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WSTEP

1. WSTEP

W ostatnich latach znacznie wzrosty wymagania dotyczgce jakosci wegli
stosowanych w réznych gateziach przemystu. Zaostrzyty sie takze wymogi i przepisy
dotyczace ochrony S$rodowiska naturalnego. Niesie to ze sobg koniecznosé
opracowywania coraz doskonalszych technologii, ,czystych” i bezpiecznych dla
$rodowiska naturalnego.

Siarka bedgca, obok wegla, wodoru, tlenu i azotu, podstawowym sktadnikiem
organicznej substancji weglowej, jest gtdwnym zrodtem zanieczyszczen powietrza w
Polsce. Zanieczyszczenia te, gtéwnie w postaci dwutlenku siarki pochodzg przede
wszystkim z proceséw spalania wegla i sg przyczyng wystepowania tzw. kwasnych
deszczy. Wiekszo$C siarki w czasie proceséw spalania przechodzi do gazéw
spalinowych, jednak jej czesS¢ jest wigzana przez skfadniki nieorganiczne wegla.
Obecnos¢ siarki w zuzlu i popiele lotnym ogranicza mozliwosci ich zastosowania do
celéw budowlanych. Siarka w weglu jest tez czynnikiem utrudniajgcym produkcije
wysokiej jakosci materiatdw weglowych. Znane jest tez muta- i kancerogenne dziatanie
niektérych zwigzkéw siarki wystepujgcych w paliwach statych [1,2].

Zawarto$¢ siarki w weglu i produktach otrzymywanych z wegla jest jednym z
podstawowych czynnikow wptywajacych na jakosé, a tym samym na mozliwosci
zastosowania tych materiatéw. Jednak wiedza na temat mechanizmoéw wptywajgcych
na przeksztalcenia siarki w czasie procesdéw przerébki wegla jest ciggle
niewystarczajgca.

Jednoczes$nie, wskutek wyczerpywania sie zasobéw wegli niskozasiarczonych,
na catym Swiecie zwigksza sie wydobycie wegli o podwyzszonej zawartosci siarki.
Niejednokrotnie wydobywane wegle zawierajg duzo siarki w potaczeniach
organicznych. Jednak jak dotad nie udato sie opracowac procesu usuwania siarki
organicznej z wegli, ktory bytby jednoczesnie ekonomicznie racjonalny [3].
Nieorganiczne ugrupowania siarki w weglach sg dobrze poznane. Stopien ich
usuwania jest zwykle zadowalajacy przy zastosowaniu metod fizycznych. Siarka
organiczna pozostaje w weglu, a jej usuniecie jest nierzadko kluczowe dla uzyskania
wegla nadajgcego sie do proceséw technologicznych.

Poznanie organicznych ugrupowan siarki wystepujacych w weglu i identyfikacja
indywiduéw chemicznych zawierajgcych w swej strukturze atom siarki w dalszym ciggu
jest celem wielu prac badawczych. Struktura substancji organicznej wegla jest na tyle
ztozona, ze identyfikacja wystepujacych w niej zwigzkéw siarki jest w znacznym

stopniu utrudniona. Konieczne jest wiec poszukiwanie nowych metod wydzielania tych
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zwigzkoéw, ich rozdziatu oraz analizy. Niemniej istotne jest doskonalenie juz
istniejacych technik analitycznych umozliwiajgcych oznaczanie zaréwno grup
funkcyjnych siarki wystepujacych weglach, jak i indywiduow.

To zainspirowato podjecie badan struktury organicznych ugrupowan siarki w
weglu. W prezentowanej pracy doktorskiej przedmiotem badan bylty wegle o réznym
stopniu uweglenia i otrzymane z nich ekstrakty. W pierwszym etapie badan
scharakteryzowano badane probki wedtug przyjetych standardéw, okreslajac takze
zawarto$¢ poszczegdlnych form siarki w weglach wyjsciowych.

W drugim etapie badan wykonano analize organicznych ugrupowan siarki
wystepujacych w badanych weglach i ekstraktach weglowych. Do tego celu
zastosowano metode pirolizy w warunkach redukujgcych (AP-TPR, ang. atmospheric
pressure-temperature programmed reduction) wykorzystujgcq fakt, ze rdézne
potgczenia siarki ulegajg uwodornieniu/redukcji do H,S w réznych temperaturach.
Badania metoda klasyczna, tj. z detekcjg potencjometryczng jondw S?, jak i metoda z
innymi uktadami detekcji (MS, GC-MS) wykonano w Limburgs Universitair Centrum w
Diepenbeek w Belgii, pod kierunkiem prof. Jana Ypermana.

W ostatnich latach nastgpit dynamiczny rozwdj technik analitycznych takich jak
chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometrig mas (LC-MS) i chromatografia
gazowa sprzezona ze spektrometria mas (GC-MS), ktoére coraz czesciej znajdujg
zastosowanie w badaniach organicznych ugrupowan siarki w weglu. W ponizszej pracy
ostatnig cze$¢ badan organicznych zwigzkéw siarki w weglach stanowity analizy

ekstraktow technikg GC-MS, a takze ich frakcji otrzymanych na drodze rozdziatu

metodg chromatografii cieczowej.
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2. CZESC LITERATUROWA

Poznanie fizycznej i chemicznej budowy wegli, ich genezy, a takze opracowanie
technologii racjonalnego wykorzystania wegli od lat stanowi obszar zainteresowan
chemikéw, fizykéw, geochemikéw, technologéw, czy tez biotechnologow.

Badania podstawowe stuzace lepszemu poznaniu wiasciwosci i struktury wegli
majg znaczenie nie tylko poznawcze, ale takze utylitarne. Ztozony sktad i budowa wegli
decydujg o ich przydatnosci do réznych proceséw technologicznych, zaréwno
klasycznych takich jak spalanie i koksowanie, jak tez nowych, na przyktad zgazowanie,
uwodornianie i ekstrakcja. Wiedza zdobyta podczas realizacji badan podstawowych
niejednokrotnie jest podstawg opracowywania nowych, ekologicznie bezpiecznych

metod przetwdrstwa wegla.
2.1. BUDOWA ORGANICZNEJ SUBSTANCJI WEGLOWEJ

Wegiel sktada sie z trzech podstawowych sktadnikéw — substancji organicznej,
substancji mineralnej i wody. Sg one ze sobg powigzane zaréwno fizycznie, jak
i chemicznie. Rodzaj i ilos¢ poszczegdlnych sktadnikéw wegla decyduje o jego
witasciwosciach i przydatnosci do procesow technologicznych.

Do badan struktury wegli wykorzystuje sie wiekszo$¢ znanych technik
analitycznych  zaréwno fizycznych, chemicznych, jak i fizykochemicznych.
Poszczegolne metody badan przedstawiono i szczeg6towo opisano w obszernych
monografiach dotyczgcych fizyki, chemii i technologii wegla [4,5].

Metody fizyczne umozliwiajg badanie wegli w postaci niezmienionej.
Jednoczesnie wielkoczgsteczkowa budowa i niska symetria szkieletu weglowego
utrudniajg jego poznanie. Uzyskiwane wyniki badan sg niejednokrotnie trudne do
interpretacji, cho¢ stanowig zrédto cennych informacji na temat budowy wegla, uktadu
atoméw i ich uporzadkowania. Najistotniejsze z tych metod to: rentgenografia,
spektroskopia w podczerwieni i w nadfiolecie oraz spektroskopia rezonansu
magnetycznego (*C NMR, 'H NMR, EPR). Nie mniejsze znaczenie w badaniach wegli
majg metody mikroskopowe: mikroskopia optyczna i mikroskopia elektronowa.

Badania prowadzone metodami chemicznymi dostarczajq informacji dotyczacych
budowy uktadu weglowego. Stosowana jest analiza elementarna oraz oznaczanie grup
funkcyjnych tlenu, siarki i azotu. Powszechnie stosuje sie takze solwolize, hydrolize
i utlenianie. Sg to metody polegajace na rozktadzie substancji weglowej, a tym samym

nie ma pewnosci na ile bada sie sktadniki wegla, a na ile produkty jego degradacii.
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Metody fizykochemiczne tgczgce wady i zalety metod fizycznych i chemicznych,
opierajq sie przede wszystkim na procesach depolimeryzacji wegla i obejmujg miedzy
innymi termograwimetrie, pirolize i ekstrakcje rozpuszczalnikami.

Najlepsze wyniki badan struktury wegli uzyskuje sie dzieki potgczeniu metod
chemicznych i fizycznych z nowoczesnymi metodami fizykochemicznymi.

2.1.1. Budowa chemiczna

Organiczna substancja weglowa jest zbudowana przede wszystkim z wegla,
wodoru, tlenu, azotu, siarki i fosforu. Pozostate pierwiastki wystepuja w weglach
w nieznacznych ilosciach, a ich wptyw na wtasciwosci i budowe wegli nie jest jeszcze

dobrze poznany.

Tabela 2.1
Sumaryczny przecietny skiad ilosciowy réznych typow paliw statych, wedtug Rogi i innych [6]
Table 2.1
Global average content of elements in different types of solid fuels, according to Roga et al. [6]
Wegiel Wodoér Tlen Azot Siarka
Typ paliwa
% % % % % % % % % %
mas. atom. mas. atom. mas. atom. mas. atom. mas. atom.
Torf 59,2 38,3 54 429 328 166 3,3 1,8 0,3 0,1
Wegiel brunatny 70,3 46,1 54 421 228 11,0 10 0,6 0,8 0,2
Wegiel ptomienny, typ 31 80,4 545 47 38,3 13,1 62 16 0,9 0,3 0,1
Wegiel gazowy, typ 33 84,2 541 54 409 8,3 40 16 0,9 0,5 0,1

Wegiel ortokoksowy, typ 35 88,5 59,3 4,7 373 4,5 22 19 %) 0,5 0,1
Wegiel semikoksowy, typ 37 89,9 604 46 37,0 3,3 1,7 15 0,9 0,7 0,2
Antracyt 920 69,1 32 382 21 1,2 15 1,0 1,3 0,4

Wraz ze wzrostem stopnia uweglenia paliw zmienia sie ich sktad chemiczny, co
przedstawia Tabela 2.1. Zawarto$¢ pierwiastka C ro$nie systematycznie od okoto 39 %
w torfie do okoto 69 % atomowych w antracycie. Jednoczesnie w zakresie od torfu do
antracytu zawarto$¢ atoméw wodoru stopniowo maleje od okoto 40 % do okoto 28 %
atomowych. Podobng tendencje obserwuje sie w przypadku atomoéw tlenu, ktérych
zawarto$¢ zmniejsza sie od okoto 16 % w torfie do okoto 1 % atomowego w antracycie.
Tak regularne zmiany $wiadczg o ciggtosci szeregu paliw naturalnych od torfu do
antracytu. Zawarto$¢ atoméw azotu zmienia si¢ w zakresie 1-1,5 % atomowych.
Natomiast zawarto$¢ atoméw siarki zalezy od ztoza, choé przyjmuje sig¢, ze wynosi
0,16 % atomowych [5].

Szkielet weglowy jest podstawowym elementem struktury chemicznej wegla,

a pozostate atomy lub ich grupy sa jego wypetnieniem. Tworzg one mostki,
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rozgatezienia, a ich liczba i uktad zalezg od szkieletu weglowego, w ktorym sie
mieszczg [6]. Szkielet ten stanowig ukfady karbo- i heterocykliczne, ktérych stopien
skondensowania i rozgatezienia zalezy od stopnia uweglenia wegla. Mogg one by¢ ze
sobg potgczone weglowodorowymi ugrupowaniami bocznymi zaréwno alifatycznymi,
jak i alicyklicznymi [5]. Ugrupowania te mogg zawiera¢ w swej strukturze takze atomy
tlenu, azotu i siarki. Stwierdzono, ze wraz ze stopniem uweglenia zwigeksza sie stopien
skondensowania i stosunek wegla aromatycznego do niearomatycznego. Wzrasta tez
wspétczynnik aromatycznosci (f;) uktadéw od 0,64 dla wegli brunatnych do 0,87 dla
antracytéw. Jednocze$nie wraz ze wzrostem zawartosci pierwiastka C maleje udziat
tancuchéw bocznych i potaczern mostkowych w strukturze wegla. Obserwuje sie tez
charakterystyczne zmiany zawartosci grup metylowych i metylenowych w weglu.
Wzrost stopnia uweglenia powoduje obnizenie iloSci tych grup, a najwigkszy spadek
ich zawartosci nastepuje po przekroczeniu 86 % zawarto$ci pierwiastka C w weglu [7].
Tlen wystepuje w weglu w postaci ugrupowan reaktywnych: metoksylowych
(-OCHa), karboksylowych (-COOH), hydroksylowych (-OH) i karbonylowych (-C=0),
a takze w postaci ugrupowan niereaktywnych: eterowych (-O-) i heterocyklicznych
[5,8]. Ugrupowania reaktywne wystepuja przede wszystkim w weglach
niskouweglonych, a ich zawartos¢ moze dochodzi¢ do 70 % tlenu catkowitego. Udziat
tlenu zwigzanego w grupach reaktywnych wyraznie maleje w szeregu od wegli
brunatnych do antracytow. Grupy metoksylowe wystepuja w gtéwnie w torfach
i weglach brunatnych, a w weglach kamiennych jesli s, to w ilosciach nie dajacych sie
oznaczy¢. Grupy karboksylowe wystepuja w znacznych ilosciach w weglach
brunatnych (do 9% mas.), a ich zawarto§¢ nie przekracza 1,5% mas.
w niskouweglonych weglach ptomiennych. Wegle kamienne o zawarto$ci pierwiastka C
powyzej 83 % nie zawierajq juz grup -COOH. Grupy te moga wystepowaé w postaci
wolnej lub zwigzanej z kationami wapnia i sodu. Grupy hydroksylowe wystepujg
zaréwno w weglach brunatnych, w ilosciach od 2 do 8 % mas., jak i w weglach
kamiennych. Z wegli kamiennych najwieksza zawarto$¢ grup hydroksylowych wykazujg
niskouweglone wegle ptomienne. Wraz ze wzrostem stopnia uweglenia wegli
zawarto$¢ grup -OH maleje, nie przekraczajgc 1 % mas. w weglach ortokoksowych.
Wegle chude i antracyty zawierajg jedynie $ladowe ilosci grup hydroksylowych. Grupy
karbonylowe wystepujg w weglach catej skali uweglenia, w weglach brunatnych
w granicach od 1 do 3 % mas., a w weglach kamiennych zwykle w iloSciach ponizej
2 % mas. Wraz ze wzrostem stopnia uweglenia zawartos¢ tych grup spada do okoto

1 % w weglach sredniouweglonych i ponizej 0,4 % mas. w antracytach.
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Udziat niereaktywnych potaczen tlenu zwieksza sie wraz ze wzrostem stopnia
uweglenia. W weglach wysokouweglonych niemalze caty tlen wystepuje w postaci
ugrupowan niereaktywnych.

Azot w weglu jest zwigzany tylko w potaczeniach organicznych, a jego zawarto$é
w weglach wynosi 0,6-2,8 % mas. Wyréznia si¢ azot biatkowy i azot niebiatkowy —
heterocykliczny lub w wigzaniach mostkowych [6]. Potaczenia biatkowe, ktére mozna
wyekstrahowa¢ kwasami mineralnymi, wystepuja gtéwnie w torfach i weglach
brunatnych, a w weglach kamiennych sg obecne w ilosciach $ladowych.
Heterocykliczne potgczenia azotu wystepuja w postaci pieciocztonowych pierscieni
pirolowych, a w mniejszych ilosciach w postaci szeSciocztonowych pierscieni
pirydynowych. Ugrupowania niebiatkowe stanowig caty azot obecny w weglach

$rednio- i wysokouweglonych [5].

2.1.2. Modele budowy wegla

Jak dotad brak jest jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, jaka jest budowa
podstawowej jednostki struktury wegla. Wegiel w zaleznosci od stosowanej metody
badawczej lub procesu przerébki wykazuje réznorodne cechy. Ztozona struktura wegla,
jego niejednorodny charakter, zmieniajacy si¢ w czasie uweglenia sktad chemiczny
i réznorodne pochodzenie wegli utrudniajg odpowiedz na to pytanie. Uzyskiwane od lat
wyniki zdajg sie sugerowac, ze okreslenie budowy organicznej substancji weglowej
w ogdle nie jest mozliwe. Nie zmienia to faktu, ze na podstawie wynikéw analiz
chemicznych i instrumentalnych powstato wiele teorii i modeli opisujgcych podstawowa
jednostke strukturalng wegla, w ktorych jest rozpatrywany jako skata pochodzenia
organicznego, ukfad fizyczny lub uktad chemiczny [5].

Modele budowy wegla zostaly szczegdtowo opisane w monografiach
dotyczacych chemii i fizyki wegla [4,5]. W niniejszej pracy przedstawiono jedynie

wybrane modele opisujace podstawowg jednostke strukturalng wegla.

Fizyczne modele budowy wegla

Wegiel jako ukfad uporzgdkowany. Na podstawie rentgenograficznych badan
struktury wegli o réznym stopniu uweglenia stwierdzono, ze sg to uktady
dwuwymiarowo uporzadkowane. Dopiero wysokouweglone antracyty i metaantracyty
posiadajg uko$ne ptaszczyzny sieciowe, ktére odpowiadajg przestrzennemu

uporzadkowaniu struktury [9].
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Riley i inni [4] przedstawili lamelarno-turbostatyczny model budowy wegla,
weditug ktérego podstawowg jednostkg strukturalng sg poliskondensowane lamele
aromatyczne. Niektére lamele wykazujg rownolegtg orientacje, a uktadajgc sie w grupy
tworzg tzw. krystality. Stopiern uporzadkowania lamel i ich rozmiary rosng wraz ze
stopniem uweglenia.

Dalsze, szczegdtowe badania rentgenograficzne prowadzit Hirsch wraz ze
wspotpracownikami [5,10]. Zaproponowat fizyczne modele budowy wegla, wyrézniajac
trzy typy struktur w zaleznosci od stopnia uweglenia. Sa to:

e Struktura otwarta — charakterystyczna dla wegli niskouweglonych (do 85 %
pierwiastka C), w ktérych 75 % pierwiastka C wystepuje w postaci
skondensowanych lamel aromatycznych, a pozostate atomy wegla i innych
pierwiastkbw sg umieszczone w formie nieuporzadkowanej w narozach lamel.
Lamele potgczone wigzaniami chemicznymi sgq mniej lub bardziej zorientowane we
wszystkich kierunkach, tworzac uktad bardzo porowaty.

e Struktura typu cieczy — charakterystyczna dla wegli bitumicznych, zawierajgcych od
85 % do 91 % pierwiastka C. Lamele aromatyczne wykazujg pewne zorientowanie
w wyniku tworzenia sie krystalitéw, zawierajgcych dwie lub wiecej warstw
rownolegtych. Liczba wigzan poprzecznych maleje, a porowato$¢ osigga minimum.

e Struktura antracytowa — typowa dla wegli zawierajacych powyzej 91 % pierwiastka
C. Nastepuje wyrazny wzrost $rednic warstw, a lamele ulegajg uprzywilejowanej
orientacji réwnolegtej do ptaszczyzny utawicenia. Stopniowo zanikajg sieciujace
wigzania poprzeczne, a duzy rozrzut Srednic warstw i niejednorodno$é

podstawowych elementéw powodujg tworzenie sie porow.

Wegiel jako ukfad koloidalny. Stwierdzono, ze wegle kamienne wykazujg
wiasciwosci typowe dla uktadéw koloidalnych [5]. Przemawiajg za tym ich:
e rozwinieta powierzchnia wewnetrzna;
¢ zdolno$¢ do pecznienia i przechodzenia w zol pod wptywem rozpuszczalnika;
e zdolno$¢ przechodzenia w stan plastyczny;
e uleganie deformacji plastycznej pod wptywem sit dziatajacych stycznie do

powierzchni.

Ogodlnie przyjmuje sie, ze wegle sg wielofazowymi, mikroheterogenicznymi, statymi
roztworami koloidalnymi typu organozeli [11,12].

Kreulen, na podstawie badan ekstraktow weglowych, zaproponowat teorig
micelarnej budowy wegli kamiennych [4]. Potraktowat on wegiel jako

wysokoczgsteczkowy koloid ztozony z micel otoczonych oleofilnymi warstewkami
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ochronnymi, sktadajagcymi sie z bituminéw i osrodka dyspergujgcego. Inne teorie

dotyczgce koloidalnej budowy wegli przedstawili m.in. Bangham, Lahiri, Hirst [4,5].

Wegiel jako polimer. Z badan fizykochemicznych wegla i produktéow jego
rozktadu wynika, ze organiczna substancja weglowa jest mieszaning
submikroporowatych i heterogenicznych polimeréw [5].

Larsen [13], traktujgc wegiel jako polimer, zaproponowat model budowy wegla, w
ktorym wyroznit dwa podstawowe elementy: makroczgsteczkowg sie¢ z wigzaniami

poprzecznymi oraz czgsteczki wypetniajgce pory tej sieci, Rysunek 2.1.

czgsteczkKi
wypetniajace pory

makroczasteczki

Rysunek 2.1
Model struktury wegla wedtug Larsena [13]

Figure 2.1
Model of coal structure, according to Larsen [13]

Na podstawie modelu budowy wegla przedstawionego przez Larsena oraz na
podstawie badan nad zachowawczg ekstrakcjg wegli rozpuszczalnikami organicznymi,
Marzec [14] zaproponowata dwufazowy model struktury wegla, Rysunek 2.2.
W tym modelu tréjwymiarowe makroczgsteczkowe usieciowane kopolimery sg
potgczone wigzaniami poprzecznymi, a faza molekularna jest uwieziona w porach sieci
makroczasteczkowej. Marzec bazujgc na wynikach swoich badan wykazata, ze cze$¢
fazy molekularnej moze by¢ wyekstrahowana za pomocg odpowiednich
rozpuszczalnikéw, a czes¢ pozostaje uwigziona w porach ze wzgledu na zbyt mate
wymiary poréw i obecno$¢ wigzan poprzecznych.

Badania prowadzone przez innych badaczy, m.in. Kasatoczkina, van Krevelena,
Shinna i Brennera potwierdzity makromolekularng budowe organicznej substancji
weglowej [5]. Traktowanie wegla jako polimeru pozwala wyjasni¢ zjawisko pecznienia

i ograniczonej rozpuszczalnosci wegli. Przyjeto tez fakt obecnoéci fazy mobilnej

w weglach.
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Rysunek 2.2
Model struktury wegla wedtug Marzec [14]

Figure 2.2
Model of coal structure, according to Marzec [14]

Chemiczne modele budowy wegla

Fizyczne modele budowy umozliwiajg poznanie wielu wiadciwosci wegli,
wyjasniajg ich zachowanie sie w réznych procesach. Jednakze nie okreslajg jakie jest
rozmieszczenie atomoéw w podstawowej jednostce strukturalnej wegla. Nie precyzujg
tez rodzaju i charakteru wigzan pomiedzy tymi atomami. Pierwsze préby ustalenia
chemicznej budowy organicznej substancji weglowej podjeto pod koniec XIX wieku [5].
Od tego czasu powstato wiele chemicznych modeli budowy wegla, ktére czgsto bardzo
réznity sie od siebie.

W latach piecédziesiatych ubiegtego wieku van Krevelen [4] zaproponowat model
struktury wegla zaktadajac istnienie rdzeni aromatycznych potgczonych ze sobg

strukturami mostkowymi, Rysunek 2.3.
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Rysunek 2.3
Model struktury wegla wedtug van Krevelena [4]

Figure 2.3
Model of coal structure, according to van Krevelen [4]

Dryden [4] na podstawie analizy elementarnej, oznaczen grup funkcyjnych wegla
i wodoru oraz widm w podczerwieni zaproponowat model budowy wegla, w ktérym
podstawowa jednostka strukturalna wegla jest zbudowana z co najwyzej 10 rdzeni
aromatycznych, potgczonych ze sobg wigzaniami wegiel-wegiel, mostkami tlenowymi
lub tez mostkami metylenowymi. Opisywany model zaktada ponadto, ze dla wszystkich
wegli podstawowe cechy rdzeni sg jednakowe, a rézne sg tylko ich rozmiary i masy
czasteczkowe. Wraz ze wzrostem stopnia uweglenia, rosnie liczba pierscieni
w rdzeniach aromatycznych. Model struktury wegla zaproponowany przez Drydena

przedstawiono na Rysunku 2.4.

Rysunek 2.4
Model struktury wegla, wedtug Drydena [4]

Figure 2.4
Model of coal structure, according to Dryden [4]
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Z kolei wedtug Wisera [4] podstawowe jednostki struktury wegla sg silnie
podstawione uktadami aromatycznymi o nieduzym stopniu kondensacji. Uktady te sg
potgczone wigzaniami C-C lub za posrednictwem heteroatoméw tlenu i siarki.
Monomery jednostek strukturalnych sg zbudowane z 1-7 pierscieniowych uktadéw
aromatycznych kata- i periskondensowanych. Model struktury wedtug Wisera

przedstawiono na Rysunku 2.5.

Rysunek 2.5
Model struktury wegla wedtug Wisera [4]

Figure 2.5
Model of coal structure, according to Wiser [4]

Solomon [10] uwaza, ze jednostka strukturalna wegla niskouweglonego zawiera
tylko jedng grupe karboksylowa, a wiekszos¢ tlenu jest zwigzana w postaci grup
hydroksylowych lub eterowych, taczacych aromatyczne wegle. Azot w przedstawionym
modelu wbudowany jest w pierScienie aromatyczne, a siarka wystepuje zaréwno
w pierécieniach aromatycznych, jak i w postaci bocznych grup -SH. Podstawowymi
zwigzkami budujacymi jednostke strukturalng wegla sg fenantren, chryzen i piren,

Rysunek 2.6.
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Rysunek 2.6
Model struktury wegla wedtug Solomona [10]

Figure 2.6
Model of coal structure, according to Solomon [10]

Spiro [15] na podstawie modeli struktury wegla zaproponowanych przez Givena,
Wisera, Solomona i Heredy’'ego skonstruowat przestrzenne modele struktury wegli.
Okazato sie, ze tylko model zaproponowany przez Solomona mozna zbudowa¢ bez
jakichkolwiek zmian. W kolejnej pracy Spiro i Kosky [16] na podstawie dostepnych
parametrow fizycznych i chemicznych, skonstruowali statystyczne modele struktury
wegli o réznym stopniu uweglenia. Chemiczne obrazy tych modeli przedstawiono na
Rysunku 2.7.

Badania nad chemiczng strukturg wegla prowadzili takze m.in. Kasatoczkin,
Given, Mazmudar, van Krevelen, Shinn, Heredy i Wender [4,5,17].

Pomimo wziecia pod uwage mozliwie wielu danych o wtasciwo$ciach i strukturze
wegla, zaproponowane dotychczas modele jego budowy obrazujg jedynie hipotetyczng
jednostke strukturalng organicznej substancji weglowej. Niemniej jednak modele te

niejednokrotnie umozliwiajg wyjasnienie zachowania si¢ wegla w réznych procesach.
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Rysunek 2.7
Model struktury wegla weditug Spiro i Kosky [16]. a, wegiel niskouweglony; b, wegiel

$redniouweglony; ¢, wegiel wysokouweglony

Figure 2.7

Model of coal structure, according to Spiro and Kosky [16]. a, low rank coal; b, medium rank
coal; ¢, high rank coal
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2.2. ZWIAZKI SIARKI W WEGLU

Siarke okresla sie jako jedno z podstawowych zanieczyszczen wegla, co
wiasciwie jest uzasadnione z punktu widzenia zastosowan wegli w procesach
przemystowych. Jej obecno$¢ bowiem wptywa niekorzystnie na przebieg wiekszosci
proceséw technologicznych. Od iloSci i rodzaju siarki zalezy jej zawarto$¢
w produktach otrzymanych w procesach przerébki wegla. Wyjatkiem jest proces
uptynniania wegli, w ktérym piryt jest katalizatorem uwodornienia [18,19].

Zawartos¢ siarki waha sie w granicach 0,4-5,0 % mas., cho¢ spotyka sie poktady
wegli o znacznie wyzszej zawartosci siarki catkowitej, nawet ponad 10 % mas., na
przyktad wegiel kamienny z Zagtebia Rasa i wegiel brunatny Mequinenza.

W weglu wyréznia sie nastepujace formy siarki:

e siarke pirytowg;

e siarke siarczanows;
e siarke elementarng;
e siarke organiczna.

Zazwyczaj siarka pirytowa i siarka organiczna stanowig zasadniczg czes¢ siarki
catkowitej w weglu, a siarczany i siarka elementarna wystepujq w bardzo matych

iloSciach.

2.2.1. Powstawanie zwigzkow siarki w weglu

Badania procesdéw tworzenia sie zwigzkéw siarki w weglu wykazaly, ze
zawarto$¢ siarki ustala sie na etapie btotniska torfowego i nie ulega istotnym zmianom
w dalszych etapach tworzenia sie ztoza weglowego [5,20]. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
siarka w weglu jest w wiekszosci pochodzenia syngenetycznego. W nastepnych
etapach powstawania ztoza weglowego, jedynie siarka pirytowa moze wytrgcaé sie
w szczelinach i peknieciach powstatych wskutek zmian tektonicznych oraz
odwodnienia i zageszczenia sie depozytu.

Uwaza sie [20,21], ze geochemia siarki w weglu jest zwigzana gtdwnie
z procesami zachodzacymi w btotnisku torfowym i warunkami geochemicznymi
panujacymi w czasie diagenezy. Wegle o wysokiej zawartosci siarki powstawaty
w basenach morskich, bogatych w siarczany, a wegle o niskiej zawartosci siarki
powstawaty w basenach stodkowodnych. Siarka pirytowa powstata w wyniku procesow
redukcyjnych zachodzacych z udziatem mikroorganizméw. Pierwotna siarka
organiczna pochodzi z biomasy ulegajacej przemianom termicznym, chemicznym

i biochemicznym. Organiczne zwigzki siarki powstaty takze w wyniku reakcji
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siarkowodoru, siarki elementarnej i polisulfidéw z materig organiczng we wczesnej
fazie procesu uweglenia, tworzac tak zwang wtorng siarke organiczng. Na Rysunku 2.8

przedstawiono ogoélny schemat przemian siarki w procesach tworzenia si¢ wegla.

