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I. PRZEGLĄD LITERATURY

1,1. Rybnicki Okręg Węglowy

Rybnicki Okręg Węglowy stenowi południową część Górnośląskiej 

Niecki Węglowej i obejmuje powiaty: rybnicki, wodzisławski oraz 

część powiatu cieszyńskiego, pszczyńskiego, tyskiego, zabrzań

skiego, gliwickiego i raciborskiego o łącznej powierzchni około 

1800 km2 /rys. 1/ .

Budowa geologiczna ROW jest bardzo złożona, wskutek występo

wania sfałdowań, uskoków i nasunięć /rys. 2/ . Na tektonikę ROW 

wywarły zasadniczy wpływ wypiętrzenia Gór Wschodnio-Sudeckich, 

powstałe po osadzeniu się warstw węglonośnych górnego karbonu 

niecki górnośląskiej przed permem. Pod wpływem nacisku działają

cego od strony Sudetów powstały dwa duże zaburzenia tektoniczne 
a 

o charakterze nasunięcia, przebiegające przez środkową część 

obszaru ROW. Zaburzenia te zwane michałowickim i orłowskim, 

mają kierunek południkowy o lekkim odchyleniu na wschód. Dzielą 

one ROW na trzy części:

a/ zachodnią /zwaną niecką jejkowicką, ograniczoną od zacho

du wychodniami warstw pietrzkowickich, a od wschodu zaburzeniem 

michałowickim/ w budowie geologicznej tego elementu biorą udział 

warstwy brzeżne i siodłowe - warstwy pietrzkowickie /900/, 

gruszowskie /800/, jaklowickie /700/, porębskie /600/ i siod

łowe /500/;

b/ środkową, zwaną niecką chwałowicką, ograniczoną od zacho

du zaburzeniem michałowickim, a od wschodu zaburzeniem orłowskim. 

W środkowej części tej niecki do głębokości 1000 m występują 

warstwy orzeskie /300/, rudzkie /400/ i siodłowe /500/, a na
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Rys.? Budowa geologiczna ROV/



jej skrzydłach warstwy brzeżne reprezentowane przez warstwy 

porębskie i jaklowieckie;

o/ wschodnią, przedstawiającą rodzaj siodła /nieregularne 

sfałdowanie w rejonie Jastrzębia/, którego wschodnie skrzydło 

łączy się z niecką główną. W niecce głównej występują do głębo

kości 1000 m warstwy lękowe, /grupa 30C i 400/, siodłowe /500/ 

i brzeżne /600/,

Drugi etap zaburzeń to uskoki, których zrzut waha się w gra

nicach od kilku do około 300 m. Większość tych uskoków posiada 

kierunek zbliżony do równoleżnikowego. Oprócz nich występują 

również uskoki o przebiegu południkowym.

Złoża węglowe ROW pochodzą z okresu karbonu produktywnego 

piętra namur i westfal.

Pokłady węglowe ROW charakteryzują się dużą nieregularnością 

i zmienną grubością na niewielkich przestrzeniach. Grubość 

pokładów poszczególnych grup waha się od 0,6 m do 2, 2 m dla 

warstw orzeskich, do 5 m dla warstw rudzkich i do około 6 m dla 

warstw siodłowych, a pokład 510 w rejonie Jastrzeębie-Moszczenica 

osiąga nawet grubość od 10 do 12 m.

Podział stratygraficzny karbonu produktywnego przedstawia się 

następująco:

pokłady
Warstwy Łękowe- 

/ "^pokłady
/Westfaię

/ ^Warstwy Siodłowe
karb on /

pokłady

tywny \ pokłady
‘Namur------ Warstwy BrzeźneT^^po^jady 

/ostrawskie/
pokłady

crzeskie 
300-364
rudzkie 
400-418 
500-510

porębskie 
600-630 
jaklowieckie 
700-723 
gruszowskie 
800-346 
pietrzkowickie 
900 i powyżej
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Utwory karbonu produktywnego na całym niemal obszarze ROW 

pokryte są nadkładem, którego grubość waha się od zera na tere

nie kopalni Ignacy i kopalni Dębieńsko, do około 1000 m w rejo

nie Strumienia i około 1300 m w rejonie Skoczowa. Grubość nad

kładu i wykształcenie litologiczne poszczególnych skał jest 

zmienne i zależy od ukształtowania powierzchni terenu i morfo

logii stropu karbońskiego oraz od warunków sedymentacyjnych 

środowiska, w jakich te skały się tworzyły. W budowie geolo

gicznej nadkłada biorą udział następujące utwory stratygraficz

ne:

Utwory czwartorzędowe występujące głównie jako holeoceńskie 

mady, piaski rzeczne i wydmowe, lub peistoceńskie piaski, gliny 

zwałowe, gliny lessowe i ‘sady pylaste, spotyka się na całym 

obszarze ROW z wyjątkiem nielicznych odkrywek.

Osady trzeciorzędowe wykształcone są w postaci szarych 

i zielonych iłów mioceńskich, a w północnej i zachodniej 

części ROW jako złoża soli kamiennej lub złoża gipsu. Osady te 

występują również prawie na całym obszarze R0Wt jako osady 
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lądowe pstrego piaskowca, na których zalegają osady morskie, 

wykształcone jako wapienie muszlowe reprezentowane przez margle 

dolomitowe*

Na obszarze ROW występują węgle typów od płomiennego /typ 31/ 

do semikoksowego /typ 37/, czasami spotyka się również węgle 

chude /typ 38/ i antracytowe /typ 41/, a nawet koks naturalny

Pt 4/ będące wynikiem działania metamorfizmu kontaktowego ^'40/ • 

Węgle niżej uwęglone zalegają we wschodniej części zagłębia*

Uwęglenie pokładów wzrasta ku południowi oraz ku zachodowi. 

