplastycznienia wegla, a ich objeto$¢ jest
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silnie uzalezniona od ggstosci nasypowej oraz wielkosci ziaren karbonizowanego wegla (Buch-
tele 11n. 1990, 1992; Straka 1990).

Jako graniczny wymiar dla pierwszej grupy poréw autor przyjal promien rowny 7,5 nm, to
Jjest minimalny wymiar poréw do ktorych wnika jeszcze rtgé przy maksymalnym stosowanym
w badaniach ci$nieniu roboczym (100 MPa). Wymiar ten w przyblizeniu odpowiada wymiarom
granicznym tej grupy porow przyjmowanym przez innych autoréw (Toda 1973; Miura, Sil-
veston 1980; Singla i in. 1983; Albiniak i in. 1997). Celem ustalenia goérnej granicy dla drugiej
grupy poréw, pory o promieniu powyzej 7,5 nm podzielono na 3 podgrupy (7,5—1000 nm,
1000—2500 nm oraz 2500—7500 nm), a nastgpnie dokonano oceny istotno$ci wptywu na ich
objegtosé nastepujacych czynnikdw:

— wlasciwosci wegla,

— koncowej temperatury karbonizacji,

— gestosci nasypowej,

— uziarnienia karbonizowanego wegla.

Oceny tej dokonano stosujac metode kwadratu grecko-tacifiskiego 4 x 4 (Volk 1973).
Dodatkowo podobnej ocenie poddano takze pory o promieniu ponizej 7,5 nm. Poziomy bada-
nych czynnikéw podano w tabeli 4, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5. Wyniki analizy

TABELA 4
Poziomy badanych czynnikow dla planu cksperymentu opartcgo na kwadracic grecko-tacinskim 4 x 4
TABLE 4
Factor lcvels for the plan of the expcriment according to 4 x 4 Greek — Latin Square
Czynnik

wegicl temperatura [°C] gestosé nasypowa [kg/m') uziarnienic [mm]
1 Sosnica 1 550 A 750 o 0—0,5 |

2 Anna 1 700 B 850 B 0—1
3 1 Maj 11 850 C 950 Y 0—3 ;i
4 Nowa Ruda v 1000 D 1050 o 0—6 |

statystycznej (tab. 6—9) wskazujg na brak istotnego wplywu ggstosci nasypowej 1 poczatkowe;]
wielkosci ziaren wegla na objgto$¢ poréw o promieniu <2500 nm. Z tego powodu, kierujac sig
przedstawionymi na wstepie tego rozdziatu kryteriami podziatu poréw w karbonizatach, jako
graniczny wymiar dla drugiej z wymienionych grup przyjg¢to promien 2500 nm. Tak wigc na
potrzeby dalszych badan i analiz w karbonizatach weglowych wydzielone zostaly trzy grupy
porow, tj..

— pory o promieniu efektywnym < 7,5 nm,

— pory o promieniu efektywnym 7,5—2500 nm,

— pory o promieniu efektywnym > 2500 nm.

Objetos¢ dwu pierwszych grup poréw okreslano metoda porozymetrii rtgciowe), natomiast
ostatnia z wymienionych grup poréw badana byta metoda mikroskopowa.
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TABELA 5
Plan eksperymentu i wyniki badan objgtosci poszczegélnych grup poréw w karbonizatach weglowych

TABLE 5

The plan of the cxperiment and the results of pore volume cxaminations for particular pore groups in coal chars
Objgtosé¢ poréw [cm*/g] o promicniu
Poziomy czynnikow
<7,5nm 7,5—1000 nm 1000—2500 nm 2500—7500 nm

1-I-A-a 0,1201 0,1046 0,0553 0,0394
2-1-B-p 0,1092 0,0715 0,0329 0,0292
3-1-C-y 0,0930 0,0559 0,0272 0,0260
4-1-D-c 0,0777 0,0902 0,0467 0,0360
1-11-D-y 0,1217 0,0922 0,0444 0,0347
2-1I-C-o 0,1108 0,0623 0,0290 0,0297
3-II-B-a 0,0874 0,0557 0,0248 0,0224
4-11-A-p 0,0683 0,0813 0,0429 0,0344
1-11I-B-o 0,0868 0,0882 0,0402 0,0403
2-11-A-y 0,0817 0,0556 0,0248 0,0314
3-11I-D-B 0,0708 0,0523 0,0248 0,0170
4-111-C-a 0,0533 0,0775 0,0404 0,0256
1-IV-C-B 0,0479 0,0759 0,0382 0,0262
2-1V-D-a 0,0353 0,0532 0,0243 0,0152
3-IV-A-c 0,0342 0,0476 0,0230 0,0316
4-1V-B-y 0,0246 0,0703 0,0337 0,0334