Siarczany z woéd morskich
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Rysunek 2.8
Schemat gtéwnych przemian siarki w procesie wczesnej diagenezy wegla [21]

Figure 2.8
A schematic diagram of the major pathways of sedimentary sulphur transformations during early

diagenesis of peat and coal [21]
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2.2.2. Nieorganiczne zwiazki siarki w weglu

Siarka w potgczeniach nieorganicznych w weglu jest dobrze poznana. Co wiecej,
usuwanie siarki nieorganicznej z wegli nie stanowi powaznego problemu. Na drodze
procesow fizycznych, takich jak wzbogacanie grawitacyjne, czy flotacja mozna usuna¢

nawet do 90 % siarki nieorganiczne;.

Siarka pirytowa

Disiarczek zelaza (Il), FeS,, bedacy podstawowym zrodtem siarki nieorganiczne;j
w weglu, wystepuje w postaci dwoch form krystalicznych: pirytu o sieci regularnej
i markazytu o sieci rombowej. Ich wiasciwosci fizyczne i reaktywnoS¢ chemiczna sg
podobne. Obydwa mineraty tworzg dobrze wyksztatcone zétte krysztaty o metalicznym
potysku. Siarka wystepuje w nich na stopniu utlenienia =1, a w sieci przestrzennej
tworzy jony S,* [22]. Piryt jest forma dominujaca i z tego wzgledu oba disiarczki zelaza
sg zazwyczaj rozpatrywane razem.

Zelazo w siarczkach bywa zastepowane przez inne metale, na przyktad otéw —
PbS (galena), rte¢ — HgS (cynober), cynk — ZnS (sfaleryt), miedz CuS (kowelin),
a atom siarki — przez arsen, na przyktad FeAsS (arsenopiryt). Szczegdtowe
zestawienie mineratéw siarczkowych zidentyfikowanych w weglu przedstawit w swojej
pracy Casagrande [20].

Spotyka sie tez siarczek zelaza (ll), FeS, ktéry jest paramagnetykiem. Ma on
zwykle niedomiar zelaza, a w przypadku wigkszych odstepstw od sktadu
stechiometrycznego nabiera wiasciwosci ferromagnetycznych. Taki ferromagnetyk
wystepuje w przyrodzie jako piryt magnetyczny, czyli pirotyn [22]. Maksimum
podatno$ci magnetycznej osigga pirotyn o wzorze FeS; 1, [23].

Zaobserwowano, ze w wiekszosci przypadkéw stosunek siarki pirytowej do siarki
organicznej ro$nie wraz ze wzrostem zawarto$ci siarki catkowitej w weglach [23].
Podobng zalezno$¢ stwierdzono w weglach wraz ze zwigkszaniem si¢ gtebokosci
zalegania poktadu [20]. Nie stwierdzono jednak wptywu stopnia uweglenia na
zawartos¢ pirytu w weglu.

Badania pirytu za pomoca mikroskopii optycznej i skaningowej mikroskopii
elektronowej, biorgc pod uwage jego pochodzenie oraz cechy morfologiczne, takie jak
ksztatt, wielkos¢ i rozproszenie ziaren, umozliwity podziat pirytu na kilka klas [24]:

e piryt framboidalny (fr. frambois = malina);
e piryt euhedralny, o wyraznie zarysowanym ksztatcie,
e piryt dendrytyczny, o silnie rozgatezionych ziarnach;

e piryt w postaci ptytek i soczewek;
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e piryt submikronowy;
e piryt wypetniajacy szczeliny, przetomy i pekniecia,

e piryt o ksztatcie nieregularnym.

Reaktywnos$¢ pirytu w procesach termicznych. Dysocjacja pirytu w strumieniu
gazu obojetnego, przebiegajaca wedtug reakcji (2.7), rozpoczyna sie w temperaturze
okoto 200 °C, a w uktadzie zamknietym w temperaturze 350 °C [23]. Pod wptywem
temperatury piryt dysocjuje do ré6znych form siarczku zelaza o ogélnym wzorze FeS;.,,
gdzie 0 <x < 1. W nastepnym etapie nastepuje przemiana do siarczku zelaza FeS —
troilitu, ktéry jest najtrwalszg formg siarczku zelaza w  warunkach

wysokotemperaturowej karbonizacji [23].

2FeSy; == 2[FeS1+x] === 2FeS +9S3 2.1

Na stopien konwersji pirytu do FeS wptywajg zaréwno temperatura, ci$nienie, jak i

Srodowisko gazowe.
Jednoczes$nie powstaje siarka elementarna, ktéra moze ulegac polimeryzacji, a

takze reagowac z substancjg organiczng wegla, tworzac wigzania wegiel-siarka [25].
Piryt z czystym wodorem zaczyna reagowa¢ w temperaturze okoto 450 °C, a w
temperaturze powyzej 500 °C ulega catkowitej przemianie w FeS i siarkowodor [23,26],

wedtug reakcji (2.2):

FeS, + H, » FeS + H,S 2.2

W temperaturze powyzej 900 °C nastepuje redukcja troilitu do zelaza, wedtug reakc;ji

(2.3):
FeS + H, — Fe + H,S 2.3

Obecnos¢ grafitu katalizuje te reakcje, obnizajgc temperature catkowitej redukgji pirytu

do zelaza do okoto 800 °C.
W atmosferze tlenu w temperaturach 350-400 °C piryt utlenia sie do mieszaniny

siarczanow i tlenkow [25]:
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GFGSZ + 16% Oz — FeS + FeSO4 + Fez(SO4)3 + 7802 + F6203 2.4

5FeS + 11 Oz - FeSO4 5 Fez(SO4)3 + Fe203 + SOZ 25

Powyzej 620 °C powstaty siarczan zelaza (lll) ulega rozktadowi do tlenku zelaza

i tréjtlenku siarki, wedtug reakcji (2.6):

Fez(SO4)3 —> F6203 + 3803 2.6

W temperaturach powyzej 1000 °C piryt i troilit w obecno$ci wegla ulegajg redukcji do

zelaza metalicznego [25]:

FeS, + C - Fe + CS, =i

2FeS + C —» 2Fe + CS; 28

Podczas karbonizacji piryt zawarty w weglu zaczyna rozktada¢ sie
w temperaturach 300-360 °C [27,28,29], wedtug reakcji (2.7). W temperaturze 450 °C
tworzy sie pirotyn (Fe;Ss), ktéry w zakresie temperatur 550-700 °C ulega konwersiji do

troilitu, FeS. W temperaturze okoto 700 °C konwersja ta jest prawie catkowita.

Siarka siarczanowa

Siarka siarczanowa wystepuje w weglach gtéwnie w postaci gipsu (CaSO,-2H,0)
i siarczanéw zelaza (ll) i (lll), przy czym te ostatnie powstajg zazwyczaj w wyniku
utleniania pirytu w czasie wietrzenia wegli. W weglach stwierdzono takze
obecno$¢ innych siarczanéw, na przykitad jarozytu (K,O-3Fe,03:4S0,-6H,0), atunitu
(KAI3(OH)e(S0Oy4),), mirabilitu  (Na,SO4 10H,0), ktére =zostaty opisane w pracy
Casagrande [20]. Niska zawarto$¢ siarczandw w weglach, ktéra rzadko przekracza
0,2 % mas., a dodatkowo ich dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie sprawiajg, ze w czasie

procesow odsiarczania wegli nie ma probleméw z ich usuwaniem.
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Reaktywnos¢ siarczanow Zelaza i wapnia w procesach termicznych. Czysty siarczan
zelaza (1) dysocjuje w zakresie temperatur 450-480 °C, wedtug reakc;ji (2.9) [26]:

2FeS0O4 =—= Fey03+S03+ S0, 29

Stopien jego przemiany zwieksza sie¢ w procesie koksowania wegla. Tworzace sie
tlenki siarki przechodzg przez warstwe ogrzanego wegla, pétkoksu i koksu reagujac z

aktywnym wodorem, powstajgcym w czasie termicznego rozktadu substancji weglowej

[30];
SO;3+ 8H —> H,S + 3H,0 2.10
SO, + 6H — H,S + 2H,0 2.11

Nadmiar siarkowodoru prowadzi do reakgji:

SO, + 2H,S — 3S + 2H,0 2.12

Siarka elementarna powstajgca w powyzszej reakcji moze reagowac¢ z substancjg
organiczng wegla, tworzac potgczenia wegiel-siarka.
Siarczan wapnia jest znacznie odporniejszy na dziatanie temperatury od
siarczanu zelaza. Jego dysocjacja zaczyna sie w temperaturach powyzej 1000 °C.
Wyniki badan nad lotnoscig i zachowaniem sie siarczanéw obecnych w weglach
podczas procesow wysokotemperaturowych wskazujg na to, ze czes¢ siarki
pochodzgcej z siarczandw ulatnia sie w postaci H,S, cze§¢ moze by¢ wbudowana

w substancje organiczng wegla, a czesS¢ moze pozostaé w koksie w formie siarczkéw

odpowiednich metali [30,31].

Siarka elementarna

Siarka elementarna rzadko wystepuje w weglach, a jej zawarto$¢ zwykle nie
przekracza 0,2 % mas. Przez szereg lat obecno$¢ siarki elementarnej i jej brak
w weglach byta przedmiotem dyskusji. Jako pierwszy na obecnos¢ siarki elementarnej
w weglu zwrécit uwage YurovsKii [5], ktéry w swej pracy postulowat powstawanie siarki

elementarnej i pirytu w czasie akumulacji materiatu weglotwérczego. Wedtug jego teorii
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w niektoérych przypadkach btotniska torfowe byty zalewane raz wodami morskimi, raz
wodami stodkimi. Pierwsze byly zrédiem siarczanéw, a drugie — zrodiem Zzelaza.
Wedtug Yurovskiego prawdopodobne byto tworzenie sie w kolejnym etapie siarczanu
zelaza, ktéry w procesie redukcji z udziatem bakterii siarczanowo-redukcyjnych ulegat

konwersji do pirytu i siarki elementarnej. Opisuje to ponizsza reakcja:

2FeSO, + 5H,S — 2FeS; + 2S + H,SO,4 + 4H,0 2.13

Poczatkowo teoria ta budzita pewne kontrowersje, cho¢ doniesienia kolejnych badaczy
o obecnosci siarki elementarnej w badanych weglach [32,33] zdawaty sie potwierdzaé
jej stusznosé.

Przewaza jednak poglad [34,35], ze siarka elementarna jest produktem utleniania
pirytu w warunkach naturalnych, reakcje (2.74-2.16), lub utleniania pirytu z udziatem

mikroorganizmoéw, na przyktad Thiobacillus ferrooxidants.

FeS, + % 0, + 2H" - Fe?' + 2S + H,O 2.14
4Fe?" + O, + 4H" — 4Fe* + 2H,0 2.15
2Fe® + FeS, —» 3Fe?* +2S 2.16

Stwierdzono bowiem, ze wegle rygorystycznie chronione przed dostepem powietrza
nie zawieraty siarki elementarnej [35]. Zauwazono jednoczes$nie, ze tworzg si¢ pewne
ilosci siarki elementarnej (do 5 % siarki catkowitej) wskutek przechowywania tych wegli
na powietrzu.

Narayan i inni [36] zasugerowali z kolei istnienie w weglu kompleksu: wegiel-
polisulfid, Rysunek 2.9. Uwazajg oni, ze w niektdérych weglach kompleks ten mogtby
stanowi¢ nawet do 50 % siarki uznanej za organiczng. Co wiecej w sprzyjajacym

Srodowisku chemiczno-biologicznym mogtby by¢ prekursorem siarki elementarnej

w weglu.
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Rysunek 2.9
Model kompleksu: wegiel-polisulfid, wedtug Narayana i wspotpracownikow [36]

Figure 2.9
Conceptual coal-polysulphide complex, according to Narayan et al. [36]

Taka uwolniona siarka, rozproszona w organicznej substancji weglowej, miataby
posta¢ amorficzna, Rysunek 2.10a, a wiec nie bytaby wykrywana metodg dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD). Siarka amorficzna nie rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych, a w temperaturze pokojowej bardzo powoli ulega przemianie w siarke
krystaliczng, Rysunek 2.10b. Jej gwattowna przemiana w forme krystaliczng zachodzi
wtedy, gdy temperatura osiggnie 100 °C. Fakty te moga ttumaczy¢ dlaczego niektérzy
badacze nie obserwowali siarki elementarnej w weglach, w ktérych inni jg znajdowali

stosujgc inne techniki analityczne.

(a) (b)

Rysunek 2.10
Struktura siarki amorficznej (a) i siarki krystalicznej (b)

Figure 2.10
Structure of amorphous sulphur (a) and crystalline sulfur (b)

Niezaleznie od teorii dotyczacych siarki elementarnej w weglach mozna
stwierdzi¢, ze jej obecnos¢ nie pozostaje bez wptywu na wystepowanie organicznych
zwigzkéw siarki w weglu. Na uwage zastuguje praca White'a i Lee [32], ktérzy
podkreslili geochemiczne znaczenie siarki elementarnej w weglu. Stwierdzili, ze
obecno$¢ wielu organicznych zwigzkoéw siarki zidentyfikowanych w weglu moze by¢

wynikiem przemian z udziatem siarki elementarnej. Reakcje siarki elementarnej
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z weglowodorami aromatycznymi sg dos$¢ dobrze poznane [37,38], a co wiecej
geochemicznie prawdopodobne. Przyktady takich reakcji przedstawiono ponizej

[32,39]:

- s Y

S

©/\+ SSLC))S 2.19
| |

130 °C

Siarka elementarna reaguje z alkoholem metylowym w warunkach ekstrakcji

nadkrytycznej, co prowadzi do powstania sulfidow i polisulfiddéw metylowych [40].

2.2.3. Organiczne zwiazki siarki w weglu

Zawarto$¢ siarki w potaczeniach organicznych w weglach zmienia sie
w granicach od 0,3 % do 8 % masowych. Jak wykazaty badania mikroskopowe wegli
[41,42] i badania ekstraktéw weglowych [4], siarka organiczna jest roziozona
rébwnomiernie w organicznej substancji weglowe;.

Organiczne zwigzki siarki (OSC) wystepujace w weglach stanowig przedmiot
badan od wielu lat. Podstawowy problem badawczy stanowi otrzymanie frakcji
wzbogaconej w siarke organiczng. Niskie stezenie organicznych zwigzkéw siarki w
weglu powoduje, ze ich wydzielanie i identyfikacja nie nalezg do tatwych zadan,
zwlaszcza ze stezenie innych zwigzkéw, na przyktad weglowodoréw i zwigzkow
tlenowych jest bardzo duze. Ograniczenia aparaturowe, a takze brak bezposrednich
metod analizy jakoSciowej i iloSciowej organicznych zwigzkéw siarki w weglu
powoduja, ze wyniki badan bywajg niejednokrotnie sprzeczne. To wszystko sprawia, ze
wiedza na temat organicznych zwigzkéw siarki w weglu jest ciggle niepetna. Na
Rysunku 2.11 przedstawiono postep w identyfikacji roznych organicznych zwigzkow

siarki wystepujacych w paliwach kopalnych.
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Rysunek 2.11
Przyktady roznych rodzajow organicznych zwigzkéw siarki zidentyfikowanych w paliwach

kopalnych na przestrzeni lat [44]

Figure 2.11
Examples of various types of OSC identified in fossil fuels through the years [44]

Jak dotgd w weglach stwierdzono [26] obecno$¢ organicznych zwigzkéw siarki
tylko dwuwarto$ciowej, cho¢ ich reaktywnos¢ jest zasadniczo rézna. Stabilnosc
termiczna i chemiczna tych zwigzkéw jest zwigzana ze strukturg podstawnikow
potgczonych z atomem siarki. Uwaza sie, ze siarka organiczna w weglu wystepuje
w nastepujgcych ugrupowaniach:
tiole alkilowe (R-SH) i arylowe (Ar-SH);
sulfidy alkilowe (R-S-R’), alkilo-arylowe (R-S-Ar), arylowe (Ar-S-Ar’) i cykliczne;
disulfidy alkilowe (R-S-S-R’), alkilo-arylowe (R-S-S-Ar) i arylowe (Ar-S-S-Ar’);
zwigzki heterocykliczne typu tiofenu i dibenzotiofenu.

Badania organicznych ugrupowan siarki obecnych w weglu, szeroko opisane w
pracach przegladowych [3,34,43,44], przyniosty wiele istotnych informacji na temat

zawartosci i struktury zwigzkéw siarki, choé niektére wyniki sg sprzeczne, a inne

dyskusyjne.

2.2.3.1. Oznaczanie zawartosci siarki organicznej

Wedtug standardowych metod ustalonych przez Polskie Normy (PN) [45] i Normy

Amerykanskie (ASTM) [46], zawarto$¢ siarki organicznej w weglu oblicza sie jako
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roznice miedzy zawartoscig siarki catkowitej a zawarto$cia siarki nieorganicznej. Taka

metoda oznaczania siarki organicznej wykazuje szereg niedoskonatosci, ktére

podkreslano w wielu pracach [43,47,48,49]. Za podstawowe zrédia biedow

wystepujacych w czasie oznaczen uwaza sie:

e niecatkowite rozpuszczanie siarczanéw w kwasie solnym (na przyktad jarozytu z
wegli utlenionych);

e niecatkowite rozpuszczanie pirytu w procesie ekstrakcji kwasem azotowym;

e cze$ciowe usuwanie siarki organicznej w czasie ekstrakcji kwasem azotowym;

e obecno$¢ siarczkéw nieorganicznych innych niz piryt, na przyktad ZnS, PbS;

e obecnos¢ siarki elementarnej, ktérej nie uwzglednia sie w normie na oznaczanie
siarki organicznej.

Podkresla sie tez fakt, ze normy nie precyzujg sposobu przechowywania prébek
przed analiza. Rézne warunki przechowywania wegla (temperatura, dostep tlenu,
wilgotno$¢ powietrza) sg niejednokrotnie przyczyng znacznych réznic w wynikach
otrzymanych dla tych samych wegli w ré6znych laboratoriach.

Przez szereg lat poszukiwano bezposredniej metody oznaczania siarki
organicznej w weglu, zaréwno metodami chemicznymi (analiza stosunku izotopowego
*S/%25 w weglu, ekstrakcja wegla kwasem chlorowym (VII)), jak i instrumentalnymi
(SEM-EDX - skaningowa mikroskopia elektronowa z mikroanaliza rentgenowska,
TEM-EDX - transmisyjna mikroskopia elektronowa z mikroanalizg rentgenowska, EPM
— mikroanaliza elektronowa). Podjete proby szczegotowo opisat Davidson w swoich
pracach przegladowych dotyczacych siarki organicznej w weglu [43,50]. Pomimo, ze
uzyskano duzg zgodnos¢ wynikéw otrzymanych metodami SEM-EDX i TEM-EDX, z
wynikami oznaczen wykonanych wedtug normy ASTM D2492 [51,52,53,54], jak dotad
zadna z zaproponowanych metod nie znalazta szerokiego zastosowania, m.in. z
powodu koniecznosci posiadania nowoczesnej i drogiej aparatury. W bezposrednich
metodach chemicznych, podobnie jak to ma miejsce przy obliczaniu siarki organicznej
,Z réznicy”, nie udato sie unikngé naktadania sie czastkowych btedéw innych oznaczen.

Badania zawartosci siarki organicznej w maceratach weglowych prowadzono
technikami mikroskopowymi z mikroanalizg rentgenowskg (SEM-EDX, TEM-EDX)
[41,42,55]. Uwaza sie [43], ze zawarto$¢ siarki organicznej w witrynicie jest zblizona do
zawartosci siarki organicznej w catym weglu w przypadkach, gdy:
¢ witrynit jest dominujgca formg w weglu;

e zawartos$¢ siarki w poszczegolnych maceratach jest zblizona.
Wert i inni [56] wykazali, ze w przypadku maceratow wydzielonych z wegli

zawartos$¢ siarki organicznej ro$nie w kolejnosci:
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Sinertynitu < Switrynitu < Segzynitu 2.20
Réznice w zawarto$ci siarki organicznej w maceratach przedstawiono na Rysunku
2.12. Ci sami autorzy w swoich kolejnych pracach stwierdzili, ze zawarto$¢ siarki

w egzynicie, ze wzgledu na jego réznorodno$é, moze sie zasadniczo réznic.

-
[+ ]
|

-
LY
H

Siarka organiczna, % mas
o
T

o
w
T

Egzynit

10 " 12 13 14 15
Gestosé, glcm3

Rysunek 2.12
Zawartos$¢ siarki organicznej w maceratach wedtug Werta i innych [43]

Figure 2.12
Organic sulphur content in macerals, according to Wert et al. [43]

Hippo i inni [43] podzielili maceraty grupy egzynitu na dwie grupy: sporynit
i pozostate z wytgczeniem sporynitu. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzili,

ze zmiany zawarto$ci siarki organicznej w maceratach rosng w kierunku:

Sinertynit < Segzynit bez sporynitu < Switrynit < Ssporynit 2.21
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2.2.3.2. Metody badan organicznych ugrupowan siarki

W ostatnich latach, dzieki zastosowaniu metody TPR (ang. temperature
programmed reduction), uzyskano wiele informacji dotyczgcych grup funkcyjnych siarki
wystepujgcych w réoznych materiatach statych: weglach [57,58], gumach [59] i glinach
[60]. Metode te opracowano na podstawie pionierskich prac Attara [61,62] dotyczgcych
analizy organicznych ugrupowan siarki w weglu za pomocg katalitycznego rozktadu.
Proces prowadzono ze wzrostem temperatury w obecnosci katalizatora kobaltowo-
molibdenowego (CoMo) i $rodka redukujacego. W zaproponowanej metodzie
zatozono, ze:

. wszystkie organiczne ugrupowania siarki wystepujagce w weglu w obecnosci
wodoru ulegajg rozktadowi z wydzieleniem H,S, wedtug reakcji (2.22-2.27),
« rozne ugrupowania siarki ulegajg temu rozktadowi w réznych zakresach

temperatur.
FeS, + H, > FeS + H,S 2.22
FeS + H, » Fe + H,S 2.23
R-SH + H, - RH + H,S 2.24
R-S-R’ + 2H, - RH + R'H + H,S 2.25
Ar-S-Ar’ + 2H, — ArH + Ar'H + H,S 2.26
USI +4H2 —> C4Hio+ HoS 2.27

Kazda z tych reakcji ma okreslong energie aktywacji i statq szybko$ci reakgiji.
Zmieniajg sie one w pewnym zakresie dla kazdej grupy zwigzkéw siarki w zaleznosci
od struktury obecnego w niej podstawnika [61].

Majchrowicz i inni [63,64] udoskonalili metode AP-TPR (ang. atmospheric
pressure-temperature programmed reduction) zaproponowang przez Attara. Rozktad
zwigzkow siarki prowadzono w atmosferze azotu bez uzycia katalizatora, ale
z zastosowaniem mieszaniny redukujacej, w sktad ktérej wchodzity: pirogallol, tetralina
i rezorcyna. Zastosowano tez czulsza, potencjometryczng detekcje siarkowodoru.

W ciggu kilku ostatnich lat Yperman i inni [64] dokonali wielu zmian uktadu do

analizy probek metodg AP-TPR. Zastosowano nowy typ reaktora, zmieniajac
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jednoczes$nie gaz z obojetnego na czysty wodér. Zoptymalizowano takze przeptyw
gazu, ilos¢ proébki i jej uziarnienie. Wszystko to wyraznie zwigkszyto stopien eliminaciji
siarki z probki podczas analizy.

W celu okreslenia charakterystycznych temperatur rozktadu poszczegéinych
ugrupowan siarki metodg AP-TPR zbadano szereg zwigzkéw modelowych
immobilizowanych na krzemionce [65,66]. Stwierdzono, ze zakres temperatur ponizej
600 °C jest charakterystyczny dla nietiofenowych zwigzkéw siarki. Powyzej 600 °C
uwodornieniu ulegajg zwigzki tiofenowe. Szczegdtowy wykaz temperatur redukcji/
uwodornienia nieorganicznych i organicznych ugrupowan siarki podano
w Tabeli 4.3 (rozdziat 4.2.5).

Maes i inni [67] wykazali, ze obecno$¢ zwigzkéw wapnia w postaci dolomitu
(CaCO3MgCO;) i kalcytu (CaCO;) powoduje znieksztatcenia detekcji jonéw SZ.
W czasie analiz AP-TPR wegli zawierajgcych w substancji mineralnej zwigzki wapnia
obserwowano nizszy stopien eliminacji siarki z probki w poréwnaniu z prébkg po
usunieciu tych zwigzkéw. Jest to spowodowane tworzeniem sie siarczku wapnia w
wyniku reakcji weglanu i tlenku wapnia z powstajacym w czasie pirolizy

siarkowodorem:

CaCO3 + st — CaS + CO, + H20 2.28
CaCO; —» Ca0 + CO, 2.29
CaO + H,S — CaS + H,0 2.30

W ten sposéb czes¢ siarki, wczesniej zredukowanej do siarkowodoru, przechodzi do
statej pozostato$ci po procesie pirolizy. Wyniki te byty zgodne z wynikami prac Attara
[25,26], ktory opisat termodynamike i kinetyke reakcji zwigzkéw siarki w czasie pirolizy
i hydropirolizy wegla.

W badaniach pirytu metodg AP-TPR wykazano, ze w zastosowanych warunkach
ulega redukcji dwustopniowo. Najpierw piryt jest redukowany do troilitu (FeS)
i siarkowodoru, a nastepnie troilit do zelaza i siarkowodoru [68], jak opisujg reakcje
(2.22) i (2.23). W pracy cytowanej powyzej stwierdzono takze, ze wraz ze wzrostem
uziarnienia probki rosnie temperatura maksimum redukcji pirytu do troilitu,

a zwiekszanie masy probki powoduje wzrost temperatury maksimum konwers;ji troilitu

do zelaza.
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Metode AP-TPR stosowano takze do badan wptywu réznych czynnikéw na
ugrupowania siarki wystepujace w weglu. Koztowski i inni [69,70] badali przemiany
ugrupowan siarki w procesie redukcji wegli uktadem: potas/ciekly azot. Wykazano, ze
w czasie redukcji nastgpuje czeSciowe usuwanie siarki pirytowej i siarczanowej,
rozrywanie wigzania C-S i tworzenie sie grup —SH w wyniku przemian sulfidéw
i disulfidéw. Van Aelst i inni [71,72] badali wptyw utleniania wegli kwasem azotowym
i kwasem nadoctowym na organiczne ugrupowania siarki. Stwierdzono, ze oznaczanie
siarki pirytowej metodg klasyczng poprzez utlenianie probki kwasem azotowym,
powoduje czesdciowe usuwanie siarki organicznej. Dziataniu czynnikéw utleniajgcych
najtatwiej ulegajg sulfidy alkilowe i alkilo-arylowe, a w mniejszym stopniu sulfidy
arylowe i zwigzki tiofenowe.

Snape i inni [73,74] zaproponowali modyfikacije metody opracowanej przez
Attara, prowadzac analize zwigzkéw siarki w obecnosci katalizatora molibdenowego
pod zwigkszonym ci$nieniem wodoru (3 MPa, 15 MPa) lub azotu (3 MPa) — HP-TPR
(ang. high pressure-temperature programmed reduction).

Analogiczna do pirolizy w atmosferze wodoru jest, opracowana przez La Counta
i wspotpracownikow [75], metoda katalitycznego utleniania zwigzkoéw siarki w weglu do
dwutlenku siarki (PTO, ang. programmed temperature oxidation). Istotg tej metody jest
fakt, ze utlenianie réznych grup siarki zachodzi w réznych, charakterystycznych
zakresach temperatur.

Metodg czesto stosowang do analizy ugrupowan siarki w weglu jest piroliza
[31,76,77,78,79). Jej potaczenie z chromatografia gazowg wyposazong w rozne
systemy detekcji (Py-GC-MS, Py-GC-FPD) i z wysokorozdzielczg spektrometrig mas
(Py-HRMS), umozliwia ciggta analize sktadu gazéw pirolitycznych w trakcie trwania
procesu [43,80,81,82].

Sugawara i inni [83,84,85] prowadzili intensywne badania nad zachowaniem sie
zwigzkow siarki i kinetyka ich przemian w czasie hydropirolizy wegla.

Powyzej omoéwione metody badan opierajg sie¢ na procesach prowadzacych do
degradacji substancji organicznej wegla i bezposredniej analizie powstatych
produktéw. Do niedestrukcyjnych technik instrumentalnych, ktére stosowano do badan
ugrupowan siarki nalezg rézne rodzaje spektroskopii rentgenowskiej. Rentgenowska
spektroskopia fotoelektronéw (XPS) i absorpcyjna spektroskopia rentgenowska
(XANES - ang. X-ray absorption near edge structure i XAFS — ang. X-ray absorption
fine structure) umozliwiajg oznaczanie nieorganicznych i organicznych ugrupowan

siarki (sulfidow alkilowych, sulfidéw arylowych i tiofenéw) [86,87,88,89].
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2.2.3.3. Organiczne ugrupowania siarki wystepujace w weglu

Wiegkszo$¢ informacji o organicznych zwigzkach siarki w weglu uzyskano z badan
ekstraktow weglowych, a takze produktéw termicznego rozktadu wegla. Rzecz jasna
taka metodyka badan jest z zatozenia obarczona trudnymi do sprecyzowania
ograniczeniami. Ekstrakty weglowe stanowig jedynie cze$¢ substancji organicznej
wegla wyjsciowego, zwykle ponizej 30 %. Natomiast produkty rozktadu wegla moga
zawiera¢ zwigzki, ktére nie wystepujg w materiale wyjsciowym, lecz sg wynikiem
wtérnych reakcji zachodzgcych w procesie pirolizy. Nie zmienia to faktu, ze ten sposéb
prowadzenia badan umozliwia gtebsze poznanie budowy chemicznej wegla. Najlepiej
poznang grupa zwigzkéw siarki wystepujacych w weglu sg tiofeny i zwigzki zawierajace
w strukturze pierscien tiofenowy oraz ich alkilowe pochodne. Na podstawie doniesien
literaturowych na Rysunku 2.13 przedstawiono podstawowe struktury zwigzkéw siarki,
ktére moga wystepowaé w weglu. Znamienne jest to, ze brak jest w tym zestawieniu
alifatycznych zwigzkow siarki, ktérych obecnosé w weglu jest niekwestionowana.

Tiole, disulfidy i polisulfidy
Tiole i disulfidy mozna rozpatrywa¢ razem, ze wzgledu na ich wzajemng

przemiane w zaleznosci od warunkéw:

(9
2RSH ~m R-S-S-R 2.31

Tiole w tagodnych warunkach utleniajgcych ulegajg przemianie w disulfidy, a tagodne
warunki redukcyjne powodujg reakcje odwrotng. Stabilnos¢ tioli i disulfidéow jest mata,
a tym samym ich usuwanie z wegli nie stanowi problemu. tatwo ulegajg rozktadowi do
siarkowodoru i zwigzkéw nienasyconych, cho¢ w odpowiednich warunkach moze
zachodzi¢ reakcja odwrotna. Dlatego Davidson poddaje w watpliwo$¢ obecnos¢ tioli
w znaczacej ilosci w weglach, a Given uwaza, ze tiole sg zbyt reaktywne, aby
przetrwac procesy uweglenia [43].

