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STRESZCZENIE

W pracy scharakteryzowano sposéb przygotowania tworzyw typu HCC i Rubba stosowanych
do produkcji drobnych wyrobow weglowych 1 grafitowych oraz sktad gazéw odlotowych
unoszonych z mieszalnikéw tych tworzyw. Dla procesu mieszania kazdego z badanych
tworzyw wykonano po dwie serie pomiarowe, obejmujace przewaznie okres od zalania
lepiszcza do odpowiednio podgrzanej suchej masy az do momentu roztadunku mieszalnika.
Zaprezentowane wyniki dotycza zawartosci tylko substancji wystepujacych w fazie gazowe;,
tj. CO, CO,, Oy, Hy, weglowodory alifatyczne C1-Cg 0raz BTX (benzen, toluen, etylobenzen i
ksylen). Z uwagi na inny rodzaj materiatéw wsadowych i sposob ich przygotowania, w tym
tez inny zakres temperatur podgrzewania 1 czas mieszania tworzyw, wyniki te roznig si¢
migdzy soba w niektorych fazach procesu, ale warto$ci $rednie wystepuja przewaznie na
zblizonym poziomie.

1. Wstep

Zapotrzebowanie rynku na wyroby z wegla uszlachetnionego oraz grafitu w ostatnich
latach ciagle wzrasta. Wyroby te znajduja zastosowanie w branzy chemicznej, hutnictwie
szkla, metalurgii Zelaza 1 metali niezelaznych oraz przemysle maszynowym i
elektromaszynowym.

Jedynym producentem drobnych wyrobéw grafitowych w Polsce jest firma SGL
ANGRAPH z Nowego Sacza. Specjalizuje si¢ ona w produkcji malogabarytowych
elementow do zastosowan przemystowych 1 komercyjnych (elektrody, tozyska
samosmarujace, pierscienie do pomp wysokocisnieniowych i glebinowych, tygle hutnicze,
szczotki do urzadzen elektromechanicznych, anteny do telefonéw komorkowych, itp.)
wytworzonych z tworzyw na bazie wegla 1 grafitu.

Technologia jak roéwniez rodzaj stosowanych tworzyw do produkcji wyrobow
grafitowych podporzadkowane sa wymogom, jakie musi spetnia¢ produkt finalny. Zwykle
jednak w procesie produkcji wydzieli¢ mozna nastgpujgce etapy: przygotowanie wsadu,
mieszanie mieszanki (tworzywa), formowanie, spiekanie, impregnacja, grafityzowanie oraz
obrobka finalna (maszynowa) produktu. Kazdy etap procesu technologicznego zwigzany jest
z emisj3 zanieczyszczen do powietrza, przy czym charakterystyka jakosciowo-ilosciowa tej
emisji jest zdeterminowana specyfikg technologii oraz rodzajem stosowanych tworzyw i
lepiszczy [1-2].

W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw zawartosci wybranych substancji gazowych
w gazach odlotowych unoszonych z mieszarek podczas mieszania tworzyw weglowych HCC
i Rubba, w okresie od momentu zalania masy ciektymi komponentami do momentu
roztadunku mieszalnika. Pomiary przeprowadzono w SGL ANGRAPH w Nowym Saczu [3].
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2. Charakterystyka badanego procesu

Obiektem badan byly mieszarki, w ktorych mieszane byly dwa rodzaje tworzyw
stosowanych do produkcji drobnych wyrobéw weglowych i grafitowych: typu HCC i Rubba
[3]. Proces mieszania tworzyw rozpoczyna si¢ zasypaniem surowcOw stalych do mieszarki.
Nastepnie wigczane byly promienniki grzewcze opalane gazem ziemnym, ktérych celem byto
podgrzanie mieszanych surowcoéw statych do temperatury okolo 150°C, w przypadku
tworzywa HCC, lub 110°C w przypadku tworzywa Rubba. Czas podgrzewania surowcow
stalych do wyznaczonej temperatury uzalezniony jest glownie od poczatkowej temperatury
mieszarki w czasie zasypywania surowcow stalych, temperatury otoczenia oraz od stopnia
otwarcia przepustnicy w kanale odprowadzajacym gazy odlotowe z mieszarki. Srednio czas
ten wynosi okolo 3 godzin. Po osiagnieciu temperatury 150°C (HCC)/110°C (Rubba)
nast¢gpowato zalewanie suchej masy lepiszczem, trwajace zwykle kilka minut. Po zalaniu ma
miejsce dalszy proces mieszania i podgrzewania masy, przy czym grzanie mieszalnika
odbywa si¢ jedynie przy pomocy promiennikow zlokalizowanych w dnie mieszarki.
Podgrzewanie masy odbywa si¢ do momentu, az osiggnie ona temperature 215+5°C (HCC) /
127+5°C (Rubba). Proces ten trwa zwykle 4-5 godzin dla HCC i 1-3 godzin (Rubba).
Nastgpnie wylaczone zostaja wszystkie promienniki podgrzewajace mieszarke. Dalsze
ogrzewanie masy do temperatury koncowej, ktéra powinna wynosi¢ 230+5°C (HCC) /
135+5°C (Rubba), odbywa si¢ juz na zasadzie odbioru ciepla przez mase od rozgrzanej
mieszarki. Po osiggnieciu wymaganej technologig temperatury dokonywany jest pobor probek
masy. W przypadku pozytywnej oceny jako$ci masy nastepuje roziadunek i wylaczenie
nap¢edu mieszarki. Mieszarka, po oczyszczeniu, przygotowana jest do ponownego
zatadowania surowcow statych. W ten sposob zamyka si¢ pelny cykl mieszania.

