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I. WSTĘP ✓
Stosunkowo mały udział węgli koksujących w zasobach węglowych 

i intensywny rozwój produkcji koksu sprawił, że w całym świecie 
odczuwa się brak dostatecznej ilości węgli orto- i metakoksowych 
charakteryzujących się najlepszymi własnościami koksowniczymi. 
W celu rozszerzenia bazy surowcowej dla produkcji koksu meta
lurgicznego stosuje się mieszanki węglowe z węgli od gazowych 
do semikoksowych. Mieszanki takie sporządza się według doboru 
własności uzupełniających tak, aby własności mieszanek były 
zbliżone do własności węgla ortokoksowego. Optymalne wykorzysta
nie poszczególnych składników mieszanki wsadowej wymaga umieję
tnego doboru parametrów technologicznych takich , jak stopień 
rozdrobnienia i zagoszczenia wsadu, głębokość wzbogacenia wę
gli dla określonych gatunków koksu, maksymalne wymieszanie i 
uśrednienie mieszanki, termiczne warunki koksowania [1,2] . 
Umiejętność przygotowania mieszanki węglowej umożliwia uzyska
nie wysokich i równomiernych własności fizykochemicznych i che
micznych koksu przy odpowiednio niskim zużyciu najdroższych i 
deficytowych węgli koksujących.

W praktyce własności koksotwórcze węgli i mieszanek ocenia 
się na podstawie zawartości części lotnych, spiekalności, włas
ności dylatometrycznych, a ostatecznym kryterium przydatności 
węgla bądź mieszanki do koksowania jest jakość otrzymanego koksu. 
Podstawą oceny jakości koksu jest jego wytrzymałość i ścieral
ność.

W procesie koksowania węgli bardzo istotną rolę odgrywają 
substancje bitumiczne "własne” .i wprowadzone w postaci dodatków. 
Własności i budowa substancji bitumicznych wchodzących w skład 
węgla stanowią jedne z głównych czynników warunkujących wystę
powanie własności koksowniczych węgli i tworzenie się koksu o 
określonej strukturze D.1 * Substancje bitumiczne węgli koksują
cych charakteryzujące się wysoką odpornością termiczną mają du
ży wpływ na tworzenie się koksów o wysokim stopniu uporządkowa
nia struktury, wykazujących optyczną anizotropię [4-6] . Sub
stancje bitumiczne węgli niżej uwęglonych wykazują niższą od
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porność termiczną, ulegają całkowitemu lub częściowemu rozkła
dowi w okresie przedplastycznym.
Słabsze własności koksownicze węgli niżej uwęglonych jako skład
ników mieszanek wsadowych można polepszyć przez wprowadzenie od
powiednich dodatków bitumicznych pochodzenia karbo- i petroche
micznego /paki węglowe, ekstrakty węglowe, pozostałości nafto
we/. Rozwój badań nad tworzeniem się mezofazy w procesie karbo- 
nizacji substancji organicznych wykazujących zdolność przecho
dzenia w stan plastyczny pozwoliło na głębsze poznanie wpływu 
dodatku tych substancji na proces koksowania węgli kamiennych 
o różnym stopniu uwęglenia, a szczególnie ich roli w tworzeniu 
się anizotropowej struktury koksu.

Prowadzone są intensywne badania nad technologiami produkcji 
metalurgicznych paliw formowanych pozwalającymi na wykorzysta
nie węgli o słabszych własnościach koksowniczych w większym sto
pniu niż to ma miejsce przy produkcji koksu metalurgicznego me
todą klasyczną [7-10] .

Opracowano wiele technologii otrzymywania paliw formowanych, 
jednakże obecnie produkowane koksy formowane w pełni nie odpo
wiadają wymaganiom stawianym paliwom wielkopiecowym.
Technologie otrzymywania metalurgicznych paliw formowanych 
można podzielić na trzy grupy.
Pierwsza - polega na otrzymaniu brykietów ze słabo .spiekających 
się węgli lub z ich półkoksów z dodatkiem lepiszcza różnego po
chodzenia i tlenowej lub termicznej obróbce tych brykietów. Do 
tej grupy metod należy polska metoda. IChPW, amerykańska metoda 
EMC, rumuńska metoda ICEM.
Druga - polega na brykietowaniu na gorąco mieszanki węgli nie 
spiekających się lub otrzymanych z nich półkoksów z węglami 
o dobrych własnościach koksowniczych.
Są to metody : holenderska Stamicarbon, niemiecka Bergbau- 
Por Ąshung-Essen.
Trzecia - polega na szybkim ogrzewaniu węgli średnio spiekają
cych do zakresu temperatur plastyczności, a następnie na bry
kietowaniu na gorąco plastycznej masy, odgazowaniu brykietów 
i ewentualnie dokoksowaniu, na przykład radziecka metoda IGI.



Modyfikacjami klasycznych technologii koksowania są metody 
japońskie Sumi-Coal wykorzystujące pozostałości po destylacji 
ropy naftowej jako substancje spiekające.

Koksy formowane odznaczają się dużą niejednorodnością struk
tury, która zależy od stosowanych surowców wyjściowych i procesu 
technologicznego [11-14] •
Zwarta substancja koksów formowanych jest w większości optycz
nie izotropowa, podczas gdy koksy klasyczne wykazują różne’ty
py optycznej anizotropii. W koksach formowanych zaobserwowano 
struktury charakterystyczne dla koksu z węgli o niskim stopniu 
uwęglenia, struktury podobne do koksu klasycznego, struktury ty
powe dla koksu z durytu, egzynitu, semifuzynitu i fuzynitu oraz 
struktury charakterystyczne dla skoksowanego lub nieskoksowane- 
go lepiszcza.

W każdej z wymienionych grup otrzymywania koksów formowanych 
zachodzi proces ko-karbonizacji węgli z substancjami bitumicz
nymi. Dlatego wydaje się, że poznanie mechanizmu ko-karboniza- 
cji węgli od płomiennych do antracytów z dodatkiem substancji 
bitumicznych i procesu tworzenia się koksu o określonej struk
turze ma duże znaczenie w przygotowaniu nowych technologii pro
dukcji koksu metalurgicznego.

W tej pracy podjęto badania nad poznaniem wpływu dodatku eks
traktów węglowych na proces koksowania węgli kamiennych całej 
skali uwęglenia. Zagadnienie to jest ważne z punktu widzenia 
poznawczego - dla wyjaśnienia mechanizmu procesu ko-karbonizacji 
węgli z dodatkiem substancji bitumicznych - ekstraktów węglowych, 
procesu tworzenia się optycznie anizotropowej struktury koksu 
i technologicznego - określenia możliwości wykorzystania eks
traktów węglowych jako składników mieszanek wsadowych do produk
cji koksu metalurgicznego w celu zmniejszenia zużycia deficyto
wych węgli koksujących.
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II. PRZEGLĄD LITERATUR!

2.1. Własności koksownicze węgli a ich struktura '

Najlepsze własności koksownicze wykazują węgle zajmujące 
środkową pozycję w szeregu uwęglenia. Zachowanie się tej grupy 
węgli w procesie koksowania jest zdeterminowane typem ich 
struktury, a szczególnie budową rdzeni podstawowych jednostek 
strukturalnych i sposobem ich powiązania z ugrupowaniami znaj
dującymi się na narożach [15] • 
Na podstawie badań rentgenograficznych witrytów z węgli całej 
skali uwęglenia, Hirsh [16] ustalił, że organiczna substancja 
węglowa ma budowę lamelarną. Lamele złożone ze skondensowanych 
aromatycznych pierścieni tworzą warstwy grafitopodobne, które 
wykazują tendencję do równoległego układania się w większe jed
nostki zwane krystalitami. Na peryferiach skondensowanych struk
tur aromatycznych występują obszary węgla nieuporządkowanego 
łańcuchy alifatyczne, układy alicykliczne i mostkowe.

Hirsch wyróżnił trzy typy struktur występujących w węglach - 
otwartą, typu cieczy i antracytową /rys. 1/.

Van Krevelen [15] najlepsze własności koksownicze węgli o 
średnim.stopniu uwęglenia tłumaczy występowaniem w tych węglach 
struktury typu cieczy. Lamele węgli koksujących są dostatecznie 
duże, ażeby dostarczać w procesie rozkładu termicznego odpowied
nio trwałych, dość ruchliwych rodników, wpływających na mięknie- 
nie układu karbonizacyjnego.

V/ węglach niżej uwęglonych między stosunkowo małymi lamelami 
występują wiązania typu chemicznego. Lamele tych węgli podczas 
ogrzewania dają nietrwałe rodniki, szybko reagujące do utworze
nia półkoksu, dlatego węgle niskouwęglone nie przechodzą w stan 
plastyczny w czasie ogrzewania, bądź przechodzą tylko w nieznacz 
nym stopniu.

Lamele węgli wysokouwęglonych, wskutek występowania między 
nimi znacznych sił typu van der Waalsa, wykazują dużą stabil
ność termiczną. Rodniki utworzone podczas rozkładu tych węgli 
są trwałe, lecz nieruchome. Węgle o wysokim stopniu uwęglenia
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nie miękną podczas ogrzewania.
Wypadkowa dwóch efektów - zanikanie wiązań chemicznych

i występowanie oddziaływań fizycznych - jest najsłabsza w węglach 
koksujących, stąd lamele tej grupy węgli wykazują najwyższy sto
pień ruchliwości. Siły wiązania występujące pomiędzy cząsteczka
mi węgli koksujących są mniejsze niż siły działające pomiędzy 
cząsteczkami węgli o innym stopniu uwęglenia.

Szczegółowy przegląd prac dotyczących własności koksowniczych 
składników petrograficznych węgli i ich struktury został podany 
przez Kidawę [17] .

Podstawowym składnikiem węgli tworzącym koks jest witrynit. 
Własności koksownicze przyjmują optymalne wartości dla witryni- 
tów z węgli o średnim stopniu uwęglenia. Witrynity węgli pło
miennych, chudych i antracytowych nie miękną w czasie ogrzewa
nia.
Egzynity, w skład których wchodzi więcej związków alifatycznych 
i alicyklicznych niż w witrynitach, w całym zakresie uwęglenia 
przechodzą w stan plastyczny. W procesie ogrzewania egzynitów 
zachodzi intensywne wydzielanie się produktów lotnych, ułatwione 
niską lepkością masy plastycznej.
Mikrynity miękną na granicy ziaren. Rdzenie jednostek struktural
nych mikrynitów są nieco większe niż witrynitów.
Puzynity wyodrębnione z węgli całej skali uwęglenia nie posiada
ją żadnych własności koksowniczych, odznaczają się największą 
odpornością termiczną.

2.2. Mechanizm procesu koksowania

Podczas ogrzewania węgli bez dostępu powietrza w ich orga
nicznej masie zachodzą złożone chemiczne i fizykochemiczne 
przemiany, w wyniku których powstają w różnej ilości produkty 
termicznego rozkładu - stałe i gazowe.

Proces termicznego rozkładu substancji węglowej, jak i wę
glowodorów aromatycznych, ma charakter rodnikowy [18-25] •
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Cennych informacji o przemianach substancji węglowej w cza
sie jej ogrzewania dostarczają badania prowadzone na węglowo
dorach aromatycznych i innych związkach, o strukturach podob
nych do występujących w węglu.

Według Singera [26] mechanizm rodnikowy dzieli się na nas
tępujące etapy :
- rozerwanie wiązań w. miejscach najbardziej reaktywnych z utwo

rzeniem wolnych rodników,
- przemiana wolnych rodników w trwalsze struktury cząsteczkowe, 
- polimeryzacja rodników,
- usunięcie wodoru ze spolimeryzowanych struktur.

Van Krevelen [27] , Chermin i Van Krevelen [28] kinetykę mię- 
knienia węgli koksujących przedstawili następująco : węgiel /P/ 
przy ogrzewaniu przechodzi w metaplast /M/, w skład którego 
wchodzą termobituminy•

Węgiel koksujący /?/ ---- 1--- ► metaplast /M/
Jest to reakcja depolimeryzacji, w wyniku której tworzy się nie
stabilna pośrednia faza metaplastu odpowiedzialna częściowo za 
stan plastyczny. Powstały metaplast z kolei rozkłada się na 
półkoks /R/ i gaz pierwotny /G^/.

kp
Metaplast /M/ ---- -—* półkoks /R/ + pierwotne pro

dukty odgazo- 
wania /G^/ 

Reakcja ta odpowiada procesowi krakowania, podczas którego wy
dziela się smoła, odszczepiają się grupy niearomatyczne. 
Zachodzi następnik kondensacja metaplastu i tworzenie się pół
ko k su.
Półkoks rozpada się na koks /S/ i gaz wtórny /G2A

Półkoks /R/ ---—* koks /S/ + gaz wtórny /G^/
gdzie k^, k2, k$ są stałymi szybkości rozpadu węgla i tworze
nia się metaplastu.
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Ostatnia reakcja jest reakcją odgazowania wtórnego, następuje 
łączenie się jednostkowych elementów budowy półkoksu wskutek 
wydzielania się metanu i wodoru oraz tworzenie się koksu.

Gdy energia aktywacji reakcji rozpadu metaplastu jest równa 
energii aktywacji dla reakcji przechodzenia węgla w metaplast, 
a temperatura maksymalnej szybkości odgazowania jest około 20°C 
wyższa od temperatury maksimum stężenia metaplastu, wtedy wę
giel wykazuje dobre własności koksownicze. Termobituminy tych 
węgli cechuje wystarczająca odporność na rozkład termiczny. 
Jeśli energia aktywacji reakcji rozpadu metaplastu jest mniej
sza od energii aktywacji dla reakcji powstawania, a termobitu
miny ulegają rozkładowi w niższych temperaturach, wtedy węgiel 
nie mięknie w czasie ogrzewania.
W przypadku węgli wysokouwęglony ch^ chudych i antracytowych, nie 
zachodzi żaden proces depolimeryzacji prowadzący do powstania 
metaplastu.
Berkowitz [50] proces koksowania węgli dzieli na trzy etapy: 
- w temperaturze do około 675 K zachodzą reakcje na peryferiach 

układów skondensowanych - utrata grup CO2, OH, OCH^ i częścio
wo CH^,

- v/ zakresie temperatur 673-923 K następuje dalsze usuwanie 
ugrupowań bocznych i rozwijanie układów aromatycznych,

- w temperaturze powyżej 925 K zachodzą głównie przemiany struk
turalne.
Privalov i Skljar [511 mechanizm termicznego rozkładu 

węgla opisują równaniami :

k
Rs + Bc + /2/

k^ t
R —2— V2 /?/ to

t
Rc + -- - T + V5 /4/

T ----+
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gdzie Y, Yzj - węgiel wyjściowy i po wstępnym ogrzaniu,
Rg,Rc,RT

t
- wolne rodniki tworzące w danej temperaturze 

odpowiednio produkty gazowe, ciekłe, stałe,
T, - produkty stałe różnych stopni kondensacji,

*“ Produkty gazowe, 
k^-k^ - stałe szybkości reakcji 

Reakcja /I/ jest związana z utratą wilgoci i wydzielaniem 
nisko cząsteczkowych gazów, W reakcji /2/ zachodzi właściwy 
rozkład substancji węglowej z utworzeniem rodników, które w wy
niku rekombinacji i dysproporcjonowania tworzą gazowe, ciekłe 
i stałe produkty, które z kolei ulegają dalszym przemianom. 
Przejście węgli w stan plastyczny jest uwarunkowane reakcją /2/. 
Reakcja /4/ odpowiada wielofazowej rodnikowej polikondensacji 
prowadzącej do zestalenia masy plastycznej i utworzenia pół- 
koksu. Reakcja /5/ zachodzi po zestaleniu masy plastycznej w / 
fazie stałej, ma duży wpływ na tworzenie się określonej struk
tury koksu. 0 procesie spiekania się węgli decydują reakcje 
/I/, /2/ i /4/.

Reakcje /I/ - /5/ stanowią tylko uogólniony schemat termicz
nej destrukcji węgla. V/ procesie ogrzewania węgli zachodzi wiele 
innych reakcji, mających pewne znaczenie w szczegółowym opisie 
procesu przejścia węgli w stan plastyczny i utworzenia półkoksu.

2.^, Proces tworzenia się optycznie anizotropowej struktury 
koksu w procesie karbonizacji węgli i substancji bitu
micznych

Liczne badania wykazały, że tworzenie się anizotropowej 
struktury w procesie karbonizacji substancji przechodzących 
w stan plastyczny /paki węglowe, ekstrakty węglowe, pozostałości 
naftowe, związki organiczne, węgle koksujące/ zachodzi poprzez 
wydzielenie się mezofazy o własnościach nematycznego ciekłego 
kryształu z izotropowej masy plastycznej.

/
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2.3.1. Ogólna charakterystyka ciekłych kryształó?/

Ciekłe kryształy nie stanowią oddzielnej klasy związków 
chemicznych, a są szczególnym stanem materii pośrednim między 
krystalicznym ciałem stałym a cieczą izotropową [32-37] . 
Zjawiska związane z istnieniem fazy ciekłokrystalicznej zostały 
zaobserwowane po raz pierwszy w 1888 roku przez Reinitzera [38]. 
Substancje ciekłokrystaliczne nazywa się mezogenami lub mezo- 
fazami.

W stanie ciekłokrystalicznym substancja jest cieczą i wy
kazuje właściwe cieczom cechy mechaniczne przy jednoczesnym 
wykazywaniu anizotropii własności mechanicznych, elektrycznych, 
magnetycznych i optycznych. Anizotropia własności fizycznych 
ciekłych kryształów jest następstwem zachowania większego niż 
w cieczach uporządkowania. Molekuły tych substancji są sztywne, 
dość silnie wydłużone, pręto-podobne, bez odgałęzień bocznych 
mogących przeszkadzać w procesie ich wzajemnego przestrzennego 
porządkowania się. Im większa jest liczba pierścieni benzeno- ' 
wych w molekule, tym większą zdolność występowania w stanie 
ciekłokrystalicznym wykazuje dana substancja.

W literaturze istnieją dwa podziały ciekłych kryształów. 
Pierwszy uwzględnia sposób powstawania fazy mezomorficznej, 
drugi - charakter uporządkowania dalekiego zasięgu. Według 
pierwszego podziału ciekłe kryształy dzielą się na termotropowe 
i liotropowe.

Ciekłe kryształy termotropowe są substancjami charakteryzu
jącymi się zdolnością odwracalnego przechodzenia w stan ciekło
krystaliczny pod wpływem zmian temperatury.
Ciekłe kryształy liotropowe są stężonymi roztworami niektórych 
substancji charakteryzujących się podłużnym kształtem cząsteczek.

Według drugiego podziału ciekłe kryształy dzielą się na ne- 
matyczne, smektyczne i cholesterolowe /rys. 2/.
Najprostsze struktury mezomorficzne stanowią nematyczne ciekłe 
kryształy. Uporządkowanie w. nematycznych ciekłych kryształach 
polega na zorientowaniu długich osi molekuł równoległe lub pra
wie równolegle do siebie, a środki ciężkości molekuł nie leżą 
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w jednej płaszczyźnie, lecz mają całkowitą swobodę przemiesz
czenia się w przestrzeni.
Wzajemne równoległe porządkowanie się wydłużonych molekuł w 
ciekłych kryształach wywołane jest ich ukierunkowanym oddziały
waniem na siebie. Siły tego oddziaływania są dość słabe i mają 
naturę fizyczną.

Rys, 2 Schemat uporządkowania molekularnego w : 
a/ nematycznych ciekłych kryształach, 
b/ smektycznych ciekłych kryształach, 
c/ cholesterolowych ciekłych kryształach.

Faza nematyczna odróżnia się od innych /smektycznej, cholestero
lowej/ również tym, że oddziela się od cieczy izotropowej w po
staci kropelek, które następnie ulegają koalescencji tworząc 
teksturę nematyczną. Tekstury molekularne znalezione w ciekłych 
kryształach są bardzo dobrze widoczne w świetle spolaryzowanym.

V/ procesie karbonizacji substancji pako-podobnych powstają 
płaskie molekuły składające się z powiązanych pierścieni heksa
gonalnych o średnim ciężarze cząsteczkowym około 2000 i średni
cy około 2,5 nm. Na rysunku 3 przedstawiono hipotetyczną cząste
czkę mezofazy o ciężarze około 1600 [402 •
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Te "dyskowe" w kształcie molekuły są zupełnie różne od molekuł 
występujących w typowych ciekłych kryształach, ale mają taką 
samą symetrię - rotację wokół osi* Dla pręto-podobnych molekuł 
jest to rotacja wokół długiej osi molekuły, a dla "dyskowych" 
/laraelarnych/ molekuł oś rotacji jest prostopadła do płaszczy
zny cząsteczki, przechodzi przez środek masy.
Zaproponowano więc, aby lamelarne termotropowe układy powstałe 
w procesie karbonizacji traktować tak samo, jak klasyczne pręto- 
podobne nematyczne układy.

W oparciu o takie podejście do układu ciekłych kryształów 
omawia się tworzenie się optycznie anizotropowego koksu w pro
cesie karbonizacji substancji pochodzenia karbo- i petrochemicz
nego.

2.5*2* Ciekłe kryształy a mezofaza

Mezofaza czyli faza przejściowa między izotropową cieczą 
pirolityczną a anizotropowym koksem, posiada szereg własności 
analogicznych do własności klasycznych ciekłych kryształów 
[41-45] :

- własności plastyczne [44] ’;
- wysoki stopień optycznej anizotropii [45-48] ;
- porządkowanie się molekuł pod wpływem działania pola magnety

cznego [49-51] ;
- orientowanie się molekuł równoległe względem zawartych w niej 

lub ograniczających powierzchni [52] ;
- efekt eutektyczny [55,54] ;
- włączanie substancji nie tworzących ciekłych kryształów [55] •

Istnieją również dowody na to, że mezofazy nie można w peł
ni traktować jako układu ciekłych kryształów [41, 42] : 
- mezofaza tworzy się nieodwracalnie;
- energie aktywacji tworzenia mezofazy odpowiadają raczej 

chemicznym procesom, a nie fizycznym;
- wzrost ciężaru molekularnego świadczy o chemicznym charakterze 

procesów prowadzących do powstania mezofazy;
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- odległości między molekułami zmniejszają się z czasem w sta
łej temperaturze, co wskazuje na chemiczne procesy zachodzące 
w mezofazie po jej utworzeniu.
Z rozważań tych wynika, że mezofaza w nieładach karbonizacyj- 

nych wykazuje strukturalne podobieństwo do nematycznych ciek
łych kryształów, ale jej tworzenie jest procesem chemicznym. 
Można przyjąć, że mezofaza jest strukturalną analogią, prawdo
podobnie pseudomorfem przejściowej fazy ciekłokrystalicznej, 
gdzie oddziaływania van der Waalsa orientują molekuły, zanim 
utworzą się międzycząsteczkowe wiązania chemiczne.

2 .5.5. Tworzenie się mezofazy w procesie karbonizacji substancji 
pochodzenia karbo- i petrochemicznego

Taylor [45] , Brooks i Taylor [46-48] jako pierwsi wykaza
li, że tworzenie się optycznie anizotropowej struktury w proce
sie karbonizacji substancji przechodzących w stan plastyczny, 
zachodzi poprzez wydzielenie się mezofazy.

Badania nad procesem tworzenia się mezofazy podczas karboni
zacji paków węglowych, pozostałości naftowych, ekstraktów węglo
wych, związków aromatycznych prowadzili White [44] , White i 
współpracownicy [56-58] , Whittaker i Grindstaff [59] , Marsh 
i współpracownicy [41-45, 52, 55, 55, 60-68] , Mochida i Marsh 
[69,70], Mochida i współpracownicy [71-77] , Averina i współ

pracownicy [78] , Jasienico i świetlik [79-84] .
W czasie karbonizacji substancji, w wyniku wewnątrz-i mię

dzy cząsteczkowych przegrupowań oraz reakcji kondensacji powsta- 
ją nowe, płaskie cząsteczki zdolne do tworzenia ciekłych krysz
tałów. Następuje wzrost średniego ciężaru molekularnego układu 
karbonizacyjnego [41, 42, 52, 61, 62, 65, 85] . Główną reakcją 
w procesie karbonizacji wielu związków organicznych, jak antra
cen, fenantren, chryzen, piren, .naftacen, jest odwodorniająca 
dimeryzacja, trimeryzacja itd., prowadząca do dużych skondenso
wanych aromatycznych cząsteczek [61, 62 ] .
Ze wzrostem temperatury karbonizacji rośnie płynność układu,
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co wiąże się ze zwiększeniem ruchliwości cząsteczek, a więc 
prawdopodobieństwem oddziaływań powierzchniowych między cząs
teczkami. Fizyczne oddziaływania powierzchniowe promotują 
tworzenie nematycznych ciekłych kryształów z płaskich, aroma
tycznych molekuł i stabilizują układ na wystarczająco długi 
czas dla procesu ich wzrostu - inne cząsteczki adsorbują się 
na zarodkach nematycznych ciekłych kryształów. Jeśli czas 
trwania jest dostatecznie długi, między cząsteczkami zarodków 
ciekłych kryształów tworzą się chemiczne wiązania, co oznacza 
utratę ich zdolności do odwracalnej dysocjacji [86] . Powstaje 
polimery/czna mezofaza. Jest ona rozpoznawalna pod postacią 
anizotropowych kulek na tle izotropowego ośrodka /rys. 4/.

Rys. 4 Zdjęcie mikroskopowe cząstek mezofazy na tle izo
tropowego ośrodka w procesie karbonizacji ekstraktu 
węglowego [81] 
/światło spolaryzowane, powiększenie ~ 250x/

Przy średnicy 0.1/<m cząstki mezofazy są. wykrywane przy pomocy 
mikroskopu elektronowego.
Molekularne uporządkowanie w cząstkach mezofazy /najczęściej 
sferycznych/ jest bardzo podobne do orientacji występującej 
w nematycznych ciekłych kryształach.
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Brooks i Taylor [46-48], stosując dyfrakcję elektronów 
wykazali, że kule mezofazy składają się z lamelarnych molekuł 
ułożonych prawie równolegle względem siebie w kuli i jednocześ
nie równolegle do jednej płaszczyzny w kuli. Morfologię kuli 
mezofazy "Brooks Taylor” przedstawiono na rysunku 5*

Rys. 5 Uporządkowanie molekuł w kulach mezofazy 
/wg Brooksa, Taylora [48]/

W niektórych układach występują kule mezofazy o innej 
strukturze, a mianowicie o strukturze typu "Honda”, "Kovac << 
Lewis”, "Huttinger" [40]. Spotyka się jednak dość często cząs
tki mezofazy nie-sferyczne, o kształtach nieregularnych bądź 
wydłużonych /spaghetti - type, lemon - like, rod - like/ [65,75 
77, 87, 88].

Mochida, Maeda i Takeshita [71] badali mechanizm tworzenia 
się kul mezofazy, wyodrębnionych z różnych paków.
Stwierdzili, że płaskie cząsteczki - składowe kul mezofazy w tem
peraturze 675 K - są wielkości 0.6 -1.5 nm, co odpowiada nie
wielkim skondensowanym układom pierścieniowym o ciężarze moleku
larnym 150-180. Pomiary ciężaru molekularnego natomiast wykazały.

Si■ ■
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że kule mezofazy zawierają cząsteczki o ciężarze w zakresie 
400-5000.
To nasunęło przypuszczenie, że względnie małe skondensowane 
układy w kulach mezofazy są powiązane przez mostki metylenowe 
[71>B9]* Oddziaływania typu van der Waalsa promotują powstawa

nie płaskich "dysków" w kuli /rys. 6/•

Rys. 6 Model "dysku" w kuli mezofazy 
/wg Mochidy, Maedy i Takeshity [711/

W ujęciu Walkera [90] tworzenie się kul mezofazy jako 
typu ciekłych kryształów jest wynikiem następujących czynników: 
- wzrostu ilości aromatycznych molekuł o dużych wymiarach w 

układzie karbonizacji, co Jest wynikiem odwodornienia i kon
densacji, 

- wzrostu ruchliwości płaskich molekuł ze wzrostem temperatury 
karbonizacji, stąd rośnie możliwość ich uporządkowania, 

- wzrostu prawdopodobieństwa uporządkowania, gdy płaskie mole- • 
kuły rosną; nabierają znaczenia siły przyciągania van der 
Waalsa między nimi.
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Z postępującym wzrostem temperatury karbonizacji kule me
zofazy rosną kosztem otaczającej izotropowej cieczy lub w wy
niku koalescencji dwóch lub więcej kul. Wynikiem koalescencji 
może być nowa kula, raczej o prostej strukturze, jeśli jest 
brak sił hamujących,lub cząstka mezofazy bardziej skomplikowa
na w kształcie, gdy koalescencja jest ograniczona przez chemicz
ne i fizyczne oddziaływania. Na rysunku 7 przedstawiono zdję
cia obrazujące kolejne etapy koalescencji w procesie karboni- 
zacji ekstraktu z węgla ortokoksowego [82].

Marsh i Walker [85] podkreślają, że tworzenie się i wzrost 
mezofazy zależą głównie od wielkości, stopnia planarności i 
stężenia odpowiednich molekuł oraz od temperatury karbonizacji 
i płynności układu karbonizacyjnego.