Strefa występowania silnie uwęglonych pokładów ciągnie się 

równoleżnikowo od rejonu Czyżowic aż do rejonu Pniówka4/ • 

W południowej części ROW strefy występowania wysoko zmetamorfi- 

zowanych węgli pokrywają się częściowo ze strefami krzyżujących 

się dużych zaburzeń tektonicznych: michałowickiego i orłowskie

go oraz siodła olziańskiego*

Zmiana stopnia uwęglenia pokładów jest zgodna z prawem Hilta* 

Węgle z pokładów grupy siodłowej - najmniej uwęglone,zawierają 

przeciętnie 36% części lotnych, węgle z warstw gruszowskioh - 

najwyżej uwęglone,zawierają około 24% części lotnych, a w po

łudniowej części Niecki Jejkowickiej nawet około 14% części 

lotnych.

Spadek zawartości części lotnych waha się średnio w grani

cach od 1 do 1,5% na 100 m wzrostu głębokości. Zmiana zawartości 

części lotnych w zależności od głębokości zalegania pokładów 

na terenie kilku kopalń ROW przedstawiona jest na rys, 3*
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Rys. 3. Zmiana zawartości części lotnych w zależności od 

głębokości zalegania pokładów w wybranych złożach ROW

Niektóre otwory wiertnicze wykazują jednak występowanie 

zaburzeń w obrazie gradientu uwęglenia /np. w odwiercie Rybnik 3, 

który wg profilu geologicznego przebija nasunięcie michałowickie, 

obserwuje się wzrost zawartości części lotnych z głębokością, 

co potwierdza hipotezę nasunięcia i odwróconej kolejności 

wiekowej warstw/, W szeregu innych miejscach stwierdza się 

nagły i silny ubytek części lotnych od pewnych głębokości, co 

przy uwzględnieniu normalnego gradientu uwęglenia potwierdza 

hipotezę zrzutów uskokowych. Przebieg izolinii zawartości 

części lotnych na tle przekroju geologicznego ma podobny kształt 

do przebiegu granic horyzontów stratygraficznych [&] •

Stosunkowo wysoki stopień uwęglenia pokładów w południowej 

i zachodniej części Zagłębia Górnośląskiego należy w dużej 

części przypisywać mniej lub więcej długotrwałemu oddziaływaniu 

termicznemu płytkich i rozległych ognisk wulkanicznych, jak
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również działaniu ciśnienia będącego wynikiem sfałdowań połą

czonych z nasunięciami i uskokami.

Na obszarach wytypowanych do zagospodarowania górniczego 

wg Kompleksowego Planu Koncepcyjnego Rozwoju Górnictwa [ 1J 

w ROW, szacunkowe zasoby geologiczne wynoszą około 6000 min 

ton, a na obszarach nie objętych pracami górniczymi około 

3100 min ton.

Ogółem zasoby geologiczne na terenie ROTY, które mogą byó 

przedmiotem eksploatacji, szacuje się na około 15 mirt ton.

Typy węgli występujące w poszczególnych kopalniach ROW 

przedstawione są na rys. 4.

Większość kopalń ROW, zwłaszcza te położone w południowej 

części zagłębia, to kopalnie gazowe. Strefa dużej gazowości 

kopalń występuje w rejonie zaburzenia michałowickiego i orłow

skiego. Występowanie metanu w Górnośląskim Zagłębiu Węglowym 

nie jest związane z jakimś określonym poziomem stratygraficz

nym 7 • Interesujące jest współwystępowanie stref silnej 

gazonośności złóż ze strefami wysokiego metamorfizmu pokładów. 

Całkowita ilość gazu wytworzonego w złożu zależy od stopnia 

metamorfizmu pokładów i od warunków zalegania złoża. Wiadomo 

bowiem, że procesowi uwęglenia towarzyszy wydzielanie się 

wielkich ilości gazów, głównie metanu i dwutlenku węgla. 

Np. w procesie przeobrażenia lignitu w węgiel chudy wydziela 

się około 180 nr metanu i 120 nr dwutlenku węgla na tonę pro

duktu końcowego _14. . Gazy uwalniane w powolnym procesie 

uwęglenia wędrowały ku atmosferze po drogach największego 

spadku ciśnień, w rezultacie czego nastąpiło naturalne odgazo- 

wanie złóż do głębokości kilkuset metrów, co ma miejsce w pół

l
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nocnej części Górnośląskiego Zagłębia Węglowego. Powstający C02 

został częściowo zużyty do utworzenia węglanów lub jako łatwiej 

od metanu rozpuszczalny w wodzie był przez nią wcześniej usu

nięty z pokładów. Głębokość odgazowania jest różna w zależności 

od przewodności górotworu dla gazu. Warunki najmniej sprzyja

jące odgazowaniu występują na obszarach karbonu pokrytych 

ilastymi osadami miocenu. Stwierdza się gaz również na obsza

rach, gdzie karbon zalega wprost pod czwartorzędem, co pozwala

łoby wysunąć wniosek, że gazy te powstały niedawno.

Czynnikiem, który spowodował silną, obecną gazonośność złóż 

węglowych w południowo-zachodniej części Górnośląskiego Zagłę

bia Węglowego była kolejna młoda faza metamorfizmu pokładów 

w tym rejonie, z okresu orogenezy karpackiej. Uwęglenie nastą

piło w wyniku temperatury i ciśnień towarzyszących fałdowaniom 

karpackim, a lokalnie w hastępstwie kontaktowego metamorfizmu 

pokładów przeciętych intruzjami magmowymi. Powstałe podczas 

tego procesu wielkie ilości gazów naciskały skały otaczające 

i migrując^siecią rozległych szczelin na znaczne odległości 

utworzyły wtórne złoża.

