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Empiryczne zaleznosci dla prognozowania uzysku i gestosci rzeczywistej
karbonizatéw powstajacych w przedziale temperatur uplastycznienia
wegla
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Streszczenic

W artykule przedstawiono wzory umozliwiajace prognozowanie uzysku i gestosci rzeczywistej karbonizatéw
weglowych powstajacych w okresie termicznego uplastycznienia wegla. W tym okresic karbonizacji luzne ziarna
weglowe przeksztalcajg sig w zwarta strukturg koksu. Zmiany masy i gestosci rzeczywistej wegla w tym okresic maja
duze znaczenie praktyczne, gdyz determinuja zmiany objgto$ciowe substancji weglowej. Te ostatnie decyduja z kolei
o porowatosci formujacej si¢ w tym czasic struktury koksu. Z tego powodu wzory opisujace zmiany masy i gestosci
rzeczywistej wegla na tym etapie karbonizacji stanowia wazny element modelu procesu koksowania. W picrwszej
czgscei artykutu, opierajac si¢ na wezesniej opracowanym modelu zachowania sig poszczegélnych sktadnikéw mine-
ralnych podczas koksowania, wyprowadzono i zweryfikowano wzory opisujace zmiany masy i ggstosci substancji
mineralnej karbonizowanych wegli. W nastepnym ctapie, opierajac si¢ na wynikach badan laboratoryjnych, wy-
prowadzono wzory opisujace zmiany masy i gestosci rzeczywistej substancji organicznej karbonizowanych wegli
w okresie ich termicznego uplastycznienia. Przy wyprowadzaniu tych wzoréw przyjeto, iz w tym okresie karbonizacji
substancjg¢ organiczng mozna umownie podzieli¢ na substancj¢ organiczng nie przeobrazonego jeszcze termicznic
wegla oraz substancje organiczna powstajacego potkoksu. Przebieg procesu przeksztalcania sig¢ wyjsciowego wegla
w pétkoks opisano za pomoca funkcji przemiany ap(t), ktérej postaé wyznaczono na podstawie wynikéw ekspery-
mentalnych. W ostatniej czeci artykutu, opierajac si¢ na wezesniej przyjetym zatozeniu oraz wykorzystujac funkcje
ap(t), wyprowadzono i zweryfikowano wzory opisujace zmiany gestosci rzeczywistej substancji organicznej wegli
w okresie ich termicznego uplastycznienia. Prezentowane w tym artykule wzory oparte zostaty na wynikach badan
laboratoryjnych, ktére przeprowadzone zostaly w warunkach zblizonych do panujacych w komorze koksowniczej
(szybkos¢ nagrzewania, ci$nienic i sklad atmosfery gazowej, wtasciwosci i uziarnienie wegla). Z tego wzglgdu wzory
te moga byé wykorzystane przy opracowaniu modelu procesu koksowania w skali przemystowe;j.
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Wprowadzenie

Zjawisko termicznego uplastycznienia weggla odgrywa w procesie koksowania decy-
dujaca rolg, gdyz umozliwia przeksztatcenie sig¢ luznych ziaren wegla w zwarta strukture
koksu. Uplastyczniony wegiel posiada zdecydowanie odmienne wiasciwosci fizykoche-
miczne zardwno od wyjsciowego wegla, jak tez od powstajacego w wyzszych temperaturach
potkoksu 1 koksu. Z reologicznego punktu widzenia w rozpatrywanym okresie wegiel
zachowuje sig jak ptyn nienewtonowski, a konkretnie jak reostabilny ptyn nie posiadajacy
granicy petzania (Read i in. 1985; Strugata 1999; Rozwadowski 2001). Pomimo wieloletnich
staran, mechanizm zjawiska termicznego uplastycznienia wegla nie zostal dotad w sposéb
kompleksowy i jednoznaczny wyjasniony. Glownej przyczyny takiego stanu upatrywac
nalezy w braku znajomos$ci fizykochemicznej struktury wegla. W jednym z poprzednich
artykutdéw zaprezentowany zostat przeglad prezentowanych w literaturze pogladow na temat
struktury substancji organicznej wegla i jej zmiany podczas pirolizy (Strugata 1999). Zadna
z tych koncepcji nie posiada jednak cech modelu kompleksowego, cho¢ w okreslonych
sytuacjach moga one do$¢ dobrze ttumaczy¢ zachowanie sig¢ wegla czy wskazywaé mozli-
wosci przebiegu roznych proceséw. Brak pelnej znajomosci struktury wegla, jak rowniez
mechanizmu jego pirolizy w znacznym stopniu utrudnia opracowanie teoretycznego modelu
procesu koksowania, w tym takze zmian, jakim podlega wegiel w okresie termicznego
uplastycznienia. W tej sytuacji jedynym mozliwym rozwigzaniem jest oparcie sig¢ na mo-
delach empirycznych. Taka wiasnie drogg wybrano w tej pracy do sporzadzenia iloscio-
wego opisu zmian masy oraz gestosci rzeczywistej wegli w okresie ich termicznego uplas-
tycznienia. Przy opracowaniu tych opisdéw oparto si¢ na czgsto przyjmowanym w takich
przypadkach zatozeniu, iz wegiel mozna traktowacé jako uktad dwoch faz, tj. substancji
organicznej oraz substancji mineralnej (Strugata 1993, 1994, 2000; Niac 2000). Przy takim
zalozeniu zmiany masy i gestosci rzeczywistej sa wypadkowa zmian, jakim podlegaja obie
substancje tworzace wegiel.

1. Przyklady modeli opisujacych zmiany masy wegla w okresie jego termicznego
uplastycznienia

Jeden z pierwszych ilosciowych opiséw przebiegu zmian masy wegla w okresie jego
termicznego uplastycznienia zawarty zostal w matematycznym modelu procesu odgazowania
(Postrzednik 1981, 1998). Przyjeto w nim, iz zmiany masy sa wynikiem wylacznie zmian
masy substancji organicznej wegla. Autor wprowadzit dwa pojecia, tj. odgazowanie zupeine
oraz odgazowanie catkowite. To pierwsze charakteryzuje stan, jaki osiagnigty zostaje po
dostatecznie dtugim czasie karbonizacji w danej temperaturze. Pojgcie drugie charakteryzuje
natomiast stan, jaki osiagnigty zostaje po dostatecznie dtugim czasie karbonizacji w odpo-
wiednio wysokiej temperaturze, tzn. powyzej temperatury zakonczenia proceséw odpowie-
dzialnych za zmiany masy podczas karbonizacji wegla. Dla scharakteryzowania wegla w sta-
nie odgazowania zupelnego autor postuzyl si¢ tzw. stosunkiem odgazowania zupeinego,
zdefiniowanym jako:
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def — md(T) (1
Zt = S
mO
gdzie:

Z7 — stosunek odgazowania zupetnego dla temperatury T [-],

T — koncowa temperatura karbonizacji [K],

mg — masa substancji organicznej w suchym weglu [g],

mg (T) — masa substancji organicznej w karbonizacie otrzymanym

w temperaturze T (po dostatecznie dfugim czasie karbonizacji) [g].

