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Wprowadzenie

Najwazniejsze z zastosowan paku weglowego polegaja na
wykorzystaniu jego zdolnosci do wysokowydajnego tworzenia
zdefiniowanych struktur pierwiastka wegla z fazy ciektej ~po-
wigzaniu z dobrymi wiasciwosciami wiazacymi. Najwigksze
znaczenie maja zastosowania wielkoprzemystowe, z kt6rych
najwazniejsze to produkcja wyrobow weglowo-grafitowych,
w tym elektrod grafitowych, mas anodowych do elektrod sa-
mospiekajacych, anod spiekanych, blokéw weglowych do wy-
lozen agregatéw metalurgicznych oraz wyrobdw ogniotrwatych
wiazanych smota. Ta cenna wiasciwos¢ paku stanowi takze pod-
stawe coraz bardziej powszechnego jego wykorzystania w no-
woczesnej inzynierii materiatowej jako prekursora wysokiej ja-
kosci materiatow konstrukcyjnych o specyficznych wiasciwo-
Sciach [1]. Najwazniejsze z nich to wysokomodutowe widkna
weglowe, matryce i impregnaty wysokiej jakosci kompozytow
C-C, grafityzowana mezofaza sferyczna, selektywne adsorbenty
weglowe, anody w ogniwach litowych duzej pojemnosci itp. [1,
2] Bardzo cenna cecha niektorych z tych materiatow jest
mozliwos¢ ksztattowania wartosci wybranych parametréw ja-
kosciowych do odpowiedniego poziomu w zaleznosci od prze-
widywanego zastosowania [3,4].

Przystosowanie paku jako surowca do otrzymywania roz-
nych materiatéw z wegla uszlachetnionego polega w gtownej
mierze na jego termopreparacji az do uzyskania produktu o po-
zadanych wiasciwosciach. Proces termopreparacji stanowi
wstepny etap niskotemperaturowej pirolizy paku, ktora naj-
czesciej jest kontynuowana w dalszych stadiach procesu pro-
dukcyjnego finalnego materiatu weglowego, do temperatury
karbonizacji i grafityzacji.

*) Autor do korespondencji:

Smoty weglowe a takze paki to wielosktadnikowe mie-
szaniny zwiazkow organicznych, tworzacych bardzo skom-
plikowane uktady poliazeotropowe i polieutektyczne,
w zwiazku z czym procesy zachodzace w trakcie pirolizy
stanowia ztozony ciag reakcji o charakterze egzo- i endo-
termicznym majacych wplyw na kinetyke zachodzacych pro-
cesow i wypadkowy efekt energetyczny. Najczesciej ter-
moliza pakdw podlega podobnym zjawiskom, jak karboni-
zacja indywidualnych wysokoczasteczkowych zwiazkéw
organicznych. Powstajace w trakcie pirolizy reaktywne cen-
tra rodnikowe umozliwiaja inicjacje reakcji kondensacji,
dimeryzacji i oligomeryzacji zwiazkéw aromatycznych [5].

Reakcje pirolizy weglowodoréw przebiegaja na ogoét
zgodnie z nastepujacymi zasadami [6, 7]:

- niepodstawione zwiazki aromatyczne ulegaja reak-
cjom kondensacji, tworzac poliskondensowane mo-
lekuty; bardziej reaktywne sa zwiazki skondensowane
liniowo (homologi antracenu),

- zwiazki aromatyczne z podstawnikami alkilowymi
sa bardziej reaktywne niz niepodstawione, reaktyw
nosc¢ rosnie ze wzrostem liczby i dtugosci grup al-
kilowych,

- reakcje kondensacji sa inicjowane w obrebie grup al-
kilowych,

- zwiazki aromatyczne, zawierajace pierscienie piecio-
cztonowe, wykazuja szczegblnie wysoka reaktywnos¢.

Wedtug I.C. Lewis'a [8], w procesie pirolizy weglo-
wodoréw najwazniejsza role odgrywa pie¢ typow reakcji
chemicznych:
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- rozerwanie wigzan C-H i C-C, z utworzeniem wol-
nych rodnikéw,

- wewnatrzmolekularna przebudowa,

- termiczna polimeryzacja,

- kondensacja aromatyczna,

- eliminacja fancuchéw bocznych i wodoru.

Kluczowym stadium wstepnego etapu pirolizy (termopre-
paracji) jest tworzenie sie mezofazy, ktdra stanowi ciektokry-
staliczne, plastyczne stadium posrednie wykazujace charakter
anizotropowy. Wiadomo, ze przejscie przez stadium dobrze
wyksztatconej mezofazy jest warunkiem koniecznym uzyska-
nia pozadanej struktury grafitu w wyraobie finalnym [9]. Pro-
cedury otrzymywania mezofazy to w gtéwnej mierze procesy
termopreparacji pakéw réznego pochodzenia, w zréznicowa-
nych konfiguracjach oraz w ostatnim czasie procesy synte-
tyczne w oparciu o katalityczne reakcje weglowodoréw aro-
matycznych, gtéwnie naftalenu, antracenu [1].