Prace Attara [26,62] wykazaly, ze zawarto$¢ tioli jest znacznie wyzsza w weglach
brunatnych i w weglach kamiennych o duzej zawartosci czesci lotnych, niz w weglach
kamiennych o niskiej zawartosci czesci lotnych. Obecnos$¢ disulfidéw w weglach jest
ciggle przedmiotem dyskusji. Wedtug Attara [26] disulfidy mogg by¢ obecne w weglach
brunatnych, ale w weglach kamiennych nie wystepuja. Sinninghe Damsté i inni [90]
wykazali obecno$¢ polisulfidéw dimetylowych w produktach pirolizy wegli brunatnych.
Co wiecej uwazajg, ze powstawanie polisulfidéw w czasie wtérnych reakcji jest mato

prawdopodobne, ze wzgledu na natychmiastowe usuwanie produktéw pirolizy ze strefy
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reakcyjnej. Obecnos$¢ di-, tri- i tetrasulfidow stwierdzono takze w produktach pirolizy

wegli brunatnych prowadzonej w atmosferze wodoru [91].
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Rysunek 2.13
Podstawowe struktury organicznych zwigzkéw siarki, ktére mogg wystepowaé w weglu

[2,34,92,95, 97,98,99]

Figure 2.13
Basic organic sulphur-containing species that may be present in coal [2,34,92,95, 97,98,99]

QmO
06_

35




CZESC LITERATUROWA

W innej pracy [40] wykazano, ze obecnos¢ disulfidow i polisulfidéw w ekstraktach
nadkrytycznych moze by¢ zwigzana z ich tworzeniem w reakcji siarki elementarnej z
weglowodorami.

Dotychczas ukazato sie niewiele prac, opisujgcych skuteczne metody rozdziatu i
identyfikacji tioli i disulfidow. Identyfikacja tych zwigzkéw jest utrudniona ze wzgledu na
ich matg stabilno§¢ w czasie procesé6w wydzielania i rozdziatu. Bodzek
i Marzec [92] w ekstraktach otrzymanych z wegla niskouweglonego réznymi
rozpuszczalnikami, w tym etylodiaming i pirydyna, zidentyfikowaty indanotiol
i naftalenotiol. White i inni [39] badajgc ekstrakt pirydynowy otrzymany z wegla
niskouweglonego metoda niskonapieciowej wysokorozdzielczej spektrometrii mas —
LVHRMS (ang. Low-Voltage High-Resolution Mass Spectrometry) stwierdzili obecno$é

jonéw odpowiadajacych tiolom i disulfidom arylowym.

Sulfidy
Sulfidy stanowig najwazniejszgq grupe nietiofenowych organicznych zwigzkéw

siarki wystepujacych w weglu. Ich udziat procentowy w weglu, w stosunku do zwigzkéw
tiofenowych, maleje ze wzrostem stopnia uweglenia. Attar [26] stwierdzit, ze sulfidy
arylowe, alicykliczne i alkilowe obecne w weglu pozostajq w stosunku 3:2:1.

Najwiekszg stabilno$¢ chemiczng i termiczng wykazujg sulfidy arylowe, co
wynika z przylegania atomu siarki do pierScienia aromatycznego. Uwodornienie
sulfidow aromatycznych przebiega z wydzieleniem siarkowodoru. Nieco mniejszg
stabilnoscig charakteryzujg sie sulfidy alicykliczne, a najmniejszq sulfidy alkilowe. Obie
te grupy znacznie tatwiej ulegajg uwodornieniu. Sulfidy alkilowe ulegajg rozktadowi do
zwigzkdéw nienasyconych i siarkowodoru.

Sulfidy organiczne sg obecne w produktach pirolizy wegli. Chou i inni [93]
w lotnych produktach pirolizy wegla lllinios No 6 zidentyfikowali sulfid dipropylowy
i sulfid dibutylowy. Nishioka [94] w ekstrakcie weglowym wykryt obecnos¢ sulfidu
naftalenopropylowego, a White i inni [95] w obszernej pracy dotyczgcej charakterystyki
hiszpanskiego wegla brunatnego Mequinenza (S, > 12 % mas.) stosujac
LVHRMS stwierdzili obecno$¢ jondéw odpowiadajgcych sulfidom arylowym, takze
z podstawnikami alifatycznymi. Sinninghe Damste i de Leeuw [44] wykazali obecno$¢

tiolanéw i ich alkilowych pochodnych w produktach pirolizy wegla brunatnego.

Zwigzki tiofenowe w weglu
Sposrod zwigzkdéw siarki obecnych w weglu, najwiecej informacji dotyczy

zwigzkow typu tiofenu, jego benzologdw i ich pochodnych alkilowych. Obecnosé tych
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zwigzkow stwierdzono metodami instrumentalnymi bezpos$rednio w weglach, jak
i w ekstraktach weglowych oraz produktach pirolizy i uwodornienia wegli.

Attar na podstawie swoich badan [26] stwierdzit, ze w weglach kamiennych
udziat siarki w potgczeniach tiofenowych zmienia sie w granicach 40-70 %. Maes i inni
[57] badajac witrynity wydzielone z polskich wegli o réznym stopniu uweglenia
stwierdzili, ze udziat siarki tiofenowej rosnie wraz ze wzrostem stopnia uweglenia
wegla, a tym samym maleje udziat siarki w potaczeniach nietiofenowych,
Rysunek 2.14. Prawdopodobnie wraz ze wzrostem stopnia uweglenia zwigksza sie tez

liczba pierscieni aromatycznych potgczonych z tiofenem.
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Rysunek 2.14
Udziat réznych form siarki organicznej w weglach o réznym stopniu uweglenia: +, siarka
tiofenowa; A, sulfidy alkilowe; B, sulfidy arylowe, wedtug Maes i innych [57]

Figure 2.14
Relation between proportions of sulphur forms and reflactance as a measure of coal rank: +,
thiophenic sulphur; A, aliphatic sulphides; B, aromatic sulphides, according to Maes et al. [567]

Tiofen, jego benzologi oraz ich alkilowe pochodne wykazujg podobne
wiasciwosci fizykochemiczne do witasciwosci odpowiadajgcych im weglowodoréw
aromatycznych [96]. Ich identyfikacja w ztozonych mieszaninach jest trudna ze
wzgledu na niskie stezenia tych zwigzkéw. Istotnym ograniczeniem w identyfikacji
zwigzkow tiofenowych jest takze bardzo duza liczba izomerdw strukturalnych, ktéra
wynika z roznej dlugosci i podstawienia grup alkilowych oraz z réznych pozycji

pierscienia tiofenowego i pierScienia benzenowego w strukturze. Opis metod
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wydzielania zwigzkéw tiofenowych ze ziozonych mieszanin, metody rozdziatu
i identyfikacji tych zwigzkéw omoéwiono w nastepnym rozdziale.

Zwigzki tiofenowe wykazujg bardzo duzag trwato$¢ w procesach termicznych.
Szczegdtowe informacje na temat reakcji i ich kinetyki mozna znalez¢ w pracach Attara
[25,26]. Alkilowe pochodne tiofenu tracg swoje podstawniki w temperaturze okoto
500 °C, a rozktad pierScienia tiofenowego nastepuje w temperaturze okoto 800 °C.
W obecnoséci tlenku glinu rozktad tiofenu rozpoczyna sie w temperaturach powyzej

450 °C. Uwodornienie tiofenu i dibenzotiofenu przedstawiajg ponizsze reakcje [26]:

Ho, p, kat. Ho
! !I e = = + HyS —= C4H
S T> 450°C HoC=CH-CH=CH, 2 410 2.32

. " s 233

Analizy chromatograficzne zaréwno ekstraktéow, jak i gazéw pirolitycznych
wykazaly obecno$¢ wielu zwigzkéw  tiofenowych  [34,39,44,97], nawet
pieciopierscieniowych  benzologéw tiofenu [98]. W badaniach stosowano
chromatografie gazowg potgczong ze spektrometria mas Iub specyficznymi
detektorami zwigzkdw siarki, na przyktad ptomieniowo-fotometrycznym FPD. W gazach
pirolitycznych zidentyfikowano tiofen, benzotiofen i ich alkilowe pochodne [90,91].
Analiza zwigzkéw tiofenowych w cieczach weglowych, dzieki zastosowaniu réznych
metod wydzielania tych zwigzkoéw, przyniosta szereg informacji na temat zwigzkéw
o wiekszej liczbie pierscieni aromatycznych [96,98]. Winans i inni wykazali [43], ze

wraz ze wzrostem stopnia uweglenia rosnie liczba pierscieni w benzologach tiofenu.

Organiczne zwigzki siarki zawierajgce inny heteroatom (N, O)

Oprocz atomow siarki w strukture zwigzku organicznego mogg by¢ wbudowane
inne heteroatomy, takie jak azot i tlen, tworzac zwigzki o ogélnych wzorach: CHNS,
CHOS i CHONS. Gdy w strukturze obecny jest atom azotu, tworzone sg uktady typu
tiazolu, tiazyny i tiofendw z podstawnikiem typu -NH,. W przypadku gdy w strukturze
zwigzku obecny jest atom tlenu powstaja, na przyktad zwigzki typu hydroksytiofenéw
i ich homologi.

Bodzek i Marzec [92] badajgc ekstrakty weglowe metodg spektrometrii mas
Z jonizacjg prébki polem elektrycznym stwierdzity obecnos¢ tiofenoindolu
i hydroksynaftobenzotiofenu. Burchill i inni [99,100] oraz Nishioka i inni [2] badajac
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ciecze weglowe wykryli w nich azatiofeny, azadibenzotiofeny i ich pochodne alkilowe
oraz aminodibenzotiofeny. White i inni [95] w ekstrakcie pirydynowym z wegla
brunatnego Mequinenza stwierdzili obecno$¢ zwigzkéw organicznych zawierajacych w
swej strukturze atomy siarki, azotu i tlenu w réznych potaczeniach. Badania wegla z
zagtebia Rasa metoda spektrometrii mas wykazaty obecno$¢ kilkunastu organicznych

zwigzkow siarki zawierajacych w strukturze atom azotu lub atom tlenu [101].

2.2.3.4. Badania zwiazkoéw siarki w ekstraktach weglowych

Ekstrakcja wegli rozpuszczalnikami organicznymi jest szeroko stosowana
w badaniach wegli. Ukazato sie wiele istotnych prac dotyczgcych wydzielania réznych
typéw zwigzkdw z wegla, ich rozdziatu oraz wtasciwosci i budowy produktéw ekstrakcji
[102,103,104,105]. Badano takze wptyw proceséw ekstrakcji na wtasciwosci uzytkowe
wegli, na przyktad wiasciwosci koksownicze [106]. Badania produktéow ekstrakcji
prowadzono réznymi technikami chemicznymi i instrumentalnymi [107,108,109], co
pozwala uzyskac istotne informacje o ich strukturze i wtasciwo$ciach.

Proces ekstrakcji zachowawczej pozwala otrzymac znaczne ilosci ekstraktu
w tagodnych warunkach. Daje to mozliwo$¢ badania indywiduéw obecnych w weglu
bez zmiany ich struktury. Nalezy jednak pamieta¢ o tym, ze wyniki uzyskiwane na
podstawie badan ekstraktéw dotyczg jedynie wyekstrahowanej czesci wegla, a ich
odniesienie do substancji weglowej moze by¢ obarczone nawet powaznymi btedami.
Z kolei stosowanie drastycznych metod dezintegracji wegla powoduje zmiany struktury
chemicznej zwigzkdéw wystepujgcych w weglu wyjsciowym.

Wydajno$¢ procesu ekstrakcji wegla zalezy od rodzaju rozpuszczalnikéw
i warunkéw prowadzenia procesu. Stwierdzono, ze rozpuszczalniki stosowane
w ekstrakcji zachowawczej powinny powodowaé pecznienie wegla i rozluznienie jego
struktury [5,102,110]. Wiele prac poswieconych ekstrakcji wegli [4,5] wykazato, ze
najskuteczniejsze sg rozpuszczalniki zawierajgce w swej strukturze atom azotu lub
atom tlenu posiadajgce wolng pare elektronéw. Zaobserwowano jednak, ze
otrzymywane ekstrakty charakteryzujg sie zwiekszong zawartoscig azotu, nawet o 20-
30 % w poréwnaniu z weglem wyjsciowym [111].

Wiele badan potwierdzito zwigkszong skuteczno$¢ ekstrakcji mieszaninami
rozpuszczalnikow. Mieszanina alkohol-benzen ekstrahuje parafiny z wegli brunatnych
i niskouweglonych skuteczniej niz pojedyncze rozpuszczalniki [112]. lino i inni [112,
113,114] wykazali w swoich pracach znaczny wzrost wydajnosci procesu ekstrakcji
wegli w catej skali uweglenia, od wegli brunatnych do antracytéw, przy zastosowaniu

mieszanin réznych rozpuszczalnikow z disiarczkiem wegla w temperaturze pokojowe;.
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Najwiekszg wydajno$¢ ekstrakcji wegli sredniouweglonych, w zakresie 40-65 % mas.,
uzyskano stosujgc mieszaning CS; i N-metylopirolidonu.

W badaniach struktury organicznej substancji weglowej coraz czesSciej
wykorzystuje sie ekstrakty otrzymane na drodze ekstrakcji w warunkach
nadkrytycznych rozpuszczalnikbw. W procesie tym potaczenie ekstrakcji
rozpuszczalnikowej (rozpuszczanie substancji statej przez strumien cieczy)
z destylacjg (przechodzenie sktadnikéw statych i ciektych do strumienia gazu no$nego)
umozliwia lepszg penetracje ekstrahowanego materiatu. Dzieki temu wydajnosc
procesu jest wysoka. Bartle i inni [115] na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzili, ze ekstrahowany wegiel, jaki i otrzymane ekstrakty nie ulegajg istotnym
zmianom w czasie procesu ekstrakcji nadkrytycznej. Podobne wnioski wyciggneli
Ceylan i Olcay [116], ktérzy badali ekstrakt toluenowy otrzymany z wegla koksujacego
w 360 °C. O wydajnosci ekstrakcji nadkrytycznej decyduje rodzaj zastosowanego
rozpuszczalnika, stopien uweglenia wegla [5,117,118], a takze warunki prowadzenia
procesu, tj. temperatura i ciSnienie [5,119,120,121]. Najczesciej stosowanymi
rozpuszczalnikami sg toluen dla wegli Srednio- i wysokouweglonych oraz alkohole dla
wegli brunatnych i wegli kamiennych niskouweglonych. Duza skutecznos¢ alkoholi jest
zwigzana z ich zdolnoscig do wiekszej rozpuszczalnosci zwigzkéw polarnych dzieki
dipolowym sitom przyciggania i tworzeniu sie wigzan wodorowych [122]. Stwierdzono
tez, ze skutecznos¢ alkoholi w podobnych warunkach ro$nie wraz z dtugoscig tancucha
alkilowego [123,124]. Zaobserwowano, ze wzrost temperatury procesu ekstrakc;ji
nadkrytycznej powoduje obnizenie zawartosci heteroatoméw w pozostatosci po
procesie ekstrakcji [125]. Cahill i inni [126] wykazali, ze stosujgc proces ekstrakcji
nadkrytycznej mozna skutecznie usuwac organiczne zwiazki siarki z wegli, o czym
Swiadczy wyzsza zawarto$¢ siarki w ekstraktach od zawartosci siarki w weglach
wyjsciowych.

Dotychczasowe badania ekstraktéw weglowych otrzymanych w warunkach
zachowawczych  wykazaty brak wyraznej selektywnosci rozpuszczalnikow
organicznych w stosunku do organicznych zwigzkéw siarki [43]. Mozliwos¢
wyekstrahowania z wegli zaledwie okoto 30 % siarki w potaczeniach organicznych
znacznie ogranicza ilo$¢ informacji, ktére mozna uzyskac¢ z badan ekstraktéw. Pomimo
tych ograniczen, dzigki zastosowaniu technik chromatograficznych mozliwa jest
identyfikacja organicznych zwigzkéw siarki w ekstraktach weglowych.

Efektywna analiza ekstraktow weglowych wymaga zazwyczaj odpowiedniego
zatezenia zwigzkéw siarki w probkach, a nastepnie ich skutecznego rozdziatu

metodami chromatograficznymi. Niskie stezenia przy jednoczesnej réznorodnosci
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organicznych zwigzkéw siarki powodujg, ze ich identyfikacja w nie rozdzielonych
ekstraktach moze by¢ utrudniona, a czasami niemozliwa.

Z przegladu literatury wynika [34,43,96,98,127,128,129], ze opracowane metody
wydzielania wielopierécieniowych weglowodoréw aromatycznych zawierajacych atom
siarki (S-WWA) sg skuteczne i umozliwiaja zatezanie tych zwigzkéw w waskich
frakcjach chromatograficznych. Pierwszym etapem zatezania S-WWA jest wydzielanie
z ekstraktu frakcji aromatycznej, zawierajacej weglowodory aromatyczne
i heterocykliczne, w tym zwigzki siarki. NajczesSciej stosowang metodg wydzielania tej
frakcji jest rozdziat ekstraktu metodg kolumnowej chromatografii adsorpcyjnej na tlenku
glinu. Kolejnym etapem jest selektywne wydzielanie S-WWA z frakcji aromatycznej.
Schemat wydzielania S-WWA przedstawiono na Rysunku 2.15.

Stosowane s3g gtéwnie dwie techniki wydzielania S-WWA. Pierwsza z nich
zostata zaproponowana przez Nishioke i wspoétpracownikéw [96,98], a wykorzystuje
zdolno$¢ tych zwigzkéw do tworzenia komplekséw z solami metali, na przyktad
palladu, miedzi, srebra i cynku. Metoda polega na wstepnej aktywacji zelu
krzemionkowego solg metalu, najczesciej chlorkiem palladu i wydzieleniu frakcji S-
WWA w postaci komplekséw z palladem. Zwigzki siarki uwalnia sie poprzez rozktad
kompleksow dietyloaming (DEA), ktéra w poréwnaniu z S-WWA jest silniejszym
czynnikiem wigzacym pallad.

Druga technika wydzielania S-WWA zostata zaproponowana przez Lee i
wspotpracownikéw [130], a polega na utlenieniu S-WWA do zwigzkéw sulfonowych
(02S-WWA) i ich wydzielaniu na zelu krzemionkowym lub tlenku glinu. Jest to mozliwe
dzigki zwigkszonej polarnosci O,S-WWA w poréwnaniu z polarnoscia WWA.
Wydzielone zwigzki O,S-WWA poddaje sie redukcji do S-WWA za pomocg LiAIH,,
a nastepnie analizie stosujgc chromatografie gazowa.

Jak dotad brak jest informacji dotyczacych skutecznych sposobéw wydzielania
sulfidoéw i tioli z ekstraktow weglowych. W dostepnej literaturze naukowej spotyka sie
jedynie metody wydzielania sulfidow i tioli z produktéw naftowych [131] lub mieszanin
zwigzkéw modelowych [132,133,134]. Jednak stezenie tych zwigzkéw w badanych
prébkach byto znacznie wyzsze niz w ekstraktach weglowych.

Analiza ekstraktow weglowych i ich frakcji wzbogaconych w organiczne zwigzki
siarki w celu identyfikacji zwigzkéw chemicznych, prowadzona jest zwykle metodg
chromatografii gazowej potaczonej z réznymi detektorami: ptomieniowo-jonizacyjnym
(FID), ptomieniowo-fotometrycznym (FPD), emisji atomowej (AED)
i chemiluminescencyjnym (SCD). Ze wzgledu na znacznie tatwiejszq identyfikacje
zwigzkéw, w poroéwnaniu z innymi metodami, coraz wigksze znaczenie zyskuje

chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas (GC-MS).
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2. HPLC (UV, fluorescencja)

Rysunek 2.15
Schemat analizy zwigzkéw siarki, wedtug Janoszki i Bodzek [127]

Figure 2.15
Scheme of sulphur compounds separation, according to Janoszka and Bodzek [127]
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3. CEL PRACY

Celem pracy bylo poznanie organicznych zwigzkéw siarki wystepujgcych w
weglach o réznym stopniu uweglenia.

Pierwszy etap pracy obejmowat badania grup funkcyjnych siarki metodg pirolizy
w atmosferze wodoru. W dalszej czesci pracy podjeto probe oznaczenia indywiduéw
chemicznych zawierajgcych w strukturze atom siarki metodg GC-MS w ekstraktach

weglowych i w wydzielonych z nich frakcjach wzbogaconych w zwigzki siarki.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. PRZEDMIOT | ZAKRES BADAN

Do badan wybrano trzy wegle o réznym stopniu uweglenia i wysokiej zawartosci

siarki organicznej:

e ksylitowo-ziemisty wegiel brunatny z kopalni Betchatéw (ztoze nie eksploatowane);

e wegiel ptomienny, typ 31.1 z kopalni Siersza;
e wegiel ortokoksowy, typ 35.1 z kopalni 1 Maja.

WEGIEL

WYJSCIOWY 1

ekstrakcja rozpuszczalnikami
Soxhlet (toluen/pirydyna — pirydyna)
e ekstrakcja nadkrytyczna

360°C, 10 MPa (toluen, 2-propanol,
toluen/2-propanol, toluen/THF)

analiza elementarna
analiza techniczna
analiza form siarki

AP-TPR, AP-TPR-MS,
AP-TPR-GC-MS
AP-TPO-MS

obserwacje mikroskopowe

EKSTRAKT

{l

analiza elementarna
AP-TPR, AP-TPR-MS
AP-TPO-MS

GC-MS

cieczowa chromatografia kolumnowa
° tlenek glinu (heksan, benzen, chloroform)
e  zel krzemionkowy aktywowany PdCl,
(heksan, chloroform)

s
EKSTRAKTU o

Rysunek 4.1
Schemat badan

Figure 4.1
Scheme of research
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Przedmiotem badan, oprocz wegli byty ekstrakty weglowe otrzymane z tych wegli
metodg ekstrakcji rozpuszczalnikami i ekstrakcji nadkrytycznej.

Na Rysunku 4.1 zamieszczono sposob przygotowania prébek i zakres ich badan,
za$ ponizej przedstawiono sposéb oznaczania badanych probek skrétami. Dla

wszystkich badanych ekstraktéw weglowych przyjeto skréty o ogéinym wzorze:

Xy-Z
gdzie:

X — oznacza skrét pochodzacy od nazwy wegla:
B, wegiel brunatny z kop. Betchatow;
S, wegiel ptomienny z kop. Siersza;

M, wegiel ortokoksowy z kop. 1 Maja;

y — oznacza skrét pochodzacy od metody ekstrakciji:
e, ekstrakt otrzymany w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikami w aparacie Soxhleta;
se, ekstrakt otrzymany w procesie ekstrakcji rozpuszczalnikami w warunkach

nadkrytycznych;

Z — oznacza skrét pochodzacy od nazwy rozpuszczalnika:
Py, pirydyna;
T, toluen;
TiP, mieszanina toluen/2-propanol;
iP, 2-propanol;

TTHF, mieszanina toluen/tetrahydrofuran.

Na przyktad skrét Be-Py oznacza ekstrakt z wegla brunatnego z kop. Betchatéow
otrzymany w procesie ekstrakcji pirydyng w aparacie Soxhleta.

W Tabeli 4.1 przedstawiono wykaz odczynnikow stosowanych w czasie prac
doswiadczalnych i ich pochodzenie. Wszystkie odczynniki stosowane w niniejszej

pracy byty klasy ,czysty do analizy”.
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Tabela 4.1

Odczynniki stosowane w czasie pracy do$wiadczalnej

Table 4.1

Chemical reagents used in research
Odczynnik Firma
Cykloheksan Labo
Bromoform POCh

Chlorek metylenu
Chlorek baru
Toluen

2-propanol
Tetrahydrofuran
Pirydyna

Aceton

Heksan

Benzen

Chloroform

Woda utleniona
Amoniak

Azotan rteci(ll)
Dwufenylokarbazon
Czerwien metylowa
Chlorek palladu
Kwas azotowy
Kwas solny
Wodorotlenek sodu
Sol disodowa EDTA
Kwas askorbinowy
Siarczek sodu
Pirogallol
Rezorcyna
Dihydroantracen
Fenantren

Tlenek glinu

Zel krzemionkowy

Acros Organics/Fluka
POCh
POCh
POCh
Merck
Labo
POCh
Merck
POCh
POCh
POCh
POCh
POCh
POCh

RCB
POCh
Merck/POCh
Merck/POCh
Merck/POCh
Acros Organics
Acros Organics
Fluka
Merck
Ridel-de-Haén
Merck
Merck
POCh

Redel-de-Haén
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4.2. METODYKA BADAN
4.2.1. Charakterystyka wegli i ekstraktow weglowych

Skiad elementarny. Analizg zawartosci pierwiastkébw C, H, N wykonano przy
uzyciu analizatora sktadu elementarnego Perkin Elmer 2400CHN. Zawarto$¢ siarki
catkowitej w weglu oznaczono metodg spalania w wysokiej temperaturze wedtug
Polskiej Normy PN-81/G-04514.02, a w ekstraktach weglowych stosujgc analizator
siarki LECO SC132. Zawartos¢ tlenu w probkach obliczano z réznicy na podstawie

wzoru (4.1):

O(%) = 100 — (%C + %H + %N + %S0y, 4.1

Formy siarki w weglach oznaczano wedtug Polskich Norm:
siarka vsiarczanowa, Sso4 PN-G-04582:1997
siarka pirytowa, S, PN-G-04582:1997
siarka organiczna, S, PN-G-04582:1997
Siarke elementarng ekstrahowano z wegla cykloheksanem w aparacie Soxhleta,

a nastepnie oznaczono jej zawarto$¢ w ekstrakcie metodg GC-MS [135].

Analiza techniczna. Oznaczenia analityczne wykonano wedtug obowigzujacych
Polskich Norm:
wilgo¢, W? PN-80/G-04511
popidt, A® PN-80/G-04512
czesci lotne, V& PN-81/G-04516
ciepto spalania, Q™" PN-81/G-04513

Obserwacje mikroskopowe. W celu okre$lenia form wystepowania pirytu
w weglach wykonano analize mikroskopowg zgtadéw weglowych przygotowanych
z frakcji o rozdrobnieniu ponizej 1 mm. Obserwacje prowadzono pod mikroskopem

optycznym MC 80 (Zeiss, Niemcy) w imersji olejowej, przy powiekszeniu x250.
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4.2.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikami w aparacie Soxhleta

Okoto 10 g wegla o uziarnieniu ponizej 0,2 mm suszono w temperaturze
70-75 °C pod zmniejszonym ciSnieniem przez 12 godzin, a nastepnie umieszczano w
gilzie ekstrakcyjnej z celulozy i poddawano procesowi ekstrakcji. Proces prowadzono
w dwoch etapach w atmosferze inertnej w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika.
W pierwszym etapie do ekstrakcji stosowano mieszaning azeotropowg toluenu
i pirydyny (78:22, obj./obj., Tu; =110,1 °C). Nastepnie mieszanine rozpuszczalnikow
zastepowano czystg pirydyng (d = 0,98 g/cm®, T, = 115 °C) i proces kontynuowano,
az do pojawienia sie bezbarwnych lub jasnozéttych porcji ekstraktu. Po zakonczeniu
procesu ekstrakcji rozpuszczalnik usuwano z ekstraktu na wyparce prézniowej. W celu
usuniecia resztek pirydyny, suchy ekstrakt przemywano kilkakrotnie (3-5 razy) 50 ml
rozcienczonego kwasu solnego (5 ml stez. HCI/1000 ml roztworu), a nastepnie
odsgczano na $rednim sgczku pod zmniejszonym cisnieniem. Tak otrzymany ekstrakt
suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 75 °C do statej masy.

Wydajno$¢ ekstraktu obliczano wedtug wzoru (4.2):

Y(%): me 100

: 100
My 100 -W? — A? 4.2

gdzie:
m, - masa ekstraktu, g;

m,,- masa wegla, g;
W2 - zawarto$¢ wilgoci w weglu, % mas.;
A? - zawarto$é popiotu w weglu, % mas.

4.2.3. Ekstrakcja w warunkach nadkrytycznych

Do ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych przygotowano frakcje wegla
o uziarnieniu 0,315-0,5 mm. Prébke o masie okoto 9 g umieszczano w reaktorze
o objetosci 18 ml i poddawano procesowi ekstrakcji. Do ekstrakcji wybrano
rozpuszczalniki lub mieszaniny rozpuszczalnikéw o temperaturach i ciSnieniach
krytycznych, tak aby w warunkach prowadzenia procesu nie zachodzit intensywny
rozktad substancji organicznej. Charakterystyke stosowanych rozpuszczalnikow
przedstawiono w Tabeli 4.2. W przypadku mieszanin rozpuszczalnikow podane sg

warunki pseudo-krytyczne obliczone na podstawie wzoréw (4.3) i (4.4) podanych przez

Kay'a [136]:
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Tok = Xa"Tya + Xp'Tis 4.3

Ppk = Xa"Pxa * Xp'PkB 4.4

gdzie:

T« — temperatura pseudo-krytyczna mieszaniny rozpuszczalnikéw;
Ppk — CiSnienie pseudo-krytyczne mieszaniny rozpuszczalnikéw;,

Xa, Xg — utamki molowe poszczegolnych sktadnikéw mieszaniny;
Tka, Tke — temperatury krytyczne skfadnikédw mieszaniny;

Pra, Pxa — CiSnienia krytyczne sktadnikbw mieszaniny.

Ekstrakcje w warunkach nadkrytycznych rozpuszczalnika prowadzono w aparaturze
przedstawionej na Rysunku 4.2 w temperaturze 360 °C i pod cisnieniem 10 MPa.
Reaktor po zatadowaniu prébka ogrzewano do okoto 70 °C, a nastepnie wigczano
pompe dozujacg rozpuszczalnik. Po osiggnieciu przez ukiad warunkéw
nadkrytycznych, ustawiano staty przeptyw rozpuszczalnika na poziomie okoto
50 ml/godz. Proces prowadzono do uzyskania bezbarwnego Ilub jasnozoitego
kondensatu. Po zakonczeniu procesu z kondensatu usuwano rozpuszczalnik na
wyparce prézniowej, a nastepnie ekstrakt suszono do statej masy w suszarce

prézniowej w temperaturze 75 °C. Wydajno$¢ procesu obliczano wedtug wzoru (4.2).