Zasięg koalescencji jest funkcją plastyczności mezofazy [42]. 
Plastyczność mezofazy w zakresie temperatur, w którym zachodzi 
koalescencja, zależy od stopnia polimeryzacji lub usieciowania 
mezofazy oraz od ko mp lana mości składowych molekuł.
Im wyższy jest stopień polimeryzacji, tym niższa jest plastycz
ność mezofazy. Stopień polimeryzacji zależy od chemicznej reak
tywności molekuł [91>92]. Jeśli reaktywność jest wysoka, wtedy 
w stosunkowo niskich temperaturach stopień polimeryzacji jest 
duży i mezofaza jest mało plastyczna.
Struktury nie-komplanarne mogą hamować względny ruch kul mezo
fazy konieczny do tego, aby zaszła koalescencja.
Mezofaza o niskiej plastyczności charakteryzuje się nie-sferycz- 
nym kształtem i niewielką zdolnością do koalescencji. Mezofaza 
o dużej plastyczności ma kształt sferyczny, łatwo ulega koales
cencji.

Rozróżnia się trzy typy wzrostu i koalescencji kul mezofazy 
[52]:
a/ Kule mezofazy powstają w wąskim zakresie temperatur, następ

nie rosną zachowując jednolite wymiary ze wzrostem temąpratu- 
ry karbonizacji. V/ procesie koalescencji kul tworzą się duże 
obszary optycznie anizotropowe, powyżej 25 /tm, zwane domenami.
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Rys.7 Etapy koalescencji mezofazy w procesie karbonizacji 
ekstraktu węglowego [82] /światło spolaryzowane, 
powiększenie ~ 250x/
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Procesy takie zachodzą podczas karbonizacji substancji 
jednorodnych pod względem chemicznym, na przykład acenafty- 
lenu.

b/ Kule mezofazy powstają w różnym czasie i rosną z różną 
szybkością. Koalescencja tych kul - o dużym zakresie wiel
kości - daje domeny o różnych wymiarach. Obserwuje się to 
w procesie karbonizacji pozostałości naftowych.

c/ Kule mezofazy powstają w wąskim zakresie temperatur, lecz 
rosną tylko do stosunkowo małych wymiarów.
Podczas koalescencji tworzą się niewielkie mozaikowe obszary 
wielkości około 2 /<m. Zjawiska te występują w procesie kar
bonizacji związków heterocyklicznych.

Zasięg domen lub obszarów mozaikowych ustala się w punkcie re- 
solidacji. Struktura utworzona w półkoksie zostaje zasadniczo 
zachowana w koksie, ulega nieznacznej modyfikacji przy dalszej 
obróbce termicznej.

Fialkov i współpracownicy [93.3 nieco inaczej interpretują 
tworzenie się optycznie anizotropowych struktur podczas karbo
nizacji. Proces karbonizacji paku węglowego dzielą na trzy 
etapy : 
a/ V/ zakresie temperatur do 673 K zachodzą reakcje rozkładu 

i polikondensacji oraz wzrost stężenia wolnych rodników, 
b/ W temperaturze 673 K następuje łączenie się uprzednio rozer

wanych wiązań 6 i powstawanie nowych wiązań C-C,co prowa
dzi do wzrostu nieładów złożonych z pierścieni aromatycznych 
Tworzy się uporządkowania struktura ciekłych kryształów - 
sferolitów, których wymiary rosną ze wzrostem temperatury. 
W zakresie 673-723 K stężenie wolnych rodników nie zmienia 
się.

c/ W zakresie temperatur 723-733 K zachodzą wewnątrzcząstoczkowe 
przemiany polegające głównie na odwodornieniu i szybkim 
wzroście stężenia wolnych rodników. Te przemiany inicjują 
reakcje kondensacji mezofazy prowadzące do powstania stałego 
półkoksu.
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' Jasionko i świetlik [79-84] prowadzili badania nad zachowa
niem się ekstraktów podczas ogrzewania,otrzymanych uwodornionym 
olejem antracenowym z węgli od gazowo-płomiennego do ortokokso- 
wego. Stwierdzono, że zakres temperatur tworzenia się mezofazy 
rośnie w miarę wzrostu stopnia uwęglenia ekstrahowanego węgla. 
Zmiany składu elementarnego, gęstości rzeczywistej, parametrów 
strukturalnych - stopnia upakowania warstw, wysokości krystali
tów wskazują, że w zakresie temperatur tworzenia się mezofazy 
następuje wzrost aromatyczności i stopnia uporządkowania struk
tury .

Mochida i współpracownicy [72-74] badali zachowanie się 
frakcji rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych paków węglowych 
/w benzenie, chinolinie/ wobec temperatury.
Wykazano, że aromatycznośó, obecność mostków metylenowych, brak 
heteroatomów promotują wzrost i koalescencję mezofazy. Brakejś 
rozpuszczalne paków tworzą zwykle koksy o strukturze anizotro
powej o większych jednostkach niż wyjściowe paki.

Badania Jasieńki i współpracowników [84] nad rolą frakcji 
rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych w benzenie ekstraktów an
tracenowych wskazują, że wydzielenie z ekstraktów składników 
lżejszych znacznie obniża zdolność do tworzenia struktur anizo
tropowych o większych jednostkach.

W literaturze mniej uwagi poświęcono kinetyce tworzenia się 
mezofazy [94-99]*
Marsh i Walker [85] mechanizm tworzenia mezofazy przedstawiają 
następująco :

Mp —* Mv
Mp —* MT + M-

/?/

Mt + MpJb Ja2
mezofaza /4/
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gdzie :
Mp - cząsteczki substancji wyjściowej,
Mv - cząsteczki produktów lotnych,
Mj - cząsteczki związków przejściowych,
KU , M-n - wolne rodniki powstałe vj procesie pirolizy, *1

- cząsteczki o dużych wymiarach, około 1400 j.m.a.

Reakcja /1/ jest związana z wydzielaniem gazów. W reakcji /2/ 
cząsteczki substancji wyjściowej nie tworzące produktów lotnych 
polimeryzują,dając w efekcie związki przejściowe i wolne rod
niki, które w wyniku dalszej polimeryzacji tworzą cząsteczki 
i wolne rodniki na tyle duże, aby powstały lamelarne nematyczne 
ciekłe kryształy /5/• Czy reakcja /4/ odpowiada tworzeniu się 
mezofazy, jest sprawą ciągle dyskusyjną [85,99] , a interpreta
cja danych kinetycznych jest utrudniona z powodu niejednorodno
ści układów karbonizacyjnych, jakimi są pak węglowy cz-y pozosta
łość naftowa [94-98] .

Bardzo użytecznymi w badaniach procesu tworzenia się mezo
fazy podczas karbonizacji, struktury obszarów optycznie anizo
tropowych są metody mikroskopowe - mikroskopia optyczna i ska
ningowa mikroskopia elektronowa [86, 90, 100-105.1 . 
Stosowanie światła spolaryzowanego w mikroskopie optycznym po
zwala na obserwację obszarów optycznie anizotropowych o różnym 
kształcie, wielkości i natężeniu optycznej anizotropii. W opar
ciu o obserwacje mikroskopowe produktów karbonizacji Jasieńko 
[5, 106 ] , Patrick , Reynolds i Shaw [107 ] , Sanada i współ
pracownicy [108] dokonali klasyfikacji optycznej tekstury kok
sów.

Zmiany orientacji molekuł można obserwować stosując płytki 
gipsowe w mikroskopie optycznym [98, 100, 101] • 
Jeśli badana próbka obraca się względem płaszczyzny polaryzacji, 
to w świetle odbitym obserwuje się zmianę koloru od żółtego 
przez niebieski do czerwonego. Obszary podobnie zorientowane fOOwielkości niżej 5 /cm, wielokolorowe, określono jako obszary 
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mozaikowe, natomiast większe od 5 do 100 /zm, jednokolorowe, 
nazwano domenami. Obszary izotropowe są zawsze koloru purpu
rowego bez względu na obrót stolika.
Techniką stosowaną do bezpośrednich obserwacji próbki podczas 
ogrzewania jest "hot - stage” mikroskop czyli połączenie mik
roskopu optycznego ze stolikiem,w którym umieszczony jest 
piec elektryczny z badaną próbką [86, 102].

Tworzenie mezofazy można śledzie również za pomocą pomiaru 
zmian rozpuszczalności układu karbonizacyjnego. Podczas ogrzewa
nia rozpuszczalność układu maleje. Stosując ekstrakcję ogrzewa
nego materiału chinolina^ można wydzielić mezofazę na danym 
etapie karbonizacji. Większość cząstek mezofazy jest zgromadzo
na we frakcji nierozpuszczalnej w chinolinie. Chwastiak i Lewis 
[109] podkreślają, że rozpuszczalność mezofazy nie może być 
jednak uniwersalnym kryterium ilości mezofazy.

2.5*4. Czynniki wpływające na rozwój mezofazy w procesie 
karbonizacji

Badania nad karbonizacją modelowych związków organicznych 
[49, 52, 62, 69, 70, 9ZS 110-118] przyczyniły się w znacznym 
stopniu do wyjaśnienia procesu tworzenia się mezofazy i okreś
lenia czynników wpływających na jej wzrost i koalescencję w 
substancjach pochodzenia karbo- i petrochemicznego, a więc w 
substancjach bardziej złożonych.
W badaniach często stosowano technikę karbonizacji pod wysokim 
ciśnieniem [47, 65, 110-112]. Wykazano, że podczas karbonizacji

—2pod ciśnieniem więkśzym od 70 W m zachodzi ograniczenie pro
cesów koalescencji mezofazy. Pozwoliło to na określenie, przy 
pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej, wymiaru i kształtu 
cząstek mezofazy, które nie uległy koalescencji.

Wzrost i koalescencja mezofaży w danych warunkach karboniza
cji zależy od składu chemicznego i budowy wyjściowej substancji 
[49, 52, 53, 59, 63, 108, 119]• Chemiczna reaktywność składowych 
molekuł, reakcje przejściowe, .'jak również stereo-chemia między- 
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cząsteczkowej kondensacji determinują strukturę otrzymanego 
produktu [49, 62, 69, 70, 85] •

Stopień rozwoju mezofazy zależy od jednorodności chemicznej 
izotropowej fazy plastycznej, obecności substancji, które nie 
tworzą ciekłych kryształów, ale mogą byó włączone do mezofazy, 
obecności inertnych ciał stałych i heteroatomów.

Jednorodność chemiczna izotropowej fazy plastycznej w procesie 
karbonizacji

Procesy wzrostu ciekłych kryształów są ograniczone wtedy, 
jeżeli tylko niektóre cząsteczki składowe je tworzą, bądź is
tnieje różnica temperatury /około 40 deg/, w której powstają 
ciekłe kryształy z różnych cząsteczek składowych.
Marsh i współpracownicy [55] badali, jak związki o różnej reak
tywności chemicznej /naftalen, fenantren, antracen, acenftylen/ 
i różnych zakresach temperaturowych tej reaktywności oddziały- 
wowują na procesy wzrostu ciekłych kryształów.
Ko-karbonizacja tych czterech związków w stosunku 1 : 1 : 1 : 1 
zachodzi przy wzajemnej akomodacji licznych przejściowych produk
tów pirolizy,, powstają anizotropowe kule wielkości 15

W procesie karbonizacji większych cząsteczek organicznych, 
o ciężarze cząsteczkowym rzędu kilkuset,tworzą się nieregular
ne w kształcie struktury anizotropowe wielkości 0.2-5 /<m, 
znacznie mniejsze od powstających ze związków o niższym ciężarze 
cząsteczkowym, jak fenantren. Mniejsze cząsteczki wykazują więk
szą podatność na procesy wzrostu ciekłych kryształów. Szybkość 
wzrostu ciekłych kryształów zależy od Szybkości tworzenia się 
odpowiednio ukształtowanych cząsteczek oraz ich ruchliwość!.

Obecność substancji, które nie tworzą ciekłych kryształów, 
ale mogą byc włączone do mezofazy

Ciekłe kryształy mogą akomodować substancje, które w innym 
przypadku byłyby izotropowe. Substancje te przyjmują preferowane 



orientacje ciekłych kryształów.
Dwufenyl daje izotropowy koks w procesie karbonizacji. Dodatek 
dwufenylu w ilości 10% wag. do antracenu, który tworzy kule me- 
zofazy wielkości około 20yłm, zostaje włączony do rnezofazy bez 
obniżenia wymiarów jej kul [55]*

Obecność inertnych ciał stałych 
anV/ karbonizowej substancji węglowej występują tzw. związki 

resztkowe, które nie tworzą ciekłych kryształów i nie ulegają 
włączeniu w strukturę rnezofazy. Związki te mogą być adsorbowane 
na powierzchni cząstek rnezofazy ograniczając proces koalescencji 
podobnie jak składniki zupełnie inertne, bądź sztucznie wprowa
dzane substancje nietopliwe.

Wpływ stałych substancji na proces tworzenia się rnezofazy 
zależy od ich charakteru chemicznego i stopnia rozdrobnienia 
[55, 59, 65, 119, 120].

Substancje stałe o rozdrobnieniu koloidalnym /10 - 50 nm/ 
ograniczają wzrost i koalescencję rnezofazy wskutek gromadzenia 
się. na zewnętrznych powierzchniach cząstek rnezofazy, na przy
kład sadza [55 ]•
Cząstki grafitu wielkości około lOy^m promotują wzrost wielkość 
obszarów optycznie anizotropowych. Na powierzchni ziaren grafitu 
zachodzi intensywna koalescencja cząstek rnezofazy [55, 63 ] • 
Stwierdzono również, że w miarę wzrostu części nierozpuszczal
nych w chinolinie w wyjściowych pakach węglowych i pozostałoś
ciach naftowych następuje spadek wymiaru cząstek rnezofazy two
rzących się w procesie karbonizacji [63, 119]*

Wpływ heteroatomów
Wpływem heteroatomów obecnych w strukturze karbonizowanych 

substancji na wzrost i koalescencję rnezofazy zajmowali się 
Marsh i współpracownicy [62, 35, 113]• • 
Stwierdzono, że pewna zawartość tlenu może wzmagać rozwój struk
tur optycznie anizotropowych, przy czym istotną rolę odgrywa 
charakter chemiczny tlenu.



- 26 -

Dodatek związków policyklicznych z grupami chinowymi lub związ
ków monocyklicznych z kilkoma tlenowymi grupami funkcyjnymi 
promotuje proces wzrostu mezofazy lub powoduje powstawanie ob
szarów optycznie anizotropowych w układach, które pojedynczo 
karbonizowane dawały izotropowy produkt.
Grupy fenolowe natomiast hamują proces wzrostu mezofazy* 

Badania nad wpływem tlenu na rozwój struktur anizotropowych 
prowadzili Ihnatowicz, Chichę i współpracownicy [121].
VI procesie karbonizacji paków węglowych o zawartości tlenu 
powyżej 7/u nie wykryto anizotropowych struktur. Małe, pojedyn
cze anizotropowe kule o średnicy mniejszej od 1 /tm zaobserwo
wano karbonizując paki węglowe zawierające 5 tlenu* Przy 
zawartości tlenu mniejszej niż 5% zachodzi intensywniejszy 
wzrost obszarów optycznie anizotropowych. Na rozwój struktur 
anizotropowych niekorzystnie wpływa utleniające działanie 
atmosfery otaczającej, powodując wzrost usieciowania układu 
karbonizacyjnego i spadek własności koksowniczych węgli [122]* 

Augustyn, Hermon i Marsh [123] badali proces tworzenia się 
mezofazy podczas karbonizacji związków heterocyklicznych za
wierających azot.
Wykazano, że ze wzrostem złożoności struktury związków azo
towych maleje wielkość jednostek mezofazy.

Marsh i współpracownicy [113] stwierdzili, że pewne ogra
niczone ilości związków zawierających azot /karbazol, fenazyna/ 
mogą być włączone do mezofazy acenaftylenu, nie hamując jej 
koalescencji. Podobnie dodatek niewielkich ilości związków he
terocyklicznych zawierających siarkę do acenaftylenu nie wpływa 
ujemnie na proces wzrostu i koalescencję mezofazy [124]* 
Wykazano, że zawartość azotu i siarki w układzie karbonizacyj- 
nym acenaftylenu musiała wynosić ponad 3% wag., aby zapoczątko
wać po’gordzenie procesów wzrostu mezofazy [113] • 
Układy tworzące ciekłe kryształy mogą akomodować krytyczną 
ilość cząsteczek heterocyklicznych, które nie przeszkadzają 
procesom wzrostu.



- 27 -

Jednakże w miarę rosnącej ilości heteroatomów S,N,0 w nieła
dzie karbonizacyjnym wyraźnie zmniejsza się wielkość optycz
nie anizotropowych jednostek [125].

Kimura i współpracownicy [126] potwierdzili, że tlen, azot 
i siarka wpływają ujemnie na procesy wzrostu i koalescencję 
mezofazy z węgli i paków, ponieważ zwiększona ilość grup funk
cyjnych i wiązań poprzecznych hamuje tworzenie się mezofazy.

2.5»5* Tworzenie się optycznie anizotropowej struktury w pro
cesie koksowania węgli

Zjawisko optycznej anizotropii w substancji koksowej zosta
ło zaobserwowane i opisane po raz pierwszy w roku 1928 przez 
Raradohra [128]. Spośród licznych prac dotyczących optycznej 
tekstury koksów na uwagę zasługują prace Abramskiego i Macko- 
wsky [129] , Mackowsky [150, 151], Alperna [152], Jasieńki 
[4-6, 100].

Rodzaj tworzącej się struktury koksu w procesie karboniza
cji węgli zależy głównie od natury wyjściowej substancji węglo
wej : typu struktury i jej jednorodności, zdolności do prze
chodzenia w stan plastyczny oraz od warunków prowadzenia pro
cesu karbonizacji.

V/ oparciu o systematyczne badania nad węglami kamiennymi i 
ich witrytami Jasieńko [4-6, 106] stwierdził, że struktura ko
ksów otrzymanych z witrytów jest bardzo charakterystyczna dla 
poszczególnych typów węgli. Autor przyjął następujące typy op
tycznej anizotropii : drobnoziarnistą, gruboziarnistą, łuskową, 
listkową, włóknistą, pasmową i kawałkową.

Koksy z witrytów z węgli płomiennych, gazowo-płomiennych 
i gazowych są optycznie izotropowe; Koksy z witrytów z węgli 
gazowo-koksowych są optycznie anizotropowe, wykazują anizotro
pię drobnoziarnistą o słabym i średnim natężeniu. Koksy z witry
tów z węgli ortokoksowych charakteryzują się anizotropią drobno
ziarnistą o silnym natężeniu i anizotropią gruboziarnistą. 
W koksach z witrytów z węgli metakoksowych występują obszary 



28

o anizotropii łuskowej. Anizotropia łuskowa i pasmowa cechuje 
koksy z witrytów z węgli semikoksowych. Koksy z węgli chudych 
wykazują anizotropię pasmową i kawałkową. Podobną strukturę 
wykazują koksy z węgli antracytowych i antracytów. Natężenie 
optycznej anizotropii w koksach z węgli wyżej uwęglonych za
leży od zdolności przechodzenia w stan plastyczny węgli i ma
leje ze wzrostem stopnia uwęglenia.

Badania nad strukturą koksów otrzymanych z witrytów węgli 
Rybnickiego Okręgu Węglowego przeprowadzone przez Bratek [1^3, 
[134] potwierdziły wyniki badań Jasieńki, a ponadto wykazały 
istnienie zależności pomiędzy zdolnością odbicia światła witry
tów a stopniem uporządkowania struktury.

Z badań Kidawy [17] wynika, że koksy otrzymane ze składni
ków petrograficznych wykazują również charakterystyczne typy 
struktur. Struktura koksów z witrynitów jest bardzo zbliżona do 
koksów z witrytów. Koksy z egzynitów z węgli niskouwęglonych 
są optycznie anizotropowe. Zasięg i natężenie optycznej anizo
tropii tych koksów wzrasta ze stopniem uwęglenia węgla. 
Koksy z mikrynitów wykazują specyficzny rodzaj optycznej anizo
tropii, zaś koksy z fuzynitów wydzielonych z węgli całej skali 
uwęglenia pozostają optycznie izotropowe.

Patrick, Reynolds i Shaw [107] wyznaczyli zależność między 
strukturą anizotropową koksów a częściami lotnymi witrytów wę
gli bryty jskich, z których otrzymano koksy /rys,. 8/.

i--------------- 1----------
o-0—cr-^ o

g-tf 60

Części lotne witrytów, Vd°f

Rys.8 Ilość obszarów optycznie anizotropowych w koksach 
. w zależności od części lotnych witrytów

/wg Patricka, Reynoldsa i Shawa [107] /
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Zależność między różnymi typami anizotropii a stopniem uwęgle- 
nia węgli została potwierdzona przez Taylora [45] dla węgli 
australijskich, przez Sanadę i współpracowników [108], i Sugi- 
murę i współpracowników [155] dla węgli Japońskich, znacznie 
wcześniej przez Mackowsky [150] dla węgli niemieckich.

Wiele uwagi w badaniach poświęcono obserwacjom zmian zacho- 
dząpych podczas karbonizacji węgli ze szczególnym uwzględnieniem 
tworzenia się struktur anizotropowych [52, 65, 65, 10?, 108,156] 

Badania dotyczące roli mezofazy, Jako stadium przejściowego 
pomiędzy izotropową pirolityczną cieczą a anizotropową struk
turą półkoksu, obejmowały głównie paki, substancje pako-podobne 
i modelowe związki organiczne. Węgiel natomiast Jest pod wzglę
dem chemicznym i strukturalnym substancją bardziej złożoną niż 
pak węglowy czy pozostałość naftowa.
Obserwacje mezofazy w węglach są utrudnione ze względu na bar
dzo małe wymiary cząstek mezofazy, konwencJonalne techniki ba
dawcze /mikroskopia optyczna/ nie wykrywają ich.
Cząstki mezofazy tworzące się podczas karbonizacji węgli są 
znacznie mniejsze i o kształcie .bardziej nieregularnym w porów
naniu z Jednostkami tworzącymi się w procesie karbonizacji sub
stancji pakowych i niektórych związków organicznych.

Briel i współpracownicy [15?] badali tworzenie się mezofazy 
w węglach koksujących stosując transmisyjny elektronowy mikros
kop. V/ niektórych węglach zaobserwowano kule mezofazy o wymiarze 
do 0.1 /tm, które nie uległy koalescencJi. Wyżej uwęglone węgle 
tworzą kule mezofazy, które rosną i ulegają koalescencji tworząc 
teksturę mozaikową, charakterystyczną dla koksów metalurgicz
nych.

Marsh i współpracownicy [52,65] stosując karbonizację pod 
wysokim ciśnieniem wykazali, że w węglach o zawartości pierwiastka 
0 < 85.4% brak Jest tendencji do tworzenia ciekłych kryształów; 
w węglach o zawartości 85.4% < 0 < 85% zaobserwowano Jednostki 
anizotropowe o średnicy około 0.5 /<m; w węglach o zawartości 
88% < C< stwierdzono występowanie cząstek mezofazy o wiel-
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kości 5-10 ^m i mozaiki anizotropowej o wielkości-15 y^m ; 
w węglach o zawartości pierwiastka 0^90.5% wykryto duże 
anizotropowe obszary mozaikowe o wielkości — 75 ytm, natomiast 
w antracytach nie zaobserwowano zmian podczas ogrzewania.

Marsh [52] uważa, że optymalnym układem pod względem łatwo
ści i zakresu tworzenia ciekłych kryształów, przy odpowiedniej 
równowadze substancji topliwej i inertnej,są węgle koksujące. 
V/ węglach niżej uwęglonych mimo stopnia płynności podobnego 
lub nieco niższego, jak u dobrych węgli koksujących, przyczyną 
małych rozmiarów ciekłych kryształów są następujące czynniki: 
- zdolność przechodzenia w stan plastyczny witrynitu jest za 
niska dla powstania układu ciekłych kryształów; właśnie witry- 
nit daje podczas karbonizacji specyficzny typ cząsteczek, 
które tworzą strukturę ciekłych kryształów;

- mniejsza aromatycznośó;
- wyższa zawartość tlenu, azotu i siarki.

V / procesie uwęglenia zmieniają się chemiczne ugrupowania 
tlenu i obniża się jego zawartość w węglach. Tlen staje się 
coraz mocniej związany z układem aromatycznymi, stąd tlen w naj
lepszych węglach koksujących może wzmagać wzrost mezofazy. 
W węglach niżej uwęglonych tlen występuje głównie w postąci 
grup fenolowych, które hamują wzrost mezofazy. Zdolność prze
chodzenia w stan plastyczny witrynitu węgli wysokouwęglonych 
jest za niska, aby utworzyć układ podobny do tego, jaki powstaje 
w stanie plastycznym podczas karbonizacji węgli koksujących.

W procesie karbonizacji węgli zazwyczaj nie zachodzi koales- 
cencja mezofazy, jaką obserwuję się w przypadku paków. Jednostki 
mezofazy rosną i ewentualnie mogą się tylko stykać z sąsiednimi.. 
Jednakże, gdy cząstki mezofazy napotykają w układzie powierz
chnie - nietopliwe ciała stałe, pęcherzyki gazów - występuje 
zjawisko ’’płynięcia” [65,55] • Polega ono na tym, że płaskie 
cząsteczki ustawiają się równolegle do tych powierzchni tworząc 
warstwę substancji anizotropowej.
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Patrick, Reynolds i Shaw [107] natomiast nie zaobserwowali 
występowania anizotropowych kul mezofazy podczas karbonizacji 
węgli# Podczas gdy Taylor [43] wykrył je ogrzewając witrynit 
z termicznie zmetamorfizowanych węgli australijskich# Te róż
nice wynikają być może z różnych warunków prowadzenia procesu 
karbonizacji bądź stosowania innych powiększeń w badaniach mik
roskopowych, ale mimo to autorzy sugerują, że optycznie anizo
tropowa struktura koksu może powstać bez etapu wzrostu i koale- 
scencji mezofazy, jak to ma miejsce podczas karbonizacji sub
stancji pakowych. Taylor i Brooks [48] również nadmieniali, 
że występują przypadki bezpośredniej konwersji izotropowej fazy 
do mezofazy bez utworzenia się kul.

Patrick, Reynolds i Shaw [107] zaobserwowali różnice w za
chowaniu się podczas ogrzewania witrytów z węgli wysokouwęglo- 
nych a witrytów z węgli koksujących. W przypadku karbonizacji 
witrytów z węgli koksujących, w pierwszym etapie powstają ob
szary o anizotropii drobnoziarnistej, a w miarę wzrostu tem
peratury tworzą się obszary o coraz większych jednostkach ani
zotropowych, jak również rośnie ich ilość.
Podstawowe formy anizotropii węgli wysokouwęglonych podczas 
ogrzewania pozostają niezmienione bądź ulegają przemianie 
wprost w anizotropię włóknistą i pasmową.

Marsh na podstawie badań nad tworzeniem się mezofazy w pro
cesie karbonizacji węgli, paków węglowych, pozostałości nafto
wych, związków organicznych doszedł do wielu interesujących 
spostrzeżeń [42, 55, 63, 66, 136] .

Stosunkowo małe wymiary jednostek ciekłych kryształów 
w węglach niżej uwęglonych są wynikiem :
- nie jednorodności molekularnej w fazie plastycznej,
- niskiego stężenia związków, które tworzą ciekłe kryształy 
w płynnej fazie zdepolimeryzowanego węgla,

- różnicy temperatur reaktywności chemicznej związków, z których 
tworzy się mezofaza,

- niskiej szybkości wzrostu mezofazy w układzie o wysokiej 
lepkości, złożonym z wysokocząsteczkowych związków.
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Brak koalescencji jednostek mezofazy, które po wzroście 
zachowują swoją indywidualność podczas dalszego ogrzewania, 
może być przypisany :
- stałym zanieczyszczeniom koloidalnym w układzie karboniza- 

cyjnym, f
- związkom "resztkowym",
- wyższemu ciężarowi cząsteczkowemu związków, które tworzą 

ciekłe kryształy w procesie karbonizacji węgli niż na przy
kład paków węglowych.
Koalescencja cząstek mezofazy jest spowodowana następują

cymi czynnikami :
- ruchliwością jednostek mezofazy na powierzchniach ciał 

stałych lub na granicy ciecz-gaz,
- zdolnością mezofazy do pozostawania plastyczną w znacznym 

zakresie temperatur.

2.5*6. Wpływ warunków karbonizacji na formowanie się optycznie 
anizotropowej struktury koksu

Istotny wpływ na tworzenie się optycznie anizotropowej 
struktury koksów mają warunki karbonizacji: szybkość ogrzewa
nia, czas przetrzymywania w końcowej temperaturze, ciśnienie.

Zmiany warunków karbonizacji w zakresie temperatur 775-1275K 
wpływają nieznacznie na strukturę anizotropową koksów [158-140]. 
V/ zakresie temperatur stanu plastycznego natomiast, obserwuje 
się wyraźny wpływ warunków karbonizacji na proces tworzenia 
się struktury koksów [156-141].

Szybkość ogrzewania
Spadek szybkości ogrzewania sprzyja tworzeniu się optycznie 

anizotropowej struktury koksów w niższych temperaturach.
Przy małej szybkości ogrzewania węgli średniouwęglonych wykryto 
obszary wykazujące optyczną anizotropię w niższych temperaturach 
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niż przy dużej szybkości ogrzewania, co jest konsekwencją wy- 
dłużenia czasu potrzebnego do uporządkowania struktury [1J8]. 
Ze wzrostem szybkości ogrzewania rośnie wielkość jednostek 
anizotropowych struktury i maleje ilość obszarów optycznie 
izotropowych w koksach otrzymanych z węgli od średnio spiekają
cych do koksujących [1^8, 14-0, 141]. Duże szybkości ogrzewania 
mają mniejszy wpływ na teksturę optyczną koksów z węgli wysoko- 
uwęglonych i antracytów niż z węgli niskouwęglonych [140].