W zaleznosci od dalszego przeznaczenia paku preparo-
wanego dobierane sa odpowiednie warunki procesu obrébki
termicznej (temperatura i czas) oraz wiasciwosci surowca
wyjsciowego. Do wstepnej oceny jakosci pakéw - surow-
cow wyjsciowych do procesu termopreparacji oraz uzyska-
nych produktow - pakéw mezofazowych wykorzystuje sie
parametry techniczne, takie jak: temperatura migknienia Ty,
zawartos¢ pierwotnych czesci nierozpuszczalnych w chino-
linie QI i w toluenie TI, uzysk pozostatosci po skoksowaniu
CV [2]. Do szerszych badan nad struktura pakéw wykorzy-
stuje sie réznorodne techniki analizy instrumentalnej, z kt6-
rych najwazniejsze to: mikroskopia optyczna, spektroskopia
IR, NMR, EPR i Ramana, chromatografia cieczowa i zelowa,
dyfrakcja rentgenowska.

Cel badan

Badania prowadzone byty w dwéch etapach. W | etapie
celem badan byla ocena przebiegu procesu termoprepara-
cji paku weglowego w instalacji doswiadczalnej o dziata-
niu ciaglym na drodze analizy termokinetycznej paku uzy-
tego jako surowca wyjsciowego oraz dwoch pakéw mezo-
fazowych otrzymanych w wyniku obrobki termicznej,
0 zréznicowanym stopniu konwersji do mezofazy [10]. Na
tym etapie badan, ze wzgledu na brak mozliwosci zdefi-
niowania wiasciwosci surowca (P) i produktow (MP) w ka-
tegoriach kinetycznych, zatozono, ze analiza termiczna
pakéw moze by¢ przeprowadzona niezaleznie przez anali-
ze transformacji stopnia przemiany wzgledem temperatu-
ry metodami klasycznymi (prawo Kissingera, kryterium
temperaturowe, termokinetyka I-rzedu) oraz nowszymi
(wzgledna szybkos¢ termicznego rozktadu). W ostatecz-
nosci, takie analizy winny prowadzi¢ do kompleksowej
oceny wrazliwosci termicznej wszystkich probek podda-
nych badaniom (P, MP1 i MPT) mimo, ze rozpatruje sieje
osobno. W |1 etapie podjeto badania uzupetniajace pole-
gajace na wykorzystaniu analizy termicznej innych pro-
bek, ktére miaty na celu wyjasnienie niektérych watpli-
wosci interpretacyjnych. Badaniom poddano dodatkowo
smote koksownicza, wybrane indywidualne weglowodory
aromatyczne (acenaftylen i koronen) oraz mieszanine tych
weglowodoréw ze smota [11].

Niniejsza praca zamyka cykl badan oparty na wymienio-
nych pozycjach literaturowych [10, 11] w odniesieniu do
technologii termopreparacji paku weglowego wedtug [2].

Materialy do badan

Do badan w | etapie wykorzystano trzy probki pakéw,
z ktérych dwa stanowity produkty termolizy o r6znym stop-
niu przetworzenia do mezofazy {MP1 i MP2) oraz pak (P)
stosowany jako materiat wyjsciowy do procesu termoprepa-
racji. Proces prowadzono w doswiadczalnej instalacji o cia-
gtym charakterze pracy, o wydajnosci 0,5 kg/h, ktéra wybu-
dowana zostata w Instytucie Chemicznej Przerobki Wegla
w Zabrzu [2].
W |1 etapie badan wykorzystano probki:
o typowej smoty koksowniczej (w odréznieniu od smoty
lekkiej z kondensatow smotowo-weglowych i paku
Z niej otrzymanego),
o indywidualnych weglowodoréw aromatycznych ace-
naftylenu i koronenu (jako modelowych zwiazkow
o0 okreslonej strukturze determinujacej aktywnos¢
termiczna),
O mieszanin ww. zwiazkOw aromatycznych ze smota kok
sownicza.

Pak wyjsciowy (P) otrzymano na drodze destylacji smo-
ty lekkiej, o nieznacznej zawartosci pierwotnych czesci nie-
rozpuszczalnych w chinolinie, wydzielonej z kondensatow
smotowo-wodnych zaktadu koksowniczego. Procedure otrzy-
mania paku wyjsciowego (P) oraz termopreparacji pakow
(MP1) i (MP2), wraz z ich podstawowymi wiasciwosciami
fizykochemicznymi, przedstawiono w pracy [10],

Metodyka badan

W | etapie badan przeprowadzono pomiary pozwalajace
na wyznaczenie krzywych TG i DTG w urzadzeniu rejestruja-
cym ubytek masy, dla pakéw rozniacych sie zawartoscia 77,
Ql, liczba koksowania (CV) i temperatura mieknienia. Sto-
sowano termowage TG-50 w systemie termoanalitycznym
Mettler TA-4000.