Tabela 4.2

Temperatury krytyczne i ciSnienia krytyczne rozpuszczalnikéw

Table 4.2

Critical temperature and critical pressure of solvents

Tk [°C] P« [MPa]

Toluen 319 4,2
2-Propanol 243 53
2-Propanol/toluen, 1:1 (obj./obj.) 275 4.8
Toluen/THF, 9:1 (obj./obj.) 312 43
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S
<

w

Rysunek 4.2
Schemat aparatury do ekstrakcji nadkrytycznej wegli. 1, zbiornik rozpuszczalnika; 2, pompa

rozpuszczalnika; 3, ogrzewanie reaktora; 4, ekstraktor; 5, zawory; 6, chtodnica; 7, zbiornik
produktu

Figure 4.2
Apparatus for coal extraction with supercritical solvent. 1,solvent reservoir; 2, solvent pump; 3,

reactor heater; 4, extraction vessel; 5, valves; 6, cooler; 7, product collector
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4.2.4. Reakcje siarki elementarnej z rozpuszczalnikami

Przeprowadzono dwie serie doswiadczen réznigcych sie warunkami prowadzenia
reakcji. W pierwszej, 0,2 g granulowane;j siarki elementarnej umieszczano w reaktorze
do ekstrakcji nadkrytycznej i w warunkach nadkrytycznych rozpuszczalnika, takich
samych w jak w przypadku ekstrakcji wegli. Proces prowadzono przez 1 godzine.

Druga seria do$wiadczen polegata na zatapianiu 2 mg siarki elementarnej z 20 pl
rozpuszczalnika w szklanej rurce (60 mm x 3 mm) po uprzednim usunieciu z niej
powietrza. Tak przygotowane amputki wygrzewano w temperaturach 200 °C, 250 °C
i 275 °C przez 5 godzin. Nastepnie, po ochtodzeniu do okoto 5 °C, zawarto$¢ amputek

rozpuszczano w 2-3 ml rozpuszczalnika i analizowano metodg GC-MS.

4.2.5. Piroliza w atmosferze wodoru pod ciSnieniem atmosferycznym
(AP-TPR)

Metoda AP-TPR umozliwia oznaczanie grup funkcyjnych siarki na podstawie
analizy profilu wydzielania siarkowodoru powstatego w wyniku ich uwodornienia lub
redukcji. Analiza zwigzkéw modelowych pozwolita wyznaczy¢ zakresy temperatur
redukcji/uwodornienia charakterystyczne dla réznych ugrupowan siarki, Tabela 4.3.
Przeprowadzona w ten sposob ,kalibracja” metody nie uwzglednia wptywu matrycy

weglowej.

Tabela 4.3
Zakresy temperatur redukcji lub uwodornienia w metodzie AP-TPR charakterystyczne dla

réznych ugrupowan siarki [59]

Table 4.3
Temperature ranges of reduction/hydrogenation of different sulphur functionalities in AP-TPR

[59]

Ugrupowanie siarki Temperatura [°C]
Tiole 180-400
Disulfidy 400-460
Sulfidy alkilowe 380-490
Sulfidy alkilo-arylowe 430-560
Piryt 480-590
Sulfotlenki 520-580
Sulfony 540-650
Sulfidy arylowe 500-640
Tiofeny >600
Troilit >740
Inne siarczany (Mg, Ca, Ba) >800
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Badania ugrupowan siarki metodqg AP-TPR mozna prowadzi¢ stosujgc dwa systemy

detekcji siarkowodoru. S3a to:

. potencjometryczne oznaczanie jonéw siarczkowych S*  pochodzacych
z powstajgcego siarkowodoru;

. spektrometria mas, ktéra umozliwia analize nie tylko H,S, ale takze innych lotnych
zwigzkow siarki powstajgcych w czasie pirolizy.

Analize ugrupowan siarki metodg pirolizy w warunkach metody AP-TPR

przeprowadzono pod kierunkiem profesora Jana Ypermana w Laboratorium Chemii

Stosowanej w Limburgs Universitair Centrum w Diepenbeek w Belgii.

Piroliza w atmosferze wodoru z potencjometrycznym oznaczaniem H,S

Aparatura. Schemat aparatury do oznaczania ugrupowan siarki metodg pirolizy
w atmosferze wodoru pod ci$nieniem atmosferycznym przedstawiono na Rysunku 4.3.
Aparatura zbudowana jest z czterech identycznych uktadéw pomiarowych, z ktérych
kazdy sktada sie z reaktora, pieca, przeptywomierza, regulatora temperatury, zestawu
trzech elektrod (jonoselektywnej Ag.S, szklanej, odniesienia) oraz ukfadu rejestracji
danych. Czterokanatowy przeptywomierz MKS 247C reguluje przeptyw wodoru,
a pH-metr 764 i regulatory temperatury pieca FGH Series 1000 kontrolujg odpowiednio
stezenie jondw siarczkowych w roztworach (mV) i narost temperatury pieca.

Reaktor przedstawiono na Rysunku 4.4. Dolna czesS¢ reaktora, ogrzewana do
temperatury 1025 °C, jest wykonana ze szkta kwarcowego, a pozostate elementy ze
szkta borowo-krzemowego. Woddr doprowadzany jest bezposrednio do probki
wewnetrzng rurkg zakonczong otworem w ksztalcie krzyza, co umozliwia lepszy
kontakt gazu z probka.

Zestawy elektrod sg termostatowane w 20 °C w sposéb ciaglty. Do oznaczania
jonéw siarczkowych S* wykorzystuje sie elektrode siarczkowg Orion 9416. Ze wzgledu
na wysokie pH roztworéw (pH = 13) i stosunkowo wysokie stezenie jonow
siarczkowych w czasie pomiaru, stosuje sie elektrode odniesienia Ingold 373-90-WTE-
ISE-S7/105-120 oraz elektrody szklane Ingold HA 265-S7/120. Do optymalnego
oznaczania jonow siarczkowych elektrodg Ag,S przygotowywano bufor zapobiegajgcy
utlenianiu siarczkéw (SAOB, ang. sulphur antioxidant buffer). W wodzie o czystosci
milli-Q rozpuszczano 80g NaOH, 85g soli disodowej EDTA, 36 g kwasu
askorbinowego, a nastepnie roztwér uzupetniano wodg do objetosci 1 litra. Bufor
przechowywano w ciemnej komorze termostatowanej w 20 °C.

Roztwor wyjsciowy o stezeniu jonéw siarczkowych okoto 0,1 M przygotowywano
przez rozpuszczenie okoto 9,5g Na,S-9H,O0 w 250 ml SAOB. Stegzenie roztworu
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oznaczano przez jego miareczkowanie 0,01 M Pb(CIO,),. Roztwér siarczku sodu

o stezeniu okoto 1-10°M przeznaczony do analizy przygotowywano poprzez kolejne

rozcienczenia roztworu wyjsciowego.

FC

A H2S

pH

Rysunek 4.3

Schemat aparatury do pirolizy w atmosferze wodoru (AP-TPR). DB, zlewka z roztworem Na,S;
FC, regulator przeptywu gazu; FM, przeptywomierz, OC, regulator temperatury pieca; PC,

komputer; O, piec; TC, termopara; pH, pH-metr; R, reaktor

Figure 4.3

Global AP-TPR set-up. DB, detection beaker; FC, flow controller; FM, flow meter; OC, oven
controller; PC, personal computer; O, oven; TC, thermocouple; pH, pH-meter; R, AP-TPR

reactor

Procedura. 40 mg prébki rozdrobnionej do ponizej 88 um doktadnie mieszano
z okoto 30 mg krzemionki (fumed silica), a nastepnie ilosciowo przenoszono do
reaktora. Wegle wyjsciowe przed analiza poddawano procesowi demineralizacji
20-procentowym HCI w 60 °C przez 1 godzine. Celem demineralizacji byto usuniecie
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Nastepnie reaktor z prébkg przeptukiwano wodorem ze statg szybkoscig przeptywu
100 ml/min, az do ustabilizowania si¢ wszystkich parametréw pracy urzadzenia.
Analize AP-TPR prowadzono z narostem temperatury 5 °C/min od 25 °C do 1025 °C.
W trakcie pomiaru tworzacy sie siarkowodér byt wynoszony z reaktora wraz
z przeptywajacym przez uktad wodorem do naczynia z roztworem Na,S.

Do niektérych préb dodawano mieszaning redukujaca, MIX, ztozong z 25 mg
rezorcyny, 25mg 9,10-dihydroantracenu, 25 mg fenantrenu i 65 mg pirogallolu.
Zastosowanie mieszaniny redukujgcej pozwala na skuteczniejszg redukcje Ilub
uwodornienie ugrupowan siarki w temperaturach pomiedzy 100-300 °C. Ma to
zasadnicze znaczenie w przypadku obecnosci w probce siarki elementarnej, czy tez
ugrupowan typu tioli i disulfidéw. W wyzszych temperaturach sktadniki mieszaniny
odparowujg i prawdopodobnie reagujg z matryca weglowa, co moze mie¢ wptyw na
ilo§¢ wydzielajacego sie siarkowodoru. Z tego powodu wyniki uzyskane dla préb z
dodatkiem MIX sg prezentowane w ograniczonym zakresie temperatur, tj. do 400 °C.

Zintegrowany sygnat w postaci zaleznosci ilosci powstajgcego siarkowodoru od
temperatury (w miligramach siarki na gram probki) jest przetwarzany
i rozniczkowany wedtug metody Savitskiego-Golay’a-Gorry’ego [137,138]. Otrzymuje
sie tak zwany kinetogram, ktory przedstawia profil wydzielania sie siarkowodoru w
zalezno$ci od temperatury. Kazdy kinetogram jest normalizowany, tak jakby cata siarka
obecna w prébce byta wydzielana w postaci siarkowodoru. Na podstawie temperatury
maksimum sygnatu (piku) okres$la sie rodzaj ugrupowania siarki.

Analize AP-TPR dodatkowo opisuje parametr S.. okreslany jako stopien

eliminacji siarki, ktéry oblicza sie wedtug wzoru (4.5):

Srec (%) = (S4/S2)-100 4.5

gdzie:
Siec — stopien eliminacji siarki, %;
S, — ilo¢ siarki oznaczona jako S* w odniesieniu do 1 g analizowanej probki, mg/g;

S, — ilosé siarki w 1 g analizowanej probki obliczona na podstawie S*°, mg/g.

Jako ostateczny wynik podaje sie $rednig arytmetyczng z dwéch pomiaréw,
a przypadku znacznych rozbieznosci wynikédw S,. wykonuje sie dodatkowe
oznaczenie. S,. podaje jaka cze$S¢ siarki zawartej w analizowanej prébce ulegta
konwersji do H,S w warunkach metody. W Zafgczniku A przedstawiono jako przyktad

wyniki dwéch analiz wykonanych dla ekstraktu weglowego.

55



CZESC DOSWIADCZALNA

AP-TPR sprzezony ze spektrometrem mas (AP-TPR-MS)

Metoda AP-TPR w przypadku niektérych préb daje stosunkowo niski stopien
eliminacji siarki S,.. Uniemozliwia to petng analize ugrupowan siarki organiczne;.
Dobrym rozwigzaniem jest wigc potaczenie metody AP-TPR ze spektrometrig mas, co
pozwala na analize nie tylko siarkowodoru, ale takze innych lotnych zwigzkéw siarki
powstajacych w czasie pirolizy na podstawie rejestracji charakterystycznych jonéw
fragmentacyjnych. Na przyktad dla dwutlenku siarki sg to jony m/z 48 i m/z 64, a dla
tioli alkilowych jon o m/z 47. Mozliwa jest tez obserwacja jonéw charakterystycznych
dla fragmentéw alifatycznych i aromatycznych pochodzacych z rozktadu substancji
organicznej.

Na Rysunku 4.5 przedstawiono schemat aparatury do AP-TPR-MS. Uktad do
analizy AP-TPR jest potaczony ze spektrometrem mas (FISONS — VG Thermolab MS)
kapilarg o statej temperaturze 135 °C. Spektrometr mas wyposazony w analizator
kwadrupolowy byt ustawiony na skanowanie jonéw w zakresie m/z 15-150. Energia

jonizacji wynosita 70 eV.

spektrometr masowy

.:
A wylot do AP-TPR
H0
PC
H.

H0

N — —%

kapilara

0, przeplywomierz h

uszczelnienie l :’
szklo borowo-krzemowe

szklo borowo-kwarcowe——

%

ten‘nopara

szklo kwarcowe /
///// _ I

prébka ///////

Rysunek 4.5
Schemat aparatury do AP-TPR-MS

Figure 4.5
Scheme of AP-TPR-MS
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AP-TPR polaczony z chromatografem gazowym sprzezonym ze spektrometrem
mas (AP-TPR-GC-MS)

Uktad do analizy AP-TPR potgczono z chromatografem gazowym wyposazonym
w detektor mas (GC-MS). Warunki ogrzewania préb w ukfadzie do pirolizy pozostaty
takie same, jakie stosowano w przypadku AP-TPR i AP-TPR-MS. Pirolize prowadzono
w atmosferze wodoru lub helu. Przeptyw gazu wynosit 100 ml/min. Gazy wydzielajgce
sie w czasie procesu przed kazdg analizg magazynowano w przeznaczonej do tego
celu petli o objetosci 250 ul. Nadmiar powstajgcego gazu wypuszczano poza uktad. W
czasie analizy GC-MS gaz nosny - hel, przeptywat przez petle wypychajgc
zgromadzone w niej gazy do kolumny. Po dwuminutowym okresie izotermicznym w
40 °C, stosowano narost temperatury kolumny chromatograficznej z szybkoscig
20 °C/min do 280 °C. Do rozdziatu probek zastosowano kolumne kapilarng o dtugosci
15 m i $rednicy 0,25 mm. Spektrometr mas pracowat w systemie SCAN (zakres m/z
20-250). Energia jonizacji wynosita 70 eV. Analizie poddawano gazy powstajagce w

czasie ogrzewania wegli w zakresie temperatur 100-900 °C.

4.2.6. Piroliza w atmosferze utleniajacej (AP-TPO-MS)

W celu okre$lenia, jaka czesS¢ siarki pozostata w ciektych i statych produktach
pirolizy zastosowano metode AP-TPO-MS, w ktérej wykorzystano uktad do analizy
AP-TPR-MS, zastepujac wodor tlenem. Przeptyw gazu w czasie pomiaru byt staty
i wynosit 100 ml/min. Reaktor ogrzewano z szybko$cig 20 °C/min od 25 °C do 1200 °C
utrzymujac temperature koricowg przez 20 minut. Spektrometr mas byt ustawiony na
skanowanie jonéw w zakresie m/z 33-100. Energia jonizacji wynosita 70 eV.

Wyniki analiz AP-TPR-MS i AP-TPO-MS przedstawione zostaty w postaci
zaleznosci intensywnosci sygnatu od temperatury. Na rysunkach obrazujgcych te
wyniki nie przedstawiono wartosci intensywnosci sygnatéw, gdyz nie mozna ich
interpretowac¢ w sposéb iloSciowy.

Podsumowujgc, na Rysunku 4.6 przedstawiono przedmiot i metodyke badan
opartg na pirolizie w atmosferze wodoru (AP-TPR) i w atmosferze utleniajgcej
(AP-TPO).
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40 mg probki

+ [_—_> Analizowane probki:
o . - 1) wegle wyjsciowe
30 mg krzemionki 2) ekstrakty

Metoda AP-TPR:

e  ogrzewanie do 1025°C z szybkos$cig 5°C/min Pl'OdUkty
. 100 ml Hz/min, pam
e dla wybranych prébek dodatek mieszaniny gazowe

redukujgcej

o detekcja potencjometryczna jonéw S*
. spektrometr mas (m/z 15-150)

e GC-MS
A 4
Produkty
stale i ciekte Analizowane prébki:
1) smota + karbonizat
(wegle)

2a) smota (ekstrakty)
2b) karbonizat (ekstrakty)

Analiza metodg AP-TPO-MS:
e 20°C/min do 1200°C, wygrzewane
w temperaturze koricowej przez 20 min

Patm
o atmosfera utleniajgca, 100 ml Oz/min

[ o spektrometr mas (m/z 33-100) ]

Rysunek 4.6
Procedura analizy probek metodg AP-TPR

Figure 4.6
Procedure of AP-TPR analysis
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4.2.7. Chromatografia gazowa ze spektrometriag mas (GC-MS)

Organiczne zwigzki siarki analizowano za pomocg chromatografu gazowego (HP
6890) sprzezonego ze spektrometrem mas (HP 5973). Detektor ogrzewano do
temperatury 280 °C. Do rozdziatu zwigzkéw stosowano kolumne kapilarng HP-5MS
o diugosci 30 m i $rednicy 0,25 mm, z fazg aktywng (5 % fenylometylosiloksanu)
o grubosci 0,25 pm. Jako gaz nosny stosowano hel o czystosci 99,999 %. Po
dwuminutowym okresie izotermicznym w temperaturze 40 °C, stosowano narost
temperatury z szybkoscig 5 °C/min do 280 °C utrzymujac temperature koncowg przez
kolejnych 10 minut.

Ekstrakty analizowano dwukrotnie. Pierwsza analiza byta wykonywana dla prébki
bezposrednio po ekstrakcji, tj. bez usuwania rozpuszczalnika. Nastepnie te samg
probke, po usunieciu rozpuszczalnika i suszeniu, analizowano w postaci
0,1-procentowego roztworu w rozpuszczalniku stosowanym do procesu ekstrakcii.
Frakcje ekstraktéw otrzymane w wyniku rozdziatu na kolumnach lub ptytkach
chromatograficznych analizowano w postaci 0,1-procentowych roztworéw w chlorku
metylenu.

Produkty otrzymane w procesie ogrzewania siarki elementarnej w warunkach
nadkrytycznych rozpuszczalnika przesgczano pod zmniejszonym ci$nieniem na sgczku
o $redniej wielkosci porow w celu usuniecia czesci nierozpuszczalnych, a nastepnie
analizowano je bez usuwania rozpuszczalnikow.

Spektrometr mas pracowat w dwéch systemach zbierania danych:

« SCAN, w ktorym analizowano wszystkie jony w zakresie stosunkéw mas do
tadunkéw, m/z 15-400;

« SIM (ang. selected ion monitoring), w ktérym analizowano wybrane m/z,
charakterystyczne dla okre$lonych zwigzkéw lub grup zwigzkéw, na przyktad m/z
47 odpowiadajgcy fragmentowi CHs;S" i m/z 97 odpowiadajgcy fragmentowi CsHsS".

Prébki jonizowano strumieniem elektronéw o energii 70 eV.

Identyfikacje zwigzkéw siarki przeprowadzono poréwnujac widma masowe
otrzymane w czasie analizy GC-MS z elektroniczng bibliotekg widm masowych oraz na

podstawie czasow retencji zwigzkow.
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4.2.8. Rozdzial ekstraktow metoda kolumnowej chromatografii
adsorpcyjnej i jonowymiennej

Ze wzgledu na ziozong budowe ekstraktéw weglowych analiza organicznych
zwigzkéw siarki metodg GC-MS jest utrudniona. Niejednokrotnie przed analizg
ekstraktow metodq chromatografii gazowej sg stosowane procedury majgce na celu
koncentracje wybranych grup zwigzkéw. Jednym z takich sposobdéw jest
chromatografia cieczowa. Decydujgce znaczenie w rozdziale mieszanin ma doboér
eluentéw i sposéb aktywacji adsorbentow.

W niniejszej pracy stosowano cieczowg chromatografie kolumnowa. Dobér
eluentéw, podobnie jak i metody aktywacji adsorbentéw zastosowanych do rozdziatu
ekstraktow weglowych poprzedzono prébami rozdziatu modelowych zwigzkéw siarki.

Kolumnowa chromatografia adsorpcyjna

Rozdziat ekstraktéw metodg adsorpcyjnej chromatografii kolumnowej
przeprowadzono w szklanej kolumnie o dtugosci 25cm i $rednicy 13 mm. Jako
wypetnienie zastosowano obojetny tlenek glinu o uziarnieniu 0,15-0,3 mm i aktywnosci
| wedtug Brockmanna, ktéry przed uzyciem aktywowano w temperaturze 160 °C.

Na dnie kolumny umieszczano wate kwarcowa, a nastepnie 10 g tlenku glinu.
Probke w ilosci okoto 0,3 g rozpuszczano w niewielkiej ilosci chlorku metylenu
i mieszano z 0,5g tlenku glinu, a nastegpnie rozpuszczalnik odparowywano. Tak
przygotowang probke umieszczano na szczycie kolumny, przysypujac ja dodatkowo
0,5 g tlenku glinu i przykrywajgc watg kwarcowa.

Probke rozdzielano na frakcje stosujgac jako rozpuszczalniki kolejno: heksan
(25 ml), benzen (50 ml) i chloroform (do uzyskania bezbarwnego eluentu). Odebrane

frakcje analizowano technikg GC-MS.

Kolumnowa chromatografia jonowymienna

Frakcja aromatyczna (benzenowa) byta poddana rozdziatowi na kolumnie
o dtugosci 20 cm i $rednicy 5 mm, wypetnionej zelem krzemionkowym aktywowanym
chlorkiem palladu. Aktywacje zelu wykonano wedtug procedury opisanej w literaturze
[96,129]. Do zelu krzemionkowego o uziarnieniu ponizej 70 um dodano 5 % masowych
PdCl,. Mieszaning po zdyspergowaniu w wodzie intensywnie mieszano przez okoto
10 minut, a nastepnie wode odparowano w temperaturze 80-90 °C. Przed uzyciem zel
aktywowano w temperaturze 200 °C przez co najmniej 24 godziny. Kolumne
wypetniano 2 g aktywowanego Zzelu, a na szczyt kolumny podawano rozdzielang

prébke wymieszang z niewielkg ilocig zelu.
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Rozdziat prowadzono przy zastosowaniu jako rozpuszczalnikéw heksanu (50 ml)
i chloroformu (60 ml). Frakcje zatgzano do objetosci okoto 1 ml i dodawano 1-2 krople
dietyloaminy (DEA) w celu roztozenia komplekséw powstatych w reakcji chlorku
palladu z organicznymi zwigzkami siarki. Wydzielanie wielopierscieniowych
aromatycznych zwigzkow siarki (S-WWA) prowadzono takze metoda ekstrakcyjna,
gdzie wymywanie zastgpiono ekstrakcjg frakcji aromatycznej matg objetoscig
chloroformu (2-3 ml) w temperaturze wrzenia. Do tak przygotowanej frakcji dodawano
DEA, a nastgpnie analizowano jg metodg GC-MS. Podsumowujac, na Rysunku 4.7
przedstawiono schemat przygotowywania frakcji ekstraktéw do analizy GC-MS.

EKSTRAKT

Rozdziat na tlenku glinu:
o frakcja 0,15-0,3 mm
e 10g

e kolumna: di. 25 cm, ¢ 13 mm

: l

frakcja heksanowa )
25 mi frakcja benzenowa
50 ml

Rozdziat na zelu krzemionkowym
aktywowanym PdCl.:

e frakcja <70 um

o 2 g

e kolumna: dt. 20 cm, ¢ 5 mm

ekstrakcja
heksan CHCls

P1 P2
25 ml ~2ml

DEA

GC-MS

Rysunek 4.7
Schemat rozdziatu ekstraktu

Figure 4.7
Scheme of extract separation
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4.3. WYNIKI BADAN

4.3.1. Charakterystyka wegli

Wyniki analizy technicznej, elementarnej oraz form siarki przedstawiono

w Tabeli 4.4.

Tabela 4.4

Charakterystyka wegli

Table 4.4

Characteristics of raw coals
Oznaczenie Betchatow Siersza 1 Maja
Analiza techniczna, % mas.
Wilgo¢ 29,4 16,9 1,1
Popiét (db) 23,9 13,2 9,5
Czesci lotne (daf) 54,5 38,3 29,8
Ciepto spalania (daf), kJ/kg 20727 28 323 36 035
Analiza elementarna, % mas.
c™ 62,6 79,4 87,5
Hef 6,7 54 4,7
N 1.3 1,3 1,8
aa 8,5 1,75 43
0% (réznica) 20,9 12,7 43
Formy siarki (db), % mas.
Siarka organiczna 3,74 1,18 1,55
Siarka siarczanowa 0,59 0,03 0,27
Siarka pirytowa 4,08 0,52 2,36
Siarka elementarna 0,09 0,02 0,12

O doborze wegli do badan decydowata wysoka zawarto$¢ siarki organicznej. Nie

mniejsze znaczenie miat stopien uweglenia probek. Z przegladu literatury [57] wynika,
ze stopien uweglenia decyduje o rodzaju organicznych ugrupowan siarki obecnych w

weglu. Wegle bedace przedmiotem badan w niniejszej pracy, charakteryzujg sie rézng

zawartos$cig pierwiastka C, w przedziale 62,6-87,5% mas. Wraz ze wzrostem stopnia
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uweglenia badanych wegli maleje zawarto$¢ wilgoci, czesci lotnych, a roénie ciepto
spalania.

Zawarto$S¢ siarki catkowitej w weglach zmienia sie¢ od 1,7 do 8,5 % mas.,
Tabela 4.4. Badane wegle charakteryzujg si¢ wysokg zawartoscig siarki organiczne;j,
w granicach 1,18-3,74 % mas. Najwigcej siarki pirytowej, 4,08 % mas., wystepuje
w weglu brunatnym, a najmniej w weglu z kop. Siersza, 0,52 % mas. Zawartos¢ siarki
siarczanowej miesci si¢ w przedziale 0,03-0,59 % mas. Wszystkie préby wegli
zawierajq siarke elementarng, w ilosci 0,02-0,12 % mas. Obecno$¢ siarki siarczanowej
i siarki elementarnej w weglach Swiadczy o czeSciowym utlenieniu pirytu podczas ich

przechowywania.

Obserwacje mikroskopowe pirytu

W celu okreslenia form pirytu, wielkosci jego ziaren oraz stopnia zwigzania z
organiczng substancjg weglowg wykonano badania mikroskopowe wegli.

W weglu brunatnym, ktéry zawiera najwigksza ilos¢ siarki pirytowej, wystepuja
rézne formy pirytu takie jak piryt framboidalny, euhedralny i typu ,massive”,
Rysunek 4.8a. Znaczna ilo$¢ pirytu framboidalnego jest catkowicie lub czesciowo
zwigzana z organiczng substancjg weglowa. Najdrobniejsze ziarna sg réwnomiernie
rozmieszczone w skfadnikach witrynitowych. Wyniki obserwacji wskazuja, ze jedynie
silne rozdrobnienie proby weglowej umozliwitoby usuniecie z niej wolnych lub
czesciowo zwigzanych z substancjg weglowg ziaren pirytu.

Analiza mikroskopowa wegla z kop. Siersza (Rysunek 4.8b) wykazata, ze
dominujacg forma pirytu sg luzne ziarna o nieregularnym ksztatcie i wielkosci >50 um.
Zaobserwowano jedynie nieliczne ziarna pirytu typu framboidalnego zwigzanego z
organiczng substancjg weglowa lub z substancjg mineralng, gtéwnie ilasta.

W weglu z kop. 1 Maja piryt wystepuje w postaci zaréwno duzych, jak i bardzo
drobnych ziaren. Duze ziarna pirytu wystepujg gtéwnie w postaci dendrytycznej.
Ponadto zaobserwowano witrgcenia pirytu euhedralnego i framboidalnego,
Rysunek 4.8c. Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze w tej probie wiekszos¢ pirytu
znajduje sie w formie niezwigzanej z substancjg organiczng wegla. Stwierdzono przy
tym, ze najdrobniejsze ziarna o wielkoSci < 5 pm sg réwnomiernie rozproszone w

substancji organicznej.

63



CZESC DOSWIADCZALNA

a)

b)

c)

Rysunek 4.8
Formy pirytu wystepujace w: a, weglu brunatnym z kop. Betchatéw; b, weglu ptomiennym z
kop. Siersza; c, weglu ortokoksowym z kop. 1 Maja

Figure 4.8
Pyrite forms in: a, Befchatéw lignite; b, coal from Siersza mine; ¢, coal from 1 Maja mine
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4.3.2. Analiza ugrupowan siarki w weglach metoda AP-TPR

AP-TPR-detekcja potencjometryczna

Profil wydzielania siarkowodoru w czasie pirolizy wegli w warunkach
redukujacych (AP-TPR) przedstawiono na Rysunku 4.9. Stopien eliminacji siarki byt
wysoki dla wszystkich préb osiggajac 93 % dla wegla brunatnego, 90 % dla wegla
ptomiennego i 91 % dla wegla ortokoksowego.
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0,10 |-
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0,05 -

0,00

0 200 400 600 800 1000
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Rysunek 4.9
Kinetogramy AP-TPR uzyskane dla wegli analizowanych bez dodatku mieszaniny
redukujacej. a, wegiel z kop. Betchatoéw; b, wegiel z kop. Siersza; ¢, wegiel z kop. 1 Maja.

Figure 4.9
AP-TPR kinetograms of raw samples analysed without reducing mixture. a, lignite from

Befchatéw mine; b, coal from Siersza mine; ¢, coal from 1 Maja mine.

Na kinetogramach otrzymanych dla wegla brunatnego z kop. Befchatow
(Rysunek 4.9, profil a) i wegla ortokoksowego z kop. 1 Maja (Rysunek 4.9, profil c)
obserwuje sie dwa intensywne, dobrze rozdzielone sygnaty z maksimami
intensywnosci w zakresach temperatur 400-450 °C i 780-850 °C. Obydwa sygnaty H,S
mozna odpowiednio przypisa¢, pierwszy redukcji pirytu do troilitu, a drugi redukciji
troilitu do zelaza. Ponadto stabe sygnaty w zakresie temperatur 200-300 °C $wiadczg
o obecnoéci niewielkich ilosci siarki elementarnej i ugrupowan siarki organicznej
najmniej trwatych w warunkach analizy AP-TPR, tj. tioli i disulfidéw.

Analiza wegla z kop. Siersza (Rysunek 4.9, profil b) wykazata obecno$¢ trzech
sygnatow. Pik z maksimum w temperaturze 470 °C odpowiada redukcji pirytu do
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troilitu, a dwa pozostate szerokie sygnaty z maksimami w temperaturach 680 °C
i 760 °C sg wynikiem odpowiednio uwodornienia sulfidow arylowych lub/i tiofenéw oraz
redukgciji troilitu do zelaza.

Stwierdzenie obecno$ci innych organicznych ugrupowan siarki w weglach
metodg AP-TPR nie jest mozliwe ze wzgledu na naktadanie sie sygnatu pochodzgcego
od siarkowodoru z redukciji pirytu.