3. Metodyka badan

Badania prowadzono pod katem oznaczenia w gazach odlotowych, unoszonych z
procesu mieszania tworzyw HCC i Rubba, zawartosci nast¢pujacych substancji gazowych:
tlenku wegla (CO), ditlenku wegla (CO,), tlenu (O,), wodoru (Hz), weglowodorow
alifatycznych C; do Cg, benzenu i jego homologdw (toluen, etylobenzen, ksyleny) oraz ich
sumy (BTX). Wykonano dwie serie pomiarowe, obejmujace dwa cykle mieszania kazdego
rodzaju tworzywa. Pomiary wykonywano jedynie od momentu zalania lepiszcza do suchej
masy az do momentu roztadunku mieszalnika. Analiz¢ CO, CO,, O, przeprowadzano $rednio
3 razy na godzin¢ przez 5 minut. H, i weglowodory alifatyczne C;-Cg analizowano raz na
godzing oraz BTX, pobierane na wegiel aktywny, raz na godzing przez 30 min. Punkty
pomiarowe zlokalizowane bytly w kanale odprowadzajagcym gazy odlotowe, w odleglosci
okoto 1 m od gornej czgéci mieszalnika. Oznaczenie stezen CO, CO; i O, w gazach
odlotowych wykonano przy pomocy automatycznego analizatora spalin typu LANCOM
Series II (Land Combustion). Stgezenie CO 1 O, oznaczane bylo metoda elektrochemiczna,
natomiast stezenie CO, metodg absorpcji promieniowania podczerwonego. Probki gazu do
okreslenia zawartosci weglowodorow alifatycznych C;-Cs pobierano do workow teflonowych
o pojemnosci 1,0 dm® i oznaczano przy pomocy chromatografu gazowego HP5890 z
detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID). Probki gazéow do oznaczen stgzenia BTX
pobierano z predkoscia 30 dm*/h do rurek szklanych, wypetionych weglem aktywnym (50
mg/100 mg). Oznaczanie zawartosci benzenu i jego homologéw z nasyconym tancuchem
bocznym wykonano metodg chromatografii gazowej z wzbogacaniem probki, zgodnie z
Polska Norma PN-89/Z-04016.03.
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4. Wyniki badan

Wybrane wyniki badan przedstawiono na rys. 1 oraz w tabelach 1 i 2. Analiz¢ wynikéw
pomiarow przeprowadzono pod katem oceny zakresu zmienno$ci st¢zen poszczegllnych
substancji w gazach odlotowych, jak réwniez dynamiki tych zmian w funkcji trwania procesu
mieszania, przy czym Ww czasie pomiaru zwracano uwag¢ na wplyw stopnia otwarcia
przepustnicy w kolektorze gazoéw na warto$ci rejestrowanych stezen. Wariant pomiarowy z
otwartg w 20% przepustnica w kolektorze dotyczyt jedynie 1. serii pomiarowej wykonanej
przy mieszaniu tworzywa HCC. W czasie tej serii 75% czasu mieszania bylo realizowane z
przymknigta w 80% przepustnica. Pozostale pomiary zostaty przeprowadzone przy
przepustnicy w petni otwarte;.