Patrick, Reynolds i Shaw [1J8] podkreślają znaczenie części 
lotnych w rozwoju anizotropowej struktury koksów. Ze wzrostem 
szybkości ogrzewania rośnie szybkość rozkładu substancji węglo
wej, ale całkowity ubytek części lotnych jest mniejszy w porów
naniu z procesem karbonizacji prowadzonym w zakresie mniejszych 
szybkości ogrzewania. Polepszenie uporządkowania może być wyni
kiem albo wzrastającej płynności fazy plastycznej albo zatrzyma
nia większej ilości odpowiednich związków molekularnych uplasty
czniających lub reaktywnych składników biorących udział w two
rzeniu mezofazy. Stopień strukturalnego uporządkowania wykazuje 
więc zależność między ubytkiem części lotnych poprzedzającym 
molekularne przegrupowania a zachowaniem wystarczającej płyn
ności układu karbonizacyjnego i obecności odpowiednich skład
ników molekularnych.

Czas wygrzewania
Patrick, Reynolds i Shaw [138] badali w dość szerokim za

kresie czasowym /do 24 godzin/ wpływ czasu przetrzymywania w 
danej temperaturze karbonizacji na optycznie anizotropową struk
turę koksów z węgli.
Dla witrytów z węgli całej skali uwęglenia, wzrost czasu wygrze
wania do 4 godzin w temperaturze powyżej 773 K, nie powodował 
większych zmian w optycznej teksturze koksów. Wyraźne polepsze
nie w sensie pojawienia się obszarów optycznie anizotropowych 
w niższych temperaturach lub wzrostu'ilości obszarów wykazują
cych optyczną anizotropię ze wzrostem czasu przetrzymywania 
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obserwuje się w zakresie 'temperatur stanu plastycznego [156,159].

Clśnienie

Potwierdzono również różnice w tworzeniu się optycznie ani
zotropowej struktury koksu w procesie ogrzewania pod różnymi 
ciśnieniami [99, 142-144].
Podwyższone ciśnienie wpływa korzystnie na rozwój struktury 
anizotropowej [142-144]. Zatrzymanie w układzie karbonizacyjnym 
niskocząsteczkowych reaktywnych związków sprzyja tworzeniu się, 
wzrostowi i koalescencji kul mezofazy oraz dalszej ich reorien
tacji, co wiąże się z obniżeniem lepkości układu.
Bardzo wysokie ciśnienia jednak hamują, a nawet nie dopuszczają 
do koalescencji mezofazy [52, 55, 65, 110-112].

Obserwuje się również różnice w tworzeniu się anizotropowej 
struktury w procesie karbonizacji pod zmniejszonym ciśnieniem 
a normalnym [99]• Lepkość układu karbonizacyjnego w warunkach 
normalnego ciśnienia jest niższa niż w warunkach obniżonego 
ciśnienia. Wyższa lepkość fazy plastycznej w przypadku karboni
zacji pod zmniejszonym ciśnieniem wskutek zubożenia układu kar
bonizacy jnego w niżej cząsteczkowe związki hamuje ruchliwość 
kul mezofazy oraz ich koalescencję i w efekcie tworzy się 
struktura koksu o mniejszych jednostkach anizotropowych.

2.4 . Tworzenie się struktury porowatej w koksach z węgli

Struktura porowata wywiera znaczny wpływ na reaktywność, 
wytrzymałość i ścieralność koksu. Jest zdeterminowana na etapie 
stanu plastycznego. 'Za rozwój porowatości podczas karbonizacji 
są odpowiedzialne następujące procesy [145-148] : 
- tworzenie się porów w większych "cząsteczkach" węgla .
Tworzenie się porów w stanie plastycznym ma miejsce wtedy, 
gdy ilość zgromadzonego gazu w "cząsteczce" węgla jest więk
sza niż ta, która może ubyć na drodze dyfuzji. Wtedy wewnę
trzne ciśnienie jest zdolne do utworzenia porów w stanie 
plastycznym.
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- wewnątrzcząsteczkowy wzrost porów.
Wzrost porów jest wynikiem wydymania poszczególnych cząste
czek, zależy od ilości części lotnych w porach i od napięcia 
powierzchniowego, które maleje ze wzrostem płynności układu. 

- wzrost wymiarów porów jako następstwo łączenia się porów 
już istniejących, 

- spadek wymiarów porów w pobliżu temperatury resolidącji, 
w wyniku kurczenia się struktury wskutek łączenia się poprzed
nio zamkniętych porów z otwartymi porami półkoksu.

2.5 * Ko-karbonizacja węgli z organicznymi dodatkami

Ko-karbonizacja węgli z organicznymi związkami, substancja
mi pochodzenia karbo- i petrochemicznego poświęcono wiele 
prac [149-171] . •

Prowadzone badania wykazały, że proces ko-karbonizacji 
węgli z odpowiednimi dodatkami prowadzi do otrzymania koksów 
o własnościach i strukturze podobnej do koksów z węgli koksu
jących. Ma to duże znaczenie ze względu na możliwość zmniejsze
nia udziału typowych węgli koksujących w mieszankach wsadowych 
do produkcji koksu metalurgicznego. Ważny jest również aspekt 
poznawczy tych badań - poznanie procesu tworzenia się mezofazy 
z dwu lub kilku różnych substancji.

2.5.1. Zmiany optycznej struktury koksów w procesie ko-karbo- 
nizacji węgli całej skali uwęglenia z organicznymi 
dodatkami

W badaniach tych zwrócono szczególną uwagę na modyfikację 
optycznej tekstury koksów otrzymanych w procesie ko-karboniza- 
cji węgli z różnymi dodatkami. Jako dodatki stosowano związki 
organiczne [149-152] , węgle rafinowane i ekstrakty węglowe 
[155-158] , pozostałości po destylacji ropy naftowej 
[155, 154, 156, 159-170]
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Organiczne dodatki ze względu na ich zdolności modyfikacyj 
ne można podzielić na efektywne i mniej efektywne [171L• 
Do dodatków efektywnych zaliczono dekacyklinę, pozostałości 
naftowe A200, Al70 * Mniej efektywne dodatki to acenaftylen, 
polichlorek winylu# Wymienione dodatki pojedynczo karbonizowane 
dają koksy o anizotropii włóknistej.

Zdolność dodatków do modyfikacji optycznej tekstury koksów 
z węgli całej skali uwęglenia przedstawiono w tablicy 1 [171.1 
V/ badaniach stosowano podział na następujące typy optycznej 
anizotropii :

I koko izotropowy

B ’’basic anisotropy”

Mf ”fine-grained mosaics”

Mm ’’medium-grained mosaics”

Mc ’’coarse-grained mosaics”

GF ”coarse-flow anisotropy”

ED ’’flow-domains”

D ’’domains”

anizotropia koksu z antracytu

jednostki anizotropowe o wiel
kości < 1 .2 ^.m

jednostki anizotropowe o wiel
kości <5 /tm

jednostki anizotropowe o wiel
kością 5 y<m

wydłużone jednostki anizotropowe 
o wielkości >5

wydłużone jednostki anizotropowe 
o wielkością 60y<m

duże, ’’prostokątne” jednostki
anizotropowe o wielkości> 60y^m
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Tablica 1
Zmiany optycznej tekstury koksów z węgli w procesie ko-karboni- 
zacji z organicznymi dodatkami /wg Mochidy, Marsha i Grinta

Węgle o za
wartości 
pierwiastka

C %

Plastycz
ność węgli

Optyczna tekstura koksu

Koks z wę
gla

Koks z wę
gla z do
datkiem 
efektywnym

Koks z węgla 
z dodatkiem 
mniej efek
tywnym

> 90 brak B B B
- 90 mała D FD D, FD
89-90 d uża OF FD Mm, FD
- 86 duża Mf Mm, FD Mf
80-85 mała Mc I, Mf
< 80 brak I I, Mf I

Stopień modyfikacji optycznej tekstury koksu w układzie ko- 
karbonizacyjnym zależy od następujących czynników [171] : 
- stopnia uwęglenia węgla 
- rodzaju dodatku;
- warunków karbonizacji ;
- zakresu temperatur plastyczności węgla i dodatku.

Systematyczne badania nad ko-rkarbonizac ją węgli z pozosta
łościami naftowymi były prowadzone przez Marsha i współpracow
ników Cl 60-165, 167, 169] .

Witryty z węgli całej skali uwęglenia karbonizowano pojedyn
czo i z dodatkiem 25% pozostałości naftowej [160,161,164,165]. 
Wielkość zmian w optycznej teksturze koksów z węgli w procesie 
ko-karbonizacji zależy od jego stopnia uwęglenia.
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VI procesie ko-karbonizacji witrytów z antracytu i pozosta
łości naftowej nie zaobserwowano zmian w optycznie anizotropo
wej strukturze koksu z witrytu. Pozostałość naftowa spełnia 
rolę lepiszcza skarbon!zowanych cząstek antracytu.

VI koksach z witrytów z węgli wyżej uwęglonych następuje 
spadek wymiarów jednostek anizotropowych w procesie ko-karboni- 
zacji. Obszary o anizotropii kawałkowej przechodzą w obszary 
wykazujące anizotropię włóknistą, łuskową i gruboziarnistą.

VI procesie ko-karbonizacji witrytów z węgli średniouwęglo- 
nych z dodatkiem pozostałości naftowej zachodzi wzrost jednos
tek anizotropowych struktury koksu w porównaniu z koksem 
z witrytu.

Izotropowy koks z witrytów z węgli spiekających i niespie- 
kających, o dużej zawartości części lotnych,staje się w całości 
bądź częściowo anizotropowy /koks o anizotropii drobnoziarni
stej, gruboziarnistej/ w procesie ko-karbonizacji.

Badano również wpływ ilości dodatku pozostałości naftowej, 
szybkości ogrzewania, czasu wygrzewania w danej temperaturze 
na optyczną teksturę koksów otrzymanych w procesie ko-karbbni- 
zacji węgli niskouwęglonych i wysokouwęglonych z dodatkiem 
pozostałości naftowej Li67] • Stwierdzono, że ze wzrostem 
ilości dodatku pozostałości naftowej do węgli niskouwęglonych 
rośnie ilość obszarów optycznie anizotropowych w koksach. 
Wygrzewanie węgli niskouwęglonych z dodatkiem pozostałości 
w zakresie temperatur 6^0-690 K powoduje obniżenie zasięgu 
modyfikacji izotropowego koksu. 
Wynikiem rosnącej szybkości ogrzewania jest wzrost modyfikacji 
węgla przez pozostałość naftową. Większe szybkości ogrzewania 
powodują obniżenie lepkości układu ko-karbonizacyjnego, co 
ułatwia penetrację węgla przez pozostałość.

Badane pozostałości naftowe, ze względu na ich oddziaływa
nie z węglami spiekającymi, o dużej zawartości części lotnych, 
podzielono na bardzo aktywne, aktywne i pasyme El69] • 
Pozostałości naftowe pasywne nie modyfikują struktury koksu 
z węgla, zaś aktywne tylko częściowo. Dodatek bardzo aktywnej 
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pozostałości do węgla powoduje zmianę struktury koksu z węgla 
o zasięgu znacznie większym niż wprowadzona ilość dodatku. 
W przypadku karbonizacji tej grupy węgli z dodatkiem pozosta
łości naftowych aktywnych i bardzo aktywnych, w produkcie ko- 
karbonizacji koks z pozostałości nie jest rozpoznawalny. 
Wielkość zmian w strukturze koksu z węgli, jakie powoduje do
datek pozostałości naftowej zależy od zdolności pozostałości 
do depolimeryzacji węgla bądź do stabilizacji termicznie zdepo- 
limeryzowanego węgla.

Właściwości i struktura ekstraktów węglowych zależy od ro
dzaju stosowanego procesu ekstrakcji i stopnia uwęglenia eks
trahowanego węgla [157, 84]. Zdolność ekstraktu węglowego do 
modyfikacji optycznej tekstury koksów z węgli jest funkcją 
stopnia uwęglenia węgla poddanego ekstrakcji i węgla ko-karbo- 
nizowanego z dodatkiem [157] •

W celu poprawienia zdolności modyfikacyjnych pozostałości 
naftowych, ekstraktów węglowych poddawano je chemicznej obróbce: 
uwodornieniu [155, 157, 162, 165, 172] bądź katalitycznej kon
densacji z kwasami Lewisa [162, 165] . Stosowano również do
datek frakcji rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych z innego 
lub tego samego paku [162] .
Redukcyjne uwodornienie w obecności litu - EDA [173, 17^] pod
wyższa całkowitą zawartość wodoru, głównie.wodoru niearomaty
cznego [155, 162, 165] , obniża zawartość części nierozpusz
czalnych w benzenie [162J .
Uwodorniona pozostałość naftowa jest bardziej reaktywna wzglę
dem węgla w porównaniu z pozostałością nieuwodornioną; może 
przekazywać wodór, jak to ma miejsce w procesach upłynniania 
węgla [68,162] . Uwodorniona pozostałość modyfikuje teksturę 
optyczną koksów z utlenionych węgli, z węgli niskouwęglonych, 
lecz struktura optycznie anizotropowa koksów z antracytu nie 
ulega zmianie. Z badań Mochidy i współpracowników [157, 162] 
wynika, że dodatek uwodornionej pozostałości naftowej zmienia 
optyczną teksturę koksów z węgli w większym zasięgu niż dodatek 
nieuwodornionej pozostałości, lecz wielkość jednostek optycznie 
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anizotropowych Jest mniejsza. Ten efekt jest wyraźniejszy w 
przypadku węgli niskouwęglonych.

Obróbka pozostałości naftowej z chlorkiem glinu powoduje 
niewielkie zmiany w składzie elementarnym, wzrost części nie
rozpuszczalnych w benzenie i ciężaru molekularnego [162] . 
Dodatek pozostałości naftowej zmodyfikowanej przez AlCl^ do 
węgli przechodzących w stan plastyczny powoduje wyraźne zmiany 
w optycznej teksturze koksów z węgli, natomiast tak zmodyfiko
wane pozostałości są mniej efektywne w przypadku węgli nie 
przechodzących w stan plastyczny w porównaniu z pozostałoś
ciami naftowymi uwodornionymi.

Do opisu niektórych układów ko-karbonizacyjnych wprowadzono 
pojęcie ’’dominant partner effect” Cl75, 176] . Polega on na tym, 
że w procesie ko-karbonizacji składnika B z dodatkiem składnika 
A otrzymuje się koks o optycznej teksturze podobnej do koksu 
z A mimo, że jego udział /składnika A/ w mieszance jest znacz
nie niższy w porównaniu ze składnikiem B.
’’Dominant partner effect” zilustrowano na rys. 9.

Rys. 9 Zmiana wielkości jednostek anizotropowych 
struktury koksu ze zmianą składu mieszanki 
/wg Marsha,Macefielda,Smitha [1752/
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Mochida, Takeshita, Marsh [176 ] wyróżniają cztery rodzaje 
oddziaływań występujących między składnikami A i B w procesie 
ko-karbonizacji uwzględniając ’’dominant partner effect”: 
a/ Składnik B bądź jego pochodne mogą być włączone w układ 

ciekłych kryształów składnika A, co zapobiega zbyt wczesnej 
polimeryzacji molekuł pochodzących od B.

b/ Składnik A lub jego pochodne mogą być dobrym ’’rozpuszczalni
kiem” układu ko-karbonizacyjnego utrzymując niską lepkość 
ciekłej fazy. Niska lepkość układu sprzyja porządkowaniu się 
dużych molekuł pochodzących od składników A i B.

c/ Składnik A inicjuje reakcje kondensacji ze składnikiem B, 
kontrolując szybkość kondensacji i strukturę związków przejś
ciowych zdolnych do tworzenia układu ciekłych kryształów.

d/ Podczas karbonizacji mieszanek obok reakcji kondensacji, 
mogą zachodzić uwodornienie i transalkilacja między składo
wymi cząsteczkami układu ko-karbonizacyjnego. Składnik A 
lub jego pochodne mogą reagować z częściowo skarbonizowanym 
składnikiem B powodując obniżenie lepkości układu.

2.5.2. Mechanizm ko-karbonizacji węgli z organicznymi dodatkami

V/ procesie ko-karbonizacji węgli przechodzących w stan 
plastyczny z organicznymi dodatkami powstaje jedna pirolityczna 
faza ciekła.

Wyróżniono trzy typy oddziaływań tej grupy węgli z dodatkami 
prowadzących do powstania fazy plastycznej o nowych własnościach 
[-1711 * 
a/ Mieszalność cieczy.

W wyniku zmieszania dwóch faz plastycznych z węgla i dodatku 
powstaje nowa faza plastyczna, o.nowym składzie i własnoś
ciach.
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b/ Solwatacja węgla przez dodatek.
Karbonizowany węgiel jest solwatowany przez cząsteczki cie
kłego dodatku. Jest to prawie zwykły proces ekstrakcji. 
Cząsteczki powstałe na drodze ekstrakcji substancji węglowej 
są stabilizowane w ciekłym dodatku - zmodyfikowanym i to pro
wadzi do utworzenia nowej fazy ciekłej, a zatem do nowej op
tycznej tekstury koksu. Temu procesowi towarzyszy wyłapywa
nie części lotnych przez ciekły dodatek. Proces solwatacji 
wyjaśnia mechanizm ustalania się ciekłej fazy w układzie 
ko-karbonizacji bardziej z punktu fizycznego niż z chemicz
nego.

c/ Proces solwolizy.
Cząsteczki węgla reagują z cząsteczkami dodatku dając nowe 
chemiczne połączenia w cząsteczkach węgla. Im wyższy jest 
stopień solwolizy, tym wyższy jest stopień homogeniezności 
układu ko-karbonizacyjnego.
Konsekwencje powyższych typów oddziaływań są takie, że w op

tycznej teksturze produktu ko-karbonizacji, nie jest możliwa 
identyfikacja koksu z pojedynczych składników /węgla i dodatku/.

Jednakże trudno rozróżnić, które z tych trzech oddziaływań 
jest odpowiedzialne za zmiany optycznej tekstury koksu, które 
sac wynikiem karbonizacji nowej ciekłej fazy. Dodatki spełniają 
rolę modyfikatorów.
V/ przypadku karbonizacji antracytów z organicznymi dodatkami, 
dodatek spełnia rolę lepiszcza. Dwa składniki układu ulegają 
przemianie w koks niezależnie od siebie i koksy z wyjściowych 
składników są rozpoznawalne w produkcie ko-karbonizacji.
Jeszcze dokładnie nie wyjaśniono przyczyn zmian w optycznej 
teksturze koksów otrzymanych w procesie ko-karbonizacji węgli 
niskouwęglonych z dodatkami organicznymi.

W świetle dotychczasowych badań określono warunki, jakie 
powinien spełniać dobry dodatek [171] :
a/ Dodatek pojedynczo karbonizowany powinien dać wysoką wydaj

ność koksu, aby osiągnąć maksymalny zasięg modyfikacji jak 
najmniejszą ilością dodatku.
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b/ Dodatek nie może całkowicie ulec przemianie w anizotropowy 
produkt w procesie ko-karbonizacji zanim węgiel zacznie 
ulegać depolimeryzacji i kolejnym reakcjom karbonizacji.

c/ Dodatek powinien posiadać charakter węglowy. Aromatyczny 
dodatek jest lepszym modyfikatorem niż, alifatyczna substancja. 
Nie możliwym jest związać rozmiar aromatyczności dodatku z 
jego zdolnością do modyfikacji ze względu na złożoność możli
wych struktur aromatycznych.

d/ Dodatek powinien mieć własności degradujące, być reaktywnym 
i nie inertnym.
Ekstrakty węglowe otrzymane uwodornionym olejem antracenowym 

[84] ze względu na niską zawartość popiołu, siarki, wyższą za
wartość wodoru, a niższą heteroatomów w porównaniu z węglem, 
stosunkowo wysoką aromatyczność, mogą być wykorzystane do produk
cji koksu elektrodowego, a także jako dodatki do produkcji koksu 
metalurgicznego.

Podjęcie badań nad poznaniem wpływu dodatku ekstraktów wę
glowych na własności koksownicze węgli całej skali uwęglenia 
i strukturę otrzymanych koksów wydają się być uzasadnione.tak 
z poznawczego, jak i technologicznego punktu widzenia. Z aspek
tów poznawczych istotnym jest poznanie mechanizmu tworzenia 
się optycznej tekstury koksów w układzie węgiel - dodatek, z 
technologicznych - wykorzystanie węgli niskouwęglonych 
i o gorszych własnościach koksowniczych do produkcji koksu me
talurgicznego, dobór odpowiednich środków schudzających. Włas
ności i budowa stosowanych dodatków bitumicznych odgrywają w 
tych procesach bardzo istotną rolę.
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III. CEL PRACY

Celem pracy było poznanie wpływu dodatku ekstraktów węglowych 
do węgli kamiennych całej skali uwęglenia, od płomiennych do 
antracytów, na własności koksownicze węgli, proces koksowania 
i strukturę otrzymanych koksów*

IV. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

4.1 Zakres i przedmiot badań
Przedmiotem badań były próby węgli:

- węgiel płomienny typ 31.1 z kopalni Sosnowiec,
- węgiel gazowo-płomienny typ 32.2 z kopalni Rymer,
* węgiel gazowo-koksowy typ 34 z kopalni Moszczenica,
- węgiel ortokoksowy typ 35.1 z kopalni Manifest Lipcowy,
- węgiel semikoksowy typ 37 z kopalni Thorez,
- antracyt typ 42 z kopalni Wałbrzych.

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

Sporządzono następujące mieszanki węgli z ekstraktami:
- węgiel płomienny +20, 30, 40% wag. ekstraktu E1,
- węgiel płomienny +20, 30, 40% wag. ekstraktu E2,
- węgiel gazowo-płomienny + 10, 20, 30% wag. ekstraktu E1,
- węgiel gazowo-płomienny + 10, 20, 30% wag. ekstraktu E2,
- węgiel gazowo-koksowy + 5, 10, 15, 20% wag. ekstraktu E1,
- węgiel gazowo-koksowy + 5,10, 15, 20% wag. ekstraktu E2,
- węgiel ortokoksowy + 10, 20% wag. ekstraktu E1,
- węgiel ortokoksowy + 10, 20% wag. ekstraktu E2,
- węgiel semikoksowy + 5, 10, 20% wag. ekstraktu E1,
- węgiel 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 węgli do badań starano się, aby węgle reprezento
wały całą skalę uwęglenia, a jednocześnie były interesujące ze 
względu na możliwość ich wykorzystania do produkcji koksu 
metalurgicznego.

Proces ekstrakcji przeprowadzono w Instytucie Karbochemii 
Głównego Instytutu Górnictwa, w Zakładzie kierowanym przez 
doc,dxł hab.inź. E. Rusina,

Ekstrakcję węgla wykonano w aparaturze laboratoryjnej skła- 
3 dającej się z autoklawu o pojemności 4 dm z mieszadłem elektro

magnetycznym, filtru płaskiego o powierzchni filtracyjnej . 
280 cm?, zestawu naczyń i urządzeń do odbierania produktów 
ekstrakcji oraz aparatury kontrolno-pomiarowej, Jako rozpusz
czalnik stosowano frakcję wrzącą powyżej 543 K, wyodrębnioną 
z uwodornionego oleju antracenowego na drodze destylacji, 
zawierającą około 8% wag, wodoru.

Węgiel o uziarnieniu poniżej 0,5 mm w ilości 800 g mieszano 
z 1600 g rozpuszczalnika. Ekstrakcję prowadzono w temperaturze 
673 K w czasie 1 godziny pod ciśnieniem par rozpuszczalnika. 
Gazy z ekstrakcji odprowadzono z autoklawu do zbiornika, 
po uprzednim wykropieniu w chłodnicy pary wodnej i lekkich 
węglowodorów. Surowy ekstrakt węglowy przetłaczano na filtr i 

, -2filtrowano w temperaturze 573 K i pod ciśnieniem 0,4 IWm 
w celu oddzielenia nieprzereagowanej części węgla i substancji 
mineralnej. Uzyskany filtrat poddawano destylacji próżniowej 
dla odpędzenia rozpuszczalnika.

4.2 Metodyka badań
Analizę techniczną, elementarną i własności koksownicze 

węgli, ekstraktów i mieszanek oznaczono zgodnie z obowiązującymi 
normami:
Wilgoć /W/ - według PN/C-04326;
Popiół /A/ - według PN/C-04329 w węglach, PN/C-O43O1 w koksach; 
Części lotne /V/ - według PN/C-04328 w węglach,PŃ/C-04303 w kok- 

sach;
Węgiel /C/ i wodór /H/ - według PN/C-O434O;
Siarka /S/ metodą Suetego - według PN/C-O434O w węglach i koksach; 
Siarka /S/ metodą, Eschki - według PU-64/G-O4514 w ekstraktach;
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Wskaźnik wolnego wydymania /W/ - według PN/C-04515?
Zdolność spiekania metodą Rogi /RI/ - według PN/C-04332; 
Własności dylatometryczne metodą Amu-Audiberta - według

PN-59/C-O4346; 
Własności plastyczne metodą Gieselera - według PN~63/0-04346; 
Pozostałość po skoksowaniu - według PN-71/97071 dla ekstraktów; 
Temperatura mięknienia metodą Kramera-Sarnova - według 

PN-49/C-O4O22 dla ekstraktów* 
Skład grupowy ekstraktów oznaczono metodą Jurkiewicza [177] *

Sposób prowadzenia procesu koksowania
Próbki węgli, ekstraktów i mieszanek o rozdrobnieniu poniżej 

0,2 mm koksowano w aparacie Gray-Klnga połączonym z programato
rem temperatury, w atmosferze wydzielających się gazów. 
Próbki w ilości 20 g umieszczano w retorcie kwarcowej na długości 

•115 cm i ogrzewano Je z szybkością 5 Kmin do temperatury 
1273 K, w tej temperaturze przetrzymywano próbkę przez 30 minut. 
Po zakończeniu procesu oznaczono wydajność koksu, smoły, gazu 
i wody rozkładowej. Otrzymane koksy oceniano przez porównanie 
z wzorcowymi koksami według Gray-Kinga [178] •

Oznaczenie wytrzymałości koksów
Do badań wytrzymałości koksów zastosowano metodę /test mlkro- 

wytrzymałości/ opracowaną przez Ragana i Marsha L179-181], 
Parametry wytrzymałości R1, R2, R3 określono w aparacie złożonym 
z dwóch stalowych cylindrów o długości 34 cm nasadzonych na 
wał w połowie swej długości. Próbki koksów rozdrabniano do uziar- 
nienia 1,2 - 0,6 mm. W cylindrach umieszczano po 2 g rozdrobnio
nej próbki koksu i 12 kulek stalowych o średnicy 8 mm. Cylindry 
obracały się z szybkością 28 obrotów na minutę przez 5 minut. 
Po poddaniu próbek koksów działaniom sił niszczących wykonano 
analizę sitową. Oznaczono wagowo ilość frakcji o uziarnieniu 
powyżej 0,6 mm, w zakresie 0,2 - 0,6 mm i poniżej 0,2 mm. 
Wprowadzono współczynniki R1 />0,6 mm/, R2 / 0,6 - 0,2 mm/, 
R3 /<0,2 mm + straty/ wyrażające wagowe udziały procentowe 
poszczególnych frakcji.
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Strukturalne badania mikroskopowe
W badaniach stosowano mikroskop uniwersalny firmy Reichert 

wyposażony w stolik integracyjny z licznikiem firmy Rathenow.
Obserwacje mikroskopowe prowadzono w świetle zwykłym 

i spolaryzowanym na szlifach do światła odbitego, ziarnowych 
i kawałkowych. Substancją wiążącą była żywica Epidian V zmiesza
na z utwardzaczem Z-1 w stosunku wagowym 10 : 1. 
Po utwardzeniu szlify poddawano obróbce na wodoodpornych 
papierach ściernych, następnie polerowano na tarczy pokrytej 
filcem za pomocą koloidalnego roztworu tlenku glinu.

Analizę petrograficzną węgli wykonano na szlifach ziarnowych 
o rozdrobnieniu ziaren poniżej 0,7 mm, stosując obiektyw imer- 
syjny* Szlif węglowy analizowano dwukrotnie dokonując po 500 
odczytów przy przesuwie stolika o 0,2 mm. Uśredniony wynik podano 
w procentach waguwycn. Gęstości składników petrograficznych 
węgli przyjęto z tablic według van Krevelena [182J • Zdjęcia 
mikroskopowe węgli wykonano przy powiększeniu*-2 50x w świetle 
zwykłym.

Badania mikroskopowe koksów prowadzono na szlifach kawałkowych. 
Obserwowano koksy w świetle zwykłym i spolaryzowanym. Oznaczono 
ilościowo udział i rodzaj obszarów optycznie anizotropowych 
w koksach. Wykonano dwa oznaczenia po 500 odczytów przy przesu
wie stolika o 0,1 mm dla jednej próby, uśredniony wynik podano 
w procentach objętościowych. Zdjęcia mikroskopowe koksów wykonano 
w świetle zwykłym /a/ i spolaryzowanym /b/ przy powiększeniu~200x.

W badaniach stosowano podział na typy anizotropii optycznej 
przyjęte przez Jasieńkę [5] / rys.10 /.