Na podstawie wynikow cytowanych w literaturze badan autor opracowat zaleznosci pozwa-
lajace wyznaczy¢ wartosci tego stosunku dla trzech charakterystycznych etapow karbonizacji.

Jak juz wspomniano, osiagnigcie stanu odgazowania zupelnego wymaga odpowiednio
diugiego czasu. W warunkach nagrzewania z liniowym wzrostem temperatury przebieg procesu
pirolizy opisuje réwnanie:

4z =—~2-27 ) XD g7 @
q
gdzie:
Z — stosunek odgazowania osiagnigty po czasie karbonizacji t [-],
T — czas karbonizacji,
q — szybko$¢ wzrostu temperatury (nagrzewania) [K/min],
k(T) — wspoiczynnik szybkosci przemiany [1/s].

Analiza danych eksperymentalnych pozwolita autorowi na opracowanie aproksymacji funk-
cyjnych wspétczynnika k(T) dla poszczegolnych etapow karbonizacji, w tym takze dla okresu
uplastycznienia wegla.

Jak podaje sam autor, btad wzgledny tak opracowanych aproksymacji funkcyjnych jest
jednak do$¢ duzy (ok. 9%), co w znacznym stopniu ogranicza ich przydatno$¢ w prognozowaniu
zmian masy wegli bitumicznych w okresie ich termicznego uplastycznienia.

Wedtug Radki 1 Mianowskiego (1998) procesy przebiegajace w zakresie temperatur uplas-
tycznienia wegla obejmuja zaréwno fizykochemiczng transformacjg substancji organicznej
wegla, jak 1 formowanie sie struktury koksu. Pierwsza z wymienionych grup proceséw przebiega
w obszarze kinetycznym, druga natomiast w obszarze dyfuzyjnym. Nalezy zaznaczyc, iz
w pewnym przedziale temperatur oba te obszary moga si¢ pokrywac. Dla opisu przebiegu
procesu w okresie termicznego uplastycznienia wegla autorzy zaproponowali nastgpujace ukta-
dy réwnan:

— dla obszaru kinetycznego

Ag -R-T? E (3)
In(l-ag )= = exp[ RT:I
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gdzie:
mp ; —m(T) 4)
a‘K R —
Mg ; —Mg ¢
— dla obszaru dyfuzyjnego
A
~Inl-ap) =22 (T-Tp; ) )
q
gdzie:
mp; —m(T) (©6)
op=—>——
Mp; —Mp ¢
oraz
oK, ap — wspdtczynnik przemiany odpowiednio w obszarze kinetycznym
1 obszarze dyfuzyjnym [-],
Ak, A4 — wspolczynniki czestosci odpowiednio dla obszaru kinetycznego
1 dyfuzyjnego [1/min],
R — uniwersalna stala gazowa roéwna 8,314 [J/(mol-K)],
T — koncowa temperatura karbonizacji [K],
E — energia aktywacji dla obszaru kinetycznego [kJ/mol],
q — szybko$§¢ wzrostu temperatury (nagrzewania) [K/min],
mg j, mg s — masa probki odpowiednio na poczatku oraz koficu przedziatu
temperatur obszaru kinetycznego [g],
mp;, mpf -— masa probki odpowiednio na poczatku oraz koncu przedziatu
temperatur obszaru dyfuzyjnego [g],
Tp, — temperatura, dla ktorej ap = 0 [K].

Nalezy zaznaczy¢, iz omawiany model opracowany zostat celem wyjasnienia charakteru
reakcji determinujacych przebieg poszczegdlnych etapéw procesu uplastycznienia wegla. Jego
ewentualne wykorzystanie dla prognozowania przebiegu zmian masy wegla w okresie uplas-
tycznienia wymagaloby kazdorazowo wczesniejszego przeprowadzenia badan termograwime-
trycznych.

W $wietle powyzszych uwag uzasadnione jest podjgcie proby opracowania modelu umoz-
liwiajacego dokladne prognozowanie zmian masy wegli w okresie ich termicznego uplas-
tycznienia w oparciu 0 powszechnie stosowane parametry charakteryzujace fizykochemiczne
wlasciwosci karbonizowanego wegla.
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2. Zmiany masy wegli bitumicznych w okresie ich termicznego uplastycznienia

2.1. Ustalenie ogdlnej postaci zaleznos$ci opisujacej
przebieg zmian masy

Wybor ogdlnej postaci rozpatrywanej zalezno$ci dokonany zostal w oparciu o nastepujace
zatozenia:

— zmiany masy karbonizowanego wegla w przedziale temperatur uplastycznienia sa wyni-
kiem zmian, jakim podlega zaréwno jego substancja organiczna, jak réwniez jego substancja
mineralna,

— w okresie uplastycznienia wegla substancje organiczna karbonizatu mozna w sposdb
umowny podzieli¢ na dwie czgsci, tj. substancjg organiczna wyj§ciowego wegla oraz substancje
organiczng powstajacego potkoksu,

— w rozpatrywanym okresie zmiany masy substancji organicznej wggla sa wynikiem
dwoch rownolegle przebiegajacych procesdw, tj. przeksztalcania sig w substancji organiczne;j
wyjsciowego wegla w substancjg organiczna potkoksu oraz przemianami termicznymi, jakim
podlega powstajacy potkoks w miarg dalszego wzrostu temperatury,

— szybkos¢ procesu przeksztaicania sig substancji organicznej wyjsciowego wegla w sub-
stancjg organiczna potkoksu mozna opisaé za pomocg funkcji op(t),

— jako miarg zmiany masy mozna przyjac¢ wspotczynnik uzysku, bedacy ilorazem masy po
zakoficzeniu karbonizacji do masy poczatkowej rozpatrywanej substancji.

Przy powyzszych zalozeniach przebieg zmian masy karbonizowanego wegla w okresie jego
uplastycznienia mozna opisa¢ réwnaniem:

UP () =xp - Upm (9+ X, - UB () =xy - Upg (04X -0, O+ Xo -[1=a, O US () (D)

gdzie:

UPl(t) — wspdtczynnik uzysku karbonizatu podczas karbonizacji do temperatury t,
lezacej w obszarze uplastycznienia wegla [-],

XM  — udzial masowy substancji mineralnej w weglu [-],

Xg — udzial masowy substancji organicznej w weglu [-],

Um(t) — wspétczynnik uzysku substancji mineralnej wegla podczas karbonizacji do
temperatury t [-],

Ug] (t) — wspobtczynnik uzysku dla catej substancji organicznej karbonizatu podczas
karbonizacji do temperatury t, lezacej w obszarze uplastycznienia wegla [-],

Ug (t) — wspotczynnik uzysku dla substancji organicznej potkoksu podczas
karbonizacji do temperatury t [-],

ap(t) — funkcja opisujaca stopien przeksztalcenia wegla w potkoks w okresie
termicznego uplastycznienia [-],
t — koficowa temperatura karbonizacji [°C].