Tarnowski l_ 5] twierdzi, że metan występujący w Niecce Jej- 

kowickiej jest pochodzenia autochtonicznego - powstał w wyniku 

uwęglenia substancji roślinnej i nasyca w centralnej części 

warstwy starsze i allachtonicznego tj. dopływającego z wymycia 

boguńsko-skoczowakiego - nasyca obrzeźne warstwy niecki. 

Drogami dopływu metanu w tej niecce zdają się być: zaburzenie 

michałowiokie, niektóre z uskoków przebiegających południkowe 

/uskoki koszyckie/ oraz w części południowej złoża zwietrze- 

linowe i partie karbonu na jego granicy z nieprzepuszczalnym 

nadkładem.
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Zawartość metanu w gazie waha się od 99% do 76% LQ»&j » 

zawartość azolu dochodzi do kilku procent, węglowodorów wyż

szych brak, lub występują w nieznacznych ilościach,związków 

siarki w gazie również nie stwierdza się.

Obserwuje się wzrost zawartości gazu z głębokością zalega

nia złoża, gdyż stosunkowo wysoki stopień uwęglenia węgli, 

rosnący z głębokością, ułatyda sorpcjęidesorpcję metanu. 

Największą gazowość wykazuje kopalnia 1 Maja, gdzie ciśnienie 

gazu dochodzi do 15,4 atm i kopalnia Moszczenica * ciśnienie do 

15 atm. Roczny spadek gazonośności wynosi: w kopalni 1 Maja 

4,9% CH^, w kopalni Jastrzębie 7,8% CH^, a w kopalni Moszcze

nica 6%. Spadek gazonośności jest spowodowany stosunkowo dużą 

gazoprzepuszczalnością węgla, jak również wpływem całości 

robót górniczych i związanym z nimi naruszeniem górotworu 10, 

117 .

W Polsce po raz pierwszy zaczęto ujmować gaz kopalny i sto

sować go do celów opałowych w roku 1951• Metan ujmuje się 

w postaci mieszanki metanowo-powietrznej, o koncentracji metanu 

w granicach 40-90%. Gaz ten wykorzystywany jest jako paliwo 

w hutach w miejsce gazu generatorowego oraz w gospodarce komu

nalnej .

Dla wszystkich kopalń opracowuje się obecnie dokładne mapy 

gazonośności złoża, a w celu zmniejszenia stopnia zagrożenia 

metanowego prowadzi się odmetanowanie z początkiem rozcinki 

złoża, centralne strzelanie z powierzchni i inne zabezpieczenia 

fi, 2, 13, 37j .

Własności chemiczne i technologiczne węgli z kopalń ROW 

były i są przedmiotem wnikliwych badań w wielu placówkach 

naukowo-badawczych naszego kraju, gdyż tylko stałe śledzenie 
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własności węgli w zależności od miejsca eksploatacji pozwoli 

na racjonalne ich zagospodarowanie.

Krasnodębski, Miłaszewicz, Młynarski i Nadziakiewicz .20/ 

stwierdzili, że jodynie węgiel z kopalni 1 Maja może byś uwa

żany za typ zbliżony do ortokoksowego /typ 35/, natomiast po

zostałe węgle można zaliczyć do węgli gazowo-koksowyoh /typ 34/ 

lub nawet gazowych /typ 33/• Ich zdaniem większość węgli z szy

bu Moszczenica stanowią węgle nietypowe, nie mieszczące się 

w naszej klasyfikacji. Są one zbliżone do węgli ortokoksowych 

lub metakoksowych, lecz o zbyt dużej zawartości części lotnych 

lub małym ciśnieniu rozprężania, wykazują wysoką zawartość 

popiołu, a otrzymany z nich koks posiada wysoką ścieralność. 

Autorzy twierdzą, że nietypowość ta może być wywołana częścio

wym utlenieniem węgli.

Z badań Rogi i współpracowników /15,16,17,18/ oraz Jasieńki 

19/ wynika, że próby węgli z kopalń: Jastrzębie, Moszczenica, 

1 Maja, Zofiówka i Borynia można zaliczyć do węgli ortokokso- 

wych, a w wypadku występowania zawartości części lotnych po

wyżej 30$ do niżej uwęglonych węgli ortokoksowych. Najlepsze 

własności koksownicze posiadają węgle z kopalni 1 Maja.

Z badań Jasieńki i innych ^19,22/ , wynika, że węgiel 

z kopalni 1 Maja i wydzielony z niego witryt, w porównaniu 

z węglem z kopalni Gliwice, wykazuje niższą zawartość pier

wiastka węgla, wyższą zawartość wodoru i części lotnych, niższą 

wydajność koksu oraz wyższą plastyczność i spiekalność.

Gabzdyl ^27? uważa, że wysoka zawartość części lotnych 

w węglach z kopalń ROW związana jest prawdopodobnie z obecnoś

cią dużych ilości składników egzynitowych /2-3 krotnie wyż-
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szych niż np. w węglach ortokoksowych z kopalni Gliwice/.

Witryty wydzielone z węgli ROW wykazują lepsze własności 

koksownicze niż węgle wyjściowe i są prawdopodobnie w głównej 

mierze odpowiedzialne za własności koksownicze węgli /~19,22, 

23,24,25/ • Egzynity występujące w tych węglach mają niższy 

stopień uwęglenia niż egzynity wyodrębnione z węgli górno

śląskich o podobnym stopniu uwęglenia, a więc wydaje się, że 

wywierają one duży wpływ na własności plastyczne i dylato

metryczne. Węgle koksujące z kopalni 1 Maja i Moszczenica 

mają mniejsze wymiary krystalitów niż węgiel oitokoksowy 

z kop. Gliwice, a otrzymane z nich koksy wykazują mniejszy 

zasięg i natężenie anizotropii od koksów z węgla ortokoksowego 

z kop. Gliwice.