Strukturalne badania w podczrwieni
Analizę spektralną w podczerwieni przeprowadzono dla prób 

węgli i ekstraktów rozdrobnionych poniżej 0,2 mm, uprzednio 
suszonych nad pięciotlenkiem fosforu przez trzy doby. Próby do 
badań przygotowano w formie pastylek z bromkiem potasu. Widma 
absorpcyjne zostały wykonane na spektrofotometrze typu Zeiss-10 
w zakresie 40 - 4000 cm w Centralnym Laboratorium Politechniki 
Wrocławskiej.
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obszar izotropowy drobnoziarnista gruboziarnista
I Bz Oz

pasmowa 
P

kawałkowa 
K

Rys.10 Typy anizotropii optycznej
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Strukturalne badania rentgenograficzne
Z prób węgli i koksów przeznaczonych do strukturalnych 

badań rentgenograficznych usunięto substancję mineralną metodą 
chemiczną, prowadząc ekstrakcję kolejno 5% kwasem solnym, stę
żonym kwasem fluorowodorowym i stężonym kwasem solnym według 
metody podanej w normie PN-59/C-04185*

Padania rentgenograficzne przeprowadzone zostały na dyfrakto
metrze DRON-2. Stosowano promieniowanie Cu^ 
przy parametrach pracy lampy rengenowskiej:

i filtr niklowy 
U* 30 kV, 1=20 mA,

Analizowaną próbkę rozdrabniano do ziarna poniżej 0,2 mm 
i umieszczano w szklanej kuwecie o średnicy 28 mm i głębokości 
0,5 mm. Powierzchnię próbki starannie wygładzano matową szybką 
szklaną. Rejestrowano na taśmie ilość impulsów wpadających 
w ciągu 1 sekundy do licznika od kąta jego obrotu 20'.

Na dyfraktogramach węgli, ekstraktów i koksów występują dwa 
rozmyte pasma w zakresie kątów ugięcia -O' = 9°- 13° /pasmo F + 002/ 
i O'= 20°- 22° /pasmo 100/ oraz zarysy pasm 004 i 112+110.
W zakresie O*« 9°- 11° występuje pasmo F pochodzące od układów 
alicyklicznych i alifatycznych, a w zakresie kątów 6*« 11 °- 13° 
występuje pasmo 002 pochodzące od grup warstw równoległych 
złożonych z kilku skondensowanych pierścieni. Pasmo 100 pochodzi 
od niewielkich płaskich ugrupowań skondensowanych pierścieni 
aromatycznych. Pasmo 004 jest interferencją drugiego rzędu 
w stosunku do pasma 002. Pasma 112 i 110 pochodzą od ukośnych 
płaszczyzn sieciowych, świadczą o przestrzennym porządkowaniu 
się struktury.
Określono następujące parametry struktury: odległości między 
płaszczyznami sieciowymi, wysokości i średnice krystalitów.

Odległości między płaszczyznami sieciowymi 002 i 100 wyznaczo
no na podstawie odczytanych z dyfraktogramu położeń maksimów 
interferencyjnych tych pasm stosując wzór Bragga:

d = 2 sin^
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w którym 
n - rząd dyfrakcji, 
A - długość fali promieniowania rentgenowskiego wynosząca 

dla Cu, .0,15424 nm, 
O' - kąt ugięcia

Wysokości krystalitów obliczono ze wzoru Sherrera:

t - kA 
"c ” ^cosO

gdzie 
fi » B - b - poszerzenie pasma spowodowane małymi wymiarami 

krystalitów,
B - zmierzona połówkowa szerokość pasma, 
b - poprawka na poszerzenie instrumentalne aparatu wyznaczo

na przy zastosowaniu wolframu jako wzorca, 
k - czynnik kształtu

średnice krystalitów wyznaczono z podobnego wzoru. Współczynnik k 
przyjmuje wartość 1,84. Wynika to z dwuwymiarowego uporządkowania 
układów dyfrakcyjnych, jakimi są lamele aromatyczne stanowiące 
elementy budowy organicznej substancji węglowej.

Obliczone parametry struktury obarczone są znacznym błędem. 
Węgiel jest substancją o niewielkich wymiarach ’’krystalograficz- 
ni^ uporządkowanej” części podstawowych jednostek budowy i stąd 
promieniowanie rozproszone pochodzące od węgla amorficznego, 
węgla występującego w warstwach pojedynczych oraz rozproszenie 
Comptona mają duży wpływ na kształt krzywej dyfrakcyjnej.
Z tego powodu skoncentrowano się raczej na metodzie porównywania 
parametrów struktury wyznaczonych na podstawie dyfraktogramów.

4.5•Charakterystyka prób wyjściowych
4.5.1 . Własności i struktura węgli

Analiza petrograficzna węgli wyjściowych
Wyniki analizy petrograficznej węgli przedstawiono w tablicy 2.
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Podstawowym składnikiem petrograficznym badanych węgli jest 
witrynit /48,3 - 80,9% wag./. V/ węglach płomiennym i gazowo-pło- 
miennym witrynit występuje w postaci kolinitu i telinitu, 
a w węglach wyżej uwęglonych tylko w postaci kolinitu. Zdolność 
odbicia światła witrynitu rośnie od węgla płomiennego do antra
cytu.

Zawartość macerałów egzynitowych maleje ze wzrostem stopnia 
uwęglenia węgla. Stosunkowo dużo egzynitu występuje w węglu 
płomiennym /15,8% wag./, natomiast w antracycie nie zaobserwowano 
macerałów grupy egzynitu. W węglach płomiennym i gazowo-płomien- 
nym egzynit występuje głównie w postaci mikrosporów, znacznie 
mniej jest makrosporów i kutikuli. W węglach gazowo-koksowym 
i ortokoksowym egzynit stanowią mikrospory i makrospory, a w węg
lu semikoksowym głównie makrospory. Egzynit w węglach wyżej 
uwęglonych wykazuje zdolność odbicia światła zbliżoną do witrynitu.

Mikrynit w badanych węglach występuje w niewielkich ilościach, 
przeważnie w formie drobnoziarnistej. Najwięcej mikrynitu zawiera 
antracyt /6,1% wag./, W węglach niżej uwęglonych zaobserwowano 
nieliczne ciałka rezynitowe i sklerocje.

Badane węgle charakteryzują się wysoką zawartością macerałów 
fuzynitowych, największą węgiel gazowo-koksowy z kopalni 
Moszczenica /57,5% wag./. Spotyka się różne ich formy: fuzynit 
bądź semifuzynit o budowie łukowej, o zapłyniętych komórkach, 
fuzynit pustokomórkowy, czasem impregnowany węglanami lub pirytem. 
Substancja mineralna występuje również w postaci rozproszonej 
w ziarnach witrynitowych.
Zdjęcia charakterystycznych obszarów obserwacji mikroskopowych 
węgli przedstawiono na rysunkach 11 - 16.

Własności chemiczne i koksownicze węgli wyjściowych
Wyniki analizy technicznej i elementarnej oraz oznaczeń włas

ności koksowniczych węgli podano w tablicy 5*
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Zdjęcia mikroskopowe węgli /obiektyw imersyjny,powiększenie~250x/

Rys.11 Węgiel płomienny

Rys.12 Węgiel gazowo-płomienny

Rys.15 Węgiel gazowo-koksowy
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Rys. 14 Węgiel ortokoksowy

Rys.15 Węgiel semikoksowy

Rys.16 Antracyt
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Własności chemiczne badanych węgli zmieniają się charakterys
tycznie w miarę postępującego procesu uwęglenia, z wyjątkiem 
węgla gazowo-koksowego. Wilgoć w węglach maleje od płomiennego 
/ 9,5% / osiągając minimum dla węgla semikoksowego / 0,4% / 
i nieznacznie wzrasta w antracycie / 1,0% /.
Zawartość popiołu w węglach nie przekracza 8,4 %•
Węgiel gazowo-koksowy jest nietypowy, o niższej zawartości części 
lotnych. Wysoka zawartość pierwiastka 0 w węglu gazowo-koksowym 
i jego słabe własności koksownicze są związane z dużym udziałem 
macerałów inertynitowych w tym węglu.

Własności koksownicze pozostałych badanych węgli są właściwe 
dla danego typu węgla.

Strukturalne badania w podczerwieni węgli wyjściowych
Z badań spektrofotometrycznych węgli w podczerwieni uzyskuje 

się informacje dotyczące rodzaju grup funkcyjnych występujących 
w węglach. Na podstawie widm w podczerwieni można wyznaczyć 
takie charakterystyczne wielkości, jak aromatyczność substancji 
węglowej, udział wodoru aromatycznego i alifatycznego, stopień 
podstawienia układu aromatycznego.
Szczegółowy przegląd prac z tej dziedziny został podany przez 
Rusin [1851 • Widma absorpcji w podczerwieni substancji węglowej 
zinterpretowano w oparciu o prace van Krevelena [15.] i Dyera 
[1841 . ’

Widma absorpcji badanych węgli przedstawiono na rysunku 17* 
Absorpcja w zakresie 5600 - 3500 cm* , odpowiadająca zasocjowa- 
nym grupom OH, o znacznej intensywności występuje w widmie 
węgli płomiennego i gazowo-płomiennego, a wyraźnie jest zreduko
wana w widmach pozostałych węgli wyżej uwęglonych. Pasmo przy 
5050 cm~1 wywołane drganiami rozciągającymi aromatycznych 
grup OH jest bardzo słabo zarysowane, najwyraźniej w węglu semi- 
koksowym. Brak absorpcji w tym rejonie obserwuje się dla antra
cytu. 

-1 -1Absorpcja w rejonie 2930 cm i 2860 cm pochodzi od alifaty
cznych i alicyklicznych grup OH. Intensywność absorpcji w tym 
zakresie maleje w kierunku węgli wyżej uwęglonych i zanika
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Rys,17 Widma w podczerwieni węgli wyjściowych 
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w antracycie, Wyraźne pasmo absorpcji z maksimum przy 1600 cm"*1 
odpowiadające wiązaniom C-C struktur aromatycznych i ugrupowaniom 
tlenu v/ postaci grup karbonylowych i chinoidowych występuje w wid
mach wszystkich węgli, ale najsłabiej jest wykształcone w widmie

-1antracytu. Pasmo absorpcji z maksimum 1440 cm związane z drga
niami zginającymi grup -CHg- zawartych w układach alifatycznych 
i alicyklicznych jest bardzo słabo zarysowane w widmie antracytu, 
znacznie lepiej w widmie węgla płomiennego, a najlepiej w widmach 
pozostałych węgli. Nieznaczna absorpcja w rejonie 1380 cm wywo
łana drganiami zginającymi i rozciągającymi grup metylowych bez
pośrednio związanych z pierścieniem aromatycznym występuje dla 
wszystkich węgli oprócz antracytu podobnie, jak słaba absorpcja

-1w zakresie 1300 - 1100 cm odpowiadająca grupom -C-0- i -C-O-C-. 
Najwięcej tego tynu połączeń występuje w węglu gazowo-płomiennym.

-1Przyczyną absorpcji w zakresie 900 - 650 cm są drgania zginają
ce aromatycznych grup CH. Charakterystyczne pasma przy 870, 820, 

-1750 i 700 cm odpowiadają 1, 2 - 3, 4 i 5 atomom wodoru związa
nym bezpośrednio z pierścieniem aromatycznym. Wzrost intensywnoś
ci absorpcji w tym zakresie świadczy o rosnącym aromatycznym cha
rakterze substancji. Największą intensywnością absorpcji w tym 
zakresie charakteryzuje się węgiel semikoksowy.

Strukturalne badania w podczerwieni węgli wykazały, że ze wzros 
tem stopnia uwęglenia węgli rośnie udział ugrupowań aromatycznych 
kosztem alifatycznych i alicyklicznych.

Strukturalne badania rentgenograficzne węgli wyjściowych
Dyfraktogramy badanych węgli przedstawiono na rysunku 18. 

Obliczone parametry strukturalne podano w tablicy 4. 
Na dyfraktogramach węgli występują pasma interferencyjne w miej
scach odpowiadających prążkom grafitu 002 i 100 oraz zarysy pasm 
004 i 110+112.

0 rosnącym stopniu uporządkowania węgli w miarę postępującego 
uwęglenia świadczy wzrost intensywności i ostrości pasm interfe
rencyjnych. Rośnie ilość warstw złożonych ze skondensowanych 
układów aromatycznych, ułożonych równolegle lub prawie równolegle 
w grupach /L /, stopień uporządkowania w płaszczyźnie warstw /L /, 
a maleje odległość między warstwami wzrostem stopnia
uwęglenia węgli następuje zmniejszenie intensywności pasma <T.





Tablica 4
Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych węgli wyjściowych
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4.5.2 Własności i struktura węgli, z których otrzymano ekstrakty

Jako dodatki do węgli w procesie ko-karbonizacji stosowano 
ekstrakty węglowe z węgla płomiennego i węgla gazowo-koksowego 
Charakterystykę tych węgli przedstawiono w tablicy 5. Opis 
obserwacji mikroskopowych węgli ujęto w tablicy 6, a zdjęcia 
charakterystycznych obszarów obserwacji pokazano na rysunkach 
19 i 20.

Tablica 6
Wyniki strukturalnych badań mikroskopowych węgli

! Przedmiot badań
T~—_---- ----------... — r
I Opis obserwacji mikroskopowych <
x.   _.....- - - - - - - - - ■ - - - - *

] Węgiel 
j typ 51. 
[ Janina

płomienny
1 z kopalni

!Głównym składnikiem jest witrynit, który ‘ 
i J [występuje w postaci kolinitu i telinitu. ; 
],Egzynit stanowią głównie mikrospory i kuti- i
[kule. Rzadziej spotyka się makrospory. ■ 
’Macerały egzynitowe charakteryzują się róż- ! 
[ną zdolnością odbicia światła. [ 
‘Duży jest udział w węglu macerałów grupy > 
i i •inertynitu. Są to fuzynit i semifuzynit pus-[ 
[tokomórkowy, czasami impregnowany węglanami ] 
i i ibądz pirytem, o budowie łukowej i zapłynię- [ 
[tych komórkach. Obserwuje się przejścia ] 
!semifuzynitu w fuzynit. j 
i ’

! Węgiel gazowo-kok- 
j sowy typ 34
| z kopalni Wawel

i ‘ 
iWęgiel ze zdecydowaną przewagą witrynitu * i [ 
[występującego w postaci bezpostaciowego kolij- 
mitu. Egzynit występuje w formie mikrosporów* 
ji makrosporów. Macerały inertynitowe - fuzy-j 
init i semifuzynit, o różnorodnej budowie, » 
[zaobserwowano głównie jako przerosty w masie] 
iwitrynitowej. <
j-------------------------------------------- L
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Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów obserwacji 
węgli, z których otrzymano ekstrakty / światło zwykłe, obiektyw 
imersyjny, powiększenie~ 250x /

Rys.19 Węgiel płomienny

Rys.20 Węgiel gazowo-koksowy
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4.5*3 Własności i struktura ekstraktów węglowych

Własności chemiczne i fizyczne
Charakterystykę ekstraktów przedstawiono w tablicy 7, a skład 

grupowy ekstraktów oznaczony metodą Jurkiewicza podano w tabli
cy 8.

Tablica 8
Skład grupowy ekstraktów węglowych

r i
i i

"T"
1 r 1 1 81 5

* Lp’ Rodzaj próby
t“”
1
1 % wagowy 8

t i . 1i
{ 1 [ Ekstrakt z węgla płomień-

1 
1
1 
I 57,4 0,3

1 1
! 41,4 ;

i
0,9 ;

| } nego /El/
i i

1
1
1

1 11 11 1
I 1 1i ii i•2 | Ekstrakt z węgla gazowo-

!
1
1 48,4 2,2

1 1
! 47«° !

1
2,4 ;

; i koksowego /E2/ I 
ł i

1 1i ii ।
1

i i_________________ -_________ i 1

W wyniku ekstrakcji uwodornionym olejem antracenowym w ekstra
kcie wzrasta zawartość węgla i wodoru, a spada zawartość siarki 
i tlenu w porównaniu z węglem wyjściowym. Zmiany te są wyraźniej
sze w przypadku węgla płomiennego. Do ekstraktu przechodzą niżej 
cząsteczkowe połączenia, na co wskazuje wyższa zawartość części 
lotnych w ekstrakcie w porównaniu z węglem, z którego otrzymano 
ekstrakt•

Ekstrakt z węgla gazowo-koksowego charakteryzuje się wyższą 
temperaturą mięknienia, nieco wyższą zawartością węgla, siarki, 
a niższą wodoru, tlenu i części lotnych niż ekstrakt z węgla 
płomiennego. Oba ekstrakty węglowe wykazują podobną zdolność 
spiekania, zawierają małe ilości popiołu. Liczba koksowa
nia ekstraktu z węgla gazowo-koksowego jest wyższa niż



Tablica 7
Własności chemiczne,fizyczna i koksownicze ekstraktów
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z węgla płomiennego.
Badane ekstrakty różnią się znacznie składem grupowym.

Ekstrakt z węgla wyżej uwęglonego zawiera więcej składników cięż
szych, wyżej cząsteczkowych w porównaniu z ekstrak
tem z węgla niżej uwęglonego•

Badania mikroskopowe ekstraktów
Ekstrakty wykazują dużą jednorodność. Zanieczyszczenia fuzy- 

nitern są nieznaczne. Zdjęcia mikroskopowe ekstraktów przedstawiono 
na rysunku 21.

Ekstrakt z węgla płomiennego /El/

Ekstrakt z węgla gazowo-koksowego /E2/

Rys.21 Zdjęcia mikroskopowe ekstraktów węglowych / światło 
zwykłe, powiększenie~200x /
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Strukturalne badania w podczerwieni
Widma w podczerwieni wskazują na alifatyczno-aromatyczny 

charakter ekstraktów / rys.22,23 /.
Te same pasma absorpcji o zbliżonej intensywności występują 
w widmach ekstraktu z węgla płomiennego i ekstraktu z węgla

-1 -1gazowo-koksowego, z wyjątkiem pasm w rejonie 1600 cm i 1430 cm 
-1Pasmo w rejonie 1600 cm pochodzące od wiązań C=C struktur aro

matycznych i grup karbonylowych oraz chinoidowych jest bardziej 
rozmyte i o mniejszej intensywności dla ekstraktu z węgla pło
miennego .

-1Absorpcja przy 1430 cm związana z drganiami grup metylenowych 
alifatycznych i alicyklicznych układów jest nieco większa dla 
ekstraktu z węgla płomiennego.
W zakresie 900 - 650 cm charakterystyczne pasma odpowiadające 
aromatycznym grupom CH są bardziej ostre w widmie ekstraktu 
z węgla gazowo-koksowego.
Wszystko to świadczy o większym aromatycznym charakterze ekstrak
tu z węgla gazowo-koksowego w porównaniu z ekstraktem z węgla 
płomiennego.

Duże różnice występują między widmem absorpcji ekstraktu 
a węgla, z którego otrzymano ekstrakt. Ekstrakty charakteryzują 
się silniejszą absorpcją w rejonie 2930 cm~\ 2850 cm~\ 1430 cm~^ 
odpowiadającą alifatycznym i alicyklicznym grupom w porównaniu 
z węglami poddanymi ekstrakcji. ’Wzrost intensywności pasm absor
pcji związanych z drganiami grup niearomatycznych jest spowodo
wany przejściem do ekstraktu układów strukturalnych o wyższej 
zawartości wodoru, tworzeniem się w ekstraktach struktur 
alifatycznych i alicyklicznych.



Rys.22 Widma absorpcji w podczerwieni węgla płomiennego ----- i ekstraktu
z tego węgla -----



Rys,23 Widma absorpcji w podczerwieni węgla gazowo-koksowego ----- i ekstraktu
z tego węgla ------
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Strukturalne badania rentgenograficzne
Dyfraktogramy węgli i ekstraktów z tych węgli przedstawiono 

na rysunkach 24 i 25> a obliczone na ich podstawie parametry 
struktury podano w tablicy 9.

Węgiel płomienny charakteryzuje się niższym stopniem uporząd
kowania struktury niż węgiel gazowo-koksowy, podobnie jak 
w przypadku ekstraktów otrzymanych z tych węgli. Większe wymiary 
krystalitów / L ,L /i mniejsze odległości płaszczyzn sieciowych c a
/ dnn9 / stwierdzono w ekstrakcie z węgla gazowo-koksowego. w v-/ —*
Wyższa intensywność pasma )| + 002 obserwowana na dyfraktogramach 
ekstraktów w porównaniu z węglami, z których otrzymano ekstrakty 
wskazuje, że w ekstraktach znacznie wzrasta zawartość układów 
alifatycznych i alicyklicznych. Potwierdziły to również badania 
spektrofotometryczne w podczerwieni.

i ekstraktuRys.24 Dyfraktogramy węgla płomiennego 
otrzymanego z tego węgla ------



Tablica 9

Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych ekstraktów i węgli, z których otrzymano ekstrakty
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Rys.25 Dyfraktogramy węgla gazowo-koksowego i ekstraktu
otrzymanego z tego węgla ------

4.4 Charakterystyka mieszanek sporządzonych z węgli 
i ekstraktów węglowych

Charakterystyka mieszanek obejmowała analizę techniczną, 
i oznaczenie własności koksowniczych.

Zmiany zawartości wilgoci i popiołu w mieszankach z węgli 
i ekstraktów przebiegają addytywnie. Stwierdzono nieznaczne 
odchylenia dla niektórych mieszanek od prawa addytywności 
parametru zawartości części lotnych w przeliczeniu na substancję 
suchą i bezpopiołową.
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Dodatek ekstraktu węglowego ma istotny wpływ na własności 
koksownicze węgli od płomiennych do antracytów.
Zbadano zależność własności koksowniczych mieszanek od ilości 
zawartego ekstraktu w mieszance.
Wyniki oznaczeń własności koksowniczych - zdolności spiekania, 
wskaźnika wolnego wydymania, własności dylatometrycznych - 
mieszanek z węgli i ekstraktów podano w tablicach 10 - 15. 
Krzywe dylatometryczne węgli i mieszanek przedstawiono na rysun
kach 26 - 37.

Zdolność spiekania i wskaźnik wolnego wydymania mieszanek 
rosną ze wzrostem udziału ekstraktu w mieszankach z węgli całej 
skali uwęglenia i ekstraktów, i są wyższe od wartości tych 
parametrów dla odpowiednich węgli / rys.38,39 /. 
Zdolność spiekania jest bardzo zbliżona dla mieszanek z danego 
węgla o tej samej zawartości ekstraktu z węgla płomiennego lub 
z węgla gazowo-koksowego. Ekstrakty E1 i E2 charakteryzują się 
prawie jednakową zdolnością spiekania i to jest główną przyczyną, 
że ich wpływ na spiekalność węgli jest taki sam.

Dla węgli nie przechodzących w stan plastyczny / węgiel pło
mienny i antracyt / wpływ dodatku ekstraktu węglowego na zdolność 
spiekania jest bardzo podobny, gdy ilość dodanego ekstraktu nie 
przekracza 20% wag.

Węgle gazowo-płomienny i semikoksowy charakteryzują się jedna
kową spiekalnością, ale dodatek ekstraktu do węgla semikoksowego 
powoduje szybszy wzrost wartości liczby Rogi niż dodatek ekstrak
tu do węgla gazowo-płomiennego.

Niewielkie zmiany zdolności spiekania obserwuje się w przypadku 
dodatku ekstraktu do węgli gazowo-koksowego i ortokoksowego.

Wielkość zmian wskaźnika wolnego wydymania mieszanek z węgli 
i ekstraktów zależy od rodzaju i ilości dodanego ekstraktu oraz 
od typu węgla. Tylko niektóre mieszanki zawierające ekstrakt 
z węgla gazowo-koksowego charakteryzują się wyższym wskaźnikiem 
wolnego wydymania w porównaniu z mieszankami zawierającymi 
ekstrakt z węgla płomiennego. Najwyraźniejszy wzrost wskaźnika 
wolnego wydymania w miarę rosnącej ilości dodawanego ekstraktu
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Własności koksownicze mieszanek sporządzonych z węgla płomiennego i ekstraktów
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Własności koksownicze mieszanek sporządzonych z węgla gazowo-płomiennego i ekstraktów
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Własności koksownicze mieszanek sporządzonych z węgla gazowo-koksowego i ekstraktów
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Własności koksownicze mieszanek sporządzonych z węgla ortokoksowego i ekstraktów
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Własności koksownicze mieszanek z węgla semikoksowego i ekstraktów
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Własności koksownicze mieszanek sporządzonych z antracytu i ekstraktów
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Rys.27 Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla płomiennego i ekstraktu E2



Rys.28 Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla gazowo-płomiennego i ekstraktu El



Rys.29 Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla gazowo-płomiennego i ekstraktu E2
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Rys.31 Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla gazowo-koksowego i ekstraktu E2
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Rys.52 Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla ortokoksowego 
i ekstraktu El



Q7 -

Rys.33 Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla ortokoksowego
i ekstraktu E2



Rys.3^ Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla semikoksowego i ekstraktu El



Rys.35 Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgla semikoksowego i ekstraktu E2
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Rys.56 Krzywe dylatometryczne mieszanek z antracytu i ekstraktu El
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Rys.37 Krzywe dylatometryczne mieszanek z antracytu i ekstraktu E2
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Ilość ekstraktu El w mieszance, % wag.

Rys.58 Zależność spiekalności RI mieszanek z węgli
i ekstraktu E1 od zawartości ekstraktu w mieszance

+ mieszanki z węgla płomiennego i ekstraktu El
» mieszanki z węgla gazowo-płomiennego i ekstraktu El 
x mieszanki z węgla gazowo-koksowego i ekstraktu El 
• mieszanki z węgla ortokoksowego i ekstraktu El 
o mieszanki z węgla semikoksowego i ekstraktu E1 
o mieszanki z antracytu i ekstraktu E1
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lloćć ekstraktu El w mieszance, 7. wag.

Rys.39 Zależność wskaźnika wolnego wydymania W mieszanek 
z węgli i ekstraktu El od zawartości ekstraktu 
w mieszance

+ mieszanki z węgla płomiennego i ekstraktu El 
b mieszanki z węgla gazowo-płomiennego i ekstraktu El 
% mieszanki z węgla gazowo-koksowego i ekstraktu E1
• mieszanki z węgla ortokoksowego i ekstraktu E1 
o mieszanki z węgla semikoksowego i ekstraktu E1 
o mieszanki z antracytu i ekstraktu El
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obserwuje się dla mieszanek sporządzonych z węgla semikoksowego ' 
i ekstraktów. Odmiennie zachowują się mieszanki z antracytu 
i ekstraktów. Dodatek ekstraktu w ilości 10% wag. powoduje wzrost 
wskaźnika wolnego wydymania do wartości 1 i który już nie rośnie 
nawet przy dodatku ekstraktu do węgla w ilości 50% wag.
Mieszanki z węgla ortokoksowego i ekstraktów wykazują, najwyższe 
wartości wskaźnika wolnego wydymania.
Niewielkie zmiany zdolności spiekania i wskaźnika wolnego wydy
mania ze wzrostem ilości ekstraktu obserwowane dla mieszanek 
z węgla gazowo-koksowego i ekstraktów są spowodowane wyjątkowo 
dużą zawartością macerałów inertynitowych w tym węglu.

Zbadano również wpływ dodatku ekstraktów węglowych na własności 
dylatometryczne węgli całej skali uwęglenia.
Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgli nie przechodzących w stan 
plastyczny / węgiel płomienny, antracyt / i, ekstraktów oraz 
z węgli o niskiej plastyczności / węgiel gazowo-płomienny, węgiel 
semikoksowy / i ekstraktów wykazują specyficzny przebieg /rys.40/.

Rys.40 Schemat przebiegu krzywych dylatometrycznych
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Po osiągnięciu temperatury mięknienia przez mieszankę nastę
puje obniżenie względnej długości słupka do określonej wartości,, 
która pozostaje niezmieniona w dość szerokim zakresie temperatur. 
W tym przedziale temperatur, nie przekraczającym temperatury 
62? K, za zachowanie się mieszanki odpowiedzialny jest głównie 
ekstrakt, bowiem węgiel jest jeszcze w stanie stałym.

Wielkość obniżenia tłoczka w rurze dylatometru zależy od ro
dzaju i ilości dodanego ekstraktu do węgla. Mieszanki sporządzone 
z węgla i ekstraktu z węgla gazowo-koksowego charakteryzują się 
większym obniżeniem w tym zakresie temperatur niż mieszanki 
zawierające taką samą ilość węgla i ekstraktu z węgla płomiennego. 
Im więcej ekstraktu zawiera mieszanka, tym większe jest obniże
nie słupka węglowego. Jest to związane z rosnącą ilością ekstrak
tu będącego w tych temperaturach w stanie płynnym. Ze wzrostem 
ilości ekstraktu w mieszance maleje też temperatura mięknienia 
mieszanki.

Dalej postępujące obniżenie słupka węglowego zachodzi w tempe
raturach odpowiadających właściwemu rozkładowi substancji węglo
wej. Zachowanie się mieszanek w tych temperaturach zależy od 
węgla i ekstraktu. Wielkość kontrakcji i dylatacji jest zdetermi
nowana oddziaływaniem ekstraktu z węglem.

Krzywe dylatometryczne otrzymane dla węgli średniouwęglonych 
z dodatkiem ekstraktów węglowych mają przebieg typowy.

Mieszanki z węgla płomiennego i ekstraktów wykazują tylko 
kontrakcję. Wartość jeje jest zbliżona dla mieszanek z węgla pło
miennego i ekstraktu E1 oraz odpowiednich mieszanek z tego węgla 
i ekstraktu B2. Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance obserwuje 
się tendencję wzrostu kontrakcji. Temperatury mięknienia wszyst
kich mieszanek z węgla płomiennego i ekstraktu E1 są podobne 
i wynoszą 433 - 437 K, a mieszanek z węgla płomiennego i ekstraktu 
B2 są w zakresie 442 - 449 K. Badania dylatometryczne wykazały n 
nieznaczny wzrost temperatury kontrakcji w miarę rosnącej ilości 
ekstraktu w mieszance.