Pierwszy z cztondw wystepujacych po prawej stronie réwnania (7) przedstawia zmiang masy
substancji mineralnej wegla. Drugi z cztonéw réwnania opisuje przebieg zmian masy substancji
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organicznej wegla w wyniku jego przeksztalcania si¢ w karbonizat. Szybko$¢ przebiegu tego
procesu opisuje funkcja ap(t); wyznaczenie jej postaci jest jednym z celéw tej pracy. Ostatni
z czlonéw réwnania (7) przedstawia zmiany masy zwigzane z powstawaniem karbonizatu oraz
przemianami, jakim podlega on w miare dalszego wzrostu temperatury.

22. Zmiany masy substancji mineralnej

W pracach dotyczacych substancji mineralnej wegla oraz jej zachowania sig podczas pirolizy
bardzo czgsto dokonuje sig umownego podziatu tej substancji na dwie czesci, tj. cze$¢ ,,ciezka”
(gtéwnie piryt) oraz pozostale, znacznie 1zejsze mineraty (Strugata 1993, 1994). Uwzgledniajac
taki podziat, wystepujacy we wzorze (7) wspotczynnik uzysku dla substancji mineralnej wegla
Um(t) mozna przedstawi¢ wzorem:

Up_m -1,871-8¢  Up_y (®-(M? —1,871-8¢ (®
Uy (6= h-M : P 1-M (®-( i )
M M
gdzie:
md — zawarto$¢ substancji mineralnej w wyjSciowym weglu [%],
Sg — zawarto$¢ siarki pirytowej w wyjsciowym weglu [%],
Up_m(t) — wspdlczynnik uzysku dla czesci ,,cigzszej” subst. mineralnej [—],

Upm(t) — wspolczynnik uzysku dla ,,lekkich” skfadnikéw mineralnych [-].

Wystepujacy we wzorze (8) iloczyn: 1,871 - Sg wyraza procentowg zawarto$¢ pirytu
w wyjéciowym weglu. Zawarto$é substancji mineralnej w weglu M3 moze byé wyznaczona
eksperymentalnie lub obliczona za pomoca jednego z licznych, cytowanych w literaturze
wzoréw empirycznych (Strugata 1993, 1994).

Dla opisu zmian masy ,,lekkiej” czgsci substancji mineralnej podczas karbonizacji mozna
wykorzystaé empiryczne zalezno$ci podane w jednej z wezeéniejszych prac (Strugata 2000):

Upm() =0,09-106-t2-0,19-1073 - t + 9)
+(0,05- 1076 -t2-0,09 - 1073 - t + 0,03) - [COz]1.m +
+(0,08 - 1076 -t2-0,12- 1073 - t+0,04) - [Fe]j_m +

+(0,02-107%-12-0,04- 1073 - ) - [Ss0, li-m

gdzie:
[COliim  — zawarto$é CO, w ,lekkiej” czgsci substancji mineralnej [%],
[Felim — zawarto$¢ zelaza w ,,lekkiej” czesci substancji mineralnej [%],
[Sso, i-m — zaw. siarki siarczanowej w ,lekkiej” czgsci substancji mineralnej [%],

t — koncowa temperatura karbonizacji [°C].
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Dla wegli, ktoérych sktad substancji mineralnej speinia ponizsze warunki:

[COz)im £ 10%
[Felim < 7,5%

[Sso, li-m < 5%

— wspofczynnik Uj_p(t) wyznaczy¢ mozna za pomocg ponizszej zaleznosci:
Upm(®) =0,34-100-t2-0,59- 1073 - t+ 1,144 (10)

Dla oceny doktadnosci aproksymacji zmian masy tej czgsci substancji mineralnej podczas
karbonizacji w przedziale temperatur 350—550°C wyniki tej aproksymacji poréwnano z wy-
nikami obliczen dla 77 cytowanych w literaturze sktadéw substancji mineralnej wegli oraz
towarzyszacych im skat (tab. 1). Obliczenia te przeprowadzono wykorzystujac podane w tabeli 2
warto$ci wspotczynnikow uzysku dla poszczegdlnych sktadnikéw substancji mineralnej. War-
tosci te wyznaczone zostaly w oparciu o przedstawiony we wczesniejszych publikacjach model
przemian, jakim podlegaja te skladniki w procesie koksowania (Strugata 1998, 2000). Wyniki
porownania wykazaty, iz §redni blad kwadratowy aproksymacji wspéiczynnika uzysku dla
podanych w tabeli 2 przyktadéw substancji mineralnej za pomoca wzoru (9) wynosi: § =0,0047,
a za pomocg wzoru (10): & = 0,0027.

Dla opisu zmian masy ,.cigzkiej” czgsci substancji mineralnej wykorzystano wyniki badan
nad zachowaniem sie pirytu w procesie koksowania (Gryglewicz 1995, 1992; Ibarra i in. 1994;
Merkiel, Suchy 1991). W tabeli 3 zamieszczono wyznaczone w oparciu o wyniki tych badan
warto$ci wskaznika opisujacego przebieg rozkiadu pirytu Bpir(t). Przyjmujac, iz proces rozktadu
pirytu rozpoczyna si¢ w temperaturze 350°C, warto$¢ wskaznika Ppir(t) mozna wyznaczy¢ ze
wzoru:

(1
2
t-350 Cr
B O =exp| <1 { 220 exp =)
100

gdzie:
Bpir(t) — wskaznik opisujacy przebieg rozkiadu pirytu podczas koksowania [-],
¢y, ¢ — wspotczynniki.

Korzystajac z przedstawionych w tabeli 3 danych do$wiadczalnych wyznaczono warto$ci
wystepujacych w powyzszym wzorze wspoéiczynnikow:

cq = 22,0052

¢y = 5,2062



TABELA |
Wykaz analizowancj substancji mineralne;j
TABLE 1
Reference data on mincral matter
Autor Mct.oda occl}y —— Badany matcriat llo's :
mineralogicznego prob
Wegle kamienne gorno$laskic z warstw:
— libiaskich
Mielecki Obliczanic ze sktadu popiotu - laz]Skl?h
. s s s . — orzeskich 6
(1968) i zawartosci siarki pirytowej — rudzkich
— siodtowych
— porgbskich
Wegle kamienne z kopalfi rejonu gliwickicgo:
— Knuréw [ — surowy
) — Knuréw I — wzbogacony
Mielecki Obliczanic ze sktadu popiohs — Knuréw I — surowy "
(1957) i zawartosci siarki pirytowe;j — Knuréw II — wzbogacony
— Makoszowy I
— Makoszowy II
— Makoszowy III
Wegle kamienne z kopalii:
— Pokgj
Miclecki Obliczanic ze sktadu popioh S .
i zawartosci siarki pirytowc;j — Szombisdd %
(1948) pirytowej — Lagiewniki
— Slask
— Pawet
Badanie sktadnikow rozpuszczalnych . ; 3,
Kuhl w H,0, HCI oraz mikroskopowa Wagicl lnieniny 2 kop: [Mayj:
. , . — pokiad 12 A 2
(1955) analiza pozostatosci po — tiokiad 14
niskotempcraturowym spopiclaniu
Winnicki . ‘ _ . Witrynity z kop. Siemianowice:
Analiza mikroskopowa i chemiczna — profil | 10
(1964) — profil 2
Odpady z sortowni kopali:
Szczerbinski, I . — Marcel
Smolifiska E— 't{“ i °}f:°‘”f" — Debicfisko 10
(1968) rentgenograficzna i chemiczna -
— Anna
Kuhl AL AR, ch(frrpczr’la_ Skaty towarzyszace pokiadom wegla
i uzupciniajace badania wiasciwosci RO ; 33
(1961) w Zaglcbiu Gérnodlaskim