Krasnodębski, Miłaszewicz, Młynarski i Nadziakiewicz /?2o7 

wysoko ocenili własności koksownicze węgli z kop. Czyżowice 

pisząc "można się spodziewać, źe węgiel z południowej części 

nadania tej kopalni, dorówna jakością węglowi z kopalni Gli

wice" •

Również Szpilewicz /21/ uważa, że złoże Czyżowickie zdaje 

się zawierać węgiel koksowy o najwyższych cechach użytkowych 

spośród wszystkich dotąd rozpoznanych i eksploatowanych złóż 

węgla parakoksowego /typ 35/11/ na terenie ROW i, że może on 

być pełnowartościowym zamiennikiem węgla z kop. Gliwice.

Jiering, Heilpern i Zarembińska 26 sądzą, że węgle z ko

palń ROW należą w większości do niżej uwęglonych węgli orto- 

koksowych. Pomiary zdolności odbicia światła wykazują na 

przejściowe położenie węgli ROW w szeregu metamorfizmu pomię

dzy węglami gazowo-koksowymi i koksowymi /35/typ 35.2/.
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Wiele miejsca poświęca się również zachowaniu się węgli 

ROW w mieszankach koksowniczych £28,29,30,31.32,33,387 .

Ihnatowioz, Jasieńko i współpracownicy f22 twierdzą, że 

zachowanie się węgla z kopalni 1 Maja i z kopalni Gliwice 

w mieszankach z takimi dodatkami jak węgiel chudy i półkoks 

jest bardzo podobne, a niekiedy nawet zachowanie się węgla 

z kopalni 1 Maja jest korzystniejsze /prawdopodobnie ze wzglę

du na ich dużą plastyczność/.

Byrtus i Kaziszyn *29,33/ oraz Kapała i współpracownicy 

£38/ badając zachowanie się węgli ROW w mieszankach koksowni

czych z takimi dodatkami schudzającymi jak węgiel semikoksowy 

/typ 37h półkoks fluidalny i koksik fluidalny, stwierdzili, 

że najlepsze własności posiada węgiel ortokoksowy « kopalni 

1 Maja.

Pilawa £30 zauważył, że dodatek do węgla ortokoksowego 

/z kopalni 1 Maja i Czyźowice/ 20% składnika schudzającego 

/węgla chudego lub semikoksowego/ poprawia zdolność spiekania, 

wytrzymałość mechaniczną /M^q/ i ścieralność koksu /H^q/• 

Przy wyższym dodatku składnika schudzającego /do około 40%/ 

obserwuje się nieznaczny spadek tych własności, a przy jeszcze 

wyższym udziale składnika schudzającego własności te gwałtow

nie maleją.

Przewiduje się, że 70% udziału w mieszankach koksowniczych 

do produkcji koksu dla huty Katowice będą stanowiły węgle 

ROW, 15% węgle Gliwic i 15% węgle Wałbrzyskie £.28/ .

Węgle ROW /z kopalni 1 Maja, Anna, Dębieńsko/ charaktery

zują się dobrą odpornością na działanie czynników atmosferycz

nych. Po 240 dniach przechowywania zawartość części lotnych 
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i wskaźnik wolnego wydymania nie ulega istotnym zmianom, 

spiekalność zmienia się nieznacznie, natomiast obserwuje się 

bardzo silny spadek dylatacji i plastyczności.

Na uwagę zasługuje również praca Chmury, Kempy i Łukwińskiego 

/36j dotycząca zmian własności cieplnych węgli ROW.

1.2. Rola met amorfizmu w tworzeniu się typów węgli kamiennych

Typ węgla oraz jego własności fizyczne i chemiczne są 

wypadkową działania czterech następujących czynników £39? : 

a/ charakteru wyjściowego materiału roślinnego i rodzaju 

zapadliska, w którym gromadziły się resztki roślinne /wyrażał 

się on w powstawaniu odrębnych grup kaustobiolitów, a mianowi

cie humulitów, sapropelitów i liptobiolitów/;

b/ charakteru biochemicznego rozkładu materiału roślinnego 

w stadium tworzenia się torfu /miał on wpływ na powstawanie 

odmian petrograficznych/;

c/ charakteru zmian chemicznych i strukturalnych substancji 

organicznej węgla w drugim stadium uwęglenia, tzn. w stadium 

węgla brunatnego;

d/ procesu metamorfizmu węgli, czyli procesu geologicznego 

dojrzewania węgli od chwili utworzenia się pokładów węglowych.

Powstanie paliw naturalnych o różnym stopniu uwęglenia 

w szeregu węgiel brunatny - węgiel kamienny - antracyt, zależy 

głównie od czwartego parametru procesu uwęglenia zwanego 

met amorfizmem.

Metamorfizm zasadniczo dzieli się na dwie główne kategorie: 

kontaktowy i regionalny.
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Metamorfizm regionalny polega na przeobrażeniach skał 

w wyniku zmian ciśnienia i temperatury, dokonywująoych się 

w czasie ruchów tektonicznych lub w ich następstwie. Ogarnia 

on kompleksy skalne w rozległych strefach dotkniętych ruchami 

górotwórczymi /strefy orogenezy/ i dlatego ma charakter regio

nalny.

Metamorfizm regionalny wyróżnia się następującymi cechami: 

a/ wzrostem stopnia uwęglenia w zależności od stratygra

ficznej głębokości pokładów /reguła Hilta/j

b/ regularnymi i przeważnie strefowymi zmianami jakości 

węgla, które przejawiają się na całej rozciągłości poszcze

gólnych pokładów.