TABELA 6

Occna istotnosci wpltywu czynnikow na objgtos¢ poréw o promicniu < 7,5 nm (warunck istotnosci wptywu badanego
czynnika: F > F,,;)
TABELA 6

The results of a statistical test cvaluating the significance of experimental factors in pore volume for pores with:
R < 7.5 nm (the significance critcrion for the cxamined factor: F > Fyp)

Wegicl 0,00327 3 10,88 9,28 tak
Tcmpcraturu' ' 0,01067 3 35,44 9,28 tak
Gesto$¢ nasypowa 0,00000 3 0,01 9,28 —
Uziarnicnic 0,00011 3 0,36 9,28 e
Blad 0,00030 3
Ogolem 0,01435 15
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TABELA 7

Occna istotnosci wptywu czynnikéw na objgtos¢ porow o promicniu 7,5—1000 nm (warunck istotnosci wptywu
badanego czynnika: F > F,;)
TABLE 7

The results of a statistical test cvaluating the significance of cxperimental factors in porc volume for pores with:
7.5 nm £ R <1000 nm (the significancc criterion for the examined factor: F > Fy,)

Zrédto zmicnnosci | Suma kwadratdw | Stopnic swobody Test F F, dla o =0,05 | Istotnos¢
Wegicl 0,00353 3 112,77 9,28 tak
Temperatura 0,00075 3 23,88 9,28 tak
Ggstos¢ nasypowa 0,00005 3 1,57 9,28 s
Uziarnicnic 0,00004 3 1,40 9,28 —

Btad 0,00003 3
Ogotem 0,00440 15

TABELA 8

Occna istotnosci wplywu czynnikow na objgtosé porow o promicniu 1000—2500 nm (warunck istotnosci wptywu
badancgo czynnika: F 2 Fy,)
TABLE 8
The results of a statistical test cvaluating the significance of cxperimental factors in pore volume for pores with:
1000 nm < R £ 2500 nm (the significancc critcrion for the examined factor: F > Fy,)

Zrédto zmiennosci | Suma kwadratéw | Stopnic swobody Test F F,, dla o =0,05 Istotnos¢
Wegicl 0,00111 3 82,45 9,28 tak
Tcemperatura 0,00025 3 18,59 9,28 tak
Gestos$¢ nasypowa 0,00003 3 2,22 9,28 —
Uziarnicnic 0,00003 3 2,04 9,28 —

Btad 0,00001 3
Ogotem 0,00144 15

TABELA 9

Occna istotnosci wptywu czynnikéw na objgto$é poréw o promicniu 2500—7500 nm (warunck istotnosci wptywu
badancgo czynnika: F > F,,)
TABLE 9
The results of a statistical test cvaluating the significance of experimental factors in pore volume for pores with:
2500 nm < R < 7500 nm (the significancc critcrion for the cxamined factor: F > Fiy)

Zrodto zmicnnosci | Suma kwadratéw | Stopnic swobody Test F Fip dla @ =0,05 [stotnos¢
Wegicl 0,00031 3 61,26 9,28 tak
Tempcratura 0,00008 3 15,70 9,28 tak
Ggstos¢ nasypowa 0,00019 3 36,86 9,28 tak
Uziarnicnic 0,00020 3 39,74 9,28 tak
Blad 0,00001 3
Ogétem | 000078 Is , 1'
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6. Ocena wplywu zmian objetosci zloza w okresie termicznego uplastycznienia wegla na
proces formowania si¢ poszczegélnych grup poréw