Węgiel gazowo-płomienny wykazuje kontrakcję. Mieszanki z tego 
węgla i ekstraktu w ilości 10% wag. charakteryzują się kontrakcją, 
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a mieszanki o składzie 80% węgla, 20% ekstraktu wykazują ujemną 
dylatację, natomiast dodatek ekstraktu w ilości 50% wag, powo
duje wzrost dylatacji do wartości dodatnich. Kontrakcja i dylata- 
cja mieszanek zawierających ekstrakt z węgla gazowo-koksowego 
jest większa w porównaniu z odpowiednimi mieszankami z udziałem 
ekstraktu z węgla płomiennego. Ze wzrostem ilości ekstraktu 
w mieszance nieznacznie maleje kontrakcja, a temperatury kontrak
cji przesuwają się w kierunku niższych wartości. 
Temperatury mięknienia mieszanek z węgla gazowo-płomiennego 
i ekstraktów maleją, ze wzrostem zawartości ekstraktu w mieszance 
i są mniejsze dla mieszanek z udziałem ekstraktu El w porównaniu 
z odpowiednimi mieszankami zawierającymi ekstrakt E2, co łączy 
się z niższą temperaturą mięknienia ekstraktu El.

Węgiel gazowo-koksowy wykazuje ujemną dylatację, a mieszanki 
sporządzone z węgla i ekstraktów charakteryzują się dodatnią 
dylatacją z wyjątkiem mieszanki o składzie 95% węgla, 5% El 
o dylatacji wynoszącej -1. Ze wzrostem ilości ekstraktu w miesza
nce maleje kontrakcja, wyraźnie rośnie dylatacja. Większą dyla
tację obserwuje się dla mieszanek z udziałem ekstraktu E2 niż 
dla odpowiednich mieszanek zawierających ekstrakt E1.
Temperatury kontrakcji i dylatacji mieszanek są niższe w porów
naniu z temperaturami kontrakcji i dylatacji węgla gazowo-kokso
wego. Temperatury mięknienia mieszanek z udziałem ekstraktu E2 
są wyższe niż z udziałem ekstraktu E1 i obniżają się ze wzrostem 
ilości ekstraktu w mieszance.

Podobne zmiany temperatury mięknienia zaobserwowano w przypadku 
mieszanek z węgla ortokoksowego 1 ekstraktów. Dodatek ekstraktu 
do węgla ortokoksowego powoduje spadek kontrakcji o połowę 
i bardzo duży wzrost dylatacji, tym większy, im więcej zawiera 
mieszanka ekstraktu. Temperatury dylatacji przesuwają się 
w kierunku wyższych, a temperatury kontrakcji w kierunku niższych 
wartości.

Wszystkie badane mieszanki z węgla semikoksowego i ekstraktów 
wykazują dodatnią dylatację, podczas gdy węgiel charakteryzuje 
się ujemną dylatacją. Ze wzrostem udziału ekstraktu w mieszance 
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maleje kontrakcja i rośnie dylatacja. Wielkość kontrakcji i tem
peratury kontrakcji są zbliżone dla mieszanek zawierających tę 
samą ilość ekstraktu El lub ekstraktu E2. Większy wzrost dylata- 
cji powoduje dodatek do węgla semikoksowego ekstraktu z węgla 
wyżej uwęglonego. Temperatury dylatacji mieszanek są niższe od 
temperatury dylatacji węgla i maleją ze wzrostem ilości ekstraktu 
w mieszance. Temperatury mięknienia mieszanek maleją w miarę 
rosnącej ilości ekstraktu w mieszance i są wyższe dla mieszanek 
z węgla semikoksowego i ekstraktu E2 niż dla mieszanek z węgla 
semikoksowego i tej samej ilości ekstraktu E1.

Antracyt nie wykazuje własności dylatometrycznych. Dodatek 
ekstraktu do antracytu powoduje obniżenie względnej długości 
słupka w rurze dylatometru, co wiąże się z przejściem ekstraktu 
w stan ciekły podczas ogrzewania. Antracyt będący substancją 
inertną i stałą w czasie ogrzewania jest inhibitorem procesów 
pęcznienia ekstraktu. Niewielkie obniżenie, tłoczka dylatometru 
na początku ogrzewania utrzymuje się z bardzo małymi zmianami 
aż do temperatury 72? K, co świadczy o tym, że nawet w obecności 
ekstraktu antracyt nie zmienia swoich własności dylatometrycz
nych •

Z przeprowadzonych badań wynika, że dodatek ekstraktu z węgla 
wyżej uwęglonego / E2 / do węgli od płomiennych do antracytów 
ma korzystniejszy wpływ na własności dylatometryczne węgli niż 
dodatek ekstraktu z węgla niżej uwęglonego / B1 /. Zależność 
dylatacji od ilości ekstraktu w mieszankach dla węgli gazowo- 
koksowego, ortokoksowego i semikoksowego przedstawiono na rysun
ku 41 -

Dla mieszanek z węgla płomiennego i ekstraktów, ze wzrostem 
ilości ekstraktu rośnie kontrakcja, a w przypadku mieszanek 
z pozostałych węgli / oprócz antracytu / i ekstraktów - maleje 
kontrakcja. Temperatury kontrakcji mieszanek z węgli i ekstraktów 
są przesunięte w kierunku niższych wartości w porównaniu z tem
peraturą kontrakcji odpowiedniego węgla. Dla węgli od płomiennego 
do antracytu zaobserwowano, że ze wzrostem ilości dodanego eks
traktu maleją temperatury mięknienia mieszanek sporządzonych 
z tych węgli i ekstraktów, przy czym temperatury mięknienia
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mieszanek z danego węgla i ekstraktu El są niższe od temperatur 
mięknienia mieszanek z tego węgla i tej samej zawartości 
ekstraktu E2.

V/ przypadku węgli nie przechodzących w stan plastyczny lub 
o bardzo niskiej plastyczności, mieszanki sporządzone z tych 
węgli i ekstraktów w dość szerokim zakresie temperatur stanowią 
układ ciało stałe /węgiel/ - ciecz /ekstrakt/ i stąd trudno 
mówić o zakresie temperatur stanu plastycznego takiego układu.

Przebieg krzywych dylatometrycznych mieszanek z węgli 
średniouwęglonych i ekstraktów w początkowym okresie ogrzewania 
wskazuje na duży zasięg wzajemnego oddziaływania ekstraktu 
z węglem decydującego'o zmianach długości słupka węglowego.

Węgiel płomienny i antracyt nie przechodzą w stan plastycz
ny, ale dodatek ekstraktu powoduje wyraźne zmiany własności 
dylatometrycznych węgla płomiennego, podczas gdy nie obserwuje 
się żadnych zmian w przypadku dodatku ekstraktu do antracytu. 
Antracyt bowiem stanowi substancję inertną, bardzo stabilną, 
natomiast węgiel płomienny posiada dużą ilość reaktywnych 
grup funkcyjnych.

4.5 Proces koksowania węgli, ekstraktów i mieszanek 
sporządzonych z węgli i ekstraktów

V/ celu poznania wpływu dodatku ekstraktu węglowego na proces 
tworzenia się struktury koksu z węgli całej skali uwęglenia 
poddano koksowaniu węgle, ekstrakty i mieszanki.

Ekstrakty z węgla płomiennego i gazowo-koksowego charaktery
zują się taką samą wydajnością koksu i zawartością, wody rozkła
dowej, a różną wydajnością smoły /tablica 16/. V/ procesie 
karbonizacji ekstraktów otrzymano koksy silnie wydęte w postaci 
srebrzystych blaszek.

Wydajność produktów koksowania węgli zmienia się charakterys
tycznie ze wzrostem stopnia uwęglenia węgla - wydajność koksu



Tablica 16

Wydajność produktów koksowania ekstraktów węglowych
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rośnie od 60,5% wag. dla węgla płomiennego do 86,0% wag. dla 
antracytu, uzysk smoły rośnie od 11,0% wag. dla węgla płomienne
go do 13,0% wag. dla węgla gazowo-płomiennego, a następnie 
maleje w kierunku antracytu - 2,0% wag., wydajność wody rozkła
dowej obniża się ze wzrostem stopnia uwęglenia węgla.

Wydajność produktów koksowania węgli i mieszanek sporządzonych 
z węgli i ekstraktów podano w tablicach 17 - 22.

Z badanych i obliczonych wydajności koksów z mieszanek na pod
stawie wydajności koksów ze składników wyjściowych wynika, że są 
to wielkości addytywne. Ma rysunku 42 przedstawiono wydajności 
koksów z węgli całej skali uwęglenia z dodatkiem ekstraktu E1 
i ekstraktu E2 w ilości 20% wag. oznaczone doświadczalnie i obli
czone.
Dla wszystkich węgli zaobserwowano, że im wyższa jest zawartość 
ekstraktu w mieszance, tym większy jest uzysk smoły. Większą 
wydajność smoły otrzymano w procesie koksowania mieszanek z dane-* 
go węgla i ekstraktu E1 niż mieszanek z tego węgla i tej samej 
ilości ekstraktu E2, co wiąże się z wyższą wydajnością smoły 
otrzymanej z ekstraktu E1 / 25,5% wag./ w porównaniu z ekstraktem 
E2 / 21,2% wag.A

Im wyższa jest zawartość ekstraktu w mieszance, tym wyższy jest 
typ koksu według Gray-Kinga. Zależność ta nie dotyczy mieszanek 
z antracytu 1 ekstraktów. Mieszanki o składzie 90% antracytu, 
10% ekstraktu E1 lub E2 dają koks typu 0, a dalszy wzrost ilości 
ekstraktu w mieszance nie powoduje zmiany typu koksu.

4.6 Własności i struktura koksów z węgli, ekstraktów 
i mieszanek sporządzonych z węgli i ekstraktów

Własności chemiczne
Własności chemiczne koksów z ekstraktów z węgla płomiennego 

i gazowo-koksowego są bardzo podobne - prawie równe zawartości 
węgla, wodoru, popiołu, zbliżone zawartości wilgoci i części 
lotnych /tablica 23/*



Tablica 17

Wydajność produktów koksowania węgla płomiennego i mieszanek sporządzonych z węgla 
i ekstraktów
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Tablica 18
Wydajność produktów koksowania węgla gazowo-płomiennego i mieszanek sporządzonych
z węgla i ekstraktów
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Tablica 19
Wydajność produktów koksowania węgla gazowo-koksowego i mieszanek sporządzonych 
z węgla i ekstraktów
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Tablica 20
Wydajność produktów koksowania węgla ortokoksowego i mieszanek sporządzonych z węgla 
i ekstraktów
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Tablica 21

Wydajność produktów koksowania węgla semikoksowego i mieszanek sporządzonych 
z węgla i ekstraktów

106
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Tablica 22
Wydajność produktów koksowania antracytu i mieszanek sporządzonych z węgla i ekstraktów
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Rys.42 Wydajność koksów z mieszanek węgli i ekstraktów 
węglowych

□ obliczona wydajność koksów
oznaczona wydajność koksów z węgli z dodatkiem 20% wag.

° ekstraktu
oznaczona wydajność koksów z węgli z dodatkiem 20% wag. 

° ekstraktu &2
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Tablica 25

Charakterystyka koksów z ekstraktów węglowych
i 11

1
1 1

Analiza techniczna
i
1
1
1
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elementarna |

1 1
[Rodzaj próby * ! Aa ; vb 1 

1
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| i
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1 8
1 8[ i
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i
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8 8
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1,5 ; 
j

0,4 | 1,5i 8
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1
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1
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1 8
1 1

Wyniki analizy technicznej koksów z węgli i koksów z węgli 
z dodatkiem 20% wag. ekstraktu E1 i E2 przedstawiono w tablicy 24

Własności mechaniczne koksów
V/ ocenie koksów metalurgicznych do bardzo ważnych własności 

należą wytrzymałość mechaniczna, ścieralność i reaktywność. 
Parametry wytrzymałościowe są określane w próbie bębnowej Micum 
w temperaturze pokojowej, w próbie Irshid, a także metodami 
ASTM Tumbler Test i Shatter Test [185-188].

W metodzie Micum oznacza się odporność koksu na działanie sił 
mechanicznych. Wskaźnik M40 wskazuje na odporność na rozkrusza- 
nie, a wskaźnik M10 odpowiada odporności na ścieranie. Metoda 
Micum / 100 obrotów bębna / nie odzwierciedla jednak całkowicie 
zjawisk mechanicznych zachodzących w koksie w wielkim piecu, 
a szczególnie brak adekwatności tej metody w odniesieniu do dzia
łania termicznego na koks i siły oddziaływań mechanicznych, 
jakim podlega koks w wielkim piecu [189,190] • Rozważa się więc 
zastąpienie metody Micum metodą Irshid, w której czas bębnowania 
jest znacznie dłuższy / 500 obrotów bębna / [186,187] • 
W metodzie ASTM Tumbler Test bęben wykonuje 1400 obrotów [186,188].
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Tablica 24

Charakterystyka koksów z węgli i mieszanek 
sporządzonych z węgli i ekstraktów
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Podejmuje się również próby opracowania metody oceny własności 
mechanicznych koksu w bębnie ogrzewanym do odpowiednio wysokiej 
temperatury [191] •
Przestarzałą, ale prostą jest metoda Shatter Test, w której 
oznacza się odporność na uderzenie [186,188] .

Jeszcze więcej trudności sprawia ocena wytrzymałości i ście
ralności koksu w warunkach laboratoryjnych, gdy dysponuje się 
niewielką ilością próbki koksu. Zwykle poddaje się ocenie 
wytrzymałość strukturalną koksu czyli wytrzymałość koksowej 
substancji porowatej pozbawionej szczelin i spękań. Podczas gdy 
w technologii określa się wytrzymałość kawałkowatego koksu, 
która zależy od wytrzymałości substancji porowatej koksu i jego 
szczelinowatości oraz występowania lokalnych naprężeń w struk
turze kawałka koksu [190] .
Wytrzymałość strukturalna koksu jest funkcją ilości i rodzaju 
porów oraz wytrzymałości samej substancji tworzącej koks.

Laboratoryjne metody określenia wytrzymałości koksu były 
podane przez Blaydena, Noble’a i Riley*a [192], Griaznova [193], 
Ragana i Marsha [179-181]•

Wpływ dodatku ekstraktów węglowych na wytrzymałość koksów 
z węgli całej skali uwęglenia badano stosując test mikrowytrzy- 
małości opisany w punkcie 4.2, w metodyce badań.
Udział frakcji o rozdrobnieniu powyżej 0,6 mm /R1/ charaktery
zuje wytrzymałość substancji koksowej, a udział frakcji poniżej 
0,2 mm /R3/ jest związana z jej odpornością na ścieranie. 
Zmiany wskaźników R1, R2, R5 ze wzrostem ilości ekstraktu 
w mieszance dla koksów z węgli od płomiennego do antracytu z do
datkiem ekstraktu E1 lub E2 przedstawiono na rysunkach 45-48.

Węgiel, płomienny i antracyt pojedynczo koksowane dają koksy 
proszkowe /R5-100% wag./, natomiast w procesie ko-karbonizacji 
tych węgli z ekstraktami otrzymano koksy zlepione, bądź spie
czone. Wskaźnik mikrowytrzymałości R1 wyznaczony dla tych koksów 
wyraźnie rośnie ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance, 
a wska‘źnik R5, odpowiadający ścieralności, maleje. V/ przypadku 
koksów z mieszanek węgla płomiennego i ekstraktów, 'ekstrakt z węg 
la płomiennego ma korzystniejszy wpływ na własności mechaniczne



Rys.43 Wytrzymałość koksów z mieszanek węgla płomiennego 
i ekstraktów

A en koksy z węgla płomiennego z dodatkiem ekstraktu El 
△ OD koksy z węgla płomiennego z dodatkiem ekstraktu E2
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Ilość ekstraktu w mieszance, /-wag.

Bys.44 Wytrzymałość koksów z mieszanek węgla gazowo-płomiennego 
i ekstraktów

AOO koksy z węgla gazowo-płomiennego z dodatkiem ekstraktu E1
△OO koksy z węgla gazowo-płomiennego z dodatkiem ekstraktu E2
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Rys.45 Wytrzymałość koksów z mieszanek węgla gazowo-koksowego 
i ekstraktów

AOts koksy z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktu El 
△ OD koksy z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktu E2
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Rys.46 Wytrzymałość koksów z mieszanek węgla ortokoksowego 
i ekstraktów

aoh koksy z węgla ortokoksowego z dodatkiem ekstraktu E1
△od koksy z węgla ortokoksowego z dodatkiem ekstraktu E2
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Ilość ekstroktu w mieszance, /. wog.

Rys.47 Wytrzymałość koksów z mieszanek węgla semikoksowego 
i ekstraktów

a on koksy z węgla semikoksowego z dodatkiem ekstraktu El 
△ oo koksy z węgla semikoksowego z dodatkiem ekstraktu E2



Ilość ekstraktu w mieszance, i. wag.

Rys.48 Wytrzymałość koksów z mieszanek antracytu i ekstraktów 
a on koksy z antracytu z dodatkiem ekstraktu El 
^oo koksy z antracytu z dodatkiem ekstraktu E2
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koksów niż ekstrakt z węgla gazowo-koksowego / rys.43 /• Koksy 
z antracytu z dodatkiem ekstraktu E1 i koksy z antracytu 
z dodatkiem tej samej ilości ekstraktu E2 charakteryzują się 
podobnymi wskaźnikami R1, R2, R3 / rys.48 /.

Dodatek ekstraktu do węgla gazowo-płomiennego powoduje wzrost 
wskaźnika mikrowytrzymałości R1, a zmniejszenie wskaźnika R^ 
w porównaniu z koksem z samego węgla / rys.44 /* Koksy z węgla 
gazowo-płomiennego z dodatkiem 20%, 30% wag. ekstraktu wykazują 
niższe wartości R1 niż koks z mieszanki o składzie 90% węgla 
gazowo-płomiennego, 10% ekstraktu. Koksy otrzymane z mieszanek 
węgla gazowo-płomiennego i ekstraktu E2 charakteryzują się lep
szymi własnościami wytrzymałościowymi w porównaniu z koksami 
z mieszanek tego węgla i ekstraktu E1.

Ekstrakt dodany do węgla gazowo-koksowego wpływa ujemnie na 
własności mechaniczne koksów: maleje wskaźnik R1, nieznacznie 
rośnie wskaźnik R3 ze wzrostem udziału ekstraktu w mieszankach 
/ rys.45 /• Wskaźnik R3 odpowiadający ścieralności jest niższy 
dla koksów z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktu E2 
w porównaniu z koksami z mieszanek zawierających tę samą ilość 
ekstraktu E1, natomiast wskaźniki R1 są jednakowe dla koksów 
z węgla i tej samej ilości ekstraktu E1 lub E2.
Pogorszenie się własności wytrzymałościowych koksu z węgla gazowo- 
koksowego wskutek dodatku ekstraktu do węgla jest prawdopodobnie 
związane ze zmianą układu porowatego koksu i z niższą wytrzyma
łością zwartej substancji koksowej, będącej być może wynikiem 
braku oddziaływania ekstraktu na macerały grupy inertynitu.

W procesie koksowania węgla ortokoksowego otrzymano koks 
bardzo wydęty, a węgiel ortokoksowy z dodatkiem ekstraktu daje 
koksy również bardzo wydęte, ale o większej wytrzymałości / R1 / 
rosnącej ze wzrostem ilości dodanego ekstraktu i o mniejszej 
ścieralności / R3 /, rys.46. Ekstrakt z węgla gazowo-koksowego 
wpływa korzystniej na własności wytrzymałościowekkoksu z węgla 
niż ekstrakt z węgla płomiennego.

Podobnie w przypadku koksów z węgla semikoksowego z dodatkiem 
ekstraktów węglowych obserwuje się wzrost wskaźnika R1 i obniże
nie wskaźnika R3 ze wzrostem ilości dodanego ekstraktu do węgla, 
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przy czym wyraźniejsze zmiany własności wytrzymałościowych koksu 
z węgla wywołuje ekstrakt z węgla wyżej uwęglonego * gazowo-kok- 
sowego / rys.47 /.

Dodatek ekstraktu do węgli, które oddzielnie koksowane dają 
koksy proszkowe bądź zlepione, ale w postaci pojedynczych ziaren, 
powoduje wyraźny wzrost wytrzymałości koksu w miarę rosnącej 
ilości dodanego ekstraktu. Ekstrakt spełnia rolę lepiszcza.

Strukturalne badania mikroskopowe koksów

Badania mikroskopowe koksów z węgli i mieszanek sporządzonych 
z węgli i ekstraktów węglowych, pozwalają na obserwacje zmian 
zachodzących w optycznej teksturze koksów z węgli spowodowanych 
przez dodatek ekstraktu.

Struktura koksów z ekstraktów węglowych
Koks z ekstraktu z węgla płomiennego charakteryzuje się stosu

nkowo jednorodną strukturą / rys.49a /. Duże obszary substancji 
zwartej koksu wykazują anizotropię łuskową w postaci małych 
łusek, znacznie mniej jest obszarów o anizotropii w postaci śred
nich łusek i gruboziarnistej. Zaobserwowano nieliczne pory.

Substancja zwarta koksu z ekstraktu z węgla gazowo-koksowego 
na całej powierzchni wykazuje optyczną anizotropię różnych typów: 
łuskową o małych, średnich i dużych łuskach, listkową i łuskowo- 
włóknistą / rys.49b /. Miejscami występują obszary o anizotropii 
wirowej. Również zaobserwowano nieliczne pory.
Wyniki ilościowego oznaczenia typów anizotropii w koksach 
z ekstraktów węglowych przedstawiono na rysunku 50.
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a

b

Rys,49 Zdjęcia mikroskopowe koksów z ekstraktów węglowych 
/ światło spolaryzowane, powiększenie~200x /, 
a - koks z ekstraktu z węgla płomiennego, 
b - koks z ekstraktu z węgla gazowo-koksowego.
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Rys.50 Typy anizotropii w koksach z ekstraktów węglowych 
a/ koks z ekstraktu z węgla płomiennego /El/
b/ koks z ekstraktu z węgla gazowo-koksowego /E2/
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Struktura koksów 2 węgla płomiennego i mieszanek
Dodatek ekstraktu do węgli powoduje wyraźne zmiany w optycznej 

teksturze koksów otrzymanych w procesie ko-karbonizacji.
W procesie ko-karbonizacji węgla płomiennego z dodatkiem 

ekstraktu węglowego, koks izotropowy przechodzi częściowo w ani
zotropowy. Opis obserwacji mikroskopowych koksów z węgla płomien
nego i mieszanek zamieszczono w tablicy 25* Charakterystyczne 
obszary obserwacji koksów z węgla płomiennego i mieszanek 
sporządzonych z tego węgla i ekstraktu z węgla gazowo-koksowego 
/ E2 / przedstawiono na rysunkach 51 i 52.

Tablica 25

Obserwacje mikroskopowe koksów z węgla płomiennego i mieszanek 
sporządzonych z węgla i ekstraktów

r
! Lp
L___

।
1 Przedmiot badań1t ......

11111
Opis obserwacji mikroskopowych j

1 1
1
!Koks z węgla płomien- 
{nego
1i

1 11 111 11

Pojedyncze ziarna koksu są optycznie | 
izotropowe. Zaobserwowano nieliczne [ 
ziarna z małymi porami /rys.51/« 1

!2 1 Koks z mieszanki
!o zawartości
’80% węgla płomiennego
|20% E1
11
11
11

1 11 11 1 n1 11111
1 11 1

Substancja zwarta koksu,występująca ! 
w postaci pojedynczych ziaren i sku- J 
pisk zlepionych ziaren jest częścio- • 
wo anizotropowa. Występują obszary 1 
0 anizotropii drobnoziarnistej 0 ‘ 
bardzo słabym natężeniu. Zdecydowanie* przeważają obszary optycznie izotro- ! 
powe. Pory są małe, 0 różnych kształ-’ 
tach. “ j

! 5
11
’Koks z mieszanki
10 zawartości
J 70% węgla płomiennego
| 30% El
111

1 8 11 1 fi 11 1 11 1

Prawie wszystkie ziarna koksu są 1 zlepione. Występują obszary wykazują-! 
ce anizotropię drobnoziarnistą 0 bar-J 
dzo słabym natężeniu; jest ich więcej* w porównaniu z koksem z mieszanki: ! 
80% węgla, 20% E1. *

i.i __ .... 1 X------------------------------------- !
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c.d. tablicy 25

1 I I1 u
I-p ! Przedmiot 

i badań
1  [
i Opis obserwacji mikroskopowych {
_____________________________________ _j

1
1
1 4

i
’ Koks z mieszanki 1 Substancja zwarta koksu jest w więk-|

1 
1 
1 
1 
1 
1
1 
i 
I 
1 
l

j o zawarto 
i 60% węgla
{ 40% El
i
i
i
i
i
i

sci 
płomiennego

|szóści optycznie izotropowa, ale {
znacznie więcej w porównaniu z powyźy 

i szymi koksami jest obszarów wykazu- [ 
{ jących anizotropię drobnoziarnistą, i 
[Występują pory małe i średnie, ’
’owalne, ó grubych ściankach. ‘

1 i _______________________________ ____i
1 । i
I 
1 
1
1 
1 
I 
1
1 
1
1 
1
1 
1 
1
1 
1 
1
1 
1

5
ij Koks z mieszanki
i o zawartości
j 80% węgla płomiennego 
| 20% E2
i 
i
i 
i
i 
i 
i
i
i

« jj Tylko niektóre ziarna koksu są zle- j 
jpione. Występują głównie obszary [,’o anizotropii drobnoziarnistej ’
{o słabym i średnim natężeniu. i
[W charakterze wtrąceń występują ob- [ 
i szary wykazujące anizotropię grubo- [ {ziarnistą. i
[W ziarnach koksu obserwuje się po- [ !jedyncze, małe pory lub ich sku- ’
{ piska. 1
’ !

1 
1 
1 
1
1 
I 
1 
i
1 
1 
1 
1

6
i
ij Koks z mieszanki
i o zawartości
j 70% węgla płomiennego
[ 30% E2
i
i 
i

{Zaobserwowano w koksie więcej obsza-! 
jrów optycznie anizotropowych, ale { ,’nadal przeważają obszary izotropowe. {
}Ziarna koksu z węgla są bardziej !
’pozlepiane /rys.52/. {

1 
1
1 
I
1 
1
1
1
1 
1
1 
1
1 
1 
1
1
1 
1 
1
1
1

7
i
! Koks z mieszanki
[ o zawartości
[ 60% węgla płomiennego i 40% E2 •
1 
i
i

i 
i 
i 
i
i

i

i Ze wzrostem ilości ekstraktu w mie- [ 
{szańce rośnie udział obszarów op- i
,[tycznie anizotropowych w koksie. {
’Występują, obszary wykazujące anizo- [ 
{tropię drobnoziarnistą, o różnym i
[natężeniu, głównie średnim oraz ani- { 
izotropię gruboziarnistą. {
{Substancja koksowa charakteryzuje i 
{się większą, porowatością w porówna- { 
mi u z koksami z mieszanek o mniej- [ [szej zawartości ekstraktu /rys.52/. i
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Rys.51 Zdjęcia mikroskopowe koksu z węgla płomiennego 
/światło zwykłe, nowiększenie~200x/

a b
Koks z mieszanki o zawartości 70% węgla płomiennego, 30% E2

a
Koks z mieszanki o zawartości

b
60% węgla płomiennego, 40% E2

Rys.52 Zdjęcia mikroskopowe koksów z węgla płomiennego
z dodatkiem ekstraktu z węgla gazowo-koksowego /E2/ 
/ a - światło zwykłe, b - światło spolaryzowane, 
po wi ęks z en i e ~ 200x /
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Zasięg modyfikacji zależy od stosunku węgla do ekstraktu 
w mieszance. Im większy jest udział ekstraktu w mieszance, tym 
więcej jest obszarów optycznie anizotropowych w produkcie 
ko-karbonizacji / rys.55 /* Wielkość jednostek anizotropowych 
w koksach z mieszanek zależy od rodzaju ekstraktu. Koksy z węgla 
płomiennego z dodatkiem ekstraktu El wykazują anizotropię o sła
bym natężeniu, gdy w koksach z węgla płomiennego z dodatkiem 
ekstraktu E2 występują obszary o anizotropii drobnoziarnistej 
o różnym natężeniu, głównie o średnim oraz nieliczne obszary wy
kazujące anizotropię gruboziarnistą.
Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance rośnie ilość ziaren 
posklejanych ze sobą i zwartość substancji koksowej oraz rośnie 
wielkość porów.

Na podstawie ilościowej analizy mikroskopowej koksów oraz ich 
wydajności w procesie koksowania można w koksach z mieszanek 
obliczyć procentowy udział obszarów optycznie anizotropowych 
przy założeniu, że pochodzą tylko z substancji wyjściowych. Ob
liczone w ten sposób udziały obszarów optycznie anizotropowych 
w koksach z węgla płomiennego z dodatkiem ekstraktów są zbliżone 
do ilości obszarów optycznie anizotropowych wyznaczonej doświad
czalnie / rys.54 /.