Metamorfizm kontaktowy ma charakter statyczny, gdyż ruchy 

tektoniczne mas skalnych nie odgrywają w nim istotnej roli. 

Jest to metamorfizm termiczny, ponieważ głównym czynnikiem 

przeobraź en jest wzrost temperatury spowodowany intruzją magmy. 

Ciśnienie jest tylko czynnikiem towarzyszącym, mającym wpływ 

na procesy przeobrażeń, zależne głównie od tego na jakiej 

głębokości dokonała się intruzja.

W pokładach węgli zmienionych kontaktowo wydzielić można 

trzy strefy i-óźniące się stopniem przeobrażenia węgla;nie

zmienioną, przejściową i kontaktową 42r43_7 • Strefa niezmie

niona zawiera węgle występujące najdalej od intruzji, które 

nie uległy wpływom termicznym, przejściowa węgle izotropowe 

o strukturze zmienionej, miejscami silnie zniszczonej /mylo- 

nity i brekcje/, a strefę kontaktową reprezentują koksy natu

ralne, antracyty kontaktowe i semikoks, charakteryzujący się 

drobnymi ziarnami żółto-brązowego materiału. Marshall /44. 

przypuszcza, że ziarnisty materiał utworzył się kosztem witry- 

nitu, spor, kutikul i ciał żywicznych zawartych w węglu.
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Materiał ziarnisty wykazywał kilka grafitcpodobnych prążków 

/ale nie był grafitem/. Wysokość krystalitów koksu naturalnego 

dochodziła do 25 £, a mozaika osiągała wymiary do 3 mikronów.

Zmiana drugiego stadium w trzecie była gwałtowna, bez sta

diów pośrednich. Proces tworzenia się koksu naturalnego na 

kontakcie z intruzją można scharakteryzować w sposób następu

jący: węgiel przejmując ciepło od intruzji nabywał własności 

plastycznych, znajdując się jednocześnie pod zwiększonym 

ciśnieniem magmy przy równoczesnym odcięciu dopływu tlenu, 

szybko odgazowywał. Z fazy gazowej wydzielały się sferolity 

grafitu podobne do grafitu retortowego.

Nagłe dostarczenie ciepła doprowadziło do przemian struktu

ralnych substancji węglowej /aromatyzaaja i polikondensacja 

pierścieni aromatycznych/, których efektem końcowym jest gra- 

fityzacja. Starch /437 stwierdził, że w węglach zmetamorfi- 

zowanych termicznie, witrynity zostają zmienione, osiągając 

mozaikową teksturę , zaś fuzynity pozostawały niezmienione, 

zachowując swoje pierwotne kształty.

Wpływ ciepła intruzji magmowej, mającej przy wtapianiu się 

w masę węglową temperaturę 1000-1100°C /45? » odbił się zarów

no na własnościach przemieszczających się skał, jak i na fizy

kochemicznych własnościach węgli. Grubość pokładu ulega bardzo 

poważnym wahaniom na jego rozciągłości, np. pokład 415 kopalni 

Jastrzębie-Moszczenica waha się od 155 do 450 cm t 3 • W miarę 

zbliżania się do kontaktu z intruzją magmy, następuje wzrost 

zawartości masy skoksowanej, zmniejszenie się zawartości 

witrynitu nieodgazowanego i stopniowe redukowanie inertynitu.
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Koks naturalny z kopalni Jastrzębie p] miał następujący 

skł ad: 
witrynit - 8%

egzynit - -

fuzynit - 2,5%

semifuzynit - 0,5%

masa skoksowana - 89,0%

Rośnie również porowatość koksu, zwiększa się współczynnik 

załamania światła, gęstość rzeczywista i pozorna, twardość 

i zdolność odbicia światła /koks leżący w pobliżu skały mag

mowej osiąga nawet R~ 3,00%/.

Wg Strugowa [45] w miarę oddalania się od kontaktu /na od

ległości 50 m/ obserwuje się wzrost zawartości części lotnych 

od 7,96 do 41,1% i n od 2,01 do 4,85% oraz zmniejszenie za

wartości CD od 93,03% do 76,49%. Węgle zmetamorfizowane kontak

towo, niezależnie od stopnia metamorfizmu, nie dają spieczo

nego koksu, ponieważ nie mają sprzyjającego składu petro

graficznego /niska zawartość witrynitu przy dużych ilościach 

składników fuzynitowych, wynoszących często powyżej 30%, 

wpływających osłabiająco na spiekalność/.

Ze wszystkich czynników met amorfizmu największe znaczenie 

należy przypisać czynnikowi temperatury, gdyż sprzyja on aro- 

matyzacji i polimeryzacji substancji węglowej.

Toporec [46] podaje następujące temperatury przejścia 

węgli jednego stadium w drugie:

brunatne 160 - 180°C długopłomienne

200 - 210°0 gazowe

250 - 260°0 tłuste
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290 - 300°C koksujące

340 - 36O°C częściowo spiekające się 

380 - 400°C chude

420 - 500°C antracyty

Jak widać w ramach każdego stadium lub podstadium węgli 

obserwuje się znaczne wahanie warstwowych temperatur. Związane 

jest to prawdopodobnie z szerokimi granicami stadiów, jak 

i osobliwościami geologicznego położenia badanych warstw, na 

co miały wpływ lotalne wydźwignięcia drugiego i trzeciego 

rzędu. Gorszkow 4^ dla węgli długopłomiennych z pokładów 

mezozoicznyoh Niziny Zachodnio-Syberyjskiej podaje temperaturę 

80--82°C, a dla gazowych 97-105OC. Stadia przejścia węgla 

w warstwach starszych paleozoicznych Uralo-Powołża charakte

ryzują się niższymi temperaturami /dla węgli długopłomiennych 

i gazowych te temperatury wynoszą 45°C i 69°C, a dla stadium 

przejścia węgla brunatnego 43-46°C/. Przyczynę rozbieżności 

temperatur przeobrażenia poszczególnych stadiów węgli można 

wyjaśnić w dwojaki sposób:

W przeszłości istniały bardzo ostre reżimy termodynamiczne, 

wyższe niż obecnie obserwowane gradienty temperatur, które 

miały wpływ na formowanie się węgli przed maksymalnym zanurze

niem skał osadowych i przed momentem geologicznego rozwoju 

basenu.

