PRZEMYStOWE LABORATORIUM TECHNOLOGII ROPY NAFTOWEJ | WEGLA 11

Technologia chemiczna

Przemystowe laboratorium technologii
ropy naftowejiw eglall

TCCO17004l

Cwiczenie nr V

Wiasciwosci technologiczne paku

Opracowane: dr inz. Krzysztof Kierzek

Wroctaw
2012

Oznaczanie wtasnosci plastycznych wegla - dylatacja

1



—
PRZEMYStOWE LABORATORIUM TECHNOLOGII ROPY NAFTOWEJ | WEGLA 11

Spis tresci

T (= o PP 3
1.1. Charakterystyka substancji pakoOWyCh ...........ccoooiiiiiiiiii 3
1.2. Zastosowanie substancji PakOWYCh..............uuiiiiiiiiiiieee e 5
1.3. Metody badan wlasciwosci substanciji pakowych................coovvviiiii e, 5

[, CeICWICZENIA .o 6

I, WYKONANIE CWICZENIA ... ..cciiieeiiiiei e e e e e e e e e e e e e e et e e e aeeeenes 6
3.1. Oznaczenie temperatury mieknienia metodg Mettlera (PN-C-97067:1999) ............. 6
3.2. Oznaczenie liczba koksowania (PN-ISO 6998:2001).........ccccuvveeiieeeiiireiiiiiiiieeeeeen, 7
3.3. Oznaczenie czesci nierozpuszczalne w toluenie (PN-ISO 6376:1996).................... 8

Y Y1 o] oo | == 10

V. Schemat SPrawOzZAania .........ccuuuuuiiiiiieiiieeee e e e e 10

Oznaczanie wtasnosci plastycznych wegla - dylatacja

2



PRZEMYStOWE LABORATORIUM TECHNOLOGII ROPY NAFTOWEJ | WEGLA 11

. Wstep
1.1. Charakterystyka substancji pakowych

Terminem pak okresla sie substancje bitumiczng bedacg skomplikowana,
wielosktadnikowg mieszaning zwigzkbw chemicznych, z przewazajagcym udzialem
skondensowanych weglowodoréw aromatycznych homo- i heterocyklicznych. Naturalnym
zrodtem substancji pakowych w skali przemystowej sa procesy przerobki wegla i ropy
naftowej. Paki weglowe (koksownicze) stanowig pozostatos¢ po  destylacji
wysokotemperaturowej (300-350C) smoty koksowniczej, produktu ubocznego w procesie
otrzymywania koksu weglowego. Paki naftowe sg produktami termicznej i termiczno-
utleniajgcej obrobki pozostatosci po krakingu katalitycznym ciezkich frakcji naftowych lub
oleju popirolitycznego.

Pochodzenie surowca, typ i warunki procesu wpltywajg w znaczacym stopniu na skiad
poszczegdélnych typdéw zwigzkéw chemicznych. Podstawowym skiadnikiem wszystkich
pakdéw sg zawsze policykliczne weglowodory aromatyczne. Paki weglowe charakteryzujg sie
jednak znacznym udzialem struktur typu oligoaryli i policyklicznych zwigzkéw
heteroaromatycznych. Z kolei paki naftowe wyréznia wysoka zawartos¢ weglowodoréw
aromatycznych alkilopodstawionych i potgczonych mostkami metylenowymi.

Tak zdefiniowany sktad weglowodorowy pakoéw rzutuje na ich specyficzne wiasciwosci
fizykochemiczne. W temperaturze pokojowej pak jest kruchg substancjg stata 0 muszlowym
przetomie, o barwie ciemnobrgzowej do czarnej. Po ogrzaniu do 30-40C (powy zej
temperatury przej scia szklistego ), staje sie plastyczny a w wyzszych temperaturach
zamienia w ciecz o duzej lepkosci. Paki nie wykazujg typowego punktu topnienia czy
krzepniecia. Zmiany stanu skupienia zachodzg stopniowo. W trakcie ogrzewania, w
okreslonym przedziale temperatur, pak mieknie i rozptywa sie. Za umowng temperatur e
mieknienia przyjmuje sie najczesciej poczatek tego przedziatu.

