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Stosunkowo mazy udziat weglli koksujgcych w zasobach weglowych
i intensywny rozwdj produkcji koksu sprawii, ée w caitym Swiecie
odczuwa sie brak dostatecznej ilosci wegli orto-~ i metakoksowych
charakteryzujacych sie najlepszymi wXasnoéciami koksowniczymi.

W celu rozszerzenia bazy surowcowej dla produkcji koksu meta-
lurgicznego stosuje sie mieszanki wgglowe z wegli od gazowych
do semikoksowych. Mieszanki takie sporzagdza sie wedZug doboru
wiasno$ci uzupeiniajgcych tak, aby wiasnoécl mieszanek byly
zblizone do wtasnosci wegla ortokoksowego. Optymalne wykorzysbta—-
nie poszczegdlnych skladnikédw mieszanki wsadowe] wymaga umieje-—
tnego doboru paramefréw technologicznych takich , jak stopien
rozdrobnienia 1 zag@szczenia wsadu, glebokoéé wzbogacenia we-
gli dla okreSlonych gatunkdéw koksu, maksymalne wymieszanie i
usrednienie mieszanki, termiczne warunki koksowania [1,2] .
Uniejetnosé przygotowania mieszanki weglowe] umozliwla uzyska-
nie wysokich i réwnomiernych wXasnosci fizykochemicznych i che-
micznych koksu przy odpowiednio niskim zuzyciu najdrozszych i
deficytowych wegli koksujgcych.

W praktyce wasnoéci koksotwércze wegli 1 mleszanek ocenia
sie na podstawie zawartoéci czeéci lotnych, spiekalnoéci, wkas—
noéci dylatometrycznych, a ostatecznym kryterium przydatnosci
wggla bads mieszanki do koksowania jest jako$¢ otrzymanego koksu.
Podstawa oceny Jakoécl koksu jest Jego wybtrzymalosé i écieral-
nosé. :

W procesie koksowania wegli bardzo istotng role odgrywaja
substancje bitumiczne "wlasne'" .i wprowadzone w postaci dodatkoédw.
Wiasnosci i budowa substancjli bitumicznych wchodzacych w skzad
wegla stanowia jedne z géwnych czynnikéw warunkujacych wyste-
powanie wiasnoScl koksowniczych wegli i tworzenie sig¢ koksu o
okreélone] strukturze [3] . Substancje bitumiczne wegli koksujg-
cych charakteryzujace si¢ wysoka odpornoscia termiczng maja du-
2y wpiyw na tworzenie sie koksdéw o wysokim stopniu uporzadkows-
nia struktury, wykazujgcych optyczng anizotropie [4=6] . Sub-
stancje bitumiczne weggli nizej uweglonych wykazuja nizsza od-
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pornosé termiczng, ulegaja calkowitemu lub czeéciowemu rozkia-
dowi w okresie przedplastycznym. |

Stabsze wilasnodci koksownicze wegli nizeJ uweglonych jako skXad-
nikéw mieszanek wsadowych mozna polepszyé przez wprowadzenie od-
powiednich dodatkéw bitumicznych pochodzenia karbo- i petroche-
micznego /paki weglowe, ekstrakty weglowe, pozostatofci nafto-
we/. Rozwdj badan nad tworzeniem sie mezofazy w procesie karbo-
nizacJji substancjl organicznych wykazujacych zdolnoéé przecho-
dzenia w stan plastyczny pozwolito na giebsze poznanie wpiywu
dodatku tych substancji na proces koksowania wegli kamiennych

o réznym stopniu uweglenia, a szczegdlnie ich roli w tworzeniu
sie anizotropowej struktury koksu.

Prowadzone sg intensywne badania nad technologiami produkcji
metalurgicznych paliw formowanych pozwalajacymi na wykorzysta-
nie wegli o siabszych wiasnoéciach koksowniczych w wigkszym sto-
pniu niz to ma miejsce przy produkcji koksu metalurgicznego me=
toda klasyczng [7-10] .

Opraco&ano wiele technologil otrzymywania paliw formowanych,
jednakze obecnie produkowane koksy formowane w peini nie odpo-
wiadaja wymaganiom stawianym paliwom wielkopiecowym.

Technologle otrzymywania metalurgicznych paliw formowanych
" mozna podzielié na trzy grupy. :
Pierwsza - polega na otrzymaniu brykietdédw ze skabo .splekajacych
sie wegli lub z ich pbdikokséw z dodatkiem lepiszcza rdéznego po-
chodzenia i tlenowej lub termicznej obrdbce tych brykietdw. Do
tej grupy metod nalezy polska metoda IChPW, amerykanska metoda
FNC, rumuiska metoda ICEM. '
Druga - polega na brykietowaniu na gorgco mieszanki wegli nie
spiekajacych sie'lub otrzymanych z nich poétkokséw z weglami

o dobrych wlasnosciach koksowniczych.
53 to metody : holenderska Stamicarbon, niemiecka Bergbau-
Fordshung-Essen. '
Trzecia - polega na szybkim ogrzewaniu wegli érednio spiekaja-
cych do zakresu temperatur plastycznosci, a nastgpnie na bry-
kietowaniu na goraco plastyczne] masy, odgazowaniu brykietdw

i ewentualnie dokoksowaniu, na prazykiad radziecka metoda IGI.



LB

Modyfikac jami klasycznych technologii koksowania sa metody
Japoniskie Sumi-Coal wykorzystujace pozostaloéci po destylac]i
ropy naftowe] Jjako substancje spiekajace. '

Koksy formowane odznaczajg sig¢ duzg nlejednorodnoscia struk-
tury, ktéra zalezy od stosowanych surowcdw wyjéciowych i procesu
technologicznego [11-14].

Zwarta substancja koksédw formowanych Jest w wiekszodci ophycz-
nie izotropowa, podczas gdy koksy klasyczne wykazuja rbdzne ty-
py optycznej anizotropii. W koksach formowanych zaobserwowano
struktury charakterystyczne dla koksu z wegll o miskim stopniu
uwéglenia, struktury podobne do koksu klasycznego, strulktury Hy-
powe dla koksu z durytu, egzynitu, semifuzynitu i fuzynitu oraz
struktury charakterystyczne dla skoksowanego lub nieskoksowane-
go lepiszcza. :

W kazdej z wymienionych grup otrzymywania kokséw formowanych
zachodzi proces ko=karbonizacji wegli z substancjami bitumicz-
nymi. Dlatego wydaje sie¢, Ze poznanie mechanizmu ko-karbonlza-
cJji wegli od ptomiennych do antracytdédw z dodatkiem substancjii
bitumicznych i procesu tworzenia sie koksu o okreslonej struk-
turze ma duze znaczenie w przygotowaniu nowych technologili pro=-
duke ji koksu metalurgicznego.

W te] pracy podjeto badania nad poznaniem wpiywu dodatku eks-
traktéw weglowych na proces koksowania wegli kamiennych calej
skall uwe¢glenia. Zagadnienie to Jjest wazne 2z punktu widzenia ;
poznawczego - dla wyjasnienia mechanizmu procesu ko-karbonizacJji
wegli z dodatkiem substancji bitumicznych - ekstraktédw weglowych,
procesu tworzenia si¢ optycznie anizotropowej struktury koksu
i technologicznego -~ okreslenia mozliwoséci wykorzystania eks-
traktéw weglowych Jalko skXadnikdédw mieszanek wsadowych do produk-
cji koksu metalurgicznego w celu zmniejszenia zuzycia déficyto-
wych wegli koksujacych.
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II. PRZEGLAD LITERATURY

2¢1. Wkasnosdci koksownicze wegll a ich struktura

Najlepsze wiasnoscl koksownicze wykazuja wegle zajmujace
Srodkowa pozycje w szeregu uwegglenia. Zachowanie sie tej grupy
weglli w procesie koksowania jest zdeterminowane typem ich
struktury, a szczegblnle budowg rdzeni podstawowych jednostek
strukturalnych i sposobem ich powigzania z ugrupowaniami znaj-
dujacymi sig na narozach [15] .

Na podstawie badah rentgenograficznych witrytéw z wegli caej
skali uweglenia, Hirsh [16] ustalik, Ze organiczna substancja
weglowa ma budowe lamelarng. Lamele ziozone ze skondensowanych
aromatycznych pilerscieni tworza warstwy grafitopodobne, ktdre
wykazuja tendencje do réwnolegiego ukladania si¢ w wieksze jed-
nostki zwane krystalitami. Na peryferiach skondensowanych struk-
tur aromatycznych wystepuja obszary wegla nieuporzadkowanego
tancuchy alifatyczne, ukiady alicykliczne 1 mostkowe.

Hirsch wyréznil trzy typy struktur wystepujacych w weglach -
otwarta, typu cleczy i1 antracytowa /rys. 1/.

Van Krevelen [15] najlepsze wiasno$ci koksownicze wegli o
grednim, stopniu uweglenia tiumaczy wystepowaniem w tych weglach
struktury typu cieczy. Lamele wegli koksujacych sa dostabecznie
duze, azeby dostarczaé w procesie rozkiadu termicznego odpowied-—
nio trwaiych, dosé ruchliwych rodnikéw, wplywajgcych na migknie-
nie uktadu karbonizacyjnego. : ' :

W weglach nizej uweglonych migdzy stosunkowo malymi lamelami
wystepuja wigzania typu chemicznego. Lamele tych weglli podczas
ogrzewania dajg nietrwate rodniki,'szybko reagujace do utworze-
nia pbdéitkoksu, dlatego wegle niskouwegglone nie przechodza w stan
plastyczny w czasie ogrzewania, b@dé przechodza tylko w nieznacz
nym stopniu,

Lamele wegli wysokouwgglonych, wskutek wystepowania miedzy
nimi znacznych sit* typu van der Waalsa, wykazuja duza stabil-
noé¢ termiczng. Rodniki utworzone podczas rozkiadu tych wegli
sa trwate, lecz nieruchome. Wegle o wysokim stopniu uweglenié
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nie miekna podczas ogrzewania.

Wypadkowa dwoch efektdéw - zanikanle wigzan chemicznych
i wystepowanie oddziatywah fizycznych - Jest najsiabsza w we¢glach
koksujgcych, stad lamele tej grupy wegll wykazujgq najwyzszy sto-
plen ruchliwoséci. Sity wigzania wyst¢pujace pomiedzy czasteczka-
mi wegli koksujgcych sg mniejsze niz sity dziatajace pomiedzy
czasteczkani wegli o innym stopniu uweglenia.

Szczegbiowy przeglad prac dotyczacych wiasnosci koksowniczych
sk¥adnikéw petrograficznych wegli i ich struktury zostal podany
przez Kidawe [17] .

Podstawowyn skiadnikiem wegll tworzacym koks Jjest witrynit.
Wlasnoécl koksownicze przyjmuja optymalne wartoscl dla witryni-
téw z wegll o Srednim stopniu uwgglenia. Witrynity wegli pZo-
miennych, chudych 1 antracytowych nie migkng w czasie ogrzewa-
nia. e
Egzynity, w sktad ktérych wchodzi wiece] zwigzkéw alifatycznych
i alicyklicznych niz w witrynitach, w caiym zakresie uweglenia
przechodzg w stan plastyczny. W procesie ogrzewania egzynitéw
zachodzi intensywne wydzilelanie sie produktéw lotnych, uZatwione
niska lepkosciag masy plastycznej.

Mikrynity miekng na granicy ziaren. Rdzenle jednostek struktural-
nych mikrynitéw sg nieco wieksze niz witrynitow,

Fuzynity wyodrebnione z wegli cate] skall uwgglenia nie posiada-
Jja zadnych wkasnoéci koksowniczych, odznaczaja sie najwieksza
odpornosciag termiczng.

2.2. Mechanizm procesu koksowania

Podczas ogrzewania wggli bez dostgpu powietrza w ich orga-
niczne]j masie zachodzg zXozone chemiczne i fizykochemiczne
przemiany, w wyniku ktérych powstajg w réznej ilosci produkty
termicznego rozktadu - stakte 1 gazowe. '

Proces termicznego rozkiadu substancji weglowej, Jjak i we-
glowodoréw aromatycznych, ma charakter rodnikowy [18-25] .
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Cennych informacji o przemianach substancji weglowe] w cza-
sie Je] ogrzewania dostarczaja badania prowmdzone na weglowo-
dorach aromatycznych i innych zwigzkach, o strukbturach podob-
nych do wystepujacych w weglu,

Wedtug Singera [26] mechanizm rodnikowy dzieli sie na nas—
tepujgce etapy :

- rozerwanie wigzan w miejscach najbardziej reaktywnych z utwo-
rzeniem wolnych rodnikéw,

- przemlana wolnych rodnikéw w trwalsze struktury czasteczkowe,

- polimeryzacja rodnjkow

-~ usunigcie wodoru ze spolimeryzowanych struktur.

Van Krevelen [27] , Chermin i Van Krevelen [28] kinetyke mic~
knienia we¢gli koksujgcych przedstawill nastepujaco : wegiel /P/
przy ogrzewaniu przechodzi w metaplast /M/, w skiad ktoérego
- wchodzg termobituminy. :

!

X
Wegiel koksujacy /P/ i metapladt /M/

Jest to reakcja depolimeryzacji, w wyniku ktérej tworzy sie nie-
stabilna pos$rednia faza metaplastu odpowiedzialna czeéciowo za
stan plastyczny. Powstaty metaplast z kolei rozkiada si¢ na
pbtkoks /R/ i gaz pierwotny /Gd/.

X5
Metaplast /M/

pbditkoks /R/ + pierwotne pro-
dukty odgazo-~
wania /Gqf

Reakc ja ta odpowiada procesowi krakowania, podczas ktdérego wy-
dziela sie smota, odszczepiaja sie grupy niearomatyczne.
Zachodzl nast¢pnié kondensacja metaplastu i tworzenie sie pdi-
koksu.

Péikoks rozpada sie na koks /S/ i gaz wtbérny /Ga/.

k
Potkoks /R/ T koks /S/ + gaz whbrny /Gg/

gdzie kq, k2, k3 sg statymi szybkoéci rozpadu wegla i tworze-
nia sie metaplastu. .



Ostatnia reakcja Jest reakcjg odgazowania wtbérnego, nastepuje
taczenie sig Jjednostkowych elementéw budowy pbdikoksu wskutek
wydzielania si¢ metanu i wodoru oraz tworzenie sig¢ koksu.

Gdy energia aktywacji reakcji rozpadu’metaplastu jest réwna
energil aktywacji dla reakcji przechodzenia wegla w metaplast,

a temperatura maksymalne] szybkosci odgazowania jest okoZo 20%¢

wyzsza od temperatury maksimum stezenia metaplastu, wbtedy we-

giel wykazuje dobre wkasno$ci koksownicze. Termobituminy tych
wegli cechuje wystarczajaca odvorno$é na rozklad termiczny.

Jesli energia aktywacji reakecji rozpadu metaplastu Jjest mniej-

sza od energii aktywacjl dla reakcji powstawania, a termobitu-

niny ulegaja rozktadowl w nizszych temperaturach, wtedy wegiel
nie mig¢knie w czasie ogrzewania.

W przypadku wegli wysokouWleonych, chudych 1 antracytowych nie

zachodzl Zaden proces depolimeryzacji prowadzacy do powsbania

metaplastu. ;

Berkowitz [30] proces koksowania wegli dzieli na trzy etapy:

- w temperaturze do okozo 673 K zachodiq reakec je na peryferiach
ukzadéw skondensowanych - utrata grup C0,, OH, OCH5 i'czgécio-
wo CHE’

- w zakresie temperatur 673—925 K nastepuje dalsze usuwanie
ugrupowan bocznych i rozwijanie uktadéw aromatycznych,

- w temperaturze powyzej 923 K zachodzg gzownle przemiany struk-
turalne. '

Privatowv i Skljar [31] mechanizm termicznego rozkladu
wegla opisuja réwnaniami :

k
o --—-—-:l-—-b Y,I = le . /’l/
1{2 ! ;
g etemecy Rg + Rc + Rp ; /2/
k t
Ry === T, /3
_I kq_ p
Rc + . Bn w— T 4 V5 /4/

R SO N L
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gdzie Y, 5(,1 - wegliel wyjéciowy i po wstepnym ogrzaniu,

Rg’Rc'RT - wolne rodniki tworzace w danej temperaturze
odpowiednio produkty gazowe, ciekie, stale,

T Tq - produkty state réinych stopni kondensacji,

\'s --V‘,+ - produkty gazowe,

1
kﬂ'k5 - state szybkosci reakeji

Reakecja /1/ Jjest zwigzana z ubtratg wilgoci i wydzielaniem
nisko czasteczkowych gazdéw., W reakcji /2/ zachodzi wiasciwy
rozktad substancji weglowej z utworzeniem rodnikéw, ktoére w wy-
niku rekombinacji i dysproporcjonowania tworzg gazowe, ciekie
i state produkty, ktore z kolel ulegajag dalszym przemianom.
Przejécie wegli w stan plastyczny Jjest uwarunkowane reakcja /2/.
Reake ja /4/ odpowiada wielofazowe]j rodnikowej polikondensacji
prowadzacej do zestalenia masy plastycznej i utworzenia pdi-
koksu. Reakcja /5/ zachodzi po zestaleniu masy plastycznej w
fazie stalej,/ma duzy wptyw na tworzenie sie okred$lonej struk-
tury koksu. O procesie spilekania si¢ wegli decyduja reakeje
s dra 527 B0 W {5 2

Reakeje /1/ - /5/ stanowia tylko wogblniony schemat btermicz-—
nej destrukcji weggla. W procesie ogrzewania wegli zachodzi wiele
innych reakcji, majacych pewne znaczenie w szczegbdlowym opisie
procesu przejécia wegli w stan plastyczny‘i utworzenia pdxkoksu.

2.3+ Proces tworzenia sig optycznie énizotroﬁowej struktury
koksu w procesie karbonizacji wegli i substancji bitu-
micznych

Liczne badania wykazaly, ze tworzenie sie anizotropowe]
struktury w procesie karbonizacji substancji przechodzacych
w stan plastyczny /paki weglowe, ekstrakty weglowe, pozostalosci
naftowe, zwiazki organiczne, wegle koksujagce/ zachodzi poprzez
wydzielenle sie mezofazy o wtasnoéciach nematycznego ciekiego
krysztaiu z izotropowe]j masy plastyczne].
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2+3+1. 0g0lna charakterystyka ciekiych kfysztaléw

Cieke krysztaty nle stanowia oddzielne] klasy zwlazkoéw
chemicznych, a sa szczegdlnym stanem materii posrednim miedzy
krystalicznym ciatem stalym a cieczag izotropowag [ 32-37] .
ZJjawiska zwigzane z istnieniem fazy ciekiokrystalicznej zostaly
zaobserwowane po raz pierwszy w 1888 roku przez Reinitzera [ 38].
Substanc je ciekiokrystaliczne nazywa sig¢ mezogenani lub mezo-
fazami.

W stanie cieklokrystalicznym substancja Jest ciecza i wy-
kazuje wiasciwe cieczom cechy mechaniczne przy Jjednoczesnym
wykazywaniu anizotropil wtasnosci mechanlcznych, elektrycznych,
magnetycznych i optycznych. Anizotropia wiasnosci fizycznych
ciekych krysztatdédw jest nastepstwem zachowania wiekszego niz
w cieczach uporzgdkowania. Molekuly tych substancji sg sztywne,
do$¢ silnie wydiuZzone, preto-podobne, bez odgatezien bocznych
moggcych przeszkadzaé w procesie ich wzajemnego przestrzennego
porzadkowania sig. Im wieksza Jjest liczba pierscieni benzeno- -
wych w molekule, tym wiecksza zdolnosé wyst¢powania w stanie
cieklokrystalicznym wykazuje dana substancja.

W literaturze istniejg dwa podziaky ciekiych krysztalédw,
Pierwszy uwzglednia sposéb powstawania fazy mezomorficznej,
drugi - charakter uporzgdkowania dalekiego zasiggu. Wedlug'
plerwszego podziaXu ciekte krysztaly dzielag sie na termotropowe
& liotropowe. ; :

Ciekte krysztaly termotropowe sg substancjami charakteryzu-
jacymi sie zdolnoscia odwracalnego przechodzenia w stan ciekXo-
krystaliczny pod wpiywem zmian temperatury.

Ciekte krysztaly liotropowe sa stezonymi roztwbrami nlektbérych
substancji charakteryzujgcych sie podiuznym ksztatten czasteczek.

Wedlug drugiego podziaiu ciekle krysztaly dzlelg sie na ne-
matyczne, smektyczne 1 cholesterolowe /rys. 2/.

Najprostsze struktury mezomorficzne stanowia nematyczne ciekie
krysztaty. Uporzadkowanie w nematycznych cieklych krysztakach
polega na zorientowaniu diugich osl molekui réwnolegie ludb pra-
wie réwnolegle do siebie, a érodki ciezkoéci molekut nie lezg

!
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w Jjednej ptaszczyznie, lecz maja catkowlta swobode przeﬁiesz—
czenia sie w przestrzeni. ' :

Wzajemne réwnolegie porzadkowanie sie wydiuzonych molekuk w
ciekiych krysztatach wywolane Jjest ich ukierunkowanym oddzialy-
waniem na siebie. Sily tego oddzialywania sg doéé siabe 1 maja
nature fizycana. :
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Rys. 2 Schemat uporzadkowania molekularnego w @
a/ nematycznych cieklych krysztalach,
b/ smektycznych ciekiych krysztatach,
¢/ cliolesterolowych ciekych krysztatach.

Faza nematyczna odréinia sie¢ od innych /smektycznej, cholestero-
lowej/ réwniez'tym, ze oddziela sig¢ od cieczy ilzotropowej w po-
staci kropelek, ktdre nastepnie ulegajq koalescencji tworzgc '
teksture nematyczng. Tekstury molekularne znalezione w ciekiych
kryszmtatach sg bardzo dobrze widoczne w éwietle spolaryzowanym.

W procesie karbonizacji substancji pako-podobnych powstaja
ptaskie molekuly skiladajgce sie z powigzanych pierécieni heksa-
gonalnych o $rednim cieZarze czasteczkowym okoXo 2000 i éredni-
cy okoto 2,5 nm. Na rysunku 3 przedstawiono hipotetyczna czaste-—
czke mezofazy o ciezarze okoXo 1600 [40] .
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Rys.3 Hipotetyczna czasteczka mezofazy /wg Zimmera i White’a
' [39] / ' |
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Te "dyskowe'" w ksztakcie molekuly sa zupeinie rdbdzne od mo Lekuz
wystepujageych w typowych ciekiych krysztatach, ale majag taka
sama symetrie - rotacje wokéxt osi. Dla preto-podobnych molekux
jest to rotacja wokdé: dtugiej osi molekuty, a dla "dyskowych"
/lamelarnych/ molekut o$ rotacji jest prostopadia do piaszczy-
zny czasteczki, przechodzi przez Srodek masy.

Zaproponowano Wiec, aby lamelarne termotropowe ukiady powstate

w procesie karbonizacji traktowaé tak samo, Jjak klasyczne preto-
podobne nematyczne ukiady. : :

W oparciu o takie podejécie do ukiadu ciekiych krysztaiow
omawia sie tworzenie sig optycznie anizotropowego -koksu w pro-
cesice karbonizacji substancji pochodzenia karbo- i petrochemicz-
nego.

2+35.2. Clekie krysztaty a mezofaza

Mezofaza czyli faza przejsciowa miedzy izotropows ciecza
pirolityczng a anizotropowym koksem, posiada szereg wiasnosci
analogicznych do wkasnos$el klasycznych cieklych krysztaiow
[41-43] &

- wiasnosci plastyczne (447

- wysoki stopien optycznej anizotropii [45-48] ;

-~ porzgdkowanie sie molekui pod wpzywem dzialania pola magnety-
cznego [49-51] ; ;

- orientowanie sie molekul réwnolegke wzgledem zawartych w niej -
lub ograniczajacych powierzchni [52] ;

- efekt eutektyczny [53,54] ;

- wigczanie substancjl nie tworzgcych cilekiych krysztatéw [55]

Istniejg réwniez dowody na to, .2e mezofazy nie mozna W pex-
ni traktowaé jako uktadu ciekiych krysztatéw [41, 42]
- mezofaza tworzy sle nheodwracalnie;
- energle aktywacJl tworzenia mezofazy odpowiadaja racze]
chemicznym procesom, a nie fizycznym;
- wzrost cilezaru molekularnego sSwiadczy o chemicznym charakterze
procesdow prowadzacych do powstania mezofazy;

\‘l



- Al

- odlegtosci miedzy molekutami zmniejszajq sie z czasem w sta-

teJ temperaturze, co wskazuje na chemiczne procesy zachodzgce

w mezofazie po jeJ utworzeniu. .

Z rozwazan tych wynika, Ze mezofaza w ukiadach karbonizacyj-

nych wykazuje strukturalne podobienstwo do nematycznych ciek-
tych krysztatéw, ale jej tworzenie jest procesem chemicznym.
Mozna przyJjaé, ze mezofaza Jest strukturalna analogia, prawdo-
podobnie pseudomorfem przejsciowe]j fazy cieklokrystaliczne],
pdzie oddziatywania van der Waalsa orientuja molekury, zanim
utworzg sie¢ miedzyczasteczkowe wigazania chemiczne.

2.%.%. Tworzenie sie mezofazy w procesie karbonizacji substancji
pochodzenia karbo- i petrochemicznego

Taylor [45] , Brooks i Taylor [46-48] jako pierwsi wykaza-
li, ze tworzenie sig¢ optycznie anizotropowej struktury w proce-
sle karbonizacji substancji przechodzgcych w stan plastyczny,
zachdédzi poprzez wydzielenie sie mezofazy.

Badania nad procesem tworzenia si¢ mezofazy podczas karboni-
zacjl pakéw weglowych, pozostatosci naftowych, ekstraktéwﬁweglo—
wych, zwiazkéw aromatycznych prowadzili White [44] , White i
wspbipracownicy [56-58] , Whittaker i Grindstaff [59] , Marsh
i wspbipracownicy [41-43, 52, 53, 55, 60-68] , lochida i Marsh

[69,70], Mochida i wspdéipracownicy [71-77)] , Averina i wspbZ-
pracownicy [78] , Jasiefko i Swietlik [79-84] .

W czasie karbonizacJjli substancji, w wyniku wewnatrz-i mieg-
dzyczasteczkowych przegrupowan oraz reakcji kondensacﬁi powsta—
Ja nowe, ptaskle czgsteczki zdolne do tworzenia clekych krysz-
taidw, Nastepuje wzrost éredniego ciezaru molekularnego uktadu
karbonizacy jnego [41, 42, 52, 61, 62, 65, 85 ] . Gtéwng reakcja
w procesie karbonizacji wielu zwigzkéw organicznych, jak antra=-
cen, fenantren, chryzen, piren, naftacen, Jjest odwodorniajaca
dimeryzacJja, trimeryzacja itd., prowadzgca do duzych skondenso-
wanych aromatycznych czgsteczek [61, 62] .

Ze wzrostem temperatury karbonizacji roénie piynno$é ukiadu,



co wigze sle ze zwigkszeniem ruchliwosci czasteczek, a wiec
prawdopodobienstwem oddzialywan powierzchniowych miedzy czas-
teczkami, Flzyczne oddzialywania powierzchniowe promotuja
tworzenie nematycznych ciekzych krysztaiéw z piaskich, aroma-
tycznych moleku* i stabilizujg uktad na wystarczajaco diugi
czas dla procesu ich wzrostu - inne czagsteczki adsorbuja sie
na zarodkach nematycznych cieklych krysztatdw., Jesli czas
trwania Jjest dostatecznie diugi, miedzy czasteczkami zarodkoéw
cieklych krysztaiow tworza si¢ chemiczne wigzania, co oznacza
utrate ich zdolnodcl do odwracalne] dysocjacji [86] . Powstaje
polimeryZczna mezofaza. Jest ona rozpoznawalna pod postacia
anizotropowych kulek na tle izotropowego oérodka /rys. 4/.

Rys. 4 2Zdjecie mikroskopowe czgstek mezofazy na tle izo-
tropowego osrodka w procesie karbonizacji ekstraktu
weglowego [[81]

/8wiatlo spolaryzowane, powiekszenie ~ 250x/

Przy srednicy 0.1 um czastki mezofazy sg wykrywane przy pomocy
mikroskopu elektronowego.

Molekularne uporzgdkowanie w czastkach mezofazy /najczeécie]
sferycznych/ jest bardzo podobne do orientacji wystepujacej

w nematycznych ciektych krysztatach.
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Brooks i Taylor [46-48], stosujac dyfrakcje eleltrondw
wykazali, ze kule mezofazy skladaja sie z lamelarnych moleku
utozonych prawle réwnolegle wzgledem siebie w kuli i jednoczes-
~'nie réwnolegle do jedneJ ptaszczyzny w kuli. Morfologie kuli
mezofazy ""Brooks « Taylor" przedstawiono na rysunku 5,

Rys. 5 Uporzadkowanie molekut w kulach mezofazy
/vg Brooksa, Taylora [48]/

W niektérych ukladach wystepuja kule mezofazy o innej -
strukturze, a mianowicie o strukturze typu "Honda'", "Kovac «
Lewis", "Hittinger" [40]. Spotyka sie jednak dosé czgsto czgs-
tkl mezofazy nie-sferyczne, o ksztaztach nieregularnych bads
wydtuzonych /spaghetti - type, lemon - like, rod - like/ [65,75
77, 87, 88]. . ' |
Mochida, Maeda i Takeshita [71] badali mechanizm tworzenia
sie kul wezofazy, wyodr¢bnionych z réinych pakdw. :
Stwierdzill, ze piaskie czgsteczki - skiadowe kul mezofazy w tem-
peraturze 673 K - sg wielkosci 0.6 = 1.5 nm, co odpowiada nie-
- wielkim skondensowanym uktadom pierécienlowym o ci¢zarze maleku-
larnym 150-180, Pomiary cigzaru molekularnego natomiast wykazaly,



T

ze kule mezofazy zawieraja czasteczkl o ciezarze w zakresie

400-5000,

To nasung¢io przypuszczenie, ze wzglednie male skondensowane
uktady w kulach mezofazy sa powigzane przez mostki netylenowe
[71,89]. Oddzialtywania typu van der Waalsa promotuja powsbawa—

nie piaskich "dyskow" w kull /rys. 6/.
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Ryss 6 Model "dysku" w kulli mezofazy
/wg Mochidy, Maedy i Takeshity [71]/

W ujeciu.wglkera [(90] tworzenie sie kul mezofazy jako
typu ciektych krysztatdw jest wynikiem nastepujacych czynnikdw:
- wzrostu ilosci aromatycznych moleku o duzych wymiarach w
uktadzie karbonizacji, co Jjest wynikiem odwodornienia i kon-
densac ji, .
- wzrostu rushliwosci ptaskich molekul ze wzrostem temperatury
karbonizacjl, stagd rosnie mozliwos¢é ich uporzadkowania,

-~ wzrostu prawdopodobienstwa uporzadkowania, gdy piaskie mole= :

kuty rosng; nabieraja znaczenia sily przyciggania van der
Waalsa miedzy nimi, :

1
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Z postgpujacym wzrostem temperatury karbonizacji kule me~
zofazy rosng kosztem otaczajgcej izotropoweJ cieczy lub w wy-
niku koalescencji dwéch lub wigcej kul. Wynikiem koalescencji
moze byé nowa kula, raczej o prostej strukturze, jesli jest
brak sit hamujgcych,lub czgstka mezofazy bardziej skomplikowa-
na w ksztazcie, gdy koalescencja Jest ograniczona przez chemicz-
ne i fizyczne oddziatywanlia. Na rysunku 7 przedstawiono zdje-
cia obrazujgce kolejne etapy koalescencJi w procesie karboni-
zacjl ekstraktu z wegla ortokoksowego [82].