W procesie ko-karbonizacji węgiel płomienny nie ulega modyfi
kacji. W koksach z mieszanek obserwuje się fazę izotropową koksu 
z węgla i fazę anizotropową koksu z ekstraktu.
W procesie ko-karbonizacji zachodzi redukcja wymiarów jednostek 
anizotropowych w porównaniu z koksem z ekstraktu, natomiast 
węgiel płomienny daje niezmieniony izotropowy koks. Zmiany opty
cznej tekstury koksu z ekstraktu mogą być wynikiem oddziaływania 
części lotnych węgla z ekstraktem w czasie procesu ko-karboniza- 
cji. Ciekły ekstrakt penetruje stały węgiel i przechwytuje części 
lotne z węgla i to może jest przyczyną zmiany jego zachowania 
podczas ogrzewania. Poza tym ekstrahowany materiał z węgla może 
być mieszalny z ekstraktem. Duże cząsteczki węgla nie przecho
dzące w stan plastyczny przeszkadzają procesom wzrostu jednostek 
anizotropowych mezofazy prowadzącym do utworzenia większych
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Rys.54 Zmiany ilości obszarów optycznie anizotropowych 
w zależności od zawartości ekstraktu w mieszankach 
węgla płomiennego z ekstraktami węglowymi

□ obliczona ilość obszarów optycznie anizotropowych
O oznaczona ilość obszarów optycznie anizotropowych 

w koksach z mieszanek węgla płomiennego i ekstraktu E1
O oznaczona ilość obszarów optycznie anizotropowych 

w koksach z mieszanek węgla płomiennego i ekstraktu E2 
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obszarów anizotropowych, zapobiegają dalszej koalescencji mezo- 
fazy. Cząsteczki substancji węglowej nie biorą udziału w proce
sie powstawania anizotropowej struktury koksu i powodują 
zmniejszenie wymiarów strukturalnych cząstek optycznej tekstury 
koksu z ekstraktu. Gdy ekstraktu jest więcej w układzie ko-kar- 
bonizycyjnym, to redukcja wymiarów jednostek anizotropowych 
koksu jest mniejsza.
Węgiel płomienny jest aktywny w stosunku do ekstraktu, natomiast 
ekstrakt nie zmienia optycznej tekstury koksu z węgla. Koks 
z ekstraktu o zmodyfikowanej optycznej teksturze spełnia rolę 
lepiszcza. Izotropowe obszary pochodzące z koksu z węgla są 
połączone anizotropowymi obszarami koksu z ekstraktu.

Struktura koksów z węgla gazowo-płomiennego i mieszanek
Koks z węgla gazowo-płomiennego jest optycznie izotropowy. 

Koksy z mieszanek węgla gazowo-płomiennego i ekstraktów są 
częściowo anizotropowe.
Opis obserwacji mikroskopowych koksów otrzymanych z węgla i mie
szanek przedstawiono w tablicy 26.

Tablica 26

Obserwacje mikroskopowe koksów z węgla gazowo-płomiennego 
i mieszanek sporządzonych z węgla 1 ekstraktów

Wp! 
9 1

Przedmiot badań
i 
i 
i

tu

Opis obserwacji mikroskopowych
1 
9
1 
1

. 9
i i
!1 !
। ।
। ।
। ।
। ।
j ।
। ।

Koks z węgla gazowo- 
płomiennego

i 
i 
i 
t 
i 
i

9 
1

Substancja zwarta koksu jest optycz
nie izotropowa. Występują pojedyncze 
pory niewielkich rozmiarów, owalne 
i wydłużone /rys.55/.

1 
1 
1
8 
i
9 
9 
0
1 

_ 9
। ।
! 2 !
। ।
। j
। i
। ।
। ।
1 9
1 1
1 1
1 1
1 1
i 1

Koks z mieszanki 
o zawartości 
90% węgla gazowo-pło 
miennego, 10% E1

t 
1 
1 
1 
1

- 1 
1
1 
1
1 
9 
8
1 
1

8
Substancja zwarta koksu jest na ma- s 
łych obszarach optycznie anizotropo- | 
wa. Jest to anizotropia drobnoziar- s nista o słabym natężeniu. Układ 5
porowaty stanowią głównie pory o nie- | 
regularnych kształtach, małe i średnie’ 
Zaobserwowano struktury fuzynitowe. i 9U
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c.d. tablicy 26

I Łr
।

>1
i,
Przedmiot badań

T......     8
i Opis obserwacji mikroskopowych [
i 1 !

! 5
। 
। 
। 
। ।

/
Koks z mieszanki 
o zawartości

। i
i V/ koksie występują obszary o anizotro- [ 
’ oii drobnoziarnistej o słabym i średnim

5

। 
।

। 
। 
।
0

80% węgla gazowo - 
płomiennego, 20% E1

[ natężeniu. Prawie połowa obszarów koksu 
i jest optycznie izotropowa. Pory są prze} ’ważnie kształtu owalnego, małe"i sred-[ 
J nie, o grubych ściankach /rys«56/. i 
8 $

5 z3 4
i 
i
8
8
8 
1
1
1 
1
1
1

Koks z mieszanki 
o zawartości 
70% węgla gazowo- 
płomiennego, 50% E1

J !
। Substancja zwarta koksu jest w większo ś* j ci optycznie anizotropowa. Jest to ani-! 
i zotropia drobnoziarnista o słabym i śre} 
’ dnim natężeniu.Występują pory głównie « 
j średnie, owalne, grubościenne. • 
•______________________________________ !i

!5

! 6

! 7

i_

T"
1
1
1
1
1
1 
ł
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1 
i
8
1
8
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1 
ł
1

_L

Koks z mieszanki 
o zawartości 
90% węgla gazowo- 
płomiennego, 10% E2

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% węgla gazowo- 
płomiennego, 20% E2

Koks z mieszanki 
o zawartości 
70% węgla gazowo- 
płomiennego, 30% E2

i ■ 
| Substancja koksowa jest częściowo ani- ! 
i zotropowa. Występują obszary o anizotro} 
[pii drobnoziarnistej o małym i średnim [ 
[natężeniu. Przeważają jednak obszary ! 
i optycznie izotropowe pochodzące między [ 
[ innymi od struktur fuzynitowych. Wystę-i 
j pują pojedyncze pory o różnym kształcie' 
i i wymiarach. J 
1 ! [Zaobserwowano obszary optycznie anizo- । 
itropowe- o anizotropii drobnoziarnistej[ 
Jo słabym i średnim natężeniu z niewiel-i 
[kimi wtrąceniami obszarów wykazujących [ 
i anizotropię gruboziarnistą. Ilośó obszaj 
[rów optycznie izotropowych jest prawie t 
J równa ilości obszarów anizotropowych » 
i/rys.56/. § 
! ! 
|Znacznie mniej występuje w koksie J 
i obszarów optycznie izotropowych niż [ 
[anizotropowych. Są to obszary o anizo- i 
jtropii drobnoziarnistej o słabym, śred-[ 
! nim i silnym natężeniu. Zaobserwowano [ 
[strefy dyfuzyjne. Występują nieliczne, 1 
[małe obszary wykazujące’anizotropię [ 
i gruboziarnistą. Strukturę porowatą, [ 
[stanowią głównie pory owalne, o grubych! 
[ściankach, przeważają pory średnie. [ 
•. ................... . , !
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Rys.55 Zdjęcie mikroskopowe koksu z węgla gazowo-płomiennego 
/ światło zwykłe, powiększenie^ 200x !

a
Koks z mieszanki o zawartości

b
80% węgla gazowo-płomiennego,20% E1

a b
Koks z mieszanki o zawartości 80% węgla gazowo-płomiennego,20% E2
Rys*56 Zdjęcia mikroskopowe koksów z węgla gazowo-płomiennego 

z dodatkiem ekstraktów węglowych /a - światło zwykłe, 
b - światło spolaryzowane, powiększenie^ 200x/



- m -
Zmiany optycznej tekstury koksu z węgla gazowo-płomiennego 

przedstawiono na rysunku 57.
W koksach otrzymanych z węgla gazowo-płomiennego i ekstraktów 

występują obszary o anizotropii drobnoziarnistej o różnym natę
żeniu , rosnącym ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszańce oraz 
wtrącenia obszarów o anizotropii gruboziarnistej. Zasięg modyfi
kacji optycznej tekstury koksu z węgla gazowo-płomiennego jest 
większy w przypadku dodatku do węgla ekstraktu z węgla gazowo- 
koksowego niż ekstraktu z węgla płomiennego.
W procesie ko-karbonizacji węgla gazowo-płomiennego i ekstraktu 
El lub E2 otrzymano koksy o wyższej zawartości fazy anizotropowej 
niż to wynika z obliczeń / rys.58 /. Ze wzrostem ilości ekstraktu 
w mieszance rośnie udział obszarów optycznie anizotropowych 
w stałym produkcie ko-karbonizacji oraz zwartość substancji 
koksowej•

Węgiel gazowo-płomienny jest słabo spiekający, o niskiej plas
tyczności. Ekstrakt wnika do substancji węglowej w procesie 
ko-karbonizacji przyspieszając depolimeryzację węgla / potwier
dzają to badania dylatometryczne / i włączając w fazę ciekłą 
więcej cząsteczek pochodzących od węgla, a tym sposobem rozszerza 
się zakres plastyczności węgla* Obecność ekstraktu węglowego 
podwyższa chemiczną stabilność układu ciekłego zapobiegając zbyt 
szybkiej repolimeryzacji substancji węglowej oraz polepsza 
warunki dla poruszania się molekuł i porządkowania w struktury 
ciekłych kryształów. Zaobserwowano w koksach z mieszanek tak 
zwane obszary dyfuzyjne - obszary o rosnącym wymiarze jednostek 
optycznie anizotropowych i intensywności optycznej anizotropii 
w kierunku od obszarów izotropowych do brzegów ziaren.

W procesie ko-karbonizacji węgla gazowo-płomiennego z dodatkiem 
ekstraktów węglowych, w wyniku oddziaływania węgla z ekstraktem 
powstaje ciekła faza o nowych własnościach, a konsekwencją tego 
jest nowa optyczna tekstura koksu.
Optyczna tekstura koksu z węgla gazowo-płomiennego i ekstraktu 
węglowego jest niepodobna ani do koksu z węgla ani do koksu 
z ekstraktu. Węgiel i ekstrakt uległy modyfikacji w procesie
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Ilość ekstraktu w mieszance, ’/.wag.

Rys<58 Zmiany ilości obszarów optycznie anizotropowych 
w zależności od zawartości ekstraktu w mieszankach 
węgla gazowo-płomiennego z ekstraktami węglowymi

□ obliczona ilość obszarów optycznie anizotropowych
O oznaczona ilość obszarów optycznie anizotropowych 

w koksach z mieszanek węgla gazowo-płomiennego 
i ekstraktu El

O oznaczona ilość obszarów optycznie anizotropowych 
w koksach z mieszanek węgla gazowo-płomiennego* 
i ekstraktu E2 • -
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ko-karbonizacji.
Obecność obszarów optycznie izotropowych w koksach z mieszanek 
świadczy o tym, że składniki inertne i część substancji węglowej 
nie biorą udziału w tworzeniu rnezofazy. Ze wzrostem ilości 
dodawanego ekstraktu do węgla rośnie stopień przemiany reaktyw
nej części substancji węglowej / witrynitu, egzynitu /, w proce
sie ko-karbonizacji, w optycznie anizotropowy koks, przy czym 
dodatek ekstraktu w ilości 30% wag. powoduje prawie całkowitą 
przemianę macerałów reaktywnych węgla gazowo-płomiennego 
w optycznie anizotropowy produkt.

Występowanie stref dyfuzyjnych w koksach z mieszanek i przys
pieszenie depolimeryzacji węgla gazowo-płomiennego wskazują na 
solwolityczną aktywność ekstraktu węglowego w procesie ko-karbo- 
nizacji w stosunku do węgli chociaż nieznacznie przechodzących 
w stan plastyczny. Badane ekstrakty są natomiast nieaktywne 
względem węgli niskouwęglonych nie przechodzących w stan plas
tyczny. Uwodorniony ekstrakt węglowy wykazywałby znacznie 
większą aktywność w stosunku do tej grupy węgli, dzięki zwięk
szonej ilości wodoru labilnego* [157 J •

Struktura koksów z węgla gazowo-koksowego i mieszanek
Opis obserwacji mikroskopowych koksów z węgla gazowo-koksowego 

i mieszanek sporządzonych z tego węgla i ekstraktów przedstawio
no w tablicy 27•

Tablica 27
Obserwacje koksów z węgla gazowo-koksowego i mieszanek 
sporządzonych z węgla i ekstraktów

Przedmiot badań [ Opis obserwacji mikroskopowych •
B

i !

।

!
1

1 

!
1

1

1

I
5

Koks z węgla gazowo- i Substancja zwarta koksu jest w więk- | 
koksowego [ szóści optycznie anizotropowa. Występw

} ją obszary o anizotropii drobnoziarni-! 
! stej o średnim i dużym natężeniu, *
[ o anizotropii gruboziarnistej oraz ?
{wtrącenia pojedynczych łusek. Obszary ’ 
’ izotropowe pochodzą od fuzynitowych J 
‘ składników węgla, Pory są małe i śred-s 
|nie, o różnych kształtach /rys.59/* •_ L__  _ -_______ _______ - - i
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c.d. tablicy 27

j Lpi Przedmiot badań
j--------j---------------------------------------------------------------------

8 Ii 2 j Koks z mieszanki
’ j o zawartości
j j 95% węgla gazowo-
j | koksowego, 5% El

Koks z mieszanki 
o zawartości 
90% węgla gazowo- 
koksowego, 10% E1

Koks z mieszanki 
o zawartości 
85% węgla gazowo- 
koksowego, 15% El

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% węgla gazowo- 
koksowego, 20% El

[ 5

5

4

5

I---------------------------------------------------------------------------------------------------------------j
[ Opis obserwacji mikroskopowych j

, i-
I 8
j W koksie występują obszary optycznie {
i anizotropowe i izotropowe pochodzące ;
’ od macerałów fuzynitowych. Najwięcej :
j' jest obszarów o anizotropii drobno- J
i ziarnistej o słabym, średnim i silnym ’
‘ natężeniu. Miejscami anizotropowy koks ?
’ z ekstraktu wypełnia puste szczeliny ! 
s w strukturach fuzynitowych. f
’ Występują pory o różnych kształtach, ? 
[ głównie małe i średnie, grubościenne, j i
i i
ij Koks charakteryzuje się występowaniem J 
i obszarów wykazujących optyczną anizo- [ | tropię drobnoziarnistą i gruboziarni- ! 
[ stą, prawie w równej ilości. j
i Zaobserwowano także obszary optycznie » ’i izotropowe. i
j Pory są małe i średnie, o grubych : i ściankach:.! kształcie owalnym. i
i >
i ’
‘ Substancja zwarta koksu jest optycznie 8 
( anizotropowa. Jest to anizotropia • 
] gruboziarnista, drobnoziarnista o sła- j 
’ bym i średnim natężeniu, anizotropia ; 
| w postaci małych łusek. Występują ? 
i również obszary optycznie izotropowe ; 
j pochodzące od struktur fuzynitowych. : 
j Koks wykazuje mniejszą porowatość niż J 
! koks z mieszanki o zawartości 90% węg- [ i la, 10% El. ?
i i
I 8
I I
’ Najwięcej jest obszarów wykazujących c 
[ anizotropię drobnoziarnistą o słabym, 5 
i średnim i silnym natężeniu, mniej jest [ 
| obszarów o anizotropii gruboziarnistej i 
| a obszary o anizotropii w postaci ; 
i bardzo małych łusek występują w charak-j 
1 terze wtrąceń. ' J
j Koks charakteryzuje się wyższą porowa- { 
i tością w porównaniu z koksem z mieszań-’ 
‘ ki zawierającej 15% wag. ekstraktu El, j 
| pory raczej owalne, małe i średnie, } 
« o grubych ściankach /rys. 60/. •
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c.d* tablicy 27

Lp| Przedmiot badań

6 J Koks z mieszanki
[ o zawartości
i 95% węgla gazowo-
i koksowego, 5% E2

7 Koks z mieszanki 
o zawartości 
90% węgla gazowo- 
koksowego, 10% E2

Koks z mieszanki 
o zawartości 
85% węgla gazowo- 
koksowego, 15% 32

9

I 
9 
9 
I
9 
I 
i
9

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% węgla gazowo- 
koksowego, 20% E2

9 
I
9
9 
8 
9 
9 
! 
9

Opis obserwacji mikroskopowych g
_______________________________ -__________________________________ c

5

W koksie występują obszary optycznie 
anizotropowe - o anizotropii drobno
ziarnistej o słabym, średnim i silnym 
natężeniu„gruboziarnistej oraz łuskowej * 
w postaci małych łusek, które występują | 
w zdecydowanie mniejszej ilości w cha- ' { 
rakterze wtrąceń* Spotyka się wypełnio- ’ 
ne przez koks z ekstraktu puste komórki ‘ 
w strukturach fuzynitowych. 8
Zaobserwowano głównie pory małe i śred- f 
nie, o różnych kształtach, ale znacznie [ 
większe niż w koksie z samego węgla* 5

i 
i

Substancja zwarta koksu jest w więk- ; 
szóści optycznie anizotropowa - najwię- ’ 
cej jest obszarów o anizotropii ‘
gruboziarnistej*
Koks charakteryzuje się mniejszą poro- ; 
watością niż koks z mieszanki o zawar- j 
tości 95% węgla gazowo-koksowego, r 
5% E2. J

!
I 
!

W koksie występują obszary o anizotro- j 
pii gruboziarnistej, drobnoziarnistej i 
o średnim i silnym natężeniu oraz 
łuskowej w postaci małych łusek. ;
Zaobserwowano izotropowe struktury ;
fuzynitowe, których puste komórki wy
pełnione są. anizotropowym koksem* j
Występują pory małe, znacznie mniej Jjest "porow średnich, owalne i o grubych i 
ściankach. ■ J

i 
8 
I

V/ koksie występują obszary wykazujące | 
anizotropię gruboziarnistą, drobno- ;
ziarnistą i w postaci małych łusek. ?
Strukturę porowatą stanowią pory małe : 
i średnie, głównie’ owalne, o grubych 
ściankach, stopień porowatości koksu ;
jest trochę większy w porównaniu '
z koksem z mieszanki zawierającej 15% [
wag* ekstraktu E2 /rys.60/* 7 §

8 
------------------------------------------ ----------------------------------------------------------------- Ł
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a b
Rys.59 Zdjęcia mikroskopowe koksu z węgla gazowo-koksowego 

/ a - światło zwykłe, b - światło spolaryzowane, 
powiększenie~200x /

a b
Koks z mieszanki o zawartości 80% węgla gazowo-koksowego, 20% E1
Rys.60 Zdjęcia mikro skopowe koksów z węgla gazowo-koksowego 

z dodatkiem ekstraktów węglowych / a - światło zwykłe, 
b - światło spolaryzowane, powiększenie^200x /
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c.d. rysunku 60

a
Koks z mieszanki o zawartości 80% węgla gazowo-koksowego, 20% E2

Wyniki ilościowego oznaczenia typów anizotropii w koksach 
z węgla gazowo-koksowego i mieszanek sporządzonych z węgla 
i ekstraktów przedstawiono na rysunku 61 o
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Węgiel gazowo-koksowy zawiera bardzo dużo fuzynitu i semifu- 
zynitu / 37,5% wag,/, które nie biorą udziału w tworzeniu 
plastycznej masy podczas ogrzewania węgla. Obecność macerałów 
inertynitowych w węglu w tak dużej ilości jest przyczyną słabych 
własności koksowniczych badanego węgla.
Macerały grupy inertynitu są rozpoznawalne w koksie z węgla, 
często o strukturze komórkowej, typowej dla koksów z fuzynitu, 
są optycznie izotropowe i stanowią znaczny udział substancji 
zwartej koksu / 32,4% obj./.
Pozostała część substancji koksowej jest optycznie anizotropowa. 
Występują obszary wykazujące anizotropię drobnoziarnistą o róż
nym natężeniu, głównie o średnim oraz anizotropię gruboziarnistą.

Koksy otrzymane z mieszanek węgla gazowo-koksowego i ekstrak
tu E1 lub £2 zawierają mniej obszarów optycznie izotropowych 
niż koks z węgla, tym mniej, im większy jest udział ekstraktu 
w mieszance. Zmiany ilości obszarów optycznie anizotropowych 
w koksach z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktów 
w zależności od zawartości ekstraktu w mieszance przedstawiono 
na rysunku 62.

Różnice między ilością fazy anizotropowej w koksach z miesza
nek oznaczoną a obliczoną są bardzo małe. Wydaje się, że dodatek 
ekstraktu £1 lub £2 nie wywołał zmiany w zachowaniu się macera- 
łów inertynitowych podczas ogrzewania. Składniki inertne są 
nadal rozpoznawalne w koksach, przeważnie o charakterystycznych 
kształtach struktur fuzynitowych / rys.60 /.

Dodatek ekstraktu do węgla gazowo-koksowego powoduje spadek 
porowatości koksu, nieznaczny jej wzrost obserwuje się w przy
padku koksów z mieszanek zawierających 20% wag. ekstraktu.

Z analizy mikroskopowej koksów z mieszanek wynika, że ze 
wzrostem zawartości ekstraktu w mieszance maleje ilość obszarów 
wykazujących anizotropię drobnoziarnistą, a rośnie ilość obszarów 
o anizotropii gruboziarnistej i anizotropii w postaci małych 
łusek. Koksy z mieszanek z węgla gazowo-koksowego i ekstraktu £1 
zawierają znacznie więcej obszarów wykazujących anizotropię 
drobnoziarnistą, natomiast mniej obszarów o anizotropii w posta-
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Ilość ekstraktu w mieszance, /• wag.

Rys.62 Zmiany ilości obszarów optycznie anizotropowych 
w zależności od zawartości ekstraktu w mieszankach 
węgla gazowo-koksowego z ekstraktami węglowymi 

o obliczona ilość obszarów optycznie anizotropowych 
O oznaczona ilość obszarów optycznie anizotropowych 

w koksach z mieszanek węgla gazowo-koksowego 
i ekstraktu El

O oznaczona ilość obszarów optycznie anizotropowych 
w koksach z mieszanek węgla gazowo-koksowego
i ekstraktu E2
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ci małych łusek niż koksy z mieszanek węgla gazowo-koksowego 
i ekstraktu E2. Koksy z mieszanek charakteryzują się mniejszą 
ilością obszarów o anizotropii drobnoziarnistej, a większą 
ilością obszarów wykazujących anizotropię gruboziarnistą 
w porównaniu z koksem z węgla. W koksach z mieszanek występują
ponadto obszary optycznie anizotropowe w postaci małych łusek, 
których to nie obserwuje się w koksie z węgla.

W procesie ko-karbonizacji węgla gazowo-koksowego z dodatkiem 
ekstraktów węglowych, w wyniku oddziaływania węgla z ekstraktem 
powstaje nowa plastyczna masa, która lepiej zwilża macerały 
inertynitowe niż masa plastyczna pochodząca od składników 
reaktywnych węgla. Tworzy się koks lepiej zlepiony, o pojedyn
czych porach owalnych, większych niż w koksie z węgla.
Być może jest to związane z niższą lepkością fazy plastycznej 
układu ko-karbonizacyjnego oraz z większym zakresem temperatur 
plastyczności, co zapewnia lepszą zwilżalność składników inert- 
nych, a w konsekwencji polepsza jednorodność masy plastycznej.

Struktura koksów z węgla ortokoksowego i mieszanek
Dodatek ekstraktu węglowego do węgla ortokoksowego wywołał 

większe zmiany w optycznej teksturze koksu niż w przypadku 
węgla gazowo-koksowego.
Opis obserwacji mikroskopowych koksów z węgla ortokoksowego 
i mieszanek przedstawiono w tablicy 28.

Tablica 28
Obserwacje mikroskopowe koksów z węgla ortokoksowego
i mieszanek sporządzonych z węgla i ekstraktów

| LpJ Przedmiot badań 
i— ~ —_ _——— _—~ ~ ~ _ _ __.
i j
} 1 । Koks z węgla 
j [ ortokoksowego

J Opis obserwacji mikroskopowych i
—— — ——

! 3; V/ koksie występują obszary głównie |
* o anizotropii drobnoziarnistej o różnym 
5 natężeniu, od słabego do bardzo silnego s 
j oraz obszary o anizotropii gruboziamis-^ 
s tej z wtrąceniami małych łusek. Obszary 5 
j optycznie izotropowe pochodzą od struk-e 
J tur fuzynitowych. Pory są owalne, cień- j 
[ kościenne, mniej zaobserwowano porów ; s o grubych ściankach /rys.63/. " c
i __ _ __ 'J
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c.d. tablicy 28

•Lp
1”

Przedmiot badań
8 . 5
’Opis obserwacji mikroskopowych •

81 s1 !1
2

188 J81
Koks z mieszanki 
o zawartości 
90% węgla ort o-

l i
[Eaza zwarta koksu jest optycznie anizo- • 
[tropowa. Jest to anizotropia drobnoziar- t ’nista i gruboziarnista miejscami prze- ■

8 18 I !5
8 5{ 1 !1 t8 i J5 1 1 I 1 1 1 J 1 1! i 1 , 1 f

3

8 8 8 13 1
8 1 81 88 888 I8 8 1 88 8 1 81 81 11 88

koksowego, 10% E1

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% węgla orto- 
koksowego, 20% E1

[chodząca w łuskową, o małych łuskach® [
[Zaobserwowano pory cienkościenne i grubo-j ’ścienne /rys.64/. ;
8 8
! !
[Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance [ 
[maleje udział obszarów wykazujących 
5anizotropię drobnoziarnistą, rośnie 
[udział obszarów o większych jednostkach [ 
[anizotropowych. ' :
i'// koksie występują obszary o anizotropii ? 
[gruboziarnistej oraz drobnoziarnistej.
[głównie o natężeniu średnim. W pobliżu • 
igranie ziaren i porów obserwuje się nie- i 
[wielkie obszary układających się łusek ' 
[w pasemka /rys.64/. [
tPory są duże i średnie, owalne, o grubych! 
[i cienkich ściankach. Przeważają pory [ 
[grubościenne. i
• i

8 8 1 1 ?8 5 !3 1 J6 58 8 88 i J 8 1 8 !8 88 1 1 I 8 8 ? 8 I 8

4

5

J 1 8 
I I 1 8 8 8 8 8 8 1 1 8 8 8 8 8 8 I 1 8 8 1 8 8 8 8 I 8 8 8 5 8X.

Koks z mieszanki 
o zawartości 
90% węgla orto- 
koksowego,10% E2

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% węgla orto- 
koksowego, 20% E2

[V/ koksie występują obszary wykazujące te [ !same typy anizotropii, co w koksie z mie-l 
[szanki o zawartości 90% węgla ortokokso- [ 
[wego, 10% E1, ale o większym natężeniu, i 
!Pory są cienkościenne i grubościenne, 
[głównie owalne i średnie. ’
i 31 8
[Substancja zwarta koksu jest optycznie : 
[anizotropowa. Jest to anizotropia grubo- « [ziarnista miejscami przechodząca w łusko-! 
’wą w postaci małych łusek, najczęściej j 
iw pobliżu porów lub granicy ziaren t[oraz anizotropia drobnoziarnista głównie [ 
[o silnym natężeniu. Obszary optycznie ■
i izotropowe pochodzą od składników ;
’inertnych węgla. [
[Zaobserwowano więcej porów o grubych niż [ 
i cienkich ściankach, przeważają pory śred-i 
[nie, owalne. ’ * [
1 ' 5X---------------------------------------- B
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a b
Rys,63 Zdjęcia mikroskopowe koksu z ortokoksowego 

/ a - światło zwykłe, b - światło spolaryzowane , 
powi ęks z e ni e 200x /

Koks z mieszanki o zawartości 80% węgla ortokoksowego, 20% 31

Ryse64 Zdjęcia mikroskopowe koksów z węgla ortokoksowego 
z dodatkiem ekstraktów węglowych / a - światło zwykłe ?
b - światło spolaryzowanef powiększonio ^200x /
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Zmiany optycznej tekstury koksu z węgla ortokoksowego 
spowodowane przez ekstrakt zilustrowano na rysunku 65.

KOKSY Z MIESZANEK O ZAWARTOŚĆ! :

100 907- węda 
10ZE1

80
807. węgla
207. El
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koks z węgla 
ortokoksowego

60

I Dz Gz Łm

80/. węgla
20Z E2

0 L

Rys.65 Zmiany optycznej tekstury koksów z mieszanek węgla
ortokoksowego i ekstraktów węglowych.
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Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance maleje udział 
obszarów wykazujących anizotropię drobnoziarnistą, rośnie 
udział obszarów o anizotropii gruboziarnistej i łuskowej w pos
taci małych łusek w koksach otrzymanych w procesie ko-karboni- 
zacji. Obszary o anizotropii gruboziarnistej przechodzącej 
w łuskową występują najczęściej na brzegach ziaren i w pobliżu 
porów. Koksy z mieszanek węgla ortokoksowego i ekstraktu E2 
zawierają więcej obszarów optycznie anizotropowych o większych 
jednostkach niż odpowiednie koksy z mieszanek tego węgla 
i ekstraktu El,

W procesie ko-karbonizacji następuje spadek porowatości - 
koksów - maleje ogólna liczba porów, ich' wielkość, maleje ilość 
porów cienkościennych, a rośnie ilość porów grubo ściennych,, 

Dodatek ekstraktu węglowego do węgla ortokoksowego powoduje 
wzrost wielkości jednostek optycznie anizotropowych optycznej 
tekstury koksu w porównaniu z koksem z węgla. W procesie ko-kar
bonizac j i powstaje faza plastyczna o nowym składzie i większej 
płynności sprzyjającej ruchliwości dużych skondensowanych 
molekuł, formowaniu się ciekłych kryształów i tworzeniu optycz
nej tekstury o wyższym stopniu uporządkowania. Obniżenie lepkości 
układu ko-karbonizacyjnego jest związane z nakładaniem się, 
chociaż częściowym, zakresu temperatur plastyczności węgla 
i ekstraktu.