Dla prébek (P, MP1 i MP2) wykonano pomiary termo-
grawimetryczne w nastepujacych warunkach:

o odwazka prébki m; ~ 20,000 mg,

o tygiel Pt-150 pl, cylindryczny, otwarty,

o atmosfera pieca - azot, 200 ml/min,

o szybkosci ogrzewania: q = 3, 10 lub 24 K/min,

o zakres temperatur: temperatura otoczenia + 1000°C.

W |1 etapie badan stosowano termowage TGA/SDTA -
851° w systemie termoanalitycznym Metler Toledo STAR®,
Warunki pomiaréw dla prébek smoty, koronenu, acenaftyle-
nu oraz badanych mieszanin:

o odwazka prébki m;- ~ 10,000 mg (2 mg dla koronenu),

o tygiel Pt-150 ul, cylindryczny, otwarty (bez przy-
krywki),

o atmosfera pieca - azot, 100 ml/min,



o szybkos¢ ogrzewania: g = 10 K/min,
o zakres temperatur: temperatura otoczenia + 1000°C.

Kazda pojedyncza analiza termograwimetryczna zawierata
ponad 350 zarejestrowanych punktéw pomiarowych.

Wyniki badan i ich dyskusja

Wykorzystane modele termokinetyczne szczegétowo
przedstawiono w pracy [10], w ktérej podano ostateczne re-
zultaty badan, w gtéwnej mierze w formie tabelarycznej i gra-
ficznej.

Metody klasyczne
Prawo Kissingera

Prawo Kissingera jest bardzo wygodna mozliwoscia wy-
znaczania parametréw prawa Arrheniusa (E i A), gdyz zbedna
jest znajomos¢ mechanizmu reakcji reprezentowanego przez
funkcje f(a) lub g(o), pod warunkiem, ze termiczny rozktad
przebiega wedtug kinetyki n-tego rzedu (n>0). Z rysunku 1
wynika, ze w przypadku paku P (rys.la) i paku
mezofazowego MP2 (rys.Ic) relacje pomiedzy  a)

Zwiazane z przebiegiem procesu odgazowania. Termiczna od-
pornos¢ omawianych prébek sugeruje, ze w analizowanej
mikroskali procesu odzwierciedlaja si¢ te same przebiegi
reakcji chemicznych, co mozna wyrazi¢ w sposéb bardzo
symboliczny, ze pak mezofazowy stanowi wyimaginowana
mieszaning mezofazy i substancji izotropowej, ktdra moze-
my uwazaé za ,,nosnik".

Tablica 1
Zestawienie stalych prawa Arrheniusa wedtug réwnania

Kissingera. 1lo$¢ pomiardw: 5
Paramefers offhe Arrhenius law according to the Kissinger
equation Quantity of measurements: 5

Stata Wspdiczynnik
czgstotliwosci determinacji
InA/A liniowej,
min* r?
14,329 0,9880
8,750 0,8106
12,910 0,9772

Energia
aktywacji, Poziom
E istotnosci

Symbol
probki
kI mole*
P 81,9
MP1 56,5
MP2 75,0

0,00056
0,03720
0,00147

szybkoscia ogrzewania (g) a temperatura 9,0

maksymalnej szybkosci reakcji odgazowania 95 |
(Ti) sa do siebie bardzo zblizone w zakresie
wspotczynnikow réwnania liniowego,
wskazujac nieuzasadniona odrebno$¢ paku
MP1 (rys.lb, tabl.l poz.2). Tymczasem

In (q/T,,2)
5

1.0

wiadomo, ze pak MP1 uwaza¢ mozna jako .
-1,

»wczesniejsza" strukture paku mezofazowego

MP2 [10]. 120
Faktem, ze paki mezofazowe MP1 i MP2 e
sq produktami termopreparacji paku wyjscio-  b)

wego P, ttumaczy¢ mozna zaobserwowane zja- A

00015 0,0016

1T 1K

0,0017 00018

wisko zwiazane z obnizeniem energii aktywacji 95
i statej czgstosci wedtug prawa Arrheniusa,
wynikajacych  z  przesuwania  sie
temperatury maksymalnej szybkosci odgazo-
wania w zakresie trudnym do ustalenia, po-
niewaz pak MP1 nie zostat dostatecznie ter-

-100 }

405 —

In (@/T,2)

41,0 ——

micznie spreparowany. Nalezy podkresli¢
duzo nizszy wspbtczynnik determinacji linio-

wej (r* = 0,811) potwierdzajacy dos¢ cha-
otyczna zmiennos¢ (T,) wraz z szybkoscia c)
ogrzewania (tabl. 1 poz. 2). Niemniej jednak, 40
przyjmujac z pewna tolerancja, dos¢ nieocze- 95 |
kiwana zmiennos¢ temperatury (T,,) wraz z