Celem okreslenia wptywu zjawiska ekspansji ztoza w okresie termicznego uplastycznienia wegla
na formowanie si¢ wydzielonych wczesniej grup poréw badaniom poddano karbonizaty otrzymane
z czterech krajowych wegli bitumicznych. Probki tych wegli o uziarnieniu 0—3 mm i dwdch
roznych gestosciach nasypowych (800 i 1000 kg/m?®) karbonizowano do temperatury o 10°C wyzszej
od temperatury resolidacji, zarowno w stalej objgtosci, jak i w warunkach swobodnej ekspansji.
Wyniki tak przeprowadzonych badan przedstawiono w tabelach 10—12. Oceny istotnosci wplywu
warunkow karbonizacji na proces formowania si¢ poszczegélnych grup porow dokonano metoda
analizy wariancyjnej (Volk 1973). Wyniki tej analizy, przedstawione w sposob syntetyczny w ta-
belach 13—15 wskazuja, iz zjawisko ekspansji ztoza wywiera istotny wplyw jedynie na proces
formowania sie porow grubych, czyli poréw o $rednicy powyzej S000 nm. W przypadku poréw
o mniejszych wymiarach wyniki analizy nie dostarczyly dowodéw na istotnos¢ wpltywu zjawiska
ekspansji ztoza na proces ich formowania sig.

TABELA 10
Objgtosé pordéw o promieniu < 7,5 nm w karbonizatach z pojedynczych wegli dla roznych warunkow karbonizacji
[em'/g)
TABLE 10
The volume of pores with: R < 7.5 nm in chars obtaincd from single coals for various conditions of carbonization
Karbonizacja w stalcj objgtosci Karbonizacja w war. swobodncj ckspansji
Wegicl gestosé nasypowa [kg/m®] gesto$é nasypowa [kg/m®)
800 1000 800 1000
Soénica 0,1072 0,1093 0,1065 0,1096
Anna 0,1143 0,1166 0,1095 0,1152
1 Maj 0,0787 0,0749 0,0753 0,0723
Nowa Ruda 0,0719 0,0732 0,0723 0,0746
TABELA 11

Objgtos¢ porow o promicniu 7,5—2500 nm w karbonizatach z pojedynczych wegli dla réznych warunkoéw karbonizacji
[em™/g]
TABLE 11

The volume of pores with: 7.5 nm < R <2500 nm in chars obtained from singlc coals for various conditions of
carbonization [cm’ /g]

" Karbonizacja w stalcj objgtosci Karbonizacja w war. swobodncj ckspansji
Wegicl gestosé nasypowa [kg/m?) gestosé nasypowa [kg/m?)
800 1000 800 1000
Soénica 0,1639 0,1599 0,1605 0,1570
Anna 0,0930 0,0949 0,1024 0,0951
1 Maj 0,0798 0,0826 0,0765 0,0733
Nowa Ruda 0,1288 0,1254 0,1264 0,1229
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TABELA 12

Porowato$¢ karbonizatéw z pojedynczych wegli dla roznych warunkéw karbonizacji — wyniki oznaczen
mikroskopowych [%]

TABELA 12
The porosity of chars obtaincd from singlc coals for various conditions of carbonization — microscope cxamination
(%]
Karbonizacja w statcj objgtosci Karbonizacja w war. swobodnej ckspans;ji
Wegicl gestosé nasypowa [kg/m®) gesto$é nasypowa [kg/m?]

800 1000 800 1000
Sosnica 40,6 26,7 44,2 41,2
Auna 48,3 344 53,8 52,7
1 Maj 46,6 32,7 55.7 54,7
Nowa Ruda 42,0 28,7 45,5 42,8

TABELA 13

Ocena istotno$ci réznic pomigdzy objgtoscia poréw o promicniu < 7,5 nm w karbonizatach otrzymanych w stalej
objetodci oraz w warunkach swobodnej ckspansji (warunck wystgpowania istotnej roznicy pomigdzy poréwnywanymi
wiclko$ciami: F 2 Fy,,)

TABLE 13
The significance evaluation of diffcrences between the pore volume in chars obtained in the conditions of constant
volumc of the carbonization spacc and the pore volume in chars obtained in the conditions of free expansion — pores
with: R < 7.5 nm (the significance critcrion of cvaluated differences: F > Fyyp,)

Zrédto zmicnnosci Suma kwadratéw | Stopnic swobody F Fep dla a =0,05 [stotnod¢
Micszanka 0,00552 3 390,94 3,71 tak
Gestosc nasypowa 0,00001 1 1,33 4,96 —
Warunki karbonizacji 0,00001 | 1,55 4,96 —