fizykomcchanicznych




45

TABELA 2
Wartosci wskaznikow uzysku poszczegélnych sktadnikéw substancji mineralnej wegla podczas jego karbonizaciji
TABLE 2
Cocfficicnts of yield for the sclected components of mineral matter in coal
Koncowa temperatura karbonizacji [°C)
350 400 450 500 550
Halit, sylvin, hydrofillit 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Gips 0,735 0,623 0,484 0,467 0,457
Anhydryt 0,929 0,788 0,612 0,591 0,578
Epsomit 0,449 0,371 0,274 0,262 0,256
Sol MgSO, bezwodna 0,920 0,761 0,561 0,537 0,523
Melanteryt 0,611 0,546 0,503 0,474 0,425
Kalcyt 1,000 1,000 1,000 1,000 0,973
Magnezyt 1,000 0,870 0,739 0,609 0,478
Dolomit 1,000 1,000 0,940 0,881 0,821
Syderyt 0,981 0,924 0,658 0,620 0,620
ﬁ“l’:';'gv I 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Kaolinit 1,000 0,998 0,893 0,883 0,871
Haloizyt 1,000 0,998 0,893 0,883 0,872
Allofan 0,920 0,910 0,905 0,901 0,898
Muskowit, tremolit 0,992 0,990 0,988 0,985 0,982
Serycyt 0,996 0,996 0,996 0,996 0,996
Ilit 0,954 0,951 0,948 0,945 0,942
Montmorillonit (typ Wyoming) 0,976 0,975 0,974 0,973 0,972
Chloryt, biotyt 1,000 1,000 1,000 1,000 0,943
Skalenic 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Kwarc, chalcedon 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Opal 0,890 0,890 0,890 0,890 0,890
Hematyt 0,967 0,967 0,967 0,967 0,967
Rutyl, korund 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Gibbsyt 0,850 0,850 0,850 0,850 0,850
Gocthyt 1,000 0,869 0,869 0,869 0,869
g:?(’)"f’f((zbc,“&gfzo’ 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Siarka 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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TABELA 3

Wartosci wskaznika opisujaccego przebieg rozktadu pirytu B,;(t) podczas karbonizacii

TABLE 3

Values of the cocfficient B,;(t) which characterizes pyrite decomposition during carbonization

Temperatura koksowania [°C] Bpir(t)
360 1,00
400 0,99
450 0,89
500 0,21
600 0,02
700 0,02
900 0,00
1 000 0,00

Wspolczynnik korelacji dla tak wyznaczonej postaci réwnania regresji wynosi r = 0,9997
a $redni btad kwadratowy aproksymacji & = 0,0115.

Wykorzystujac wskaznik Bpi(t), przebieg zmian masy ,,cigzkie]” czesci substancji mine-
ralnej podczas koksowania mozna opisac zaleznoscia:

5. 0y S g (12)
Uh-m (t)—Bpll' (t)+119,975 (1 Bpnr ®]

gdzie:
87,911— masa czasteczkowa pirotynu,
119,975 — masa czasteczkowa pirytu.

2.3. Zmiany masy substancji organicznej
Zgodnie z przyjetymi wczesniej zalozeniami, wspéiczynnik uzysku dla catej substancji
organicznej w przedziale temperatur uplastycznienia przedstawia wzor:

UB' () =a, (©+[1-a, ®]- U (1) (13)

gdzie:
ap(t) — funkcja opisujaca stopien przeksztalcenia wegla w potkoks w okresie
termicznego uplastycznienia.

Wystepujacy w powyzszym wzorze wspotczynnik U; (t) mozna wyznaczyé wykorzystujac
po- nizszy zestaw wzorow (Strugata 2000):
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_X° 14
U ()= 1-X (14
[+]
1-X°(1)
O _V—{1-Uy (850)}-M* (15)
100-M4
XO(t)=0,177 - 106 - t2 - 0,397 - 1073 - t + 0,241 (16)
gdzie:
Xo — wiyrazenie okre$lajace t¢ czgS¢ substancji organicznej wegla,

ktora w warunkach oznaczania zawarto$ci czesci lotnych nie tworzy stalej
pozostatosci [-],

XO(t) — wyrazenie okreslajace t¢ czg$¢ substancji organicznej koksu,
ktéra w warunkach oznaczania zawarto§ci czgéci lotnych nie tworzy statej
pozostatosei [-],

vd — zawarto$¢ czeéci lotnych w wyj$ciowym weglu [%],

Um(850) — wspdlczynnik uzysku dla substancji mineralnej wegla przy temperaturze
karbonizacji t = 850°C [-],

cdaf — zawarto$¢ pierwiastka C w wyj§ciowym weglu [%].

Wykorzystanie wzoru (13) do opisu zmian masy substancji organicznej wegla w okresie jego
termicznego uplastycznienia wymaga wyznaczenia postaci funkeji op(t).

24. Ustalenie ogo6lnej postaci funkcji ap(t)

Ustalajac ogoélna posta¢ funkcji ap(t) jako punkt wyjscia przyjeto funkcje stosowana dla
opisu przebiegu procesu pirolizy wegla w warunkach ogrzewania wegla ze stata szybkoscia
(Juntgen, van Heek 1970, 1979; Porada 1984; Karcz, Porada 1990):

c ko RT? }{ E) 17
—_— xp —_—— - X] ——
co m E RT

gdzie:

¢ — stezenie reagenta przy temperaturze T,
cg — poczatkowe stezenia reagenta,
ko — wspdlczynnik czgstoscei,

R — uniwersalne stala gazowa,
T — temperatura pirolizy,
E — energia aktywacji,

m — szybko$¢ nagrzewania.
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Uwzgledniajac fakt, iz proces uplastycznienia rozpoczyna si¢ po przekroczeniu pewnej
charakterystycznej dla danego wegla temperatury, funkcja ap(t) przyjmuje postac:

(18)

2
t—@A k2
) =exp{ -k - exp| ——2—
Syl ‘( 100 ) b (t—@A)
100

gdzie:
®a — temperatura poczatkowa proceséw odpowiedzialnych za zmiang masy
substancji organicznej wegla,
kj, ko — wspotczynniki.

Jako poczatkowa temperatur¢ procesow odpowiedzialnych za zmiang masy substancji
organicznej wegla przyjeto temperature migknienia t; wedlug Gieselera. Ponadto na wstep-
nym etapie analizy zalozono, iz wystgpujace we wzorze (18) wspotczynniki kg oraz kj,
ktore determinuja szybko$¢ przebiegu wspomnianych proceséw powiaza¢ mozna z sze-
roko$cia przedzialu temperatur uplastycznienia danego wegla przy pomocy zaleznosci

liniowych:
ty —t, 19)
k) =a;- +a
1 =2 ( 100 J 0
t3 —t (20)
k) =b;|—=——|[+D
2 =D ( 100 ) 0
gdzie:
ay, ag, by, bg, — wspodtczynniki,
t1, t3 — temperatury migknienia i resolidacji wedlug Gieselera [°C].