120 L
00014

szybkoscia ogrzewania (w szczegdlnosci dla
prébki MP1), nasuwa si¢ teza, ze proces ter-
mopreparacji paku P do paku mezofazowego

-10,5

In (/T,,2)

=110

MP1 i MP2, w badanej technologii [2] (od-
destylowanie, sedymentacja i separacja fazy
anizotropowej), analizowany wedtug prawa 120 L—
Kissingera, wskazuje na bardzo zblizona che- 0,004
miczna reaktywnos¢ wszystkich probek, wraz
ze wzrostem temperatury. Poréwnujac rysunki
la i lc wyraznie nasuwa si¢ wniosek, ze
zaréwno dla surowca P jak i produktu MP2
znajdujemy te same elementy termokinetyki

-115

Rys. 1. Analiza prawa Kissingera, In(q/T

5 . ,
mo)vs. T dla probek:
a) paku (P), b) MPI, c) MP2

Fig. 1. The Kissinger law analysis, m(q/Tmz) vs. 1/T,, for various samples:

a) pitch (P), b) MP1, ¢) MP2



Kryterium temperaturowe i termokinetyka I-rzedu

Zaréwno kryterium temperaturowe, jak i termokinetyka
I-rzedu wymagaja wyznaczenia stopnia przemiany. W przy-
padku paku definicja oparta na stosunkach masowych:

o=(mi-m(T))/(mi-mg), 0<a<1l
(1)

narzuca konieczno$¢ zaréwno ustalenia masy poczatkowej
(m;) jak i normujacej zakres zmiennosci (ae<0,l>), uwaza-
nej za koniec reakcji (mg) W pracy [12] analizg termokine-
tyczna przedstawiono dla zakresu temperatur 200-600°C;
W niniejszej pracy nie ,,odcinano" zakresu niskich tempera-
tur, a za koniec reakcji przyjeto powstanie Fixed Carbon {FC),
a wiec temperature okoto 600°C, powyzej ktorej (do 1000°C)
nastepuje koncowe odgazowanie i powstaje gaz bogaty w wo-
dor. Dlatego w unormowaniu stopnia przemiany wedtug row-
nania (1) przyjeto mase (my) od ktérej w zaleznosci od tem-
peratury obserwuje si¢ zaleznos¢ liniowa z ujemnym wspot-
czynnikiem kierunkowym. Zalezno$¢ tworzenia sie fazy FC
od szybkosci ogrzewania przedstawia rysunek 2 - zaobser-
wowane zmiany sa zgodne zaréwno z jakoscia prébek, tj. im
w probce jest wiecej mezofazy, tym wiecej powstaje FC oraz
z faktem, ze wraz z szybkoscia ogrzewania ilos¢ powstajace-
go FC zmniejsza sie az do wartosci granicznej FCn. Uzy-
skane dane sa catkowicie zgodne z wiasciwosciami fizyko-
chemicznymi prébek badanych w | etapie [10], co przesadza,
ze probka MP1 jest logicznie powiazana z produktem MP2
i nie wykazuje odrebnosci.

Dane przedstawione na rysunku 3 sa przyktadem analizy
termokinetycznej dla szybkosci ogrzewania g = 3 K/min,
w nastepujacej kolejnosci:

- rys. 3a, d, g - zaleznoéci stopnia przemiany (o) od tem-
peratury (t, °C),

- rys. 3b, e, h - kryterium temperaturowe,

- rys. 3¢, f, i - rbwnanie termokinetyczne I-rzedu,

przy czym na rysunku 3 o symbolach a, b, ¢ reprezentowane

sa: pak wyjsciowy P; d, e, - pak MP1, oraz g, h, i - pak MP2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ powstawania fazy FC w zaleznosci
od szybko$ci ogrzewania (FC wyznaczono w temperaturze

okoto 600°C)

Fig. 2. FC phase yield as a function of heating rate
(FC was determined at about 600°C)

Zaleznosci stopnia przemiany od temperatury (rys. 3a,
d, g) wykazuja charakterystyczny, monotoniczny wzrost ty-
powy dla reakcji termicznego rozktadu zwiazkéw zdefinio-
wanych chemicznych. Dalsza analiza danych wskazuje, ze
zaleznosci sa bardziej skomplikowane i nie prowadza do
oczekiwanych wnioskéw sformutowanych przy omawianiu
prawa Kissingera.

Analogiczne zaleznosci otrzymane dla szybkosci ogrze-
wania g = 24 K/min przedstawiono w pracy [10].

Kryterium temperaturowe

Zaleznos¢ stopnia przemiany od temperatury wskazuje,
ze dla matych stopni przemiany, w przypadku pakéw MP1
i MP2 (rys. 3e, h) energia aktywacji jest bliska 0, co po-
twierdza znane z literatury prawidtowosci dla typowych pa-
kow, ze w pierwszym etapie termopreparacji dominujaca
role odgrywaja zjawiska fizyczne, bez mozliwosci analizo-
wania przebiegu reakcji chemicznych. W przypadku paku P
efekt ten jest wyrazny tylko dla duzej szybkosci ogrzewa-
nia, g = 24 K/min i przy mniejszej szybkosci ogrzewania
stabo zauwazalny lub zanikajacy [10].