Btad 0,00005 10
Ogotem 0,00558 15
TABELA 14

Ocena istotno$ci roznic pomigdzy objgtoscia porow o promieniu 7,5—2500 nm w karbonizatach otrzymanych w statcj
objgtosci oraz w warunkach swobodncj ckspansji (warunck wystgpowania istotncj réznicy pomigdzy poréwnywanymi

wiclko$ciami: F > F.;..,)
TABLE 14

The significancc cvaluation of differences between the pore volume in chars obtained in the conditions of constant
volume of the carbonization space and the pore volume in chars obtaincd in the conditions of frce cxpansion — porcs
with: 7.5 < R = 2500 nm (thc significance critcrion of cvaluated differences: F > Fy,)

Zrédto zmiennosci Suma kwadratow | Stopnic swobody F Fp dla a = 0,05 i [stotnosé
Micszanka 0,01554 3 497,83 3N tak
Ggstose nasypowa 0,00003 ! 2,45 4,96 —
Warunki karbonizacji 0,00001 | 1,21 4,96 S
Bhad 0,00010 10
Ogotem 0,01568 15
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TABELA 15

Occna istotnosci roznic pomigdzy okreslona mikroskopowo porowatoscia karbonizatéw otrzymanych w stalej objgtosci
oraz w warunkach swobodnej ckspansji (warunck wystgpowania istotnej roznicy pomigdzy poréwnywanymi

wiclkosciami: F 2 Fyy,)

TABLE 15

The significance evaluation of differences between the porosity of chars obtained in conditions of constant volume of
the carbonization spacc and the porosity of chars obtained in the conditions of frec cxpansion — microscope
cxaminations (the significancc criterion of cvaluated differences: F 2 Ftab)

Zrédto zmicnnosci Suma kwadratéw | Stopnic swobody F Fip dla a = 0,05 Istotnosé
Micszanka 287 3 5,61 3,71 tak
Ggstosé nasypowa 247 1 14,45 4,96 tak
Warunki karbonizacji 513 1 30,06 4,96 tak
Btad 171 10
Ogotem 1217 s

7. Ocena addytywnego charakteru porowatosci karbonizatéw weglowych

7.1.Pory o promieniu £2500 nm

Celem oceny addytywnego charakteru tej grupy poréw badaniom poddano karbonizaty
otrzymane z pojedynczych wegli oraz karbonizaty otrzymane z ich mieszanek. Na tym etapie
badan karbonizacjg prowadzono do temperatury 500°C zardwno w stalej objetosci, jak i w wa-
runkach swobodnej ekspansji, stosujac uziarnienie probki 0—3 mm oraz dwie rézne gestosci
nasypowe (800 oraz 1000 kg/m?3). Dla kazdego z karbonizatéw wyznaczono do$wiadczalnie
objetos¢ poréw o promieniu < 2500 nm. Nastgpnie dla karbonizatéw otrzymanych z mieszanek
wegli, zaktadajac addytywny charakter porowatosci oraz postugujac si¢ wynikami pomiaréw
uzyskanymi dla poszczego6lnych ich sktadnikéw, obliczono objgtos¢ poréw za pomoca poniz-

SZego wzoru:

gdzie:

o
VpoR(A+B) (D) =+

n
2 Xm, “Xm, ®Vpor(a+B), ()

n

mei 'Xmi(t)

i=1

(14)

V poRr(A+ B) ()— objgtos¢ wiasciwa pordw o promieniu < 2500 nm w karbonizacie

V POR(A+ B);

Xm;

otrzymanym z mieszanki w temperaturze t [cm3/g],
— objetos¢ wlasciwa poréw o promieniu ponizej 2500 nm w karbonizacie
otrzymanym z i-tego wegla w temperaturze t [cm3/g),
— udzial masowy i-tego skiadnika w mieszance weglowej [—],
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Xm, (t)— wspdtczynnik zmiany masy i-tego sktadnika w procesie karbonizacji do
temperatury t [-].

Wystepujace w powyzszym wzorze wspolczynniki zmiany masy wyznaczono za pomoca
wzoréw podanych w publikacji Strugaty (2000).