Marsh i Walker [85] podkreélaj@,'ﬁe tworzenie sig 1 wzrost
mezofazy zaleza gidédwnie od wielkosci, stopnia planarnoéci i
stezenia odpowiednich molekut oraz od temperatury karbonizacji
i piynnosci ukzadu karbonizacyjnego. '

Zasieg koalescencji jest funkcja plastycznobscl mezofazy [42].
Plastycznosé mezofazy w zakresie teuperatur, w ktérym zachodzi
koalescenc ja, zalezy od stopnia polimeryzacji lub usieciowania
mezofazy oraz od komplanarnosci skiadowych molekuk,

In wyzszy Jjest stopien polimeryzacji, tym nizsza Jest plastycz-

nos¢é mezofazy. Stopien polimeryzacji zalesy od chemiczne] reak-

tywnosdci molekut [91,92]. Jesli reaktywnosé jest wysoka, wtedy

w stosunkowo niskich temperaturach stopien polimeryzacji Jjest

duzy i mezofaza Jest mazo plastyczna.

Struktury nié-komplanarne moga hamowaé wzgledny ruch kul mezo-

fazy konieczny do tego, aby zaszXa koalescenc ja.

Mezofaza o niskiej plastycznosci charakteryzuje-sie nie-sferycz-

nym ksztattem i niewielka zdolnoscig do koalescencji. Mezofaza

o duzej plastycznoscl ma ksztalt sferyczny, Zatwo ulega koales-

cencji.’

Rozroéznia si¢ trzy typy wzrostu i koalescencji kul mezofazy
[52] = '

a/ Kule mezofazy powstaja w wgskim zakresie temperatur, nastgp-—
nie rosng zachowujgc jednolite wymiary ze wzrostem tem@pratu-
ry karbonizacji. W procesie koalescencji kul tworzg sie duse
obszary optycznie anizotropowe, powyze] 25 km, zwane domenami,
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Etapy koalescencji me
ekstraktu weglowego L

powiekszenie ~ 250x/



b/

c/

A, e

Procesy takie zachodzg podczas karbonizacji substancji
Jednorodnych pod wzgledem chemicznym, na przyktad acenafty-
lenu.

Kule mezofazy powstajg w réznym czasie i rosna z rbézng
szybko&cia. Koalescencja tych kul - o duzym zakresie wiel-
kosci -~ daje domeny o rdznych wymiarach. Obserwuje sile %o

w procesie karbonizacji pozostatoscl naftowych.

Kule wmezofazy powstaja w waskim zakresie temperatur, lecz
rosng tylko do stosunkowo matych wymiarow,

Podczas koalescencji tworza si¢ niewielkie mozaikowe obszary
wielkoSci okoto 2 um, Zjawiska te wystepujg w procesie kar-
bonizacji zwiazkdéw heterocyklicznych.

Zasieg domen lub obszardw mozaikowych ustala sig w punkcie re-

solidacji. Struktura utworzona w pbdélkoksie zostaje zasadniczo

zachowana w koksle, ulega nieznaczne] modyfikacji przy dalsze]
obrdébece termicznej.

Fiatkov i wspdipracownicy [93] nieco inaczej interpretuja

tworzenie sig¢ optycznie anizotropowych struktur podczas karbo-
nizacji. Proces karbonizacJi paku weglowego dziela na tray
etapy :

a/

W zakresie temperatur do 673 K zachodzg reakcje rozkizadu

i polikondensacji oraz wzrost stezenia wolnych rodnikédw.

b/ Vi temperaturze 673 K nastepuje lqczenie_sig uprzednio rozer-—

c/

wanych wigzai 6 1 powstawanie nowych wigzah C-C,co prowa-
dzl do wzrostu uktaddédw zlozonych z piersécieni aromatycznych
Tworzy si¢ uporzadkowanja struktura cilektych krysztaléw -
sferolitéw, ktorych wymiary rosng ze wzrostem temperatury.

W zakresie 673-723 K stezenie wolnych rodnikéw nie zmienia
sie. ' : ;

W zakresie temperatur 723-733'K zachodzg wewnatrzczasteczkowe
przemiany polegajgce gidéwnie na odwodornieniu i szybkim
wzrobcle stezenia wolnych rodnikéw, Te przemiany inicjuja
reake je kondensacji mezofazy prowadzgce do powstania stalego
pdikoksu.
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Jasienko 1 Swietlik [79-84]1 prowadzili badania nad zachowa-
niem si¢ ekstraktow podczas ogrzewania,otrzymanych uwodornionym
olejem antracenowym z wegli od gazowo~pZomiennego do ortokokso-
wego. Stwlerdzono, ze zakres temperatur tworzenila sie mezofazy
rosnie w miare wzrostu stopnia uwgglenia ekstrahowanego wegla.
Zmiany sktadu elementarnego, gestosScl rzeczywistej, parametrdw
strukturalnych - stopnia upakowania warstw, wysokoéci krystali-
tow wskazujg, ze w zakresie temperatur tworzenia sig¢ mezofazy
nastepuje wzrost éromatycznoéci i stopnia uporzagdkowania struk-
tury.

Mochida i wspéipracownicy [72-74] badadi zachowanie sig
frakeji rozpuszezalnych i nierozpuszczalnych pakdw weglowych
/w benzenie, chinolinie/ wobec temperatury.

Wykazano, ze aromatycznosé, obecnosé mostkédw metylenowych, brak
heteroatomdéw promotujg wzrost 'i koalescencjé mezofazy. Frakcjé
rozpuszczalne pakdw tworzag zﬁykle kokéy o strukturze anizotro-

powe] o wiekszych jednostkach niz wyjécilowe paki. :

Badania Jasienki i wspdipracownikéw [84] nad rola frakeji
rozpuszczalnyceh i nierozpuszczalnych w benzenie ekstraktéw an-
tracenowych wskazujg, %e wydzielenie z ekstraktédw sktadnikédw
lzejszych znacznie obniza zdolnoéé do tworzenia struktuw anizo-
tropowych o wigkszych Jednostkach.

W literaturze mniej uwagi poéwigcono kinetyce tworzenia sie
mezofaky [94-~99]. . :

Marsh i Walker [85] mechanizm tworzenia mezofazy przedstawiaja
nastepujaco 3 : ; :

'MI + MR1 sere ML + MRE /3/

My + MR2 —— mezofaza /4/
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gdzie :
Mp - czasteczki substancji wyjsciowej,

Mv - czgsteczki produktoéow lotnych,
My - czgsteczki zwigzkoéw przejsciowych,

My MR - wolne rodniki powstaze w procesie pirolizy, .
2

Ry

ML - czgsteczkl o duzych wymiarach, okolo 1400 j.m.a.

Reakcja /1/ Jjest zwiazana z wydzielaniem gazow., W reakcji /2/
czasteczki substancji wyjscioweJ nie tworzace produktéw lotnych
polimeryzuja,dajac w efekcie zwigzki przejséciowe 1 wolne rod-
niki, ktére w wyniku dalszej polimeryzacji tworzg czasteczki

i wolne rodniki na tyle duze, aby powstaity lamelarne nematyczne
ciekte krysztaty /3/. Czy reakcja /4/ odpowiada tworzeniu sig
mezofazy, jest sprawg ciagle dyskusyjna [85,99] , a interpreta-
cja danych kinetycznych jest utrudniona z powodu niejednorodno-
$ci uktaddéw karbonizacyjnych, jakimi sa pak weglowy CzZy Pozosta-
X046 naftowa [94-98] .

Bardzo uzytecznymi w badaniach procesu tworzenia si¢ mezo-
‘fazy podczas karbonizacjl, strukbtury obszardw optycznie anizo-
tropowych sg metody mikroskopowe - mikroskopia optyczna i ska-
ningowa mikroskopia elektronowa [86, 90, 100-105] .

Stosowanie &wiatla spolaryzowanego w mikroskopie optycznym po-
zwala na obserwacj¢ obszardéw optycznle anizotropowych o réznym
kszbtaicie, wielkosci i nategzeniu opfycznej anizotropii. W opar-
ciu o obserwacje mikroskopowe produktéw karbonizacji Jasienko
[5, 106 ], Patrick , Reynolds i Shaw [107] , Sanada i wspdx-
pracownicy [108] dokonali klasyfikacji optycznej tekstury kok-
s0w, ! ' -

Zmiany orientacji molekul mozna obserwowaé¢ stosujac piytki
gipsowe w mikroskopie optycznym [98, 100, 101] .

Je§li badana probka obraca sle wzgledem paszczyzny polaryzacji,
to w Swietle odbltym obserwuje sie zmiang koloru od 2éltego
przez niebieski do czerwonego. Obszary podobnie zorientowane
wielkoécj@%izej 5 pm, wielokolorowe, okreSlono jako obszary
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mozalkowe, natomiast wigksze od 5 do 100 um, jednokolorowe,
nazwano domenami. Obszary lzotropowe sa zawsze koloru purpu-
rowego bez wzgledu na obrdét stolika.

Technikg stosowang do bezposrednich obserwacji prébki podczas
ogrzewania Jjest "hot - stage'" mikroskop czyli polaczenie mik-
roskopu optycznego ze stolikiem,w ktdérym umieszczony Jjesb
piec elektryczny z badang prébka [ 86, 102].

Tworzenie mezofazy mozna $ledzié¢ roéwniez za pomoca pomiaru
zmian rozpuszczalnosci ukiadu karbonizacyjnego. Podczas ogrzewa-
nia rozpuszczalnosé uktadu maleje. Stosujac ekstrakcje ogrzewa-
nego materiatu chinolding mozna wydzielié mezofaze na danyu
etapie karbonizacji. Wiekszo8¢é czastek mezofazy Jjest zgromadzo-
na we frakcjli nierozpuszczalne] w chinolinie. Chwastiak i Lewis
[109] podkre$laja, #ze rozpuszczalnodé mezofazy nie moze byé
jednak uniwersalnym kryterium ilosci mezofazy.

2.3.4, Czynniki wpiywajace na rozwdj mezofazy w procesie
karbonizac ji

Badania nad karbonizacja modelowych zwigzkéw organicznych
(49, 52, 62, 69, 70, 94, 110-118] przyczynity sie w znacznym
gtopniu do wyJjasnienia procesu tworzenia sie mezofazy i okres-
lenia czynnikéw wpiywajacych na Jej wzrost i koalescencje w
substanc jach pochodzenia karbo- i petrochemicznego, a wiec w
gubstanc jach bardziej zlozonych. '

W badaniach cz¢sto stosowano technike karbonizacji pod wysokim
cisnieniem [47, 63, 110-112]. Wykazano, ze podczas karbonizacji
- pod cisnieniem wigkdzym od 70 MN n™% zachodzi ograniczenie pro-
ceséw koalescencji mezofazy. Pozwolilo to na okres$lenie, przy
pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej, wymiaru i ksztaitu
czgstek mezofazy, ktére nie ulegly koalescencji.

Wzrost i koalescencja mezofay w danych warunkach karboniza-
cji zalezy od skiadu chemicznego i budowy wyJéciowe]j substancji
[49, 52, 53, 59, 63, 108, 119]. Chemiczna reaktywnoéé skiadowych
molekul, reakcje przejsciowe, Fak réwniez stereo-chemia migdzy-
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czgsteczkowej kondensac i determinujg strukture otrzymanego
produktu [49, 62, 69, 70, 85] . |

Stopien rozwoju mezofazy zalezy od Jjednorodno$ci chemiczne]
izotropowej fazy plastycznej, obecnosci substancji, ktdre nie
tworza ciekiych krysztatdw, ale moga byé wiagczone do mezofazy,
obecnosci inertnych ciat stalych i heteroatoméw.

Jednorodno$é chemiczna izotropowe]j fazy plastyczne]j w procesie
karbonizacji

Procesy wzrostu ciekiych krysztaidédw sa ograniczone wtedy,
jezeli tylko niektére czasteczkl skiadowe je tworza, badsz is-
tnieje rdéznica temperatury /okolo 40 deg/, w ktdérej powstaja
ciekie krysztaly z roznych czasteczek skiadowych.

Marsh i wspdipracownicy [55] badali, jak zwigzki o rbéznej reak-
tyvnoéci chemicznej /naftalen, fenantren, antracen, aceﬁﬁtylen/

i réiznych zakresach temperaturowych tej reaktywnoséci oddziazy-
wowujg na procesy wzrostu clektych krysztatéw.

Ko-karbonizacja tych czterech zwigzkdéw w stosunku 1 : 1 ¢ 1 & 1
zachodzi przy wzajemnej akomodacji licznych przejsciowych produk-
téw pirolizy, powstaja anizotropowe kule wielkoéci 15 Mm.

W procesie karbonizacji wigkszych czasteczek organicznych,

o cigzarze czgsteczkowym rzedu kilkuset, tworza sie nieregular-
ne w ksztaicie struktury anizotropowe wielkodci 0.2 - 3 A,
znacznie mniejsze od powstajgcych ze zwigzkéw o nizszym ciezarze
czgsteczkowym, Jjak fenantren. MnieJjsze czgsteczki wykazuja wigk-
g8zg podatnosé na procesy wzrostu ciekiych krysztalbw, Szybkoéé
wzrostu ciektych krysztaldéw zalezy od @zybkoscl tworzenia sie
odpowiednio uksztaktowanych czasteczek oraz ich ruchliwoééi.

Obecnoéé substancji, ktdére nie tworzg cieklych krysztadw, -
ale moga byé wiaczone do mezofazy

Ciekle krysztaly mogag akomodowaé substancje, ktdre w innym
przypadku byiyby izotropowe. Substancje te przyjmujg preferowane
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orientacje cieklych krysztadw.

Dwufenyl. daje izotropowy koks w procesie karbonizacji. Dodatek

dwufenylu w ilosci 10% wage. do antracenu, ktéry tworzy kule me-
zofazy wielkosci okolo 20 um, zostaje wiaczony do mezofazy bez

obnizenia wymiardw jej kul [55]. N

Obecnosé inertnych ciak stakych

W karbonizoégj substanc jL weglowe]j wystepuja tazw. zwiazki
resztkowe, ktére nie tworzag cleklych krysztaldw i nie ulegaia
wigczeniu w strukture mezofazy. Zwiazki te moga byé adsorbowane
na powierzchni czastek mezofazy ograniczajac proces koalescencji
podobnie Jak sktadniki zupeinie inertne, badz sztucznie wprowa-
dzane substancje nietopliwe,

Wptyw staltych suhstancji na proces tworzenla sie¢ mezofazy
'zalezy od ich charakteru chemicznego 1 stopnia rozdrobnienia
(55, 59, 63, 119, 120].

Substancje state o rozdrobnieniu koloidalnym /10 = 50 nm/
ograniczajg wzrost i koalescencje¢ mezofazy wskutek gromadzenis
gi¢. na zewngtrznych powlerzchniach czagstek mezofazy, na przy-
kYad sadza [55].

Czastkl grafitu wielkosci okoo 10aum promotuja wzrost wielkobcl
obszaréw optycznie anizotropowych. Na powierzchni ziaren grafitu
zachodzi intensywna koalescencja czastek mezofazy [55, 63] .
Stwierdzono réwniez, ze w miare wzrosbtu cz¢sci ﬁierozpuszczalm
nych w chinolinie w wyjsciowych pakach weglowych i pozostaroé—
ciach naftowych nastepuje spadek wymiaru czastek mezofazy two-
rzacych sie w procesie karbonizacji [63, 119].

\Iptyw heteroatoméw

Wptywem heteroatombédw obecnych w strukturze karbonizowanych
substancji na wzrost i koalescencje mezofazy zajmowali sie
Marsh i1 wspdipracownicy [62, 55, 113]. .

Stwierdzono, Ze pewna zawartos¢ tlenu moze wzmagaé rozwdj struk-
tur optycznlie anizotropowych, przy czym istotng role odgrywa
charakter chemiczny tlenu,
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Dodatek zwigzkéw policyklicznych z grupami chinowymi lub zwigz-
kow monocyklicznych z kilkoma tlenowymi grupami funkeyjnymi
promotuje proces wzrostu mezofazy lub powoduje powstawanie ob-
szaréw optycznie anizotropowych w uktadach, ktoére pojedynczo
karbonizowane dawaly izotropowy produkt.
Grupy fenolowe natomiast hamujg proces wzrostu mezofazy.
Badania nad wpltywem tlenu na rozwd] struktur anizotropowych
prowadzili Ihnatowicz, Chiche i wspdipracowanicy [121].
Y procesie karbonizacji pakéw weglowych o zawartoscli tlenu
powyzej 7/ nie wykryto anizotropowych struktur. Mate, poJjedyn-
cze anizotropowe kule o érednicy mniejszej od 1 MM zaobserwo-
wano karbonizujgc paki we¢glowe zawierajace 5 —-7% tlenu. Pray
zawartosci tlenu mniejszej niz 5% zachodzi intensywniejszy
wzrost obszardw optycznie anizotropowych. Na rozwdj struktur
anizotropowych niekorzystnie wpiywa utleniajace dzilakanie
atmosfery otaczajqcej, powodujgc wzrost usieciowania ukzadu
karbonizacyjnego i spadek wasnoéci koksowniczych wegli [122],
Augustyn, Herwon i Marsh [123] badali proces tworzenia sie
mezofazy podczas karbonizacjl zwigzkéw heterocyklicznych za-
wierajgcych azot.
Wykazano, ze ze wzrostem zXozonosci struktury zwiagzkéw azo-
towych maleje wielkosé Jednostek mezofazy. ‘
Marsh i1 wspdipracownicy [113] stwierdzili, 2Ze pewne ogra-
niczone iloéci zwigzkdéw zawierajacych azot /karbazol, fenazyna/
moga byé wiaczone do mezofazy acenaftylenu, nie hamujac jeJ
koalescencji. Podobnie dodatek nieﬁielkich ilosci zwigzkéw he-
terocyklicznych zawierajgcych siarke do acenaftylenu nie wpiywa
ujemnie na proces wzrostu i koalescencje mezofazy [124].
~ Wykazano, %e zawartos¢ azotu i siarki w ukadzie karbonizacyj-
nym acenaftylenu musiata wynosié ponad 3% wag., aby zapoczatko-
waé pogordzenie procesdéw wzrostu mezofazy [113].
Uktady tworzgce cilekie krysztaly moga akomodowaé krytycznag
ilos¢ czgsteczek heterocyklicznych, ktore nie przeszkadzaja
proeesom wzrostu.
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Jednakze w miare rosngcej iloscil heteroatoméw S N,0 w ukla-
dzie karbonizacyjnym wyraznie zmniejsza sie wielko$é optycz-—
nie anizotropowych jednostek [125].

Kimura i wspéipracownicy [126] potwierdzili, ze tlen, azot
i slarka wpiywajg ujemnie na procesy wzrostu i koalescencje
mezofazy z wegli i1 pakédw, poniewas zwiekszona iloéé grup funk-
cyJjnych i wigzan poprzecznych hamuje tworzenie sie mezofazy.
2¢3+.5. Tworzenie sie optycznie anizotropowe] struktury w pro-

cesle koksowanlia wegli

7, jawisko optycznej adizotropii w substancji koksowej zosbta-
to zaobserwowane 1 opisane po raz pierwszy w roku 1928 przez
Ramdohra [128]. Spoéréd licznych prac dotyczacych optycznej
tekstury kokséw na uwage zasliuguja prace Abramskiego i Macko-
wsky [129] , Mackowsky [130, 131], Alperna [132], Jasieﬁki
[4-6, 100]. - . '

Rodzaj tworzgcej sig struktury koksu w procesie karboniza-
cji wegli wzalezy gidéwnie od natury wyjéciowej substancji weglo-
wej ¢ typu struktury 1 jeJ Jjednorodnosci, zdolnosci do prze-
chodzenia w stan plastyczny oraz od warunkéw prowadzenia pro-
cesu karbonizacji.

W oparciu o systematyczne badania nad weglami kamiennymi i
ich witrytami Jasienko [4~6, 106] stwierdzil, 2Ze struktura ko-
kxsbéw otrzymanych z witrytéw jest bardzo charakterystyczna dla
poszczegdlnych typdéw wegli. Autor przyjaxt nastepujace typy op-
tycznej anizotropii drobnoziarnisﬁq, gruboziarnistg, luskbwa,
listkowsg, widknistg, pasmowg i kawalkow&.

Koksy z witrytéw z wegli piomiennych, gazowo-plomiennych
1 gazowych sg optycznie izotropowe, Koksy z witrytow z wegli
gazowo~-koksowych sg optycznie anizotropowe, wykazujg anizotro-
ple drobnoziarnistg o siabym i Srednim natezeniu. Koksy z witry-
téw 2z wegli ortokoksowych charakteryzuja sie anizotropia drobno-
zlarnlstg o silnym nat¢Zeniu i anizotropig gruboziarnista.

W koksach z witrytoéw z wegll metakoksowych wystepujg obszary
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o anizotropii Xuskowej. Anizotropis Xuskowa i pasmowa cechuje
kokay z witrytéw z wegli semikoksowych. Koksy z wegli chudych
wykazuja anlzotropig¢ pasmowg 1 kawaikowg. Podobna strukture
wykazuja koksy z w¢glli antracytowych i antracytéw. Nateienie
optyczne]j anizotropil w koksach z wepgli wyZej uwgglonych za-
lezy od zdolnoscil przechodzenia w sban plastyczny weggli i ma-
leje ze wzrostem stopnia uwgglenia.

Badania nad struktura koksdéw Otrzymanych Z witrytéw wegli
Rybnickiego Okregu Weglowego przeprowadzonq przez Bratek [137],
[124] vpotwierdzily wyniki badah Jasienki, a ponadto wykazaly
istnienie zaleznosci pomigdzy zdolnosécig odbicia éwiatia witry-
téw a stopniem uporzadkowania struktury.

% badan Kidawy [17] wynika, %e koksy otrzymane ze skiadni-
kéw petrograficznych wykazuja réwniez charakterystyczne typy
struktur. Struktura kokséw z witrynitéw jest bardzo zblizona do
cokséw z witrytdw, Koksy z egzynitdw z wegli niskouweglonych
sg oplycznie anizotropowe. Zasieg i natezenie optyczne]j anizo-
tropii tych kokséw wzrasta ze stopniem uweglenia wegla,

Koksy z mikrynitdéw wykazuja specyficzny rodzaj optycznej anizo-
tropii, zasé koksy z'fuzynitéw wydzielonych z weggli catej skali
uweglenia pozostajq optycznie izotropowe. : _ y

Patrick, Reynolds i Shaw [107] wyznaczyli zaleznoéé miedzy
strukturg anizotropowg koksow a cz¢sSciami lotnyml witrytow we-
gli brytyjskich, z ktérych otrzymano koksy /rys. 8/.
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Zalezno$é migdzy réinymi typami anizotropii a stopniem uwggle-
nia wegll zostala potwierdzona przez Taylora [45) dla wegli
australi jskich, przez Sanadg i wspdipracownikéw [108], i Sugi-
mure 1 wspdipracownikdw [135] dla wegli japohskich, znacznie
wezeéniej przez Mackowsky [ﬂBO] dla wegli niemieckich.

Wiele uwagl w badaniach poéwieccono obserwacjom zmian zacho-
dzagych podczas karbonizacji wegli ze szczegdlnym uwzglednieniem
tworzenia si¢ struktur anizotropowych [52, 65, 85,107, 108:156]

Badania dotyczgce roli mezofazy, jako stadium przejsciowego
pomiedzy izotropowg pirolityczng ciecza a anizotropowsg struk-
tura pélkoksu, obe jmowaly gidédwnie paki, substancje pako-podobne
1 modelowe zwigzki organiczne. Vegiel natomiast Jjest pod wzgle-
dem chemicznym i strukturalnym substancja bardziej zloZong niz
pak weglowy czy pozostazosé naftowa. | '
Obserwac je mezofazy w wgglach sg utrudnione ze wzgledu na bar-
dzo mate wymiary czgstek mezofazy, konwencjonalne techniki ba-
dawcze /mikroskopia optyczna/ nie wykrywaja ich.

Czastki mezofazy tworzgce sie podczas karbonizacji wegli sa
znacznie mniejsze 1 o ksztakcie bardzie] nieregularnym w poréw-
naniu z Jednostkami tworzgcymi sie w procesie karbonizacji sub-
stancji pakowych i niektoérych zwigzkoéw organicznych.

Friel i wspbéipracownicy [137] badall tworzenie sig¢ mezofazy
w weglach koksujacych stosujac transmisyjny elektronowy mikros-—
kop. W niektérych weglach zaobserwowano kule mezofazy o wymiarze
do 0.1 Am, ktére nie ulegky koalescencji. Wyzej uwgglone weggle
tworzg kule mezofazy, ktoére rosng i ulegaja koalescencji tworzac
teksture mozaikows, charakterystyczng dla Xkoksdéw metalurgicz-
nyeh, & - :

Marsh i wspbZpracownicy [52,63] stosujge karbonizacje pod
wysokim ciénieniem wykazall, ze w wegl&ch o zawartosci pierwiastka
C € 83.4% brak jest tendencji do tworzenia ciekiych krysztaiodw;
w weglach o zawartosci 83.4% < C < 85% zaobserwowano Jjednostki
anizotropowe o $rednicy okolo 0.5 pm; w weglach o zawartosci '
886 < C < 90.4% stwierdzono wystepowanie czastek mezofazy o wiel-



- AR

kosci 5—10}ﬂm 1 mozaikl anizotropowej o wielkoéci-Qﬂﬁj;m .

w weglach o zawartosci pierwiastka C ~ 90.5% wykryto duze

anizotropowe obszary mozaikowe o wielkoéci ~ 75/um, natomiast

w antracytach nie zaobserwowano zmian podczas ogrzewanila.

Marsh [52] uwaza, ze optymalnym ukladem pod wzgledem Xatwo-
ci 1 zakresu tworzenia clekitych krysztaldéw, przy odpowiednie]
rownowadze substancjl topliwej i inertne], sq wegle koksujace.

W weglach niZzeJ uweglonych mimo stopnia piynnodci podobnego

lub nieco nizszego, Jjak u dobrych weggll -koksujacych, przyczyna

matych rozmiaréw ciekiych krysztatbdw sg nadtepujace czynniki:

- zdolno$é przechodzenia w stan plastyczny witrynitu jest za
niska dla powstania ukladu clekiych krysztatdédw; wiadénie witry-
nit daje podczas karbonizacji specyficzny typ czqsteczek,'
ktére tworzg strukture ciekiych krysztaiéw;

- mniejsza aromatycznoscé;

- wyzsza zawartosé tlenu, azotu i siarki.

W procesie uweglenia zmieniajg sie chemiczne ugrupowanisa
tlenu i obniza sie jego zawartodé w wegglach. Tlen staje sieg
coraz wocnie] zwigzany 2z vkiadem aromatycznym-, stqd tlen w naj-
lepszych weglach koksujgcych moze wzmagaé wzrost mezofazy.

W weglach nizej uveglonych tlen wystepuje giéwnie w poétaci

grup fenolowych, ktére hamuja wzrost mezofazy. Zdolnoéé prze-

chodzenia w stan plastyczny witrynitu wegli wysokouweglonych

jest za niska, aby utworzyé¢ uk*ad podobny do tego, Jjaki powstaje

w stanie plastycznym podczas karbonizacji wegli koksujacych.

W procesie karbonizacji wegli zaZWyczaj nie zachodzi koales-
cencja mezofazy, Jjaka obserwuje sie w przypadku pakdw, Jednostki
mezofazy rosna i ewentualnie moga sie tylko stykaé z sasiednimi, .
Jednakze, gdy czgstki mezofazy napotykaja w ukiadzie powierz-—
chnle - nietopliwe ciata state, pecherzyki gazdéw - wystepuje
zJjawisko "ptynigcia" [63,55] . Polega ono na tym, %Ze pkaskie
czgsteczki ustawiajgq si¢ réownolegle do tych powierzchni tworzac
warstwe substancji anizotropowe]j. '
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Patrick, Reynolds i Shaw [107] natomiast nie zaobserwowali
wystepowania anizotrovowych kul mezofazy podczas karbonizacji
wggli. Podczas gdy Taylor [45] wykryt je ogrzewajac witrynit
z termicznie zmetamorfizowanych wegli australijskich. Te roéz-
nice wynikaja by¢é moze z roéznych warunkéw prowadzenia procesu
karbonizacji bgdz stosowania innych powiegkszen w badaniach mik-
roskopowych, ale mimo to autorey sugerujsg, Ze optycznie anizo-
tropowa struktura koksu moze powstaé bez etapu wzrostu i koale-
scencji mezofazy, Jjak to ma miejsce podczaé karbonizacji sub=-
stancji pakowych. 'Taylor i Brooks [48) réwniez nadmieniali,
ze wystepuja przypadki bezposrednie] konwersjl izotropowe] fazy
do mezofazy bez utworzenia sig¢ kul.

Patrick, Reynolds i Shaw [107] =zaobserwowali réznice w za-
chowaniu sie podczas ogrzewania witrytow z wegli wysokouweglo-
nych a witrytéw z wegli koksujacych. W przypadku karbonizacji
witrytbébw z wegli koksujacych, w pierwszym etaple powstaja ob-
szary o anizotropili drobnoziarnistej, a w miar¢ wzrostu tem-
peratury tworzg sig obszary o coraz wiekszych Jjednostkach ani-
zotropowych, Jjak roéwniez roénie ich ilogé,

Podstawowe formy anizotropii wegli wysokouweglonych podczas
ogrzewania pozostajg niezmienione badsz ulegaja brzemianie
wprost w anizotropie widknistg i pasmowg.

Marsh na podstawle badan nad tworzeniem sie mezofazy w pro-
cesie karbonizacji wegli, pakdéw weglowych, pozostaiodci nafto-
wych, zwiazkéw organicznych doszedt do wielu interesujacych
spostrzezen [42, 55, 63, 66, 136] « :

Stosunkowo make wymiary Jjednostek ciekitych krysztaléw
w weglach nizeJ uwgglonych sg wynikiem :

- niejednorodnosci molekularnej w fazie plastyczne],

- niskiego stezenia zwigzkéw, ktdére tworza ciekie krysztaly

. W plynnej fazle zdepolimeryzowanego wegla,

- réznicy temperatur reaktywno$ci chemiczne] zwigzkéw, z ktbdérych
tworzy sie mezofaza,

- niskieJj szybkosci wzrostu mezofazy w ukiadzie o wysokiej
lepkosci, ziozonym 2z wysokoczgsteczkowych zwigzkow,
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Brak koalescencji jednostek mezofazy, ktére po wzroscie
zachowuja swoja indywidualnoéé podczas dalszego ogrzewania,
moze by¢ przypisany : ;

- statym zanleczyszczeniom koloidalnym w ukXadzie karboniza-
cy Jnym, /

- zwigzkom "resztkowym'",

- wyzszemu clezarowl czasteczkowenu zwigzkéw, ktdére tworza
ciekle krysztaly w procesie karbonizacji wegli niZ na przy-
k*ad pakéw weglowych. ;

Koalescenc ja czastek mezofazy jest spowodowana nastepuja-
cymi czynnikami
- ruchliwoécig Jednostek mezofazy na powierzchniach ciak

statych lub na granicy ciecz-gaz,

- zdolnosclg mezofazy do pozostawanla plastyczna w znacznym
zakresie teuperatur,

2.3.6, Wpiyw warunkédw karbonizacJi na formowanie sie optycznie
anizotropowej struktury koksu

Istotny wpiyw na tworzenie si¢ optycznie anizotropowe]
struktury koksbéw maja warunki karbonizacji: szybkoéé ogrzewa-
nia, czas przetrzymywania w kohcowe] temperaturze, cisnienie.

