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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki pomiar6w stezen substancji statych, w tym pytu ogoétem,
substancji smotowych, wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych (WWA) oraz
catkowitego wegla organicznego w fazie statej, w gazach odlotowych z procesu mieszania
tworzyw, stosowanych do produkcji drobnych wyroboéw weglowych 1 grafitowych.
Badaniami obj¢to dwa rodzaje tworzyw: typu HCC i Rubba, réznigce si¢ zasadniczo
sposobem przygotowania, w tym zakresem temperatur, do ktorych sa podgrzewane tworzywa
w poszczegblnych etapach mieszania oraz czasem trwania caltego procesu. Z uwagi m.in. na
stosowanie w tym procesie ciektych lepiszczy, z mieszalnikow odprowadzane sa znaczne
lo$ci substancji smotowych w fazie ciektej i statej, w tym tez wielu rodzajow WWA.

1. Wstep

Wyroby z wegla uszlachetnionego 1 grafitu znajdujg szerokie zastosowanie
przemystowe i komercyjne (elektrody, lozyska samosmarujace, pierscienie do pomp
wysokocisnieniowych 1 glebinowych, tygle hutnicze, szczotki do urzadzen
elektromechanicznych, anteny do telefonédw komorkowych itp). Produkcja ich przebiega
wieloetapowo. W pierwszej kolejnosci nastepuje przygotowanie wsadu suchego oraz tzw.
lepiszcza. Nastepnie ma miejsce mieszanie mieszanki (tworzywa) w odpowiednio do tego
celu skonstruowanych mieszalnikach, formowanie ksztattu wyrobu na prasowalni, spiekanie,
impregnacja, grafityzowanie w grafitowni oraz obrdbka finalna (maszynowa) produktu [1].

W referacie przedstawiono wyniki pomiaréw zawartosci substancji statych w gazach
odlotowych unoszonych z procesu przygotowania dwoch roznych tworzyw (typu HCC i
Rubba), stosowanych do produkcji drobnych wyrobéw weglowych i grafitowych. Pomiary
prowadzono w SGL ANGRAPH w Nowym Saczu dla fazy mieszania tworzyw w okresie od
momentu zalania masy cieklymi komponentami do momentu roztadunku mieszarki [2].

2. Charakterystyka procesu mieszania tworzyw

Mieszanie tworzyw typu HCC i Rubba w SGL ANGRAPH odbywa si¢ w specjalnych,
ogrzewanych mieszarkach, w $cisle kontrolowanych warunkach. Stosowana procedura
mieszania zalezy od rodzaju przygotowywanego tworzywa. Proces mieszania rozpoczyna si¢
zasypaniem surowcow stalych do mieszarki. Nastgpnie wlaczane sa promienniki grzewcze
opalane gazem ziemnym, ktérych celem jest podgrzanie mieszanych surowcow statych do
odpowiedniej temperatury (okoto 150°C w przypadku tworzywa HCC i 110°C w przypadku
tworzywa Rubba). Podgrzewanie surowcow statych do wyznaczonej temperatury trwa ok. 3
godziny. Czas ten zalezy gléwnie od poczatkowej temperatury mieszarki w czasie
zasypywania surowcOw statych, temperatury otoczenia oraz od stopnia otwarcia przepustnicy
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w kanale, odprowadzajagcym gazy odlotowe z mieszarki. Po osiggnieciu wlasciwej
temperatury nast¢puje zalewanie suchej masy lepiszczem, ktore trwa zwykle kilka minut. Po
zalaniu ma miejsce dalszy proces mieszania i podgrzewania masy, przy czym grzanie
mieszalnika odbywa si¢ jedynie przy pomocy promiennikdéw zlokalizowanych w dnie
mieszarki. Podgrzewanie masy odbywa si¢ do momentu, az osiggnie ona temperaturg
215+5°C w przypadku tworzywa HCC lub 127+5°C w przypadku tworzywa Rubba. Proces
ten trwa zwykle 4-5 godzin dla tworzywa HCC i 1-3 godzin dla tworzywa Rubba. Wowczas
wylaczone zostaja wszystkie promienniki, podgrzewajace mieszarke. Dalsze ogrzewanie
masy do temperatury koncowej, ktéra powinna wynosi¢ 230+5°C w przypadku tworzywa
HCC i 135+5°C w przypadku tworzywa Rubba, odbywa sie juz na zasadzie odbioru ciepta
przez mase od rozgrzanej mieszarki [2].

3. Metodyka badan

W ramach badan wykonano pomiary stezen substancji stalych, w tym pylu ogoétem,
substancji smotowych, WWA oraz calkowitego wegla organicznego w fazie statej (TOC) w
gazach odlotowych z procesu mieszania tworzyw HCC i Rubba.