W tabeli 16 zamieszczono poréwnanie wynikow pomiaréw objgtosci rozpatrywanej grupy
porow z warto$ciami uzyskanymi za pomoca wzoru (14) dla karbonizatéw otrzymanych
z mieszanek o gestoéci nasypowej 800 kg/m3. Istotno$é roznic pomiedzy wynikami pomiaréw
oraz obliczen sprawdzono metoda analizy wariancyjnej, stosujac test F na poziomie istotno$ci
a = 0,05 (Volk 1973). Wyniki tej analizy (tab. 17) wskazuja na brak istotnych roéznic miedzy
objetoscia poréw zmierzong i obliczong ze wzoru (14), co moze $wiadczy¢ o addytywnym
charakterze rozpatrywanej wielko$ci. Nalezy zaznaczy¢, iz podobne rezultaty analizy uzyskano
dla karbonizatéw otrzymanych z mieszanek o gestosci nasypowej 1000 kg/m3.

TABELA 16

Poréwnanic wynikow pomiarow objgtosci porow o promicniu < 2500 nm dla badanych micszanck z wartosciami
obliczonymi zc wzoru (14)
TABLE 16

The comparison of the results of pore volume measurements for chars obtained from coal blends with values calculated
trom Eq. (14) — porcs with: R <2500 nm

{eszi Objgtosé poréw [cm¥/g]
Micszank Sktad Warunki karbonizacji
a obliczona zmicrzona
Satnica —_70% | stata objctosé 0,2350 0,2265
nrl ey
I Maj —30% | swobodna ckspansja 0,2300 0,2327
Sosnica —42% | stata objgtosc 0,2150 02117
nr 2 Anna — 23%
1 Maj __135%, | swobodna ckspansja 0,2119 0,2093
So$nica —30% | stala objgtos¢ 0,2095 0,2136
nr3 Anna —30%
1 Maj —30% | swobodna ckspansja 0,2073 0,2031
Nowa Ruda — 10%
Soénica — 40% | stata objgtosc 0,2097 0,2011
nr 4 1 Maj —40%
Nowa Ruda — 20% | swobodna ckspansja 0,2049 0,2041

7.2.Pory grube

W celu oceny addytywnego charakteru porowatoéci w zakresie tej grupy porow otrzymane
wczesniej karbonizaty poddano badaniom mikroskopowym (przy powigkszeniu x100). Wyniki
pomiaré6w porowatosci karbonizatéw otrzymanych z pojedynczych wegli zawiera tabela 12,
natomiast w tabeli 18 por6wnano wyniki pomiardéw porowatosci dla czterech badanych mie-
szanek z warto$ciami porowato$ci obliczonymi z ponizszego wzoru, wyprowadzonego przy
zatozeniu jej addytywnego charakteru:
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TABELA 17

Occna istotno$ci réznic pomigdzy objgtoscia poréw o promicniu £ 2500 nm zmierzona i obliczong ze wzoru (14)

(warunck wystgpowania istotncj réznicy pomigdzy poréwnywanymi wiclkosciami: F > Fm.,)

TABLE 17

The significance cvaluation of differences between the pore volume measured and calculated from Eq. (14) — pores
with: R < 2500 nm (the significance criterion of evaluated differences: F > Fyp)

Zrédlo zmiennosci Suma kwadratéw | Stopnic swobody F F.p dla a=0,05 Istotnosc
Mieszanka 0,00163 3 53,48 3,71 tak
Sposob wyznaczenia 0,00003 1 2,73 4,96 —
Warunki karbonizacji 0,00002 1 2,14 4,96 —

Btad 0,00010 10
Ogotem 0,00179 15
TABELA 18

Poréwnanic wynikow pomiaréw porowatosci metoda mikroskopowa z wartosciami obliczonymi dla badanych

micszanck ze wzoru (15)

TABLE 18

The comparison of the results of porosity mcasurcments for chars obtained from coal blends with values calculated
from Eq. (15) — pores cxamined by means of a microscope

Karbonizacja w war. statcj Karbonizacja w war.
Gestosé objgtosci swobodncj ckspansji
Micsz. Sktad nasypowa o= o T
eslin®] porowato$¢ [%] porowatos¢ [%]
obliczona zmierzona obliczona zmierzona
Soliie —70% 800 42,5 43,1 47,8 47,0
nr | )