Rownanie termokinetyczne I-rzedu - sugerowane w pracy
[12] jest stuszne tylko dla paku P i matych szybkosci ogrze-
wania (3 i 10 K/min), natomiast dla MP1 i MP2 tylko w ogra-
niczonym zakresie temperatur [10].

Uwagi do metod znanych - wyznaczone energie aktywacji i sta-
te czestosci z klasycznego réwnania Arrheniusa spetniaja w spe-
cyficzny sposéb efekt izokinetyczny (rys. 4, wspdiczynnik de-
terminacji r* = 0,9884), przez co utrudniona jest interpretacja
réznorodnosci pakow pod wzgledem termokinetycznym. Ze
wzgledu na nieoczekiwane utozenie danych doswiadczalnych,
niewatpliwy wptyw na omawiana obserwacje posiadaja zalezno-
$ci przedstawione na rysunku 1 (prawo Kissingera).

Metody nowsze

W metodach tych proponuje si¢ wykorzystanie naste-
pujacych zaleznosci wynikajacych z réwnania tréjparame-
trycznego [13]:

Inae=a,-a;/T—ayInT 2)

Z réwnania (2) wynika wzgledna szybkos¢ termicznego
rozkiadu [14]:

dlne da/dT _» .
== = f":{Il—ﬂzj
d1/7y  a (3)

Lewa strone wzoru (3) wyrazi¢ mozna bez wyznaczania
stopnia przemiany:

DTG 72
m;—TG 4)

Na podstawie wielkosci charakterystycznych dla analizy
termograwimetrycznej jak T, TG, DTG oraz masy poczatko-
wy (m;) wyznaczono wzgledna szybkos¢ termicznego roz-
ktadu r vs.T i wykorzystano wspétczynniki a; i a, do analizy
zaleznosci liniowej (3) na odpowiednich krzywych (r wg (4)
vs. temperatura).

Rysunek 5 (q = 3 i 24 K/min) wskazuje, ze typowe krzy-
we DTG sugeruja duze réznice w przebiegach reakcji
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Rys. 3. Zalezno$ci pomigdzy stopniem przemiany a temperatura w ukfadzie skal funkcyjnych

a,d, g,
c,

stopnia przemiany od temperatury, b.e, h, logarytmu stopnia przemiany od odwrotnosci temperatury bezwglednej ,
f, 1, kinetyki I-rzedu od odwrotnosci temperatury bezwglednej, a, b, c—pak (P), d, e, f—MPI, g, h,i— MP2

szybkos¢ ogrzewania: g =3 K/min

Fig. 3. Relationships between the conversion degree and temperature as a function of scale system (heating rate, q = 3 K/min)
a, d and g - the conversion degree versus temperature, b, e and h - temperature dependence of the conversion degree,
c, fand i - temperature dependence of the first order kinelics, a, b, ¢ — pitch (P), d, e, f— MP1 and g, h, i— MP2

chemicznych, poniewaz pak wyjsciowy P przedstawia zupet-
nie inna krzywa niz paki MP1 i MP2, przy czym te dwie ostat-
nie sa bardziej nieregularne, wykazujace dodatkowo lokalne
maksima. Przejscie do metod, poréwnujacych wzgledne szyb-
kosci rozktadu, wskazuje na spetnianie zaleznosci liniowej (3),
r = a;- a,T, reprezentujacej przebieg reakcji chemicznej
z odgazowaniem. Latwo zauwazy¢, ze w przypadku paku/* za-
obserwowany trend (prosta 0 ujemnym wspoéiczynniku kie-
runkowym) opisuje przebieg reakcji chemicznych w petnym
zakresie temperatur wykazanych w tablicy 2. W zaleznosci
od szybkosci ogrzewania zakres ten zaczyna si¢ w tempera-
turach 130-280°C, a konczy w 510-550°C obejmujac two-
rzenie si¢ mezofazy, harmonijne jej koksowanie do karboni-
zaru i dalej do FC. W pracy [15] podaje sie najnizsza tempe-
rature poczatku przemian chemicznych 210°C jako
transformacje acenaftylenu do cetrenu, tak wiec podana w ni-
niejszej pracy temperatura 130°C jest z pewnoscia zbyt

niska, dlatego interwat 130-200°C winien by¢ traktowany
z rezerwa. Z kolei dla pakéw mezofazowych znalezione row-
nania liniowe (3) sa stuszne tylko w zawezonym zakresie tem-
peratur, gdyz wytworzona faza anizotropowa koksuje do kar-
bonizatu. Koksowanie karbonizatu do FC przebiega tez we-
dtug prostych (3), lecz o innych wspotczynnikach.