Analiza wegli wykazata pewne réznice w temperaturach maksimum redukc;ji
pirytu do troilitu (420-460 °C). Jest to prawdopodobnie zwigzane z odmienng
morfologig pirytu i rézng wielkoscig jego wtracen w tych probach. Znacznie wiekszg
rozpieto$¢é temperatur zaobserwowano w przypadku maksimum redukgcji troilitu. Dla
wegla z kop. Betchatéw maksimum jest obserwowane w temperaturze 860 °C, podczas
gdy dla wegli z kop. Siersza i z kop. 1 Maja temperatury te wynoszg odpowiednio
760 °C i 750 °C.

Doktadniejsze poznanie ugrupowan siarki redukowanych lub/i uwodornianych
w temperaturach ponizej 300 °C wymagato analizy wegli z dodatkiem mieszaniny
redukujgcej. Wczesniejsze badania wykazaty [69,139], ze dodatek MIX zwieksza
skutecznos¢ redukcji lub/i uwodornienia najmniej stabilnych ugrupowan siarki. Powyzej
300 °C nastepuje odparowanie sktadnikow mieszaniny redukujgcej, a tym samym
koniczy sie jej wptyw na uwodornienie zwigzkow siarki.

Profile H,S uzyskane dla wegli z dodatkiem MIX przedstawiono na Rysunku 4.10.
Analiza wegla z kop. Betchatéw (profil a) i wegla z kop. 1 Maja (profil ¢) wykazata
obecno$¢ dwoch wyraznych sygnatow w temperaturach ponizej 300 °C. Potwierdza to
obecnos¢ w tych prébkach nie tylko tioli, ale takze siarki elementarnej, co jest zgodne z
wynikami analiz GC-MS ekstraktéw cykloheksanowych otrzymanych z wegli. Analiza
AP-TPR wegla z kop. Siersza z dodatkiem mieszaniny redukujacej (profil b) wykazata
obecno$¢ zaledwie Sladowych ilosci zwigzkdw typu tioli, disulfidow i siarki elementarnej

o czym moze $Swiadczy¢ sygnat o bardzo niskiej intensywnosci.
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Rysunek 4.10
Kinetogramy AP-TPR uzyskane dla wegli analizowanych bez dodatku MIX (—) i z dodatkiem

MIX (). a, wegiel kop. Betchatéw; b, wegiel z kop. Siersza; c, wegiel z kop. 1 Maja

Figure 4.10
AP-TPR kinetograms of raw samples analysed without MIX (—) and with MIX (). a, lignite
from Befchatéw mine; b, coal from Siersza mine; ¢, coal from 1 Maja mine

AP-TPR-MS

Sprzezenie metody AP-TPR ze spektrometriag mas jest obiecujgcg technikg
umozliwiajgcg analize nie tylko H,S, ale takze innych sktadnikéw gazu zawierajacych
atomy siarki, na przyktad SO,, CH;SH, C,HsS. Takie potgczenie jest szczegodlnie
uzyteczne, gdy badane sg préby, dla ktérych stopien eliminaciji siarki jest niski.

Przeprowadzone analizy wegli metodg AP-TPR-MS nie przyniosty dodatkowych
informac;ji. Profil sumy jonéw pochodzgcych od H,S (m/z 33 i m/z 34) byt niemal
identyczny z uzyskanym potencjometryczng metodg detekcji. Nie stwierdzono
obecnosci innych jonoéw charakterystycznych dla zwigzkow siarki poza bardzo niskim
poziomem sygnatéw m/z 48 i m/z 64 odpowiadajacych SO..

Z przedstawionych powyzej wynikow badan wynika, ze analiza wegla metodg
pirolizy w warunkach redukujacych w celu oznaczenia organicznych ugrupowan siarki

wymaga wczesniejszego usunigcia siarki pirytowe;.
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AP-TPR-GC-MS

Badania metodg AP-TPR zakoriczono wykonujac analizy wegli za pomocg
AP-TPR-GC-MS w systemie analizy ,online”. Zastosowanie petli umozliwito zbieranie w
niej gazéw powstajgcych w $cidle okreslonych temperaturach. Wyniki uzyskane dla
wegli przedstawiono w Tabeli 4.5, gdzie cze$¢ a) dotyczy pirolizy w warunkach
redukujgcych (100 ml Hy/min), natomiast cze$¢ b) dotyczy pirolizy w warunkach
inertnych (100 ml He/min).

W wyniku ogrzewania wegli w atmosferze wodoru w catym przedziale temperatur
wydziela sie siarkowodér, co jest zgodne z wczesdniej prezentowanymi wynikami analiz
AP-TPR wegli. W nizszych temperaturach (<500 °C) stwierdzono takze nieznaczne
ilosci dwutlenku siarki i metanotiolu w gazach wydzielajgcych sie podczas pirolizy
wegla brunatnego i wegla ptomiennego. W czasie analizy wegla z kop. Siersza w
gazach powstajgcych w zakresie temperatur od 200 °C do 600 °C zidentyfikowano
takze metylotiofen. Niewielkie iloSci zwigzkéw siarki, innych niz siarkowodor,
potwierdzajg bardzo wysoki stopien eliminacji siarki (>90 % w postaci H,S) z wegli
wyznaczony na podstawie analizy AP-TPR z detekcjg potencjometryczna.

Analiza prébek ogrzewanych w atmosferze inertnej przyniosta dodatkowe
informacje na temat zwigzkéw siarki w weglu. Dla wszystkich wegli obserwowano w
wydzielajagcym sie gazie znaczne ilosci dwutlenku siarki. W gazowych produktach
pirolizy wegla brunatnego i wegla ptomiennego stwierdzono pewne ilo$ci dwusiarczku
wegla, ktérego nie zidentyfikowano w produktach gazowych otrzymanych z wegla
ortokoksowego. Ponadto w produktach gazowych otrzymanych z wegli w
temperaturach ponizej 600 °C, stwierdzono obecno$¢ metanotiolu, a w gazie z wegla
brunatnego z kop. Betchatéw zidentyfikowano sulfid dimetylowy, disulfid dimetylowy i
metylotiofen. Ten ostatni zwigzek, a takze C,-tiofen zidentyfikowano w produktach
gazowych otrzymanych z wegla ptomiennego z kop. Siersza.

Technike AP-TPR-GC-MS uruchomiono pod koniec ubiegtego roku i po raz
pierwszy zastosowano w tej pracy. Interesujace wyniki, ktére uzyskano badajac wegle
nie moga byé poddane gtebszej interpretacji, gdyz technika wymaga dalszego
udoskonalenia. Optymalizacji nalezy podda¢ przede wszystkim uktad koncentracji gazu

pirolitycznego, jak i warunki analizy GC-MS.
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Tabela 4.5

Zwigzki siarki zidentyfikowane w gazowych produktach otrzymanych w czasie analizy wegli wyjsciowych metodg AP-TPR-GC-MS w atmosferze: a, wodoru; b,
helu
Table 4.5

Sulphur compounds identified in gaseous products evolving during AP-TPR-GC-MS of raw coal in: a, hydrogen; b, helium.
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AP-TPO-MS

W celu sprawdzenia obecnosci siarki w statym i ciektym produkcie pirolizy
prowadzonej w atmosferze wodoru pod cisnieniem atmosferycznym wykonano dla
wegli analize jonow charakterystycznych dla SO, metodg AP-TPO-MS, Rysunek 4.11.
Badania wykazaty obecnos$¢ sygnatu pochodzacego od dwutlenku siarki z maksimum
w temperaturach 500-600 °C, ktory jest wynikiem utleniania skondensowanych
zwigzkow tiofenowych [59]. Ponadto, dla pozostato$ci po procesie pirolizy wegli
Betchatéw i 1 Maja stwierdzono staby sygnat SO, w zakresie temperatur od 1000 °C do
1100 °C, co $Swiadczy o wystepowaniu niewielkich ilosci nieorganicznych zwigzkéw

siarki w tych probkach [59].

intensywno$¢ jonu

0 200 400 600 800 1000 1200
temperatura [°C]

Rysunek 4.11
Analiza AP-TPO-MS. Profile SO, dla pozostato$ci po pirolizie wegli prowadzonej w warunkach
metody AP-TPR. a, wegiel z kop. Befchatdw; b, wegiel z kop. Siersza; ¢, wegiel z kop. 1 Maja

Figure 4.11
AP-TPO-MS analysis. SO, profiles of AP-TPR residues from raw coals. a, lignite from

Befchatéw mine; b, coal from Siersza mine; c, coal from 1 Maja mine
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4.3.3. Proces ekstrakcji wegli

Wydajnos$ci procesu ekstrakcji pirydyng i ekstrakcji nadkrytycznej wybranymi
rozpuszczalnikami przedstawiono w Tabeli 4.6. Wyniki te dowodzg, ze w warunkach
ekstrakcji w aparacie Soxhleta pirydyna jest najskuteczniejsza w przypadku wegla
ortokoksowego (C*" = 87,5 %). Jest to zgodne z licznymi doniesieniami literaturowymi
[4,5]. Wydajno$¢ procesu ekstrakcji wegla z kop. 1 Maja wyniosta 29,3 %. Dla wegla
brunatnego i wegla ptomiennego uzyskano wydajnosci rzedu kilku procent masowych,
odpowiednio 7,0 % i 6, 7 %.

Tabela 4.6
Wydajno$¢ ekstrakcji rozpuszczalnikowej i nadkrytycznej, % mas

Table 4.6
Yield of solvent and supercritical extraction processes, wt. %

Rozpuszczalnik Betchatow Siersza 1 Maja
Pirydyna 7,0 6,7 29,3

""" Toluen 145 14 28
2-propanol 19,7 12,1 2,8
2-propanol/toluen 43,1 39,9 11,4
Toluen/THF 35,0 17,2 21,9

Wydajnosci procesu ekstrakcji nadkrytycznej rdéznymi rozpuszczalnikami
wskazujg na to, ze w przypadku wegla brunatnego, jak i wegla ptomiennego
zastosowanie pojedynczego rozpuszczalnika (toluen, 2-propanol) pozwala uzyskac
ekstrakt z wydajnoscig kilkunastu procent. Zaobserwowano zwigkszong skutecznos$cé
2-propanolu w ekstrakcji wegla brunatnego, 19,7 %, w poréwnaniu z toluenem, 14,5 %.
Wynika to najprawdopodobniej z wiekszej zdolnosci alkoholu do rozrywania obecnych
w tym weglu potaczen. Najwyzszg wydajnos¢ ekstrakcji nadkrytycznej wegla z kop.
Betchatéw i wegla z kop. Siersza, odpowiednio 43,1 % i 39,9 %, uzyskano stosujac
mieszanine 2-propanolu i toluenu. Jest to zgodne z wynikami innych prac
[121,140,141], w ktorych osiggnieto wysokg skuteczno$¢ mieszaniny weglowodoru
i rozpuszczalnika polarnego w procesie ekstrakcji nadkrytycznej wegli brunatnych.
Wyraznie zwiekszona zdolno$S¢ mieszaniny do ekstrakcji wegli w pordéwnaniu
z pojedynczym rozpuszczalnikiem jest najprawdopodobniej wynikiem efektu
synergicznego, czyli wspoétdziatania rozpuszczalnikéw. Stwierdzono réwniez, ze przez
dodatek tetrahydrofuranu do toluenu mozna wyraznie zwiekszy¢ wydajno$¢ procesu
ekstrakcji wegli niskouweglonych. Ponad dwukrotnie wzrasta wydajnos¢ ekstrakcji
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wegla brunatnego, a w przypadku wegla ptomiennego jest wieksza o okoto 20 %. Nie
zaobserwowano natomiast pozytywnego efektu zastosowania mieszaniny toluen/THF
dla wegla ortokoksowego.

Najwyzszg wydajno$¢ procesu ekstrakcji wegla z kop. 1 Maja, 23,9 %, otrzymano
stosujac toluen. Wydajnos¢ ekstrakcji mieszaning 2-propanol/toluen spadta do 11,4 %,
podczas gdy dla 2-propanolu wydajnoS¢ wyniosta zaledwie 2,8 %. Ze wzgledu na
trudnosci wystepujace w czasie ekstrakcji wegla z kop. 1 Maja 2-propanolem i niskg
wydajnos¢ procesu, zrezygnowano z przygotowania probki Mse-iP w ilo$ciach

wystarczajgcych do przeprowadzenia przewidzianych badan ekstraktu.

4.3.4. Skiad elementarny ekstraktow

W Tabeli 4.7 przedstawiono wyniki analizy elementarnej ekstraktéw otrzymanych
z wegli metodg ekstrakcji w aparacie Soxhleta i ekstrakcji w warunkach

nadkrytycznych.

Tabela 4.7

Analiza elementarna ekstraktéw, % mas.

Table 4.7

Ultimate analysis of extracts, wt. %
Ekstrakt C H N S (0]
Be-Py 74,07 7,32 0,82 3,09 14,70
Bse-T 73,03 6,83 <0,10 3,30 ~16,80
Bse-iP 72,34 7,25 <0,10 2,64 ~17,80
Bse-TiP 75,12 6,85 <0,10 2,62 ~15,40
Bse-TTHF 72,87 6,42 <0,10 3,54 ~17,20
Se-Py 76,52 5,92 2,67 2,03 12,86
Sse-T 79,57 7,12 0,48 2,58 10,25
Sse-iP - 4,47 <0,10 3,39 -
Sse-TiP 79,50 7,05 0,26 3,65 9,54
Sse-TTHF 79,34 6,72 <0,10 3,30 ~10,60
Me-Py 83,32 5,41 1,42 2,69 7,16
Mse-T 86,08 5,62 0,81 2,17 5,32
Mse-TiP 83,85 6,56 0,42 2,97 6,20
Mse-TTHF 85,48 6,10 0,82 3,70 3,90
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Ekstrakty pirydynowe. Ekstrakt z wegla brunatnego, w poréwnaniu z weglem,
charakteryzuje sie znacznie wyzsza zawartoscig pierwiastkow C i H. Pozostate
ekstrakty charakteryzujg sie nizszg zawartoscig pierwiastka C i wyzszg zawartoscig
wodoru w poréwnaniu z weglami. W ekstrakcie Be-Py zawarto$¢ tlenu jest znacznie
nizsza niz w weglu, podczas gdy w ekstrakcie Se-Py jest ona zblizona do zawartosci
tlenu w weglu. Z kolei zawartos¢ tlenu w ekstrakcie Me-Py jest znacznie wyzsza w
poréwnaniu z zawartoscig tlenu w weglu. Zwigekszona zawarto$¢ azotu w ekstrakcie
pirydynowym z wegla z kop. Siersza Swiadczy o obecnosci niewielkich ilosci
rozpuszczalnika pomimo zastosowania dwuetapowej procedury usuwania pirydyny.

Zawarto$¢ siarki w ekstraktach pirydynowych ro$nie w tym samym kierunku co
zawarto$¢ siarki organicznej w weglach, tj. Siersza < 1 Maja < Belchatéw i wynosi
odpowiednio 2,03 % mas., 2,69% mas. i 3,09 % mas. Wskazuje to na brak
selektywnosci pirydyny do ekstrakcji zwigzkow siarki.

Ekstrakty nadkrytyczne. Z poréwnania sktadu elementarnego wegla wyj$ciowego
z kop. Betchatow i otrzymanych ekstraktow (Tabela 4.7) wynika, ze wskutek ekstrakc;ji
nadkrytycznej nastgpit wyrazny wzrost zawartosci pierwiastka C w ekstraktach, przy
jednoczesnym obnizeniu zawartosci tlenu. Na zblizonym poziomie utrzymata sie
natomiast zawarto$¢ wodoru.

Ekstrakty nadkrytyczne otrzymane z wegla z kop. Siersza, w poréwnaniu
z weglem, charakteryzujg sie zblizong zawartoscig pierwiastka C. Zawartos¢ azotu i
tlenu w ekstraktach jest nieco nizsza, a zawartos¢ wodoru i siarki wyraznie wyzsza.

W ekstraktach otrzymanych z wegla z kop. 1 Maja w pordéwnaniu z weglem,
zawarto$¢ pierwiastka C jest nizsza, podczas gdy zawarto$¢ wodoru jest znacznie
wyzsza. Ekstrakty zawierajg duzo wiecej siarki niz wegiel.

Zawartos¢ azotu we wszystkich ekstraktach otrzymanych w warunkach
nadkrytycznych jest znacznie nizsza w poréwnaniu z zawartoscig azotu w weglach. W
skrajnych przypadkach, tj. w ekstraktach z wegla brunatnego, Sse-iP oraz Sse-TTHF
zawartos¢ azotu byta na poziomie btedu analizy, < 0,1 % mas.

Badane ekstrakty, bez wzgledu na stopien uweglenia wegla wyjsciowego,
charakteryzujg sie wysokg zawartoScig siarki, ktéra wyraznie zalezy od rodzaju
stosowanego rozpuszczalnika. Najwyzszg zawartoscig siarki charakteryzowaly sie
ekstrakty otrzymane mieszaning toluen/THF dowodzac, ze THF jest bardzo
skutecznym rozpuszczalnikiem w ekstrakcji organicznych zwigzkéw siarki. Jedynie
w przypadku ekstraktéw z wegla Siersza nieco wiecej siarki zawieraty ekstrakty, gdy

rozpuszczalnikiem byta mieszanina toluenu z 2-propanolem.
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4.3.5. Badania organicznych zwigzkéw siarki (OSC) w ekstraktach
weglowych

W tej czeSci pracy opisano badania ekstraktow weglowych otrzymanych w
procesie ekstrakcji pirydyng w aparacie Soxhleta i ekstrakcji réznymi
rozpuszczalnikami w warunkach nadkrytycznych. Proces ekstrakcji w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika pozwala unikngé zmian struktury zwigzkéw siarki obecnych w
weglu, jednakze ekstrakty z wegli niskouweglonych otrzymuje sie z niskg wydajnoscia.
Prowadzenie ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych rozpuszczalnikéw wyraznie
zwigksza wydajno$¢ procesu, w niewielkim stopniu wptywajgc na strukture
rozpuszczanych zwigzkéw. Badania organicznych zwigzkéw siarki w ekstraktach
weglowych podjeto ze wzgledu na przeszkody w analizie tych zwigzkéw bezposrednio
w weglu, wynikajace z obecnosci w nim pirytu. Zastosowanie metody AP-TPR do
badan organicznych ugrupowan siarki w ekstraktach weglowych pozwala unikng¢ tych
trudnosci. Drugg czes$¢ pracy stanowita analiza ekstraktéw weglowych technikg GC-MS
w celu identyfikacji zwigzkéw chemicznych zawierajgcych w swej strukturze

atom/atomy siarki.
4.3.5.1. Badanie ekstraktéw metoda AP-TPR

AP-TPR-detekcja potencjometryczna

Badania wegli metodg AP-TPR nie przyniosty oczekiwanych wynikéw, ze
wzgledu na zbyt wysokg zawarto$¢ w nich siarki pirytowej. Piryt w warunkach metody
AP-TPR ulega redukcji z wydzieleniem H,S w temperaturach, w ktérych ma miejsce
takze uwodornienie niektérych organicznych potaczen siarki. Tym samym sygnat
pochodzgacy od pirytu naktada sie na sygnat odpowiadajgcy organicznym
ugrupowaniom siarki. To nie jest obserwowane w przypadku ekstraktow, ktore nie
zawierajg pirytu.

W pierwszym etapie badan ekstraktéw wykonano analizy bez mieszaniny
redukujacej (MIX) i z jej dodatkiem, prowadzac detekcje jonéw S* metoda
potencjometryczng za pomocg elektrody siarczkowej. W Tabeli 4.8 przedstawiono
stopien eliminaciji siarki (Syc) okreslony dla ekstraktéw pirydynowych i nadkrytycznych
w metodzie AP-TPR. Niskie wartosci S, nie przekraczajgce 65 %, wskazujg na
ograniczone mozliwosci zastosowania tej metody do oznaczania ugrupowan siarki
organicznej w ekstraktach weglowych. Czes¢ siarki pozostata najprawdopodobniej w
karbonizacie i smole po pirolizie w postaci zwigzkéw aromatycznych, a cze$¢ zwigzkéw

siarki nie ulegta uwodornieniu przechodzac do gazéw pirolitycznych. Niemniej jednak
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stosujac metode AP-TPR mozna okresli¢ réznice w rozmieszczeniu organicznych grup
funkcyjnych siarki w ekstraktach otrzymanych réznymi metodami z wegli réznigcych sie
stopniem metamorfizmu. Whnioski w niniejszej pracy sformutowano na podstawie
analizy tych organicznych ugrupowan siarki, ktére zostaly uwodornione do
siarkowodoru w czasie analizy AP-TPR. Kinetogramy otrzymane dla ekstraktéw

przedstawiono na Rysunkach 4.12-4.19.

Tabela 4.8
Stopien eliminacji siarki w czasie analizy AP-TPR z ekstraktéw weglowych otrzymanych

w procesach ekstrakcji rozpuszczalnikowej i ekstrakcji nadkrytycznej

Table 4.8
Sulphur recovery in AP-TPR analyses of solvent and supercritical extracts

Ekstrakt Srec, % Ekstrakt Srec, % Ekstrakt Srec, %
Be-Py 36 Se-Py 31 Me-Py 45
""" BseT a1 sseT & MseT 50
Bse-iP 23 Sse-iP 6 Mse-TiP 48
Bse-TiP 30 Sse-TiP 23 Mse-TTHF 65

Bse-TTHF 44 Sse-TTHF 45

Ekstrakty pirydynowe. Na kinetogramie ekstraktu z wegla brunatnego (Rysunek
4.12, profil a) obserwuje sie obecno$¢ intensywnego sygnatu w temperaturze 230 °C,
ktory moze pochodzi¢ z redukcji polisulfidow oraz uwodornienia tioli i disulfidéw.
Mozliwe jest, ze cze$¢ sygnatu odpowiada redukcji siarki elementarnej obecnej w
weglu. Moga na to wskazywaé dwa sygnaty obserwowane na profilu H,S tego
ekstraktu analizowanego z dodatkiem MIX, Rysunek 4.13 (profil a). Sygnat w zakresie
temperatur 400-500 °C odpowiada uwodornieniu sulfidow alkilowych i alkilo-arylowych,
a szeroki sygnat w zakresie 600-850 °C odnosi si¢ do sulfidéw arylowych i potaczen
tiofenowych, Rysunek 4.12 (profil a).

Analiza ekstraktu pirydynowego otrzymanego z wegla ptomiennego, ktérej wyniki
przedstawiono na Rysunku 4.12 (profil b), wykazata obecno$¢ jedynie dwodch
wyraznych pikéw. Pik z maksimum w temperaturze 430 °C odpowiada sulfidom
alkilowym i alkilo-arylowym, a szeroki sygnat w zakresie temperatur 600-800 °C
odpowiada hydrogenolizie wigzania C-S w sulfidach arylowych i ugrupowaniach
tiofenowych. Analiza AP-TPR ekstraktu Se-Py z dodatkiem mieszaniny redukujgce;j
(Rysunek 4.13, profil b) wskazuje na obecno$¢ w badanej probce niewielkich ilosci
polisulfidéw, tioli i disulfidow o czym $wiadczy poszerzenie sygnatu w temperaturze

okoto 300 °C.
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Kinetogramy AP-TPR ekstraktéw pirydynowych. a, ekstrakt z wegla brunatnego; b, ekstrakt
z wegla ptomiennego; ¢, ekstrakt z wegla ortokoksowego

Figure 4.12

AP-TPR kinetograms of pyridine extracts. a, extract from Befchatéw lignite; b, extract from
subbituminous coal; ¢, extract from bituminous coal
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Rysunek 4.13

Kinetogramy AP-TPR ekstraktéw pirydynowych analizowanych bez dodatku MIX (—) i z
dodatkiem MIX (). a, ekstrakt z wegla brunatnego; b, ekstrakt z wegla ptomiennego; c,
ekstrakt z wegla ortokoksowego

Figure 4.13
AP-TPR kinetograms of pyridine extracts analysed without MIX (—) and with MIX (""°).
a, extract from Befchatow lignite; b, extract from Siersza coal; ¢, extract from 1 Maja coal
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Intensywny pik z maksimum w temperaturze 290 °C obserwowany na
kinetogramie ekstraktu pirydynowego z wegla ortokoksowego potwierdza obecnos$c
siarki elementarnej, Rysunek 4.12 (profil c). Poszerzony sygnat w zakresie temperatur
300-400 °C sugeruje obecnos¢ disulfidéw i sulfidéw alkilowych, a pik z maksimum
w temperaturze 490 °C odpowiada uwodornieniu sulfidow alkilo-arylowych. Szeroki
i intensywny pik w zakresie temperatur 600-850 °C wskazuje, podobnie jak
w przypadku ekstraktu z wegla z kop. Siersza, na znaczng zawartos¢ sulfidow
arylowych i potagczen tiofenowych. Szeroki sygnat w zakresie temperatur 200-400 °C
zostat rozdzielony na dwa oddzielne piki z maksimum w temperaturach 200 °C
i 390 °C, gdy analize Me-Py wykonano z dodatkiem MIX (Rysunek 4.13, profil c).
Pierwszy odpowiada redukcji siarki elementarnej, a drugi uwodornieniu tioli
aromatycznych i/lub disulfidéw aromatycznych.

Rysunek 4.12 przedstawiajgcy profile H,S dla ekstraktéw pirydynowych
podzielono na trzy zakresy temperatur, tj. I, 100-300 °C, Il, 300-550 °C i Ill, 550-
1000 °C. Mozna zaobserwowacé, ze wraz ze wzrostem stopnia uweglenia obniza sie
intensywno$¢ sygnatow w zakresie temperatur 300-550 °C, a zwieksza sie
intensywno$¢ sygnatu w zakresie temperatur 550-900 °C pochodzacego od sulfidéw
arylowych i od ugrupowan tiofenowych. Jednoczesnie temperatura maksimum sygnatu
z obszaru |l roénie wraz ze wzrostem stopnia uweglenia co Swiadczy o zwiekszaniu
sie stopnia skondensowania uktadéw zawierajgcych pierscien tiofenowy.

Ekstrakty nadkrytyczne. Wyniki badan ekstraktow nadkrytycznych metodg
AP-TPR przedstawiono dla kazdego wegla w postaci dwoch wykreséw: (A) obejmujacy
zakres temperatur do 300 °C i (B) obejmujacy zakres temperatur powyzej 300 °C. Taka
forma prezentacji wynikéw zostata podyktowana znacznymi réznicami intensywnosci
pikéw obserwowanych w tych zakresach i wynikajgcymi stad trudnosciami w
interpretacji wynikow.

Kinetogramy ekstraktow otrzymanych w procesie ekstrakcji nadkrytycznej wegla
brunatnego réznymi rozpuszczalnikami przedstawiono na Rysunku 4.14. W zakresie
temperatur 200-300 °C (Rysunek 4.14A) dla wszystkich ekstraktéw obserwuje sie
jeden intensywny sygnat odpowiadajacy uwodornieniu tioli, disulfidéw, a takze redukciji
polisulfidéw i siarki elementarnej. Analiza Bse-T z dodatkiem mieszaniny redukujacej
wykazata obecnosé dwoch sygnatéw, z ktorych pierwszy odpowiada redukcji siarki

elementarnej i polisulfidéw, a drugi tioli i disulfidéw, Rysunek 4.15.
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Rysunek 4.14
Kinetogramy AP-TPR ekstraktow nadkrytycznych z wegla brunatnego. a, Bse-T; b, Bse-TiP; ¢, Bse-TTHF
Figure 4.14

AP-TPR kinetograms of supercritical extracts from lignite. a, Bse-T; b, Bse-TiP; ¢, Bse-TTHF
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Pik z maksimum w 200 °C w pozostatych ekstraktach (Bse-TiP i Bse-TTHF) ma
najwyzszg intensywno$¢. Sygnat ten jest wyraznie poszerzony w kierunku wyzszych
temperatur, co sugeruje naktadanie si¢ na siebie sygnatéw pochodzgcych z redukcji
siarki elementarnej i polisulfidéw oraz uwodornienia tioli.

Analiza kinetograméw ekstraktéw nadkrytycznych z wegla z kop. Betchatéw
w zakresie temperatur od 300 °C do 900 °C (Rysunek 4.14B) wskazuje na roznice
W rozmieszczeniu ugrupowan siarki organicznej w zaleznosci od rozpuszczalnika
zastosowanego w procesie ekstrakcji. W ekstrakcie Bse-T stwierdzono obecnos$é
pewnych ilosci sulfidéw alkilowych lub/i alkilo-arylowych, na co wskazuje wyrazny
sygnat z maksimum w 520 °C. W wyzszych temperaturach obserwuje sie szerokie
pasmo odpowiadajgce uwodornieniu sulfidéw arylowych, by¢é moze takze alkilo-
arylowych oraz zwigzkéw tiofenowych. Bardzo podobny ksztatt profilu H,S uzyskano
dla probek Bse-TiP i Bse-TTHF. Gtebsza interpretacja sygnatéw w zakresie temperatur
>600 °C, odpowiadajgcych hydrogenolizie wigzania C-S w sulfidach arylowych
i zwigzkach tiofenowych, nie jest mozliwa ze wzgledu na zbyt mate réznice ich

intensywnosci.
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Rysunek 4.15
Kinetogramy AP-TPR ekstraktéw nadkrytycznych z wegla brunatnego analizowanych w
obecnos$ci mieszaniny redukujgcej. a, Bse-T; b, Bse-TiP; ¢, Bse-TTHF

Figure 4.15
AP-TPR kinetograms of supercritical extracts from Befchatéw lignite analysed with reducing

mixture. a, Bse-T; b, Bse-TiP; ¢, Bse-TTHF
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Wyniki analiz AP-TPR otrzymane dla ekstraktéw nadkrytycznych z wegla
ptomiennego przedstawiono na Rysunku 4.16. Sygnat pochodzacy z uwodornienia tioli
i redukcji polisulfidéw (~200°C) w ekstraktach nadkrytycznych zasadniczo odréznia je
od ekstraktu pirydynowego (Rysunek 4.16, profil d), w ktérym nie stwierdzono
obecnosci tych ugrupowan. Analiza AP-TPR z dodatkiem mieszaniny redukujacej
(Rysunek 4.17) w przypadku Sse-T i Sse-TiP umozliwita rozdzielenie sygnatu na dwa
piki, co Swiadczy o obecnos$ci zaréwno polisulfidéw, disulfidow i tioli.