Obecno$¢ weglowodoréw z duzg zawartoscig heteroatomow, podstawnikéw alkilowych i
pierscieni naftenowych powoduje, ze pak w fazie cieklej jest substancjg bardzo reaktywng i
ma tendencje do usieciowania i polimeryzacji. Zjawisko to nasila sie w temperaturze powyzej
450C. Powstajgce w tym procesie poliskondensowane uktady aromatyczne o coraz
wiekszej masie czasteczkowej (tzw. mezofaza weglowa) powodujg staty wzrost lepkosci
paku, az do jego calkowitego zestalenia sie (resolidacji). Dalsze ogrzewanie paku po
resolidacji, nawet do wyzszych temperatur, nie powoduje zasadniczych, dostrzegalnych
makroskopowo przemian. Postepujace procesy odwodornienia i porzadkowania struktury
szkieletu weglowodorowego prowadzg do utworzenia, przewodzacego prad elektryczny tzw.

koksu pakowego (1000C), a ostatecznie grafitu (ok. 2500C). O il osci powstajgcego koksu
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w stosunku do masy wyjsciowego paku decydujg warunki prowadzenia obrdbki termicznej
(karbonizacji) oraz reaktywnos¢ paku, czyli konkurencyjno$¢ proceséw polimeryzacji do
destylacji sktadnikow weglowodorowych. Procentowa wydajno$¢ masowa statej pozostatosci
koksowej paku, oznaczana w znormalizowanych warunkach, nazywana jest liczbag
koksowania .

Oprocz topliwych skladnikbw weglowodorowych, w pakach wystepujg réwniez
rozproszone czastki substancji statej pochodzenia organicznego lub nieorganicznego. Sg to
sktadniki inertne , ktére w procesie karbonizacji nie wbudowujg sie w strukture mezofazy, a
wrecz utrudniajg jej wzrost i porzadkowanie przestrzenne. Cechg charakterystyczng tych
czastek jest brak rozpuszczalnosci w niektorych, prostych rozpuszczalnikach organicznych,
w odréznieniu do pozostatych sktadnikow paku. Dzieki tej whasciwosci, zawartos¢ czastek
inertnych oznacza sie najczesciej na podstawie stopnia rozpuszczania sie paku we wrzacej
chinolinie lub toluenie, a ich procentowy udziat okresla mianem, odpowiednio, ,czesci
nierozpuszczalnych w chinolinie” (QI - ang. quinoline insoluble) Ilub ,czesci
nierozpuszczalnych w toluenie” (Tl — ang. toluene insoluble).

Znaczng zawartoscig QI cechujg sie paki weglowe. Jest to zwigzane ze specyficznymi
warunkami termofizycznymi panujacymi w trakcie emisji substancji smotowych z wegla.
Przyjmuje sie, ze gtdbwnym zrédiem skiadnikow inertnych sg tutaj produkty krakingu par
smoty w przestrzeni podsklepieniowej komory koksowniczej oraz czastki state (w tym czastki
mineralne) porwane ze wsadu weglowego wraz z wywigzujgcymi sie skladnikami lotnymi.

Skitadniki nierozpuszczalne w chinolinie, jako nielotne, podnoszg wydajnos¢ koksu w
procesach karbonizacji paku, a tym samym sg pozadane w procesach, gdzie pak stanowi
substancje wigzaca przy wytwarzaniu wyrobow weglowych i grafitowych.

W innych przypadkach duza zawartosci QI w paku uznawana jest jednak jako szkodliwa.
Nie pozwala powiem na otrzymanie koksu pakowego o dobrze uporzadkowanej strukturze,
zdolnej do catkowitej grafityzacji oraz obniza plastycznos¢ i ciggliwos¢é mezofazy weglowej,
wymagang w niektérych zaawansowanych procesach utylizacji paku.