Zuiany warunkdéw karbonizacji w zakresie temperatur 773-=1273K
wpiywaja nieznacznie na strukture anizotropowa kokséw (138-140].
V/ zakresie temperatur stanu niastyczﬁegd natomiast, obserwuje
gie Wyraény wpiyw warunkéw karbonizacji na proces tworzenia
sie struktury kokséw [138-141].

Szybkosé ogrzewania

Spadek szybkosci ogrzewania sprzyja tworzeniu sie optycznie
anizotropowe] struktury kokséw w nizszyéh temperaturach.
Przy matej szybkoSci ogrzewania wegli $redniouweglonych wykryto
obszary wykazujgce optyczng anizotropie w nizszych temperaturach
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niz przy duzej szybkosci ogrzewania, co Jjest konsekwencja wy-
diuzenia czasu potrzebnego do uporzadkowania struktury [138].
Ze wzrostem szybkosci ogrzewania roénie wielkoéé jednostek
anizotropowych struktury i maleje 1losé obszardw optycznie
lzotropowych w koksach otrzymanych z weggli od érednio spiekajg=-
cych do koksujgeych [13%8, 140, 141]. Duze szybkoséci ogrzewania
majg mnlejszy wpiyw na teksture optyczng koksdw z wegll wysoko—
uweglonych i antracytéw niz z wegli niskouweglonych [140].

Patrick, Reynolds i1 Shaw [138] podkresélaja znaczenie czesdci
lotnych w rozwoJju anizotropowej struktury koksdow, Ze wzrostem
szybkoécl ogrzewanla rosnie szybkosé rozkitadu substancji weglo-
wej, ale catkowity ubytek czebci lotnych Jest mniejszy w pordw-
" naniu z procesem karbonizacjli prowadzonym w zakresie mniejszych
szybkoscl ogrzewania. Polepszenie uporzgdkowania moze byé wyni-
kiem albo wzrastajgcej piynnosci fazy plastyczne] albo zatrzyma-
nia wigkszeJj ilosci odpowiednich zwigzkéw molekularnych uplasty-
czniajacych lub reaktywnych skladnikéw bioracych udzial w two=-
rzeniu mezofazy. Stopien strukturalnego uporzadkowania wykazuje
wiec zalezno$é miedzy ubytkiem czeséci lotnych poprzedzajacym
molekularne przegrupowania a zachowaniem wystarczajace]j piyn-
nosci uktadu karbonizacyjnego 1 obecnosci odpowiednich sktad-
nikéw molekularnych,

Czas wygrzewanid'

Patrick, Reynolds i Shaw [138] badali w doéé szerokim za-
kresie czasowym /do 24 godzin/ wpiyw czasu przetrzymywania w
danej temperaturze karbonizacji na optycznie anizotropowa struk-
ture kokséw z wegli, o
Dla witrytéw z wegli catej skali uweglenia, wzrost czasu wygrze-
wania do 4 godzin w temperaturze powyzeJ 773 K, nie powodowak
wigkszych zmian w optycznej teksturze koksbédw., WyraZne polepsze=~
nie w sensie pojawienia sie obszaréw optycznie anizotropowych
w nizszych temperaturach lub wzrostu iloSci obszardéw wykazuja-
cych optyczng anizotropie ze wzrostem czasu przetrzymywania
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obserwuje sie w zakresie temperatur stanu plastycznego [138,159].

Ciénienie

Potwierdzono réwniez rdznice w tworzeniu sig optycznie ani-
zotropowej struktury koksu w procesie ogrzewania pod rdéznymi
cisnieniami [99, 142-1447,

Podwy#szone cisnienie wpiywa korzystnie na rozwdj struktury
anizotropowe] [142-144]. Zatrzymanie w ukiadzie karbonizacyjnym
niskoczgsteczkowych reaktywnych zwigzkéw sprzyja tworzeniu sie,
wzrostowl 1 koalescencji kul mezofazy oraz dalszej ich reorien-
tacji, co wigze sie z obnizeniem lepko$ci uktadu.

Bardzo wysokie cisnienia jednak hamuja, a nawet nie dopuszczaja
do koalescencji mezofazy [52, 55, 63, 110-112].

Obserwuje sl¢ réwniez rdznice w tworzeniu sie anizotropowej
struktury w procesie karbonizacJji pod zmniejszonym cidnieniem
a normalnym [99]. Lepkoéé uktadu karbonizacyjnego w warunkach
normalnego cisnienia jest nizsza niz w warunkach obnizonego
cisnienia, Wyzsza lepkosé fazy plastycznej w przypadku karboni-
zacjl pod zmniejszonym ciénieniem wskutek zubozenia ukladu kar-
bonizacyjnego w nizej czasteczkowe zwigzki hamuje ruchliwosé
kul mezofazy oraz ich koalescencje i w efekcie tworzy sie
struktura koksu o mniejszych Jjednostkach anizotropowych.

2.4, Tworzenlie si¢ struktury porowate] w koksach z weglil

Struktura porowata wywiera znaczny wpiyw na reaktywnosé,
wytrzymatos¢é 1 Scieralnosé koksu., Jest zdebterminowana na etapie
stanu plastycznego. Za rozwdj porowatodci podczas karbonizacji
sa odpowiedzialne nastepujace procesy [145-148] :

- tworzenie sig porbéw w wiekszych "czasteczkach" wegla .
Tworzenle si¢ pordédw w stanie plastycznym ma miejsce wtedy,
gdy iloé¢é zgromadzonego gazu w ''czgsteczce" wegla jest wiek-
sza niz ta, ktdéra moze ubyé na drodze dyfuzji. Wtedy wewne-
trzne cisnienie jest zdolne do utworzenia poréw w stanie
plastycznym,
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- wewnatrzczasteczkowy wzrost pordw.
Wzrost poréw jest wynikiem wydymania poszczegdlnych czgste-
czek, zalezy od ilosSci czedci lotnych w porach i od napiecia
powierzchniowego, ktére maleje ze wzrostem piynnosci ukZadu.

- wzrost wymiardéw pordéw Jako nastepstwo Zgczenia sig pordw
Jjuz iétniejgcych,

-~ spadek wymiardédw pordéw w poblisu temperatury resolidacji,
w wyniku kurczenia sie struktury wskutek Zgczenia sie poprzed-
nio zamknietych pordéw z otwartymi porami pbdikoksu,

2.5+ Ko=karbonizacja wegli z organicznymi dodatkami

Ko-karbonlzacja wegli z organicznymi zwligzkami, substancja=-
mi pochodzenia karbo- i petrochemicznego posdwiecono wiele
prac [149-1717] . - '

Prowadzone badania wykazaty, ze proces ko-karbonizacji
wegli 2z odpowiednimi dodatkami prowadzi do otrzymania koksoéw
o wiasnociach i strukturze podobnej do kokséw z weglli koksue
jacych., Ma to duze znaczenie ze wzgledu na mozliwo$é zmniejsze-
nia udziatu typowych wegli koksujgcych w mieszankach wsadowych '
do produkcji koksu metalurgicznego. VWazny Jjest rdéwniez aspekt
poznawczy tych badan = poznanie procesu tworzenia sig¢ mezofazy
z dwu lub kilku réznych substanciie.

2.5.1. Zmiany optycznej struktury kokséw w procesie ko-karbow
nizacjl wegll catej skali uweglenia z organicznymi
dodatkami

W badaniach tych zwrdcono szczegbdlng uwage na modyfik&cje
' optyczne] tekstury koksbéw otrzymanych w procesie ko-karboniza-
cji wegli z réznymi dodatkami, Jako dodatkl stosowano zwigzki
organiczne [149-1527 , wegle rafinowane i ekstrakty weglowe
[153-1587] , pozostalosch po destylacji ropy naftowe

(153, 154, 156, 159-170] .
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Organiczne dodatki ze wzgledu na ich zdolnoscl modyfikacyj—
ne mosna podzielié na efektywne i mniej efektywne [171]..
Do dodatkéw efektywnych zaliczono dekacykline, pozostalosci
naftowe A200, A170 . Mniej efektywne dodatkl to acenaftylen,
policﬂbrek winylu., Wymienione dodatki pojedynczo karbonizowane
daja koksy o anizotropii widknistej.

Zdolnosé dodatkdéw do modyfikacjil optycznej tekstury koksdw
z wegli calej skali uweglenia przedstawiono w tablicy 1 [171].
W badaniach stosowano podziai na nastepujace typy optyczne]
anizotropii :

I koks izotropowy
B "basic anisotropy" anizotropla koksu z antracytu

Mf "fine-grained mosalcs" jednostki anizotropowe o wiel-
koSci<1,2 um :

Mm "medium-grained mosaics" Jjednostkl anizotropowe o wiel-
‘ koéci<5}¢m

Mc '"coarse-grained mosaics" Jjednostki anizotropowe o wiel-
kodci=>5 pm

CF ‘'"coarse~flow anisotropy" wydiuzone jednostki anizotropowe
' o wielkoéci >5 un

FD "flow-domains" wydtuzone jednostki anizotropowe
o wielkoéci>-60}¢m

D "domains" duze, '"prostokatne'" Jednostki
anizotropowe o wielkoéci>-60)¢m
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; Tablica 1
Zmiany optycznej tekstury kokséw z wegli w procesie ko-karboni-
zacjli z organicznymi dodatkami /wg Mochidy, Marsha i Grinta
L1770/ '

Optyczna tekstura koksu

liegle o za- Plastycz- Koks z we— Koks z wegla

efektywnym tywnym
> 90 ' brak B B B
~ 90 mata D FD D, FD
89-90 dusa CF FD Mm, FD
~ 86 duza ME Mm, FD Mf
80-85 mata TN 0 N e CT M

< 80 brak 1 I, Mf I

Stopien modyfikacji optyczne] tekstury koksu w ukiadzie ko-
karbonlzdcyjnym zalezy od nast@puaqcych czynnikéw [171]

- stopnia uweglenia wegla §—
- rodzaju dodatku;
- warunkdéw karbonizacji ; ; :
- zakresu temperatur plastycznoéci wegla i dodatku.

Systematyczne badania nad ko—karbonizach wegli z pozosta~
tosciami naftowymi byy prowadzonelprzez Marsha i wspéipracow-
nikéw [160-165, 167, 169] . -

Witryty z wegli cazej skali uweglenia karbonizowano pojedyn—
czo i z dodatklem 25y pozostatosci naftowej [160,161,164,165].
Wielkosé zmian w optyczne] teksturze koksdéw z wegli w procesie
ko~karbonizacji zalezy od jego stopnia uweglenia. '
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W procesie ko~karbonizacji witrytéw z antracytu i pozosta=
to8ci naftowej nle zaobserwowano zmian w optycznie anizotropo-
wej strukturze koksu z witrybtu. Pozostaloéé naftowa speinia
role lepiszcza skarbonizowanych czastek antracytu,.

W koksach z witrytdédw z wegli wyze]j uweslonych nastepuje
spadek wymiarow jednostek anizotropowych w procesie ko-karboni-
zacjis Obszary o anizotropii kawalkowej przechodza w obszary
wykazujgce anizotrople wzdknistg, Zuskowg i gruboziarnista.

W procesie ko-karbonizacjl witrytoéw z wegli Sredniouwgglo-
nych z dodatkiem pozostatosci naftowe] zachodzi wzrost jednosw
tek anizotropowych strulktury koksu w pordédwnaniu z koksem
z witrytu,

Izotropowy koks z witrytdéw z wegli spiekajacych i niespie-
kajacych, o duzej zawartodci czesci lotnych,staje sile w caXoécl
bads czesclowo anizotropowy /koks o anizotropii drobnoziarni-
stej, gruboziarnistej/ w procesie ko-karbonizacji.

- Badano réwniez wpiyw ilosci dodatku pozostatosci naftowe],
szybkoscl ogrzewania, czasu wygrzewania w danej temperaturze
na optyczng teksture koksdédw otrzymanych w procesie ko-karboni-
zacji wegli niskouwegglonych i wysokouweglonych z dodatklenm
pozostatosci naftowej [1677] « Stwierdzono, ze ze wzrostem
iloéci dodatku pozostaloici naftowej do wegll niskouweglonych
roénie 1lo8é obszaréw optycznie anizotropowych w koksach.
Wygrzewanie wegli niskouwgglonych z dodatkiem pozostalodci
w zakresie temperatur 650-690 K powoduje obnizenle zasiegu
modyfikacji izotropowego koksu, i '

Wynikiem rosnacej szybkosci ogrzewania jest wzrost modyfikacji
wegla przez pozostatosé naftowa. Wieksze szybkosch ogrzewania
powoduja obnizenie lepkodci ukadu Xo=~karbonizacyjnego, co
utatwia penetracje wegla przez pozostaXosé,.

Badane pozostatosci naftowe, ze wzgledu na ich oddzialywa-
nie z weglami spiekajgcymi, o duze] zawartoéci czebci lotnych,
podzielono na bardzo aktywne, aktywne i pasyme [169] .
Pozostaloscl naftowe pasyvme nie modyfikuja struktury koksu
z wegla, zad aktywne tylko czesdciowo. Dodatek bardzo aktywnej



- 30 -

pozostatosci do wegla powoduje zmiane struktury koksu z wegla

o zaslepgu znacznie wiekszym niz wprowadzona iloéé dodatku.

W przypadku karbonizacji tej grupy wegli z dodatkiem pozosta=
to8ci naftowych aktywnych i bardzo aktywnych, w produkcie ko-
karbonizacji koks z pozostatosci nie jest rozpoznawalny.
Wielkos¢ zmian w strukturze koksu z wegli, Jjakie powoduje'dp—
datek pozostalodci naftowej zalezy od zdolnosci pozostalodci
do depolimeryzacji wegla bgdz do stabilizacji termiczaie zdepo=
limeryzowanego wegla,

Wlasciwoscl 1 struktura ekstraktédw weglowych zalezy od ro-
dzaju stosowanego procesu ekstrakcji i stopnia uweglenia eks-
trahowanego wegla [157, 84]. Zdolnosé ekstraktu weglowego do
modyfikacJi optycznej tekstury koksdw z wegli Jjest funkcja
stopnia uwweglenia wggla poddanego ekstrakcji i wggla ko-karbo-
nizowanego z dodatkiem [157] .

W celu poprawienia zdolnosci modyfikacyjnych pozostatosci
naftowych, ekstraktow weglowych poddawano Je chemiczne] obrdbece:
uwodornieniu [155, 157, 162, 163, 172] bads katalitycznej kon-
densacji z kwasami Lewisa [162, 163] . Stosowano réwniez do-
datek frakcji rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych z innego
lub tego samego paku [162] .

Redukey jne uwodornienie w obecnogci litu = EDA [173, 174] pod-
wyzsza catkowita zawartosé wodoru, gibéwnie wodoru niearomaty-
cznego [155, 162, 163] , obniza zawartoéé czebci nierozpusz-—
czalnych w benzenie [162] . ' 9 ; '

Uwodorniona pozostatosé naftowa jest bardziej reaktywna wzglg;
dem wegla w pordwnaniu z pozosbtatosécia nieuwodorniona; moze
przekazywaé woddr, jak to ma miejsce w procesach uplynniania
wggla [68,162] . Uwodorniona pozostazo$é modyfikuje teksture
optyczng kokséw z utlenionych wegli, z wegli niskouwgglonych}
lecz struktura optycznie anizotropowa koksbdw z antracytu nie
ulega zmianie. Z badan Mochidy i wspdipracownikéw [157, 162]
wynika, se dodatek uvodornione] pozostalosci naftowe] zmienia
optyczng teksture koksdw z wegli w wigkszym zasiegu niz dodatek
nieuwodornionej pozostatosci, lecz wielkosé¢ jednostek optycznie



- 40 =

anizotropowych Jjest mniejsza. Ten efekt jest wyraszniejszy w
przypadku wegli niskouwgglonych.

Obrébka pozostatosci naftowej z chlorkiem glinu powoduje
niewielkie zmiany w skiadzie elementarnym, wzrost cze¢sci nie-
rozpuszczalnych w benzenie 'i ciezaru molekularnego [162] .
Dodatek pozostatosci naftowej zmodyfikowanej przez Alﬂl§ do
wegli przechodzgcych w stan plastyczny powoduje wyrazine zmiany
w optycznej teksturze kokséw z wegli, natomiast tak zmodyfiko-
wane nozostatosci sag mnie] efektvwne w przypadku wegli nie
przechodzacych w stan plastyczny w pordwnaniu z pozostalos-
ciami naftowyml uwodornionymi.

Do opisu niektdérych ukladdédw ko-karbonizacyjnych wprowadzono
pojecie "dominant partner effect" [175, 176] . Polega on na tym,
ze W procesie ko-karbonizacji skadnika B z dodatkiem sktadnika
A otraymuje si¢ koks o optyczne] teksturze podobnej do koksu
z A mimo, Ze Jjego udzial /skladnika A/ w mieszance jest znacz-
nie nizszy w pordwnaniu ze skiadnikiem B.

"Dominant partner effect" zilustrowano na rys. 9.

Wielkos¢ jednostek optycznie

anizolropowych

10078 b 1007A
\ Ryse 9 Zmiana wielkoéci jednostek anizotropowych

struktury koksu ze zmiana skiadu mieszanki
/wg Marsha,Macefielda,Smitha [175]/

W
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Mochida, Takeshita, Marsh [176 ] wyrdzniaja cztery rodzaje
oddziatywan wystgpujacych miedzy sktadnikami A 1L B w procesie
ko=karbonizacji uwzgledniajac "dominant partner effect'":

a/ Sktadnik B badz jego pochodne moga byé wiaczone w ukiad
ciektych krysztaidw skiadnika A, co zapobiega zbyt wczesne]
polimeryzacji molekuz pochodzacych od B.

b/ Sktadnik A lub Jjego pochodne moga byé dobrym "rozpuszczalni-
kiem" ukladu ko-karbonizacyjnego utrzymujgc nisksg lepkosé
clektej fazy. Niska lepkosé ukladu sprzyja porzadkowaniu sie
duzych molekuX pochodzacych od skiadniké4w A i B,

¢/ Sktadnik A inicjuje reakcje kondensacji ze sktadnikiem B,'
kontrolujgc szybkosé kondensacJi i strukture zwiazkdw przejé-
ciowych zdolnych do tworzenia ukiadu ciekiych krysztaioéw,

d/ Podczas karbonizacji mieszanek obok reakcji kondensacji,
moga zachodzié uwodornienie i transalkilacja miedzy skitado-
wymnli czgsteczkami ukladu ko-karbonizacyjnego. Skitadnik A
lub Jjego pochodne mogg reagowaé z cze¢sciowo skarbonizowanym
skXadnikiem B powodujac obnizenie lepkoéci uktadu.

2:.542+ Mechanizm ko-karbonizacJi wegli z organicznymi dodatkami

W procesie ko-karbonizacji wegli przechodzacych w stan
plastyczny z organicznymi dodatkami powstaje Jjedna pirolityczna
faza ciekta. , ; ]

Wyréiniono trzy typy oddzilatywan te] grupy wegli z dodatkami
prowadzacych do powstania fazy plastycznej o nowych wiasnosSciach
[171]

a/ Mieszalnoéé ciecazy.
W wyniku zmieszania dwéch faz plastycznych z wegla 1 dodatku
powstaje nowa faza plastyczna, o nowym skiadzie 1 wlasnos-
cilach.
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b/ Solwatacja wegla przez dodatek. _
Karbonizowany weglel Jest solwatowany przez czgsteczki cie-
ktego dodatku., Jest to prawie zwykly proces ekstrakecji.
Czgsteczkl powstale na drodze ekstrakeji substancji weglowe]
sg stabilizowane w cickiym dodatku - zmodyfikowanym i to pro-
wadzi do utworzenia nowej fazy ciekiej, a zatem do nowej op-
tycznej tekstury koksu., Temu procesowi towarzyszy wylapywa-
nie cz¢dci lotnych przez cieky dodatek. Proces solwatacji
wy jasnia mechanizm ustalania sie¢ cieklej fazy w ukiadzie
ko=karbonizacji bardziej 2z punktu fizycznego niz 2z chemicz-
nego.

¢/ Proces solwolizy.
Czasteczkl wegla reagujag z czagsteczkami dodatku dajac nowe
chemiczne poigczenia w czasteczkach wegla. In wyzszy Jjest
stopien solwolizy, tym wyzszy Jjest stoplen homogenicznosci
uktadu ko-karbonizacyjnego. ' '

Konsekwenc je powyzszych typdéw oddziatywah sg takie, Ze w op-
tyczne]j teksturze produktu ko-karbonizacji, nle Jest mozliwa
identyfikac ja koksu 2 pojedynczych sktadnikéw /wegla i dodatku/.

Jednakze trudno rozréznié, ktére z tych trzech oddziaiywan
Jest odpowiedzialne za zmiany optycznej tekstury koksu, ktdre
sg wynikiem karbonizacji nowej cileklej fazy. Dodatki speiniaja
role modyfikatorédw. -

W przypadku karbonizacji antracytéw z organicznymi dodatkami,
dodatek speilnia role lepiszcza. Dwa sktadniki ukiadu ulegaja
przemianie w koks niezaleznie od siebie i koksy z wyjsciowych
sktadnikéw sq rozpoznawalne w produkcie ko-karbonizacji.
Jeszcze doktadnie nie wyJasniono przyczyn zmian w optycznej
teksturze koksdéw otrzymanych w procesie ko-karbonizacji wegli
niskouweglonych z dodatkani organicznymi.

W swietle dotychczasowych badahn okreslono warunki, jakie
 powinien speiniaé dobry dodatek [171]

a/ Dodatek pojedynczo karbonizowany powinien daé¢ wysokg wydaj—
noéé koksu, aby osiagnaé maksymalny zasieg modyfikacji jak
najmnieJsza ilosclg dodatku. '
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b/ Dodatek nie moze calkowicie ulec przemianie w anizotropowy
produkt w procesile ko-~karbonizacji zanim wegliel zacznie
ulegaé depolimeryzacji i kolejnym reakcjom karbonizacji.

¢/ 'Dodatek powinien posiadaé charakter weglowy. Aromatyczny
dodatek jest lepszym modyfikatorem niz alifatyczna substancja.
Nie mozliwym jest zwigza¢ rozmiar aromatycznosci dodatku z
jego zdolnoScig do modyfikacji ze wzgledu na zlozono$é mozli-
wych struktur aromatycznych. :

d/ Dodatek powinien mieé¢ wiasnoécl degradujagce, byé reaktywnym
i1 nie inertnym.

Ekstrakty weglowe otrzymane uwodornionym olejem antiracenowym
[84] ze wzgledu na niskg zawartosé popioiu, siarki, wyzsza za-
wartos¢é wodoru, a nizszg heteroatoméw w pordéwnaniu z weglem,
stosunkowo wysoksg aromatycznosé, mogg byé wykorzystane do produk-
cJji koksu elektrodowego, a takze jako dodatki do produkcji koksu
metalurgicznego.

Podjecie hadan nad poznaniem wpiywu dodatku ekstraktiéw we-
glowych na wasnosci koksownicze wegli cateJ skali uweglenia
1 strukture otrzymanych koksdéw wydajg sie byé uzasadnione. tak
z poznawczego, jak 1 technologicznego punktu widzenia., 2 aspek-
téw poznawczych istotnym jest poznanie mechanizmu tworzenia
sie optycznej tekstury koksdédw w ukladzie wegilel - dodatek, z
technologicznych - wykorzystanie wegli niskouweglonych
i o gorszych wtasnoéciach koksowniczych do prbdﬁkdji koksu me-
talurgicznego, dobdr odpowiednich &rodkoéw schudzajacych. Wias—
nosci i budowa stosowanych dodatkéw bitumicznych odgrywajq'w
tych procesach bardzo istotng role. '



III. CEL PRACY

Celem

pracy byZo poznénie wptywu dodatku ekstraktéw weglowych

do wegli kamiennych carej skali uwegglenia, od pZomiennych do
antracytéw, na wkasnosci koksownicze wegli, proces koksowania
i strukture otrzymanych koksdw.

IV.

CZES

¢ DOSWIADCZAINA

4.1 Zakres i przedmiot badan

2

Przedmiotem badar byty préby wegli:

weglel
wegiel
wegiel
weglel
wegliel

pzomienny typ 31.1 2z kopalni Sosnowiec,
gazowo=-pXomienny typ 32.2 z kopalni Rymer,
gazowo=koksowy typ 34 2z kopalni Moszczenica,
ortokoksowy typ 35.1 z kopalni Manifest Lipcowy,
semikoksowy typ 37 2z kopalni Thorez,

antracyt typ 42 z kopalni Wazbrzych.

Jako dodatki stosowano ekstrakty z wegla ptomiennego typ 31.1
kopalni Janina /E1/ i z wegla gazowo-koksowego typ 34 z kopalni
Wawel /E2/.

Sporzgdzono nastepujace mieszanki wegli z ekstraktami:

wegiel
wegiel
wegiel
wegiel
wegiel
wegiel
wegiel
wegiel
wegiel
wegiel

ptomienny + 20, 30, 40% wag. ekstraktu BE1,
pXomienny + 20, 30, 40% wag. ekstraktu E2,
gazowo-pomienny + 10, 20, 30% wag. ekstraktu E1,
gazowo-ptomienny + 10, 20, 30% wag. ekstraktu E2,
gazowo-koksowy + 5, 10, 15, 20% wag. ekstraktu E1,
gazowo-koksowy + 5,10, 15, 20% wag. ekstraktu E2,
ortokoksowy + 10, 20% wag. ekstraktu E1,
ortokoksowy + 10, 20% wag. ekstraktu E2,
semikoksowy + 5, 10, 20% wag. ekstraktu E1,
semikoksowy + 5, 10, 20% wag. ekstraktu E2,

antracyt + 10, 20, 30% wag. ekstraktu E1,
antracyt + 10, 20, 30% wag. ekstraktu E2,
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Przy wyborze weglli do badaid starano sig, aby wegle reprezento-
waly calg skale uweglenia, a jednoczesnie byky interesujace ze
wzgledu na mozliwoéé ich wykorzystania do produkecji koksu
metalurgicznego, '

Proces ekstrakejl przeprowadzono w Instytucie Karbochemii
GZéwnego Instytutu Gérnictwa, w Zakiadzie kierowanym przez
doc.dr hab,inz, E, Rusina, :

Ekstrakeje wegla wykonano w aparaturze laboratoryjnej skia=-
dajgcej si¢ z autoklawu o pojemnofci 4 dmj z miegzadiem elektro-
magnetycznym, filtru ptaskiego o powierzchni filtracyjnej
280 cmﬁ, zestawu naczynd i urzagdzen do odbierania produktiw
_ekstrakeji oraz aparatury kontrolno-pomiarowej, Jako rozpusz-
czalnik stosowano frakcje wrzgca powyzej 543 K, wyodrebniong
z uwodornionego oleju antracenowego na drodze destylacji,
zawlerajgca okoo 8% wag. wodoru,

Wegilel o uziarnieniu ponizej 0,5 mm w ilosci 800 g mieszano
z 1600 g rozpuszczalnika, Ekstrakecje prowadzono w temperaturze
673 K w czasie 1 godziny pod cifnieniem par rozpuszczalnika,
Gazy =z ekstrakecjl odprowadzono z autolklawu do zbiornika,
pd uprzednim wykropleniu w chXodnicy pary wodnej i lekkich
weglowodordéw, Surowy ekstrakt weglowy przetiaczano na filtr i
filtrowano w temperaturze 573 K 1 pod cisénieniem 0,4 MNm-2
w celu oddzielenia nieprzereagowanej czesci wegla i substancji
mineralnej. Uzyskany filtrat poddawano destylacji prdzniowe]
dla odpgdzenia rozpuszczalnika, i

4,2 Metodyka badaini

Analize techniczng, elementarna i wkasnodci koksownicze
wegll, ekstraktdéw 1 mieszanek oznaczono zgodnile 2z obowilagzujgcymi
normami. : |
- Wilgoé /W/ - wedZug PN/C=-043%26; |
Popiéx /A/ - wedXug PN/C-04%29 w weglach, PN/C-043%01 w koksachj
Czedci lotne /V/ - wedXug PN/C-04328 w weglach,PN/C=-04303 w kok=

i ‘sach;

Wegiel /C/ L woddér /H/ - wedXug PN/C=04340;
Siarka /S/ metoda Suetego - wediug PN/C=04340 w weglach i koksach;
Siarka /8/ metods Eschki - wedXug PN-64/G-04514 w ekstraktach;



Wskaznik wolnego wydymania /WW/ = wedXug PN/C=04515;
Zdolnoéé spiekania metodg Rogi /RI/ =~ wedXug PN/C-043323
Wzasnosci dylatometryczne metodg Arnu~-Audiberta - wedXug

: PN=59/C~04346}
Wtasnosecl plastyczne metods Gieselera = wedXug PN-63/C-04346;
PozostaXo8é po skoksowaniu = wed¥ug PN=71/97071 dla ekstraktéw;
Temperatura migknienia metodg Kramera-Sarnova - wediug

PN-49/C-04022 dla ekstraktéw.

Sk*ad grupowy ekstraktéw oznaczono metodsg Jurkiewicza [177] .

Sposéb prowadzenia procesu koksowania

Prébki wegli, ekstraktéw i mieszanek o rozdrobnieniu ponize]
0,2 mm koksowano w aparacie Gray-Kinga poXgczonym 2z programato-
rem temperatury, w atmosferze wydzielajacych sie gazdw,
Prébki w ilosdei 20 g umieszezano w retorcie kwarcowej na drugoSci
15 cm i ogrzewano je z szybkodcig 5 Emin~' do temperatury
1273 K, w te] temperaturze przetrzymywano prébke przez 30 minut,
Po zakoliczeniu procesu oznaczono wydajnosé koksu, smoxy, gazu
i wody rozkYadowej, Otrzymane koksy oceniano przez pordéwnanie
2 wzorcowymi koksami wedXug Gray-Kinga [178] .

Oznaczenie wytrzymaXosci kokséw

Do bada¥ wytrzymaXodei kokséw zastosowano metode /test mikro-
wytrzymaXoéci/ opracowans przez Ragana i Marsha [179-181],
Parametry wytrzymaloéci R1, R2, R3 okreslono w aparacie zXozonym
z dwéch stalowych cylindréw o dxugosci 34 cm nasadzonych na
watX w poxowie swej dtugosci. Prébki kokséw rozdrabniano do uziar-
nienia 1,2 - 0,6 mm, W cylindrach umieszczano po 2 g rozdrobnio~-
nej prébki koksu i 12 kulek stalowych o 8rednicy 8 mm, Cylindry
obracaty sie z szybkoscig 28 obrotéw na minute przez 5 minut,
Po poddaniu prébek kokséw dziaraniom si* niszczgcych wykonano
analize sitowag., Oznaczono wagowo ilos8é frakeji o uziarnieniu
powyzej 0,6 mm, w zakresie 0,2 = 0,6 mm i ponizej 0,2 mm,
Wprowadzono wspétezynniki R1 /> 0,6 mm/, R2 / 0,6 = 0,2 mm/,
R3 /<0,2 mm + straty/ wyrazajsce wagowe udziaty procentowe
poszczegdélnych frakeji, :
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Strukturalne badania mikroskopowe

W badaniach stosowano mikroskop uniwersalny firmy Reichert
wyposazony w stolik integracyjny z licznikiem firmy Rathenow.