Z tablicy 2 wynika, ze wszystkie rdwnania wykazuja cha-
rakterystyczny wptyw szybkosci ogrzewania na wartosci
wspdtczynnikow ay i ay-

Zaroéwno dla paku P jak i pakow mezofazowych MP1
i MP2 daje sie zauwazy¢, ze wraz z szybkoscia ogrzewania
rosnie stata aj (parametr przesunigcia w kierunku wyzszych
temperatur) oraz wspétczynnik kierunkowy a,, w mysl za-
leznosci liniowej:

ay =(0,073a, +0,111) -10* (+* =0,9916)
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X - Prawo Kissingera

(MP2)

In A (A w 1/min)
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E - energia aktywacji, kJ/mol

Rys. 4. Zalezno$¢ logarytmu stalej czgstosci od energii aktywacji
—analiza efektu izokinetycznego, prawo Kissingera oraz kinetyka
[-rzgdu, trzy rozne szybkosci ogrzewania,

In4 = 0,224F - 3,839 (E w kJ/mol), = 0,9884

Fig. 4. Logarithm of frequency factor versus the activation energy
- the isokinetic effect analysis, the Kissinger law and the first order
kinetics, three different heating rate
In A =0,224 E - 3,839 (E in kJ/mol), r2 = 0,9884

Tablica 2
Réwnania liniowe (3) dla trzech szybkosci ogrzewania i

probek P, MP1 i MP2
Linear equations (3) determined for three heating rates and samples
P, MP1 and MP2

Symbol Szybkos¢ Réwnanie (3) Zakres

prébki ogrzewania, q r=a-al temperatur
K/min °C

3 1,19- 10 15,307 130-510

P 10 1,37- 10% 17,207 210-520

24 1,46- 10%- 17,637 280-550

3 1,67- 10*-22,307 280-380

MP1 10 2,04- 10%-25,707 280-445

24 2,62- 10-34,60T 310-370

3 1,67- 10%-22,307 260-395

MP2 10 1,87- 10% 23,887 280-430

24 2,62- 10*- 34,607 300-400

Dla zwiazkéw zdefiniowanych chemicznie, wspdtczyn-
nik a,, przyjmujacy wartosci powyzej 50 (a,>50), jest miara
oddalenia od warunkow réwnowagowych, a wiec im wigksza
jest jego wartos¢, tym wieksze jest to oddalenie, a jedno-
czesnie jest miara intensywnosci termicznego rozktadu (we-
diug [13] a2 = -dr/dT). W przypadku termicznego rozktadu
substancji ztozonych i skomplikowanych mieszanin mata
wartos¢ a, dotyczy proceséw wolnych, biorac pod uwage
intensywnos¢ odgazowania, a duza - procesow bardzo inten-
sywnych [10, 11, 13, 14, 16-18].

Analizy podane w tablicy 2 i na rysunku 5 potwierdzaja
stusznos¢ przyjetego rozumowania o zblizonym charakterze
probek P, MP1 i MP2 w sensie rozwazan termokinetycznych,
a jednoczesnie wskazuja na ich odrebnosé¢ ze wzgledu na prze-
prowadzony proces termopreparacji paku MP1 i MP2 we-
ditug omawianej technologii [2]. Rysunek 5 wskazuje na jesz-
cze jedna mozliwos¢, jaka moze sie pojawi¢ w rozwazaniach
nad réwnaniem tréjparametrycznym (2). W kilku przypadkach

stwierdzono, ze moze zaistnie¢ mozliwos¢ (symbolika zgod-
na z[Il, 13]):

r=—ay +asT (6)

a wigc wzgledna szybkosé rosnie wraz ze wzrostem tem-
peratury.

W badaniach nad termiczna trwatoscia zwiazkéw chemicz-
nych, wystepujacych w pakach weglowych, majacych na celu
wyjasnienie takiej zaleznosci, ustalono dla koronenu (C,4H,,)
stusznos¢ réwnan (2) i (6) [11]. Stwierdzono, ze zwiazek ten
ulega koksowaniu tylko w 1% m/m — pozostata czes¢ probki
ulega tylko procesowi fizycznemu - sublimacji (rys. 6).
W ten sposob uzyskuje si¢ mozliwosé petnej interpretacji
termicznego przeksztatcania sie paku weglowego w mezofa-
zowy [10]. Gdy w uktadzie r vs. T pojawiaja Si¢ proste o do-
datnim wspdtczynniku as z réwnania (6), wéwczas obserwu-
jemy przemiany fizyczne, wspomagajace lub towarzyszace
procesom pirolizy i/lub rozktadu natury chemicznej. W okre-
slonych przedziatach temperatur taki trend jest zauwazalny.
Mozna go interpretowa¢ w ten sposob, ze proste te repre-
zentuja przebieg proceséw, w ktérych zdecydowana role od-
grywaja niskotemperaturowe procesy fizyczne. W tym za-
kresie stopien przemiany w zasadzie odpowiada stopniom
lotnosci.