2.5. Wyznaczenie koficowej postaci funkcji op(t)

Celem wyznaczenia warto$ci wspotczynnikow: aj, ag, by, by oraz ustalenia konco-
wej postaci wzoru (18), jak réowniez statystycznej oceny jego istotnosci wykorzystano
wyniki badan laboratoryjnych. Przedmiotem tych badan byly karbonizaty otrzymane z 10
polskich wegli bitumicznych, ktérych charakterystyke przedstawiono w tabelach 4—7.
Gestos¢ rzeczywista wegli oznaczano metoda helowa, natomiast gegsto$é rzeczywista sub-
stancji mineralnej oraz organicznej, a takze udziaty masowe tych substancji w weglu obli-
czono za pomoca wzor6w podanych w publikacjach (Strugata 1999, 2000). Zawartosé
CO,, Fe oraz siarki siarczanowej w ,,lekkiej” czgsci substancji mineralnej obliczono ze
WZOorow:
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TABELA 4
Analiza techniczna i clementarna badanych wegli
TABLE 4
Proximatc and ultimatc analyscs of cxamined coals
d d d d d
gt oo | ea | on | o | e [5}:1 [551 S[§/<3]4
Szczyglowice 7.8 31,8 76,9 4,93 2,37 0,87 0,33 0,03
Sosnica 6,8 32,1 76,7 5,02 2,36 0,94 0,31 0,05
Dgbiciisko 7.8 32,2 78,7 4,90 2,06 0,90 0,26 0,02
Anna 6,5 31,8 79.8 4,97 1,98 0,78 0,24 0,02
Zofiowka T2 26,8 81,2 4,64 2,55 0,76 0,42 0,03
1 Maj 6,4 25,1 81,3 4,79 1,72 0,74 0,17 0,01
Gliwice 8,6 21,5 80,9 4,13 1,97 1,01 0,22 0,11
Moszczenica 6,8 22,6 83,5 4,08 2,68 0,90 0,49 0,02
Nowa Ruda 8,7 24,2 80,6 4,24 2,47 0,99 0,58 0,21
Victoria 8,8 16,9 83,1 3,80 0,66 1,12 0,35 0,02
TABELA 5
Zakres tempceratur plastycznosci badanych wegli wedtug Giesclera
TABLE 5
The Gicseler temperatures of examined coals
s G S &) ey
Szczyglowice 373 422 491 118
Sosnica 371 426 475 104
Dgbiciisko 375 425 458 83
Anna 374 438 464 90
Zofiowka 384 444 480 96
1 Maj 383 461 489 106
Gliwice 388 454 488 100
Moszczenica 391 449 484 93
Nowa Ruda 403 451 478 75
Victoria 418 444 461 43
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TABELA 6

Zawartosé substancii mincralnej (M9), gestoéé rzeczywista substancii weglowej ogdtem (p), gestodé rzcczywista
substancji mineralnej (pp) oraz ggstos¢ rzeczywista substancji organicznej (p,) badanych wegli

TABLE 6

Truc densities of: coal (p), mineral matter (py) and organic mater (p,) as well as mineral matter content (M)
in examined coals

d
Heie i (/o] (g/on’) (/om?)
Szczyglowice 8,8 1,3717 2,8221 1,3070
Sosnica 7,7 1,3620 2,8294 1,3058
Degbiciisko 8,8 1,3733 2,8022 1,3091
Anna 7,3 1,3627 2,8102 1,3094
Zofiowka 8,2 1,3852 2,8580 1,3246
1 Maj 7.2 1,3706 2,7874 1,3187
Gliwice 9,6 1,4229 2,7852 1,3523
Moszczenica 7,7 1,4217 2,8891 1,3636
Nowa Ruda 9,9 1,4191 2,8768 1,3444
Victoria 9,9 1,4545 2,8165 1,3810
TABELA 7
Wybrane wskazniki charakteryzujace badane wegle
TABLE 7
Selected characteristics of examined coals
Wegicl Popiét Substancja mineralna — cz. ,,lekka”
Wegiel [comm] [Fe2031pop [CO;)im [Felim [Ss0,Ji_m
%] [%] %] (%] [%]
Szczygtowice 0,53 11,95 6,48 4,45 0,37
Sosnica 0,49 11,73 6,88 4,04 0,70
Dgbiensko 0,78 12,04 9,38 517 0,24
Anna 0,61 12,09 8,90 4,97 0,29
Zofiowka 0,37 10,86 4,99 2,44 0,40
| Maj 0,27 11,33 3,92 5,21 0,15
Gliwice 0,82 11,97 8,92 5,75 1,20
Moszczenica 0,15 9,39 2,21 0,29 0,29
Nowa Ruda 0,45 8,81 5,11 0,35 2,38
Victoria 0,46 12,03 4,98 4,71 0,22
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100
[CO im =—5———— (€02 )7 ] @l
M —1,871-Sp

d d 22
[Feli-m =————M—————d~~ 0,699-[Fe3 03 Jpop -A——0,871-Sg o (22)
M -1,871-S3 m? M4
sd (23)
SO,
[Sgo, li-m =—————7-100
804 m¢ -1,871-8¢
gdzie:
[(C02 )d ] — zawarto$§¢ CO, w weglanach w prébee suchego wegla [%],
M
[Fe203]pop — zawarto$¢ Fe;O3 w popiele [%],
S(Si04 — zawarto$¢ siarki siarczanowej w weglu [%].

Karbonizaty wyprodukowano w retorcie laboratoryjnej. Proces karbonizacji wegla o uziar-
nieniu ponizej 3 mm prowadzono w atmosferze gazoéw pirolitycznych ze stala szybkoscia
nagrzewania okoto 4 K/min. Wspolczynniki uzysku dla otrzymanych karbonizatéw podano
w tabeli 8, a wyznaczono je na podstawie wynikow pomiarow masy probki przed i po za-
koniczeniu karbonizacji. Wspétczynniki uzysku dla substancji mineralnej karbonizatéw obli-
czono za pomocg wzordow (8), (10), (11) i (12), natomiast wspolczynniki uzysku dla calej
substancji organicznej karbonizatéw obliczono ze wzoru:

UP! (t)- %y - Uy ® 24)

Ukl (=
xO

Udzialy masowe substancji mineralnej i organicznej w otrzymanych karbonizatach obli-
CZONno ze WZOorow:

xu Uy 0 (25)
xm (D)= ;
XM - UM O+ Xo " Ug ®
Ut (26)
xo (t) = xO UO ( ) l
xp - Unm (0+%, - UG (1)
gdzie:
xm(t) — udzial masowy substancji mineralnej w karbonizacie [-],

Xo(t) — udzial masowy calej substancji organicznej w karbonizacie [-].
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TABELA 8

Eksperymentalne wartoéci wskaznikow uzysku karbonizatow (UPY) dla roznych temperatur karbonizacii (t)