Skutecznym sposobem zmniejszania zawartosci QI w paku jest uzycie do jego otrzymania
tzw. smoly lekkiej, selektywnie pobranej w koksowni z pominieciem odbieralnika gtéwnego,
gdzie koncentrujg sie najciezsze frakcje smoty surowej. Jednak aby otrzymac pak catkowicie
pozbawiony QI, smole poddaje sie dodatkowo oczyszczaniu poprzez filtracje, ekstrakcje lub

wirowanie na goraco.
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1.2.  Zastosowanie substancji pakowych

Tradycyjnie paki, a czescie] jako kompozycje pakowo-polimerowe, wykorzystywane sg do

produkcji lepikdw i materiatdw izolacyjno-uszczelniajgce (tzw. bitumiczne pokrycia dachowe)

oraz jako substancja wigzaca ziarna wypetniacza w procesie formowania ksztattek. Wazng

dziedzing jest =zastosowanie pakow jako bitumicznych dodatkbw do mieszanek

koksowniczych, wptywajgcych na poprawe wiasnosci koksu metalurgicznego. Paki

wysokojakosciowe znajdujg zastosowanie w nastepujgcych obszarach:

otrzymywanie  kokséw  elektrodowych  stanowigcych  wypetlniacz ~ wyrobow
otrzymywanych wedtug klasycznej technologii przemystu elektrodowego,

prekursor weglowej matrycy w kompozytach z wiéknami weglowymi,

otrzymywanie widkien weglowych przeznaczonych do wytwarzania sorbentow
weglowych,

otrzymywanie tzw. pakéw mezofazowych stanowigcych materiat wyjsciowy dla szeregu
nowych wyrobow, m.in. wysokomodutowych wiokien weglowych, konstrukcyjnych
elementow weglowych i grafitowych oraz wegli aktywnych.

1.3. Metody bada n wlasciwo sci substancji pakowych

Okreslenie wtasciwosci uzytkowych paku oraz oszacowanie jego przydatnosci do

konkretnego procesu technologicznego polega najczesciej na wykonaniu kilku prostych

badan fizykochemicznych, takich jak:

zakres temperatury wrzenia,

temperatura mieknienia,

gestose,

rozpuszczalnos¢ w specyficznych rozpuszczalnikach (Ql i TI),
zawartos¢ popiotu,

liczba koksowania,

zawartos$¢ czesci lotnych,

lepkosc¢,

skiad elementarny.

Wiasciwosci te sg odzwierciedleniem budowy i udziatu sktadnikow paku. Sposob wykonania

oznaczen okreslajg odpowiednie normy.
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[I. Cel éwiczenia

Celem ¢éwiczenia jest zapoznanie sie z wybranymi metodami badan witasciwosci
uzytkowych substancji pakowej (temperatury mieknienia, liczby koksowania oraz czesci
nierozpuszczalnych w toluenie) oraz ocena mozliwosci jej zastosowania w konkretnym

procesie technologicznym.

[ll. Wykonanie éwiczenia
3.1.  Oznaczenie temperatury mi eknienia metod g Mettlera (PN-C-97067:1999)

Pomiar polega na okre$leniu temperatury, w ktérej badana probka ogrzewana w
atmosferze powietrza w statych warunkach (2C/min) wyplynie pod wlasnym ciezarem z
cylindrycznego naczynia pomiarowego (rys. 2) o srednicy otworu wyptywowego 6,35 mm
(1/4 cala) i po sptynieciu w doét na odlegtos¢ 20 mm przerwie wigzke swiatta w dolnej czesci
urzadzenia pomiarowego. Oznaczenie wykonuje sie w aparacie Mettler FP90 (rys. 1).

Naczynie pomiarowe moze by¢ napetniane probkg w stanie ptynnym lub stalym do statej
objetosci. Sposéb napetniania, a tym samym masa umieszczonej probki, ma pewien wptyw

na wyniki pomiaréw. Wybor metody narzuca norma.
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Rys. 1 Schemat aparatu Rys. 2 Naczynie pomiarowe

Prébki stale o temperaturze mieknienia ponizej 150C umieszcza sie w haczyniu w stanie
ptynnym. W tym celu pak topi sie wstepnie w tyglu porcelanowym tak, aby nie nastgpito

przegrzanie na sciankach oraz nie ulatnialy sie pary substancji smotowych. Prébka moze by¢
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nagrzana do temperatury okoto 20T powy zej przewidywanej temperatury mieknienia.
Probke ostroznie miesza sie w celu usuniecia pecherzykdéw powietrza i tworzacej sie na
powierzchni piany, a nastepnie przelewa do naczynia pomiarowego do wysokosci gornej
krawedzi. Pod ostygnieciu wyréwnuje sie gérng krawedz gorgcym nozem.