I Maj —30% 1 000 28,6 29,3 45,4 43,8
Sosnica —42% 800 445 44,0 50,5 49,3

nr2 Anna — 23%
| Maj 359 1 000 30,6 30,1 48,7 46.9
Sosnica —30% 800 44,8 44,1 50,7 49,3

ar3 Anna —30%
I Maj —30% 1 000 31,0 30,6 48,9 47,6

Nowa Ruda — 10%
Sosnica —40% 800 433 42,8 49,2 48,0

nr4 | Maj —40%
Nowa Ruda 20% 1 000 29,6 29,9 47,1 46,2

— (]

Kons

__'_.Xvi (t)'gci ('()

(15)
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gdzie:
£.(t) — porowatos¢ karbonizatu otrzymanego z mieszanki w temperaturze t [%],
&, (t) — porowatos¢ karbonizatu otrzymanego z i-tego wegla w temperaturze t [%],

Xv, (t) — wspdtczynnik okreslajacy zmiang objetosci i-tego wegla w trakcie jego
karbonizacji do temperatury t [-],

m; — udzial masowy i-tego wegla w mieszance [-],
d; — gesto$é rzeczywista i-tego wegla [g/cm?].

Istotno$¢ roznic pomigdzy wynikami pomiaréw porowato$ci oraz warto$ciami obliczonymi
ze wzoru (15) sprawdzono oddzielnie dla karbonizatéw otrzymanych w stalej objetosci oraz
w warunkach swobodnej ekspansji. W tym celu wykorzystano metode analizy wariancyjnej
(Volk 1973). Jej przebieg i wyniki kohcowe przedstaWiono w tabelach 19 i 20. Wyniki tej
analizy $wiadcza, iz tylko w przypadku karbonizacji w warunkach stafej objetosci porowato$é
okreslana mikroskopowo ma charakter addytywny.

TABELA 19

Occna istotnodci réznic pomigdzy porowatoécia zmicrzong i obliczong zec wzoru (15) dla karbonizatéw otrzymanych

w warunkach stalej objgtosci (warunck wystgpowan

F 2 Fun)

ia istotnej roznicy pomigdzy porownywanymi wiclkosciami:

TABLE 19

The significance cvaluation of differences between the porosity measured and caleulated from Eq. (15) for chars
obtained in the conditions of constant volume of the carbonization space — porces examined by mcans of a microscope
(the signiticance critcrion of cvaluated differences: F > F,,p)

Zrédlo zmicnnosci Suma kwadratéw | Stopnic swobody F Fp dlaa=0,05 | Istotnos¢
Micszanka 7,95 3 18,92 3.7 tak
Sposob wyznaczenia 0,06 | 0,43 4,96 i —
Gustosé nasypowa 749.65 1 5355,21 4,96 ™
Biad 1,40 10 -

Ogétem 759,06 15 i
TABELA 20

Occna istotnosci roznic pomigdzy porowatoscia zmicrzony 1 obliczong ze wzoru (15) dla karbonizatow otrzymanych
w warunkach swobodnej ckspansji (warunck wyst¢powania istotnej réznicy pomigdzy porownywanymi wiclkosciami:

F=> Fl:lh)

TABLE 20

The significance cvaluation of diffcrences between the porosity measured and calculated from Eq. (15) for chars
obtained in the conditions of free expansion — pores cxamined by means ot a microscope (the significance critcrion of
cvaluated differences: F 2 Fy,)

Zrédto zmicnnosci Suma kwadratow | Stopnic swobody F F,., dla o = 0,05 Istotnos¢
Micszanka 24,40 3 81,35 3,71 tak !
Sposoéb wyznaczenia 6,43 1 64,28 4,96 tak
Ggstos¢ nasypowa 18,58 1 185,75 4,96 tak
Btad 1,00 10
Ogodtem 50,41 15
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8. Ocena porowatosci calkowitej ziaren karbonizatu