Obserwacje mikroskopowe prowadzono w dwietle zwykym
i spolaryzowanym na szlifach do swiatta odbitego, ziarnowych
i kawatkowych. Substancjg wigzacg byra zywica Epidian V zmiesza-
na 2z utwardzaczem Z-1 w stosunku wagowym 10 : 1.

Po utwardzeniu szlify poddawano obrdébce na wodoodpornych
papierach sciernych, hastQpnie polerowano na tarczy pokrytej
filcem za pomocg koloidalnego roztworu tlenku glinu,

Analize petrograficzng wegli wykonano na szlifach ziarnowych
0o rozdrobnieniu ziaren ponizej 0,7 mm, stosujgc obiektyw imer-
syjny. Szlif weglowy analizowano dwukrotnie dokonujgec po 500
odczytow przy przesuwie stolika o 0,2 mm, USredniony wynik podano
w procentach waguwych, Gestofcl skadnikéw petrograficznych
wegli przyjeto z tablic wedtug van Krevelena [182] . Zdjecia
mikroskopowe wegli wykonano przy powiekszeniu-~250x w fwietle
zwykiym, .

Badania mikroskopowe kokséw prowadzono na szlifach kawaXkowych.
Obserwowano koksy w swietle zwykzym i spolaryzowanym. Oznaczono
ilosciowo udziak* i rodza] obszaréw optycznie anizotropowych
w koksach, Wykonano dwa oznaczenia po 500 odeczytéw przy przesu-
wie stolika o 0,1 mm dla Jednej préby, usredniony wynik podano
w procentach objetosciowych., Zdjecia mikroskopowe kokséw wykonano
w swietle zwykiym /a/ i spolaryzowanym /b/ przy powiekszeniu~200x.

W badaniach stosowano podziaX na typy anizotropii optycznej
przyjete przez Jasierke [5] / rys.10 /. '

Strukturalne badania w podcéiwieni

Analize spektralng w podczerwieni przeprowadzono dla préb
weglli 1 ekstraktéw rozdrobnionych ponizej 0,2 mm, uprzednio
suszonych nad pieciotlenkiem fosforu przez trzy doby. Préby do
badan przygotowano w formie pastylek z bromkiem potasu, Widma
absorpcyjne zostatry wykonane na spektrofotometrze typu Zeiss-10
w zakresie 40 = 4000 cm"1 w Centralnym ILaboratorium Politechniki
Wrocxawskie].
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Strukturalne badania rentgenograficzne

Z prob wegli 1 koksdéw przeznaczonych do strukturalnych
badan rentgenograficznych usunieto substancj¢ mineralng metods
chemiczng, prowadzgc ekstrakecj¢ kolejno 5% kwasem solnym, ste-
zonym kwasem fluorowodorowym i stezonym kwasem solnym wedtug
metody podanej w normie PN-59/C-04185,

Badania rentgenograficzne przeprowadzone zostaxy na dyfrakto=-
metrze DRON-2, Stosowano promieniowanie Cukd 1 filtr niklowy
przy parametrach pracy lampy rengenowskiej: U=30 kV, I=20 mA,
Analizowang prdébke rozdrabniano do ziarna ponizej 0,2 mm
i umieszczano w szklane) kuwecie o Srednicy 28 mm i gXebokosci
0,5 mm, Powlierzchnig¢ prdébki starannie wygadzano matowg szybks
gzklang, Rejestrowano na tasdmie ilod¢ impulsdéw wpadajacych
w ciggu 1 sekundy do licznika od kgta Jjego obrotu 26,

Na dyfraktogramach wegli, ekstraktéw i kokséw wystepujg dwa
rozmyte pasma w zakresie katdéw ugiecia © = 97 13°|/pa3m03'+ 002/
1 &= 20% 22° /pasmo 100/ oraz zZarysy pasm 004 i 112+110,.

W zakresie & = 9°- 149 wystepuje pasmo ) pochodzgce od uktaddéw
alicyklicznych 1 alifatycznych, a w zakresie kgtéw & = 11°~ 1%
wystepuje pasmo 002 pochodzgce od grup warstw rdéwnolegych
zXxozonych z kilku skondensowanych pierdcieni, Pasmo 100 pochodzi
od niewielkich pZaskich ugrupowan skondensowanych pierscieni
aromatycznych., Pasmo 004 jest interferencjg drugiego rzedu

w stosunku do pasma 002, Pasma 112 1 110 pochodzg od ukosnych
ptaszeczyzn sieciowych, wiadeczg o przestrzennym porzadkowaniu
si¢ struktury, :

Okreslono nastepujgce parametry struktury: odlegXosdci miedzy
ptaszczyznami sieclowymi, wysokosSci i Srednice krystalitéw.

Odlegosci miedzy paszczyznami sieciowymi 002 i 100 wyznaczo-
no na podstawie odczytanych z dyfraktogramﬁ poozen maksiméw
interferency jnych tych pasm stosujac wzér Bragga:

A

s 2 sin&



Bl

w ktérym
n - rzad dyfrakecji,
A - drugo$é fali promieniowania rentgenowskiego wynoszaca
dla Cum(q15424 nm,
& - kat ugiecia

Wysokodci krystalitdéw obliczono ze wzoru Sherrera:

g kA
c ~ fBcos®
pdzie
3= B -Db = poszerzenie pasma spowodowane maiymi wymiarami

krystalitdw,
B - zmierzona potdéwkowa szerokosé pasma,
b - poprawka na poszerzenie instrumentalne aparatu wyznaczo=-
na przy zastosowaniu wolframu jako wzorca,
k - czynnik ksztattu

Srednice krystalitdéw wyznaczono z podobnego wzoru, Wspdiczynnik k
przyjmuje wartosé¢ 1,84, Wynika to z dwuwymiarowego uporzadkowania
uk¥*addw dyfrakeyjnych, Jjakimi sg lamele aromatyczne stanowigce
elementy budowy organiczne] substancji weglowe].

Obliczone parametry struktury obarczone sg znacznym bXedem,
Weglel jest substancjg o niewlelkich wymiarach "krystalograficz=-
nié uporzgdkowanej" czedci podstawowych jednostek budowy i stad
promieniowanie rozoproszone vochodzace od wegla amorficznego,
wegla wystepujgcego w warstwach pojedynczych oraz rozproszenie
Comptona majg duzy wpityw na ksztaxt krzywe) dyfrakcyjnej,

Zz tego powodu skoncentrowano sie raczej na metodzie pordwnywania
parametrdéw struktury wyznaczonych na podstawie dyfraktogramdw.

4,3.Charakterystyka prdédb wyjsciowych
4.3.1, Wkasnosci 1 struktura wegli
Analiza petrograficzna wegli wyjéciowych
Wyniki analizy petrograficzne] wegli przedstawiono w tablicy 2,



Tablica 2

Analiza petrograficzna wegli wyjsciowych
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Podstawowym skadnikiem petrograficznym badanych wegli jest
witrynit /48,3 - 80,9% wag./. W weglach pYomiennym i gazowo=pXo=-
miennym witrynit wystepuje w postaci kolinitu i telinitu,

a w weglach wyzed uweglonych tylko w postaci kolinitu, Zdolnosé
odbicia éwiatza witrynitu rosnie od wegla pXomiennego do antra=-
cytu, _

Zawartosé maceraXéw egzynitowych maleje ze wzrostem stopnia
uweglenia wegla, Stosunkowo duzo eszynitu wystepuje w weglu
promiennym /15,8% wag,/, natomiast w antracycie nie zaobserwowano
maceratéw grupy egzynitu, W weglach piomiennym i gazowo-pomiene
nym egzynit wystepuje gxéwnie w postaci mikrospordéw, znacznie
mniej jest makrospordéw i kutikuli., W weglach gazowo-~koksowym
i ortokoksowym egzynit stanowig mikrospory i makrospory, a w weg=
lu semikoksowym gzdwnie makrospory. Egzynit w weglach wyze]
uweglonych wykazuje zdolno$é odbicia éwiat¥a zblizong do witrynitu.

Mikrynit w badanych weglach wystepuje w niewielkich ilosciach,
przewaznie w formie drobnoziarnistej, Najwiecej mikrynitu zawiera
antracyt /6,1% wag./. W weglach nizej uweglonych zaobserwowano
nieliczne cialka rezynitowe i sklerocje.

Badane wegle charakteryzuja si¢ wysoks zawartodcig maceraXdw
fuzynitowych, najwieksza wegiel gazowo-koksowy z kopalni
Moszezenica /37,5% wag./. Spotyka sie rézne ich formy: fuzynit
bgdé semifuzynit o budowie Zukowe], o zaptynigtych komérkach,
fuzynit pustokomérkowy, czasem impregnowany weglanami lub pirytem,
Substancja mineralna wyste¢puje réwniez w postaci rozproszone]

w ziarnach witrynitowych, .
Zdjecia charakterystycznych obszardéw obserwacji mikroskopowych
wegli przedstawiono na rysunkach 11 - 16,

WxasnoB8ci chemiczne i koksownicze wegli wyjsciowych

Wyniki analizy technicznej i elementarne] oraz oznaczen wias-
nosci koksowniczych wegli podano w tablicy 3.
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7djecia mikroskopowe wegli /obiektyw imersyjny,powlckszenie ~250x/

Rys.11 Wegiel pXomienny

Rys.12 Weglel gazowo=-pXomienny

Rys.13 Wegiel gazowo=-koksowy



Rys.14 Wegiel ortokoksowy

Rys.16 Antracyt



Tablica 2

Charakterystyka weggli wyjéciowych

Araliza techniczna i Analiza elementarna Wlasnosci dylatezetryczne
1p] Rodzaj prévy W i® ! v c® P s2 2 ¥l u i 2 Y te Lo »
® wagowy K 5

1 ! degiel plozmienny typ 31.1 9,5 2,5 |..38,3 79,7 4,8 0,7 1,8 12,3 3 0,5 027 e
2 { vegiek gazowo-plozieany 2,6 6,06 36,8 82,0 Sk 0,8 1.5 8,2 b o0 £256 893 30

typ 32.2
3  Yezlel gazowo-koksowy typ 34 0,8 2,8 23,3 88,2 4,7 0,8 1,4 3.9 57 345 &62 710 733 23 -G

/aietypowy/ :
4 | dezlel ortokoksowy typ 3541} 1,1 8,6 | 26,0 | 89,11 4,8 0,9 1,7 3,3 % 8,5 1 640 .1 &76 798 | 38 1¢7
5 ! agziel somikoksowy typ 37 0,4 6,5 18,3 90,1 4,8 0,2 1,5 243 4 & 658 727 745 29 -24
6 | Antracyt typ 42 1,0 4,9 3,9 31,2 3,9 1,5 1.4 1,6 0 i aglo :

" . erijacy

ﬂugz; cbliczono 2z réinicy



- 56 -

Wrasnoéci chemiczne badanych wegli zmieniajg sie charakterys-
tycznie w miare postepujacego procesu uwegglenia, z wythkieh
wegla gazowo~koksowego. Wilgoé w weglach maleje od pomiennego
/ 9,5% / osigzajac minimum dla wegla semikoksowego / 0,4% /

i nieznacznie wzrasta w antracycie / 1,0% /.

Zzawartos¢ poplotu w weglach nie przekracza 8,4 i,

Wegiel gazowo-koksowy jest nietypowy, o nizsze) zawartosci cz¢del
lotnych., Wysoka zawartos¢ pierwiastka C w weglu gazowo-koksowym

i jego sXabe wkasnoscli koksownlcze sg zwigzane z duzym udziaXem
maceratéw inertynitowych w tym weglu,

#¥asnodci koksownicze pozostatych badanych wegli sa wtasgciwe
dla danego typu wegla,

Strukturalne badania w podczerwieni wegli wyjéciowych

7 badan spektrofotometrycznych wegli w podczerwieni uzyskuje
sie informacje dotyczace rodzaju grup funkeyjnych wystepujacych
w weglach, Na podstawie widm w podezerwieni mozna wyznaczyé
takie charakterystyczne wielkosci, jak aromatycznosé substancji
werlowe], udziak wodoru aromatycznego 1 alifatycznego, stoplen
podstawienia ukXadu aromatycznego.

Szczegltrowy przeglad prac z tej dziedziny zostax podany przez
Rusin [183] , Widma absorpcji w podczerwieni substancii weglowe]
zinterpretowano w oparciu o prace van Krevelena [15] i Dyera
[184] . | ;

Widma absorpcji badanych wegli przedstawiono na rysunku 17.
Absorpcja w zakresie %600 = 3300 cm'1, odpowiadajaca zasocjowa=-
nym grupom OH, o znaczne] intensywnosci wystepuje w widmie
wegll promiennego i gazowo-pXomiennego, a wyraZnie Jest zreduko=-
wana w widmach pozostatrych wegli wyzej uweglonych, Pasmo przy
3030 cm'"1 wywotane drganiami rozciggajgcymi aromatyecznych
grup CH jest bardzo sXabo zarysowane, najwyrazZniej w weglu semi=
koksowym, Brak absorpcji w tym rejonie obserwuje sie dla antra=
cytu,

Absorpcja w rejonie 2930 om™ !

1 2860 em~! pochodzi od alifaty=

cznych i alieyklicznych grup CH, Intensywnos8é absorpcii w tym
zakresie maleje w kierunku wegli wyzej uweglonych i zanika
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Rodzaj préby Widma w podezerwieni

Wegiel gazowo=-
piomienny

Wegiel gazowo=
koksowy

. i
Wegiel ortokoksowy ;___’,_\/,_,ff*’““’#’/\“’\”ﬁﬂﬁszfﬂﬁr

Wegiel semikoksowy

Antracyt

PRZEPUSZ CIALNOSE

B0 3000 2500 2000 600 1000 100 1200 1000 800 800 40

q-—-

Rys.17 Widma w podezerwieni wegli wyjsciowych




o S .

w antracycie, WyraZne pasmo absorpeji z maksimum przy 1600 cm-1
odpowiada jace wigzaniom C=C struktur aromatycznych i ugrupowaniom
tlenu w postaci grup karbonylowych i chinoidowych wystepuje w wid-
mach wszystkich wegli, ale najstablej jest wyksztalXcone w widmie
antracytu. Pasmo absorpcji z maksimum 1440 em™ zwigzane z drga-
niami zginajgcymi erup -CH2— zawartych w ukXadach alifatycznych
i alicyklicznych Jjest bardzo stabo zarysowane w widmie antracytu,
znacznie lepiej w widmie wegla promiennego, a najlepiej w widmach
pozostatych wegli, Nieznaczna absorpcja w rejonie 1380 c:m"1 WY WO =
Yana drganiami zginajacymi i rozciggajgcymi grup metylowych bez-
pofirednio zwigzanych z plerscieniem aromatycznym wystgpuje dla
wgzystkich wegli oprécz antracytu podobnie, jak staba absorpcja
w zakresie 1300 - 1100 cm_1 odpowiladajaca grupom =C=O= i «~C=0=C-,
Vajwiece] tego typu pokgczen wystepuje w weglu gazowo-promiennym,
Przyczyng absorpcji w zakresie 900 - 650 cm-1 sg drgania zginajg=-
ce aromatycznych grup CH, Charakterystyczne pasma przy 870, 820,
750 1 700 em™' odpowiadajg 1, 2 = 3, 4 i 5 atomom wodoru zwigza-
nym bezposrednio z pierdcieniem aromatycznym., Wzrost intensywnost-
ci absorpcji w tym zakresie swiadczy o rosnacym aromatycznym chae-
rakterze substancji, Najwiekszg intensywnoscig absorpcji w tym
zakresie charakteryzuje sie wegiel semikoksowy.

Strukturalne badania w podczerwieni wegli wykazaiy, Ze ze wzros-
tem stopnia uweglenia wegli rosnie udziaX ugrupowar aromatyecznych
kosztem alifatycznych i alicyklicznych,

Strukturalne badania rentgenograficzne wegli wyjsciowych

Dyfraktogramy badanych wegli przedstawiono na rysunku 18,
Obliczone parametry strukturalne podano w tablicy 4.

Na dyfraktogramach wegli wystepujg pasma interferencyjne w miej=
scach odpowiadajgcych prazkom erafitu 002 i 100 oraz zarysy pasm
004 i 110+112,

0 rosngcym stopniu uporzgdkowania wegli w miar¢ postepujacego
uweglenia swiadczy wzrost intensywnos$ci i ostrosci pasm interfe-
rencyjnych. Rosnie iloéé warstw zXozonych ze skondensowanych
uk*adéw aromatycznych, uXozonych rdéwnolegle lub prawie rdwnolegle
w grupach /Lc/, stopien uporzgdkowania w ptaszczyinie warstw /La/,
a maleje odleg¥osé miedzy warstwani /dooz/. Ze wzrostem stopnia
uweglenia wgeli nastepuje zmiejszenie intensywnodel pasma Y.
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Rodzaj préby Dyfraktogramy

Wegiel pZomienny \\J///ﬂ\\k

B

]

egiel gazowo-
pomienny

¢glel gazowo-
oksowy

ﬁ@giel semikoksowy

hntracyt

Wegiel ortokokaowy'*”’//\\\H_ﬂﬂﬁhhﬁﬁﬁﬁ
5 10 15 0 25 30

¥ B0

Rys.18 Dyfraktogramy wegli wyjdciowych



raficznych wegli wyjsciowych

o

Wyniki strukturalnych badan rentgeno
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4,3.,2 Wrasnosdci i struktura wegli, z ktérych otrzymano ekstrakty

Jako dodatki do weggli w procesie ko-karbonizacji stosowano
ekstrakty weglowe z wegla promiennego 1 we¢gla gazowo-koksowego
Charakterystyke tych wegli przedstawiono w tablicy 5. Opis
obserwacji mikroskopowych wegli ujeto w tablicy 6, a zdjecia

- charakterystycznych obszardw obserwacji pokazano na rysunkach

19.1%20;

Tablica 6
Wyniki strukturalnych badar mikroskopowych weggli

———— T ——— A —— T S . e e S S W B S

Przedmiot badan Opis obserwacji mikroskopowych

v ——— - S Sy S S S S g S S S T S SN S e T S S G T - — -

Wegiel pZromienny

typ 31.1 z kopalni
Janina

Yéwnym skXadnikiem jest witrynit, ktdry
ystepuje w postaci kolinitu i telinitu.
igzynit stanowig gxdéwnie mikrospory i kuti-

z @

il

kule., Rzadzie] spotyka'siq makrospory.
aceraty egzynitowe charakteryzujg sie rdéz-
zdolnoscia odbicia dwiatza.

uzy jest udziax w weglu maceraXdéw grupy

= R
b,m

inertynitu. Sa to fuzynit i semifuzynit pus-
tokomdérkowy, czasami impregnowany weglanami
badZ pirytem, o budowie Xukowe]j i zapiynig-
tych komérkach, Obserwuje sie przejscia
semifuzynitu w fuzynit.

— - - -

e e e e e e e o e i S S 0 o e e

Wegiel gazowo-kok-:quiel ze zdecydowang przewagg witrynitu i
sowy typ 34 Iwyste¢pujacego w postaci bezpostaciowego kolit:
z kopalni Yawel Enitu. Bgzynit wystepuje w formie mikrospordw!

'1 makrosporéw, Maceraky inertynitowe - fuzy-

Enit i semifuzynit, o réznorodnej budowie,

lzaobserwowano gtdéwnie Jako przerosty w masie
|

iwitrynitowej.

—————— — T ———— —q

i

. — - M S T S e S SN S S S S S S S e S



iablica 5

Charakterystyka wegli, z Ktdéryca 'ctrzy:wano eksirakty

Analiza techniczhna Anal.i.z:_a. Slanshiesns Analiza petrograficzra _ B wlasposei dylatomeiryczte
o ® b Substan-
Rodzaj préby w? A* v c H s: Witrynit!Bgaynit! Mikrynit{Fuzynitfcja aine-|Pirys} BRI W | T, TR e b
ralna 4 2
% Wagowy K >
. ; nie ag
2 = = lomery g
¥egiel plomienny 18,7 4,5 41,0 76,7 4,8 1,0 60,4 3,5 - 23,0 441 3,01 0 Saciy €16. 10
'_ '
dgziel gazowo-koksowy 2,4 3.5 35,0 83,4 541 0,6 70,4 8,3 0,5 17,8 SR 0;7 160 6 640 690 711 3z -21




Zdjecia mikroskopowe charakterystycznych obszardéw obserwacji
wegli, 2z ktdérych otrzymano ekstrakty / dwiat¥o zwykie, obieltyw
imersyjny, powiekszenie~ 250x /

Rys,19 Wegiel pZomienny

Rys,20 Wegiel pgazowo-koksowy
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4,3,3 Wasnosdci i struktura ekstraktéw weglowych

WYasnosci chemiczne 1 fizyezne

Charakterystyke ekstraktow przedstawiono w tablicy 7, a skZad
grupowy ekstraktdéw oznaczony metodg Jurkiewicza podano w tabli-

ey 8,

Tablica 8

Sktad grupowy ekstraktdéw weglowych

———— o — -

FATRAR S 40 s 1 0 o o s B S £ SRS 1 s S o T
% T e
| Lpi Rodzaj préby ! % wagowy |
B o o o o i s 1 0 4 G e e S0 0 S v s A i il i S ol
oty ) ool | i
1 1§ Ekstrakt z wegla p¥omien- | 57,4 | 0,3 | 41,4 ! 0,9 !
: } nego /E1/ [ ! [ ) [
! ) ) ] !
il ! ] 1 i i
L o Bihpo o B
12 1 Ekstrakt z wegla gazowo- ! 48,4 1+ 2,2 1t 47,0 1 2.4 4
] i i ) i
B koksowego /[E2 : : ! | ;
fiing ! I i I i
B e s e L o 590 5 o o e e e 2 e 0 v o e O 0 S e sy N o o — - — - ————

W wyniku ekstrakcji uwodornionym olejem antracenowym w ekstra=-
kcie wzrasta zawartodé wegla i wodoru, a spada zawartosé siarki
i tlenu w poréwnaniu z weglem wyjdciowym. Zmiany te sg wyraZniej=-
sze w przypadku wegla pomiennego. Do ekstraktu przechodza nizej
czasteczkowe potgczenia, na co wskazuje wyzsza zawartosé czeSci
lotnych w ekstrakcie w pordwnaniu z weglem, z ktdérego otrzymano
ekstrakt.

Exstrakt z wegla gazowo-koksowego charakteryzuje si¢ wyzsza
temperaturg mig¢knienia, nieco wyzszg zawartoscia wegla, siarki,
a nizszg wodoru, tlenu i czesci lotnych niz ekstrakt z wegla
ptomiennego. Oba ekstrakty weglowe wykazujs podobna zdolnosé
spiekania, zawierajg mate iloSci popioZu. ILiczba koksowa=-
nia ekstraktu z weggla gazowo-koksowego Jjest wyzsza niz



Tablica 7

ow

ci chemiczne,fizyczne 1 koksownicze ekstrakt
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z wegla ptomiennego,

Badane ekstrakty rdéznig sie¢ znacznie skradem grupowym,
Ekstrakt z wegla wyze] uwe¢glonego zawiera wigce] sk*adnikéw cigz-
szych, wyze] czasteczkowych /5 ,0<1,o( ot W poréwnaniu z ekstrak-
tem z we¢gla nizej uweglonego.

Radania mikroskopowe ekstraktdw

Exstrakty wykazuja duzg Jednorodnoéé, Zanieczyszczenia fuzy-
nitem sg nieznaczne., 2dje¢cia mikroskopowe ekstraktéw przedstawiono

na rysunku 21,

Sl

Ekstrakt z wegla gazowo-koksowego /E2/

Rys.21 Zdjecia mikroskopowe ekstraktéw weglowych / swiatZo
zwykte, powiekszenie ~200x /



e

Strukturalne badania w modczerwieni

Widma w podezerwieni wskazuja na alifatyczno-aromatyczny
charakter ekstraktéw / rys.22,23 /.
Te same pasma absorpcji o zblizonej intensywnosci wystepuja
w widmach ekstraktu z wegla promiennego i ekstraktu z wggla
pazowo~koksowego, z wyjatkiem pasm w rejonie 1600 cm“1 i 1430 cm"1.
Pasmo w rejonie 1600 cm-1 pochodzace od wigzan C=C struktur aro-
matycznych 1 grup karbonylowych oraz chinoidowych jest bardzie}
rozmyte 1 o mniejszej intensywnosci dla ekstraktu z wegla pro-
miennego.
Absorpcja przy 14%0 cm-1 zwigzana z'drganiami grup metylenowych
alifatycznych 1 aliecyklicznych ukXadéw jest nieco wigksza dla
ekstraktu z wegla pZomiennego.
d zakresie 900 - 650 cm"1 charakterystyczne pasma odpowiadajgce
aromatycznym grupom CH sa bardzie] ostre w widmie ekstraktu
z wegla gazowo-koksowego,
Wszystko to dwiadezy o wiekszym aromatycznym charakterze ekstrake
tu z wegla gazowo-koksowego w pordwnaniu z ekstraktem z wegla
pXomiennego,

Duze réznice wyst¢pujg miedzy widmem absorpe])i ekstraktu
a wegla, 2z ktérego otrzymano ekstrakt, Ekstrakty charakteryzujs
sie silniejszg absorpcja w rejonie 2930 cm-1, 2850 cm-1, 1430 em™ !
odpowiadajgcg alifatycznym 1 alicyklicznym grupom w pordéwnaniu
z weglami poddanymi ekstrakeji. Wzrost intensywnosci pasm absor-
peji zwigzanych z drganiami grup niearomatycznych jest spowodo-
wany przejSciem do ekstraktu uk*adéw strukturalnych o wyzsze]
zawartosSci wodoru, tworzeniem sie¢ w ekstraktach struktur
alifatycznych i alicyklicznych,



Przepuszczalnosé

L 1 | L L] == 1 1 1 1 1 1 i
3600 5200 2800 2400 2000 1600 1200 800 600
-1
J [em™]
Rys.22 Widma absorpcji w podczerwieni wezla pZomiennez i ekstraktu
z tego wegla ————



Przepuszczalnosc
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Rys.23 Widma absorpcji w po

czerwieni wegla gazowo-koksowego ——— 1 ekstraktu
z teco wegla ———— :
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Strukturalne badania rentgenograficzne

Dyfraktogramy wegli i ekstraktéw z tych wegli przedstawiono
na rysunkach 24 i 25, a obliczone na ich podstawie parametry
struktury podano w tablicy 9.

Wegiel pXiomienny charakteryzuje sig nizszym stopniem uporzgd=-
kowania struktury niz wegiel gazowo-koksowy, podobnie jak
w przypadku ekstraktéw otrzymanych z tych w¢gli. Wigksze wymiary
krystalitéw / Lc’pa / i mniejsze odlegtosdci praszczyzn sieciowych
/ d002 / stwierdzono w ekstrakcie z weggla gazowo-koksowego.
Wyzasza intensywnosé pasma ¥ + 002 obserwowana na dyfraktogramach
ekstraktéw w porédwnaniu z weglami, z ktérych otrzymano ekstrakty
wskazuje, %2e w ekstraktach znacznie wzrasta zawartos§¢é ukzadéw

alifatyecznych i alicyklicznych. Potwierdzizy to rdwniez badania
spektrofotometryczne w podczerwieni,

|
\
|
1
|
\
\
\
|
/ |
|
|
|
\
!
\
1
\

30 35

i

46 45
&

Rys.24 Dyfraktogramy weggla pzomiennego

i ekstraktu
otrzymanego z tego wegla —=-=---



ablica 9

ano ekstrakty

i

vch otrzym

o

>

ch ekstraktow i wegli, z kitoé:

1r
¥
o

iczn

£

Wyniki strukturalnych badar rentgenograf

| | ] 1 I ] -+
! I | 1 } 1 |
| | 1 ! o T mnod o
| B = 1 o | = | Y
l (= " 1 -~ ! - | S|
[ | | ) o T, - 1 1 |
1 | P ! ! ! {
| i o L, 0 M s 1 bt o i e e s e !
1O | 1 I _, ' el
| @0 ! 1 ' 1 i
s~ 1 O ] 1 o | o | ]
| e § I e LR | e v ] |
I o) v~ E 1 oy s o ol
| 51 d o 1 - 1 -~ | - |
RO ! ! 5 1 | o | iz SR |
bl o file. I | t i
- “w# — — -' lllllll 1 lllll 4 lllllll 1 lllll 4
| I 1 ! | ! !
| ] | | " | (25 M o |
1 [ [ P o O | ~ |
i i, | ! ~ 1 “ | - |
1 N B ! pei ) T i
1 1 I | o ol o I | [
i | 1 | ! | i
[ e o e fo o s e Y | IR —— 4
| I i ' ! l 1
i | 1 R i Y Yo O | g |
! [y m 1 W ~ 1 ~ 1 m
| 1A ] ) - | - | P
I I |  csa A o | €5 e I
I “ I W ' ! i
T e b e e !
1S | i + T 3
| s | | ¢ | ! ] ]
| I o ! (o8 00 1 o QO EOREC, B o VR s U T Y T
R R | 2 W o, Y U o 5 18 T o | 2 S . < < TS 1 LU |
P 21 O B L SN p Y S U T by el
(O - fu i | - - ! - - 1 - ] - - ]
I @1 [} s Jol ] i R [ e S 1 Y=y ) 1
1Ay 1 [ | | ¢
— — llllll 1 lllllllll 1 lllll 4 IIIIIII 1 """" J
| ] I 1 1 ! 1
| e | o v S ¢ o JOe] [ o A (g VR o PO BT, 0 o |
1 I I e a5 1 SR .Y e o - | & w I
1 i O ] - - ] - - ] - [] - - ]
] L T R - v~ | ~— & | o T T |
] ] ] - ] ™ ] L ] ™ ]
B o ol s s s s s e B i i s s e s wl
| | 1 1 ! I 1
1 I N Oy O | N § N Wyl s O el
I | S a0~ Tl o R (NEE TR o o (el o SR MR e T R |
{ | e m Eiat O i - A RS { < < | < < |
] 1 o ] - - - I - 1 - - ] - - ]
] 1 [ e S e T e M (R ) PR o T OS[BS I
“ra" | ! { i !
© T e s s o o e o 2t e 2t s s e e e S 0 i 0 o s s s 0 o

= T T * T 7
I 0 L e T T i s o T R 0 o A R
1 @ | | = O § = 1) b= 00D i
S VIR TR ! a & e« | - ! - o | Wil we)
i Y ol oy oo |8 R T o B
| ] | -— I ] - [ i ]
| § | i 1 1 i
! ! ] ' ! I \
—I """"""" .~I llllllll _.I lllll I— lllll 1 llllll l-
| 1 1 ! 1 1
| 1 1 1 | I
I 1 1 { = | 1
] I ! 5 e ] b S |
! | 1 G I o
1 i 1 1 0 I e |
| N |« } 2 Linie NS

s I
] | | I H N XN I e~ B |
| {§ = S T e I ST t & o |
I § a0 R s G e o PR e
1 by [ I g T R Tl TN
| o 1 H ! o il T 1 n |
| o] LT s S T TR I VR ) e |
! 4 I ~d I GRS ! o |
1 (=) T =T R R 1 M . S|
| | R e 1 i
1 V) 1~ g e e oa o ]
1 (0] I o [V R R IR T e |
i 5] I A R TS < R e I £ o |
! dd I - 4 {5 bkl o Ry L)
1 o 1 o I M N P L e TN
1 (a1 jo = I+ T = PR R 19 =] oy
1 1 ! | ' I
—r llllllll *r lllllllll T llllll * llllll T lllll *
[ (o] [ e [ [ - !
i 3 | 1 ! ! !
1 ] ! 1 ! |

T R S S SN S S S S S S — -



- 70w

i ekstraktu

Rys.25 Dyfraktogramy wegla gazowo-koksowego
. otrzymanego z tego wegla — —— —

4.4 Charakterystyka mieszanek sporzgdzonych z wegli
i ekstraktdéw weglowych

Charakterystyka mieszanek obejmowaza analize techniczng
i oznaczenie wkasno$ci koksowniczych.