Prébki state o temperaturze mieknienia powyzej 150C rozdrabnia sie do ziarna ponizej
0,2 mm i wsypuje stopniowo do naczynia pomiarowego ubijajac, przy pomocy preta
stalowego, az do catkowitego wypelnienia naczynia.

Naczynie z probkg taczy sie z metalowymi tulejami pomocniczymi, umieszcza w
urzadzeniu pomiarowym, a nastepnie programuje poczatkowg i kohcowg temperature oraz
szybko$¢ ogrzewania. Temperatura poczatkowa pomiaru powinna by¢ nizsza o 20-25T od
przewidywanej temperatury mieknienia. Zarejestrowana temperatura mieknienia podawana
jest na wyswietlaczu z dokladnoscig do 0,1C. Za wynik oznaczenia przyjmuje sie srednig
arytmetyczng wynikéw co najmniej dwdch oznaczen rdéznigcych sie nie wiecej niz 0 0,5C,
zaokraglong do 0,1C.

W przypadku probki o nieznanej temperaturze mieknienia wykonuje sie pomiar
orientacyjny przy szybkosci ogrzewania 10TC/min. Poniewaz oznaczona temperatura
mieknienia zalezy od szybkosci ogrzewania, otrzymany wynik moze by¢ wyzszy od wtasciwej

temperatury mieknienia o okoto 15-40<C.

3.2.  Oznaczenie liczba koksowania (PN-ISO 6998:2001 )

Oznaczenie polega na karbonizacji probki paku w temperaturze 550C przez 2,5 h, przy
ograniczonym dostepie powietrza i w znormalizowanym zestawie tygiel porcelanowy/koks

kalcynowany/tygiel niklowy zapewniajgcym powtarzalne warunki termofizyczne (rys. 3).

Zawieszenie zdrutu stalowego
nierdzewnego

Koks naftowy kalcynowany

Tygiel porcelanowy.

Tygiel niklow,

Badana probka

170t 1mm

\

Rys. 3 Zestaw tygla porcelanowego/zasypki/tygla niklowego do oznaczania LK
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Do badan nalezy przygotowac pak rozdrobniony do ziarna ponizej 0,3 mm. Jezeli pak nie
nadaje sie do skruszenia (paki ,miekkie”) nalezy go stopi¢ i odwaza¢ w stanie ptynnym.
Przeznaczone do analizy tygle porcelanowe powinny by¢ wyprazone w temperaturze
550+10C do statej masy (minimum 2h) i ostudzone w eksykatorze do temperatury
pokojowej. Oznaczenie przeprowadza sie dla dwdch prébek paku rownolegle.

Puste tygle porcelanowe wazy sie razem z pokrywkami z doktadnoscig do 0,001g i dodaje
1+0,05g prébki zwazonej z doktadnoscig do 0,001g. Na tyglu niklowym mocuje sie druciane
zawieszenie i nasypuje na dno warstwe 10+1 mm kalcynowanego koksu naftowego. Tygiel
porcelanowy wraz z odwazkg badanej probki umieszcza sie na zawieszeniu drucianym w
tyglu niklowym w taki sposéb, aby dno tygla porcelanowego znajdowato sie na podiozu z
koksu naftowego, a nastepnie dosypuje sie koksu naftowego w takiej ilosci, aby tygiel
porcelanowy z pokrywka byt catkowicie w nim zanurzony. Catos¢ przykrywa sie dodatkowg
pokrywka niklowg i umieszcza na podstawce stalowej.

Za pomocg szczypiec, gotowy zestaw wstawia sie do pieca nagrzanego do temperatury
550+10C i prazy sie przez 2,5 h. Po tym czasie podstawke z tyglami wyjmuje sie, a po
kilkuminutowym przestygnieciu wyjmuje sie tygle porcelanowe i pozostawia do catkowitego
ostygniecia do temperatury pokojowej. Zimne tygle oczyszcza sie z pytu koksu naftowego i
wazy wraz z zawartoscig z doktadnoscig do 0,001g.