Na końcowy rezultat przemian węgli w głębi ziemi ma znaczny 

wpływ działanie temperatur w ciągu całego następnego geolo

gicznego istnienia.

Wg Lewiensztejna 48 procesy metamorfizmu nie zatrzymywały 

się po osiągnięciu maksymalnej głębokości zanurzenia lub 
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maksymalnych temperatur lecz kontynuowane były pod wpływem 

umiarkowanych temperatur /nie niższych niż 20°C/ w poprze- 

kształceniowym etapie rozwoju zagłębia.

Temperatury potrzebne do przemian poszczególnych stadiów 

węgli uwarunkowane były zachodzącymi w jądrze ziemi różnymi 

procesami generującymi ciepło, jak np. rozpad radioaktywnych 

pierwiastków, grawitacyjną różniczką substancji ziemi, termc- 

spręźystymi naprężeniami itp. Wydzielanie się ciepła może 

zachodzió również w wyniku kondensacji piaskowo-glinianych 

osadów, wylewu magmy, tarcia itp. Rozprzestrzenienie się 

ciepła zależy od czynników geologiczno-strukturdnych, hydro

geologicznych i litologicznych oraz od przewodnictwa cieplnego 

otoczenia mineralnego /49' •

Czynnikowi ciśnienia przypisuje się mniejszą rolę niż 

temperatury. Spełnia ono rolę pomocniczą, stymuluje przebieg 

określonych procesów, ale nie warunkuje ich. Wszechstronne 

ciśnienie, bez zmian objętości skał i węgla, utrudnia przebieg 

procesu metamorfizmu, natomiast jednostronne ciśnienie 

i wszechstronne ciśnienie ze zmianą objętości prowadzi do 

wydzielania ciepła i sprzyja uwęgleniu.

Ciśnienie wywiera decydujący wpływ na porowatośó węgla. 

Ignatczenko £50 twierdzi, że tworzenie się zamkniętych por, 

ich zlanie się i tworzenie otwartych porowatych kanałów za

chodzi przy wyprowadzeniu węgli do strefy bardzo niskich 

ciśnień i temperatur. Duże ciśnienie prowadzi do znacznego 

zmniejszenia porowatości i przepuszczalności gazów. Gcrszkow 
47/ zaś uważa, że ciśnienie wywiera zauważalny wpływ tylko 

we wczesnych stadiach metamorfizmu.
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Ciśnienie wywierane na pokład węglowy związane jest między 

innymi z głębokością jego zalegania. Dla Donbasu /5Q/ głębo

kości maksymalnego zalegania węgli są następujące: dla stref 

węgli długopłomiennych i gazowych - 7 km, dla stref spiekają

cych się węgli - 8 km, tłustych i antracytowych - 13 km £51/ • 

Według innych danych strefa węgli brunatnych obejmuje głębo

kości do 2 km, węgli od długopłomiennych do gazowych 2-5 km, 

węgli spiekających się 5-7 km, a węgli tłustych 7-9 km £52 . 

Można przypuszczać, że takim głębokościom w Donbasie odpowia
dały ciśnienia: 0-400, 400-1200, 1200-1700, 1700-2250 kG/cm2. 

W szeregu przypadkach skały osadowe zalegające dawniej na 

znacznych głębokościach, obecnie zalegają na niewielkich głę

bokościach, gdzie temperatura wynosi 20-30°C.

Czas geologiczny jest trudnym do zbadania czynnikiem meta- 

morfizmu, Jedna grupa badaczy twierdzi, że obecność w starych 

pokładach węgli o niskim stopniu metamorfizmu /Zagłębie Pod

moskiewskie/ świadczy o tym, że dojrzałość węgli nie zależy 

od czasu, a druga, że stosunkowo niskie temperatury, działa

jące przez długi okres czasu razem z ciśnieniem prowadzą do 

odczuwalnych metamorficznych zmian, czyli czas geologiczny 

w pewnym stopniu może kompensować temperaturę. Rola czasu 

jest duża w zabezpieczeniu kolejności przebiegu szeregu reakcji 

chemicznych prowadzących do końcowych produktów jakimi są 

węgle, Długi okres czasu, w którym zachodzą przemiany substan

cji organicznej wyklucza możliwość jednoczesnego przebiegu 

procesów, dla których potrzeba różnych fizyko-chemicznych 

warunków, sprzyja temu powolna zmiana warunków środowiska 

w procesie zanurzania się basenu, Przyrost ciśnienia jest 

rzędu dziesiętnych lub nawet stotysięcznych części KG/cm2 na 

rok, a temperatury milionowych części L stopnia. Dno basenu 
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zagłębia się z szybkością 0,05-0,1 mm/rok. Deformacje zacho

dzące w węglu są w równowadze z przyłożonymi naprężeniami. 

Wówczas w każdym momencie czasu węgiel jest najlepiej przy

stosowany do termodynamicznych warunków. Ostre naruszenie 

tej równowagi,np. przez wylew magmy, prowadzi do tworzenia 

się innych produktów przemian organicznej substancji niż te 

powstające w wyniku regionalnego metamorfizmu /węgiel traci 

wtedy między innymi własności koksownicze/.