Na Rysunku 4.16B przedstawiono kinetogramy AP-TPR ekstraktéw
nadkrytycznych z wegla z kop. Siersza, obejmujace zakres temperatur powyzej 300 °C.
Profile H,S uzyskane dla badanych ekstraktéw majq bardzo zblizone ksztatty. Sygnat
z maksimum intensywnosci w 400-450 °C odpowiada uwodornieniu sulfidow
alkilo-arylowych. Dla wszystkich ekstraktéw obserwuje sie szerokie pasmo
z maksimum w temperaturze ~650 °C, ktére przypisuje sie sulfidom arylowym. Sygnat
z maksimum powyzej 700 °C odpowiadajgcy uwodornieniu zwigzkoéw tiofenowych
stwierdzono we wszystkich ekstraktach z wegla ptomiennego.

Analiza ekstraktow nadkrytycznych otrzymanych z wegla ortokoksowego z kop.
1 Maja, Rysunek 4.18A, wykazata obecno$¢ siarki elementarnej, co potwierdzajg
sygnaty z maksimami intensywnosci w zakresie temperatur 220-250 °C. Dodatek
2-propanolu lub tetrahydrofuranu do toluenu wydatnie zwieksza rozpuszczalnos$¢ siarki
elementarnej, o czym $wiadczy bardzo duza intensywno$¢ piku odpowiadajgcego jej
redukcji. Zastosowanie mieszaniny redukujgcej wykazato w Mse-T obecno$¢ sygnatu
pochodzgcego najprawdopodobniej z uwodornienia disulfidéw i tioli aromatycznych,
Rysunek 4.19. Podobna obserwacja nie byta mozliwa w przypadku prob Mse-TiP oraz
Mse-TTHF, ze wzgledu na zbyt duzy udziat siarki elementarnej.

Stwierdzono takze, ze w zakresie >300 °C wszystkie ekstrakty nadkrytyczne
majg bardzo zblizone profile H,S, Rysunek 4.18B. Wieksza cze$¢ szerokiego sygnatu
w zakresie 600-900 °C odpowiada hydrogenolizie wigzania C-S w zwigzkach
tiofenowych, jedynie w przypadku Mse-TiP wyraznie wida¢ poszerzenie pasma

pochodzgce od sulfidéw arylowych.
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Rysunek 4.16

Kinetogramy AP-TPR ekstraktéw nadkrytycznych z wegla ptomiennego. a, Sse-T; b, Sse-TiP; ¢, Sse-TTHF; d, Se-Py
Figure 4.16

AP-TPR kinetograms of supercritical extracts from subbituminous coal. a, Sse-T; b, Sse-TiP; ¢, Sse-TTHF; d, Se-Py
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Rysunek 4.17

Kinetogramy AP-TPR ekstraktow nadkrytycznych z wegla ptomiennego analizowanych
w obecnos$ci mieszaniny redukujacej. a, Sse-T; b, Sse-TiP; ¢, Sse-TTHF; d, Se-Py

Figure 4.17

AP-TPR kinetograms of supercritical extracts from subbituminous coal analysed with reducing
mixture. a, Sse-T; b, Sse-TiP; ¢, Sse-TTHF; d, Se-Py
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Rysunek 4.18
Kinetogramy AP-TPR ekstraktéw nadkrytycznych z wegla ortokoksowego. a, Mse-T; b, Mse-TiP; ¢, Mse-TTHF.
Figure 4.18

AP-TPR kinetograms of supercritical extracts from bituminous coal. a, Mse-T; b, Mse-TiP; ¢, Mse-TTHF.
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Rysunek 4.19
Kinetogramy AP-TPR ekstraktow nadkrytycznych z wegla ortokoksowego analizowanych

w obecnos$ci mieszaniny redukujacej. a, Mse-T; b, Mse-TiP; ¢, Mse-TTHF

Figure 4.19
AP-TPR kinetograms of supercritical extracts from bituminous coal analysed with reducing

mixture. a, Mse-T; b, Mse-TiP; ¢, Mse-TTHF

4.3.5.2. Badanie ekstraktéow metoda AP-TPR-MS

Badanie metodg AP-TPR prébek nie zawierajgcych pirytu, do ktérych nalezg
ekstrakty weglowe pozwala unikng¢ trudno$ci w analizowaniu organicznych ugrupowan
siarki. Jednakze stopien eliminacji siarki w czasie pirolizy ekstraktéw jest niski, a tym
samym analiza organicznych ugrupowan siarki jest niepetna. Niska warto$¢ S, dla
ekstraktow moze wskazywac¢ na to, ze cze$¢ zwigzkdéw siarki nie ulega redukcji/
uwodornieniu do H,S, lecz przechodzi do gazdéw pirolitycznych. Mozna je
zidentyfikowac taczgc pirolizer ze spektrometrem mas.

Ekstrakty pirydynowe. Na Rysunkach 4.20-4.22 przedstawiono wyniki analizy
AP-TPR-MS ekstraktow pirydynowych. Profile H,S sg zblizone do tych, ktére
otrzymano metodg potencjometrycznej detekcji jondw SZ.

We wszystkich ekstraktach pirydynowych stwierdzono sygnaty pochodzace od jonow
o masach charakterystycznych dla tiofenu i jego alkilowych pochodnych, tj. o m/z 84,
m/z 97, m/z 111 i m/z 126. Ponadto, w Be-Py i Se-Py stwierdzono niewielkie sygnaty

pochodzace od jonu o m/z 47, ktéry odpowiada fragmentowi CH5S".
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Rysunek 4.20

AP-TPR-MS. Profile wybranych jonéw fragmentacyjnych powstatych w czasie analizy
Be-Py. a, H,S™ (m/z 34); b, C4H4S* (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CeH;S™ (m/z 111); e, CH5S*
(m/z 47).

Figure 4.20
AP-TPR-MS. Profiles of selected ions formed during analysis of Be-Py. a, H,S™ (m/z 34); b,

C4H4S" (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CsH,S™ (m/z 111); e, CH5S"™ (m/z 47).
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Rysunek 4.21

Wyniki AP-TPR-MS. Profile wybranych jonéw fragmentacyjnych powsta{ych W czasie analizy
Se-Py. a, H,S" (m/z 34); b, C4H4S™ (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CeH7S™ (m/z 111); e, CH3S™
(m/z 47).

Figure 4.21
AP-TPR-MS. Profiles of selected ions formed during analysis of Se-Py. a, H,S™ (m/z 34); b,

C4H4S™ (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CsH,S™ (m/z 111); e, CH3S™ (m/z 47).
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W badanych ekstraktach nie stwierdzono obecno$ci dwutlenku siarki, co $wiadczy o

wiasciwym prowadzeniu ekstrakcji i przechowywaniu probeki.
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Rysunek 4.22
Wyniki AP-TPR-MS. Profile wybranych jonéw fragmentacyjnych powstatych w czasie analizy
Me-Py. a, H,S* (m/z 34); b, C4H4S" (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CeH;S™ (m/z 111).

Figure 4.22
AP-TPR-MS. Profiles of selected ions formed during analysis of Me-Py. a, H,S* (m/z 34); b,

(m/z) C4H4S™ (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CsH,S™ (m/z 111).

Ekstrakty nadkrytyczne. Ze wzgledu na duze podobienstwo wynikéw uzyskanych
dla ekstraktéw otrzymanych w procesie ekstrakcji nadkrytycznej, w niniejszej pracy
przedstawiono na Rysunku 4.23 jedynie przyktad analizy AP-TPR-MS. Profile H,S
otrzymane w czasie analizy AP-TPR-MS sg zblizone do otrzymanych w czasie analizy
AP-TPR z detekcja potencjometryczng jonéw S?*. Podobnie jak w ekstraktach
pirydynowych stwierdzono obecno$¢ sygnatow pochodzacych od tiofenu i jego
alkilowych pochodnych. Zaobserwowano takze dwa maksima dla jonu o m/z 47
odpowiadajacego fragmentowi CH,S*. Pierwsze pojawia sie w temperaturze okoto
180 °C, a drugie podobnie jak w Be-Py i Se-Py wystepuje w zakresie temperatur
300-400 °C. Maksimum intensywnosci jonow m/z 47 i m/z 48 w temperaturze 180 °C, a
takze brak sygnatéw pochodzacych od jonu o m/z 64 (odpowiadajgcego SO,")
wskazuje na obecno$¢ metanotiolu. Na tej podstawie w badanych ekstraktach nie

stwierdzono obecnosci SO,.
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Rysunek 4.23

AP-TPR-MS. Profile wybranych jonéw fragmentacyjnych powstatych w czasie analizy
Bse-T. a, H,S" (m/z 34); b, C4H4S" (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CeH;S™ (m/z 111); e, CH3S"
(m/z 47); f, CH3SH™ (m/z 48).

Figure 4.23
AP-TPR-MS. Profiles of selected ions formed during analysis of Bse-T. a, H,S"™ (m/z 34); b,

C4H4S™ (m/z 84); ¢, CsHsS™ (m/z 97); d, CeH,S™ (m/z 111); e, CH3S™ (m/z 47); f, CH3SH" (m/z
48);

4.3.5.3. Badanie ekstraktéow metoda AP-TPO-MS

Niski stopien eliminacji siarki mierzony ilo$cig wydzielajgcego sie H,S mozna
ttumaczy¢ takze dystrybucjq siarki pomiedzy wszystkie produkty pirolizy, a wiec state,
ciekte i gazowe. W zwigzku z tym karbonizat i smote po analizie AP-TPR poddano
pirolizie w warunkach utleniajgcych, aby stwierdzi¢ w nich obecnos¢ siarki.

Wyniki analizy AP-TPO-MS statych i ciektych produktow pirolizy ekstraktow
pirydynowych zilustrowano na Rysunkach 4.24-4.26, ktére przedstawiajg profil
wydzielania SO, dla karbonizatéw (profil a) i smot (profil b). Sygnaty dla jonow
charakterystycznych dla SO, obserwowane w temperaturach 500-600 °C $wiadczg o
obecnosci organicznych ugrupowan siarki w badanych pozostatosciach. Poréwnujgc
intensywnoséci sygnatow SO, otrzymanych dla smét i dla karbonizatébw mozna
stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem stopnia uweglenia wegla, z ktérego otrzymano

ekstrakt, rosnie ilo§¢ zwigzkdw siarki w karbonizacie, a maleje w smole.
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Rysunek 4.24
Analiza AP-TPO-MS statych i cieklych produktéw pirolizy Be-Py w warunkach metody

AP-TPR. a, profil SO, dla karbonizatu; b, profil SO, dla smoty

Figure 4.24
AP-TPO-MS of solid and liquid AP-TPR residues from Be-Py. a, SO, profile for char; b, SO,

profile for tar
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Rysunek 4.25
Analiza AP-TPO-MS statych i ciektych produktow pirolizy Se-Py w warunkach metody

AP-TPR. a, profil SO, dla karbonizatu; b, profil SO, dla smoty

Figure 4.25
AP-TPO-MS of solid and liquid AP-TPR residues from Se-Py. a, SO, profile for char; b, SO,

profile for tar
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Rysunek 4.26

Analiza AP-TPO-MS statych i cieklych produktéw pirolizy Me-Py w warunkach metody

AP-TPR. a, profil SO, dla karbonizatu; b, profil SO, dla smoty.

Figure 4.26

AP-TPO-MS of solid and liquid AP-TPR residues from Me-Py. a, SO, profile for char; b, SO,

profile for tar.
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Rysunek 4.27

Analiza AP-TPO-MS statych i cieklych produktéw pirolizy Bse-T w warunkach metody

AP-TPR. a, profil SO, dla karbonizatu; b, profil SO, dla smoty.

Figure 4.27

AP-TPO-MS of solid and liquid AP-TPR residues from Bse-T. a, SO, profile for char; b, SO,

profile for tar.
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Rysunek 4.27 przedstawia przyktad analizy AP-TPO-MS smoty i karbonizatu
otrzymanych w procesie pirolizy ekstraktu nadkrytycznego w warunkach metody
AP-TPR. Wyniki sa bardzo podobne do tych, ktére uzyskano dla ekstraktu
pirydynowego. Jedynie intensywno$¢ sygnatu SO, dla karbonizatu jest znacznie nizsza

w poréwnaniu z karbonizatem z ekstraktu pirydynowego.
4.3.5.4. Analiza GC-MS smoly po AP-TPR

Ze wzgledu na znaczne ilosci smét otrzymanych w procesie pirolizy ekstraktow,
wykonano analizy metodg GC-MS pod katem zwigzkéw siarki. Wyniki badan
zestawiono w Tabeli 4.8 i przedstawiono na przyktadzie czastkowych chromatogramow
jonowych (Rysunek 4.28).

Jedynie w smotach z ekstraktéw otrzymanych z wegla ortokoksowego
stwierdzono wystepowanie dibenzotiofenu, benzonaftotiofenu i dinaftotiofenu oraz ich
pochodnych alkilowych. W innych prébkach nie stwierdzono obecnosci tych zwigzkow.

Tabela 4.8
Organiczne zwigzki siarki zidentyfikowane metodqg GC-MS w smotach otrzymanych

z ekstraktéw weglowych w czasie analizy AP-TPR

Figure 4.8

Organic sulphur compounds identified with GC-MS in tars obtained from extracts during
AP-TPR analysis

Zwiazek Me-Py Mse-T Mse-iP Mse-TiP Mse-TTHF
Dibenzotiofen (DBT) . . ° . o
C+-DBT . . . . .
C.-DBT . . . . .
Cs-DBT . . o o
Benzonaftotiofen (BNT) B . . o
C+-BNT . . o o
C2-BNT o . . .
C3s-BNT . . . .
Dinaftotiofen (DNT) . ° .
C4-DNT B o
C2-DNT o .
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Rysunek 4.28

Czastkowy chromatogram jonowy sumy m/z 184 + 198 + 212 + 226 + 234 + 248 + 262 + 276
dla smoty otrzymanej z Mse-T w czasie analizy AP-TPR. 1, Dibenzotiofen (DBT); 2, C4-DBT; 3,
C,-DBT; 4, C5-DBT,; 5, Benzonaftotiofen (BNT); 6, C4-BNT; 7, C,-BNT; 8, C;-BNT

Figure 4.28
Partial, accurate summed ion chromatogram of m/z 184 + 198 + 212 + 226 + 234 + 248 + 262

+ 276 of tar obtained from Mse-T during AP-TPR. 1, Dibenzothiophene (DBT); 2, C;-DBT; 3,
C,-DBT; 4, Cs-DBT; 5, Benzonaphtothiophene (BNT); 6, C;-BNT; 7, C,-BNT; 8, C5-BNT.
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4.3.5.5. Identyfikacja organicznych zwigzkéw siarki w ekstraktach metoda
GC-MS

Zasadniczy etap niniejszej pracy stanowita analiza ekstraktéow metodg GC-MS
w celu poznania organicznych zwigzkéw siarki wystepujacych w weglu. Jak wynika
z przegladu dostepnej literatury znacznie wigcej jest prac dotyczgcych stosowania
ekstrakcji nadkrytycznej jako metody odsiarczania wegla [50,119], a niewiele prac
dotyczy badan ekstraktow weglowych prowadzonych pod katem identyfikacji
indywiduéw chemicznych zawierajacych atom siarki w strukturze. W pracach tych
bardzo czesto podkreslano trudnosci zwigzane z identyfikacjq zwigzkow siarki,
zwilaszcza niskowrzacych, w ekstraktach weglowych. Niewiele jest tez prac, w ktérych
w ekstraktach weglowych udato si¢ zidentyfikowaé inne zwigzki siarki niz benzologi
tiofenu i ich alkilowe pochodne [50,92]. Poszerzenie wiedzy na temat ugrupowan typu
tioli i sulfidow stanowito podstawowy cel tej czesSci pracy. Rozpatrujgc modele budowy
wegla [4,5] mozna zalozyé, ze niskoczasteczkowe zwigzki siarki powinny zostaé
wyekstrahowane z fazy molekularnej, podczas gdy struktura makromolekularna nie

powinna by¢ naruszona.

4.3.5.5.1. Tiole

Identyfikacja tioli w cieczach weglowych, bez ich uprzedniej koncentracji, jest
dos¢ trudna. Wynika to przede wszystkim ze zblizonych czaséw retencji, a tym samym
naktadania sie¢ na siebie sygnatéw pochodzacych od réznych zwigzkéw. Zasadniczy
wpltyw na analize tioli, sulfidow i niskowrzgcych tiofenéw, ma ilos¢ zwigzkoéw typu
fenoli, benzodioli i alkilowych pochodnych benzenu w analizowanej prébce. Tiole
zidentyfikowane w ekstraktach weglowych zestawiono w Tabeli 4.9, a ich widma

masowe w Zafgczniku B.
Tabela 4.9
Tiole zidentyfikowane w ekstraktach weglowych

Table 4.9
Thiols identified in coal extracts

Nazwa prébki

Zwiazek

Bse-iP Bse-TiP Bse-TTHF Se-Py Sse-TTHF  Mse-T
Metanotiol ° ° .
2-Propanotiol ° °
Benzenotiol . o . o
Cykloheksanotiol o
a-Toluenotiol . o
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W kondensatach Bse-iP, Bse-TiP i Bse-TTHF zidentyfikowano metanotiol
i benzenotiol, ktéry stwierdzono takze w Sse-TTHF. Przyktadowy catkowity
chromatogram jonowy ekstraktu weglowego z sygnatem pochodzacym od metanotiolu
zostat przedstawiony na Rysunku 4.29. 2-Propanotiol jest obecny tylko w tych
ekstraktach, do otrzymania ktérych stosowano 2-propanol. Ponadto w Bse-TTHF
i Mse-T zidentyfikowano a-toluenotiol, a w ekstrakcie pirydynowym z wegla

ptomiennego — cykloheksanotiol.

CHsSH

T T T

czas retendji |
eng >

Rysunek 4.29
Catkowity chromatogram jonowy Bse-TiP

Figure 4.29
Total ion current of Bse-TiP

4.3.5.5.2. Sulfidy

W Tabelach 4.10-4.12 przedstawiono sulfidy i polisulfidy alkilowe i arylowe
zidentyfikowane w ekstraktach weglowych. W Zafgczniku B przedstawiono widma
masowe zidentyfikowanych sulfidow. Najwiecej zwigzkéw tego typu zidentyfikowano w
ekstraktach nadkrytycznych otrzymanych z wegla brunatnego z kop. Befchatéw,
Tabela 4.10. W ekstraktach Bse-iP i Bse-TiP stwierdzono obecno$¢ mono- i disulfidéw
izopropylo-metylowych oraz diizopropylowych, ktére powstaty prawdopodobnie w
wyniku reakcji 2-propanolu z siarkg elementarng. Obecno$¢ mono-, di-, tri-
i tetrasulfidédw dimetylowych w badanych ekstraktach jest raczej wynikiem ich
wyekstrahowania, a nie reakcji zachodzacych w czasie procesu ekstrakcji

nadkrytycznej. Ekstrakty nadkrytyczne z wegla z kop. Betchatéw, oprécz Bse-TiP,
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zawierajg takze sulfid difenylowy. W Bse-TTHF wystepuje ponadto tetrahydrotiofen,
ktéory powstat w czasie ekstrakcji prowadzonej w warunkach nadkrytycznych

mieszaning toluenu i tetrahydrofuranu.

Tabela 4.10
Sulfidy zidentyfikowane w ekstraktach nadkrytycznych otrzymanych z wegla brunatnego z kop.

Belchatéw

Table 4.10
Sulphides identified with GC-MS in extracts from Befchatéw lignite

Nazwa proébki

Zwiazek’

Bse-T Bse-iP Bse-TiP Bse-TTHF
Me-S-Me . .
iP-S-Me B o
iP-S-iP . o .
Me-SS-Me . o °
iP-SS-Me . o
iP-SS-iP . .
Me-SSS-Me . . . o
Me-SSSS-Me .
Ph-S-Ph . o .
Tetrahydrotiofen -

w celu uproszczenia zapisu zidentyfikowanych zwigzkéw, zastosowano system skrétow, gdzie:
Me — oznacza grupe metylowg, CHs-,
iP — oznacza grupe izopropylowg, (CH3;),CH-;
Ph — oznacza grupe fenylowa, CgHs-;
C4-C4 — 0znaczajg podstawniki alkilowe o tgcznej liczbie atoméw wegla od 1 do 4.

Sulfidy zidentyfikowane w ekstrakcie pirydynowym i ekstraktach nadkrytycznych
z wegla ptomiennego zestawiono w Tabeli 4.11. Sposréd ekstraktow otrzymanych
z tego wegla najwiecej sulfidéw jest w ekstrakcie Sse-iP, ktory zawiera sulfidy
i disulfidy izopropylo-metylowe oraz diizopropylowe. Stwierdzono w nim takze
obecno$¢ di- i trisulfidu dimetylowego. Se-Py zawiera disulfid dibutylowy i sulfid
difenylowy. Ten ostatni zwigzek, stwierdzono takze w Sse-T, a w Sse-TTHF
zidentyfikowano ponadto disulfid difenylowy i tetrahydrotiofen.

W ekstraktach z wegla ortokoksowego z kop. 1 Maja nie stwierdzono obecnosci
sulfidéw, a di-, tri- i tetrasulfidy diizopropylowe zidentyfikowane w ekstraktach
otrzymanych z udziatem 2-propanolu sg przypuszczalnie wynikiem reakcji siarki

elementarnej z rozpuszczalnikiem.
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Tabela 4.11
Sulfidy zidentyfikowane w ekstraktach otrzymanych z wegla ptomiennego z kop. Siersza

Table 4.11
Sulphides identified in extracts from subbituminous coal from Siersza mine

Nazwa probki

Zwiagzek
Se-Py Sse-T Sse-iP Sse-TiP Sse-TTHF

iP-S-Me °

iP-S-iP °

Me-SS-Me o

iP-SS-Me ] °

iP-SS-iP ° .

Bu-SS-Bu .

Me-SSS-Me .

Ph-S-Ph ° o

Ph-SS-Ph .

Tetrahydrotiofen .
Tabela 4.12
Sulfidy zidentyfikowane w ekstraktach otrzymanych z wegla ortokoksowego z kop. 1 Maja
Table 4.12
Sulphides identified technique in extracts from bituminous coal from 1 Maja mine

Nazwa proébki
Zwigzek
Mse-iP Mse-TiP

iP-SS-iP .

iP-SSS-iP °

iP-SSSS-iP .
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4.3.5.5.3. Aromatyczne zwiazki siarki w ekstraktach weglowych

Do grupy aromatycznych zwigzkéw siarki zaliczono tiofeny, ich benzologi oraz
alkilowe pochodne tych zwigzkéw. W Tabelach 4.13-4.15 zamieszczono aromatyczne
zwigzki siarki, ktére zidentyfikowano metodg GC-MS w ekstraktach otrzymanych
z wegli o réznym stopniu uweglenia, a w Zafgczniku B widma masowe wybranych

zwigzkow.

Tiofeny

Jak wynika z dotychczasowych doniesien literaturowych najwigcej informaciji
o wystepowaniu w weglu poszczegdlnych indywiduéw z grupy tiofenu i jego
pochodnych uzyskano z analizy gazowych produktéw pirolizy metodg Py/GC-MS
[90,91]. W literaturze nie spotkano prac, w ktorych dostepne bytyby dane na temat tych
zwigzkow w ekstraktach weglowych.

Tabela 4.13
Zwigzki tiofenowe zidentyfikowane w ekstraktach nadkrytycznych otrzymanych z wegla

brunatnego z kop. Betchatéw

Table 4.13
Thiophenic compounds identified in coal supercritical extracts from Befchatéw lignite

Nazwa prébki

Zwiazek

Bse-T Bse-iP Bse-TiP Bse-TTHF
Cy-tiofen . .
Co-tiofen o . B .
Ca-tiofen . . .
Phs-tiofen o
Benzotiofen (BT) B
Cs-BT . . o
Ph-BT . .
Dibenzotiofen (DBT) o s . o

Badania przeprowadzone w tej pracy wykazaty, ze w kondensatach otrzymanych
z wegla brunatnego i wegla ptomiennego znajdujg sie gtéwnie alkilowe pochodne
tiofenu, odpowiednio Tabela 4.13 i 4.14. W ekstraktach otrzymanych z wegla
ortokoksowego nie wykryto zadnego zwigzku z tej grupy, Tabela 4.15. Ma to swoje
uzasadnienie w budowie wegli réznigcych sie stopniem uweglenia. Sposréd wegli

badanych w tej pracy wegiel ortokoksowy jest najwyzej uweglony, a wiec ma
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najbardziej skondensowang budowe. Trudno byto tym samym oczekiwac, ze w jego
strukturze znajdgq sie zwigzki tak niskoczgsteczkowe, jak tiofen i jego alkilowe

pochodne.

Benzotiofeny
W Tabelach 4.13-4.15 przedstawiono zwigzki typu benzotiofenu zidentyfikowane

w ekstraktach weglowych. W ekstraktach Bse-TTHF i Sse-TTHF stwierdzono obecno$é
benzotiofenu. Nieznaczne ilosci Cjz-benzotiofendw znaleziono w Bse-iP, Bse-TiP,
Bse-TTHF, Sse-iP, Sse-TTHF oraz Me-Py. Ponadto w ekstraktach otrzymanych
z wegla brunatnego, Bse-T i Bse-iP obserwowano sygnat pochodzacy od

fenylobenzotiofenu.

Tabela 4.14
Zwigzki tiofenowe zidentyfikowane w ekstraktach otrzymanych z wegla ptomiennego z kop.

Siersza

Table 4.14
Thiophenic compounds identified in coal extracts from subbituminous coal from Siersza mine

Nazwa proébki

Zwiagzek

Se-Py Sse-T Sse-iP Sse-TiP Sse-TTHF
Tiofen .
Co-tiofen 3 e .
Ca-tiofen o . .
Cs-tiofen . o
Benzotiofen (BT) .
Dibenzotiofen (DBT) o o o o o
C4-DBT o o ) o
C2-DBT o o o o
Cs-DBT o
Benzonaftotiofen B o o
(BNT)
C4-BNT o o o
C2-BNT o o o

Dinaftotiofen (DNT)

O - oznaczenie przyjete dla zwigzkéw siarki zidentyfikowanych po wydzieleniu S-WWA (P-2) z frakgcji
aromatycznej
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Tabela 4.15
Zwigzki tiofenowe zidentyfikowane w ekstraktach otrzymanych z wegla ortokoksowego z kop.

1 Maja

Table 4.15
Thiophenic compounds identified in coal extracts from bituminous coal from 1 Maja mine

Nazwa prébki
Zwigzek
Me-Py Mse-T Mse-iP Mse-TiP Mse-TTHF
Ca-BT o

Dibenzotiofen (DBT) ° . o o o
C4-DBT . . . o o
C2-DBT . o . . o
Cs-DBT . . . . o
Benzonaftotiofen (BNT) ° ° ° o o
C+-BNT . . . . o
C2-BNT . . . . o
Ca-BNT . o . . o
Dinaftotiofen (DNT) . o o o
C4-DNT o ) o
C2-DNT o ) o

Wielopierscieniowe aromatyczne zwigzki siarki (S-WWA)

Analiza zwigzkéw tego typu w cieczach weglowych zazwyczaj nie sprawia
powaznych trudnosci, co potwierdzajg liczne doniesienia literaturowe [96,97,98].
Wynika to zaréwno ze znacznej ich zawartosci w ekstraktach weglowych, jak i niskiej
lotno$ci w poréwnaniu z rozpuszczalnikami stosowanymi w procesach ekstrakgji
zachowawczej wegli. Analiza S-WWA jest jednak znacznie fatwiejsza po
wczesniejszym wyizolowaniu tych zwigzkéw z frakcji aromatycznych.

Identyfikacja S-WWA w ekstraktach weglowych bez ich uprzedniej koncentracji
nie przyniosta w petni oczekiwanych wynikéw, szczegélnie biorgc pod uwage ekstrakty
otrzymane z wegla ptomiennego z kop. Siersza. W tym weglu wystepujg zwigzki
tiofenowe, co wykazata analiza AP-TPR zaréwno wegla wyjsciowego, jak
i otrzymanych z niego ekstraktéw. Oczekiwano wiec, ze technikg GC-MS uda sie
zidentyfikowa¢ benzologi tiofenu w ekstraktach otrzymanych z tego wegla. Tymczasem
udato sie to jedynie w ekstrakcie pirydynowym identyfikujgc kilka indywidudéw, w tym
dibenzotiofen, benzonaftotiofen i dinaftotiofen. TrudnosSci zwigzane 2z analizg

S-WWA w cieczach weglowych wynikajg przede wszystkim z naktadania sie w czasie
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analizy GC-MS sygnatéw pochodzacych od WWA i S-WWA. Konieczne jest wiec
wydzielenie z badanych prébek frakcji wzbogaconej w wielopierscieniowe aromatyczne
zwigzki siarki.

Przed rozdziatem ekstraktow weglowych metodg cieczowej chromatografii
kolumnowej adsorpcyjnej i jonowymiennej (Rysunek 4.7) wykonano optymalizacje
warunkéw wydzielania frakcji S-WWA na przyktadzie dibenzotiofenu jako zwigzku
modelowego. Na podstawie wynikow analizy kolejnych 10 ml porcji rozpuszczalnika
dobrano ilo$¢ eluentéw stosowanych do rozdziatu ekstraktéw na frakcje heksanowg
i benzenowa. Najlepszy rozdziat uzyskano stosujgc 50 ml heksanu i 60 ml benzenu.

W drugim etapie rozdziatu, tj. na zelu krzemionkowym aktywowanym chlorkiem
palladu, przeprowadzono optymalizacje procesu z zastosowaniem ekstraktu Mse-TiP
jako uktadu modelowego. Ekstrakt ten zawierat znaczne ilosci benzologéw tiofenu i ich
pochodne, co stwierdzono na podstawie analizy GC-MS ekstraktu. Przeprowadzone
badania wykazaty, ze ekstrakcja chloroformem w temperaturze wrzenia jest blisko
dwukrotnie skuteczniejsza od wymywania powstatych kompleksoéw rozpuszczalnikiem
z kolumny. Ma to zasadnicze znaczenie w przypadku préb zawierajgcych znikome
ilosci S-WWA, na przyktad ekstraktéw otrzymanych z wegla ptomiennego, w ktérych
poza DBT, BNT, DNT nie znaleziono innych zwigzkdw tego typu.