Liczbe koksowania oblicza sie w procentach masowych, osobno dla kazdej z probek, wg
ponizszego wzoru:

LK ="M 16004
m

w ktorym:
m — masa prébki paku, g
m; — masa pustego tygla porcelanowego z pokrywka, g
m, — masa tygla z pokrywka i pozostatoscia, g

Roznica LK miedzy rownoleglymi oznaczeniami nie powinna przekroczy¢ 1%
wzglednego wyniku nizszego. Jesli ten warunek nie jest spetniony, oznaczenie nalezy
powtérzy¢. Za wynik koncowy przyjmuje sie $rednig arytmetyczng dwoch réwnolegtych

oznaczen, zaokraglong do 0,1%.

3.3.  Oznaczenie cz esci nierozpuszczalne w toluenie (PN-ISO 6376:1996)

Oznaczenie polega na wagowym okresleniu czesci badanej probki paku, ktora nie ulegnie

rozpuszczeniu we wrzacym toluenie w okreslonym czasie.
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Przy badaniu paku ,twardego” (wysoka temperatura mieknienia) nalezy go zmieli¢ do
ziarna ponizej 0,2 mm. Paki ,miekkie” oznacza sie w dowolnej granulacji. Oznaczenie
wykonuje sie dla co najmniej dwoch probek paku, analizowanych jedna po drugiej. Wszystkie
operacje wykonywane przy uzyciu gorgcego toluenu wykonuje sie pod wyciggiem.

Oznaczenie rozpoczyna sie od przygotowania lejka szklanego ze spiekiem o porowatosci
<16 um. Lejek suszy sie w temperaturze 105-110C przez 1 h, a nastepnie schladza w
eksykatorze do temperatury pokojowej i wazy z doktadnoscig do 0,001 g.

Prébke 1g paku odwaza sie z doktadnoscig do 0,001 g, umieszcza w kolbie stozkowej ze
szlifem o poj. 500 cm?, zalewa 100 cm® goracego (ok. 80C) toluenu i miesza si e recznie do
rozpuszczenia ziaren paku. Paki ,miekkie” w tych warunkach wykazujg tendencje do
tworzenia kropli, trudno poddajgcych sie rozpuszczaniu we wrzacym toluenie. W takim
przypadku pak nalezy zalewac¢ zimnym toluenem, a nastepnie stopniowo podgrzewaé kolbe
do ok. 80C, cz esto mieszajac jej zawartosc.

Kolbe taczy sie z chiodnicg zwrotng chtodzong wodq i doprowadza do rownomiernego
wrzenia. Ogrzewanie z deflegmacjg kontynuuje sie przez 30 min. Nastepnie, gorgacq
zawiesine natychmiast saczy sie przez przygotowany wczesniej lejek ze spiekiem, stosujac
tagodne ssanie. Resztki roztworu oraz substancji nierozpuszczonej, pozostaltych na
Sciankach kolby wymywa sie matymi porcjami gorgcego toluenu, az w catosci zostang
przeniesione na filtr. W przypadku, gdy po ostatniej porcji toluenu, filtrat wcigz wykazuje
barwe jasnozéitg, nalezy kontynuowaé przemywanie goracym rozpuszczalnikiem do utraty
barwy. Na zakonczenie, filtr z zawartoscig przemywa sie dwoma porcjami zimnego acetonu,
po 10 cm® kazda.

Lejek wymontowuje sie z zestawu do sgczenia i umieszcza w suszarce w temperaturze
105-110C na ok. 1 h, a po ochtodzeniu w eksykatorz e do temperatury pokojowej, wazy z
doktadnoscig do 0,001 g.

Zawartos¢ substancji nierozpuszczalnych w toluenie, wyrazong w procentach wagowych,

oblicza sie ze wzoru:

T ="M 16004
m,

gdzie:
mo — masa probki paku, g
m; — masa filtra z wysuszong substancjg nierozpuszczalnag, g
m, - masa pustego filtra, g

Oznaczanie wtasnosci plastycznych wegla - dylatacja
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Roznica Tl miedzy dwoma nastepujacymi po sobie oznaczeniami nie powinna
przekroczy¢ 0,5% wzglednego wyniku nizszego. Jesli ten warunek nie jest spetniony, nalezy
przeprowadzi¢ kolejne oznaczenie. Za wynik koncowy przyjmuje sie srednig arytmetyczng

dwaoch spojnych oznaczen, zaokraglong do 0,1%.
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V. Schemat sprawozdania
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