W niniejszej pracy dla oceny objgtosci poréw o promieniu < 2500 nm autor stosowal metode
porozymetryczna, natomiast pory o wigkszych wymiarach badane byty za pomoca mikroskopu
optycznego (powigkszenie x100). Celem sprawdzenia mozliwosci wykorzystania kombinacji
tych metod dla oceny porowatosci catkowitej karbonizatow dokonano poréwnania tak wy-
znaczonej porowatosci z warto$cia porowatosci obliczona za pomoca wzoru (5). Przedmiotem
poréwnania byla porowato$¢ karbonizatéw otrzymanych w warunkach stalej objetosci w tem-
peraturze o 10°C wyzszej od temperatury resolidacji wedtug Gieselera. Dla takich warunkéw
eksperymentu objgtos¢ otrzymanego karbonizatu byla rowna poczatkowej objetosci ztoza ziaren
wegla. Korzystajac z wynikéw pomiaréw porozymetrycznych oraz mikroskopowych, catkowita
porowato$¢ karbonizatéw wyznaczano ze wzoru:

o) = £ (0+100-, 0] — XA 1100 o). —TRADO gy
Y poRga+B) (+ Vs (1) VpOR(A+B) (D +——
p(H)
gdzie:

g(t) — catkowita porowatos¢ karbonizatu otrzymanego w temperaturze t [%],

g (1) — porowato$¢ karbonizatu okreslona metoda mikroskopowa [%],

V poR(A+ B) ()— objgtos¢ wiasciwa pordw o promieniu < 2500 nm [em3/g),

vsg(t) — objetos¢ whasciwa substancji statej karbonizatu [cm3/g],

p(t) — gesto§¢ rzeczywista karbonizatu [g/em3].

Wyniki tak okreslonej porowatosci catkowitej poréwnano z wartoscia porowato$ci wyzna-
czonej za pomocg wzoru (5) — tabela 21. Maksymalna warto$¢ niezgodnoéci okreslenia poro-
wato$ci catkowitej karbonizatéw poréwnywanymi metodami nie przekraczata 1,2%.

TABELA 21
Poréwnanic wynikéw wyznaczenia porowatosci catkowitej roznymi metodami
TABLE 21
The comparison of the results of total porosity detcrminations according to different methods
Wyznaczanic porowatosci — wzor (5) Wyznaczanic porowatos$ci — wzor (16) Roznica .|
Wegicl 2 LD l Lokt) £(t) e (1) Veoriarsy(t) p(t) g(t) | bezwzgl. i’
[%) ] [] [%] [%] [emVgl | [gem'] | (%] | [%] |
o | 413 0,741 1,036 58,0 40,6 0,2711 1,4125 57.0 +0,9 !
—— 26,6 0,741 1,036 47,5 26,7 0,2692 1,4125 | 46,9 +0,6
41,3 0,744 1,068 59,1 48,3 0,2073 1,4569 60,3 -1,2
- 26,6 0,744 1,068 48,9 34,4 02115 1,4569 | 49,9 ~-1,0
. 41,6 0,817 1,074 55,6 46,6 0,1585 1,4733 | 56,7 -1,1
. 27,0 0,817 1,074 44,5 32,7 0,1575 1,4733 | 45,4 -0,9
43,6 0,826 1,075 56,7 42,0 0,2007 1,5262 | 55,6 +1,1
Nowa Ruda
29,5 0,826 1,075 45,9 28,7 0,1986 1,5262 | 453 +0,6
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Podsumowanie

Uzyskane wyniki §wiadcza, iz zjawisko wzrostu objgtosci ztoza ziaren weggla w okresie ich
termicznego uplastycznienia wywiera istotny wptyw na formowanie si¢ porowatej struktury
karbonizatu. Zjawisko to, dotychczas pomijane, winno by¢ uwzglednione we wszelkich mo-
delach i analizach procesu formowania si¢ porowatej struktury koksu. W warunkach kokso-
wania w komorze przemystowej wzrost objgtosci ztoza ziaren wegla w okresie ich termicznego
uplastycznienia (warstwy plastycznej) odpowiada przypadkowi posredniemu pomigdzy kar-
bonizacja w statej objgtosci oraz karbonizacja w warunkach swobodnej ekspansji. Przyjmujac
Jjako punkt wyjscia bilans objgtosci ztoza oraz zmiany objetosci poszczegolnych jego elementéw
w trakcie karbonizacji, wyprowadzono matematyczne wzory pozwalajgce prognozowac poro-
wato$¢ catkowita powstajacego karbonizatu.