Zmiany zawartosSci wilgoci i popio*u w mieszankach z wegli
i ekstraktéw przebiegajg addytywnie. Stwierdzono nieznaczne
odchylenia dla niektérych mieszanek od prawa addytywnoéci
parametru zawartosci czesci lotnych w przeliczeniu na substancje
suchg 1 bezpopioXowsg.



g

Dodatek ekstraktu weglowego ma istotny wpiyw na wrasnodei
koksownicze wegli od promiennych do antracytow,

Zbadano zaleznosé wasnotecl koksownieczych mieszganek od ilodci
zawartego ekstraktu w mieszance,

Wyniki oznaczen wkasnoéci koksowniczych - zdolnosci spiekania,
wakaZnika wolnego wydymania, w¥asnosci dylatometrycznych -
mieszanek z wegli i ekstraktdéw podano w tablicach 10 - 15,
Krzywe dylatometryczne wegli i mieszanek przedstawiono na rysun-
kach 26 - 37, :

7dolnosc¢ spiekania 1 wskaZnik wolnego wydymania mieszanek
rosng ze wzrostem udziaXu ekstraktu w mieszankach z wegli cate]
skali uweglenia 1 ekstraktdéw, i sa wyzsze od wartoéci tych
parametréw dla odpowiednich wegli / rys.38,39 /.

Zdolnofé¢ spiekania jest bardzo zblizona dla mieszanek z danego
weela o te) same) zawartosci ekstraktu z wggla pomiennego lub

%z wegla gazowo-koksowego, Bkstrakty E1 i1 E2 charakteryzujg sie
prawie jednakowg zdolnosfcia spiekania i to Jest gXdwng przyczyna,
%e ich wpiyw na spiekalnosé wegli jest taki sam,

Dla wegli nie przechodzacych w stan plastyczny / wegiel pXo-
mienny i antracyt / wpXyw dodatku ekstraktu weglowego na zdolnosé
spiekania jest bardzo podobny, gdy ilodé dodanego ekstraktu nie
przekracza 20% warg,

Wegle gazowo-promienny i semikoksowy charakteryzujg sie Jjedna=-
kowa spiekalnoscia, ale dodatek ekstraktu do wggla semikoksowego
powoduje szybszy wzrost wartosci liczby Rogi niz dodatek ekstralk-
tu do wegla gazowo-pXomiennego., _

Niewielkie zmiany zdolnoféci spiekania obserwuje sie w przypadku.
dodatku ekstraktu do wegli gazowo-koksowego i ortokoksowego.

Wielkos¢ zmian wskazZnika wolnego wydymania mieszanek z wegli
i ekstraktéw zalezy od rodzaju i ilosci dodanego ekstraktu oraz
od typu wegla, Tylko niektdére mieszanki zawierajgce ekstrakt
z wegla pazowo-koksowego charakteryzujg sie wyszszym wskainikiem
wolnego wydymania w pordéwnaniu z mieszankami zawierajacymi
ekstrakt z wegla ptomiennego., Najwyrainiejszy wzrost wskazZnilka
wolnero wydymania w miare rosnacej iloéci dodawanego ekstralktu
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Rys.28 Krzywe dylatometryczne mieszanek z wegla gazowo-piomiennego i ekstraktu E1
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Rys.38 Zaleznoddé spiekalnosci RI mieszanek z wegli
i ekstraktu 11 od zawartofci ekstraktu w mieszance
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obserwuje sie dla mieszanek sporzadzonych z wegla semikoksowego '
i ekstraktdéw., Odmiennie zachowuja si¢ mieszanki z antracytu

i ekstraktéw., Dodatek ekstraktu w ilodci 10% wag, powoduje wzrost
wskagnika wolnego wydymania do wartosci 1 i ktéry juz nie roénie
nawet przy dodatku ekstraktu do wegla w ilodeci 30% wag.,
Mieszanki z wegla ortokoksowego i ekstraktéw wykazujg najwyzsze
wartosci wskaznika wolnego wydymania,

Niewielkie zmiany zdolnoéci spiekania 1 wskaZnika wolnego wydy=-
mania ze wzrostem ilodci ekstraktu obserwowane dla mieszanek

% wegla gazowo-kokasowego 1 ekstraltdéw sa spoWodowane wyjatkowo
dutg zawartoscla maceratdw inertynitowych w tym wgglu;

Zbadano réowniez wptyw dodatku ekstraktdéw weglowych na wiasnosci
dylatometryczne wegli caze] skall uweglenia,
Krzywe dylatometryczne mieszanek z wegli nie przeghodzqcych w stan
plastyczny / wegiel pYomienny, antracyt / i ekstraktdw oraz
z wegli o niskiej plastyeznoéei / wegiel gazowo-ptomienny, wegiel
semikoksowy / 1 ekstraltdéw wykazujg specyficzny przebieg /rys.40/.

Dulatacja

W‘ Temperalura

Rys.40 Schemat przeblegu krzywych dylatometrycznych



- Q5

Po osiagnieciu temperatury micknienia przez mieszanke naste=-
puje obnizenie wzglednej diugoseci stupka do okreslonej wartosel,,
ktéra pozostaje niezmieniona w dos$¢é szerokim zakresie temperatur,
W tym przedziale temperatur, nie przekraczajgcym temperatury
623 K, za zachowanie sie mieszanki odpowiedzialny jest gXdwnie
ekstrakt, bowiem weggiel Jest Jjeszcze w stanie staxym,

Wielkos8é obnisenia tYoczka w rurze dylatometru zalezy od ro=-
dzaju i ilodei dodanego ekstraktu do wegla, Mieszanki sporzadzone
z wepla 1 ekstraktu z wegla gazowo-koksowego charakteryzuja sie
wiekszym obnizeniem w tym zakresie temperatur niz mieszankl
zawierajace takg samg ilo$¢ wqgia i ekstraktu z wegla promiennego,
Im wiecej ekstraktu zawiera mieszanka, tym wigksze Jest obnize=-
nie s¥upka weglowego. Jest to zwigzane z rosngca iloscig ekstrak-
tu bedgcego w tych temperaturach w stanie pXynnym, Ze wzrostem
ilosdci ekstraktu w mieszance maleje tez temperatura migknienia
mieszanki, : :

Dalej postepujace obnizenie sxupka weglowego zachodzi w tempe=-
raturach odpowiadajgcych wxasdciwemu rozk*adowl substancji weglo-
wej. Zachowanie sie mieszanek w tych temperaturach zalezy od
wepla i ekstraktu, Wielkosé kontrakeji i dylatacji jest zdetermi-
nowana oddziaXywaniem ekstraktu z weglem,

Krzywe dylatometryczne otrzymane dla wegli sredniouwegglonych
z dodatkiem ekstraktéw weglowych majs przebieg typowy.

Mieszanki z wegla pZomiennego i ekstraktéw wykazujg tylko
kontrakcje. Wartosé jej.Jest zblizona dla mieszanek z wegla pXo-
miennego 1 ekstraktu E1 oraz odpowiednich mieszanek 2z tego wegla
i ekstraktu E2, Ze wzrostem ilodci ekstraktu w mieszance obserwuje
sie tendencle wzrostu kontrakecji. Temperatury mie¢knienia wsﬁyst-
kich mieszanek 2z wegla ptomiennego i ekstraktu E1 sa podobne
i wynosza 433 = 437 K, a mieszanek z wegla pYomiennego i ekstraktu
B2 sg w zakresie 442 - 449 K, Badania dylatometryczne wykazaly
nieznaczny wzrost temperatury kontrakcji w miare rosngcej ilosci
ekstraktu w mieszance.

wegiél gazowo-pXomienny wykazuje kontrakcje., Mieszankil z tego
weggla 1 ekstraktu w iloéei 10% wag., charakteryzujg sie kontrakejs,



a mieszankl o skadzie 80% wezla, 20% ekstraktu wykazujg ujemng
dylatacje, natomiast dodatek ekstraktu w iloédci 30% wag, powo=
duje wzrost dylatacji do wartosci dodatnich, Kontrakeja i dylata=
cja mieszanek zawierajgcych ekstrakt z wegla gazowo-koksowego
jest wieksza w pordéwnaniu z odpowiednimi mieszankami z udziatem
ekstraktu z wegla ptomiennego. Ze wzrostem ilosci ekstraktu

w mieszance nieznacznie maleje kontrakcja, a temperatury kontrake-
cji przesuwajg sie w kierunku nizszych wartosci.

Temperatury mieknienia mieszanek z weggla gazowo-promiennego

i ekstralitéw maleja ze wurostem zawartosSel ekstraktu w mieszance
i sg mniejsze dla mieszanek z udziarem ekstraktu E1 w pordwnaniu
z odpowiednimi mieszankami zawierajqcymi ekstrakt E2, co Zaczy
sie z nizszg temperaturs migknienia ekstraktu E1,

Wepgiel pazowo-koksowy wykazuje ujemng dylatacje, a mieszanki
gporzadzone z wegla 1 ekstraktéw charakteryzujg sie dodatnlig
dylatacja z wyjatkiem mieszanki o skiadzie 95% wegla, 5% E1
o dylatacji wynoszgce]j -1. Ze wzrostem iloscl ekstraktu w miesza-
nce maleje kontrakcja, wyraiZnie rosnie dylatacja, Wiegkszag dyla-
tacje obserwuje sie dla mieszanek z udziazem ekstraktu E2 niz
dla odpowiednich mieszanek zawierajgcych ekstrakt E1,
Temperatury kontrakeji i1 dylatacji mieszanek sg nizsze w pordéw-
naniu z temperaturami kontrakecji i dylatacji wegla gazowo~kokso=
wego, Temperatury mieknienia mieszanek z udziatem ekstraktu E2
sg wy#zsze niz z udziatem ekstraktu E1 i obnizajs sie ze wzrostem
ilosci ekstraktu w mieszance,

Podobne zmiany temperatury mieknienia zaobserwowano w przypadku
mieszanek z wegla ortokoksowego 1 ekstraktéw., Dodatek ekstraktu
do wegla ortokoksowego powoduje spadek kontrakeji o poXowe
i bardzo duzy wzrost dylatacji, tym wiekszy, im wiecej zawlera
mieszanka ekstraktu, Temperatury dylatacji przesuwaja sie
w kierunku wyzszych, a temperatury kontrakeji w kierunku nizszych
wartosci,

Wszystkie badane mieszanki z wegla semikoksowego 1 ekstraktdw
wykazujg dodatnig dylatacj)e, podczas gdy wegiel charakteryzuje
sie ujemmg dylatacja. Ze wzrostem udziazu ekstraktu w mieszance
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maleje kontrakeja i rodénie dylatacja., Wielkosé kontrakecji i tem-
peratury kontrakcji sg zblizZone dla mieszanek zawierajacych te
samg ilodé ekstraktu E1 lub ekstraktu E2., Wigkszy wzrost dylata-
cji powoduje dodatek do wegla semikoksowego ekstraktu z wegla
wyzed uweglonego. Temperatury dylatacji mieszanek sg nizsze od
temperatury dylatacji wegla i malejg ze wzrostem ilodci ekstraktu
w mieszance. Temperatury mieknienia mieszanek maleja w miarg
rosnacej iloscl ekstraktu w mleszance 1 sg wyzsze dla mieszanek
7 wegla semikoksowego 1 ekstraktu 12 niz dla mieszanek z weggla
gemikoksowepgo 1 tej same] iloscl ekstraktu E1.

Antracyt nie wykazuje wiasnosci dylatometrycznych. Dodatek
ekstraktu do antracytu powoduje obnizenie wzglednej dXugosci
stupka w rurze dylatometru, co wigze sig¢ z przejdciem ekstraktu
w stan ciekly podczas ogrzewania, Antracyt bedacy substancjg
inertng i stata w czasie ogrzewania jest inhibitorem procesdéw
pecznienia ekstraktu, Niewielkie obnizenie tXoczka dylatometru
na poczgtku ogrzewania utrzymuje sie¢ z bardzo marymi zmianami
a% do temperatury 723 K, co swiadczy o tym, ze nawet w obecnosci
ekstraktu antracyt nie zmienia swoich wXasnosci dylatometrycz=-
nych,

Z przeprowadzonych badan wynika, ze dodatek ekstraktu z wegla
wyzej uweglonego / E2 / do wegli od ptomiennych do antracytéw
ma korzystniejszy wpiyw na wlasnoéci'dylatometryczne wegli niz
dodatek ekstraktu z wegla nizej uweglonego / E1./. Zaleznoéé
dylatacji od ilosci ekstraktu w mieszankach dla wegli gazowo-
koksowego, ortokoksowego 1 semikoksowego przedstawiono na rysun-
ku 41,

Dla mieszanek z wegla pXomiennego i ekstraktéw, ze wzrostem
ilodci ekstraktu rosnie kontrakcja, a w przypadku mieszanek
z pozostatych weglli / opréez antracytu / i ekstraktdéw - maleje
kontrakcja. Temperatury kontrakcji mieszanek z wegli i ekstraktdw
8g przesunigte w kierunku nizszych wartosci w pordwnaniu z tem=-
peratura kontrakeji odpowiedniego wegla, Dla wegli od ptomiennego
do antracytu zaobserwowano, 2e ze wzrostem iloéci dodanego eks=
traktu malejg temperatury mieknienia mieszanek sporzgdzonych
z tych wegli 1 ekstraktéw, przy czym temperatury migknienia -
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o mieszanki z wegla gazowo-Kokso-
o wego 1 ekstraktu E1, E2

O— — Wieszanki z wegla ortokoksowego
* i ekstraktu E1, E2

0,0~——- fiieszanki z wegla semikoksowego
i ekstraktu E1, E2

llos¢ ekstraktu w mieszance, 7% wag.

Rys,.41 Zaleznosé dylatacji od iloSci ekstraktu w mieszance
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mieszanek z danego wegla 1 ekstraktu Bl sg nizsze od temperatur
mieknienia mieszanek z tego wegla i tej samej zawartosci
ekstraktu B2,
W przypadku wegli nie przechodzacych w stan plastyeczny lub
o bardzo niskiej plastycznosci, mieszanki sporzadzone z tych
wegll 1 ekstraktdw w dosé szerokim zakresie temperatur stanowig
uk¥ad ciako stake /fwegiel/ - ciecz /ekstrakt/ i stad trudno
méwié o zakresie temperatur stanu plastycznego takiego uk:iadu,
Przebieg krzywych dylatometrycznych mieszanek z wegli
gredniouweglonych i ekstraktdw w noczatkowym okreslie ogrzewanla
wskazuje na duzy zasieg wzajemmego oddziadywania ekstraktu
z weglem decydujacego o zmianach diugosci supka wgglowego,
llegiel pXomienny i antracyt nie przechodzg w stan plastycz-
ny, ale dodatek ekstraktu powoduje wyrazZne zmiany wkasnosci
dylatometrycznych wegla pXomiennego, podczas gdy nie obserwuje
sig zadnych zmian w przypadku dodatlku ekstraktu do antracytu.
Antracyt bowiem stanowi substancje inertnsg, bardzo stabilng,
natomiast wegiel pomienny posiada duzg 1losé reaktywnych
grup funkeyjnych,

4.5 Proces koksowania wegli, ekstraktéw i mieszanek
sporzadzonych z wegli i ekstraktow

W celu poznania wpiywu dodatku ekstraktu wgglowego na proces
tworzenia sie struktury koksu z wegli caze] skali uweglenia
poddano‘koksowgpiu wegle, ekstrakty i mieszanki,

Ekstrakty 2z wegla pZomiennego i gazowo-koksowego charaktery-
zujg sig takas samg wydajnoscig koksu i zawartodcis wody rozkxa=-
dowej, a rdézna wydajnodcig smoty /tablica 16/, W procesie
karbonizacji ekstraktdéw otrzymano lkoksy silnie wydete w postaci
srebrzystych blaszek, -

Wydajnogé produktdw koksowania wegli zmienia sie charakterys=-
tycznie ze wzrostem stopnia uweglenia wegla - wydajnoéé koksu



Tablica 16

Wydajno$é produktdéw koksowania ekstraktéw weglowych

o E e o T I ¥ P R Vo T g T
| | ' Koks 1 SmoZa i Woda rozka Gaz+stratyiTyp koksu i
1 : _ E ! dowa i iwg Gray-Kings}
] ] a. i
| Ip | Rodzaj préby K2 . p3 : Wik ! G ! !
=% £ B Gk s |
i % wagowy

bacmb e rccccccerr e e e o e e s A S e i o s s g o S Pr—————ceee—— =
g i : :

! 1} Ekstrakt z wegla pXo- 64,0 1 2555 -4 2,0 ! 8,5 I nietypowy !
I | miennego/E1/ ' ! H { w postaci |
i ] i i

! 2 : : : blaszek 1
! 2! Ekstrakt z wegla ga- B V) ! 21,2 b 2,0 i 12,8 |
1 zowo-koksowego /E2 : : | ; i
i 1 i i i H
| TP Tp— - - —— - - - - - - - - -
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roénie od 60,5% wag., dla wegla ptomiennego do 86,0% wag. dla
antracytu, uzysk smoxy ros$nie od 11,0% wag. dla wegla pomienne-
go do 13,0% wag., dla wegla gazowo=-ptomiennego, a nastepnie
maleje w kierunku antracytu - 2,0% wag., wydajnosé wody rozkza-
dowej obniza sie ze wzrostem stopnia uweglenia wegla.

Wydajnoéé produktéw koksowania wegli i mieszanek sporzgdzonych
z wegli i ekstraktéw podano w tablicach 17 - 22,

7 badanych i obliczonych wydajnosdci koksdéw z mieszanek na pod-
gtawie wydajnosci koksdéw ze skiadnikdw wyjsciowych wynika, Ze sg
to wielkosci addytywne. Na rysunku 42 przedstawiono wydajnosci
kokséw z wegli cate] skali uweglenia z dodatkiem ekstraktu E1
i ekstraktu E2 w ilodci 20% wag. oznaczone doswiadczalnie i obli=-
czone,

Dla wszystkich wegll zaobserwowano, %e im wyzsza Jest zawartosé
ekstraktu w mieszance, tym wiegkszy Jest uzysk smoiy. Wigkszg
wydajnosé smoxy otrzymano w procesie koksowania mieszanek z dane=
go wegla 1 ekstraktu E1 niz mieszanek z tego wepgla i tej same]
ilosci ekstraktu E2, co wigze sie¢ z wyzszg wydajnodcig smozy
otrzymane]) z ekstraktu E1 / 25,5% wag./ w poréwnaniu z ekstraktem
B2 / 21,2% wag./.

Im wyzsza Jest zawartosé ekstraktu w mieszance, tym wyzszy Jest
typ koksu wedXug Gray-Kinga. Zaleznosé ta nie dotyeczy mieszanek
z antracytu i ekstraktéw, Mieszanki o skxadzie 90% antracytu,

10% ekstraktu E1 lub E2 dajs koks typu C, a dalszy wzrost iloseci
ekstraktu w mieszance nie powoduje zmiaﬂy typu koksu;

4.6 Wrxasnosci i struktura kokséw z wegli, ekstraktdw
i mieszanek sporzgdzonych z wegli 1 ekstraktéw

Wtasnosel chemiczne

WrasnosSci chemiczne kokséw z ekstraktéw z wegla pXomiennego
i gazowo-koksowego sg bardzo podobne = prawie réwne zawartosci
wegla, wodoru, popio%u, zblizone zawartosci wilgoci i czqéci
lotnych /tablica 23/,
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1 mi 224 egla
Wydajnosé produktéw koksowania wggla piomiennego i mieszanek sporzzdzonych z weg
dJy ,
i ekstraktow
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oduktdéw koksowania wegla gazowo-koksowego i mie
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Tablica 21

koksowania wegla semikoksowego 1 mieszanek sporzadzonych
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Tablica 22
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ekstraktu

E2

90
2
80
0]
a
. o -
& 0
% A
- O
s
N
i 70 F
7] :
. =
O
fre” 4
:‘é 8
[ O
o
S, .
= 0
60
: o
50 ! ! L
0 10 20 30 40
Czesci lotne. VP
Rys.42 Wydajnosé kokséw z mieszanek wegli i ekstraktdw
weglowych
O obliczona wydajnosé koksdw :
oznaczona wydainodé kokséw z wegli z dodatkiem 20% wag.
® ckstraktu E1
o Oznaczona wydajnodé kokséw z wegli z dodatkiem 20% wag.
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Tablica 23

Charakterystyka kokséw z ekstraktdow weglowych

- —— —— - - —— - - - — - — - -

i : Analiza techniczna : Analisga }
! L 3 i elementarna i
1 - ——— - - - ——— - - -~ -
I } ! ] I ]
IRodza] préby LA 1 gl P e el R
! e ¢ PR RN ool SN Shipl B |
| | % wagowy i
5 AT TP B T o g o e |
iloks z ekstraktu z wegla | : B ! ! !
Iptomiennego | 15 : D3 ! 1,9 : 96,6 : 0,9 |
- ] i ] 1 ] i
! | | | | i i
IKoks z ekstraktu z wegla | ] I ] ! I
:gazowo-koksowego E ; i Og4 :1% 1571 96,3 4 1.0 E
] 1 ]
| i ] [ [ :

Wyniki analizy techniczne] kokséw z wegli i kokséw z wegli
z dodatkiem 20% wag. ekstraktu E1 i E2 przedstawiono w tablicy 24.

Wxasnosci mechaniczne koksdw

W ocenie koksdéw metalureicznych do bardzo waznych wkasnodci
naleza wytrzymatosé mechaniczna, scieralnos$é i reaktywnosdd,
Parametry wytrzymaXosciowe sg okreélane w prébie bebnowej Micum
w temperaturze pokojowej, w prébie Irshid, a takze metodami
ASTM Tumbler Test i Shatter Test [185-188].

W metodzie Micum oznacza sie odpornoéé koksu na dziaZanie si¥
mechanicznych, WskaZnik M40 wskazuje na odpornosé na rozkrusza-
nie, a wskaZnik M10 odpowiada odpornogci na Scieranie, Metoda
Micum / 100 obrotéw bebna / nie odzwierciedla Jjednak cazkowicie
z jawisk mechanicznych zachodzacych w koksie w wielkim piecu,

a szeozegdlnie brak adekwatnosci tej metody w odniesieniu do dzia=-
*ania termicznego na koks 1 siy oddziaXywan mechanicznych,

jakim podlega koks w wielkim piecu [189,190] . Rozwaza sig¢ wiee
zastgpienie metody Micum metodg Irshid, w ktdérej czas bebnowania
jest znacznie dXuszszy / 500 obrotéw bebna / [186,187] .

W metodzie ASTM Tumbler Test beben wykonuje 1400 obrotdéw [186,188].
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Tablica 24

Charakterystyka koksdéw z wegli i mieszanek
sporzadzonych z wegli 1 ekstraktiw
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Podejmuje sie rdéwnies prdéby opracowania metody bceny wkasnosci
mechanicznych koksu w bebnie ogrzewanym do odpowiednio wysokie]
temperatury [191] .

Przestarzaty, ale prostg jest metoda Shatter Test, w ktdre]
oznacza sie odpornosé na uderzenie [186,188] .

Jeszcze wiecej trudnofci sprawia ocena wytrzymaXosci i Scie-
ralnoSci koksu w warunkach laboratoryjnych, gdy dysponuje sie
niewielks iloscis prdébki koksu, Zwykle poddaje sie ocenie
wytrzymaXosé strukturalna koksu czyli wytrzymaXosé koksowe]
substancii porowatej pozbawionej szczelin i spekari, Podeczas gdy
w technologii okresla sie wytrzymaXos$é kawakowatego koksu,
ktéra zalezy od wytrzymaXosci substanc]i porowatej koksu i jego
gzczelinowatodcl oraz wystepowania lokalnych naprezen w struk-
turze kawatka koksu [190] .

Wytrzymatodé strukturalna koksu jest funkecjg ilofei i rodzaju
poréw oraz wytrzymaXosci samej substancji tworzgcej koks.

Taboratoryjne metody okredlenia wytrzymaXofci koksu byky
podane przez Blaydena, Noble’a i Riley’a [192], Griaznova [193],
Ragana 1 Marsha [179-181].

Wptyw dodatku ekstraktdw weglowych na wytrzymarosé koksdw
z wegli catej skali uweglenia badano stosujac test mikrowytrzy-
matodci opisany w punkcie 4.2, w metodyce badan,

Udziat frakeji o rozdrobnieniu powyzej 0,6 mm /R1/ charaktery-
zuje wytrzymaxosé substancji koksowej, a udziaX* frakecji ponize]
0,2 mm /R3/ jest zwigzana z jej odpornosScis na $cieranie.

Zmiany wskaZnikéw R1, R2, R3 ze wzrostem ilosci ekstraktu

w mieszance dla kokséw z wegli od plomiennego do antracytu z do- .
datkiem ekstraktu E1 lub E2 przedstawiono na rysunkach 43-48,

Weziel ptomienny i antracyt pojedynczo koksowane dajg koksy
proszkowe /R3=100% wag./, natomiast w procesie ko=-karbonizacji
tych wepgli z ekstraktami otrzymano koksy zlepione, bgdZ spie-
czone, WskaZnik mikrowytrzymaXosci R1 wyznaczony dla tych kokséw
wyrafnie roénie ze wzrostem ilosdci ekstraktu w mieszance,

a wskaZnik R3, odpowiadajacy Scieralnofci, maleje. W przypadku
kokséw z mieszanek wegla pXomiennego i ekstraktdéw, -ekstrakt z wege-
" la ptomiennego ma korzystniejszy wpiyw na wasnosci mechaniczne
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Rys.43 Wytrzymarosé kokséw z mieszanek wegla pXomiennego
i ekstraktéw :

Aenm koksy z wegla promienneso z dodatkiem ekstraktu E1

A 0D koksy z wegla pxomiennego z dodatkiem ekstraktu E2



& Agnis

100

p g
-

7/ waa.

&0

frakeii,

Udziat

20 (9]

0 & 0 70 30

llodé ekstraktu w mieszance, 7-woq.

Rys.44 VytrzymaXosé koksdéw z mieszanek wegla gazowo-pomiennego
i ekstraktidw ;

A on koksy z wegla gazowo-pXomiennego z dodatkiem ekstraktu E1

A QD koksy z wegla gazowo-pXomiemmego z dodatkiem ekstraktu B2
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- Rys.45 VWytrzymazosé koksdéw z mieszanek wegla gazowo-koksowego
' i ekstraktdw |

a owm koksy z wegla gazowo=koksowego z dodatkiem ekstraktu B1
A 00 koksy z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktu E2
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Rys .46 WytrzymaXosé koksdw z mieszanek qula ortokoksowego
i ekstraktow : :

A0 koksy z wegla brtokoksowego z dodatkiem ekstraktu E1
A00 koksy z wegla ortokoksowego z dodatkiem ekstraktu E2

!



- 116 =

100
tl
&0
60}
& A
=. R1
’\ e
b (o)
é : S
“ . 40} A R2
¥ ; >
S A A A
a
20
lf & R3 :
¢ '
0 — - : -
0 5 10 15 20

llo§¢ ekstraktu w mieszance, /. wag.

Rys.47 Wytrzymaroéé kokséw z mieszanek wegla semikoksowego
1 ekstraktdw

aon koksy z wegla semikof{so‘wego z dodatkiem ekstraktu E1
b8 oo koksy z wegla semikoksowego z dodatkiem ekstraktu E2
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Rys.48 Wytrzymatodé kokséw z mieszanek antracytu i ekstraktdw

. n.olta koksy z antracytu z dodatkiem ekstraktu E1
~ 00 koksy z antracytu z dodatkiem ekstraktu E2
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kxokséw niz ekstrakt z wegla gazowo~koksowego / rys.43 /. Koksy
z antracytu z dodatkiem ekstraktu E1 i koksy z antracytu
z dodatkiem teJ samej ilosci ekstraktu B2 charakteryzuja sie
podobnymi wskaznikami R1, R2, R3 / rys.48 /.

Dodatek ekstraktu do wegla gazowo-promiennego powoduje wzrost
wskaZnika mikrowytrzymaXosci R1, a zmniejszenie wskaZnika R3
w pordwnaniu z koksem z samego wegla / rys.44 /. Koksy z wegla
pazowo~ptomiennego z dodatkiem 20%, 30% wag. ekstraktu wykazujs
nizsze wartosci R1 nis koks z mieszanki o skXadzie 90% wegla
gazowo-~promiennego, 10% ekstraktu. Koksy otrzymane z mieszanek
wegla gazowo-piomiennego i ekstraktu E2 charakteryzujg sig¢ lep-
szymi wiasnoSciami wytrzymaXosciowymi w pordéwnaniu z koksami
z mieszanek tego wegla i ekstraktu E1l,

Exstrakt dodany do wegla gazowo-koksowego wpiywa ujemnie na
wtasnodci mechaniczne koksdéw: maleje wskaznik R1, nieznacznie
rofnie wskaZnik R3 ze wzrostem udziaXu ekstraktu w mieszankach
/ rys.45 /. WskazZnik R3 odpowiadajgcy Scieralnosci jest nizszy
dla koksdéw z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktu E2
w pordéwnaniu z koksami z mieszanek zawierajgcych te samg iloé§
ekstraktu E1, natomiast wskazniki R1 sg Jjednakowe dla koksoéw
z wegla 1 tej samej ilosci ekstraktu E1 lub E2,

Pororszenie sie wiasnosci wytrzymaXosSciowych koksu z wegla gazowo-
koksowego wskutek dodatku ekstraktu do wegla jest prawdopodobnie
zwigzane ze zmiang ukadu porowatego koksu i 2z nizszg wytrzyma-
Yosdcig zwarte) substancji koksowej, bedace] byé.mOZe wynikiem
braku oddziaXywania ekstraktu na macerazy grupy inertynitu,

W procesie koksowania wegla ortokoksowego otrzymano koks
bardzo wydety, a wegiel ortokoksowy z dodatkiem ekstraktu daje
koksy réwniez bardzo wydete, ale o wieksze] wytrzymaXosei / R1 /
rosnace] ze wzrostem ilosSci dodanego ekstraktu i o mniejsze]
$cieralnosci / R3 /, rys.46. Ekstrakt z wegla gazowo-koksowego
wptywa korzystniel§ na wiasnosci wytrzymaXosciowe!'koksu z wegla
niz ekstrakt z wegla piomiennego.