Pomiar stg¢Zenia 1 strumienia masy pylu w gazach odlotowych wykonano metoda
grawimetryczng zgodnie z PN-Z-04030-7:1994, przy pomocy automatycznego pytomierza
grawimetrycznego typu EMIOTEST 2592. Poboru prébek zapylonego gazu dokonywano przy
pomocy sondy aspiracyjnej z wewnetrzng separacja pytu, stosujac jako materiaty filtracyjne
filtry o $rednicy 50 mm (1 seria) oraz gilzy (2 seria), wykonane z mikrowldkna szklanego.
Dodatkowo podczas 2 serii pomiarowej pobierano na rurkach adsorpcyjnych, wypetnionych
zywicag XAD-2, probki gazéow odlotowych do oznaczen substancji smotowych, WWA oraz
TOC. Przed rurkami adsorpcyjnymi stosowano wykraplacz oleju.

Zawarto$§¢ smoly w probkach pobranych na filtrach i na zywicy XAD oznaczono
metodg grawimetryczng, wedlug procedury [3]. Saczki 1 zywice ekstrahowano
dichlorometanem przez 8 godzin w aparacie Soxhleta. Uzyskane ekstrakty zaggszczano do
objetosci 10 ml, odparowujgc rozpuszczalnik w aparacie Kuderna-Danischa. Uzyskane
ekstrakty dzielono na dwie czesci. Jedng cze$¢ przeznaczano do oznaczenia zawartosci WWA
i catkowitego wegla organicznego (TOC) w zwigzkach, 0 zakresie temperatur wrzenia od
okoto 100 do 300°C, natomiast z drugiej czesci ekstraktu oznaczano zawarto$é smoty — czyli
zwiazki organiczne o temperaturze wrzenia 300°C i wyzszej.

Oznaczenie zawartoSci WWA w ekstraktach chlorometanowych probek pobranych na
sgczkach i zywicach wykonano metodg chromatografii gazowej. Stosowano chromatograf
gazowy HP6890 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) i kolumna kapilarng HP
DB5 o dhugosci 30 m pracujaca z programowanym wzrostem temperatury 8°C/min od 40°C
do 280°C. Analize probek na zawarto$é sumy zwigzkéw organicznych prowadzono metoda
chromatografii gazowej wedtug procedury [4]. Probki ekstraktow do oznaczenia TOC
analizowano na kolumnie o dtugoéci 1 m, z programowanym wzrostem temperatury 15°/min
od 40°C do 280°C, przy przeptywie argonu rownym 30 cm®/min. Probke odparowywano w
temperaturze 260°C; temperatura pracy detektora FID wynosita 300°C.

3. Wyniki badan

Wyniki pomiaréw stgzen analizowanych substancji statych przedstawiono w tabelach 1
i 2.
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Tabela 1. Stezenia pytu ogdtem oraz substancji smotowych w gazach odlotowych
z procesu mieszania tworzyw HCC i Rubba *

Nr serii P Stezenie [g/m®,]
. . arametr ; :
pomiarowej Pyt ogoétem | Substancje smotowe
Tworzywo HCC
Wartos$¢ $rednia 44,73 34,65
1** Warto$¢ minimalna 17,9 13,51
Warto$¢ maksymalna 89,9 69,93
Warto$¢ $rednia 3,34 2,5
2x** Warto$¢ minimalna 0,65 0,52
Warto$¢ maksymalna 5,51 4.1
Tworzywo Rubba
Warto$¢ srednia 2,49 15
1** Warto$¢ minimalna 0,95 0,41
Warto§¢ maksymalna 3,53 2,91
Wartos¢ Srednia 7,76 3,97
2%** Warto$¢ minimalna 5,96 3,02
Warto$¢ maksymalna 10,9 5,68

*  w gazie suchym w warunkach odniesienia: T, = 273 K, p, = 101,3 kPa
**  pobor probek pytu na filtrach o $rednicy 50 mm
*** pobor probek pytu na gilzach