TABLE 8

Experimental data concerning the yicld of char (UPY) for various temperaturcs of carbonization (t)

Wegicl

Szczygtowice Sosnica Dg¢bicnisko Anna Zofiowka

t UPhe) t P t 8120)) t UPl(t) t UPke)
[°C] - °C] [-] [°C] -] [°C} -] [°C] -]
385 0,990 390 0,991 385 0,995 385 0,990 395 0,999
410 0,951 410 0,930 400 0,943 410 0,908 415 0,955
425 0,914 425 0,804 410 0,900 425 0,815 430 0,913
440 0,845 435 0,782 420 0,852 440 0,803 445 0,835
460 0,790 445 0,756 435 0,806 455 0,765 455 0,820
480 0,766 470 0,745 460 0,755 470 0,744 470 0,811
500 0,741 500 0,730 500 0,738 500 0,740 500 0,800

Wegicl
1 Maj Gliwice Moszczenica Nowa Ruda Victoria

t uPle) t Pt t Ul t 18120)) t ure)
°C] (-] °C] (-] °C] -] [°C] (-] [°C] -]
395 0,990 405 0,998 400 0,991 415 0,984 425 0,995
420 0,968 420 0,968 420 0,983 430 0,962 435 0,975
430 0,920 430 0,941 435 0,936 440 0,902 445 0,956
440 0,904 440 0,928 450 0,900 450 0,885 450 0,930
460 0,838 455 0,900 465 0,866 470 0,841 470 0,924
480 0,828 480 0,865 480 0,850 485 0,833 500 0,903
500 0,816 500 0,854 500 0,848 500 0,824 s —

W celu ustalenia koficowej postaci funkcji ap(t) przeprowadzono analizg statystyczng oparta
na metodzie dotaczania i odrzucania (Manczak 1976). W pierwszym etapie tej analizy poddano
statystycznej ocenie wzor (13), w ktérym funkcja a,(t) wyrazona zostata wzorem (18), a wspot-
czynniki k| oraz ky wzorami (19) i (20). W tym celu, stosujac metodg analizy regresji oraz
zamieszczone w tabeli 8 warto$ci wspotczynnikéw uzysku Ugl (t), wyznaczono warto$ci wspol-
czynnik6éw aj, ag, b i by we wzorach (19) oraz (20), a takze warto$¢ wspétczynnika korelacji
dla tak otrzymanego rOwnania regresji. Nastgpnie stosujac metodg dotaczania sprawdzono
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celowo$¢ uwzglednienia czlonéw wyzszego stopnia w réwnaniach opisujacych zalezno$é
wspotczynnikow kj oraz k; od szerokosci zakresu temperatur uplastycznienia wegla (t3 — t}),
tj. celowos¢ stosowania ponizszych postaci rozpatrywanych wspétczynnikow:

2
ts —t ty -t (27
kl =a) ( 31001 J +a, ( 310()I )+a0

2
ty —t By =t (28)
ks =b2’(_31071) i ( 31001)“)0

Zamieszczone w tabeli 9 wyniki tego etapu analizy nie dostarczaja dowodéw na istotnosé
czlonéw aj i by. W nastgpnym etapie analizy, stosujac metod¢ odrzucania dokonano oceny
istotnosci czlonéw ay, ag, by oraz by. Przedstawione w tabeli 10 wyniki tego etapu analizy
potwierdzily istotnos¢ wspdtczynnikow aj, ag oraz b;. W efekcie przeprowadzonego poste-
powania uzyskano nast¢pujaca koficowa postaé funkeji ap(t):

- -\ _ 29
ap, () =exp [11,6495-(QJ—18,1874}-(Q) -exp[0,4709-———(t3 ")] %)
100 100 t-t))

W ostatnim etapie analizy, stosujac test F-Snedecora (Volk 1973) potwierdzono istotno$é
tak otrzymanej postaci funkcji regresji (tab. 11).

TABELA 9
Badanic funkcji regresji wyrazonej wzorcm (18) — ctap I: dolaczanic
(kryterium istotnosci dofaczancgo czlonu: F' 2 F',)
TABLE 9

Examination of the regression function cxpressed by Eq. (18) — stagc I: adjoining
(The significancc criterion of adjoined element: F' > F'(;)

Postaé wyjéciowa — Dotaczenic cztonu zc wspétczynnikicm:
wzor (18) a, by
Liczba pomiaréw (N) 69 69 69
Liczba wspétczynnikow regresji (k) 4 5 5
Wspétczynnik korelacji (R) 0,99398 0,99404 0,99401
Wartos¢ testu czastkowego (F') — 0,64 —
Krytyczna wartos¢ testu (F'., dla a = 0,05) — 3,99 e
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TABELA 10

Badanic funkcji regresji wyrazonej wzorem (18) — etap II: odrzucanie
(kryterium istotnosci odrzucanego cztonu: F' 2 F';)

TABLE 10

Examination of the regression function expressed by Eq. (18) — stage II: rejecting
(The significance criterion of rejected element: F' > F',)

Postaé Odrzucenie cztonu ze wspétczynnikiem:
wyjSciowa —
wzér (18) a ) by by
Krok 1
Liczba pomiaréw (N) 69 69 69 69 69
Liczba wspétczynnikow regresji (k) 4 3 3 3 3
Wspétczynnik korelacji (R) 0,99398 0,99238 0,99034 0,99279 0,99398
Wartos¢ testu czastkowego (F') — — — —_ 0,00
Krytyczna wartos¢ testu (F',; dla o = 0,05) — — — — 3,99
Krok 2
Liczba pomiarow (N) 69 69 69 69 —
Liczba wspoétczynnikow regresji (k) 3 2 2 2 —
Wspotczynnik korelacji (R) 0,99398 0,98607 0,97424 0,98615 —
Warto$¢ testu czastkowego (F') — — — 85,25 —
Krytyczna wartos¢ testu (F', dla a = 0,05) — . — 3,99 —
TABELA 11

Occna adekwatnosci funkcji regresji wyrazonej wzorem (29) (kryterium adekwatnoéci: F = F)

TABLE 11

Adequacy of regression function expressed by Eq. (29) (The criterion of adequacy: F = F;)

Liczba pomiaréw (N) 69
Liczba wspoélczynnikow regresji (k) 3
Wspotczynnik korelacji (R) 0,99398
Wartos¢ testu (F) 2716,14
Krytyczna wartos¢ testu (F, dla o = 0,05) 3,14
Sredni btad kwadratowy prognozy (o) 0,0092
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3. Gestosé rzeczywista karbonizatéw powstajacych w przedziale temperatur
uplastycznienia wegla

3.1. Ogodlna postaé zaleznoSci opisujacej gestosé rzeczywista
karbonizatéw

Zmiany ggstoSci rzeczywistej karbonizowanego wegla sa wypadkowa zmian zaréwno
gestoscei rzeczywistej, jak rowniez masy obu skladnikéw substancji weglowej, tj. substancji
organicznej oraz substancji mineralnej. Przedstawia to ponizsza zalezno$é:

1 M Um(@® (00-M%) UB'(y (30)
P yo| MO E@ |10 Pl 100 P
dpy(@®)  dPl( dm(®) a? (o
gdzie:
drl(t) — gesto$¢ rzeczywista karbonizatu otrzymanego podczas karbonizacji do
temperatury t, lezacej w obszarze uplastycznienia wegla [g/cm3],
dm(b) — gesto$¢ rzeczywista substancji mineralnej karbonizatu otrzymanego
w zakresie temperatur uplastycznienia wegla [g/cm?],
dgl (t) — gesto$¢ rzeczywista substancji organiczne) karbonizatu otrzymanego
w zakresie temperatur uplastycznienia weggla [g/cm?],
xgl () — udzial masowy calej substancji organicznej w karbonizacie [-].