Podobnie w przypadku kokséw z wegla semikoksowego z dodatkiem
ekstraktéw weglowych obserwuje sie wzrost wskazZnika R1 i obnize-
nie wskaZnika R?% ze wzrostem ilosci dodanego ekstraktu do wegla,
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przy czym wyrafniejsze zmiany wkasnosSci wytrzymaXodciowych koksu
z wegla wywoiuje ekstrakt z wegla wyzej uweglonego - gazowo-kok-
gsowego / rys.47 /.

Dodatek ekstraktu do wegli, ktére oddzielnie koksowane daja
koksy proszkowe badZ zleplone, ale w postaci pojedynczych ziaren,
powoduje wyraZny wzrost wytrzymaXosci koksu w miare rosngce]
ilodei dodanego ekstraktu. Ekstrakt speinia role lepiszcza,

Strukturalne badania mikroskopowe koksdw

Badania mikroskopowe kokséw z wegli i mieszanek sporzadzonych
z wegli 1 ekstraktdéw weglowych, pozwalajg na obserwacje zmian
zachodzacych w optycznej teksturze koksdéw z wegli spowodowanych
przez dodatek ekstraktu,

Struktura koksdéw z ekstraktéw weglowych

Koks z ekstraktu z wegla plomienhego charakteryzuje sie stosu=
nkowro jednorodng strukturs / rys.49a /. Duze obszary substancji
zwarte] koksu wykazuja anizotropie¢ Xuskowg w postacil mazych
Yusek, znacznie mnie] Jjest obszaréw o anizotropii w postaci sSred=-
nich tusek 1 gruboziarnistej., Zaobserwowano nieliczne pory.

Substancja zwarta koksu z ekstraktu z wegla gazowo-koksowego
na carej powierzchni wykazuje optyczng anizotropie réznych typdw:
luskdwq o maych, srednich i duzych Zuskach,'liétkowq i *uskowo=-
wtéknists / rys.49b /. Miejscami wystepujs obszary o anizotropii
wirowej. Réwniez zaobserwowano nieliczne pory.

Wyniki ilosciowego oznaczenia typdéw anizotropii w koksach
z ekstraktéw weglowych przedstawiono na rysunku 50,



- 120 =

Rys.49 Zdjecia mikroskopowe kokséw z ekstraktdéw weglowych

/ éwiatXo spolaryzowane, powiekszenie~200x /,
a -~ koks z ekstraktu z wegla pXomiennego,

b = koks z ekstraktu z wegla gazowo-koksowego.
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Struktura koksdéw z wegla piomiennego i1 mieszanek

Dodatek ekstraktu do wegli powoduje wyrazne zmiany w optyczne}
teksturze kokséw otrzymanych w procesie ko-karbonizacji,

W procesie ko-karbonizacji wegla pXomiennego z dodatkiem
ekstraktu weglowego, koks izotropowy przechodzi czedciowo w ani-
zotropowy. Opis obserwacji mikroskopowych kokséw z wegla pXomien-
nego i mieszanek zamieszczono w tablicy 25. Charakterystyczne
obszary obserwacji koksdéw z wegla piomiennego i mieszanek
gporzadzonych z tego wegla i ekstraktu z wegla gazowo=koksowego
/ B2 / przedstawiono na rysunkach 51 i 52,

Tablica 25

Obserwacje mikroskopowe kokséw z wegla pXomiennego i mieszanek
sporzagdzonych z wegla i ekstraktdw

A e e S e e e s e :
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L v il o s s s s B i S o S o o W o o e '
! i ] : 1
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! | ]
H (nego y 1zotropowe. Zaobserwowano nieliczne |
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E TS e R RO TR e R !
!
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! 1206 E1 | wo anizotropowa. Wystgpuja obszary |
0 { 1 0 anizotropii drobnoziarniste]j o :
: : | bardzo stabym natgzeniu., Zdecydowanie
: ! | przewazajg obszary optycznie izotro- i
i ' | powe. Pory sg make, o réznych ksztax-|
: : ! tach. !
iy W |
) I [}
|3 !Koks z mieszanki | Prawie wszystkie ziarna koksu sg E
! 1o zawartosci 1 zlepione, Mystqpujq obszary wykazujqq
| | 70% wegla plomiennego} ce anizotropie drobnoziarnisty o bar+
! ! 30% E1 | dzo sxabym natezeniu; jest ich wigce !
! | 1w porownaniu z koksem z mieszanki: !
" ' | 80% wegla, 20% E1, '
e | |
] | | ]
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c.d, tablicy 25

i tropie drobnoz;arnlstq o réznym
Inatezeniu, géwnie Srednim oraz ani=-
lzoLrOplo gruboziarnista.

| Substanc ja koksowa charakteryzuje
lsie wiekszg porowatoscig w pordwna-
1n1u z koksami z mieszanek o mniej=-
lszej zawartosci ekstraktu /rys.52/.

i R ol il lon RO TR n e T e W G R A8 TSI U B :
I LIp | Przedmiot badarn EOpis obserwacji mikroskopowych :
Ll e e :
|
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] 1 60% wegla ptomiennego,! znacznie wigcej w pordéwnaniu z powys+
SRR T 1 szymi koksami jest obszardw wykazu- :
. : }]acych anizotropig¢ drobnoziarnista. 1
| [ | Wystepuja pory maXe i Srednie, :
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I | !
1

SRt R len T SR UL SR LS
1 I I
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| 20% B2 {0 stabym i Srednim natezeniu, i
| LW charakterze wtraced wystepujg ob- |
| ISZer wykazujgce anizotropi¢ grubo=- :
: 1 Ziam.lo-ba . !
| L ziarnach koksu obserwuje sie po- |
} 1 jedyncze, maXe pory lub ich sku= !
: | plska. i
[ ! :
: l !
6 | Koks z mieszankl | Zaobserwowano w koksie wiece] obsza- |
| 0 zawartosdei :row optycznie anizotropowych, ale !
| 70% wegla p&omiennego,.nadal przewazajg obszary izotropowe.{
I 305 L2 ! Ziarna koksu z we¢pgla sa bardzie] i
I : lpoalenlane /rys.52/. ;
% | *
|
7 | Xoks z mieszanki | Ze wzrostem iloSci ekstraktu w mie- !
| o zawartosci 1 szance rofnie udziak obszaréw op- i
:60» wegla piomiennego,|tycznie anizotropowych w koksie. I
:40» L2 Wyutqpujg obszary wykazujace anizo- |
i |
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Rys.51 Zdjecia mikroskovnowe koksu z weggla piomiennego
/

/éwiatXo zwykle, powiekszenie~200x/

Koks 7z mieszanki o zawartosci

Rys.52 Zdjecia mikroskopowe koksdéw z wegla promiennego
z dodatkiem ekstrakitu z wegla gazowo-koksowego /[E2/
/ a - Swiat}o zwykXe, b ~ SwiatXo spolaryzowane,

powiekszenie~ 200x /
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Zasieg modyfikacji zalezy od stosunku wegla do ekstraktu
w mieszance. Im wiekszy Jest udzlax ekstraktu w mieszance, tym
wiecej Jest obszardw optycznie anizotropowych w produkcie
ko-karbonizacji / rys.53 /. Wielkosé jednostek aniaotropowych
w koksach z mieszanek zalezy od rodzaju ekstraktu. Koksy z wegla
ptomiennego z dodatkiem ekstraktu E1 wykazujg anizotropig¢ o sia-
bym natezeniu, gdy w koksach z we¢gla pXomiennego z dodatkiem
ekstraktu E2 wystepuja obszary o anizotropii drobnoziarniste}

o résnym nateszenin, g¥éwnie o érednim oraz nieliezne obszary wy-
kazujgce anizotropie gruboziarnista,

Ze wzrostem i1lodel ekstraktu w mieszance rodnie 1loéé ziaren
posklejanych ze sobg 1 zwartosé substancji koksowe] oraz roénie
wielko8é pordw, ’

Na podstawie iloSciowe] analizy mikroskopowe] kokséw oraz ich
wydajnosci w procesie koksowania mozna w koksach z mieszanek
obliczy¢ procentowy udziaX obszardw optycznie anizotropowych
przy zakozeniu, ze pochodzg tylko z substancji wyjéciowych. Ob-
liczone w ten sposdéb udziaxy obszardw optycznie anizotropowych
w koksach 2z wegla pXomiennego z dodatkiem ekstraktéw sg zbliZone
do 1losdci obszaréw optycznie anizotropowych wyznaczone] dodwiade
czalnie / rys.54 /.

W procesie ko-karbonizac]i wegiel pZomienny nie ulega modyfi-
kacji. W koksach z mieszanek obserwuje si¢ faze izotropowq koksu
z wegla 1 faze anizotropows koksu 2z ekstraktu,

W procesie ko-karbonizacji zachodzi redukcja wymiardéw jednostek
anizotropowych w pordéwnaniu z koksem z ekstraktu, natomiast
wegiel pZomienny daje niezmieniony izotropowy koks. Zmiany opty-
ozﬁej tekstury koksu z ekstraktu moge byé wynikiem oddziaXywania
czescl lotnych wegla z ekstraktem w czasie procesu ko-karboniza=
cji. Ciekiy ekstrakt penetruje staxy wegiel 1 przechwytuje czesci
lotne z wegla i to moze jest przyczyns zmiany Jego zachowania
podczas ogrzewania, Poza tym ekstrahowany materiaX z wegla mosze
byé mieszalny z ekstraktem, Duze czasteczki wegla nie przecho-
dzgce w stan plastyczny przeszkadzajs procesom wzrostu jednostek
anizotropowych mezofazy prowadzacym do utworzenia wiekszych
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Rys.54 Zmiany ilosci obszardéw opt&cznié anizotropowych
w zaleznoSci od zawartoSci ekstraktu w mieszankach
wegla promiennego z ekstraktami weglowymi

O obliczona ilosé obszaréw optycznie anizotropowych'

© oznaczona ilosé obszardw optycznie anizotropowych
w koksach z mieszanek wegla pXomiennego i ekstraktu E1

O oznaczona ilosé obszardw optycznie anizotropowych
w koksach z mieszanek wegla ptomiennepo i ekstraktu E2
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obszaréw anizotropowych, zapobiegaja dalszej koalescencji mezo-
fazy. Czgsteczki substancjl weglowe] nie biorg udziaxu w proce=-
sie powstawania anizotropowe]j struktury koksu i powoduja

zmie jszenie wymiardéw strukturalnych czgstek optycznej tekstury
koksu z ekstraktu, Gdy ekstraktu jest wiecej w ukladzie ko-kar=-
bonizycyjnym, to redukcja wymiardéw jednostek anizotropowych
koksu jest mmiejsza. '

Wegiel piomienny jest'aktywny w stosunku do ekstraktu, natomiast
elkstrakt nie zmienia optycznej tekstury koksu z wegla, Koks

z ekstraktu o zmodyfikowane]j optyczne]j teksturze spelnia role
lepiszcza. Izotropowe obszary pochodzace z koksu z weggla sg
poXaczone anizotrobowymi obszarami koksu z ekstraktu.

Struktura kokséw z wegla gazowo-pXomiennego i mieszanek

Koks z wegla gazowo-ptomiennego Jest optycznie izotropowy.
Koksy z mieszanek wegla gazowo-ptomiennego i ekstraktow sg
czesciowo anizotropowe, '

Opis obserwacji mikroskopowych kokséw otrzymanych z wegla i mie-
gzanek przedstawiono w tablicy 26.

Tablica 26

Obgerwacje mikroskopowe kokséw z wegla gazowo-pXomiennego
i mieszanek sporzadzonych z wegla 1 ekstraktiw

v — T —— T -  — — —————————————— —— ————— " f——— T — S ——— — ——

- - —

9

o i

| p! Przedmiot badan i Opis obserwacji mikroskopowych

P :

e e e 0 e 1 e e - - o - S g
g . ]

11 ! Xoks z wegla gazowo~ | Substancja zwarta koksu jest optycz-
1 e piomiennego ! nie izotropowa. Wystepuj% po jedyncze
g I pory niewielkich rozmiarow, owalne
o ! 1 wydXuzone /rys.55/.

P I

o o o e ot o v o o ol e e e v e s e e S o S e S B S S S O B . g e
by ]

{2 | Koks z mieszanki | Substancja zwarta koksu jest na ma-

| 1 o zawartosci | Zych obszarach optycznie anizotropo-
1 1+ 90% wegla gazowo-pXo-1i wa, Jest to anizotropia drobnoziar-

I ) miennego, 10% 1 | nista o sxabym natezeniu., Ukad
Lo { vorowaty stanowis gxdwnie pory 0 nie-
} 1 i regularnych ksztaxtach, maze i sredni
Kool | Zaobserwowano struktury fuzynitowe, !
! ) 1

- - - - - e e e o e e e e e S -ld



- 129 =

c.d, tablicy 26
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Przedmiot badan
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Opis obserwacji mikroskopowych

i .
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| 5 | Xoks z mieszanki t W koksie wystepujg obszary o anlzotro-{
! 1 o zawartosci | pii drobnoziarnistej o stabym i Srednin
B 80% wegla gazowo= | natgzeniu. Prawie porowa obszaréw koksu
; i promiennego, 20% E1 1 jest optycznie izotropowa. Pory 88 prze}
vy | waznie ksztaXtu owalnego, make i sred-'
b ! nie, o grubych $ciankach /rys,56/. i
1 1 t
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Rys.55 f’f"'“'!?f‘*e milkro: "’mn"r‘ koksu z wegla gazowo=-promiennero
iat¥o zwykte, powieks smenie~200x /

80% wegla gazowo=-pXomiennego,20% E1

Koks z mieszanki o zawartodci 80% wegla gazowo=-pomiennego,203 E2

Rys.56 Zdjecia mikroskopowe koksdéw z wggla gazowo-ptomienneg
z dodatkiem ekstraktéw weglowych /a = dwiatZo zwykte,
b = Swiatxo spolaryzowane, DOV‘OHS?enlE**EOOY/
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Zmiany optycznej tekstury koksu z wegla gazowo-pXomiennego
przedstawiono na rysunku 57.

W koksach otrzymenych z wegla gazowo-pXomiennego 1 ekstraktow
wystepuja obszary o anizotropii drobnoziarnistej o réznym nate-
seniu , rosngecym ze wzrostem ilosci ekstraktu w mieszance oraz
wtracenia obszaréw o anizotropii gruboziarnistej. Zasigg modyfi-
kacji optycznej tekstury koksu z wegla gazowo-piomiennego jest
wiekszy w przypadku dodatku do wegla ekstraktu z wegla gazowo-
koksowepo niz ekstraktu z wegla pXomiennego.

J procesie ko-karbonizacji wegla razowo-ptomiennego i ekstraktu
E1 lub E2 otrzymano koksy o wyzsze] zawartosci fazy anizotropowe]
niz to wynika z obliczer / rys.58 /. Ze wzrostem ilodci ekstraktu
w mieszance rosnie udziaX obszardéw optycznie anizotropowych

w. staXym produkcie ko=karbonizacji oraz zwartosdé substancji
koksowe . ‘ :

Jegiel gazowo-piomienny jest sxabo spiekajgcy, o niskie] plas=-
tyeznosdcli, Ekstrakt wnika do substancji weglowe] w procesie
ko-karbonizacji przyspieszajac depolimeryzacje wegla / potwier-
dzaja to badania dylatometryczne / i wXaczajac w faze ciekia
wigce] czgsteczek pochodzgecych od wegla, a tym sposobem rozszerza
sie zakres plastycznosci wegla, Obecnodé ekstraktu weglowego
podwyzsza chemiczng stabilnosé ukradu cieklego zapobiegajac zbyt
szybkie]j repolimeryzacji substancji weglowej oraz polepsza
warunki dla poruszania sig molekux 1 porzadkowania w struktury
ciektych krysztaxéw., Zaobserwowano w koksach z mieszanek tak
zwane obszary dyfuzyjne - obszary o rosngcym wymiarze jednostek
optycznie anlzotropowych 1 intensywnosci optyczne] anizotropii
w kierunku od obszardw izotropowych do brzegdéw ziaren,

W procesie ko=karbonizacji wegla gazowo=pXomiennego z dodatkiem
ekstraktéw weglowych, w wyniku oddziaXywania wegla z ekstraktem
powstaje ciekia faza o nowych wkasnosciach, a konsekwencja tego
jest nowa optyczna tekstura koksu.

Optyczna tekstura koksu z wegla gazowo-pZomiennego i ekstraktu
weglowego Jest niepodobna ani do koksu z wegla ani do koksu
z ekstraktu, Wegliel i ekstrakt ulegy modyfikacji w procesie
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Rys.58 Zmiany iloSci obszardéw optycznie anizotropowych
w zaleznosei od zawartoSci ekstraktu w mieszankach
wezla gazowo-piomiennego zlekstraktami weglowymi

o obliczona ilosé obszardw optycznie anizotropowych

@ oznaczona 1losé obszardw optycznie anizotropowych
w koksach z mieszanek wegla gazowo=-pXomiennego
1 ekstraktu E1

O oznaczona ilo$é obszardéw optyczrie anizotropowych
. w koksach z mieszanek wegla gazowo-ptomiennego
i ekstraktu E2 :
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ko=karbonizacji, ,
Obecnosé obszardw optycznie izotropowych w koksach z mieszanek
Swiadczy o tym, Ze sktadniki inertne i czesdé substéncji weglowe ]
nie biors udziaiu w tworzeniu mezofazy, Ze warostem ilosci
dodawanego ekstraktu do wegla rodnie stopien przemiany reaktyw-
nej czedci substancji weglowej / witrynitu, egzynitu /, w proce-
sie ko-karbonizacji, w optycznie anizotropowy koks, przy czym
dodatek ekstraktu w ilosci 30% wag, powoduje prawie caxkowitg
przemiane maceraxdw reaktywnych wegla gazowo-promiennego

w optycznie anizotropowy produkt.

Wystepowanie stref dyfuzyjnych w koksach z mieszanek 1 przys-
pieszenie depolimeryzacji wegla gazowo-pXomiennego wskazujg na
solwolityczng aktywnos$é ekstraktu wgglowego w procesie ko=karbo-
nizacji w stosunku do wegli chociaz nieznacznie przechodzacych
w stan plastyczny, Badane ekstrakty sg natomiast nieaktywne
wzgledem wegli niskouweglonych nie przechodzgcych w stan plas=-
tyezny. Uwodorniony ekstrakt weglowy wykazywatby znacznie
wieckszg aktywnosé w stosunku do tej grupy wegli, dzieki zwigk-
szonej iloSel wodoru labilnego. [157 ].

Struktura koksdw z wegla gazowo-koksowego i mieszanek

Opis obserwacji mikroskopowych koksdw z_wqgla gazowo=Xoksowego
i mieszanek sporzadzonych z tego wegla i ekstraktéw przedstawio=-
no w tablicy 27. '

Tablica 27

‘Obserwacje kokséw z wegla gazowo-koksowego i mieszanek
sporzgdzonych z wegla i ekstraktéw

“h-T-—--—-——-—-—--—-—-——-.-—--————-----—---—-—o—--n-—m ——— T —— - -

Przedmiot badan -} Opis obserwacji mikroskopowych

Koks 2z wegla gazowo=-

Substancja zwarta koksu jest w wieke-
koksowego

szoscl optycznie anizotropowa. Wystepu

!

]

i

[}

1

i

1 stej o érednim i duzym nateseniu,

| 0 anizotropii gruboziarniste]j oraz

Il wirgeenia po jedynczych usek, Obszary
t izotropowe pochodzg od fuzynitowych

| sk¥adnikéw wegla, Pory sa mare i Sred-
Inie, o réznych ksztaxtach /rys.59/.

. —— g S S S S S S S S A . S — T — — — T ——— . ——

. e

Ja obszary o anizotropii drobnoziarni-
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Koks z mieszanki
o zawartosdci

95% wegla gazowo=
koksowego, 5% E1

Koks z mieszanki

o zawartosci

00% wegla gazowo=
koksowego, 10% E1

Koks z mieszanki

o zawartosdci

85% wegla gazowo-
koksowego, 15% E1

Koks z mieszanki

o zawartosci

80% wegla gazowo=-
koksowego, 20% E1
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c.d, tablicy 27

W koksie wystepujg obszary optycznie
anizotropowe i izotropowe pochodzace
od maceraréw fuzynitowych. Najwiece]
jest obszardéw o anizotropii drobno-
ziarnistej o sxabym, sSrednim i silnym
natezeniu, Miejscami anizotropowy koks
z ekstraktu wypeinia puste szczeliny
w strukturach fuzynitowych.

Wystepujsa pory o roéznych ksztakxtach,
gxéwnie maXe i Srednie, gruboscienne,

Koks charakteryzuje sie wystepowaniem
obszardéw wykazujacych optyczng anizo=
tropie¢ drobnoziarnistg i gruboziarni-
stg, prawie w réwnej ilosci,
Zaobserwowano takze obszary optycznie
izotropowe,

Pory sg maze 1 Srednie, o grubych
Sciankach:i ksztaXcie owalnym.

Substancja zwarta koksu Jjest optycznie
anizotropowa. Jest to anizotropia
gruboziarnista, drobnoziarnista o sZa=-
bym i grednim natezeniu, anizotropia
w postaci mazych zusek., Wystepuja
révnies obszary optycznie izotropowe
pochodzace od struktur fuzynitowych.
Koks wykazuje mniejszg porowatosé niz
koks z mieszanki o zawartosci 90% weg-
la, 10% E1. :

Najwiece]j jest obszardéw wykazujacych
anizotropi¢ drobnoziarnistg o sZabym,
Srednim i silnym natezeniu, mniej jest
obszaréw o anizotropii gruboziarnistej
a obszary o anizotropii w postaci
bardzo maxych *usek wystepuja w charak-
terze wtrgcen,

Koks charakteryzuje sie¢ wyzszg porowa=-
toscig w poréwnaniu z koksem z mieszan-

pory racze] owalne, maxe i Srednie,
o grubych Sciankach /rys.60/.

]
]
!
]
ki zawierajgcej 15% wag. ekstraktu E1,i
{
3
!

—— T — T - T . - — - — -~
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W koksie wystepuja obszary optycznie
anizotropowe = o anizotropii drobno-
ziarnistej o szabym, Srednim i silnym
natezeniu,gruboziarnistej oraz zuskowej
w postaci maXxych xusek, ktdre wystepujsg
w zdecydowanie mnlejs7ej ilos$ci w cha-
rakterze wtrgcen, Spotyka sie wypeinio=
ne przez xoks z ekstraktu puste komdrki
w strukturach 10Lzynitowych.
Zaobserwowano gxdéwnie pory maXe i fSred-
nie, o réznych ksztaxtach, ale znacznie
wieksze niz w koksie z samego wegla.

Koks z mieszanki
o zawartosci

95% wegla gazowo=-
koksowego, 5% E2

Substancja zwarta koksu jest w wick-
szosci optycznie anizotropowa - najwig-
cej jest obszardw o anizotropii
gruboziarnistej.

Koks charaktery uje si¢ mmiejszg poro=-
watodcig niz koks z mieszanki o zawar-
todci 95% wegla gazowo-koksowego,

5/0 E2.

Koks z mieszanki
o zawartosci

- 90% wegla gazowo=-
koksowego, 10% E2

¢9]

o zawartosci pii gruboziarnistej, drobnoziarnistej
85% wegla gazowo- | o0 Srednim i silnym natezeniu oraz
koksowego, 15% E2 Yuskowe] w postaci maxych Xusek.
Zaobserwowano izotropowe struktury
fuzynitowe, ktérych puste komérki wy-
peinione sg anizotropowym koksem.
%ystqnuaa pory meZe, znacznie mniej
Jest poréw $rednich, owalne i o gr ubych
Sciankach.,

Koks z mieszanki

o zawartosci

80% wegla gazowo=
koksowego, 20% E

e}
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Koks z mieszanki | W koksie wystepujg obszary o anizotro-
!
!
I
i
!
t
t
!
!
!
1
1
1
]
!
I
1
i
i 2 .
N koksie Wystqpuaa obszary wykazujace
| anlzotroplq gruboziarnistsy, drobno-
1 2iarnists i w postaci mazxych zusek,
} Stru?tur@ porowats stanowia pory maze
11 grednie, gxdéwnie owalne, o grubych
1 $ciankach, stop*en porowatosci koksu
! Jjest troche wiekszy w pordéwnaniu
|z koksem z mieszanki zawierajgce] 15%
t wag, ekstraktu E2 /rys.60/.
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c.d. rysunku 60

/!

Koks 2z mieszanki o zawartosci 80% wegla gazowo-koksowego, 20% E2

Wynikl ilosciowego oznaczenia typdéw anizotropii w koksach
z wegla gazowo-koksowego i mieszanek sporzadzonych z wegla
i ekstraktéw przedstawiono na rysunku 61,
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Wegiel gazowo-koksowy zawiera bardzo duzo fuzynitu i semifue-
zynitu / 37,5% wag./, ktére nie biors udziatu w tworzeniu
plastyczne] masy podczas ogrzewania wegla, Obecnosé maceraXdw
inertynitowych w weglu w tak duzej ilodci Jest przyczyns szabych
wasnosci koksowniczych badanego wegla.

Macerazy grupy inertynitu sg rozpoznawalne w koksie z wegla,
czesto o strukturze komérkowej, typowej dla kokséw z fuzynitu,

sg optycznie izotropowe i stanowig znaczny udziaxz substancji
zwartej koksu / 32,4% obj./.

PozostaXa czes¢ substancji koksowej jest optycznie anizotropowa.
Wystepuja obszary wykazujace anizotropie drobnoziarnistg o réz-
nym natezeniu, gxéwnie o Srednim oraz anizotropig gruboziarnists.

Koksy otrzymane z mieszanek wegla gazowo-koksowego i ekstrale
tu B1 lub E2 zawierajs mniej obszardéw optycznie izotropowych
niz koks z wegla, tym mniej, im wigkszy jest udziaz ekstraktu
w mieszance. Zmiany ilosci obszardw optycznie anizotropowych
w koksach z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktdw
w zalezno$ci od zawartodci ekstraktu w mieszance przedstawiono
na rysunku 62,

Réznice miedzy ilosdcig fazy anizotropowej w koksach z miesza-
nek oznaczong a obliczong sa bardzo maze, Wydaje sig, ze codatek
exstraktu E1 lub E2 nie wywoxat zmiany w zachowaniu sie macera-
¥éw inertynitowych podczas ogrzewania, Skxadniki inertne sg
nadal rozpoznawalne w koksach, przewaznie o charakterystycznych
ksztaXtach struktur fuzynitowych / rys.60 /.

Dodatek ekstraktu do wegla gazowo-koksowego powoduje spadek
porowatosci koksu, nieznaczny jej wzrost obserwuje sie w przy-
padku koksdéw z mieszanek zawierajgcych 20% wag. ekstraktu,

7 analizy mikroskovowe] koksdéw z mieszanek wynika, zZe ze
wzrostem zawartosci ekstraktu w mieszance maleje ilos$¢ obszardw
wykazujgcych anizotropie drobnoziarnistg, a rosnie iloéé obszardw
o anizotropil gruboziarnistej i anizotropii w postaci mazych
Yusek, Koksy 7z mieszanek z wegla gazowo-koksowego i ekstrakitu E1
zawierajg 2znacznie wiece] obszardw wykazujgecych anizotropieg
drobnoziarnistg, natomiast mniej obszardéw o anizotropii w posta-
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Udziat obszaréw optycznie anizotropowych, % obj.
e

Bk ] 1 1
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llos¢ ekstraktu w mieszance, 7 wag.

Rys.62 Zmiany ilosci obszaréw optycznie anizotropowych
w zaleznos$ci od zawartogeci ekstraktu w mieszankach
wegla gazowo=koksowego z ekstraktami weglowymi

O obliczona iloéé obszardw optycznie anizotrbpowych

® oznaczona ilo$é obszardéw optyczmie anizotropowych
- w koksach z mieszanek wegla gazowo-koksowego
i ekstraktu E1

O oznaczona ilo$é obszardw optycznie anizotropowych
w koksach z 'mieszanek wegla gazowo-koksowego
i ekstraktu E2
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ci maXxych zusek niz koksy z mieszanek wegla gazowo-koksowego

i ekstraktu E2, Koksy z mieszanek charakteryzuja sie mniejszg
ilosScig obszaréw o anizotropii drobnoziarnistej, a wigksza

iloscig obszardw wykazujgcych anizotropie¢ gruboziarnists

w poréwnaniu z koksem z wegla. W koksach z mieszanek wystgpujg -
ponadto obszary optycznie anizotropowe w postaci maxych Zusek,
térych to nie obserwuje sie w koksie z wegla.

W procesie ko-karbonizacji wegla gazowo-koksowego z dodatkiem
ekxstraktéw weglowych, w wyniku oddziazywania wegla z ekstraktem
vowstaje nowa plastyczna masa, ktdéra lepiej zwilza macerazy
inertynitowe niz masa plastyczna pochodzzca od sktadnikdw
reaktywnych wegla, Tworzy sie koks lepiej zlepiony, o pojedyn-
czych porach owalnych, wiekszych niz w koksie z wegla,

Byé moze jest to zwigzane z nizszg lepkoscig fazy plastyczne]
ukradu ko=-karbonizacyjnego oraz z wiekszym zakresem temperatur
plastycznodei, co zapewnia lepszg zwilzalnodé skradnikéw inert-
nych, a w konsekwencji polepsza jednorodnosé masy plastycznej.

Struktura kokséw z wegla ortokoksowego i mieszanek

Dodatek ekstraktu weglowego do wg¢gla orxrtokoksowego wywoZak
wieksze zmiany w optycznej teksturze koksu niz w przypadku
wegla gazowo=-koksowego.