Zaleta korzystania z pojecia wzglednej szybkosci rozkia-
du jest mozliwos¢ identyfikacji ubytku masy od temperatury
w okreslonych interwatach temperatur w badaniu procesu ter-
mopreparacji paku wedtug technologii opisanej w pracy [2].
Dodatkowa mozliwoscia jest wykorzystanie rownania (3) dla
poréwnania wplywow wybranych czynnikdéw technologicznych
na intensywnos¢ odgazowania, np. szybkosci ogrzewania.

Wyniki prac oraz studia literaturowe [1, 2, 5, 8, 10, 19,
20] wskazuja, ze termopreparacja paku weglowego przebie-
ga wielokierunkowo w wyniku reakcji chemicznych z wy-
dzielaniem sie czesci lotnych i fazy anizotropowej, sedymen-
tujacej z ciektej fazy izotropowe;j.

Przebieg reakcji nastgpczych mozna uja¢ dwuetapowo:

=>200-500°C

360-600°C
: > pak mezofazowy (MP) — — b

Pak wyjsciowy (P)

! : o 550-600°C - o i
karbonizat (Ch) 230-600°C ) Fixed Carbon (FC)

Fq), —280C N re)+ H, b
Schemat przedstawiony zapisem (7) nie przebiega w scisle
okreslonych przedziatach temperaturowych, gdyz poszcze-
golne sktadowe moga si¢ na siebie naklada¢, a nawet wyste-
puja wobec siebie w ukladzie produktéw: pak mezofazowy
(MP) - karbonizat (Ch) - Fixed Carbon (FC). Pozostatoscia
z paku (P) bedzie ciekta faza izotropowa. Koncowe odgazo-
wanie, ktéremu towarzyszy powstawanie niewielkiej ilosci
wodoru, jest tatwe do identyfikacji ze wzgledu na liniowa
zalezno$¢ od temperatury i poczatkowo faze (FC); przyjeto
do unormowania stopnia przemiany (1). Rysunek 2 wskazuje
na zgodnos¢ otrzymanych wynikéw z lit. [19, 20]. Inaczej
przedstawia sie problem w wyodrebnieniu powstajacych po-
szczegdlnych faz wedtug (7) - ogolnie znany jest fakt, ze na
szybkos¢ powstawania paku mezofazowego i jego termiczna
trwatos¢ (koksowalnosc) wptywa szybkos¢ ogrzewania i/lub
czas w stalej temperaturze. Niemniej jednak waznym czyn-
nikiem sa rozwiazania technologiczne i aparaturowe, ktére
umozliwiaja wytworzenie paku o znacznym udziale mezofazy
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Rys. 5. Zaleznos¢: szybkosc rozktadu (-DTG) vs. temperatura dla: a) paku (P), b) paku (MP2); oraz wzglednej szybkosci termicznego
rozkladu (r) vs. temperatura dla: ¢) paku (P), d) paku (MP2) (wspotezynniki réwnania liniowego: r=a,-a, T podano w tabl. 2)

Fig. 5. Rate of decomposition (-DTG) versus temperature for: a) pitch (P), b) pitch (MP2); and the relative rate of reaction of thermal
decomposition (r) vs. temperature for: c) pitch (P), d) pitch (MP2) (coefficients of linear equations: r = a;-a,T are listed in Table 2)

i wydzielenie go ze strefy reakcyjnej. Analiza danych z ry-
sunku 5 i tablicy 2 dla prébek MP1 i MP2 pochodzacych
z paku P i wytworzonych w instalacji doswiadczalnej [2] wy-
kazuje, ze w paku wyjsciowym przebieg reakcji wedtug (7)
i krzywej DTG jest harmonijny i trudno wyodrebni¢ poszcze-
g6lne fazy (rys. 5a). Skomplikowany jest jednak przebieg
zmian dla pakéw mezofazowych, gdyz pojawia si¢ szereg lo-
kalnych maksimdw, z pewnos$cia charakterystycznych dla
powstajacych faz i ich termicznej trwatosci (rys.5b). Przyj-
mujac w rozwazaniach pojecie szybkosci wzglednej (3) i/lub
(4) zaréwno dla paku P (rys. 5¢), jak i pakéw mezofazowych
MP (rys. 5d) obserwowaé¢ mozna intensywnos¢ zmian szyb-
kosci reakcji i zakresy temperaturowe, dla ktorych zidenty-
fikowano przebieg reakcji chemicznych powstawania paku
i jego koksowanie, do karbonizatu i dalej do FC.
Wykorzystujac metody klasyczne (prawo Kissingera, ter-
mokinetyka) uzyskuje si¢ dla badanych substancji informacje
niepetne i trudne do interpretacji ze wzgledu na wystepujacy
efekt izokinetyczny (rys. 4). Sugestie, jakie wynikty z analizy

prawa Kissingera, nie bytyby tez mozliwe do weryfikacji i uzu-
pehnienia, gdyby nie réwnania (3) podane w tablicy 2.