Wielkość jednostek anizotropowych koksów z mieszanek jest 
mniejsza w porównaniu z koksem z ekstraktu. Brak jednorodności 
molekularnej izotropowej fazy plastycznej nie sprzyja procesom 
wzrostu ciekłych kryształów, gdyż różne cząsteczki składowe nagą 
różny zakres temperatur, w którym tworzą układy ciekłych krysz
tałów. Węgle charakteryzują się znacznie większymi jednostkami 
strukturalnymi niż ekstrakty. Duże ’’molekuły0 węgla i produkty 
kondensacji powodują redukcję wielkości jednostek optycznie 
anizotropowych koksu z ekstraktu, ponieważ nie mogą tak swobodnie 
poruszać się w fazie plastycznej, jak mniejsze cząsteczki ekstra
ktu, co wiąże się ż ograniczeniem procesów wzrostu ciekłych 
kryształów.
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Rys<66 Zmiany optycznej tekstury koksów z węgla semikoksowego z dodatkiem ekstraktów, 
węglowych
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Szybkość wzrostu ciekłych kryształów zależy również od szybkości 
tworzenia się odpowiednio ukształtowanych cząsteczek. Ekstrakt 
kontroluje szybkość reakcji kondensacji w układzie ko-karboniża
cy jnym i w dużej mierze decyduje o typie struktury związków 
przejściowych zdolnych do tworzenia układów ciekłych kryształów.

Istotną rolę odgrywa ruch pęcherzyków gazu, który przemieszcza 
cząstki rnezofazy i' promotuje koalescencję, o czym świadczy 
występowanie na granicy porów obszarów o anizotropii gruboziar
nistej przechodzącej w łuskową / rys.64 /.

Struktura koksów z węgla semikoksowego i mieszanek
W procesie ko-karbonizacji węgla semikoksowego z dodatkiem 

ekstraktów węglowych następuje degradacja optycznej tekstury 
koksu z węgla. W miejsce obszarów o anizotropii kawałkowej 
tworzy się tekstura o mniejszych jednostkach optycznie anizotro
powych. W koksach z mieszanek ze wzrostem ilości ekstraktu rośnie 
udział obszarów wykazujących anizotropię drobnoziarnistą, 
gruboziarnistą i łuskową w postaci małych łusek / rys.66 /* 
Opis obserwacji mikroskopowych koksów z węgla semikoksowego 
i mieszanek przedstawiono w tablicy 29*

Tablica 29
Obserwacje mikroskopowe koksów z węgla semikoksowego 
i mieszanek sporządzonych z węgla i ekstraktów

[ Lp | Przedmiot badań ‘ Opis obserwacji mikroskopowych ;
j——0--------—----- ------------------------------L.
I I 8
’ 1 ’ Koks z węgla }
| | semikoksowego J

8
Koks składa się z pojedynczych ziaren ? 
o anizotropii kawałkowej, o różnej zdol-‘ 
ności odbicia światła i o anizotropii J 
pasmowej. Na małych obszarach występuje ’ 
anizotropia ziarnista i w postaci małyc^ 
łusek. Zaobserwowano obszary optycznie i 
izotropowe pochodzące od macerałów * 
inertynit owych* * 
Występują sporadycznie ziarna w środku j 
których znajdują się owalne, pojedyncze ; 
pory, w otoczeniu obszarów o anizotropią 
pasmowo-kawałkowej - tylko takie formy f porowatości obserwowano w koksie z węglą* 
/rys*67/. ” *
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9 1
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J 1
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1 1
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1 !
9 1 
J I
3 1 
1 1
9 1 
1 1
1 1 
5 1
1 1 
1 1 
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1 1 
1 1
9 1 
3 1
9 1 
I 1
9 1 
1 1
1 1 
1 1
I 1 
1 1
1 1 
9 1

9 1 
1 1
1 I 
9 1
1 1 
I 1
9 1 
3 1
1 1 
9 1
9 1 
1
8 : 
1 1
1 ! 
9

c.d. tablicy 29

| Przedmiot badań { Opis obserwacji mikroskopowych
!------------------- 8---------------------------------------
1 ’ 5[ Koks z mieszanki I Obszary o anizotropii kawałkowej
[ o zawartości [ i pasmowej7występują głównie w okolicy [
i 95% węgla semikok- | porów. Jest ich znacznie mniej niż ;
| sowego, 5% El iw koksie z węgla. Zaobserwowano też ;
[ 1 [ obszary wykazujące anizotropię drobno- [i i ziarnistą i gruboziarnistą o różnym |
' ’ natężeniu, łuskowąji łuskowo-włóknistą. i
! J Izotropowe obszary pochodzą od dobrze [
i 8 rozpoznawalnych fuzynitów.
[ ! Pory są małe, średnie i duże, o różnych j
i j kształtach, głównie grubościenne, mniej j
i 9 jest porów o cienkich ściankach /rys.68^

■ ! iI Koks z mieszanki * W koksie występuje najwięcej obszarów ?
| o zawartości ! o anizotropii ziarnistej i łuskowej
• 90% węgla semikok- [ w postaci małych łusek. Mniej jest [
I sowego, 10% E1 9 obszarów o anizotropii kawałkowej w po- *
| [ równaniu z koksem z mieszanki zawiera- [
: ] jącej 5% wag. ekstraktu El. [
| j Zaobserwowano pory średnie i duże, i
’ [ owalne, o grubych ściankach /rys*68/. ’

i i
[ Koks z mieszanki [ Ze wzrostem zawartości ekstraktu w mie- ?
i o zawartości } szańce maleje ilość obszarów o anizo- [
। 80% węgla semikok- ! tropił kawałkowej, rośnie ilość obsza- i
’ sowego, 20% E1 * rów o mniejszych jednostkach optycznie ’
i « anizotropowych. Obszary wykazujące [
! t anizotropię pasmową występują w otoczę- i
' | niu porów. I
i i Koks charakteryzuje się mniejszą poro- ;
। I watością niż koksy z mieszanek 6 niższej*
■ j zawartości ekstraktu /rys.68/. 3
! 1 »

9 _• 5i
j
9
J
9
9
919
9J9__

J i •s Koks z mieszanki [ Koks jest optycznie anizotropowy. ;
5 0 zawartości j Obserwuje się obszary 0 anizotropii ka- ’
j 95% węgla semikok- [wałkowej, pasmowej, ziarnistej i łusko- ?
3 sowego, 5% E2 *wej. Struktura porowata jest lepiej ’
? Jrozwinięta niż w koksie z węgla. ?
J [ Występują pory cienkościenne i grubo- 5
» * ścienne, 0 różnych kształtach. ;
1 - . -. _______ _ ___ - 8
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c.d. tablicy 29
1 _ 8i Lp s
3 5

Przedmiot badań i •i Opis obserwacji mikroskopowych ®
5

! 6
1
11

-r ii :i si
Koks z mieszanki 
o zawartości 
90% węgla semikok-

i *
j Zwarta substancja koksowa wykazuje
8 optyczną anizotropię. Najwięcej jest ; J obszarów o anizotropii łuskowej w pos- ’

8
8
1
8
II1I11
8
' 7I1
81!11
J11
818
8
581
8i1

8 
8 
8 
81 8 
i 8 1
8 
8 
5 
8 
J8 8 1 8 8
8 3 
8 
8 
8
8 
S 
8 
8
* 
8 
8 
8 8

sowego, 10% E2

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% węgla semikok- 
sowego, 20% E2

{ taci małych łusek, o anizotropii kawał-’ 
8 kowej i ziarnistej. ’ 
} Strukturę porowatą stanowią pory duże i 
| i średnie, o cienkich i grubych ścian- , 
ł kach, głównie owalne.
8 * 
i z i
8 V/ tym koksie, w porównaniu z koksami ; [ z mieszanek zawierających mniej ekstra-i 
| ktu E2, wyraźnie zmalała ilość obszarów, 
i o anizotropii kawałkowej i pasmowej, \ 
* a wzrosła ilość obszarów wykazujących ’ 
j anizotropię gruboziarnistą i łuskową ' 
i w postaci małych łusek. Występują row- * 
। nież obszary optycznie izotropowe
[ pochodzące od składników inertnych. J 
! Zaobserwowano pory średnie i duże, < 
[ raczej owalne, o grubych i cienkich ć 
[ ściankach. j 
’ !

a b
Rys.67 Zdjęcia mikroskopowe koksu z węgla semikoksowego

/ a - światło zwykłe, b - światło spolaryzowane, 
powiększenie^200x /
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Koks z mieszanki o zawartości 95% węgla semikoksowego, 5% E1

Koks z mieszanki o zawartości 90% węgla semikoksowego? 10% El

a b
Koks z mieszanki o zawartości 80% węgla semikoksowego, 20% El
Rys. 68 Zdjęcia mikroskopowe koksów z mieszanek węgla semikokso- 

wego i ekstraktu z węgla płomiennego El /a - światło 
zwykłe9 b - światło spolaryzowane^ powiększenie ~200x/
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Koks z węgla semikoksowego jest optycznie anizotropowy. 
Występowanie obszarów o anizotropii kawałkowej obok drobnoziar
nistej, gruboziarnistej i łuskowej świadczy o tym, że węgiel 
semikoksowy jest mieszaniną typów 54 - 41* 
Anizotropia kawałkowa koksu z węgla semikoksowego jest związana 
z wyjściową anizotropią węgla. W procesie karbonizacji węgla 
natężenie i zasięg optycznej anizotropii ulegają zwiększeniu.

Koksy otrzymane z mieszanek charakteryzują się optyczną 
teksturą o mniejszych jednostkach anizotropowych w porównaniu 
z koksem z samego węgla.
Zasięg modyfikacji optycznej tekstury koksu z węgla zależy od 
rodzaju i ilości dodanego ekstraktu. W koksach z mieszanek węgla 
semikoksowego i ekstraktu El, w miejscu obszarów o anizotropii 
kawałkowej występują obszary o anizotropii głównie drobno- 
i gruboziarnistej oraz łuskowej. V/ koksach z mieszanek węgla 
semikoksowego i ekstraktu E2, ze wzrostem ilości dodawanego 
ekstraktu do węgla, wyraźnie rośnie udział obszarów o anizotropii 
łuskowej.
Im więcej jest ekstraktu w układzie ko-karbonizacyjnym, tym 
bardziej zmodyfikowany jest węgiel. W koksach z mieszanek maleje 
ilość obszarów o anizotropii kawałkowej charakterystycznej dla 
koksu z węgla, a rośnie udział obszarów o nowej optycznej teks
turze - wynik wzrastającego oddziaływania ekstraktu z węglem. 
Duży stopień modyfikacji optycznej tekstury koksu z węgla semi
koksowego jest konsekwencją niejednorodnej struktury węgla, 
a także wzrostu wielkości powierzchni węwnętrznej tego typu węg
la. Ciekły ekstrakt penetruje substancję węglową i promotuje 
depolimeryzację niektórych składników węgla*w kierunku powstawania 
reaktywnych związków, które w wyniku reakcji kondensacji 
i przegrupowań tworzą cząsteczki zdolne do formowania układu 
ciekłych kryształów. W procesie ko-karbonizacji następuje obniże
nie lepkości fazy plastycznej, co polepsza zdolność do dyfuzji 
dużych skondensowanych molekuł i sprzyja porządkowaniu się tych 
cząsteczek.
Zaobserwowano, że w koksach z mieszanek występuje więcej obszarów 
o anizotropii łuskowej niż w koksie z samego węgla, co świadczy 
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o poprawie warunków dla porządkowania się molekuł w struktury 
ciekłych kryształów i tworzenia się mezofazy o większych jednos
tkach, 0 wzroście płynności układu karbonizacyjnego świadczy 
również występowanie obszarów o anizotropii pasmowej w otoczeniu 
porów. Na granicy ciecz - gaz zachodzi wzmożony ruch cząstek 
mezofazy promotujący ich koalescencję,

W procesie ko-karbonizacji węgla semikoksowego z dodatkiem 
ekstraktów nastąpił wyraźny wzrost porowatości koksu w po rozla
niu z koksem z węgla. Jednakże porowatość koksów z mieszanek 
maleje ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance, rośnie ilość 
porów grubościennych kosztem porów cienkościennych.

Struktura koksów z antracytu i mieszanek
Dodatek ekstraktu węglowego nie zmienia optycznej tekstury 

koksu z antracytu. Opis obserwacji mikroskopowych koksów 
z antracytu i mieszanek przedstawiono w tablicy 30. 
Charakterystyczne obszary obserwacji mikroskopowych koksu 
z antracytu i wybranych koksów z mieszanek pokazano na rysunkach 
69 i 70.

Tablica 30
Obserwacje mikroskopowe koksów z antracytu i mieszanek 
sporządzonych z antracytu i ekstraktów

! Łp i Przedmiot badań i 
i Opis obserwacji mikroskopowych 9

8
8

8 4 8t 1 8 Koks, z antracytu 9 
? Pojedyncze ziarna koksu wykazują

1
8

3 1
8 1

9
9 optyczną anizotropię kawałkową o nis— i

9 9 9 s kim natężeniu. Rozpoznawalne są rów- 8
11 3

a t i nież struktury fuzynitowe. 9
3 9
3 1

8
1 Nie zaobserwowano porów /rys.69A ś

■ 5
i i 8 0

__ X
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c,d, tablicy 30
r 
o
8 
8
8-
8 
3
8
8
8
8 
I
8
8 
8
8 
5
I 
8
I
8
8 
0
2 
I
8 
8 
a
8 
i
8 
!
3 
8
8
8 
I 
8
8 
5
i 
1
8 
J 
J
8
8 
0
8
2 
?
3
8
5 
3
3 
8 
I 
I
I 
I 
8

5 z ILp ] Przedmiot badan J Opis obserwacji mikroskopowych

2

3

4

8

o 5 j
| Koks z mieszanki। Koks składa się z pojedynczych ziaren s 
« o zawartości « o anizotropii kawałkowej miejscami
8

I 
5 
I 
I
I 
3 
8 
!
I 
5 
I 
8 
3 
I 
I 
8 
I 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
I 
I 
8 
8 
I 
8 
8 
8 
8 
8 
I
I 
8 
I 
8 
8 
I 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
1

90% antracytu
10% El

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% antracvtu, 
20% El

Koks z mieszanki 
o zawartości 
70% antracytu, 
30% El

8
8
8

8 
5 
8
8 
I 
J

I 
a 
i 
I 
1 
8 
I 
I 
I 
S 
a 
I 
j 
3 
8 
8 
I 
S 
1

8 
8 
I
I

8
8
8
8
8
8
8
8

zlepionych zmodyfikowanym ekstraktem. 
Obszary łączące niektóre ziarna wyka- 
zują anizotropię drobnoziarnistą 
o słabym i średnim natężeniu oraz ani 
zotropie gruboziarnistą.

Koks 
oraz

składa się z pojedynczych ziaren 
ze skupisk ziaren połączonych -

koksem ze zmodyfikowanego ekstraktu. 
Widoczna jest rola ekstraktu jako le
piszcza, Więcej jest obszarów o anizo' 
tropii drobnoziarnistej i gruboziar
nistej niż w poprzednim koksie, łączą 
pojedyncze ziarna koksu o anizotropii 
kawałkowej oraz występują na brzegach 
ziaren. Obserwuje się również ziarna 
optycznie izotropowe pochodzące od 
fuzynitu oraz wtrącenia fuzynitowe 
w anizotropowej substancji koksowej

Jeszcze więcej ziaren o anizotropii 
kawałkowej jest zlepionych ekstraktem o

I 
5
8 
8
8 
i
I

5

? 
I
5 
0

W koksie wyraźnie wzrósł udział obsza- ś 
rów o anizotropii łuskowej w porównaniu’ 
z koksami z mieszanek o mniejszej za- J 
wartości ekstraktu E1♦ ;

X
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c.d. tablicy 30

.8J Lp [ Przedmiot badań } Opis obserwacji mikroskopowych
8
8
8
8
8
8
8
8
8
3
3
3 
f
8
3

!

8
5 | Koks z mieszanki ’ Pojedyncze ziarna koksu wykazujące

8 o zawartości ' ’---
8
8
1
1
8
8
8

90% antracytu 
10% E2

6
J 
I 
5 
I
3

I 
8
3 
8 
I
8 
8 
8

3
8 
8
I
8

7

8 
8 
I 
I 
I 
8 
I 
I 
I 
0 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
I 
8 
8 
8 
8 
I 
I 
8 
8 
8 
8 
8 
5 
I

I 
I 
3 
8 
! 
8 
8 
8 
8 
3 
8 
8

anizotropię kawałkową o niskim natęże
niu są miejscami połączone obszarami
o anizotropii drobnoziarnistej, głów 
nie o średnim natężeniu oraz o anizo 
tropii gruboziarnistej. Spotyka się 
optycznie izotropowe, pojedyncze
ziarna fuzynitowe bądź wtrącenia 
nitowe.

fuzy

s

I
8
3
8 f? &
8

Koks z mieszanki 
o zawartości 
80% antracytu, 
20% E2

I 
8 
8 
I

8
3 
a
8
3
8 
t
8
8

8 
1 
8
3 
I 
8

Koks z mieszanki 
o zawartości 
70% antracytu 
30% E2

8 
8
8 
I
5 
8 
8 
8
8 
8 
8 
8 
!
8 
5
I 
8
I

8 
I 
I 
I

Obszary łączące ni©zmodyfikowane 
ziarna koksu z antracytu wykazują op
tyczną anizotropię drobnoziarnistą 
o słabym, średnim i silnym natężeniu, 
anizotropię gruboziarnistą i łuskową 
w postaci małych łusek. Obserwuje się 
obszary optycznie izotropowe pocho
dzące od charakterystycznych struktur 
fuzynit owych /rys.70/•

Prawie wszystkie ziarna koksu wykazu
jące anizotropię kawałkową są połą
czone obszarami o anizotropii drobno-

3
8
S
?

8
8
8
8
8

ziarnistej, gruboziarnistej,i łuskowej,’ 
głównie w postaci małych i średnich
łusek* Występują także obszary optycz
nie izotropowe pochodzące od macerałów

! inert jelitowych.

8 
I
8 
5 
i
3
8
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- Rys*69 Zdjęcia mikroskopowe koksu z antracytu /a - światło 
zwykłe, b - światło spolaryzowane, powiększenie ~200x/

Koks z mieszanki o zawartości 80% antracytu, 20% El

Koks z mieszanki o zawartości 80% antracytu, 20% E2
Rys*70 Zdjęcia mikroskopowe koksów z antracytu z dodatkiem 

ekstraktów węglowych /a - światło zwykłe, b - światło 
spolaryzowane, powiększenie200x/
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Zmiany optycznej tekstury koksów z antracytu z dodatkiem 
ekstraktów węglowych przedstawiono na rysunku 71•

Koks z antracytu jest optycznie anizotropowy# Jest to anizo
tropia kawałkowa związana z anizotropią samego węgla# 
< koksach z mieszanek można.wyróżnić dwa typy optycznej tekstury* 
anizotropię kawałkową koksu z węgla i anizotropię drobnoziarnis
tą, gruboziarnistą oraz łuskową koksu ze zmodyfikowanego ekstrak
tu# Nie zaobserwowano żadnych zmian w optycznej teksturze koksu 
z antracytu# Ekstrakt węglowy nie jest zdolny do modyfikacji 
optycznej tekstury koksu z antracytu / rys#72 /, natomiast sam 
ulega modyfikacji w procesie ko-karbonizacji, prawdopodobnie 
w wyniku oddziaływania części lotnych antracytu z ciekłym 
ekstraktem, a także z powodu obecności w układzie inertnego ma
teriału#

W procesie ko-karbonizacji antracytu z ekstraktem zachodzi 
zmniejszenie wymiarów jednostek anizotropowych w porównaniu 
z koksem z ekstraktu# Ekstrakt spełnia rolę lepiszcza. W koksach 
z mieszanek ziarna koksu z węgla o anizotropii kawałkowej są 
połączone obszarami wykazującymi anizotropię drobnoziarnistą, 
gruboziarnistą i łuskową koksu z ekstraktu. Ze wzrostem zawartoś
ci ekstraktu w mieszance rośnie ilość ziaren antracytu zlepionych 
za pomocą ekstraktu i wielkość jednostek anizotropowych koksu 
ze zmodyfikowanego ekstraktu# Im więcej ekstraktu zawiera mie
szanka, tym mniejszy jest stopień rozcieńczenia ciekłego ekstrak
tu częściami lotnymi antracytu# 
Ekstrakt z węgla płomiennego ulega większej modyfikacji niż 
ekstrakt z węgla gazowo-koksowego#

Koks z antracytu składa się z pojedynczych, nieporowatych 
ziaren. Koksy z mieszanek składają się z ziaren nadal nieporowa
tych, częściowo zlepionych ekstraktem# W procesie ko-karboniza^i 
antracytu z ekstraktem nie zachodzi rozwój porowatości typowej 
dla węgli przechodzących w stan plastyczny, nie ma też zmiany 
w strukturze zwartej substancji koksu z antracytu#
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Rys.71 Zmiany optycznej
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Rys*72 Udział obszarów o anizotropii ziarnistej i łuskowej 
w koksach z mieszanek antracytu i ekstraktów węglowych

© koksy z antracytu z dodatkiem ekstraktu 21
O koksy z antracytu z dodatkiem ekstraktu 22

o'1
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Strukturalne badania rentgenograficzne koksów

Dyfraktogramy koksów z węgli i mieszanek przedstawiono 
na rysunkach 75 - 78. W oparciu o dyfraktogramy obliczono 
parametry strukturalne i podano je w tablicach 32 * 37.

Koks z ekstraktu z węgla gazowo-koksowego wykazuje lepsze 
równoległe uporządkowanie1 i większy stopień upakowania warstw 
w porównaniu z koksem z ekstraktu z węgla płomiennego, a podob
ne są dla obu koksów średnice krystalitów /tablica 31A

Struktura koksów z węgla płomiennego i mieszanek
Na dyfraktogramach koksów z węgla płomiennego z dodatkiem 

ekstraktów węglowych obserwuje się wzrost intensywności 
i ostrości pasm 002 i 100 w miarę rosnącej ilości dodawanego 
ekstraktu do węgla płomiennego - rośnie wysokość 1$ i średnica 
L krystalitów' /rys.79/. a
Wzrost stopnia uporządkowania koksów z mieszanek jest wynikiem 
działania ekstraktu, który jest odpowiedzialny za płynność 
układu ko-karbonizacyjnego, ponieważ węgiel płomienny nie prze
chodzi w stan plastyczny także i w obecności ekstraktu. 
Zmodyfikowany ekstrakt przez części lotne węgla charakteryzuje 
się mniejszą podatnością do porządkowania struktury w procesie 
ko-karbonizacji niż ekstrakt oddzielnie karbonizowany.
Dodatek ekstraktu do węgla płomiennego nie powoduje zasadniczych 
zmian w stopniu upakowania warstw.

Struktura koksów z węgla gazowo-płomiennego i mieszanek
Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszankach rośnie stopień 

uporządkowania struktury koksów otrzymanych z tych mieszanek 
/rys.80/. Zmiany w wielkości krystalitów spowodowane dodatkiem 
ekstraktu węglowego są wyraźniejsze w przypadku węgla gazowo- 
płomiennego niż węgla płomiennego. Koksy z mieszanek charakte
ryzują się mniejszą odległością płaszczyzn sieoiówych d^? 
koks z węgla gazowo-płomiennego.

procesie ko-karbonizacji węgla gaz owo-płomiennego z dodatkiem
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5 W 15 20 25 30 33 40 43
9----

Ry®«73 Dyfraktogramy koksów z węgla płomiennego i mieszanek
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Rys .74 Dyfraktogramy koksów z węgla gazowo-płomiennego 1 mieszanek
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5 10 15 20 25 W 35 40
e—

Rodzaj próby Dyfraktogramy

Koks z węgla 
gazowo-kokso- 
wego

J

Koks z miesza* 
akii 95% węgla 
gazowo«kokso» 
wegot 5% 11

Koks z miesza
nki t 90% węgla 
gazowo-kokso- 
wegot 10% 11

Koks z miesza
nki 1 85% węgla 
gazowo-kokso*

__

Koks z miesza
nki । 80% węgla 
gazowo-kokso* 
wegot 20% 11

Koks z miesza
nki! 95% węgla 
gazowo-kokso
wego, 5% 12

•
Koks z miesza
nki! 90% węgla 
gazowo-kokso
wego, 10% 12

\ ..............Koks z miesza
nki 1 85% węgla 
gazowo-kokso
wego, 15% 12

Koks z miesza
nki! 80% węgla 
gazowo-kokso* 
wego, 20% 12

A

Rys *75 Dyfraktogramy koksów s węgla gazowo-koksowego i mieszanek
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Rodzaj próby Ryfkaktogramy

Kok* * węgla 
ortokoksowego

1 *

Koks z mieszanki! 
90% węgla ortokokso
wego , 10% 11

Koks z mieszankit 
80% węgla ortokokso
wego f 20% 11

Koks z mieszanki1 
90% węgla ortokokso
wego, 10% 12

*

•

Koks z mieszanki1 
80% węgla ortokokso
wego, 20% 12

41 ..............."

5 10 15 20 25 50 35 40 40

Rys.76 Dyfraktogramy koksów * węgla ortokoksowego i niesianek
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Koks z mieszanki 
95% węgla semi* 
koksowego* 5% 12

Koks z węgla 
semikoksowego

Koks z mieszankil 
90% węgla semi* 
koksowego» 10% 21

Koks z mieszanki: 
90% węgla semi
koksowego , 10% 12

Koks z mieszanki: 
95% węgla semi
koksowego, 5% 11

Koks z mieszanki: 
80% węgla semi
koksowego, 20% 11

Koks z mieszankii 
80% węgla semi
koksowego, 20% 12

Dyfraktogramy

15 20 25 30 55 40węgla semikoksowego 1 mieszanekRys•77 Dyfraktogramy koksów z
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40 *
G —

Rodzaj próby Ąrfraktogramy

Koks z antracytu

«
________________

i - _

Koks z mieszanki! 
90% antracytu, 
10% 81

______________ _

Koks z mieszanki! 
80% antracytu, 
20% 81

____

Koks z mieszanki! 
70% antracytu, 
30% 81

Koks z mieszanki! 
90% antracytu, 
10% 82

Koks z mieszanki! 
80% antracytu, 
20% 82

Koks z mieszanki! 
70% antracytu, 
30% 82

5 10 15 20 25 30

Rys.78 Dyfraktogramy koksów z antracytu 1 mieszanek



Tablica 31
Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych koksów z ekstraktów węglowych
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Tablica 32
Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych koksów z węgla płomiennego z dodatkiem 
ekstraktów węglowych
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Tablica 33
Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych koksów z węgla gazowo-płomiennego 
z dodatkiem ekstraktów węglowych

i

t--------------- - -------------------------------- ------------------
• Pasmo 002 Pasmo 100 J
L —____ ___________-________ «

! Lp J Rodzaj próby
1 1

1 ®002 ; d002
1 1
1 i

। ° I °ioo ; dioo ; La ;
1 1io i nm । ।i nm i 0 1 nm 1 nm i

I_______ ______ । ___ . . i i i i
i l ■i t

i i
.. ........   1................... 1 1

! i

i Koks z węgla gazowo- ! 12,38 ! 0,360 1 i Zi 1
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t *r4 XQ 1 1 1 1 1 1 1 1-n* i O T f * ** J"* ' 4ŁJ “
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1 1
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Tablica 54
Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych koksów z węgla gazowo-koksowego 
z dodatkiem ekstraktów węglowych
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Tablica 35

Wyniki strukturalnych 
ekstraktów węglowych

badań rentgenograficznych koksów z węgla ortokoksowego z dodatkiem
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Tablica 36
Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych koksów z węgla semikoksowego 
z dodatkiem ekstraktów węglowych
r—t---------------------------- .----------n------------------ ----------------------------------------------- T------------- ---------------------------------------------------- 1
i i | Pasmo 002 [ Pasmo 100 j
[ } |—--------------------------------------+--------------------+———-------------_---------------- --------- ------------- 1
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Tablica 37
Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych koksów z antracytu z dodatkiem 
ekstraktów węglowych
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1 2 | 90% węgla, 10% E1 j 12,31 | 0,362 | i. 34 ; 21,83 ; 0,207 I 3,32 «
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Rys.79 Parametry strukturalne koksów z mieszanek węgla 
płomiennego i ekstraktów węglowych

© koksy z węgla płomiennego z dodatkiem ekstraktu E1
O koksy z węgla płomiennego z dodatkiem ekstraktu E2
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Ryse80 Parametry strukturalne koksów z mieszanek węgla
■ gazowo-płomiennego i ekstraktów węglowych

O koksy z Węgla gazowo-płomiennego z dodatkiem ekstraktu El
O koksy z węgla gazowo-płomiennego z dodatkiem ekstraktu ES
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ekstraktów węglowych tworzą się lepsze warunki dla procesów 
porządkowania się aromatycznych warstw /większy zakres tempera
tur stanu plastycznego, wzrost płynności układu karbonizacyjnego, 
mniej przeszkód sferycznych/.

Struktura koksów z węgla gazowo-koksowego i mieszanek
Zupełnie odmiennie zmienia się stopień uporządkowania 

struktury koksów z mieszanek węgla gazowo-koksowego z ekstrak
tami węglowymi /rys,81/, 
Dodatek ekstraktu w ilości 5% wag. nie powoduje zasadniczych 
zmian w wysokości krystalitów. W procesie ko-karbonizacji węgla 
gazowo-koksowego z dodatkiem 10% wag. ekstraktu następuje 
znaczne zaburzenie w uporządkowaniu warstw. V/ miarę dalszego 
wzrostu ilości ekstraktu w mieszance rośnie wysokość krystalitów. 
Koksy z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem 20% wag. ekstraktu 
El lub E2 charakteryzują się większą wysokością krystalitów 
niż koks z wyjściowego węgla, ale- niższą niż koksy z ekstraktów.