Opis obserwacji mikroskopowych koksdéw z wegla ortokoksowego
i mieszanek przedstawiono w tablicy 28,

Tablica 28

Obserwacje mikroskopowe kokséw z wegla ortokoksowego
i mieszanek sporzadzonych z wegla i ekstraktdéw
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Przedmiot badan Opis obserwacji mikroskopowych
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Koks z wegla
ortokoksowego

W koksie wystepujg obszary gxévmie

o anizotropii drobnoziarniste] o rdésnym
nate¢zeniu, od sxabego do bardzo silnego
oraz obszary o anizotropil gruboziarnis-
te} z wtrgceniami maxych zusek, Obszary
optycznie izotropowe pochodza od struk-
tur fuzynitowych, Pory sa owalne, cien-
kodcienne, mniej zaobserwowano pordw

o grubych Sciankach /[rys.63/.
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c.d, tablicy 28

. H
Przedmiot badari !Opis obserwacji mikroskopowych ;

]
Koks z mieszanki |Faza zwarta koksu jest optycznie anizo-
o zawartosci itropowa. Jest to anizotropia drobnoziar-
90% wegla orto- nista i gruboziarnista miejscami prze-
koksowego, 10% E1|chodzaca w Xuskowg, o maxych Zuskach,
IZaobserwowano pOry cienkoécienne i grubo-
i§cienne /rys.64/,

Koks z mieszanki (Ze wzrostem ilodei ekstraktu w mieszance
o zawartosci imaleje udziax obszardw wyxazudecych
80% wegla orto=- lanizotroplq drobnoziarnistg, rosnie
koksowego, 20% E1iudziat obszaréw o wiekszych jednostkach
janizotropowych.,
;w koksie wystepuja obszary o anizotropii
1gruboziarniste] oraz drobnoziarniste],
|gxéwnie o natezeniu srednim, W pObleu
lpranlc ziaren i pordéw obserwuje sie¢ nie-
iwielkie obszary ukradajacych sie Xusek
lw pasemka /rys.64/.
sPory sg duze i $Srednie, owalne, o grubvch:
i cienkich $ciankach. Przewasajs pory "
'gruboécienne. '
I

TR S S S e S R AN e TR B S e S I e Sy S S e S S WIS e S e S

1 H
Koks z mieszanki IV koksie wystepujs obszary wykazujsce te !
0 zawartoéci isame typy anizotropii, co w koksie z mie-
90% wegla orto- | szanki o zawartosci 90% wegla ortokokso-
koksowego, 10% E2;wego, 10% d1, ale o wi@kszym natezeniu,

|Pory sg cienkosScienne i gruboécienne,
18¥évmie owalne i srednle.

i
Koks z mieszanki 'Substanc“a zwarta koksu jest optycznie
o zawartosci lanlzouropowa. Jest to anizotropia grubo-
80% wegla orto=- |ziarnis+a miejscami przechodzaca w Xusko
koksowego, 20% E2}wg w postaci maXych Zusek, najczqscleg

:w poblizu pordw 1ud ITran:!.cy ziaren

;oraz anizotropia drobnoziarnista gxdwnie

,o silnym natezeniu. Obszary optycznie

:1zo+ropowe pochodzg od skXadnikow

rinertnych wegla,

'Zaob%e“wowano wiece] poréw o grubych niz

:c;ehxlch $ciankach, p*zewayajq pory fred

inie, owalne,

L..........L..............._..,_.,__...J..._._....,.....,.._.._._._._.
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Zmiany optycznej tekstury koksu z wegla ortokoksowego
spowodowane przez ekstrakt zilustrowano na rysunku 65,

“ KOKSY 7 MIESZANEK O ZAWARTOSCI :

100 1 Koks z wegla 907 wegla éOZ |
orrokoksowgego 107 E_'Ig 207. Véeg 3
80 ' : '
6or [
4 r
e L '
-'-é-' oL [_ ' - : I_ | i—
~ I Dz Gzkm I1 DzGztm I Dz Gztm
i _
= 100y 907. wegla 807. wegla
5] 107 E2 20/. E2
2 80r
=
60r
40
20 Jaros

I Dz Gz km I Dz Gzktm

;_Rys.65 Zmiany optycznej tekstury kokséw z mieszanek wegla
ortokoksowego i ekstraktdow weglowych,
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Ze wzrostem ilosci ekstraktu w mieszance maleje udziax
obszaréw wykazujacych anizotropi¢ drobnoziarnists, rosnie
vdziatx obszardw o anizotropii gruboziarnistej i %Xuskowej w pos-
taci mazych *usek w koksach otrzymanych w procesie ko-karboni-
zacji. Obszary o anizotropii gruboziarniste] przechodzzce]

w Xuskowg wystepuja najczescie]j na brzegach ziaren i1 w poblizu
pordw, Koksy z mieszanek wegla ortokoksowego i ekstraktu E2
zawierajg wigcej obszardéw optycznie anizotropowych o wigkszych
jednostkach niz odpowiednie koksy z mieszanek tego weggla

i ekstraktu E1,

W procesie ko-karbonizacji nastepuje spadek porowatodci -
kokséw - maleje ogélna liczba pordw, ich wielkodé, maleje ilodéd
poréw cienkosciennych, a rosnie ilosé pordw grubosdciennych,

Dodatek ekstraktu weglowego do weggla ortokoksowego powoduje
wzrost wielkosci jednostek optycznie anizotropowych optyczne]
tekstury koksu w pordwnaniu z koksem z wegla., W procesie ko-kar-
bonizacji powstaje faza plastyczna o nowym skadzie i wicksze]
pxynnoéci sprzyjajace] ruchliwoSci duzych skondensowanych
molekui, formowaniu sie ciekXych krysztaxdéw i tworzeniu optycz-
nej tekstury o wyzszym stopniu uporzadkowania., Obnizenie lepkosci
ukZzadu ko-karbonizacyjnego jest zwigzane 2z nakzadaniem sig,
chociaz czedclowym, zakresu temperatur plastycznosSci wegla
i ekstraktu. '

Wielko$é jednostek anizotropowych koksdéw z mieszanek jest
mniejsza w pordwnaniu z koksem z ekstraktu. Brak jednorodnodci
molekularnej izotropowe] fazy plastyczne] nie sprzyja procesom
wzrostu ciéklych krysztaxéw, gdyz rdézne czgsteczki skXadowe majg
részny zakres temperatur, w ktérym tworzg uktady ciekxych krysz-
taxéw. Wegle charakteryzujs sie¢ znacznie wiegkszymi jednostkami
strukturalnymi niz ekstrakty. Duze "molekuxy" wegla i produkty
kondensacji powodujs redukcje wielkofci Jednostek optycznie :
anizotropowych koksu z ekstraktu, poniewaé nie mogs tak swobodnie
voruszaé¢ sie w fazie plastyczne]j, jek mniejsze czgsteczki ekstra-
ktu, co wiaze sie z ograniczeniem procesow wzrostu ciekzych
krysztazow,
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Szybkosé wzrostu ciekych krysztaxdéw zalezy réwniez od szybkosci
tworzenia sie odpowiednio uksztaXtowanych czasteczek. Ekstrakt
kontroluje szybkosé reakeji kondensacji w ukradzie ko-karboniza-
cyjnym i w duzej mierze decyduje o typie struktury zwigzkoéw
przej$ciowych zdolnych do tworzenia ukadéw ciekzych krysztazdw,

Istotna role odgrywa ruch pecherzykéw gazu, ktdéry przemieszcza
czgstki mezofazy i promotuje koalescencje, o czym swiadczy
wystepowanie na granicy pordw obszardéw o anizotropii gruboziar-
nistej przechodzacej w Zuskows / rys.64 /.

Struktura koksdéw z wegla semikoksowego i mieszanek

W procesie ko-karbonizacji wggla semikoksowego 2z dodatkiem
ekstraktdw wqglowych nastepuje degradacja optycznej tekstury
koksu'z wegla. W miejsce obszardw o anizotropii kawakowej
tworzy sie¢ tekstura o mniejszych jednostkach opfycznie anizotro-
powych, W koksach z mieszanek ze wzrostem ilosdci ekstraktu roénie
udziax obszardw wykazujacych anizoiropie drobnoziarnists,
gruboziarnistsg i Yuskowg w postaci maXych *usek / rys,66 /.

Opis obserwacji mikroskopowych kokséw z wegla semikoksowego
i mieszanek przedstawiono w tablicy 29.

Tablica 29

Obserwacje mikroskopowe koksdéw z wegla semikoksowego
i mieszanek sporzadzonych z weggla i eKstraktoéw

(% = e % o S = e e e ey v e e o O o e s o o 4 s v o et e o S R e s e o e i e e =
! Ip | Przedmiot bada Opis obserwacji mikroskopowych :
B e et o . e e o s s o [ e o e e e - o o o e e
¢

1 Koks z wegla Koks skZada sie 2z pojedynczych ziaren i

o anizotropii kawaxkowej, o réznej zdol-
noéci odbicia éwiatxa i o anizotropii !
i
pasmowej. Na marych obszarach wystepuje s
anizotropia ziarnista i w postaci maXycH
Yusek, Zaobserwowano obszary optycznie
izotropowe pochodzgce od maceraXdw
inertynitowych,
vatgpuaq sporaﬁvcznie ziarna w Srodiu
ktérych znajduja sie owalne, pojedyncze i
pory, w otoczeniu obszaréw o anizotropii
pasmowo=kawatkowej -~ tylko takie formy 1
porewatodcli obserwowano w koksie z wcle
/I'YS,G'?/. g
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c.d. tablicy 29

o zawartodci
95% wegla semikok-
sowefo, 5% E2

Obserwuje sie obszary o anizotropii ke
watkowe]j, pasmowej, ziarnistej i Zusko=-
wej. Struktura porowata jest lepie]
rozwinieta niz w koksie 2 wegla.
UVf*enuﬁg pory cienkosgcienne i grubo-
$cienne, o réznych ksztaxtach.

P s ol o o o7 o S g o o ot e e e o e -
tip Przedmiot badar i Opis obserwacjl mikroskopowych j
b o e e e - o e e e e s o e e e e e e e e o o o 2 o
i ! 1 |
!2 ! Xoks z mieszanki | Obszary o anizotropii kawakkowej i
Y zawartosci | i pasmowe}], wystepuja gidéwnie w okolicy :
11 95% wegla semikok- ! pordw. Jest 1ch znacznie mniej niz :
i | sowego, 5% E1 | w koksie z wegla, Zaobserwowano tez |
il ! obszary wykazujgce anizotropig drobno- ;
fooaid | ziarnista i gruboziarnistg o réznym !
| | fnatqaenlu, lu kowg i Zuskowo=-widknistg. !
Lieal | Izotropowe obszary pochodzg od dobrze E
i ! rozpoznawalnych fuzynitow, i
ot :Pory S5 mate, Srednie i duze, o réz “yché
bl | ksztattach, gxéwnie gruboscienne, mniej
1 ] | jest poréw o cienkich sciankach /“ym°68é
b : ;
I
} 3 1 Koks 2z mieszanki iw koksie wystepuje najwigcej obszardw |
! | o zawartoSci { 0 anizotropii ziarnistej i Zuskowe] i
I} 90% wegla semikok=- | w postaci makych Zusek. Mniej jest :
1 1 sowego, 10% E1 { obszaréw o anizotropii kawazkowej w po- i
vl | réwnaniu z koksem z mieszanki zawiera- |
¥ ] | jace] 5% wag, ekstraktu E1. '
B 1 Zaobserwowano pory érednie i duze, ;
1l | owalne, o grubych Sciankach /rys.68/. E
| | =
14! Koks z mieszanki | Ze wzrostem zawarto$ci ekstrakiu w mie- i
i 1 o zawartosci | szance maleje llOSC obszaréw o anizo- |
! 1 80% wegla semikok=- 1 trovii kawaXkowe]j, rosénie iloéé obsza- !
t 1 sowego, 20% B ! réw o mniejszych jednostkach optycznie |
P :anizotropowych Obszary wykazujgce :
Yo | anizotrovie pasmows wystepuja w otocze- !
i} ! niu poréw, :
L | Koks charakteryzuje sie mniejszz poro- |
SRl Iwatosclg niz koksy z mieszanek o nizszed
$g 8 | zawartosci ekstraktu /rys.68/. E
L S e b M LW
55 | Koks z mieszanki Koks Jest optycznie anizotropowy.
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c.d. tablicy 29

(o))

Zwarta substancja koksowa wykazuje
optyczng anizotropig¢. Najwigcej jest
obszaréw o anizotropii Xuskowe] w pos-
taci mazych Zusek, o anizotropii kawaz-
kowej i ziarnistej.

Strukture porowats stanowig pory duze

i érednie, o cienkich i grubych Zcian-
kach, giévwnie owalne,

Koks z mieszanki

o zawartosci

90% wegla semikok-
sowego, 10% E2

W tym koksie, w pordéwnaniu z koksami
z mieszanek zawierajacych mniej ekstra-
ktu B2, wyraZnie zmalaXa iloéé obszardw
¢ anizotropii kawarkowe]j i pasmowe], :
a wzrosta i1los¢ obszardéw wykazujacych i
anizotropie gruboziarnistg i Zuskow ]
w postaci maiych fusek. Wystepujg row= !
nieg obszary optycznie izotropowe )
E
I
!
i
]
i
!
i

Koks z mieszanki

o zawartosci

80% wegla semikok=-
sowego, 20% E2

pochodzgce od skzadnikdw inerinych,
Zaobserwowano pory Srednie i dusze,
racze]j owalne, o grubych i cienkich
dciankach,

=
g ) B S i s St i el e e Al s e e e W )

a : b

Rys.67 2djecia mikroskopowe koksu z we¢gla semikoksowego
/ a = swiatxo zwyke, b - Swiatro spolaryzowane,
powigkszenie~ 200x /



Koks z mieszanki o zawart

ks z mieszanki o zawartosci 90% wegla semikoksowego,

Koks z mieszanki o zawartosci 80k
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Koks z weggla semikoksowego Jjest optycznie anizotropowy.
Wystepowanie obszaréw o anizbtropii kawazkowej obok drobnoziar-
nistej, gruboziarnistej i Xuskowej swiadczy o tym, 2e wegiel
semikoksowy Jjest mieszaning typéw 34 - 41,

‘Anizotropia kawalkowa koksu z wegla semikoksowego jest zwigzana
z wyjéciowg anizotropig wegla. W procesie karbonizacji wegla
natezenie 1 zasieg optycznej anizotropii ulegajg zwigkszeniu.

Koksy otrzymane z mieszanek charakteryzujg sig optyczng '
tekstursg o miejszych jednostkach anizotropowych w pordwnaniu
z koksem z samego weggla,

Zasieg modyfikacji optyevzne]j tekstury koksu z wegla zalezy od
rodzaju i ilosci dodanego ekstraktu. W koksach z mieszanek wegla
semikoksowego i ekstraktu E1, w miejscu obszardéw o anizotropii
kawatkowe] wystepujg obszary o anizotropii gkdéwnie drobno=-

i sruboziarnistej oraz *uskowej. W koksach z mieszanek wegla
semikoksowego i ekstraktu E2, ze wzrostem ilosci dodawanego
ekstraktu do wegla, wyraznie rosnie udziax obszardéw o anizotropii
Tuskowe . |

Im wiecej Jjest ekstraktu w uvkzadzie ko-karbonizacyjnym, tym
bardziej zmodyfikowany jest wegiel., W koksach z mieszanek maleje
iloé¢é obszardw o anizbtropii kawazkowe]j charakterystycznej dla
koksu z wegla, a rosnie udziaX obszardw o nowe] optycznej teks=-
turze - wynik wzrastajgcego oddziazywania ekstraktu z weglem.
Duzy stopied modyfikacji optycznej tekstury koksu z wegla semi=-
koksowego jest konsekwencjs niejednorodnej struktury wegla,

a takze wzrostu wielkosci powierzchni wewnetrznej tego typu weg-
la, Ciekxy ekstrakt penetruje substanch weglowg i promotuje
depolimeryzacje niektoérych sk*adnikow wegla.w kierunku powstawania
reaktywnych zwigzkow, ktére w wyniku reakeji kondensac ji

A @rzegrupowaﬁ tworzg czgsteczki zdolne do formowania ukzadu
ciekxych krysztaxdéw, W procesie ko-karbonizacji néstqpuje obnize-
nie lepkosSci fazy plastycznej, co polepsza zdolnosé do dyfuzji
duzych skondensowanych molekuz i sprzyja porzgdkowaniu sie tych
czgsteczek, _
Zaobserwowano, ze w koksach z mieszanek wystepuje wiece]j obszardw -
0 anizotropii Zuskowej nif w koksie z samego wegla, co swiadczy



SR

o poprawie warunkéw dla porzadkowania sie molekuz w struktury
ciekzych krysztaiéw i tworzenia sie mezofazy o wigkszych jednos=-
tkach. O wzroscie piynnosci ukiadu karbonizacyjnego swiadeczy
réwniez wystepowanie obszardw o anizotropii pasmowej w otoczeniu
poréw. Na granicy ciecz - gaz zachodzi wzmozony ruch czastek
mezofazy promotujgcy ich koalescencje.

W procesie ko-karbonizacji wegla semikoksowego z dodatkiem
ekstraktéw nastgpit wyrazny wzrost porowatosci koksu w pordwna-
niu z koksem z wegla., Jednakse porowatoéé koksdéw z mieszanek
maleje ze wzrostem ilosci ekstraktu w mieszance, rosnie ilosé
pordéw grubosciennych kosztem pordw cienkosciennych,

Struktura kokséw z antracytu i mieszanek

Dodatek ekstraktu wqglowego'nie zmienia optyczne] tekstury
koksu z antracytu, Opis obserwacji mikroskopowych koksodw
z antracytu i mieszanek przedstawiono w tablicy 30,
Charakterystyczne obszary obserwacji mikroskopowych koksu
z antracytu i wybranych kokséw z mieszanek pokazano na rysunkach
69 i 70.

Tablica 30

Obserwacje mikroskopowe koksdéw z antracytu i mieszanek
sporzgdzonych z antracytu i ekstraktdw
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Koks z mieszanki
o zawartoSci

90% antracytu,
10%

-—--—-n—-——-L

Koks z miqszanki
{ 0 zawartoSci

! 80% antracytu,
20% E1

Koks z mieszanki
o zawartodci

70% antracytu,
30% B1
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c.d, tablicy 30

Opis obserwacji mikroskopowych
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Koks skzada sie z pojedynczych ziaren
o anizotropii kawazkowe] miejscami
zlepionych zmodyfikowanym ekstrakitem.
Obszary Zgczace niektdére ziarna wyka-
zujs anizotropie drobnoziarnists

o s¥abym i Srednim natezeniu oraz ani-
zotropig grub021drnistq.

Koks skzada sie 2z pojedynczych ziaren
oraz ze skupisk ziaren poZaczonych.
koksem ze zmodyfikowanego ekstraktu,
Widoczna jest rola ekstraktu jako le=-
piszcza., Wiecej jest obszaréw o anizo=
tropii drobnoziarnistej i gruboziar-
nistej niz w poprzednim koksie, Zzcza
pojedyncze ziarna koksu o anizotropii
kawatkowej oraz wystepuja na brzegach
ziaren, Obserwuje sig¢ rdéwniez ziarna
optycznie izotropowe pochodzgce od
fuzynitu oraz wirgcenia fuzynitowe

w anizotropowej substancji koksowe]
/rys.T70/.

Jeszcze wigce] ziaren o anizotropiil
kawaZkowe ] jest zlepionych ekstraktem,
W koksie wyrazZnie wzrésx udziaX obsza-
réw o anizotropii Zuskowej w norowngn;u
z koksami z mieszanek o mniejsze] za=-
wartodei ekstraktu E1,
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c.d, tablicy 30
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o zawartosci
70/% antracytu
30% E2

jace anizotropie kawaxkows sg poig-
czone obszarami o anizotropii drohbno=-
ziarnistej, gruboziarniste] i Zuskowe],
gxéwnie w postaci maxych i Srednich
fusek, Wystepujs takze obszary optycz-
nie izotropowe pochodzace od maceraxdw
inertynitowych.
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Zmiany optyecznej tekstury kokséw z antracytu z dodatkiem
ekstraktow weglowych przedstawiono na rysunku 71,

Koks z antracytu jest optycznie anizotrovowy. Jest to anizo-
tropia kawarkowa zwigzana z anizotropiag samego weggla.

4 koksach z mieszanek mozna wyrdznié¢ dwa typy optycznej tekstury:
anizotropi¢ kawatkowg koksu z w¢gla 1 anizotropie drobnoziarnis-
ta, gruboziarnista oraz *uskowsg koksu ze zmodyfikowanego eksirak-
tu, Nie zaobserwowano zadnych zmian w optyczne] teksturze koksu

z antracytu., Ekstrakt weglowy nie Jjest zdolny do modyfikacji
optyecznej tekstury koksu z antracytu / rys.72 /, natomiast sam
‘ulega modyfikacji w procesie ko-karbonizacji, prawdopodobnie

w wyniku oddziaiywania czesci lotnych antracytu z ciekzym
ekstraktem, a takze z powodu obecnosci w ukXadzie inertnego ma-
teriazu,

W procesie ko-karbonizacji antracytu z ekstrakiem zachodzi
zmmie jszenie wymiardéw jednostek anizotropowych w pordwnaniu
z koksem z ekstraktu. Ekstrakt speznia rdl@ lepiszecza, W koksach
z mieszanek ziarnma koksu 2z weggla o anizotropii kawatkowej sag
pozaczone obszarami wykazujgeymi anizotropie¢ drobnoziarnista,
gruboziarnistg i Xuskows koksu z ekstraktu. Ze wzrostem zawarioé-
ci ekstraktu w mieszance roénie ilo$é ziaren antracytu zlepionych
za pomocyg ekstraktu i wielkosé jednostek anizotropowych koksu
ze zmodyfikowanego ekstrakitu. Im wiecej ekstraktu zawiera mie-
szanka, tym mniejszy jest stopienl rozcienczenia ciekZego ekstrak-
tu czesciami lotnymi antracytu. L
Ikstrakt z wegla piomiennego ulega wigkszej modyfikacji niz
ekstrakt z wegla gazowo-koksowego. '

Koks z antracytu sktada sie z pojedynczych, nieporowatych
ziaren., Koksy z mieszanek sktadajg sie z ziaren nadal nieporowa=-
tych, czesciowo zlepionych ekstraktem, W procesie ko-karbonizagi
antracytu z ekstraktem nie zachodzi rozwd] porowatosci typowe]
dla wegli przechodzacych w stan plastyczny, nie ma tez zhiany
w strukturze zwartej substancji koksu z antracytu,
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Rys.72 UdziaX obszardw o anizotropii ziarnistej i ZYuskowej
w koksach z mieszanek antracytu i ekstraktéw wqglowycﬁ
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Strukturalne badania rentgenograficzne koksow

Dyfraktogramy kokséw z wegli i mieszanek przedstawiono
na rysunkach 73 - 78, W oparciu o dyfraktogramy obliczono
parametry strukturalne i podanc je w tablicach 32 - 37.

Koks 2z ekstraktu z wegla gazowo-koksowego wykazuje lepsze
réwnolegte uporzgdkowanie i wiekszy stopien upakowania warstw
w porbwnaniu z koksem z ekstraktu z wegla pxomiennego, a podob-
ne sa dla obu kokséw Srednice krystalitéw /tablica 31/,

Struktura kokséw z wesg gla nlomiennego i mieszanek

Na dyfraktogramach koksow z wegla pXomiennego 2z dodatkiem
ekstraktéw weglowych obserwuje sie wzrost intensywnosed
i ostrodci pasm 002 i 100 w miare rosngcej ilosSci dodawanego
ekstraktu do wegla promiennego - rosnie wysokosé Lc i Srednica
L, krystalitéw /rys.79/. :
N?rost stopnia uporzadkowania kokséw z mieszanek Jest wynilkiem
dziaXania ekstraktu, ktéry jest odpowiedzialny za pynnodd
ukYadu ko-karbonizacyjnego, poniewaz wegiel pXomienny nie prze=-
chodzi w stan plastyczny takze i w obecnodéci ekstraktu,
Zmodyfikowany ekstrakt przez czescl lotne wegla charakteryzuje
sie mniejszg podatnofciag do porzgdkowania struktury w procesie
ko-karbonizacji niz ekstrakt oddzlelnie karbonizowany.
Dodatek ekstraktu do wegla pXomiennego nie powoduje zasadniczych
zmian w stopniu upakowania warstw,

Struktura kokséw z wegla gazowo-pitomiennego i mieszanek

Ze wzrostem ilosci ekstraktu w mieszankach rodnie stopier
uporzadkowania struktury kokséw otrzymanych z tych mieszanel:
/rys.80/. Zmiany w wielkodci krystalitéw spowodowane dedatkiem
ekstraktu weglowego sg wyrazniejsze w przypadku wggla gazowo=
pXomiennego niz wegla pzomiennego. Koksy z mieszanek charhkte—
ryzujs sig mniejszg odlegXofcia piaszezyzn siecidwych dooz ni
koks z wegla gazowo-pZomiennego,

W procesie ko~karbonizacji wegla gazowo-pXomiennego z dodatkiem



- 161 =

Rodzaj prébdy| Dyfraktogramy

Koks z wegla
piomiennego

Koks ¢ mieszad

nki 180% wegla| -

glomionnogo,
0% B1

Koks 2z miesza¢

nki
pzot:i"mgo‘?

30% B1

Taks & ntdinl

ki 160K wegla
omienne

ﬁx s

Koks z miessas
nki 180% weqgla
2]:0!1011!10;0.

Koks ¢ miessa-
nki $70% wegla
pggnionnogo.

Koks 2 mieszas .
;jzti ::56.0“ wggla
omiennego
10% B2 g0,

N L w i N i
5 R N IR 35. 0 »

Rys.73 Dyfraktogramy kokséw; 2 wegla piomiennego i mieszanek



| - 162 =
Rodzaj préby Dyfraktogramy

Koks z wegla
gazowo-piomie=
nnego

EKoks z miesza=
nkit 90% wegla
gazowo=-piomie~
nnego, 10% B1

Koks z miesza~-
nkit 80% wegla
gazowo=-pzomie=
nnego, 20% E1

Koks z miesza«
nkis 70% weggla
gazowo=-piomie=-
Enego, 30% BE1

Koks 2 mieszae

Eiit 90% wegla
gazowo=piomie=
ego, 10% B2

Koks 2 miesza=
mki: 80% wegla
|gagowo=ptomie=
|mmego, 20% B2

Koks ¢ miessae
nkit T70% wegla
gagowo=piomie=
nnego, 30% E2

i ] 1B 20 25 W % 0 B

—

Rys.74 Dyfraktogramy kokséw z wegla gazowo-piomiennego i mieszanek
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R

Rodzaj prédy

F‘:ﬁ 5 wegla
OWO=kokso=
ego

} 5o oaeta

a
uoﬁo—kbgo-
g0y 5% B1

ks ¢ miesga-

Koks z miesza-
nkit 95% wegla
£agowo-Kokso-
wego, 5% B2

Koks £ mieszae
t 90% wegla
gagowo=kokso=
20, 10% B2
Koks g miesza~
mkis 85% wegla

gagowo~kokso=
wego, 15% B2

oks z miesBa-
. t 80% wegla
gazowo=kokso=

g0, 20% B2

—

3561'52‘62:-503'50«':45

Rys.75 Dyfraktogramy kokséw z wggla gasowo-koksowego i miessanek



Rodzaj préby

Koks 8 wggla
ortokoksowego

|Koks # miesgankit

90% wegla ortokokso=
wego, 10% ‘1

Koks 2z miessankis
80% wegla ortokoksoe
wego, 20% B1

Koks s miesgankit
90% weqgla ortokokso-
wego, 10% B2

Koks s mieszankist
80% wegla ortokokso=
wego, 20% B2

QUL IR Spes NGNS WSy - A s e

O —

Rys,.76 Dyfraktogramy kokséw s vqgia ortokoksowego i miessanek



By T e e e

Koks z wggla
‘semikoksowego

ks & n.tc'snp,kil
95% wegla semi~
oksowego, 5% B1

Koks 2 mieszankit
90% wegla semi=
koksowego, 10% E1

Koks 2z miesgankis
80“ w‘m ..:Fi-
koksowego, 20% B

Eoks 2 mieszanki!

95% wegla semi-
koksowego, 5% B2

Koks 2 miouanku.
90% wqgla semie
koksowego, 10% B2

Koks = mieszankif
80% wegla semis |
koksowego, 20% E2

Rys.77 Dyfraktogramy kokabéwz w: ﬁ aMoks’?wego i miessanek
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Rodzaj prébdby Dyfraktogramy

Koks g antracytu

Koks z mieszankis
90“ mtmcy‘tu ’
10% B1

Koks z mieszankit
80% antracytu,
20% EB1

Koks 2 mieszanki:
70% antracytu,
30% B1

Koks 2 migszankll
90% antracytu,
10% B2

Koks 2 miesszankis
0% antracytu,
0% E2

Eoks 2z mieszanki?
70% antracytu,
30% B2

T T R B - N D

Rys,.78 Dyfraktogramy kokséw 2z antracyti 1 miessanek



Tablica 31

Wyniki strukturalnych badani rentgenograficznych kokséw z ekstraktéw weglowych
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Wyniki strukturalnych badai rentgenograficznych kokséw z weg

ekstraktéw weglowych
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Wyniki strukturalnych badan rentgenograficznych kokséw z wegla gazowo=-promiennego

z dodatkiem ekstraktdéw weglowych
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Wyniki strukturalnych badan rentgenograficznych koksdw z wegla gazox':o-kokéowego

z dodatkiem ekstraktdéw weglowych
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Wyniki strukturalnych badan rentgenograficznych kokséw z wegla ortokoksoweso z dodatkiem

ekstraktow weglowych
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Wyniki strukturalnych badan rentgenograficznych koksdéw z wggla

z dodatkiem ekstraktdw weglowych
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ekstraktow weglowych

Wyniki strukturalnych badar rentgenograficznych kokséw z antracytu z dodatkiem
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Zowartos¢  ekstroktu w mieszance, 7 wag.

Rys.79 Paramétry strukturalne koksdéw z mieszanek wegla
pXomiennego i ekstraktéw weglowych

©® koksy z wegla promiennego z dodatkiem ekstraktu E1
0 koksy z wegla ptomiennego 2z dodatkiem ekstraktu E2
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Zowartosc ekstraktu w mieszance, % wag.

Rys 80 Parametry strukturalne koksdéw z mieszanek wegla
l'rawc:wo---pE!:omlemnefrcs i ekstraktdw weglowych

koksy z wegla gazowo-pkomiennego z dodatkiem ekstraktu E1
koksy z wegla razowo~pYomiennego z dodatkiem ekstraktu E2
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ekstraktéw weglowyeh tworzg sie lepsze warunki dla proceséw
porzadkowania sie aromatycznych warstw /wiekszy zakres tempera-
tur stanu plastycznego, wzrost prynnosci ukiadu karbonizacyjinego,
mniej przeszkéd sferycznych/.

Struktura koksdéw z wegla gazowo-koksowego i mieszanek -

Zupeinie odmiennie zmienia sie stopien uporzadkowania
struktury kokséw z mieszanek wegla gazowo-koksowego 2z ekstrake-
tami weglowymi /rys.81/.

Dodatek ekstraktu w ilodei 5% wag. nie powoduje zasadniczych
zmian w wysokosci krystalitdéw. W procesie ko=karbonizacji wegla
gazowo-koksowego z dodatkiem 10% wag. ekstraktu nastepuje
znaczne zaburzenie w uporzgdkowaniu warstw, W miare dalszego
wzrostu ilodeci ekstraktu w mieszance rodnie wysokoSé krystalitidw,
Koksy z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem 20% wag. ekstraktu

E1 lub E2 charakteryzujg sie wieksza wysokosScig krystalitdw

ni%z koks z wyjsciowego wegla, ale nizszg niz koksy 2z ekstraktiw,

Srednica krystalitéw Swiadczaca o wielkosei paszczyzn
osigga réwniez minimum dla kokséw z wqgla gazowo-koksowego
z dodatkiem 10% wag., ekstraktu, a nastepnie roénie ze wzrostem
1lodeci ekstraktu w mieszance,

Koksy z mieszanek wegla gazowo=kokXsowego 2 ekstraktem E2 wyka=-
zujg wickszy stopien uporzadkowania struktury w pordwnaniu
z koksami z mieszanek tego wegla z ekstraktem E1,

Wydaje sie, ze ekstrakt dodany do wegla w iloSci 5% wag.
zostaje w duzej czedci "wyapany" przez fuzynit /wypeinia puste
komérki bgdZ szczeliny w strukturach fuzynitowych/ i nie wywo=
¥uje zasadniczych zmian w stooniu uporzgdkowania struktury koksu.
Minimum stopnia uporzgdkowania struktury przypadajace dla koksdéw
z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem 10% wag, ekstraktu jest
spowodowane prawdopodobnie tym, ze duza iloéé warstw aromatycz-
nych powstaXych w procesie ko-karbonizacji nie zdasy sie jednak
wzajemnie uporzadkowaé w tych warunkach,

By¢é moze tez obecnosé ekstraktu w duzej ilosci /powyze] 5% wag./
wpiynea na przebieg procesdéw kondensacji i1 przegrupowan w kie-

»
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(nm) | (hm)
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D B 10 15 20
lawartos¢ ekstraktu w mieszance, % wog.