W molekularnych strukturach paliw składających się z aro

matycznych jąder, bocznych alkilowych rodników i innych grup 

funkcyjnych, przebiegają /w naturalnych warunkach ich zalega

nia/ trzy konkurujące między sobą procesy £53 i 54.7 *

a/ odszczepienie alkilowych rodników, przy czym najbardziej 

pi^awdopodobny jest proces ich kolejnego rozrywania z utworze

niem metanu. Procesy te mogą zachodzić tylko w obecności 

wodoru lub wody i prowadzą do uproszczenia struktury cząste

czek;

b/ wzajemne oddziaływanie dwóch molekuł substancji, także 

z utworzeniem cząsteczek metanu lub wody, przy czym tworzy 

się wiązanie chemiczne między dwiema cząsteczkami. Proces ten 

prowadzi do bardziej złożonej struktury molekularnej substancji;

c/ cyklizacja alkilowych rodników aromatów zakończona wydzie

laniem metanu lub wody.

Istnieje również czwarty typ reakcji, prowadzący do aromaty- 

zacji cykloalkanów.

W pierwszych etapach metamorfizmu zachodzi rozpad grup 

zawierających tlen i rozpad wiązań hydrolizujących. Uwalniane 

wiązania walencyjne tworzą wiązania trwałe w nowych termo

dynamicznych warunkach. W następstwie niejednakowej konden
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sacji podstawowych strukturalnyoh jednostek makrocząsteczek 

tworzą się cząsteczki różniące się między sobą składem che

micznym i własnościami, wydziela się woda, dwutlenek węgla 

i inne niskooząsteczkowe połączenia. Niskocząsteczkowe skład

niki opuszczają pokład, podczas, gdy wysokocząsteczkowe połą

czenia w warunkach pokładu węglowego posiadają ograniczoną 

ruchliwość i ulegają dalszym przemianom.

Schemat strukturalnych przemian organicznej substancji 

węglowej /poszczególnych składników petrograficznych/ przed

stawiony jest w tablicy 1 Z.55/ .

Lifszyc 3^7 dużą rolę w procesie uwęglenia przypisuje 

wilgoci pokładowej, twierdząc, że w początkowych stadiach meta- 

morfizmu metan tworzy się kosztem wodoru z wilgoci pokładowej, 

a w końcowych stadiach, kosztem wodoru z węgla tworzy się nie 

tylko metan ale i woda, która zwiększa wilgoć węgla. Utworzony 

w procesie metamorfizmu metan zajmuje miejsce zasorbowanej 

na węglu wilgoci, a również przenika do przestrzeni między 

strukturalnymi jednostkami /lamelami/.

Y/ęgle kamienne mają budowę heterogeniczną. Składają się 

z mniej lub bardziej jednorodnych elementów - macerałów o róż

nych własnościach chemicznych i fizycznych, zależnych od stop

nia uwęglenia i dlatego własności węgla uwarunkowane są z jed

nej -trony składem petrograficznym, a z drugiej stopniem meta

morfizmu o

Pattejsky i Teichmuller / 5S’ stwierdzili, źe dobrym para

metrem do określania stopnia uwęglenia są:

a/ dla węgla brunatnego i nisko uwęglonych węgli kamiennych - 

części lotne, ciepło spalania i zawartość pierwiastka węgla;
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b/ dla węgli o zawartości części lotnych od 30 do 10& - 

części lotne;

c/ dla antracytów - zawartość wodoru.

Finkelsztejn i Babienko £59} przeprowadzili porównanie 

trzech metod oceny stopnia metamorfizmu, zawartości części 

lotnych, zdolność odbicia światła i wydajności niskocząstecz- 

kowych, zawierających tlen /H20, CO, C02/ produktów wytlewania. 

Ich zdaniem wskaźnik określający stopień metamorfizmu powinien 

spełniać warunki:

a/ zmieniać się jednakowo ze wzrostem uwęglenia,

b/ być dostatecznie czułym, czyli znacznie reagować na 

niewielkie zmiany metamorfizmu.

Dąży się jednak do zredukowania ilości parametrów klasyfi

kacji.

Van Krevelen £.191.7 sugerował, że zawartość pierwiastka 
węgla /C*1/ najlepiej oddaje związek innych parametrów ze stop

niem uwęglenia.

W ostatnich latach do określenia stopnia metamorfizmu używa 

się zdolności odbicia światła witrynitów, które są stosunkowo 

najbardziej jednorodnymi składnikami petrograficznymi węgla. 

Pozwala to wyeliminować charakter heterogeniczny węgli.

Zdolność odbicia światła jako wskaźnik stopnia uwęglenia.

Liczni autorzy £57,59,60,61,62,63,64,65,66,67,68,69,70} 

sugerują, źe zdolność odbicia światła jest przydatna do okreś

lenia stopnia metamorfizmu węgli pokładowych jak i węgli 

schodzących w skład mieszanek koksowniczych,

Mackowsky i Simonis £70/ podzielili węgle niemieckie na 

siedem grup.
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Tablica 2

Podział węgli niemieckich wg Mackowsky i Simonisa .70/

Grupa węgli Zdolność odbicia światła

Flammkohlen 0,65

Gasf1ammhohlen 0,65 - 0,92

Gaskohlen 0,92 - 1,17

Fettekohlen 1,17 - 1,63

Esskohlen 1,63 - 1,95

Magerkohlen 1,95 - 2,32

Grandry /71J w oparciu o wartość zdolności odbicie, światła 

i własności dylatometryczne wyróżnia pięć grup węgli:

1,05 - węgle o dylatacji na ogół ujemnej lub 

niewielkiej dodatniej

1,05 - 1,15 - węgle o dylatacji na ogół dodatniej, u któ

rych zaznacza się silny wpływ składu petro

graficznego

1,20 - 1,40 - węgle dylatacji zawsze dodatniej. Wpływ 

stopnia metamorfizmu jest w tej grupie 

dominujący, a składu petrograficznego 

drugorzędny

1,45 - 1,85 - węgle o dylatacji na ogół dodatniej, jednak 

zawsze niższej niż w grupie poprzedniej

1,90 - węgle o dylatacji zawsze zerowej, nieza

leżnie od składu petrograficznego

Interesujący jest również podział węgli czeskich według Holu- 
bara £72/ .
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Badania zdolności odbicia światła prowadzone są także 

w Polsce.