Tabela 2. Stezenia WWA w gazach odlotowych z procesu mieszania tworzyw HCC

I Rubba*
Tworzywo HCC Tworzywo Rubba
Parametr Seria 1** Seria 2*** Seria 1** Seria 2***
§r. | min. [ max. | §r. | min. [ max. | §ér. | min. | max. | $r. | min. | max.
Suma WWA, mg/m®, 10,26 | 3,5 |20,21| 0,46 |0,031]|0,779| 1,51 | 0,26 | 2,57 | 0,51 | 0,44 | 0,603
w tym:
Naftalen, pg/m°, 858,3| 183 | 2184 |126,1| 0O [228,6|1041 | 65,5 | 1625 | 50,1 0 |[1504
Acenaftylen, ug/m?, 129,1]99,01|1532| O 0 0 2,45 0 6,06 0 0 0
Acenaften, ug/m®, 3615 | 1098 | 8414 | O 0 0 |137,9] 89,7 | 206 | 152 0 45,7
Fluoren, pg/m?, 363,8| 94,5 |872,2| 29,3 0 95,0 |43,93| 32,4 | 534 | 15,2 0 45,7
Fenantren, ug/m°, 2697 | 6,27 | 4437 | 23,6 0 94,8 [201,8| 51,4 | 471 | 25,5 0 59,2
Antracen, ug/m>, 1511 {2952 3648 | O 0 0 [24,04]| 813 | 499 0 0 0
Fluoranten, pg/m°, 310,4|11,18|463,7|1504| 0O |[79,74|31,76| 561 | 77,4 | 106 | 73,2 | 1442
Piren, pg/m°, 353,5|234,5| 586 0 0 0 |16,88| 3,45 | 40,9 0 0 0
Benzo(a)antracen, pg/m>, 320,7| 90,5 |581,8|202,1| 0O |5032| 9,72 | 0,68 | 26,9 0 0 0
Chryzen, ug/m®, 62,78 121,14 118,7| O 0 0 2,29 | 0,69 | 5,23 0 0 0
Benzo(b)fluoranten, pg/m?, 15,16 | 6,08 |29,15]| O 0 0 |0,655]| 0,16 | 1,59 0 0 0
Benzo(k)fluoranten, ug/mg'u 13,31| 4,8 | 254 | 22,0 0 62,0 |0,654| 0,14 | 1,65 | 38,1 0 84,3
Benzo(a)piren, pg/m3u 9,35 | 4,22 | 16,76 0 0 0 0,451 0,09 | 1,12 0 0 0
Indeno(1,2,3-cd) piren, pg/m’, 303|138 | 556 2722 0 [5041]0,121] 0,03 | 0,29 0 0 0
Dibenzo(ah)antracen, ug/m®, 1,34 1 0,84 | 2,07 0 0 0 (0081|002 | 0,19 0 0 0
Benzo(gh)terylen, pug/m?, 1,5 0 3,09 | 14,6 0 79,2 10,087 O 0,24 | 255 | 172 |308,9

*  stezenie W gazie suchym w warunkach odniesienia: T, = 273 K, p, = 101,3 kPa
**  WWA oznaczone w pyle pobranym na filtrach o $rednicy 50 mm
*** \WWA zaadsorbowane na rurkach z zywicag XAD-2

Duze zawartosci fazy olejowej w seperowanym na filtrze pyle w pierwszej serii
pomiarowej 1 zwigzane z tym trudno$ci analityczne spowodowaly zmian¢ materialu
filtracyjnego w serii drugiej. W miejsce saczka zastosowano gilz¢ z mikrowtokna szklanego.
Umozliwito to wydhluzenie czasu aspiracji gazow 1 zwigkszenie reprezentatywnos$ci
wykonanych pomiarow. Dodatkowo w 2 serii pomiarowej pobierano probki pytowo-gazowe
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do rurek adsorpcyjnych wypekionych zywicg XAD-2 z wczes$niejszym wykropleniem fazy
olejowej. Po wyekstrahowaniu zaadsorbowanego materiatu organicznego z saczkow, gilz,
rurek adsorpcyjnych wykonano oznaczenia zawartosci w nim substancji smotowych i WWA.

Analiza wynikéw pomiaréw zestawionych w tabelach 1 i 2 wykazata, ze podczas
mieszania tworzywa HCC istnieje duza zmienno$¢ st¢zen substancji pylowych w gazach
odlotowych. Bardzo wyraznie efekt ten jest widoczny dla wynikdéw pierwszej serii
pomiarowej. Unos pylu ogdtem oraz substancji smotowych z procesu mieszania tworzywa
HCC podczas drugiej serii pomiarowej oraz podczas mieszania tworzywa Rubba (obie serie)
cechowat si¢ juz bardziej ustabilizowanym przebiegiem. Wyliczone st¢zenia analizowanych
substancji byly na porownywalnym poziomie. Wyniki pomiardw zawartosci WWA w
prébkach pobranych z gazéw odlotowych na materiale filtracyjnym (seria 1) oraz w rurkach
adsorpcyjnych (seria 2), przedstawione w tabeli 2, nie sa porownywalne, gdyz w rurkach
adsorbowaty si¢ jedynie te weglowodory, ktore nie zostaly skondensowane wraz z faza
olejowa w wykraplaczu umieszczonym przed rurka, natomiast na filtrze zatrzymane byly
wszystkie frakcje WWA wystepujace w fazie stale;.

Gazy unoszone z procesu mieszania poddano réwniez analizie na zawarto§¢ TOC w
fazie statej. Srednie wyniki oznaczen stezen statych TOC w badanych gazach odlotowych z
mieszania tworzywa HCC i Rubba wynosity odpowiednio: 42,1 mg/m* (HCC) i 36,8 mg/m®
(Rubba). Udzialy substancji smotowych w TOC w probkach statych pobranych na filtrach
utrzymywaty si¢ w przedziale od okoto 80 do 94 % ($rednia dla tworzywa HCC — 92,5 %, dla
tworzywa Rubba — 86,3 %), a zatrzymanych na zywicy XAD-2 w przedziale okoto 41-74 %
($rednia dla tworzywa HCC — 59,4 %, dla tworzywa Rubba — 56,1 %).

Praca wykonana w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.171 i umowy nr
5.5.150.693.
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