3.2. Gegstos¢ rzeczywista substancji mineralnej karbonizatéw

Uwzgledniajac stosowany juz wczesniej umowny podziat substancji mineralnej na cz¢sc¢
,.ciezka”, czyli piryt oraz czgsé ,,lekka”, czyli pozostate sktadniki mineralne, gestos¢ rzeczywista
substancji mineralnej karbonizatéw mozna wyznaczy¢ ze wzoru:

-1
R 0N ©-1,871-8¢ Uy ()-(M® -1,871-8%) 1
M t)y= +
Ao ®-Un®-M? dip(O-Up ()M
gdzie:
di_m(t) — gestosé rzeczywista ,lekkiej” czgsci substancji mineralnej [g/cm3],
dp_m(t) — gestoéé rzeczywista ,,ciezkiej” czgsci substancji mineralnej [g/cm3].

Gesto$¢ rzeczywista ,,cigzkiej” czesci substancji mineralnej mozna obliczy¢ wykorzystujac
wyznaczony wczesniej wskaznik Bpir(t):
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Bpir ®) 0,7327-[1- ﬁpir (] (32)
Un-m® Unh-m(®)
dp_m®= +
h-MO=1"0 10 4,61
gdzie:
5,10 — gestos¢ rzeczywista pirytu,
4,61 — gegsto$¢ rzeczywista pirotynu,

0,7327— iloraz masy czasteczkowej pirotynu i pirytu.

Gestos¢ rzeczywista ,,lekkiej” czgsci substancji mineralnej mozna obliczyé wykorzystujac
empiryczne wzory podane w publikacji Strugaty (2000):

di_m(t) = (0,69 - 1076 - 12 -1,02- 1073 - t + 2,953) + (33)
+(—0,04- 1076 -12-0,09 - 1073 - t + 0,03) - [COz]1_m +
+(0,07-106-t2-0,11-1073 - t+0,02) - [Fe]l_m +
+(0,01-10-12-0,03- 103 - t-0,02) - [Sg0, ]i_m

Dla wegli, ktérych sktad substancji mineralnej spetnia podane w punkcie 2.2 warunki, do
wyznaczania gestosci rzeczywistej ,,lekkiej” czgsci tej substancji w karbonizatach mozna wyko-
rzysta¢ wzor:

di_m(t)=0,45-1076-t2-0,61-1073 - t + 2,848 (34)

Celem oceny doktadnosci aproksymacji gestodci rzeczywistej ,,lekkiej” czesci substancji
mineralnej karbonizatow wyniki tej aproksymacji porownano z wynikami obliczen wykonany-
mi dla podanych w tabeli 1 sktadow substancji mineralnych wegli i towarzyszacych im skat.
Wspomniane obliczenia przeprowadzono wykorzystujac podane w tabeli 12 wspétczynniki
wzglednej zmiany gestosci rzeczywistej poszczegélnych sktadnikow mineralnych. Wskazniki
te wyznaczone zostaly w oparciu o przedstawiony we wczesniejszych publikacjach model
przemian, jakim podlegaja te sktadniki w procesie koksowania (Strugata 1998, 2000). Wyniki
tego porownania wykazaly, iz $redni btad kwadratowy aproksymacji wspétczynnika zmiany
gestosci rzeczywistej dla podanych w tabeli 2 przyktadow substancji mineralnej wyliczony za
pomoca wzoru (33) wynosi: § = 0,1068 g/cm3; a za pomoca wzoru (34): § = 0,1295 g/cm3.

3.3. Gg¢stosé rzeczywista substancji organicznej karbonizatéw

Zgodnie z przyjetym wczesniej zalozeniem, w substancji organicznej karbonizatow otrzy-
manych w przedziale temperatur uplastycznienia wegli umownie wyrdézni¢ mozna substancje
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TABELA 12

Warto$ci wspétczynnikéw wzglednej zmiany gestosci rzeczywistej dla poszczegolnych sktadnikéw substanci
mincralnej wegla podczas jego karbonizacji

TABLE 12
Cocfficients of true density changes for the selected components of mineral matter in coal
Koncowa temperatura karbonizacji [°C]

350 400 450 500 550
Halit, sylvin, hydrofilit 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Gips 1,220 1,140 1,013 0,995 0,991
Anhydryt 0,972 0,908 0,807 0,794 0,790
Epsomit 1,565 1,519 1,433 1,421 1,419
Sol MgSO,4 bezwodna 0,989 0,959 0,905 0,898 0,895
Mclanteryt 1,676 1,838 1,899 1,949 2,037
Kalcyt 1,000 1,000 1,000 1,000 1,022
Magnczyt 1,000 1,027 1,065 1,125 1,233
Dolomit 1,000 1,000 1,002 1,004 1,007
Sydcryt 1,010 1,039 1,309 1,466 1,466
2::3:; iy TodeBesy 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Kaolinit 1,000 1,000 0,943 0,936 0,942
Haloizyt 0,990 0,981 0,939 0,935 0,941
Allofan 0,990 0,981 0,939 0,935 0,941
Muskowit 1,005 1,010 1,017 1,021 1,007
Serycyt 1,005 1,010 1,017 1,021 1,007
Illit, tremolit 1,005 1,010 1,017 1,021 1,007
Montmorillonit (typ Wyoming) 0,969 0,969 0,969 0,969 0,969
Chloryt 1,000 1,000 1,000 1,000 0,927
Biotyt 1,000 1,000 1,000 1,000 0,927
Skalenic 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Kwarc, chalcedon 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Opal 1,200 1,200 1,200 1,200 1,200
Hcmatyt 0,990 0,990 0,990 0,990 0,990
Rutyl, korund 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Gibbsyt 1,319 1,698 1,698 1,698 1,698
Gocthyt 1,000 1,300 1,300 1,300 1,300
T?IZZ)(ST%(OZ,OC,Z?:SZKZO, 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
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organiczna nie przeobrazonego jeszcze termicznie wegla oraz substancjg organiczna powstatego

juz potkoksu. Przy takim zatozeniu gesto$¢ rzeczywista catej substancji organicznej karbonizatu
mozna przedstawi¢ wzorem:

~1 3
op () [1- 0, (0] U () W)
pl pl t
do dg(®)
gdzie:
d, — gesto$é rzeczywista substancji organicznej wegla [g/cm?3],
dg () — gestosé rzeczywista substancji organicznej powstatego potkoksu [g/cm3],
TABELA 13