W dalszych badaniach ekstraktow rozdziat frakcji benzenowej prowadzono
stosujac ekstrakcje CHCI; (frakcja P2). Przyktad czgstkowego chromatogramu
jonowego uzyskany dla frakcji P2 (Sse-T) przedstawiono na Rysunku 4.30a. Dla
poréwnania, na Rysunku 4.30b przedstawiono analogiczny czastkowy chromatogram
jonowy catego ekstraktu. Wyniki te jednoznacznie wskazujag na konieczno$é
przygotowywania frakcji wzbogaconych w poszukiwane grupy zwigzkoéow. Jest to
szczegolnie istotne w przypadku ekstraktéw, ktérych analiza nie wykazata obecnosci
zwigzkdéw typu S-WWA lub wykazata sygnaty o bardzo niskiej intensywnosci, co takze
utrudnia ich identyfikacje.
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Rysunek 4.30
Czagstkowy chromatogram jonowy sumy m/z 184 + 198 + 212 + 226 + 234 + 248 + 262 + 276

dla: a, frakcji P-2 wydzielonej z ekstraktu Sse-T; b, ekstraktu Sse-T. 7, Dibenzotiofen (DBT); 2,
C4-DBT,; 3, C,-DBT

Figure 4.30
Partial, accurate summed ion chromatogram of m/z 184 + 198 + 212 + 226 + 234 + 248 + 262

+ 276 in: a, P-2 fraction separated from Sse-T; b, Sse-T. 1, Dibenzothiophene (DBT); 2, C;-
DBT; 3, C,-DBT
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4.3.5.5.4. Zwiazki siarki zawierajace inny heteroatom (N, O)

W badanych ekstraktach zidentyfikowano takze zwigzki zawierajgce oprocz
atomu siarki, takze atom azotu lub tlenu. Wyniki analizy ekstraktéow metodg
GC-MS przedstawiono w Tabeli 4.16. W ekstraktach pirydynowych zidentyfikowano
benzotiazol i merkaptobenzotiazol. Obecno$¢ tych zwigzkéw jest przypuszczalnie
wynikiem wbudowania azotu w strukture zwigzkéw siarkowych w czasie procesu

ekstrakciji.

Tabela 4.16
Organiczne zwigzki siarki zawierajgce w strukturze inny heteroatom (N, O) zidentyfikowane

w ekstraktach weglowych

Table 4.16
Multi-heteroatomic organic sulphur compounds identified in coal extracts

Nazwa prébki

Zwiagzek

Bse-TTHF Se-Py Sse-iP Me-Py
Benzotiazol ° .
Merkaptobenzotiazol °
Dihydrotiofenon .
1-(2-tienyl )-1-propanon .
Izotiocyjanian fenylu .

Moga na to wskazywaé doniesienia literaturowe dotyczace badan ekstraktow
pirydynowych [103,107], w ktérych zaobserwowano wzrost zawarto$ci azotu w
poréwnaniu z weglami. W ekstrakcie Bse-TTHF zidentyfikowano dihydrotiofenon, ktory
najprawdopodobniej powstat w wyniku uwodornienia i utlenienia tiofenu. Natomiast w
Sse-iP zidentyfikowano 1-(2-tienylo)-1-propanon, ktéry mégt powstaé w wyniku

przytaczenia alkoholu do czgsteczki tiofenu.

4.3.5.6. Wpltyw usuwania rozpuszczalnika na sklad OSC w ekstraktach
weglowych

Na Rysunkach 4.31-4.34 (chromatogramy b) i w Tabeli 4.17 (kolumny b)
przedstawiono jako przyktad wyniki analizy GC-MS ekstraktéw z wegla brunatnego po
usunieciu rozpuszczalnika wedtug procedury opisanej w punkcie 4.2.7. Wyniki te
zostaty poréwnane z wynikami analiz GC-MS ekstraktéw wykonanych bez usuwania

rozpuszczalnika, Rysunki 4.31-4.34 (chromatogramy a) i Tabela 4.17 (kolumny a).
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Wykazano, ze usuwanie rozpuszczalnika z ekstraktu w wyparce prozniowe;j,
a nastegpnie usuwanie resztek rozpuszczalnika w suszarce prozniowej powoduje
znaczne straty lotnych alifatycznych i aromatycznych zwigzkéw, w tym takze
organicznych zwigzkoéw siarki. Rysunek 4.31 przedstawia catkowite chromatogramy
jonowe (TIC - total ion current) (a) kondensatu oraz (b) ekstraktu po usunieciu
rozpuszczalnika. Analiza GC-MS prébki, z ktérej usunieto rozpuszczalnik,
w poréwnaniu z analizg kondensatu, wykazata utrate lub znaczny ubytek zwigzkéw z
grupy fenoli, sulfidéw alkilowych, difenyloetylenu i difenyloetanu. Wyniki te potwierdzajg
obserwacje Sinninghe Damste i wspétpracownikéw [142], ktérzy przypuszczali, ze
zwigzki o temperaturach wrzenia <300 °C sg usuwane bezpowrotnie w trakcie
przygotowywania prébek do analizy chromatograficznej.

Analiza i identyfikacja najbardziej lotnych organicznych zwigzkoéw siarki obecnych
w ekstraktach jest mozliwa, ale tylko bez wcze$niejszego usuwania rozpuszczalnika z
otrzymanego ekstraktu.

Na kolejnym Rysunku 4.32 przedstawiono czgstkowe chromatogramy dla m/z 47
(a) kondensatu oraz (b) ekstraktu otrzymanego z wegla brunatnego 2-propanolem w
warunkach nadkrytycznych. Wyniki te jednoznacznie wskazujg, ze w ekstrakcie (b) nie
wystepujg zwigzki siarki tworzgce w czasie fragmentacji jon CH,S", takie jak tiole (1,2),
sulfidy alkilowe (5,6), disulfidy (8,9) i trisulfidy (11), poniewaz zostaty usunigte wraz z
rozpuszczalnikiem. Czastkowy chromatogram dla m/z 64 ekstraktu (Rysunek 4.33b)
potwierdzit znaczne straty disulfidow i trisulfidow alkilowych stwierdzonych w
kondensacie (Rysunek 4.33a). Jako ostatni przyktad wptywu usuwania rozpuszczalnika
z ekstraktu na jego sktad, przedstawiono czgstkowe chromatogramy dla m/z 97 (a)
kondensatu i (b) ekstraktu, Rysunek 4.34. Wyrazne roznice ksztattu tych
chromatograméw wskazujg na wysoki stopien usuniecia tiofenéw podstawionych
krotkimi tanncuchami alifatycznymi, C4-C,4 (13-16).

Podobnych strat podczas usuwania rozpuszczalnika z ekstraktow nie
zaobserwowano w przypadku zwigzkéw wyzej czgsteczkowych, na przyktad sulfidow
arylowych, czy tez wielopierscieniowych aromatycznych zwigzkéw siarki, co
przedstawia Tabela 4.17.

Uzyskane wyniki dowodzg tego, ze usuwanie rozpuszczalnika z ekstraktu moze

w znacznym stopniu zmienia¢ sktad obecnych w nim organicznych zwigzkoéw siarki.
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Tabela 4.17
Wplyw usuwania rozpuszczalnika z ekstraktu weglowego na skiad OSC na przykfadzie

ekstraktéw nadkrytycznych otrzymanych z wegla z kop. Betchatow

Table 4.17
Influence of solvent removal from extract on the OSC identified in the extracts obtained from

Befchatéw lignite in SFE

Bse-T Bse-iP Bse-TiP Bse-TTHF

Nr Zwigzek

a b a b a b a b
1 Metanotiol o .
2 2-Propanotiol . .
3 Benzenotiol . o
4 Sulfid dimetylowy D .
5 Sulfid izopropylo-metylowy . o
6 Sulfid diizopropylowy ° .
7 Sulfid difenylowy . . o o
8 Disulfid dimetylowy ° o .
9 Disulfid izopropylo-metylowy . .
10 Disulfid diizopropylowy B o
11 Trisulfid dimetylowy . . . .
12 Tetrahydrotiofen °
13 Cy-tiofen . .
14 Co-tiofen ° @ . .
15 Cas-tiofen . . o o
16 Cy-tiofen . . o
17 Benzotiofen . °
18 Dibenzotiofen ° . . . o B B .

"Opis kolumn:
a — wyniki analizy GC-MS ekstraktu bez usuwania rozpuszczalnika;
b — wyniki analizy GC-MS ekstraktu po usunieciu rozpuszczalnika.
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Rysunek 4.31

Catkowity chromatogram jonowy Bse-iP; a, bez usunigcia rozpuszczalnika, b, po usunieciu
rozpuszczalnika. Liczby pisane kursywa, np. 6e odpowiadajg organicznym zwigzkom siarki
zestawionym w Tabeli 4.17. Inne zwigzki organiczne zidentyfikowane w ekstrakcie to: 1, fenol;
2, metylofenol; 3, hydroksyanizol; 4, etylofenol; 5, metoksymetylofenol; 6, izopropylofenol; 7,
dihydroksybenzen; 8, etylometoksyfenol; 9, dihydroksymetylobenzen; 10, kwas hydroksy-
metylofenylooctowy; 11, etylometoksyfenol;, 12, difenyloetan; 13, butylohydroksyanizol; 14,
difenyloetylen

Figure 4.31

Total ion current of Bse-iP; a, without solvent removal; b, with solvent removal. Italic numerals
(i.e. 6e) refer to organic sulphur compounds identified in extracts and are listed in Table 4.17.
Non-sulphur compounds: 1, phenol; 2, methyl phenol; 3, hydroxy anisole; 4, ethyl phenol; 5,
methoxy methyl phenol; 6, isopropyl phenol; 7, dihydroxy benzene; 8, ethyl methoxy phenol; 9,
methyl dihydroxy benzene; 10, hydroxymethylbenzene acetic acid; 11, ethyl methoxy phenol;
12, diphenyl ethane; 13, butyl hydroxy anisole; 14, diphenyl ethylene
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Rysunek 4.32

Czagstkowy chromatogram jonowy m/z 47 ekstraktu Bse-iP; a, bez usuniecia rozpuszczalnika,
b, po usunigciu rozpuszczalnika. Liczby pisane kursywg odpowiadajg organicznym zwigzkom
siarki zestawionym w Tabeli 4.17. Symbol * oznacza pik rozpuszczalnika stosowanego w

ekstrakcji

Figure 4.32
Partial ion chromatogram of m/z 47 of Bse-iP; a, without solvent removal; b, with solvent

removal. Italic numerals refer to organic sulphur compounds identified in extracts and are
listed in Table 4.17. Symbol * indicates the solvent used for extraction
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Rysunek 4.33

Czastkowy chromatogram jonowy m/z 64 ekstraktu Bse-iP; a, bez usuniecia rozpuszczalnika,
b, po usunieciu rozpuszczalnika. Liczby pisane kursywg odpowiadajg organicznym zwigzkom
siarki zestawionym w Tabeli 4.17; 5, metoksymetylofenol

Figure 4.33
Partial ion chromatogram of m/z 64 of Bse-iP; a, without solvent removal; b, with solvent

removal. Italic numerals refer to organic sulphur compounds identified in extracts and are
listed in Table 4.17; 5, methoxy methyl phenol
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Rysunek 4.34
Czastkowy chromatogram jonowy m/z 97 ekstraktu Bse-iP; a, bez usuniecia rozpuszczalnika,

b, po usunieciu rozpuszczalnika. Liczby pisane kursywg odpowiadajg organicznym zwigzkom
siarki zestawionym w Tabeli 4.17

Figure 4.34
Partial ion chromatogram of m/z 97 of Bse-iP; a, without solvent removal; b, with solvent

removal. Italic numerals refer to organic sulphur compounds identified in extracts and are
listed in Table 4.17
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4.3.5.7. Wplyw siarki elementarnej w weglu na skiad OSC w ekstraktach
nadkrytycznych

Obecnos¢ siarki elementarnej w weglu brunatnym (0,09% mas) i weglu
ortokoksowym (0,12% mas.) moze mie¢ istotny wplyw na rodzaj i ilosé
identyfikowanych w ekstraktach organicznych zwigzkéw siarki. Na Rysunku 4.29
przedstawiono przyktad catkowitego chromatogramu jonowego ekstraktu Bse-TiP.
Sygnat pochodzacy od Sg wykazuje znaczng intensywnos$é, co $wiadczy o wysokiej
zawartosci siarki elementarnej w probce. Warto zauwazyé, ze w ekstraktach
otrzymanych 2-propanolem i mieszaning toluen/2-propanol stwierdzono obecnos$é
sulfidéw i polisulfidow diizopropylowych i izopropylo-metylowych, ktorych nie
stwierdzono w pozostatych ekstraktach. Obecno$c¢ tych zwigzkéw jest prawdopodobnie
wynikiem reakcji siarki elementarnej z 2-propanolem w warunkach nadkrytycznych
rozpuszczalnika. Aby potwierdzi¢é powyzsze przypuszczenie przeprowadzono
modelowe reakcje siarki elementarnej z 2-propanolem (iP), toluenem (T) i mieszaning
toluen/2-propanol (TiP) w warunkach nadkrytycznych takich samych, w jakich
prowadzono procesy ekstrakcji wegli. Wyniki tych reakcji przedstawiono w Tabeli 4.18.

Tabela 4.18
Organiczne zwigzki siarki zidentyfikowane w produktach reakcji siarki elementarnej z réznymi

rozpuszczalnikami w warunkach nadkrytycznych

Table 4.18
Organic sulphur compounds produced by reaction of elemental sulphur with different solvents

under SFE conditions

Zwiazek Se +iP Se+ T Se + TiP
Ss . . .
a-Toluenotiol o

Sulfid diizopropylowy e .
Disulfid diizopropylowy o .
Trisulfid diizopropylowy ° o
Dimetylotiofen o B o
Fenylotiofen o
Fenylobenzotiofen °
alkilo- 1,2-Ditiolan .

alkilo- Tritiolan .
1,3,5-Tritian . o
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Sulfid diizopropylowy, disulfid diizopropylowy i trisulfid diizopropylowy
stwierdzono w produktach reakcji siarki elementarnej z iP oraz z mieszaning TiP.
Zadnego z tych zwigzkdéw nie zidentyfikowano w produktach reakcji S + T.

Co wiecej w produktach reakcji siarki elementarnej z toluenem (Tabela 4.18)
stwierdzono obecno$¢ dimetylotiofenu oraz o-toluenotiolu. Dimetylotiofen zostat
zidentyfikowany takze w pozostatych produktach reakcji, tj. S¢ + iP, S + TiP. Oznacza
to, ze jego obecnos¢ w ekstraktach moze by¢ wynikiem reakcji siarki elementarnej z
rozpuszczalnikiem, ale moze tez pierwotnie wystepowac¢ w badanym weglu.

W produktach reakcji stwierdzono takze obecnos$¢ cyklicznych zwigzkoéw siarki,
takich jak 1,3,5-tritian, 1,2-ditiolan oraz tritiolan z podstawnikiem alkilowym. Wyniki te
wskazuja, ze w warunkach nadkrytycznych siarka elementarna (Sg) rozpadata sie na
mniejsze fragmenty i tgczyta sie z grupg izopropylowg pochodzgaca od rozpuszczalnika,
a nastepnie powstaly zwigzek ulegat cyklizaciji.

W nawigzaniu do pracy White'a i innych [40], ktérzy badali reakcje siarki
elementarnej z metanolem (wygrzewanie substratéw w temperaturze 240 °C)
wykonano eksperyment w podobnych warunkach, ale z zastosowaniem 2-propanolu.
Wyniki analizy GC-MS produktéw reakcji przeprowadzonych w temperaturach 200-
275 °C przedstawiono w Tabeli 4.19. Nie stwierdzono obecnoéci sulfidéw, ani
polisulfidéw izopropylowych w badanych prébkach. Tymczasem w produktach reakgji
Sea z metanolem prowadzonej w temperaturze 240°C znaleziono mono-, di-, tri-

i tetrasulfidy dimetylowe [40].

Tabela 4.19
Organiczne zwiagzki siarki zidentyfikowane w produktach reakcji siarki elementarnej z

2-propanolem w szklanych rurkach

Table 4.19
Organic sulphur compounds produced by reaction of elemental sulphur with 2-propanol during

heating in glass tube

Sel + ip
Zwigzek
200°C 250°C 275°C

Sa ° ° °
Siarkowodoér . .
Tetrafenyloftiofen o
Fenylobenzotiofen .
Benzotienobenzotiofen .
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5. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badania podjete w prezentowanej pracy mialy na celu poznanie siarki
wystepujacej w potaczeniach organicznych w weglach o réznym stopniu uweglenia.
Obecny stan wiedzy wskazuje na KkoniecznoS¢ prowadzenia dalszych badan
zmierzajacych do lepszego poznania organicznych zwigzkow siarki w weglu.

Do badan wybrano wegle o réznym stopniu uweglenia, charakteryzujace sie
wysokg zawartoscig siarki organicznej, tj. wegiel brunatny z kop. Befchatow, wegiel
ptomienny z kop. Siersza i wegiel ortokoksowy z kop. 1 Maja. Oprocz wegli
przedmiotem badan byty otrzymane z nich ekstrakty.

W pierwszym etapie pracy przeprowadzono standardowg charakterystyke wegli,
w tym analize techniczng i analize sktadu elementarnego, okreslajgc takze zawartos¢
poszczegdlnych form siarki. Stwierdzono, ze poza wysoka zawartoscig siarki
organicznej wegle charakteryzowaty sie znacznym udziatem siarki pirytowej. Za
pomocg mikroskopii optycznej okreslono formy wystepowania pirytu. Wegiel brunatny i
wegiel ortokoksowy zawieraty ponadto niewielkie ilosci siarczanéw i siarki
elementarne;.

W kolejnym etapie wegle analizowano metodg AP-TPR, ktéra umozliwia
okres$lanie rodzaju organicznych grup funkcyjnych siarki. Analizy probek wykonano
zaréwno z dodatkiem mieszaniny redukujacej, jak i bez jej udziatu. Wykazano, ze
obecnos¢ pirytu w znacznym stopniu ogranicza mozliwo$¢ okreslenia organicznych
ugrupowan siarki w weglu, ze wzgledu na naktadanie sie sygnatéw pochodzacych od
siarkowodoru powstajgcego w wyniku redukcji pirytu i uwodornienia organicznych grup
funkcyjnych siarki. Jedynie w weglu ptomiennym, ktéry zawierat najmniej pirytu
obserwowano sygnat powyzej 600 °C, charakterystyczny dla sulfidéw arylowych i
tiofendw.

Natomiast istotne informacje w zakresie temperatur do 300 °C uzyskano z
analizy AP-TPR wegli w obecno$ci mieszaniny redukujgcej. W weglu brunatnym i
ortokoksowym stwierdzono obecnos¢ siarki elementarne;j tioli i/lub disulfidow. W weglu
z kop. Siersza nie obserwowano tych ugrupowan siarki. Wystepowanie tioli i disulfidéw
w weglu brunatnym jest prawdopodobne. Obecno$¢ grup -SH w weglu
Sredniouweglonym, biorgc pod uwage modele budowy wegla, jest dyskusyjna, cho¢ nie
mozna wykluczy¢ obecnosci tioli arylowych w weglu tego typu. Pojawienie sie sygnatu
charakterystycznego dla tioli w weglu ortokoksowym mozna wyttumaczy¢ reakcjami
siarki elementarnej z organiczng substancjg weglowg w temperaturach do okoto

300 °C.
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Analiza zwigzkoéw siarki w weglach metodg AP-TPR wykazata, ze wielko$¢ i
morfologia ziaren pirytu wptywa na temperature maksimum intensywnosci sygnatu
pochodzgcego od siarkowodoru wydzielanego w wyniku redukcji pirytu do troilitu.
Najnizszg warto$¢ tej temperatury obserwowano dla wegla z kop. 1 Maja, 420 °C, a dla
pozostatych wegli wynosita 460 °C. Prawdopodobnie silne rozproszenie ziaren pirytu i
ich wystepowanie w formie dendrytycznej charakteryzujgcej sie duzym stopniem
rozwiniecia powierzchni, jak to ma miejsce w weglu ortokoksowym, umozliwia lepszy
dostep wodoru do ziarna pirytu. Tym samym jego redukcja zachodzi tatwiej osiggajac
maksimum w nizszej temperaturze. W weglu brunatnym dominuje piryt typu ,massive” i
piryt framboidalny co sprawia, ze dostep wodoru do ziarna pirytu jest ograniczony. W
weglu ptomiennym dominujg do$¢ duze, luzne ziarna pirytu o matym stopniu
rozwiniecia powierzchni.

Nie zaobserwowano natomiast wptywu zawarto$ci pirytu w weglu na temperature
maksimum jego redukcji. Wplyw ten okazat sie znaczacy dla temperatury maksimum
intensywnosci H,S pochodzacego z redukcji troilitu, FeS + H, < Fe + H,S.
Stwierdzono, ze temperatura maksimum przesuwa sie w kierunku wyzszych wartosci
ze wzrostem zawarto$ci siarki catkowitej w weglu. Tak jest w przypadku wegli z kop.
Betchatéw i kop. 1 Maja, ktdre zawierajg siarke w ilosci odpowiednio 8,5 % i 4,3 %
mas., a temperatury maksimum redukgcji troilitu wynoszg 860 °C i 750 °C. W obu
probkach udziat pirytu jest wysoki, odpowiednio 55 % i 48 %. Istotny wptyw na
temperature maksimum ma ilo$¢ wydzielanego siarkowodoru, nadmiar ktérego sprzyja
reakcji odwrotnej. Taka reakcja opo6znia zakonczenie rozktadu troilitu do zelaza i
siarkowodoru. Dla wegla ptomiennego (S = 1,75 %), w ktérym piryt stanowi 30 %
siarki catkowitej, wptyw ten nie jest obserwowany, ale i sygnat charakterystyczny dla
troilitu nie jest tak dominujacy, jak w pozostatych weglach.

Analiza AP-TPR-MS wegli nie przyniosta nowych informacji na temat
organicznych ugrupowan siarki, co wynika z wysokich warto$ci S, okoto 90 %,
uzyskanych w klasycznej metodzie AP-TPR.

Doktadniejszg analize jako$ciowg gazow pirolitycznych wydzielonych z wegli, w
poréwnaniu z AP-TPR-MS, przeprowadzono stosujgc metode AP-TPR-GC-MS. Dzieki
rozdziatowi chromatograficznemu mozliwa jest identyfikacja zwigzkéw siarki,
wystepujacych w bardzo matych iloSciach. Gtéwnym zwigzkiem siarki w gazowych
produktach pirolizy prowadzonej w atmosferze wodoru byt siarkowodér. Obecnosé
niewielkich, w poréwnaniu z iloscig siarkowodoru, ilosci dwutlenku siarki, metanotiolu i
metylotiofenéw w produktach gazowych otrzymanych z wegla brunatnego i wegla
ptomiennego $wiadczy o niecatkowitym uwodornieniu najbardziej lotnych zwigzkéw
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wydzielanych w czasie pirolizy. W produktach gazowych z wegla $redniouweglonego
siarkowodér byt jedynym zidentyfikowanym zwigzkiem siarki.

W gazie z pirolizy w atmosferze helu ilo§¢ siarkowodoru byta znacznie nizsza, w
poréwnaniu z pirolizg prowadzong w warunkach redukcyjnych. Jest to zwigzane z tym,
ze w czasie pirolizy w atmosferze inertnej hydrogenoliza zwigzkéw siarki z
wydzielaniem siarkowodoru zachodzi jedynie dzieki reaktywnemu wodorowi (in statu
nascendi) tworzacemu sie¢ w wyniku termicznego rozktadu organicznej substancji
weglowej. W gazach pirolitycznych otrzymanych w atmosferze inertnej stwierdzono
ponadto obecno$¢ SO, CS,, metanotiolu, sulfidu dimetylowego, disulfidu
dimetylowego, C;- i C,-tiofenéw.

Intensywnos$é pikow pochodzgcych od dwutlenku siarki byta podobna do
intensywnosci pikow pochodzgcych od H,S, a pozostatych znacznie nizsza. Obecno$é
dwutlenku siarki w produktach pirolizy jest zazwyczaj wynikiem rozktadu siarczanéw,
jesli wystepuja w weglach. Badane w tej pracy wegle przed analizag AP-TPR byly
poddane demineralizacji kwasem solnym, co prowadzi do usunigcia z nich siarczandw i
weglanéw. W zwigzku z tym obecnosé¢ SO, nalezy wigza¢ z innym mechanizmem.
Ibarra i inni [76] uwazajg, ze SO, moze powstawa¢ w wyniku pirolizy organicznych
sulfonéw lub utleniania sulfidow tlenem zaadsorbowanym chemicznie w porowatej
strukturze wegla. Jak wynika z przegladu literatury sulfony i sulfotlenki wystepujg
jedynie w weglach poddanych dziataniu dos¢ silnych czynnikéw utleniajgcych. Wydaje
sie, ze obserwowany dwutlenek siarki jest wynikiem utleniania pirytu tlenem
zaadsorbowanym w strukturze porowatej wegla.

Obecno$¢ CS, jest najprawdopodobniej wynikiem reakcji siarkowodoru
z dwutlenkiem wegla powstajgcym w wyniku rozktadu grup karboksylowych w
temperaturach 120-350 °C. llo$¢ disiarczku wegla maleje wraz ze wzrostem stopnia
uweglenia, a wiec wraz ze zmniejszaniem sie zawartoSci grup karboksylowych
w weglu. W gazowych produktach pirolizy wegla ortokoksowego z kop. 1 Maja (C*' =
87,5 %) nie stwierdzono obecnosci disiarczku wegla. Ma to zwigzek z tym, ze w
weglach sredniouweglonych grupy karboksylowe nie wystepuja [4].

W gazowych produktach pirolizy wegla brunatnego i wegla ptomiennego
zidentyfikowano metanotiol, C4- i C,-tiofeny, a w procesie pirolizy wegla brunatnego
wydzielajg sie takze sulfid dimetylowy i disulfid dimetylowy. Obecnos¢ zwigzkdéw siarki
(CH3SH, CH;-S-CH,3) zidentyfikowanych w nizszych temperaturach do okoto 300 °C
jest zwigzana z niskg stabilnoscig grup —SH, -S- i ich odszczepianiem sie od matrycy
weglowej. Stabilniejsze tiofeny wydzielane sg w wyzszych temperaturach, co jest
wynikiem rozktadu substancji organicznej wegla. Gaz pirolityczny z wegla

ortokoksowego zawiera oprécz H,S i SO, jedynie $ladowe iloSci metanotiolu.
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Analiza AP-TPO-MS karbonizatéw i smét po analizie AP-TPR, pomimo uzyskania
wysokiej wartosci S, wykazata obecno$¢ organicznych ugrupowan siarki. W
karbonizatach z wegla z kop. Betchatéow i z kop. 1 Maja stwierdzono takze niewielkie
sygnatly charakterystyczne dla siarki nieorganicznej. Jej obecno$é moze by¢ wynikiem
reakcji H,S ze sktadnikami mineralnymi wegla w czasie pirolizy, w wyniku czego
powstajg stabilne w 1000 °C nieorganiczne zwigzki siarki, na przyktad CaS i ZnS.
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Schemat przemian zwigzkéw siarki w czasie AP-TPR

Figure 5.1
Scheme of sulphur compounds transformations during AP-TPR
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Metoda AP-TPO-MS wymaga opracowania ilo§ciowego oznaczania wydzielanego SO..
To umozliwitoby lepszy bilans siarki usuwanej z badanych prébek w czasie
nastepujacych po sobie analiz ugrupowan siarki metodami AP-TPR i AP-TPO.

Na podstawie uzyskanych wynikbw mozna przedstawi¢ uproszczony model
przemian organicznych zwigzkéw siarki w czasie pirolizy w warunkach metody
AP-TPR, Rysunek 5.1. Podstawe modelu stanowi substancja organiczna wegla
poddawana pirolizie w atmosferze wodoru. WiekszoS¢ zwigzkéw siarki ulega
uwodornieniu do H,S dzieki wodorowi dostarczanemu do uktadu, jak i powstajgcemu w
czasie rozktadu organicznej substancji weglowej. CzeS¢ siarki w postaci
najstabilniejszych potaczen pozostaje w karbonizacie, a cze$¢ wydziela sie z ciektymi
produktami (sulfidy arylowe i zwigzki tiofenowe). Jesli w uktadzie znajdujg sie lotne
zwiagzki siarki, na przyktad metanotiol i niskowrzace tiofeny, to moga one przechodzi¢
do gazu pirolitycznego w'postaci niezmienionej. W procesie pirolizy w atmosferze
wodoru nalezy rowniez wzigé pod uwage mozliwos¢ powstawania wtoérnych zwigzkéw
siarki w wyniku reakcji Sg i H,S z substancjg organiczng wegla [83,84]. W zaleznoéci
od ich struktury ulegajg uwodornieniu, przechodza do smoty lub pozostajg w
karbonizacie.

W kolejnym etapie badan przygotowano ekstrakty weglowe metodq ekstrakciji
rozpuszczalnikami w aparacie Soxhleta i metodg ekstrakcji prowadzonej w warunkach
nadkrytycznych rozpuszczalnikow. Stwierdzono, ze wydajno$¢ tych proceséw zalezy
od rodzaju ekstrahowanego wegla, stosowanego rozpuszczalnika i warunkéw
prowadzenia ekstrakcji.

Wydajnosci procesu ekstrakcji pirydyna w aparacie Soxhleta uzyskane dla wegla
brunatnego i wegla ptomiennego byly niskie, okoto 7 %, podczas gdy dla wegla
ortokoksowego wydajnos¢ ta byta kilkakrotnie wieksza i wynosita 29,3 %.

Marzec [143] zaproponowata model ekstrakcji wegli koksujgcych, w ktdérym
uwzglednita oddziatywania miedzy siecia makromolekularng | czasteczkami
wypetniajgcymi pory tej sieci, Rysunek 5.2. Jej zdaniem zarébwno w sieci
makromolekularnej, jak i w czgsteczkach wypetniajacych pory sieci (faza molekularna)
wystepujg centra elektrono-donorowe oraz elektrono-akceptorowe. Dlatego tez istniejg
miedzy nimi wzajemne oddziatywania elektrono-donoro-akceptorowe, ktérych sita
wptywa na skuteczno$¢ procesu ekstrakcji. Jezeli oddziatywanie donorowo-
akceptorowe miedzy rozpuszczalnikiem a czgsteczkami wypetniajgcymi pory sieci
bedzie wieksze niz takie oddzialywanie miedzy siecia makromolekularng a
wypetniajgcymi jg czasteczkami, to ekstrakcja bedzie skuteczniejsza. Marzec

stwierdzita ponadto, ze znaczacy wptyw na skuteczno$¢ rozpuszczania wegla ma
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réznica miedzy liczbg donorowg (DN) i liczbg akceptorowg (AN) rozpuszczalnika.
Uwzgledniajac te parametry ustalita, ze wegiel koksujacy moze by¢ rozpuszczany
jedynie przez rozpuszczalniki, dla ktérych réznica DN-AN ma warto$¢ wieksza od zera.

fragment sieci makromolekularnej

DN I
T AN,
czasteczka
wystepujaca
w porach DN, czasteczka
Q—) wystepujaca
w porach
czgsteczka rozpuszczalnika
Rysunek 5.2

Model ekstrakcji wegla wedtug Marzec [143]. DN, — AN, DN, — AN, — rodzaje wigzan
donorowo-akceptorowych wystepujacych w weglu. 1,2,3,4 — mozliwe drogi powstawania wigzan
miedzy centrami donorowo-akceptorowymi czgsteczki rozpuszczalnika i centrami donorowo-

akceptorowymi wystepujacymi w weglu.