Whnioski

1 Analiza termokinetyki paku weglowego i utworzonego
z niego paku mezofazowego wedtug technologii opisa-
nej w pracy [2], przeprowadzona metodami klasycznymi
(prawo Kissingera, kryterium temperaturowe i termoki-
netyka I-rzedu) wykazata, ze istnieje efekt izokinetyczny,
ktéry utrudnia identyfikacje zaobserwowanych zmian ja-
kosciowych pakdéw. Jedynie prawo Kissingera zasugero-
wato bardzo zblizona reaktywnos¢ termiczno-chemiczna
wszystkich prébek paku. Analiza podanej konkluzji oka-
zata sie mozliwa do zweryfikowania za pomoca badania
zaleznosci liniowej wzglednej szybkosci termicznego
rozktadu od temperatury.

2. Dla paku wyjsciowego (termopreparacja do paku mezo-
fazowego i nastepnie koksowanie) nie jest mozliwa
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Rys. 6. Termiczny rozktad koronenu, (temperatury celowo podane
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Fig. 6. Thermal decomposition of coronene (temperature was passed
on purpose in °C): a) -DTG vs. temperatura, b) according
to equation (3); r =-49483,9 + 104,37, ¢) according
to equation (2); o = T1043 exp (-752,6 + 49483,9/T), R2 = 0,994

identyfikacja reakcji nastepczych podanych zapisem (7) bez
wzgledu czy analizujemy krzywa DTG czy szybkosé
wzgledna w zaleznosci od temperatury ze wzgledu na har-
monijny ich przebieg. Natomiast dla pakéw mezofazo-
wych wyraznie wyodrebnia sie zakres temperatur, w ktorym
przebiegaja reakcje chemiczne wedtug zaleznosci (2) i
koksowania do FC. Koncowe odgazowanie FC jest bardzo
wyrazne juz na krzywych TG i rozpoczyna sie od temperatury
okoto 600°C jako zaleznos¢ liniowa od temperatury.
Kolejne etapy termopreparacji pakéw mezofazowych
charakteryzowa¢ sie beda zwiekszonym uzyskiem FC, co
odpowiada zwigkszonej liczbie koksowalnosci, zawartosci
QI i wyzszej temperaturze migknienia [2, 10].

. Parametr a,, ktéry wskazuje na bardzo wolny przebieg
reakcji chemicznych w procesach termopreparacji pakow
weglowych, jest rzedu a, = 15-18. Dla pakéw MP1 i MP2
wynosi on a, — 22-35, co praktycznie oznacza,

ze w pakach mezofazowych obserwuje sie identyczny
przebieg reakcji chemicznych z wydzielaniem czesci lot-
nych co w paku wyjsciowym. Zachodzi to jednak w wez-
szym zakresie temperatur, poniewaz wraz ze wzrostem
temperatury wyraznie obserwuje si¢ jego koksowanie do
karbonizatu i dalej do Fixed Carbon.

4. Wyznaczone rownania liniowe (3) wskazuja, ze techno-
logie termopreparacji pakéw weglowych mozna obser-
wowac za pomoca analizy termokinetycznej w skali mi
kro. Proces termopreparacji wedtug [2] umozliwia odde-
stylowanie i sedymentacje oraz rozdziat czesci
anizotropowej od izotropowej, w ktorej to fazie przebieg
procesOw nie prowadzi juz do powstawania mezofazy.

5. W stosunku do omawianych prac wiasnych [2, 10] wyka-
zano nowy element interpretacji wzglednej szybkosci re-
akcji od temperatury, tj.; opis termicznego rozktadu réw-
naniem (6) dla przemian natury fizycznej (sublimacja ko-
ronenu).

Wykaz i znaczenie symboli

o, 81, @, 84, @5 - WspOtczynniki réwnan (2), (3), (5) i (6),

A - stata czestotliwosci w rownaniu Arrhe-
niusa, I/min,

a - stopien przemiany, 0 < o <1,

Ch - karbonizat (char)

E - energia aktywacji, J/mol,

H{a) - symbol mechanizmu/procesu

FC - Fixed Carbon

(o[(0))] - catka masowa,

k - stata szybkosci reakcji, I/min,

m - masa, tj. masa na krzywej TG, mg

m{T) - masa w temperaturze T, mg,

MP1, MP2 - paki mezofazowe

n - rzad reakcji,

P - pak wyjsciowy

r - wspotczynnik determinacji liniowej,
0<r<l,

R = 8,314 J/mol K,

r - wzgledna szybkos¢ rozktadu termiczne-
go, K,

a, - szybkos¢ ogrzewania, K/min,

T, t - temperatura, K lub °C,

Indeksy
i - poczatkowy, f- koncowy, m - dla maksymalnej szybkosci
reakcji, t - topnienie, wrz - wrzenie

* k% %
| etap pracy zrealizowany zosta/ przy finansowym wsparciu
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