Eksperymentalne wartosci gestosci rzeczywistej karbonizatow (p) dla roznych temperatur karbonizacji (t)

TABLE 13

Experimental data concerning the truc density (p) of chars produccd at various temperatures of carbonization (t)

Wegicl
Szczygtowice So$nica Dgbiefisko Anna Zofiowka
t p t p t p t p t p
[°C] | [gem’] | [°C] | [gem’] | [C] | [gem’] | [C] | [gem’] | [°C] | [g/em’]
385 1,3638 385 1,3663 385 1,3867 385 1,3623 395 1,3795
425 1,3775 430 1,3529 430 1,3897 440 1,3779 445 1,4223

480 1,4245 465 1,3735 450 1,4292 455 1,3997 470 1,4522

500 1,4498 500 1,4241 500 1,4674 500 1,4516 500 1,4921

Wegicl
1 Maj Gliwice Moszczenica Nowa Ruda Victoria
t p t p t p t P t p
[°Cl | [gem’] | [°C] | [gem’] | [°C] | [gfew’] | [C] | [gem’] | [C] | [gem’]
395 1,3634 405 1,4229 400 1,4247 415 1,4236 425 1,4479
465 1,4175 455 1,4675 455 1,4676 455 1,4558 445 1,4661
480 1,4473 480 1,4828 480 1,5122 470 1,4775 455 1,4821
500 1,4658 500 1,5095 500 1,5178 500 1,5285 500 1,5519
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Wystepujaca w powyzszym wzorze gesto$¢ rzeczywista substancji organicznej potkoksu
mozna wyznaczy¢ ze wzoru (Strugata 2000):

daf 36
dS (1)=(1,209-1072 -t +1,0122)- C e
100
gdzie:
cdaf __ zawarto§é pierwiastka C w wyjsciowym weglu [%].

3.4. Ggsto$¢ rzeczywista karbonizatéow powstajacych w przedziale
temperatur uplastycznienia weggla

Zestaw wzordéw (30)—(36) umozliwia prognozowanie gestosci rzeczywistej karbonizatow
powstajacych w przedziale temperatur uplastycznienia wegla. Celem oceny istotnosci i doktad-
nosci tej prognozy poréwnano jej wyniki z wynikami pomiarOw zamieszczonymi w tabeli 13.
Nalezy zaznaczy¢, iz ggsto§¢ rzeczywista ,lekkich” sktadnikow mineralnych obliczono ze
wzoru (34). Podane w tabeli 14 rezultaty tej oceny wskazuja, iz prezentowany zestaw wzorow
umozliwia uzyskanie adekwatnej prognozy gestosci rzeczywistej takich karbonizatow.

TABELA (4
Statystyczna occna istotno$ci prognozy ggstosci rzeczywistej karbonizatéw otrzymanych w przedziale temperatur
uplastycznicnia wegla (kryterium adekwatnosci prognozy: F <F,)
TABLE 14

Adcquacy of truc density approximation for chars produced within the temperaturc range of plasticity
(Thec criterion of adequacy: F <F,)

Liczba pomiaréw (N) 40
Liczba poréwnywanych grup danych (n) 2
Warto$¢ testu (F) 0,02
Tlosé stopni swobody w mianowniku (f; = N —n) 78

[los¢ stopni swobody w liczniku (f, =n - 1) 1

Krytyczna wartos¢ testu (F, dla o = 0,05) 3,96
Sredni btad kwadratowy prognozy (o) 0,0081 g/cm3
Podsumowanie

Przedstawiony zestaw wzoréw umozliwia prognozowanie uzysku i gestosci rzeczywistej
karbonizatow powstajacych w okresie termicznego uplastycznienia wegla. Wzory te uwzgled-
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niaja zmiany, jakim podlega zarOwno substancja organiczna, jak i substancja mineralna karbo-
nizowanego wegla. W przypadku tej pierwszej podstawe dla opracowania wzoréw stanowit
opublikowany wczesniej model zachowania sig poszczego6lnych skfadnikéw mineralnych w pro-
cesie koksowania (Strugata 1999, 2000). W przypadku substancji organicznej wyprowadzenie
wzorOw oparto na zalozeniu, iz w okresie uplastycznienia wegla mozna w niej wyrdznié
substancj¢ ktora nie ulegla jeszcze termicznemu przeobrazeniu (wyjSciowy wegiel), oraz sub-
stancjg juz przeobrazona termicznie (potkoks). Przebieg przeksztalcania sig substancji orga-
nicznej wegla w substancjg organiczna pétkoksu opisano za pomocg funkcji ap(t), ktorej postac
zostala wyznaczona empirycznie. Dla opisu zmian masy i gesto$ci rzeczywistej potkoksu
wykorzystano opublikowane wczesniej zalezno$ci empiryczne (Strugata 2000).

Prezentowane w tym artykule wzory oparte zostalty na wynikach badan laboratoryjnych,
ktore przeprowadzone zostalty w warunkach zblizonych do panujacych w komorze koksow-
niczej (szybkos$¢ nagrzewania, cisnienie i sktad atmosfery gazowej, wlasciwosci 1 uziarnienie
wegla). Z tego wzgledu wzory te moga by¢ wykorzystane w modelu procesu koksowania
w komorze przemystowe;.

Praca finansowana byta ze srodkow KBN; praca wiasna AGH nr 10,10,210,52.
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ANDRZEJ STRUGALA

EMPIRICAL RELATIONSHIPS FOR THE DETERMINATION OF YIELD AND TRUE DENSITY OF CHARS PRODUCED WITHIN
THE TEMPERATURE RANGE OF COAL PLASTICITY

Key words

Coal, carbonization, truc density

Abstract

The paper presents empirical relationships for the determination of yield and true density of chars produced within
the temperaturc range of coal plasticity. At this stage of carbonisation process, loose coal grains are transformed into
agglomerated coke structure. The course of this transformation determines the properties of produced coke. Mass and
true density changes of carbonised coal at this stage of carbonisation influence volume changes of solid material and, as
a result, the porosity of obtained coal. Thercforc the formulac concerning mass and volume changes within the
temperature range of coal plasticity constitute an important element of the model of coking proccss. The first part of the
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paper contains the formulac referring to the mass and true density changes of mineral matter in carbonised coals. These
formulae have becn derived on the basis of the model of mineral components behaviour during carbonisation. The next
part of the paper presents the formulac concerning the mass changes of organic matter in coal within the temperature
range of its plasticity. On deriving the formulae it was assumed that, within the temperature range of plasticity, the
organic matter could divided into two typcs, i.c. the organic matter of raw coal and the organic matter of resulting
semi-coke. Morcover, the conversion of coal into semi-coke has been described by means of the ap(t) — function. The
parameters of this function have been determincd on the basis of experimental data. The final part of the paper contains
the formulae for calculation of yield and true density of chars produced within the temperature range of coal plasticity.
The formulac presented in this paper are based on laboratory research carricd out under conditions similar to thosc
in coking chamber (the rate of heating, the composition and pressure of gascous atmosphere, the bulk density and the
size of coal grains). For this rcason the presented formulac can be used in the modelling of coking process on
commercial scale.