Skutki przydtawienia uktadu odprowadzania gazOw skutkowaty znacznym wzrostem
stezenia CO w gazach odlotowych, nawet do 200 razy, w odniesieniu do warto$ci $redniej
otrzymanej dla serii 2 (rys. 1, tabela 1). W przypadku weglowodoréw alifatycznych C; do Cg
zaobserwowano, ze przy mieszaniu tworzywa HCC z przydlawiong przepustnicg (bardziej
redukcyjna atmosfera), stezenia analizowanych substancji byty od kilku do kilkudziesigciu
razy mniejsze niz przy otwartej przepustnicy (tabela 2). Prawidtowosci tej nie stwierdzono w
przypadku stezen BTX dla zadnej z analizowanych serii pomiarowych. Stezenia tych
substancji przy przydtawionej przepustnicy byly jedynie nieznacznie mniejsze niz w
warunkach jej petnego otwarcia (tabela 2).
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Rys. 1. Zmienno$¢ stezenia CO [mg/m>,] w gazach odlotowych z procesu mieszania
tworzyw HCC i Rubba przy réznym stopniu otwarcia przepustnicy w kolektorze spalin

Pomiary stezen analizowanych substancji gazowych przy mieszaniu tworzywa Rubba
byly prowadzone jedynie przy w pelni otwartej przepustnicy. W konsekwencji uzyskiwane w
obu seriach pomiarowych wyniki byly ze soba duzo bardziej zgodne. Roznice rejestrowanych
w obu seriach pomiarowych stezen nie przekraczaly 100% wartosci $redniej (tabele 1 i 2).

W drugiej serii pomiarowej wykonanej przy mieszaniu tworzywa HCC, jak roéwniez w
pierwszej i drugiej serii pomiarowej wykonanej przy mieszaniu tworzywa Rubba, nie
stwierdzono zadnych jednoznacznych zalezno$ci pomigdzy st¢zeniem danej substancji w
gazach odlotowych a etapem cyklu mieszania czy temperaturg mieszanki.
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Tabela 1. Zakres zmienno$ci stezen CO, CO, i O, w gazach odlotowych z procesu

mieszania tworzyw HCC i Rubba

Stezenie substancji w gazach odlotowych *
Seria Wartodé co CO, 0, CO CO, 0,
pom. [mg/m®,] [% obj.] [% obj.] [mg/m®,] [% obj.] [% obj.]
Tworzywo HCC Tworzywo Rubba
srednia 324,8 0,31 18,96 21,1 0,01 20,68
1 min. 2,4 0 16,74 13 0 20,49
maks. 880,9 0,62 20,9 29,1 0,04 20,91
srednia 46,5 0,08 20,81 21,6 0,01 20,68
2 min. 11,3 0 20,52 11,3 0 20,28
maks. 148,6 0,21 20,92 44 0,04 20,89

* w gazie suchym w warunkach odniesienia: T, = 273 K, p, = 101,3 kPa

Tabela 2. Zakres zmienno$ci stgzen wybranych substancji w gazach odlotowych z
procesu mieszania tworzyw HCC i Rubba*

Stezenie substancji w gazach odlotowych [mg/m°® ]*
Seria |\ artosé Suma Toluen Suma
pom. CH, C,Hs C,H, CsHg C,4-Cs C.-C Benzen | + etle- Ksyleny BTX
16 benzen
Tworzywo HCC
$rednia | 3,54 1,38 0,84 2,11 144 | 22,27 | 0,204 | 0,030 | 0,113 | 0,347
1 min. 3,48 1,29 0 1,88 8,97 17,79 | 0,000 | 0,000 | 0,037 | 0,044
maks. 3,74 1,38 1,67 2,35 17,76 | 26,16 | 0,330 | 0,055 | 0,258 | 0,596
rednia | 58,95 | 4,08 1,15 4,59 1,04 | 69,11 | 0,160 | 0,057 | 0,162 | 0,379
2 min. 8,22 0,51 0,36 0 0 8,74 | 0,093 | 0,031 | 0,099 | 0,272
maks. | 260,4 | 1541 1,95 16,94 | 3,78 | 296,92 | 0,250 | 0,086 | 0,275 | 0,488
Tworzywo Rubba

érednia | 5,32 0,96 0 1,78 19,49 | 27,55 | 0,148 0 0,076 | 0,224
1 min. 4,04 0,69 0 1,16 12,42 | 22,37 0 0 0,020 | 0,050
maks. 7,09 1,2 0 254 | 31,04 | 36,92 | 0,255 0 0,157 | 0,412
rednia | 5,94 0,87 0,62 1,82 6,13 15,07 | 0,255 | 0,138 | 0,158 | 0,551
2 min. 3,64 0,6 0,62 0 0 754 | 0,098 | 0,083 | 0,056 | 0,241
maks. 6,94 1,58 0,84 7,85 22,7 | 36,61 | 0,416 | 0,244 | 0,211 | 0,710

* w gazie suchym w warunkach odniesienia: T, = 273 K, p, = 101,3 kPa
Praca wykonana w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.171 i umowy nr

5.5.150.693.
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