Rys.81 Parametry strukturalne koksdéw z mieszanek wegla
gazowo-koksowego i ekstraktéw weglowych

@ koksy z wegla gazowo~koksowego z dodatkiem ekstrak‘cu E1
0 koksy z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktu E2
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runku powstawania wieksze] iloSeil czgsteczek z dosé trwakxymi
taricuchami bocznymi, stanowigeymi przeszkody sferyczne w proce-
sach porzagdkowania,

Dodatek ekstraktu w iloscli powyze] 10% wag. polepsza piynnosé
ukzadu ko-karbonizacyjnego, co wigze sie ze wzrostem ruchliwosci
warstw na tyle, aby wzrdésx stopien uporzgdkowania struktury,

Struktura kokséw z wegla ortokoksowego i mieszanek

Zmiany w wartodclach parametrdéw strukturalnych dla koksdéw
z mieszanek wegla ortokoksowego z ekstraktami weglowymi, ze
wzrostem ilosci dodanego ekstraktu, majg podobny przebieg, Jjak
w przypadku kokséw z wegla piomiennego i gazowo-pXomiennego
z dodatkiem ekstraktéw, ale o mniejszym zasiegu /rys.82/.
Ze wzrostem ilodci ekstraktu w mieszance stosunkowo wolno rosng
wymiary krystalitéw i nieznacznie rosnie stopien upakowania
warstw., Te zmiany sg wieksze w przypadku dodatku do wegla
ekstraktu E2. _
W procesie ko-karbonizacji wegla ortokoksowego z dodatkilem
ekstraktéw weglowych w wyniku wzajemnego oddziaXywania wegla
z ekstraktem powstaje nowa faza plastyczna, a zatem tworzg sie
inne warunki dla porzadkowania sig struktury,

Struktura kokséw z wegla semikoksowego i mieszanek

Koks z wegla semikoksowego charakteryzuje si¢ dobrze uporzad-
kowang strukturag. Wymiary krystalitéw i stopien upakowania warstw
sg wieksze niz kokséw z ekstraktiw. ‘
Dodatek ekstraktu do wegla semikoksowego w iloéci 5% wag,. DOWO=
duje znaczne obnizenie wysokosci krystalitéw. Z dalszym wzrostem
udziatu ekstraktu w mieszance rosng wysokosSci krystalitdw,

Koksy otrzymane z mieszanek o zawartosci 80% wegla, 20% ekstrak=-
tu wykazujg Jjednak nizszy stopien uporzadkowania struktury

w kierunku prostopadiym w pordwnaniu z koksem z wegla czy z kok-
sami z ekstraktdéw /rys.83/.

Dodatek ekstraktu do wegla semikoksowego sprzyja porzgdkowaniu
sie warstw w kierunku réwnolegxym, Srednice krystalitéw kokséw
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z mieszanek sg wieksze od Srednicy krystalitéw koksu z wegla,
Pozorny spadek wielkosSel Srednicy krystalitdéw kokséw z wegla
semikoksowego z dodatkiem 20% wag. ekstraktu Jest spowodowany
znieksztatceniem pasma 100 przez pasmo 004,

Ekstrakt z wegla gazowo-koksowego ma korzystniejszy wpiyw na
porzgdkowanie sie¢ struktury w procesie ko-karbonizacji niz
ekstrakt z wegla pXomiennego.

Obnizenie stopnia uporzgdkowania struktury w kierunku pros-
topadzym do warstw jest wynikiem modyfikacji proceséw prowadzg-
cych do utworzenia anizotropowego koksu. Wydaje sieg, %e zdolnodd
ekstraktu do depolimeryzacji niektdérych skradnikéw wegla miaza
tutaj najwieksze znaczenie,

Wysoki stoplen uporzgdkowania struktury koksu z wegla semikokso=-
wego wynika z samej natury wegla, ktérego lamele aromatyczne

sg dugych wymiardw, W procesie ko-karbonizacji zachodzi obniZenie
poczatkowego stopnia uporzgdkowania struktury weggla, a jedno=-
czednie porzadkowanie sie nowych warstw aromatycznych.

Struktura kokséw z antracytu i mieszanek

Intensywnos8é pasm wystepujaeych na dyfraktogramach koksdw
z antracytu z dodatkiem ekstraktéw weglowych i zmiany parametréw
strukturalnych wskazuja na proces porzadkowania sig struktury
ze wzrostem ilofci dodanego ekstraktu w kierunku prostopadiym
do warstw aromatycznych /rys.84/, Jednakze $rednice krystalitéw
male ja ze wzrostem iloSci ekstraktu w mieszance,

WysokoSci krystalitéw kokséw z mieszanek sa wiegksze od wysokoSci
krystalitéw koksu z antracytu, a mniejsze od koksdéw z ekstraktdw,
Koksy z mieszanek charakteryzuja si¢ mniejszymi Srednicami
krystalitéw w poréwnaniu z koksami z ekstraktéw, a wiekszymi

niz drednica krystalitéw koksu z antrécytu.

Brak modyfikacji antracytu przez ekstrakt w procesie ko-kar=-
bonizacji i przebieg zmian w wielkosdci krystalitéw wskazuja, ze
wysokoéé i #frednica krystalitdéw kokséw g mieszanek sg wypadkowy-
mi tych parametréw dla kokséw z ekstraktu i wegla, i zmieniajs
siQ prawie liniowo w miare rosngcej ilosci dodawanego ekstrakiu

do wegla.
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4,7 Dyskusja i interpretacja wynikéw badan

Przeprowadzone badania miazy na celu poznanie wpiywu dodatku
ekstraktéw weglowych na wtasnosci koksownicze wegli i formowanie
sie struktury kokséw w procesie ko~karbonizacji wegli z ekstrak-
tami weglowymi,

Charakterystyka préb wyjSciowych wegli i ekstraktow

Badano wegle: pXomienny, gazowo=piomienny, gazowo-kKoksowy
/nietypowy - wysoka zawartosé skiadnikéw inertynitowych/,
ortokoksowy, semikoksowy i antracyt . Jako dodatki stosowano
ekstrakty z wegla pZomiennego i gazowo-koksowego.

Podstawowym skzadnikiem petrograficznym badanych wegli jest
witrynit / 48,3 - 80,9% wag./. Zawartos$¢ egzynitu maleje ze
‘'wzrostem stopnia uweglenia wegli / 15,8 - 0,0% wag./. Vegle
charakteryzujg sie wysoka zawartoscig macerazéw inertynitowyeh,
najwieksza wegiel gazowo-koksowy / 39,3% wag./.

Ta wyjgtkowo wysoka zawartosé inertynitu jest przyczyna nietyp -
wosci wegla gazowo-koksowégo - nizsza zawarto$¢ czesci lotnych,
wysoka zawartosé pierwiastka wegla, dos$é wysoka absorpeja

w zakresie 900 - 650 cm-1 odpowiada jgca aromatycznym grupom CH

i stabe wxasnosci koksownicze. :

Pozostate wegle wykazujg wiasnosci wiasdciwe dla danego typu =
wtasno$ci chemiczne zmieniajg sie charakterystycznie w miare
postgpujacego procesu uwegglenia, W zakresie'od-wqgla pZomiennego
w kierunku antracytu zachodzi wzrost udziaru ugrupowan aromatycﬁ-
nych / wzrost intensywnosci absorpcji w zakresie 900 - 650 cm"1/
kosztem alifatyecznych i alicyklicznych / spadek intensywnoéci
absorpcji w rejonie 2930, 2860, 1440 i 1380 cm'1_oraz zanikanie
pasma ¥ / i wzrost stopnia uporzgdkowania struktury wegli

/ wymiary krystalitow Lc, Lh rosna, 2 maleje odlegtos¢ miedzy
warstwami d002 v

Ekstrakty antracenowe z wegla pXomiennego i gazowo-koksowego
charakteryzujs sig¢ wyzszg zawartoscig wegla i wodoru, nizszg
siarki i tlenu w poréwnaniu z weglami, z ktérych Je otrzymano.
Do ekstraktu przechodzg nize] czgsteczkowe poxaczenia, ukiady
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o wyzsze] zawartoéci wodoru, na co wskazuje wzrost zawartoSci
czedci lotnych i intensywnofci pasm absorpeji w podeczerwieni

pochodzgcych od drgad grup niearomatyczanych / 2930, 2850

i 1430 cm'1/ oraz pasma 002+ ¥ na dyfraktogramach ekstraktdw.

Ekstrakty rdéznig sie wtasnosciami i budowg. Ekstrakt z wegla
gazowo-koksowego charakteryzuje si¢ wyzszs temperaturag mieknienia
/ 468K /, wyzszg zawartoScis pierwiastka wegla / 89,2% /, siarki
/ 0,4% /, a nizsza wodoru / 5,%% /, tlenu / 3,2% / i czeéci
lotnych / 42,9% / w pordéwnaniu z ekstraktem z wegla piomiennego
/ odpowiednio 453K, 86,7%, 0,2%, 5,6%, 5,6% 1 50,6% /.

Exstrakty wakazujg podobne zdolnoSci spiekania / 81, 83 /

i zawieraja maXe ilosci popioZu / 0,2%, 0,3% /. Liczba koksowania
ekstraktu z wegla piomiennego / 48,2 / jest nizsza niz ekstraktu
z wegla gazowo-koksowego / 55,8 /.

Ekstrakt z wegla wyze] uweglonego zawiera wiece] skZadnikdw
ciezszych, wyze] czgsteczkowych /5,°<1,C( P pordwnaniu
z ekstraktem z wegla nizej uweglonego / tablica 8 /.

Badania strukturalne w podczerwieni potwierdzajg bardzie}]
aromatyczny charakter ekstraktu z wegla gazowo~koksowego.
Ekstrakt z wegla gazowo-koksowego charakteryzuje sie wyzszym
stopniem uporzgdkowania struktury / wieksze wymiary krystalitéw,
mniejsze odlegzodci paszczyzn sieciowych / niz ekstrakt
z wegla piomiennego.

Wydeje sie, ze nizszy stopien upzkowania warstw w ekstrakcie

z wegla promiennego jest spowodowany wystquwaﬁiem w nim wieksze]
ilosci ugrupowan alifatycznych i alicyklicznych, ktére przeszka-
dzaja w rownolegiym uXozeniu warstw weglowych.,

Wxasnosci koksownicze mieszanek sporzgdzonych z wegli
i ekstraktdw

Dodatek ekstraktdow weglowych ma korzystny wpiyw na wiasnosci
koksownicze wegli catej skali uweglenia,

Zdolnos¢ spiekania i wskazZnik wolnego wydymania rosnag ze
wzrostem udziazu ekstraktu w mieszankach wegli od pXomiennego
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do antracytu z ekstraktem i sg wyzsze od wartosdci tych paramet-
réw samych wegli / rys.38,39 /. '

Wptyw dodatku ekstraktu z wegla pXomiennego i gazowo-koksowego
na spiekalnos$é wegli jest taki sam. Byé moze przyczyng tego
Jjest podobna zdolno$é spiekania obu ekstraktidw, Najwyraéniejszy
wzrost wskaZnika wolnego wydymania i zdolnosdci spiekania w miare
rosngcej ilosSci dodawanego ekstraktu obserwuje sie u mieszanek
sporzgdzonych z wegla semikoksowego i ekstraktow, a niewielkie
zmiany tych parametrdéw zachodzg dla mieszanek z w¢gla gazowo=-
koksowego i ekstraktéw, co jest spowodowane duzg zawartoscig
macerazéw inertynitowych w tym weglu. Nietypowo zachowujg sieg
mieszanki sporzgdzone z antracytu i ekstraktdw.

Dodatek ekstraktu z wegla gazowo-koksowego do wegli w wiek=-
szym stopniu polepsza wasnosci dylatometryczne tych wegli niz
dodatek ekstraktu z wegla pZomiennego,

Ze wzrostem ilosci ekstraktu w mieszance malejg temperatury
mieknienia i rosnie dylatacja, a maleje kontrakecja, oprécz
mieszanek sporzadzonych z wegla pomiennego i ekstraktéw oraz 2z
antracytu i ekstraktdw.

Krzywe dylatometryczne mieszanek z wg¢gli nie przechodzacych
w stan plastyczny / wegiel pXomienny, antracyt / i ekstraktéw
oraz z wegli o niskiej plastycznoSci / wegiel gazowo-pomienny,
wegicl semikoksowy / i ekstraktéw wykazujs specyficzny przebieg
/ rys.40 /. Mieszanki te w doéé szerokim zakresie temperatur
stanowig ukxad faza staza wegiel = faza cieka ekstrakt.

Wegiel pomienny w ukZadzie ko-karbonizacyjnym ulega wzasci-
wemu rozkXadowli w temperaturze bliskie]j temperaturze odgazowania
samego wegla, :

Przebieg krzywych dylatometrycznych dla mieszanek z wegla
gazowo=pXomiennego i ekstraktow wskazuje, ze rozkxad substancji
weglowe]j zachodzi w temperaturze nieco nizszej niz temperatura
mieknienia wegla, swiadczac o pewnej aktywnosci ekstraktu
wzgledem wegla gazowo-pXomiennego., |

Bardzo silnie oddziaxowywuje ekstrakt na wegiel semikoksowy
powodujac depolimeryzacje czesci substancji weglowe] w znacznie
nizsze] temperaturze niz temperatura mieknienia wegla,
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. Jest to zwiazane z tym, %e wegiel semikoksowy nie jest metamor-
ficznie Jednorodny oraz ze wzrostem powierzchni wewnetrzne]
wegla,

Stwierdzono brak tego typu oddziaiywan w przypadku antracytu.
Dodatek ekstraktu nie powoduje zmian we wxasnosSciach dylatomet-
rycznych antracytu, podczas gdy w przypadku wegla piomiennego,
réwniez nie przechodzgcego w stan plastyczny, ekstrakt wpiywa
w istotnym stopniu na jego wZasnofci dylatometryczne.

Krzywe dylatometryczne wegli Sredniouweglonych z dodatkiem
ekstraktéw majag typowy przebieg.

Proces koksowania

Wydajnosé produktéw koksowania wegli zmienia sie charakterys-
tycznie, ze wzrostem stopnia uweglenia rosSnie wydajnosé koksu
/ 60,5 = 86,0% /, roénie uzysk smokxy do wegla gazowo-pXomiennego
/ 13,0% /, a nasteonie maleje, obniza sie wydajnosé wody roz-
xxadowej / 8,1 = 0,9% /. '

Exstrakty charakteryzujg sie taks samg wydajnoscig koksu
/ 64,0% / i wody rozkradowej / 2,0% /, a rézng wydajnofcia smoy
/ mg1=25,5%, ngem,z% fa

WydajnosSci kokséw z mieszanek wegli i ekstraktéw sz addytywne
/rys.42/, co wydaje sie wskazywaé, ze zmiany optycznej tekstury
kokséw z wegli w procesie ko-karbonizacji z ekstraktami sg
wynikiem racze j przemian fizycznych, bez zasadniczych zmian
w samym mechaniZmie chemii pirolizy.

0O wydajnos$ci smoty w procesie ko-karbonizacji wegli z dodat-
kiem ekstraktéw decyduje ekstrakt. Ze wzrostem iloSci ekstraktu
w mieszance roSnie uzysk smoy. Wigkszg wydajnoéé smoy otrzyma=-
no z mieszanek sporzgdzonych z danego wegla i ekstraktu E1 niz
z tego wegla i ekstraktu E2, Podobnie typ koksu wediug Gray-Kin-
ga jest tym wyzszy, im wiecej ekstraktu zawiera mieszanka,

Typ koksu z mieszanek nie zalezy w zasadzie od rodzaju ekstraktu.
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WXasnodecil i struktura kokséw z mieszanek sporzgdzonych
z wegli i ekstraktéw weslowych

W badaniach szczegdlng uwage zwrdcono na zmiany we wiasnos-
ciach mechanicznych i w strukturze kokséw z wegli wywoXane
dodatkiem ekstraktu,

Ekstrakt wprywa korzystnie na wytrzymaXosé kokséw z wegli,
najbardziej w przypadku wegli nie przechodzgecych w stan plas-
tyczny. Wegiel pXomienny i antracyt dajg koksy proszkowe,
natomiast koksowane z ekstraktem daja koksy zlepione bgdZ spie-
czone, WytrzymaXo$é kokséw z tych wegli roénie ze wzrostem
iloéci dodanego ekstraktu.

Pogorszenie wtasnosci mechanicznych kokséw z wegla gazowo=
p¥omiennego z dodatkiem ekstraktu w ilosci powyzej 10% wag.,
jest prawdopodobnie zwizzane ze zmiang charakteru porowatosci
kokséw, niemniej jednak koksy z mieszanek charakteryzujg sie
wiekszg mikrowytrzymaXoscig i mmniejszg écieralnosdcig w pordéwna-
niu z koksem z wegla gazowo=-piomiennego.

Zmianom w porowatoSci /okreslonej metoda mikroskopows/ koksdéw
z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktdw towarzyszg
zmiany wskaznikéw R1 i R3. Inny charakter porowatosci koksu
Xaczy sie z obnizeniem mikrowytrzymaXosci i wzrostem Scieralnos$-
ci., Koksy z mieszanek charakteryzujg sie nizszg mikrowytrzyma-
¥o$cig, a podobng Scieralnoscig w pordéwnaniu z koksem z wegla
gazowo=koksowego, co wigze sie z wytrzymaXoécig samej zwarte]
substancji koksowej.

Ze wzrostem ilos$ci dodanego ekstraktu do wegla ortokoksowego
rosnie wskaznik mikrowytrzymaXosci R1, a maleje wskaZnik R3,
zwigzany ze Scieralmoscia.

Podobny przebieg zmian wiasnofci mechanicznach obsérwuje sie
dla kokséw z mieszanek sporzadzonych z wegla semikoksowego
i ekstraktéw,

Dodatek ekstraktu z wegla gazowo-koksowego do wegli od pXomien-
nego do antracytu wpXywa korzystnie]j na wiasnosci mechaniczne
koksdw,
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Exstrakt z wegla gazowo~koksowego wywoiuje rdéwniez wieksze
zmiany w optycznej teksturze kokséw z wegli niz ekstrakt
z weggla pXomiennego., W koksach z mieszanek sporzadzonych z weg-
1i i ekstraktu E2 wystepuje wiece] obszardw o wiekszych jednos-
tkach optycznie anizotropowych w pordéwnaniu z koksami z odno-
wiednich mieszanek sporzadzonych z wegli i ekstraktu £1,

Rdzenl podstawowych jednostek struktury ekstraktu z wegla wyze]
uweglonego zbudowany Jjest z fragmentdéw bardzie] aromatycznych

i praskich, zawierajgcych mnie] heteroatoméw, grup funkeyjnych
oraz uktaddw alifatyecznych i alicykliecznych niz w przypadku
ekstraktu z wegla nizej uweglonego. Heteroatomy, grupy funkeyjne,
ugrupbwania alifatyczne 1 alicykliczne wpiywaja ujemnie na
tworzenie sie optycznej tekstury koksu o wigkszych jednostkach
optycznie anizotropowych. :

Bkstrakt z wegla piomiennego daje koks wykazujgcy anizotropig
Yuskows, géwnie w postaci maXych Xusek oraz anizotropig grubo-
ziarnistg. W koksie z ekstraktu z weggla gazowo-koksowego wystg-
pujs obszary o anizotropii réznych typdw: Zuskowej o maxych,
$érednich i duzych uskach, listkowej i Xuskowo-wZdknistej.

Analiza zmian optycznej tekstury koksdéw z mieszanek daje
pewien poglad na sposdéb wzajemnych oddzialywaﬁ'miqdzy ekstrak=
tem a weglem,

W koksach otrzymanych w procesie ko=karbonizacji wegla
p¥omiennego z dodatkiem ekstraktdéw weglowych wystepujs obszary
optycznie izotropowe koksu z wegla i optycznie anizotropowe
koksu ze zmodyfikowanego ekstraktu, W procesie ko-karbonizacji
zachodzi redukcja wymiaréw jednostek anizotropowych w pordw-
naniu z koksem z ekstraktu. Zmiany zachowania ekstraktu
mogs by¢ spowodowane “"wychwytywaniem" cze¢sci lotnych wegla
badZz mieszaniem sie z wyekstrahowanym materiatem z wegla,

Wegiel pXomienny Jest aktywny w stosunku do ekstraktu,
natomiast ekstrakt nie wpiywa na zmiane optycznej tekstury
koksu z wegla. Brak modyfikacji swiadczy o zbyt maXej zdolnofci
solwolizy badanych ekstraktéw wzgledem wegli niskouweglonych,
nie przechodzacych w stan plastyczny, w procesie ko-karbonizacji.
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Ekxstrakty weglowe modyfikujs optyczng teksture kokséw
z wegli niskouweglonych, ale przechodzgcych czesciowo w stan
plastyczny. Wegiel gazowo-pzomienny daje koks optycznie izotro-
powy, a w procesie ko-karbonizacji wegla gazowo=pZomiennego
z dodatkiem ekstraktu otrzymano koksy w czesci optycznie anizo=-
tropowe, o wieksze]j zawartosci fazy anizotropowe] niz to wynika -
z obliczen przy zaXozeniu, %e obszary optycznie anizotropowe
pochodzg tylko z substancji wyjsciowych, Zasigg modyfikacji jest
wyzszy w przypadku dodatku ekstraktu z wegla gazowo~koksowego
i zalezy od ilosci dodanego ekstraktu do wegla. Ekstrakt nie
tylko przyspiesza depolimeryzacje substancji weglowe]j, ale réw-
nie? podwyzsza stabilnosé fazy ciekze]j i polepsza warunki dla
ruchliwosci molekux i ich réwnolegiego porzgdkowania sie.

Badane ekstrakty nie zmieniajgs zachowania sie macerazdw
inertynitowych w procesie koksowania, zawierajs bowiem za maZo
reaktywnego wodoru. W koksach z mieszanek sporzadzonych z wegla
gazowo-koksbwego /o duzej zawartodel inertynitu/ i ekstraktéw,
jak i w koksach z mieszanek innych wegli 2 ekstraktami, skXad-
niki fuzynitowe sg nadal rozpoznawalne.

Dodatek ekstraktu do wegla ortokoksowego vowoduje wzrost
wielkosdci Jednostek optycznie anizotropowych koksu, W procesie °
ko=karbonizacji otrzymano koksy o nowe] optyczne] teksturze
zmienionej w pordwnaniu z optyczng teksturg koksu z wegla
i koksu z ekstraktu, Jest to wynik powstania fazy plastyczne]

o innym sk¥adzie i wiekszej pXynno$ci. Obnizenie lepkosei uk¥adu
ko-karbonizacyjnego jest zwigzane z nakradaniem sieg, chociaz
czeSciowym, zakresu temperatur stanu plastycznego wegla

i ekstraktu. '

W procesie ko-~karbonizacjli wegla semikoksowego z dodatkiem
ekstraktéw weglowych nastepuje obnizenie wielkodcli jednostek
optycznie anizotropowych koksu z wegla. Zasieg modyfikacji
optycznej tekstury koksu z wegla zalezy od ilos$ci i rodzaju do-
danego ekstraktu do wegla., Ekstrakt powoduje depolimeryzacje
niektérych skadnikdéw wegla w kierunku tworzenia sie mezofazy.

Nie obserwuje sie modyfikacji optyczne] tekstury koksu
z antracytu przez ekstrakt w procesie ko-karbonizacji,.
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Ekstrakt speinia role lepiszcza - Zaczy ziarna koksu z antracytu,
wykazujgce anizotroplie kawarkowg, przy czym sam ulega modyfika-
cji, prawdopodobnie w wyniku oddziazywania z czeSciami lotnymi
antracytu i obecnosci inertnych czgstek wegla w uvkradzie
ko=karbonizacyjnym.

Wyniki strukturalnych badan mikroskopowych znalaziy potwier=-
dzenie w badaniach rentgenograficznych.
Strukturalna analiza rentgenograficzna wykazazxa wzrost stopnia
uporzadkowania struktury koksu w miare rosngcej ilosSci ekstraktu
w mieszankach /roénie stopier upakowania warstw i wymiary krys-
talitéw/ sporzadzonych z wegli pXomiennego, gazowo=-pXomiennego,

ortokoksowego, antracytu i ekstraktdéw. Podczas ko-karbonizacji

- tworza si¢ lepsze warunki dla procesdéw wzrostu i porzadkowania
sie aromatycznych warstw.

Nietypowe zmiany parametrdéw struktury / dop2? Lo
z wegla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktdéw sg zwigzane
z wysoks zawarto$ciag macerazdw inertynitowych w wgglu. '

W procesie ko-karbonizacji weggla semikoksowego z dodatkiem
ekstraktéw nastepuje obnizenie stopnia uporzadkowania warstw
w kierunku prostopadiym w pordéwnaniu z koksem z we¢gla. Przyczy-
ng tego Jest prawdopodobnie zdolnoéé ekstraktu do depolimeryzacji

L, / koksdw

czescl substancji weglowej.

Ekstrakt z wegla gazowo-koksowego wpXywa korzystniej na
porzgdkowanie sie struktury w procesie ko-karbonizaci wegli
z ekstraktami niz ekstrakt z wegla pzomiennego.



Je

4.

e oW J

WNIOSKI

Dodatek ekstraktu weglowego do wegli ma istotny wpiyw na
wxasnoSci koksownicze i strukture koksdéw otrzymanych

w procesie ko~karbonizacji.

Mieszanki sporzgdzone z wegli 1 ekstraktdw posiadajg lepsze
wXasno$ci koksownicze nis wyjsciowe wegle., Ze wzrostem
iloéecl ekstraktu w mieszance rosnie liczba spiekania Rogi,
wskaznik wolnego wydymania, polepszajs sig wZasnoéel dyla=-
tometryczne, Wpiyw dodatku ekstraktu z wegla pZomiennego

i gazowo-koksowego na zdolnosé spiekania i wasnosci wydy-
mania Jest zblizony. Mieszanki z wegli i ekstraktu z weggla
gazowo=koksowego wykazuja 1épsze wxasnosdci dylatometryczne
niz mieszanki z wegli i ekstraktu z wegla pXomiennego,

‘Wydajnoéé kokséw z mieszanek /wegiel + ekstrakt/ jest

addytywna w odniesieniu do wyjsSciowych skXadnikdw.
Wydajno$é smoty jest wieksza dla mieszanek sporzadzonych

z wegli 1 ekstraktu z wegla piomiennego niz dla mieszanek
z wegli 1 ekstraktu z wegla gazowo-koksowego oraz rofnie
ze wzrostem ilofcd ekstraktu w mieszance.

Im wyzsza jest zawartos$é ekstraktu w mieszance, tym wyzszy
jest typ koksu /wg Gray-Kinga/ otrzymanego w procesie
ko-karbonizacji. Typ koksu nie zalezy od rodzaju ekstraktu,

Dodatek ekstraktu do wegli wpiywa w zasadzie korzystnie na
wasnoScl mechaniczne kokséw z mieszanek = wytrzymaXodé
strukturalna /R1/ kokséw z mieszanek jest wyzsza, a Scieral~
nosé¢ nizsza /R3/ w pordwnaniu z koksami z odpowiednich
wegli wyjSciowych.

Wielkosé modyfikacji optycznej tekstury kokséw z wegli
zalezy od typu wegla i rodzaju ekstraktu, w naszym przypadku
od stopnia uweglenia ekstrahowanego wegla, oraz ilofci doda-
nego ekstraktu do wegla, '

Ekstrakt weglowy nie zmienia optycznej tekstury koksdw
z wegli nie przechodzacych w stan plastyczny w procesie

4 |
4
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ko-karbonizacji, natomiast sam ulega modyfikacji,
Ekstrakt speinia tu role lepiszcza.
Wynikiem oddziaXywania ekstraktdéw z weglami niskouweglo=

‘nymi, o niskiej plastycznodci, dajgcymi koksy optycznie

izotropowe sg koksy czgfciowo optycznie anizotropowe.

Badane ekstrakty nie sg zdolne natomiast do zmiany
zachowania sie maceraidw inertynitowych w procesie karboni-
zacji. :

W procesie ko-karbonizacji wegli Sredniouweglonych
z dodatkiem ekstraktow weglowych otrzymano koksy optycznie
anizotropowe o wiekszych jednostkach struktury w pordwnaniu
z koksami z samych wegli, Optyczna tekstura koksu z mie-
szanki Jest konsekwencja vowstania fazy plastycznej o nowym
gkzadzie 1 wieksze] piynnosci, gdy zakresy temperatur
plastycznosci wegla i ekstraktu nakradajs sig.

Ekstrakt weglowy degraduje optyczna teksture koksdw
z wegli wysokouweglonych, W procesie ko-karbonizacji ekst-
rakt powoduje depolimeryzacje niektdérych skradnikdéw wegla
w kierunku tworzenia sie mezofazy.

~ Zasieg modyfikacji optycznej tekstury kokséw z wegli

roénie ze wzrostem ilodci dodanego ekstraktu i jest wyzszy
w przypadku dodatku do wqgli ekstraktu z wegla gazowo=kok=-
SOWEZ0. :

Ze wzrostem ilofei ekstraktu w mieszankach rosnie stopien
uporzadkowania struktury kokséw otrzymanych w procesie
ko~karbonizacji wegli nisko=- i érednibquglonych oraz
antracytu z dodatkiem ekstraktdw weglowych.

Dodatek ekstraktu do wegli Wysokoquglonych powoduje
obnizenie stopnia uporzgdkowania struktury kokséw z te]
gruvny wegli, ;

Nietypowe zmiany w wielko$ciach krystalitdéw i stopniu

' upakowania warstw zachodzg w procesie ko=karbonizacji wegli

o duze] zawartosci maceraxdéw inertynitowych z dodatkiem
ekstraktow weglowych.
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PodziaX na grupy oddziaXywania ekstraktu w zaleznoSci od

- typu wegla,

Wegle niskouweglone
nie przechodzace
w stan plastyczny

Wegle niskouwegglone
s¥abo spieka jgce

Wegle spieka jace
o wysokiej zawartosci
inertynitu

Wegle koksujace

Wegle wysokouweglone
stabo spiekajgce

Antracyt

Ekstrakt nie zmienia optycznie
izotropowe]j tekstury koksu
z wegla ‘

Optycznie izotropowy koks z wegla
przechodzi w koks czesSciowo
anizotropowy w procesie ko-karbo-
nizacji

Ekstrakt nie zmienia zachowania
sie maceratéw inertynitowych
w procesie karbonizacji

W wyniku oddziazywania wegla
z ekstraktem nastepuje wzrost
wielkogci jednostek optycznie
anizotropowych

Ekstrakt powoduje zmniejszenie
wielkosci jednostek optycznie
anizotropowych

kstrakt nie zmienia optycznej
tekstury koksu z wegla

Wydaje sie, e wyniki przeprowadzonych badan mogg byé
wykorzystane w procesach technologicznych - w doborze skadni-
kéw mieszanekX koksowniczych, jak rdéwniez do otrzymywania koksdw
zblizonych strukturs do koksdéw pakowych,
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