Figure 5.2

Model of coal extraction, according to Marzec [143]. DN, — AN,, DN, — AN, — types of donor-
acceptor bonds present in coal. 1,2,3,4 — possible routes of donor-acceptor bond formation
between solvent and electron-donor or acceptor-donor centres of coal.

Badania przeprowadzone w prezentowanej pracy doktorskiej potwierdzity
obserwacje Marzec. Pirydyna (DN-AN = 18,9) okazata si¢ najskuteczniejszym
rozpuszczalnikiem dla wegla z kop. 1 Maja. Ma to zapewne takze zwigzek z
polepszaniem sig¢ whasciwosci elektrono-akceptorowych (AN,) fazy molekularnej wraz
ze wzrostem stopnia skondensowania uktadu aromatycznego. Rozpuszczalniki, ktére
zastosowano w procesie ekstrakcji nadkrytycznej charakteryzujgce sie nizszg réznicg
DN-AN w poréwnaniu z pirydyna, wykazaty mniejszg skuteczno$¢ rozpuszczania wegla
ortokoksowego niz pirydyna. Najnizszg skuteczno$¢ ekstrakcji, 2,8 %, wykazat
2-propanol, dla ktérego réznica DN-AN jest najnizsza sposrod zastosowanych
rozpuszczalnikéw i wynosi -13,5. Wysoka wartos¢ AN, fazy molekularnej wegla z kop.
1 Maja nie sprzyja oddziatywaniom elektrono-donoro-akceptorowym migdzy fazag

molekularng a 2-propanolem.

115



OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wyniki  ekstrakcji wegla prowadzonej w warunkach nadkrytycznych
rozpuszczalnika wskazujg na to, ze wegiel brunatny i wegiel ptomienny mozna
wyekstrahowa¢é z kilkunastoprocentowg wydajnosciaq. Zwiekszona skuteczno$é
2-propanolu, 19,7 %, w poréwnaniu z toluenem, 14,5 %, w procesie ekstrakcji wegla
brunatnego wynika najprawdopodobniej z duzej zawartosSci ugrupowan polarnych w
tym weglu, do ktérych alkohol ma wigksze powinowactwo. Odwrotnie rzecz ma sie w
przypadku ekstrakcji wegla ptomiennego pojedynczymi rozpuszczalnikami. Wiekszg
wydajnos¢ ekstrakcji uzyskano stosujac jako rozpuszczalnik toluen, 14,4 %, co
prawdopodobnie jest zwigzane z wiekszym stopniem kondensacji uktadéw
aromatycznych i zmniejszeniem sig ilosci polarnych grup funkcyjnych. Zastosowanie
mieszaniny rozpuszczalnikéw zwiekszyto skuteczno$¢ procesu dzigki synergizmowi,
czyli wspdtdziataniu rozpuszczalnikbw o roéznych wiasciwosciach. Model takich
oddziatywan pomiedzy rozpuszczalnikami a faza molekularng zaproponowano na

Rysunku 5.3.

fragment sieci makromolekularnej

oddziatywania n-n wigzania wodorowe

fragment sieci makromolekularnej

Rysunek 5.3
Model rozpuszczania wegla podczas ekstrakcji mieszaning rozpuszczalnikbw - synergizm.

S,, czasteczka rozpuszczalnika polarnego; S,, czasteczka rozpuszczalnika niepolarnego.

Figure 5.3
Model of coal extraction with mixture of solvents — synergism of solvents. S;, molecule of polar

solvent; S,, molecule of non-polar solvent.

Dodatek zaledwie 10 % THF do toluenu zwiekszyt wydajnosS¢ ekstrakcji wegla
brunatnego do 35 %, a w przypadku wegla z kop. Siersza do 21,9 %. Na szczegdlng
uwage zastuguje tu jednak skuteczno$¢ mieszaniny toluen/2-propanol, ktérej

zastosowanie ponad dwukrotnie zwigkszytlo wydajno$¢ ekstrakcji w poréwnaniu z
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ekstrakcjg pojedynczym rozpuszczalnikiem. Dla wegla brunatnego wydajnosé
osiagneta 43,1 %, a dla wegla ptomiennego 39,9 %. Wegle te zawierajg duzo grup
hydroksylowych tworzgcych wigzania wodorowe, ktére utrudniajg czgsteczkom toluenu
penetracje wegla. Niskoczasteczkowy, polarny 2-propanol powoduje rozrywanie tych
wigzan i utatwia czasteczkom toluenu dostep do sieci makromolekularnej. Wegiel
brunatny i wegiel ptomienny zawierajgq takze niskoskondensowane uktady
aromatyczne, miedzy ktérymi wystepujg oddziatywania n—n, co powoduje sieciowanie
struktury makromolekularnej. Utrudnia to penetracje wegla przez czgsteczki alkoholu.
Wspoétdziatanie toluenu w tym przypadku polega na rozrywaniu niepolarnych wigzan
pomiedzy fragmentami sieci makromolekularnej.

Przeprowadzona analiza sktadu elementarnego ekstraktow wykazata, ze
zawarto$¢ poszczegoélnych pierwiastkow zalezy od budowy ekstrahowanego wegla.
Wplyw na skitad ekstraktéw ma nie tylko budowa wegla, ale takze rodzaj stosowanych
rozpuszczalnikéw i warunki prowadzenia procesu ekstrakcji.

Stwierdzono, ze zawarto$¢ pierwiastka C w poréwnaniu z weglem zwigksza sie w
ekstraktach uzyskanych z wegla brunatnego, jest zblizona w ekstraktach z wegla
ptomiennego i nizsza w ekstraktach z wegla ortokoksowego. Takie zmiany wynikajg z
réznic w budowie wegli. Wegiel brunatny, ktérego struktura w czasie ekstrakgji
nadkrytycznej moze w najwiekszym stopniu ulec zmianom, traci znaczne ilo$ci tlenu, a
jednoczesnie zwigksza sie zawarto$¢ pierwiastka C w ekstraktach. Brak wyraznych
zmian w zawartosci pierwiastka C w ekstraktach z wegla z kop. Siersza, w poréwnaniu
z weglem wskazuje na zblizony procentowy udziat tego pierwiastka w fazie
makromolekularnej i w fazie molekularnej. Nieznaczny spadek zawartosci pierwiastka
C w ekstraktach z wegla ortokoksowego, w poréwnaniu z weglem jest prawdopodobnie
wynikiem rozpuszczania fragmentéw o nizszym stopniu kondensacji, a tym samym
wyzszym stosunku H/C fazy molekularnej w poréwnaniu z nierozpuszczalng czescig
wegla, ktéra po procesie ekstrakcji stanowi pozostato§¢. To mogtoby jednoczesnie
ttumaczy¢ wzrost zawartosci wodoru w ekstraktach z wegla ortokoksowego.

Obnizona zawartos¢ tlenu w ekstraktach otrzymanych z wegla brunatnego i z
wegla ptomiennego moze $wiadczy¢ o rozktadzie najmniej stabilnych, karboksylowych
potaczen tlenowych obecnych w weglach tego typu. Z kolei wzrost zawartosci tlenu w
ekstraktach z wegla ortokoksowego z kop. 1 Maja wynika najprawdopodobniej z tego,
ze potgczenia tlenowe w weglu Sredniouweglonym mogg by¢ skoncentrowane w fazie
molekularne;.

Podwyzszona zawarto$¢ azotu w ekstraktach pirydynowych w poréwnaniu z

ekstraktami nadkrytycznymi wskazuje na slady pirydyny.

117



OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Zawarto$¢ siarki w ekstraktach pirydynowych ro$nie w tym samym kierunku co
zawarto$é siarki organicznej w weglach, tj. Siersza < 1 Maja < Betchatéw. Swiadczy to
braku selektywnosci pirydyny do ekstrakcji zwigzkoéw siarki. Zawartos¢é siarki w
ekstraktach nadkrytycznych zalezy od stosowanego rozpuszczalnika. Szczegdlnie
wysokg zdolno$¢ rozpuszczania zwigzkéw siarki wykazat tetrahydrofuran. Na uwage
zastuguje jednak fakt, ze wszystkie ekstrakty, pomimo pewnych réznic w sktadzie
elementarnym, charakteryzowaty sie wysokg zawartoscig siarki. Miato to zasadnicze
znaczenie dla dalszej czesci pracy, w ktorej skoncentrowano sie na badaniach grup
funkcyjnych siarki i identyfikacji zwigzkéw zawierajgcych atom siarki.

Przeprowadzone analizy AP-TPR ekstraktéow wykazaty, ze stopien eliminaciji
siarki obliczony na podstawie wydzielajacego sie siarkowodoru jest niski i nie
przekracza 65 %. Takie wyniki wskazujg na ograniczone mozliwosci zastosowania tej
metody do oznaczania grup funkcyjnych siarki wystepujacych w ekstraktach. Niskie
wartoéci S, wskazujg na to, ze podczas pirolizy zachodzg wtérne reakcje
ograniczajgce wydzielanie sie siarkowodoru. Z jednej strony mozna przypuszczaé, ze
w czasie trwania analizy TPR zachodzg reakcje prowadzgce do powstania lotnych
niskoczgsteczkowych organicznych zwigzkdéw siarki, ktére nie ulegajg uwodornieniu, a
przechodzg do gazu pirolitycznego. Niewykluczone jest tez powstawanie
wielopierscieniowych aromatycznych zwigzkoéw siarki, ktére sg stabilne w warunkach
prowadzenia pirolizy i wigzanie C-S nie ulega hydrogenolizie. Tego typu zwigzki mogg
koncentrowa¢ sie w karbonizacie. Nalezy takze pamietaé o obecnosci siarki
elementarnej, ktéra wystepuje w ekstraktach z wegla brunatnego i z wegla
ortokoksowego. Siarka elementarna w warunkach metody AP-TPR ulega tylko
czesciowo redukcji do siarkowodoru. Co wiecej siarka elementarna moze mie¢ swoj
udziat w tworzeniu wtérnych organicznych zwigzkéw siarki w reakcji z substancjg
organiczng wegla.

Badania ekstraktow pirydynowych metodg AP-TPR z detekcjg potencjometryczng
siarkowodoru wykazaty réznice w zawartosci tiofenowych i nietiofenowych ugrupowan
siarki w weglach o réznym stopniu uweglenia. Wraz ze wzrostem stopnia uweglenia
wegla rosnie zawartos¢ siarki w ugrupowaniach dajacych sygnaty powyzej 600 °C,
charakterystyczne dla potgczen tiofenowych. Jednoczeénie maleje zawarto$¢ tioli,
sulfidow alkilowych i alkilo-arylowych. Wyniki te sg zgodne z wynikami uzyskanymi w
innych pracach [57,88].

W przypadku ekstraktow nadkrytycznych otrzymanych z wegli stwierdzono
niewielkie réznice intensywnosci sygnatéw charakterystycznych dla tych samych

ugrupowan siarki.
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Poréwnanie kinetograméw otrzymanych dla ekstraktu pirydynowego z wegla
ptomiennego i ekstraktéow nadkrytycznych z tego wegla wykazato miedzy nimi wyrazne
réznice w ksztatcie profilu H,S. Pojawienie sie sygnatu charakterystycznego dla
polisulfidéw i tioli na kinetogramach ekstraktéw nadkrytycznych moze sugerowac z
jednej strony lepsza rozpuszczalno$é tych zwigzkéw w czasie ekstrakcji nadkrytycznej,
a z drugiej strony zachodzenie reakcji migedzy sktadnikami fazy molekularnej i
rozpuszczalnikiem w zastosowanych warunkach nadkrytycznych. Jednoczes$nie
stwierdzono, ze wszystkie kinetogramy ekstraktéw z wegla ptomiennego majg zblizone
ksztatty w zakresie wyzszych temperatur (> 300 °C). Kinetogramy ekstraktu
pirydynowego i ekstraktéw nadkrytycznych nie roznity sie w istotnym stopniu dla wegla
brunatnego, a takze dla wegla ortokoksowego.

Niskie wartosci S, spowodowaty, ze analiza ugrupowan siarki w ekstraktach
byta niepetna i wymagata dodatkowych analiz. Przeprowadzono wigec badania
ekstraktow metodami AP-TPR-MS i AP-TPO-MS. Uzyskane wyniki potwierdzity, ze w
warunkach metody AP-TPR nie nastepuje catkowita hydrogenoliza wigzan C-S w
ekstraktach pirydynowych i ekstraktach nadkrytycznych. W gazach pirolitycznych
stwierdzono obecno$¢ zwigzkéw dajgcych charakterystyczne jony o m/z
odpowiadajgcych fragmentom CH,S*, C,H,S", CsHsS™ i C¢H;S". W smole
i karbonizacie otrzymanych po pirolizie zaobserwowano sygnaty pochodzace od jonéw
fragmentacyjnych SO* i SO,". Jednoczesnie stwierdzono, ze ze wzrostem stopnia
uweglenia wegla ro$nie zawarto$¢ dwutlenku siarki w karbonizacie w poréwnaniu z
jego zawartoscig w smole pirolitycznej. Wskazuje to na zwigkszajacy sie stopien
skondensowania uktadéw aromatycznych w ekstraktach otrzymanych z wegli wyzej
uweglonych. Zwigksza sie tym samym stabilno$¢ zwigzkéw siarki i trudnos¢ ich
uwodornienia.

W kolejnym etapie pracy w celu identyfikacji organicznych zwigzkéw siarki (OSC)
w ekstraktach wykonano analizy chromatograficzne metodg GC-MS. Analiza
ekstraktow przeprowadzona pod katem aromatycznych zwigzkow siarki, w tym tiofenu,
jego benzologoéw i ich alkilowych pochodnych potwierdzita obecno$¢ znacznych ilosci
zwigzkéw tego typu w ekstraktach. Stwierdzono pewne zmiany w sktadzie ekstraktow
w zaleznosci od rodzaju wegla poddanego ekstrakcji. Im wyzej uweglony jest wegiel,
tym stopien kondensacji pierécieni aromatycznych przytaczonych do czasteczki tiofenu
jest wiekszy. W weglu z kop. Befchatéw i z kop. Siersza udato sie zidentyfikowac
szereg alkilowych pochodnych tiofenu, ktérych obecnosci nie stwierdzono w weglu z
kop. 1 Maja. W weglu ptomiennym i w weglu ortokoksowym zidentyfikowano
dibenzotiofen, benzonaftotiofen, dinaftotiofen i ich alkilowe pochodne. Wyniki te sg
zgodne z budowag wegli o réznym stopniu uweglenia. Potwierdzono skutecznos$é
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wydzielania tej grupy zwigzkéw z frakcji benzenowej ekstraktu metodg chromatografii
jonowymiennej, gdzie czynnikiem kompleksujgcym jest chlorek palladu.

Powodzeniem zakonczyta sie takze analiza ekstraktow majgca na celu
identyfikacje zwigzkéw z grupy tioli i sulfidéw. W ekstraktach z wegla brunatnego
stwierdzono obecno$é metanotiolu, benzenotiolu i cykloheksanotiolu. Natomiast
obecno$¢ 2-propanotiolu w ekstraktach Bse-iP i Bse-TiP wskazuje na to, ze powstat
prawdopodobnie w reakcji rozpuszczalnika z CH;SH zidentyfikowanym w tych

ekstraktach. Przedstawia to ponizsza reakcja:

CH3SH + (CH3),CH-OH — (CH3),CH-SH + CH;0H 5.1

W ekstraktach z wegla brunatnego i z wegla ptomiennego stwierdzono szereg
sulfidéw i polisulfidéw podstawionych grupg —CHj i grupg izopropylowa. W ekstraktach
z wegla ortokoksowego stwierdzono jedynie obecno$¢ polisulfidéw diizopropylowych.
Wyniki te wskazujg na zachodzenie reakcji miedzy siarkg elementarng a 2-propanolem
w procesie ekstrakcji nadkrytycznej.

W celu okreslenia wptywu obecnosci siarki elementarnej w weglu na sktad OSC
w ekstraktach przeprowadzono reakcje siarki elementarnej z rozpuszczalnikami
w warunkach ekstrakcji nadkrytycznej. W produktach reakcji siarki elementarnej
z 2-propanolem stwierdzono obecno$¢é mono-, di- i trisulfidow podstawionych grupg
izopropylowa. Zwigzkéw tych nie zidentyfikowano w produktach reakcji Sg + T. W
produktach reakcji stwierdzono disulfid dimetylowy, trisulfid dimetylowy i tetrasulfid
dimetylowy. W produktach reakcji siarki elementarnej z toluenem stwierdzono
obecnos$é a-toluenotiolu, ktéry zidentyfikowano tylko w ekstraktach otrzymanych w
warunkach nadkrytycznych toluenu, tj. w Bse-TTHF i Mse-T.

Zastosowanie 2-propanolu jako rozpuszczalnika do procesu ekstrakcji
prowadzonej w warunkach nadkrytycznych wydaje sie korzystniejsze niz stosowanie
metanolu ze wzgledu na powstawanie mniejszej liczby organicznych zwigzkéw siarki w
czasie reakcji rozpuszczalnika z siarkg elementarng. Ponadto uzycie 2-propanolu
zamiast alkoholu metylowego pozwala, dzieki obecno$ci charakterystycznej grupy
izopropylowej, identyfikowaé zwigzki powstajace w czasie procesu ekstrakcji, a nie
wystepujgce pierwotnie w weglu. Unika sie w zwigzku z tym btednej interpretacji
wynikéw analizy GC-MS badanych ekstraktow.

Nalezy zatem stwierdzi¢, ze obecno$¢ sulfidow i polisulfidéw diizopropylowych
i izopropylo-metylowych jest zwigzana z obecno$cig siarki elementarnej w weglu
i z zastosowaniem 2-propanolu jako rozpuszczalnika w procesie ekstrakcji

nadkrytycznej. Zwigzki te powstajg prawdopodobnie wedtug ponizszych reakcji:
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Sh + 2(CHj;),CH-OH — (CHj3),CH-S,-CH(CHj3), 5.2
CH;-S,-CH3 + (CH3),CH-OH — (CH3;),CH-S,-CH; 5.3
(CH,;),CH-S,-CHj3 + (CH3),CH-OH — (CHa3),CH-S,-CH(CHj3), 5.4
CH3-S,-CH; + 2(CH3),CH-OH — (CHj3),CH-S,-CH(CHa), 5.5

o-Toluenotiol zidentyfikowany w ekstraktach Bse-TTHF i Mse-T powstat
prawdopodobnie w wyniku reakcji siarki elementarnej z toluenem, co przedstawia

ponizsze réwnanie:

SH
r+s — QO 5.6

Dla kazdego ekstraktu wykonano dwie analizy GC-MS, pierwszg — kondensatu i
drugg — ekstraktu po usunigeciu rozpuszczalnika. Stwierdzono, ze procedura usuwania
rozpuszczalnika z ekstraktu ma znaczacy wplyw na mozliwos¢ identyfikacji
niskoczgsteczkowych organicznych zwigzkéw siarki w ekstraktach, powodujac utrate
znacznych ilosci tych zwigzkéw. Takiego wptywu nie obserwuje sie¢ w przypadku
zwigzkéw o wiekszych masach czgsteczkowych, w tym sulfidéw arylowych i
wielopierscieniowych aromatycznych zwigzkéw siarki. W celu unikniecia podobnych
probleméw niezbedne wydaje sie opracowanie metody przygotowywania ekstraktu do
analizy metodg chromatografii gazowej, tak aby straty lotnych zwigzkow siarki byty
zminimalizowane.

Podsumowujac wyniki analizy ekstraktow metodgq GC-MS nalezy podkresli¢ duzg
skuteczno$¢ identyfikacji tioli i sulfidéw w ekstraktach weglowych, nawet bez
wczesniejszego wydzielania tych zwigzkéw. Zastosowanie metody GC-MS z systemem
SIM umozliwito analize wybranych jonéw charakterystycznych dla réznych grup
zwigzkoéw siarki. Dotychczasowe badania prezentowane w innych pracach
[3,39,43,142] wskazywaly na ograniczong mozliwo$¢ analizy niskoczasteczkowych
zwigzkéw siarki. Niewatpliwie uzyskane wyniki stanowig jedynie podstawowg
informacje na temat dystrybucji organicznych zwigzkéw siarki, a do ich petnej
identyfikacji w ekstraktach weglowych niezbedne jest opracowanie skutecznej metody
wydzielania tioli, sulfidow i niskoczgsteczkowych zwigzkéw tiofenowych. Liczne
ograniczenia, na przyktad niska stabilno$¢ tioli lub tworzenie bardzo trwatych
komplekséow miedzy zwigzkami siarki i czynnikami kompleksujgcymi, utrudniajg

opracowanie takiej metody.
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Wykazano tez duzg zgodno$¢ wynikéw uzyskanych metodg AP-TPR z wynikami
analiz GC-MS ekstraktéw weglowych. Obydwie metody wykazaty obecno$¢ w weglu
brunatnym tioli i disulfidow. W tym weglu wystepuja takze sulfidy, gtéwnie alkilowe oraz
alkilowe pochodne tiofenu. Niewiele jest natomiast zwigzkéw tiofenowych o wiekszej
liczbie pierscieni aromatycznych, ktére wystepuja w weglu ptomiennym

i w weglu ortokoksowym.
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WNIOSKI

Analiza organicznych ugrupowan siarki w weglach metodg pirolizy w atmosferze
wodoru pod ci$nieniem atmosferycznym (AP-TPR) jest utrudniona ze wzgledu na
obecnos¢ w nich pirytu. Konieczne jest usuniecie siarki pirytowej lub wydzielenie

substanciji organicznej z wegla w sposob zachowawczy.

Na podstawie analizy AP-TPR z udziatem mieszaniny redukujgcej stwierdzono, ze
wegiel brunatny z kop. Befchatéw oraz wegiel ortokoksowy z kop. 1 Maja zawierajg
siarke elementarna, tiole i/lub disulfidy. Zwigzkéw tych nie stwierdzono w weglu
ptomiennym z Kkop. Siersza. Jednocze$nie stwierdzono pozytywny wplyw
mieszaniny redukujgcej na efektywnoS¢ uwodornienia zwigzkéw typu tioli
i disulfiddw w temperaturach ponizej 300 °C, a takze na rozdziat sygnatéw

pochodzacych od tych zwigzkow.

Badania ekstraktéow weglowych metodami AP-TPR wykazaly zalezno$¢
wystepowania réznych organicznych ugrupowan siarki od stopnia uweglenia wegli,
z ktérych otrzymano ekstrakty. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stopnia
uweglenia wegla rosnie udziat sulfidow arylowych i zwigzkéw tiofenowych w

ekstrakcie, a maleje udziat sulfidéw alkilowych i alkilo-arylowych.

Badania wegli i ekstraktow weglowych metoda AP-TPR-GC-MS i AP-TPR-MS
dowiodly, ze w warunkach prowadzenia analizy oprécz siarkowodoru mogg byc¢
wydzielane lotne zwigzki siarki, np. tiole, disulfidy i alkilowe pochodne tiofenu.
Ponadto cze$¢ siarki wydziela sie z produktami ciektymi w postaci zwigzkéw
aromatycznych, a cze$¢ w postaci zwigzkéw nie ulegajgcych uwodornieniu w

warunkach metody AP-TPR pozostaje w karbonizacie.

Na podstawie analiz GC-MS ekstraktéw weglowych stwierdzono, ze siarka w weglu
brunatnym wystepuje w postaci metanotiolu i benzenotiolu, sulfidu, disulfidu i
polisulfidéw dimetylowych, a takze C;-C; alkilowych pochodnych tiofenu. W weglu
ptomiennym stwierdzono obecno$¢ mono-, di- i trisulfidéw dimetylowych, C4-C,4
alkilowych pochodnych tiofenu, a takze C;-C, alkilowych pochodnych
dibenzotiofenu i benzonaftotiofenu. W weglu ortokoksowym zidentyfikowano

gtéwnie C4-C; alkilowe pochodne dibenzotiofenu, benzonaftotiofenu i dinaftotiofenu.
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6)

7)

8)

Wydzielenie z ekstraktéw weglowych frakcji wzbogaconej w pierScieniowe
aromatyczne zwigzki siarki metodg chromatografii jonowymiennej na zelu
krzemionkowym aktywowanym chlorkiem palladu umozliwito identyfikacje C;-C,;
alkilowych pochodnych dibenzotiofenu i benzonaftotiofenu oraz C,-C, alkilowych

pochodnych dinaftotiofenu.

Stwierdzono, ze procedura usuwania rozpuszczalnika z ekstraktow weglowych
powoduje znaczne straty niskowrzacych zwigzkéw siarki, gtéwnie tioli alkilowych,
mono-, di-, trisulfidéow alkilowych i alkilowych pochodnych tiofenu. Za niezbedne
wydaje sie opracowanie mniej drastycznej metody ,suszenia” ekstraktow.

Wykazano istotny wptyw obecno$ci siarki elementarnej w weglach na skfad
organicznych zwigzkéw siarki w ekstraktach nadkrytycznych. Stwierdzono, ze
niektére rozpuszczalniki stosowane w procesie ekstrakcji nadkrytycznej,
szczegolnie 2-propanol, moga reagowac z siarkg elementarng, co prowadzi do
powstania wtérnych organicznych zwigzkéw siarki. Charakterystyczna grupa
izopropylowa pozwala unika¢ btednej interpretacji uzyskiwanych wynikéw, jak to

moze mie¢ miejsce w przypadku stosowania metanolu do procesu ekstrakcji.
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8. ZALACZNIKI



ZALACZNIK A

d(mg S/g prébki)/dT

Rysunek 1. Poréwnanie dwoéch kinetograméw AP-TPR otrzymanych dla tej
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ZALACZNIK B

organicznych

Wykaz jonoéw fragmentacyjnych, charakterystycznych dla
zwiazkow siarki:
m/z wzor fragmentu
33 HS*
34 H.S*
47 CHzSH"
48 CH3SH" (sulfidy metylowe), SO*
49 CH3SH," (sulfidy metylowe)
58 CoHsS*
64 S2', SO2"
66 H2S,"
75 CH2SC2Hs", (CH3)2CHS"
76 CS,'
80 CH3SSH*
83 C4H3S" (tiofen i pochodne)
84 C4H4S™ (tiofen)
97 CsHsS" (alkilotiofeny)
111 CeHS” (alkilotiofeny)

125

C7HsS" (alkilotiofeny)




Rysunek 1.
Rysunek 2.
Rysunek 3.
Rysunek 4.
Rysunek 5.
Rysunek 6.
Rysunek 7.
Rysunek 8.
Rysunek 9.

Rysunek 10.
Rysunek 11.
Rysunek 12.
Rysunek 13.
Rysunek 14.
Rysunek 15.
Rysunek 16.
Rysunek 17.
Rysunek 18.
Rysunek 19.
Rysunek 20.
Rysunek 21.
Rysunek 22.
Rysunek 23.
Rysunek 24.
Rysunek 25.
Rysunek 26.
Rysunek 27.
Rysunek 28.
Rysunek 29.
Rysunek 30.
Rysunek 31.

Spis widm masowych:

Metanotiol
2-Propanotiol
a-Toluenotiol
Benzenotiol
Cykloheksanotiol
Sulfid dimetylowy
Sulfid izopropylo-metylowy
Sulfid diizopropylowy
Sulfid difenylowy
Disulfid dimetylowy
Disulfid izopropylo-metylowy
Disulfid diizopropylowy
Disulfid difenylowy
Trisulfid dimetylowy
Trisulfid diizopropylowy
Tetrasulfid dimetylowy
Tetrahydrotiofen
C,-Tiofen

C,-Tiofen

Cs-Tiofen

Cy4-Tiofen

Benzotiofen
Fenylobenzotiofen
Dibenzotiofen
C+-Dibenzotiofen
C,-Dibenzotiofen
Benzonaftotiofen
C;-Benzonaftotiofen
C,-Benzonaftotiofen
1,3,5-Tritian

Siarka elementarna
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Rysunek 2. 2-Propanotiol
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Rysunek 3. a-Toluenotiol
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Rysunek 4. Benzenotiol
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Rysunek 5. Cykloheksanotiol
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Rysunek 6. Sulfid dimetylowy
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Rysunek 7. Sulfid izopropylo-metylowy
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Rysunek 8. Sulfid diizopropylowy
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Rysunek 9. Sulfid difenylowy
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Rysunek 10. Disulfid dimetylowy
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Rysunek 11. Disulfid izopropylo-metylowy
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Rysunek 12. Disulfid diizopropylowy
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Rysunek 13. Disulfid difenylowy
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Rysunek 14. Trisulfid dimetylowy
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Rysunek 15. Trisulfid diizopropylowy
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Rysunek 16. Tetrasulfid dimetylowy
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Rysunek 17. Tetrahydrotiofen
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Rysunek 18. C4-Tiofen
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Rysunek 19. C,-Tiofen
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Rysunek 20. C;-Tiofen
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Rysunek 22. Benzotiofen
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Rysunek 23. Fenylobenzotiofen
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Rysunek 24. Dibenzotiofen
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Rysunek 25. C4- Dibenzotiofen
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Rysunek 26. C,-Dibenzotiofen
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Rysunek 27. Benzonaftotiofen
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Rysunek 28. C,-Benzonaftotiofen
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Rysunek 29. C,-Benzonaftotiofen

intensywnos$¢

intensywnos¢

9000 -
8000 -
7000 -
6000 -
5000 -
4000 1
3000 -
2000
1000 -

9000 1
8000 1
7000 1
6000
5000
4000 1
3000 |
2000
1000 -

108120 -

262

| 27@87

| oY |
lT

TTYIIIYIIYT

40 60 80

vwr,x

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

#36325: Benzo[b]naphtho[2,3-d]thiophene, 6,8-dimethyl-

131 247

262

2839 51 63 75 88 104117 | 150163176189202 221234 276

vvrllrvvlvll

40 60 80

IT7IIYIII‘YIYIIIYII!IIVIIIIIITITI'IYIIY]

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

m/z




Rysunek 30. 1,3,5-Tritian
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Rysunek 31. Siarka elementarna
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