W strukturze porowatej karbonizatow weglowych wyrézniono trzy charakterystyczne grupy
wymiarowe pordw. Specyficzng cecha pierwszej z nich (pory o promieniu ponizej 7,5 nm) jest
wystgpowanie maksimum objetosci w zakresie temperatur karbonizacji 600—800°C. Grupe
druga stanowia pory o promieniu 7,5—2500 nm, dla ktdrej to grupy objgtos¢ porow powyzej
temperatur 600—800°C nie wykazuje tak wyraznego spadku. Wspdlna cecha obu grup poréw
jest brak zalezno$ci ich objgtosci od takich czynnikéw, jak wymiar ziaren wegla 1 gestosé
nasypowa. Ostatnig grupg stanowig pory o promieniu > 2500 nm, ktore formuja si¢ w przedziale
temperatur uplastycznienia weggla. Na objgtos¢ tych poréw silny wplyw wywieraja zarowno
gesto$¢ nasypowa, jak 1 wymiary ziaren wegla.

Zjawisko wzrostu objetosci zloza wywiera istotny wplyw jedynie na formowanie sig¢ grupy
najwigkszych poréw, tj. poréw o promieniu > 2500 nm. Objgtos¢ poréw o mniejszych wymiarach
w karbonizatach otrzymanych w warunkach stalej objgtosci nie réznita si¢ w istotny sposob od
objetoécei tych porow w karbonizatach uzyskanych w warunkach swobodnej ekspansji.

Objetos¢ porow o promieniu < 2500 nm jest wielkoscig o charakterze addytywnym nie-
zaleznie od tego, w jakich warunkach wyprodukowano karbonizaty. W przypadku wigkszych
pordw ich objetos¢ ma charakter addytywny jedynie w karbonizatach uzyskanych w warunkach
stalej objetosci.

Prezentowane w tym artykule wyniki oparte zostaly na badaniach laboratoryjnych prze-
prowadzonych w warunkach zblizonych do panujacych w komorze przemystowej (szybkoéé
nagrzewania, skiad i ci$nienie atmosfery gazowej, wlasciwosci 1 uziarnienie wegli, gestosé
nasypowa). Z tego powodu wyniki te oraz sformutowane na ich podstawie wnioski moga by¢
pomocne dla wyjasnienia mechanizmu formowania sig porowatej struktury koksu w warunkach
przemystowych.

Ninicjsza praca finansowana byta zc $rodkéw KBN; praca wlasna AGH na 10.10.210.52.
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ANDRZEJ STRUGALA

THE IMPACT OF COAL GRAIN BED EXPANSION WITHIN ITS TEMPERATURE RANGE OF PLASTICITY ON THE POROSITY
OF ORIGINATING CHARS

Kcy words

Coal, carbonization, porosity

Abstract

The paper cxplains the influence of the increasc in the volume of coal bed during its thermoplasticity stage on the
proccss of char porous structurc formation. Basing onrsclt on the volume balance of the particular elements of coal bed
a mathematical model has been developed for the description of the intluence of changes in bed volume as well as its
solid phasc during carbonization on the total porosity of originating chars. The model has subsequently been used to
cvaluate the possibility of determining the porosity by mcans of microscopy, mercury porosimetry and helium method.
In order to give a detailed description of the impact of bed expansion on the formation of char porous structure, the pores
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havc been divided into three groups, i.c. pores with radius < 7,5 nm, pores with radius 7,5—2500 nm and pores with
radius > 2500 nm. The division has been made on the basis of different influence of factors like carbonization
temperaturc, bulk density and coal grain size on the volume of these pore groups. As a result of the comparison of the
porc volume in chars obtaincd in thc conditions of constant volume and thosc obtained in the conditions of free
cxpansion, the increasc in the volume of the bed has been observed to significantly influence only the formation of the
pores with radius > 2500 nm. Basing oncsclf on the cxamination of porc volume in chars produced from single coals and
thosc obtaincd from thcir blends, it has becn stated that volume of pores with radius < 2500 nm is of additive naturc.
In the casc of pores with radius > 2500 nm their volume is of additive naturc only in chars obtained in the conditions of
constant volumc of the carbonization spacc.

The results presented in this paper arc bascd on laboratory research carried out in the conditions similar to thosc
in commercial coking plants (the rate of heating, the composition and pressure of gascous atmosphere, the bulk density
and the sizc of coal grains). For this rcason the obtained results and conclusions that have been drawn, can be used to
cxplain the process of coke porous structurc formation in the conditions of a commereial coking chamber.