Średnica krystalitów świadcząca o wielkości płaszczyzn 
osiąga również minimum dla koksów z węgla gazowo-koksowego 
z dodatkiem 10% wag. ekstraktu, a następnie rośnie ze wzrostem 
ilości ekstraktu w mieszance.
Koksy z mieszanek węgla gazowo-koksowego z ekstraktem E2 wyka
zują większy stopień uporządkowania struktury w porównaniu 
z koksami z mieszanek tego węgla z ekstraktem El.

Wydaje się, że ekstrakt dodany do węgla w ilości 5% wag. 
zostaje w dużej części "wyłapany” przez fuzynit /wypełnia puste 
komórki bądź szczeliny w strukturach fuzynitowych/ i nie wywo
łuje zasadniczych zmian w stopniu uporządkowania struktury koksu. 
Minimum stopnia uporządkowania struktury przypadające dla koksów 
z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem 10% wag. ekstraktu jest 
spowodowane prawdopodobnie tym, że duża ilość warstw aromatycz
nych powstałych w procesie ko-karbonizacji nie zdąży się jednak 
wzajemnie uporządkować w tych warunkach.
Być może też obecność ekstraktu w dużej ilości /powyżej 5% wag./ 
wpłynęła na przebieg procesów kondensacji i przegrupowań w kie-
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runku powstawania większej ilości cząsteczek z dość trwałymi 
łańcuchami bocznymi, stanowiącymi przeszkody sferyczne w proce
sach porządkowania.
Dodatek ekstraktu w ilości powyżej 10%. wag. polepsza płynność 
układu ko-karbonizacyjnego, co wiąże się ze wzrostem ruchliwości 
warstw na tyle, aby wzrósł stopień uporządkowania struktury.

Struktura koksów z węgla ortokoksowego i mieszanek
Zmiany w wartościach parametrów strukturalnych dla koksów 

z mieszanek węgla ortokoksowego z ekstraktami węglowymi, ze 
wzrostem ilości dodanego ekstraktu, mają podobny przebieg, jak 
w przypadku koksów z węgla płomiennego i gazowo-płomiennego 
z dodatkiem ekstraktów, ale o mniejszym zasięgu /rys.82/. 
Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance stosunkowo wolno rosną 
wymiary krystalitów i nieznacznie rośnie stopień upakowania 
warstw. Te zmiany są większe w przypadku dodatku do węgla 
ekstraktu E2.
W procesie ko-karbonizacji węgla ortokoksowego z dodatkiem 
ekstraktów węglowych w wyniku wzajemnego oddziaływania węgla 
z ekstraktem powstaje nowa faza plastyczna, a zatem tworzą się 
inne warunki dla porządkowania się struktury.

Struktura koksów z węgla semikoksowego i mieszanek
Koks z węgla semikoksowego charakteryzuje się dobrze uporząd

kowaną strukturą. Wymiary krystalitów i stopień upakowania warstw 
są większe niż koksów z ekstraktów.
Dodatek ekstraktu do węgla semikoksowego w ilości 5% wag. powo
duje znaczne obniżenie wysokości krystalitów. Z dalszym wzrostem 
udziału ekstraktu w mieszance rosną wysokości krystalitów.
Koksy otrzymane z mieszanek o zawartości 80% węgla, 20% ekstrak
tu wykazują jednak niższy stopieri uporządkowania struktury 
w kierunku prostopadłym w porównaniu z koksem z węgla czy z kok
sami z ekstraktów /rys.85/.
Dodatek ekstraktu do węgla semikoksowego sprzyja porządkowaniu 
się warstw w kierunku równoległym. Średnice krystalitów koksów
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Rys#82 Parametry strukturalne koksów z mieszanek węgla 
ortokoksowego i ekstraktów węglowych
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z mieszanek są większe od średnicy krystalitów koksu z węgla. 
Pozorny spadek wielkości średnicy krystalitów koksów z węgla 
semikoksowego z dodatkiem 20% wag. ekstraktu jest spowodowany 
zniekształceniem pasma 100 przez pasmo 004*
Ekstrakt z węgla gazowo-koksowego ma korzystniejszy wpływ na 
porządkowanie się struktury w procesie ko-karbonizacji niż 
ekstrakt z węgla płomiennego.

Obniżenie stopnia uporządkowania struktury w kierunku pros
topadłym do warstw jest wynikiem modyfikacji procesów prowadzą
cych do utworzenia anizotropowego koksu. Wydaje się, że zdolność 
ekstraktu do depolimeryzacji niektórych składników węgla miała 
tutaj największe znaczenie.
Wysoki stopień uporządkowania struktury koksu z węgla semikokso
wego wynika z samej natury węgla, którego lamele aromatyczne 
są dużych wymiarów. W procesie ko-karbonizacji zachodzi obniżenie 
początkowego stopnia uporządkowania struktury węgla, a jedno
cześnie porządkowanie się nowych warstw aromatycznych.

Struktura koksów z antracytu i mieszanek
Intensywność pasm występujących na dyfraktogramach koksów 

z antracytu z dodatkiem ekstraktów węglowych i zmiany parametrów 
strukturalnych wskazują na proces porządkowania się struktury 
ze wzrostem ilości dodanego ekstraktu w kierunku prostopadłym 
do warstw aromatycznych /rys.84/. Jednakże średnice krystalitów 
maleją ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance.
Wysokości krystalitów koksów z mieszanek są większe od wysokości 
krystalitów koksu z antracytu, a mniejsze od koksów z ekstraktów. 
Koksy z mieszanek charakteryzują się mniejszymi średnicami 
krystalitów w porównaniu z koksami z ekstraktów, a większymi 
niż średnica krystalitów koksu z antracytu.

Brak modyfikacji antracytu przez ekstrakt w procesie ko-kar- 
bonizacji i przebieg zmian w wielkości krystalitów wskazują, że 
wysokość i średnica krystalitów koksów z mieszanek są wypadkowy
mi tych parametrów dla koksów z ekstraktu i węgla, i zmieniają 
się prawie liniowo w miarę rosnącej ilości dodawanego ekstraktu 
do węgla.
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Zowortość ekstraktu w mieszance, % wog.
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4.7 Dyskusja i interpretacja wyników badań

Przeprowadzone badania miały na celu, poznanie wpływu dodatku 
ekstraktów węglowych na własności koksownicze węgli i formowanie 
się struktury koksów w procesie ko-karbonizacji węgli z ekstrak
tami węglowymi.

Charakterystyka prób wyjściowych węgli i ekstraktów
Badano węgle: płomienny, gazowo-płomienny, gazowo-koksowy 

/nietypowy - wysoka zawartość składników inertynitowych/, 
ortokoksowy, semikoksowy i antracyt • Jako dodatki stosowano 
ekstrakty z węgla płomiennego i gazowo-koksowego.

Podstawowym składnikiem petrograficznym badanych węgli jest 
witrynit / 48,3 - 80,9% wag./. Zawartość egzynitu maleje ze 
wzrostem stopnia uwęglenia węgli / 15,8 - 0,0% wag./. Węgle 
charakteryzują się wysoką zawartością macerałów inertynitowych, 
największą węgiel gazowo-koksowy / 39,3% wag./.
Ta wyjątkowo wysoka zawartość inertynitu jest przyczyną nietypo
wości węgla gazowo-koksowego - niższa zawartość części lotnych, 
wysoka zawartość pierwiastka węgla, dość wysoka absorpcja 
w zakresie 900 - 650 cm odpowiadająca aromatycznym grupom CH 
i słabe własności koksownicze. <
Pozostałe węgle wykazują własności właściwe dla danego typu - 
własności chemiczne zmieniają się charakterystycznie w miarę 

- postępującego procesu uwęglenia. W zakresie od węgla płomiennego 
w kierunku antracytu zachodzi wzrost udziału ugrupowań aromatycz- 
nych / wzrost intensywności absorpcji w zakresie 900 - 650 cm / 
kosztem alifatycznych i alicyklicznych / spadek intensywności „i absorpcji w rejonie 2930, 2860, 1440 i 1380 cm oraz zanikanie 
pasma ^ / i wzrost stopnia uporządkowania struktury węgli 
/ wymiary krystalitów L , L rosną, a maleje odległość między 
warstwami dQ02 /.

Ekstrakty antracenowe z węgla płomiennego i gazowo-koksowego 
charakteryzują się wyższą zawartością węgla i wodoru, niższą 
siarki i tlenu w porównaniu z węglami, z których je otrzymano. 
Do ekstraktu przechodzą niżej cząsteczkowe połączenia, układy 
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o wyższej zawartości wodoru, na co wskazuje wzrost zawartości 
części lotnych i intensywności pasm absorpcji w podczerwieni 
pochodzących od drgań grup niearomatycznych / 2930, 2850 
i 1450 cm / oraz pasma 002* T na dyfraktogramach ekstraktów.

Ekstrakty różnią się własnościami i budową. Ekstrakt z węgla 
gazowo-koksowego charakteryzuje się wyższą temperaturą mięknienia 
/ 468K /, wyższą zawartością pierwiastka węgla / 89,2% /, siarki 
/ 0,4% /, a niższą wodoru / 5,5% /, tlenu / 3,2% / i części 
lotnych / 42,9% / w porównaniu z ekstraktem z węgla płomiennego 
/ odpowiednio 455K, 86,7%, 0,2%, 5,6%, 5,6% i 50,6% /.
Ekstrakty wakazują podobne zdolności spiekania / 81, 83 /
i zawierają małe ilości popiołu / 0,2%, 0,3% /• Liczba koksowania 
ekstraktu z węgla płomiennego / 48,2 / jest niższa niż ekstraktu 
z węgla gazowo-koksowego / 55,8 /.

Ekstrakt z węgla wyżej uwęglonego zawiera więcej składników 
cięższych, wyżej cząsteczkowych /3 , , °C 2 w porównaniu
z ekstraktem z węgla niżej uwęglonego / tablica 8 /.

Badania strukturalne w podczerwieni potwierdzają bardziej 
aromatyczny charakter ekstraktu z węgla gazowo-koksowego. 
Ekstrakt z węgla gazowo-koksowego charakteryzuje się wyższym 
stopniem uporządkowania struktury / większe wymiary krystalitów, 
mniejsze odległości płaszczyzn sieciowych / niż ekstrakt 
z węgla płomiennego.
Wydaje się, że niższy stopień upakowania warstw w ekstrakcie 
z węgla płomiennego jest spowodowany występowaniem w nim większej 
ilości ugrupowań alifatycznych i alicyklicznych, które przeszka
dzają w równoległym ułożeniu warstw węglowych.

Własności koksownicze mieszanek sporządzonych z węgli 
i ekstraktów

Dodatek, ekstraktów węglowych ma korzystny wpływ na własności 
koksownicze węgli całej skali uwęglenia.

Zdolność spiekania i wskaźnik wolnego wydymania rosną ze 
wzrostem udziału ekstraktu w mieszankach węgli od płomiennego 
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do antracytu z ekstraktem i są wyższe od wartości tych paramet
rów samych węgli / rys.38,59 /.
Wpływ dodatku ekstraktu z węgla płomiennego i gazowo-koksowego 
na spiekalnpśó węgli jest taki sam. Być może przyczyną tego 
jest podobna zdolność spiekania obu ekstraktów. Najwyraźniejszy 
wzrost wskaźnika wolnego wydymania i zdolności spiekania w miarę 
rosnącej ilości dodawanego ekstraktu obserwuje się u mieszanek 
sporządzonych z węgla semikoksowego i ekstraktów, a niewielkie 
zmiany tych parametrów zachodzą dla mieszanek z węgla gazowo- 
koksowego i ekstraktów, co jest spowodowane dużą zawartością 
macęrałów inertynitowych w tym węglu. Nietypowo zachowują się 
mieszanki sporządzone z antracytu i ekstraktów.

Dodatek ekstraktu z węgla gazowo-koksowego do węgli w więk
szym stopniu polepsza własności dylatometryczne tych węgli niż 
dodatek ekstraktu z węgla płomiennego.
Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance maleją temperatury 
mięknienia i rośnie dylatacja, a maleje kontrakcja, oprócz 
mieszanek sporządzonych z węgla płomiennego i ekstraktów oraz z 
antracytu i ekstraktów.

Krzywe dylatometryczne mieszanek z węgli nie przechodzących 
w stan plastyczny / węgiel płomienny, antracyt / i ekstraktów 
oraz z węgli o niskiej plastyczności / węgiel gazowo-płomienny, 
węgiel semikoksowy / i ekstraktów wykazują specyficzny przebieg 
/ rys.40 /. Mieszanki te w dość szerokim zakresie temperatur 
stanowią układ faza stała węgiel - faza ciekła ekstrakt.

Węgiel płomienny w układzie ko-karbonizacyjnym ulega właści
wemu rozkładowi w temperaturze bliskiej temperaturze odgazowania 
samego węgla.

Przebieg krzywych dylatometrycznych dla mieszanek z węgla 
gazowo-płomiennego i ekstraktów wskazuje, że rozkład substancji 
węglowej zachodzi w temperaturze nieco niższej niż temperatura 
mięknienia węgla, świadcząc o pewnej aktywności ekstraktu 
względem węgla gazowo-płomiennego.

Bardzo silnie -oddziałowywuje ekstrakt na węgiel semikoksowy 
powodując depolimeryzację części substancji węglowej w znacznie 
niższej temperaturze niż temperatura mięknienia węgla.
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Jest to związane z tym, że węgiel semikoksowy nie jest metamor
ficznie jednorodny oraz ze wzrostem.powierzchni wewnętrznej 
węgla♦

Stwierdzono brak tego typu oddziaływań w przypadku antracytu* 
Dodatek ekstraktu nie powoduje zmian we własnościach dylatomet
rycznych antracytu, podczas gdy w przypadku węgla płomiennego, 
również nie przechodzącego w stan plastyczny, ekstrakt wpływa 
w istotnym stopniu na jego własności dylatometryczne.

Krzywe dylatometryczne węgli średniouwęglonych z dodatkiem 
ekstraktów mają typowy przebieg.

Proces koksowania
Wydajność produktów koksowania węgli zmienia się charakterys

tycznie, ze wzrostem stopnia uwęglenia rośnie wydajność koksu 
/ 60,5 - 86,0% /, rośnie uzysk smoły do węgla gazowo-płomiennego 
/ 13,0% /, a następnie maleje, obniża się wydajność wody roz
kładowej / 8,1 - 0,9% I.

Ekstrakty charakteryzują się taką samą wydajnością koksu 
/ 64,0% / i wody rozkładowej / 2,0% /, a różną wydajnością smoły 
/ ^=25,5%, T|2=21,2% /.

Wydajności koksów z mieszanek węgli i ekstraktów są addytywne 
/rys.42/, co wydaje się wskazywać, że zmiany optycznej tekstury 
koksów z węgli w procesie ko-karbonizacji z ekstraktami są 
wynikiem raczej przemian fizycznych, bez zasadniczych zmian 
w samym mechanizmie chemii pirolizy.,

0 wydajności smoły w procesie ko-karbonizacji węgli z dodat
kiem ekstraktów decyduje ekstrakt. Ze wzrostem ilości ekstraktu 
w mieszance rośnie uzysk smoły. Większą wydajność smoły otrzyma
no z mieszanek sporządzonych z danego węgla i ekstraktu E1 niż 
z tego węgla i ekstraktu E2. Podobnie typ koksu według G-ray-Kin- 
ga jest tym wyższy, im więcej ekstraktu zawiera mieszanka.
Typ koksu z mieszanek nie zależy w zasadzie od rodzaju ekstraktu.-
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Własności i struktura koksów z mieszanek sporządzonych 
z węgli i ekstraktów węglowych

W badaniach szczególną uwagę zwrócono na zmiany we własnoś
ciach mechanicznych i w strukturze koksów z węgli wywołane 
dodatkiem ekstraktu.

Ekstrakt wpływa korzystnie na wytrzymałość koksów z węgli, 
najbardziej w przypadku węgli nie przechodzących w stan plas
tyczny. Węgiel płomienny i antracyt dają koksy proszkowe, 
natomiast koksowane z ekstraktem dają koksy zlepione bądź spie
czone. Wytrzymałość koksów z tych węgli rośnie ze wzrostem 
ilości dodanego ekstraktu.

Pogorszenie własności mechanicznych koksów z węgla gazowo- 
płomiennego z dodatkiem ekstraktu w ilości powyżej 10% wag., 
jest prawdopodobnie związane ze zmianą charakteru porowatości 
koksów, niemniej jednak koksy z mieszanek charakteryzują się 
większą mikrowytrzymałością i mniejszą ścieralnością w porówna
niu z koksem z węgla gazowo-płomiennego.

Zmianom w porowatości /określonej metodą mikroskopową/ koksów 
z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktów towarzyszą 
zmiany wskaźników R1 i R3. Inny charakter porowatości koksu 
łączy się z obniżeniem mikrowytrzymałości i wzrostem ścieralnoś
ci. Koksy z mieszanek charakteryzują się niższą mikrowytrzyma
łością, a podobną ścieralnością w porównaniu z koksem z węgla 
gazowo-koksowego, co wiąźe się z wytrzymałością samej zwartej 
substancji koksowej.

Ze wzrostem ilości dodanego ekstraktu do węgla ortokoksowego 
rośnie wskaźnik mikrowytrzymałości R1, a maleje wskaźnik R$, 
związany ze ścieralnością.

Podobny przebieg zmian własności mechanicznach obserwuje się 
dla koksów z mieszanek sporządzonych z węgla semikoksowego 
i ekstraktów.

Dodatek ekstraktu z węgla gazowo-koksowego do węgli od płomień 
nego do antracytu wpływa korzystniej na własności mechaniczne 
koksów.
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Ekstrakt z węgla gazowo-koksowego wywołuje również większe 
zmiany w optycznej teksturze koksów z węgli niż ekstrakt 
z węgla płomiennego. W koksach z mieszanek sporządzonych z węg
li i ekstraktu E2 występuje więcej obszarów o większych jednos
tkach optycznie anizotropowych w porównaniu z koksami z odpo
wiednich mieszanek sporządzonych z węgli i ekstraktu E1. 
Rdzeń podstawowych jednostek struktury ekstraktu z węgla wyżej 
uwęglonego zbudowany jest z fragmentów bardziej aromatycznych 
i płaskich, zawierających mniej heteroatomów, grup funkcyjnych 
oraz układów alifatycznych i alicyklicznych niż w przypadku 
ekstraktu z węgla niżej uwęglonego. Heteroatomy, grupy funkcyjne, 
ugrupowania alifatyczne i.alicykliczne wpływają ujemnie na 
tworzenie się optycznej tekstury koksu o większych jednostkach 
optycznie anizotropowych.
Ekstrakt z węgla płomiennego daje koks wykazujący anizotropię 
łuskową, głównie w postaci małych łusek oraz anizotropię grubo
ziarnistą. W koksie z ekstraktu z węgla gazowo-koksowego wystę
pują obszary o anizotropii różnych typowi łuskowej o małych, 
średnich i dużych łuskach, listkowej i łuskowo-włóknistej.

Analiza zmian optycznej.tekstury koksów z mieszanek daje 
pewien pogląd na sposób wzajemnych oddziaływań między ekstrak
tem a węglem.

W koksach otrzymanych w procesie ko-karbonizacji węgla 
płomiennego z dodatkiem ekstraktów węglowych występują obszary 
optycznie izotropowe koksu z węgla i optycznie anizotropowe 
koksu ze zmodyfikowanego ekstraktu.. W procesie ko-karbonizacji 
zachodzi redukcja wymiarów jednostek anizotropowych w porów
naniu z koksem z ekstraktu. Zmiany zachowania ekstraktu 
mogą być spowodowane "wychwytywaniem” części lotnych węgla 
bądź mieszaniem się z wyekstrahowanym materiałem z węgla.

Węgiel płomienny jest aktywny w stosunku do ekstraktu, 
natomiast ekstrakt nie wpływa na zmianę optycznej tekstury 
koksu z węgla. Brak modyfikacji świadczy o zbyt małej zdolności 
solwolizy badanych ekstraktów ’względem węgli niskouwęglonych, 
nie przechodzących w stan plastyczny, w procesie ko-karbonizacji.
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Ekstrakty węglowe modyfikują optyczną teksturę koksów 
z węgli niskouwęglonych, ale przechodzących częściowo w stan 
plastyczny. Węgiel gazowo-płomienny daje koks optycznie izotro
powy, a w procesie ko-karbonizacji węgla gazowo-płomiennego 
z dodatkiem ekstraktu otrzymano koksy w części optycznie anizo
tropowe, o większej zawartości fazy anizotropowej niż to wynika 
z obliczeń przy założeniu, że obszary optycznie anizotropowe 
pochodzą tylko z substancji wyjściowych. Zasięg modyfikacji jest 
wyższy w przypadku dodatku ekstraktu z węgla gazowo-koksowego 
i zależy od ilości dodanego ekstraktu do węgla. Ekstrakt nie 
tylko przyspiesza depolimeryzację substancji węglowej, ale rów
nież podwyższa stabilność fazy ciekłej i polepsza warunki dla 
ruchliwości molekuł i ich równoległego porządkowania się.

Badane ekstrakty nie zmieniają zachowania się macerałów 
inertynitowych w procesie koksowania, zawierają bowiem za mało 
reaktywnego wodoru. W koksach z mieszanek sporządzonych z węgla 
gazowo-koksowego /o dużej zawartości inertynitu/ i ekstraktów, 
jak i w koksach z mieszanek innych węgli z ekstraktami, skład
niki fuzynitowe są nadal rozpoznawalne.

Dodatek ekstraktu do węgla ortokoksowego powoduje wzrost 
wielkości jednostek optycznie anizotropowych koksu. W procesie v 
ko-karbonizacji otrzymano koksy o nowej optycznej teksturze 
zmienionej w porównaniu z optyczną teksturą koksu z węgla 
i koksu z ekstraktu. Jest to wynik powstania fazy plastycznej 
o innym składzie i większej płynności. Obniżenie lepkości układu 
ko-karbonizacyjnego jest związane z nakładaniem się, chociaż 
częściowym, zakresu temperatur stanu plastycznego węgla 
i ekstraktu.

W procesie ko-karbonizacji węgla semikoksowego z dodatkiem 
ekstraktów węglowych następuje obniżenie wielkości jednostek 
optycznie anizotropowych koksu z węgla. Zasięg modyfikacji 
optycznej tekstury koksu z węgla zależy od ilości i rodzaju do
danego ekstraktu do węgla. Ekstrakt powoduje depolimeryzację 
niektórych składników węgla w kierunku tworzenia się mezofazy.

Nie obserwuje się modyfikacji optycznej tekstury koksu 
z antracytu przez ekstrakt w procesie ko-karbonizacji.
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Ekstrakt spełnia rolę lepiszcza - łączy ziarna koksu z antracytu^ 
wykazujące anizotropię kawałkową, przy czym sam ulega modyfika
cji, prawdopodobnie w wyniku oddziaływania z częściami lotnymi 
antracytu i obecności inertnych cząstek węgla w układzie 
ko-karbonizacyjnym.

Wyniki strukturalnych badań mikroskopowych znalazły potwier
dzenie w badaniach rentgenograficznych.
Strukturalna analiza rentgenograficzna wykazała wzrost stopnia 
uporządkowania struktury koksu w miarę rosnącej ilości ekstraktu 
w mieszankach /rośnie stopień upakowania warstw i wymiary krys
talitów/ sporządzonych z węgli płomiennego, gazowp-płomiennego, 
ort©koksowego, antracytu i ekstraktów. Podczas ko-karbonizacji 
tworzą się lepsze warunki dla procesów wzrostu i porządkowania 
się aromatycznych warstw.

Nietypowe zmiany parametrów struktury / d002, Lc, La / koksów 
z węgla gazowo-koksowego z dodatkiem ekstraktów są związane 
z wysoką zawartością macerałów inertynitowych w węglu.

W procesie ko-karbonizacji węgla semikoksowego z dodatkiem 
ekstraktów następuje obniżenie stopnia uporządkowania warstw 
w kierunku prostopadłym w porównaniu z koksem z węgla. Przyczy
ną tego jest prawdopodobnie zdolność ekstraktu do depolimeryzacji 
części substancji węglowej.

Ekstrakt z węgla gazowo-koksowego wpływa korzystniej na 
porządkowanie się struktury w procesie ko-karbonizacji węgli 
z ekstraktami niż ekstrakt z węgla płomiennego.
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V. WNIOSKI

1. Dodatek ekstraktu węglowego do węgli ma istotny wpływ na 
własności koksownicze i strukturę koksów otrzymanych 
w procesie ko-karbonizacji.
Mieszanki sporządzone'z węgli i ekstraktów posiadają lepsze 
własności koksownicze niż wyjściowe węgle. Ze wzrostem 
ilości ekstraktu w mieszance rośnie liczba spiekania Rogi, 
wskaźnik wolnego wydymania, polepszają się własności dyla
tometryczne. Wpływ dodatku ekstraktu z węgla płomiennego 
i gazowo-koksowego na zdolność spiekania i własności wydy
mania jest zbliżony. Mieszanki z węgli i ekstraktu z węgla 
gazowo-koksowego wykazują lepsze własności dylatometryczne 
niż mieszanki z węgli i ekstraktu z węgla płomiennego.

2. Wydajność koksów z mieszanek /węgiel + ekstrakt/ jest 
addytywna w odniesieniu do wyjściowych składników. 
Wydajność smoły jest większa dla mieszanek sporządzonych 
z węgli i ekstraktu z węgla płomiennego niż dla mieszanek 
z węgli i ekstraktu z węgla gazowo-koksowego oraz rośnie 
ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszance.
Im wyższa jest zawartość ekstraktu w mieszance, tym wyższy 
jest typ koksu /wg G-ray-Kinga/ otrzymanego w procesie 
ko-karbonizacji. Typ koksu nie zależy od rodzaju ekstraktu.

5. Dodatek ekstraktu do węgli wpływa w zasadzie korzystnie na 
własności mechaniczne koksów z mieszanek - wytrzymałość 
strukturalna /R1/ koksów z mieszanek jest wyższa, a ścieral
ność niższa /R5/ w porównaniu z koksami z odpowiednich 
węgli wyjściowych.

4. Wielkość modyfikacji optycznej tekstury koksów z węgli 
zależy od typu węgla i rodzaju ekstraktu, w naszym przypadku 
od stopnia uwęglenia ekstrahowanego węgla, oraz ilości doda
nego ekstraktu do węgla.

Ekstrakt węglowy nie zmienia optycznej tekstury koksów 
z węgli nie przechodzących w stan plastyczny w procesie
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ko-karbonizacji, natomiast sam ulega modyfikacji# 
Ekstrakt spełnia tu rolę lepiszcza#

Wynikiem oddziaływania ekstraktów z węglami niskouwęglo- 
nymi, o niskiej plastyczności, dającymi koksy optycznie 
izotropowe są koksy częściowo optycznie anizotropowe#

Badane ekstrakty nie są zdolne natomiast do zmiany 
zachowania się macerałów inertynitowych w procesie karboni
zacji#

W procesie ko-karbonizacji węgli średniouwęglonych 
z dodatkiem ekstraktów węglowych otrzymano koksy optycznie 
anizotropowe o większych jednostkach struktury w porównaniu 
z koksami z samych węgli# Optyczna tekstura koksu z mie
szanki jest konsekwencję, powstania fazy plastycznej o nowym 
składzie i większej płynności, gdy zakresy temperatur 
plastyczności węgla i ekstraktu nakładają się#

Ekstrakt węglowy degraduje optyczną teksturę koksów 
z węgli wysokouwęglonych# W procesie ko-karbonizacji ekst
rakt powoduje depolimeryzację niektórych składników węgla 
w kierunku tworzenia się mezofazy#

Zasięg modyfikacji optycznej tekstury koksów z węgli 
rośnie ze wzrostem ilości dodanego ekstraktu i jest wyższy 
w przypadku dodatku do węgli ekstraktu z węgla gazowo-kok
sowego#.

5. Ze wzrostem ilości ekstraktu w mieszankach rośnie stopień 
uporządkowania struktury koksów otrzymanych w procesie 
ko-karbonizacji węgli nisko- i średniouwęglonych oraz 
antracytu z dodatkiem ekstraktów węglowych#

Dodatek ekstraktu do węgli wysokouwęglonych powoduje 
obniżenie stopnia uporządkowania struktury koksów z tej 
grupy węgli.

Nietypowe zmiany w wielkościach krystalitów i stopniu 
upakowania warstw zachodzą w procesie ko-karbonizacji węgli 
o dużej zawartości macerałów inertynitowych z dodatkiem
ekstraktów węglowych#
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6. Podział na grupy oddziaływania ekstraktu w zależności od 
typu węgla.

Węgle niskouwęglone 
nie przechodzące 
w stan plastyczny

- Ekstrakt nie zmienia optycznie 
izotropowej tekstury koksu 
z węgla

Węgle niskouwęglone 
słabo spiekające

- Optycznie izotropowy koks z węgla 
przechodzi w koks częściowo 
anizotropowy w procesie ko-karbo
nizacji

Węgle spiekające 
o wysokiej zawartości 
inertynitu

- Ekstrakt nie zmienia zachowania 
się macerałów inertynitowych 
w procesie karbonizacji

Węgle koksujące - W wyniku oddziaływania węgla 
z ekstraktem następuje wzrost 
wielkości jednostek optycznie 
an i z o t r o po wy ch

Węgle wysokouwęglone 
słabo spiekające

- Ekstrakt powoduje zmniejszenie 
wielkości jednostek optycznie 
ani z o t ro powych

Antracyt - Ekstrakt nie zmienia optycznej 
tekstury koksu z węgla

Wydaje się, źe wyniki przeprowadzonych badań mogą być 
wykorzystane w procesach technologicznych - w doborze, składni
ków mieszanek koksowniczych, jak również do otrzymywania koksów 
zbliżonych strukturą do koksów pakowych.
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