Jasionko ”19/ przedstawił wyniki badań witrytów z węgli 

reprezentujących całą skalę uwęglenia, od płomiennych do antra

cytu i stwierdził, że zdolność odbicia światła witrytów pol

skich węgli wzrasta bardzo charakterystycznie w skali uwęgle

nia od 0,61% dla węgli płomiennych dc 3,C4% dla antracytów,

Zarembińska na podstawie szeregu prac £73,74,75,767 przed

stawiła systematykę polskich węgli pokładowych opartą na po

miarze zdolności odbicia światła.

W zasadzie nie wiadomo z jakimi elementami strukturalnymi 

związana jest zdolność odbicia światła węgli.

Ammosow / 77Jtwierdzi, że zmiany zdolności odbicia światła 

zachodzą równolegle ze zmianą struktury molekularnej węgli i są 

zewnętrznym obrazem głębokich przemian przebiegających w sub

stancji węglowej w procesie diagenezy i met amorfizmu.

Yries i Habets £61 sądzą, że zdolność odbicia światła jest 

w głównej mierze określona zawartością węglowodorów aromatycz

nych. Ugrupowania alifatyczne występujące w postaci łańcuchów 

bocznych odgrywają mniejszą rolę. Węglowodory aromatyczne two

rzą skondensowane systemy pierścieni /lamele/, które połączone 

są między sobą strukturami mostkowymi. Ze wzrostem stopnia 

uwęglenia zwiększają się wymiary i stopień uporządkowania węglo

wodorów aromatycznych, wzrasta również zdolność odbicia światła.

Ka wartość zdolności odbicia światła węgli wpływa: zawartość 

wilgoci £ 78,79/ /wilgoć powoduje obniżenie zdolności odbicia 

światła i dlatego przed pomiarem szlify należy suszyć/ i jakość 

oszlifowanej powierzchni _6c//np. dla antracytów przy szlifie 

reliefowym R wzrasta przy przejściu od krawędzi do środka 

ziarna od około 2 do 5%. Dla szlifów gładkich na całej powierz- 
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ahni otrzymuje się stałą wartość odbicia/. Do pomiarów należy 

stosować szlify gładkie i nie porysowane.

Poszczególne macerały wykazują różną zdolność odbicia 

światła. Zdolność odbicia światła wszystkich macerałów wzrasta 

w miarę postępującego stopnia uwęglenia. Dla macerałów wyodręb

nionych z jednego typu węgla wartość ta maleje w następującym 

kierunku:

fuzynit -> mikrynit witrynit —> egzynit

Zdolność odbicia światła wykazuje związek z innymi paramet

rami klasyfikacji takimi jak: części lotne, zawartość pier

wiastka C, wodoru, tlenu, spiekalność oznaczona metodą Rogi, 

wskaźnik wolnego wydymania i plastyczność, który może być 

przedstawiony przy pomocy równań regresyjnych [ 64,65,73,80

Można stwierdzić, że znajomość zdolności odbicia światła 

i składu petrograficznego węgla jest pomocna przy oznaczaniu 

stopnia metamorfizmu i przydatności technologicznej węgla. 

Zależności te mogą obowiązywać jednak tylko w obrębie jednego 

zagłębia węglowego, ze względu na specyfikę surowca węglowego, 

która związana jest z wielokierunkowymi przemianami metamor

ficznymi, a co za tym idzie ze złożoną i zróżnicowaną struktu

rą molekularną.

1.3. Struktura węgli

1.3.1. Budowa podstawowej jednostki strukturalnej węgla

Organiczna substancja węgla zbudowana jest zasadniczo 

z niewielkiej liczby tych samych pierwiastków, które są pod

stawą życia organicznego na ziemi. Są to: węgiel, wodór, tlen, 

azot, siarka i fosfor. Inne pierwiastki występują w węglu
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w ilościach niewielkich, a nawet śladowych. Ilość podstawowych 

pierwiastków tworzących organiczną substancję węgla zależy od 

stopnia jego uwęglenia, składu petrograficznego i zmienia się 

w szerokich granicach od węgla płomiennego do antracytu: 
0b = 78-92», Hb = 5,1-3,251, ob = 17-2,®, Bb - 1,®, P~0,06- 

0,002%.

W miarę postępującego uwęglenia ilość węgla regularnie 

wzrasta, ale nawet w antracycie jeszcze co czwarty atom sub

stancji organicznej jest wodorem, natomiast ilość wodoru i tle

nu maleje.

W procesie uwęglenia substancji organicznej zostaje usunięte 

przeszło 90% tlenu /w proporcji stosunków atomowych/. Pozostaje 

tylko tlen w bardzo trwałych ugrupowaniach, które nie uległy 

rozerwaniu w czasie przemian bio- i geochemicznych. Zawartość 

siarki jest zmienna i w znacznym stopniu zależy od warunków 

powstawania złóż .

W strukturze węgli kamiennych atomy modyfikacji walencyjnej 
sp^ i /sp^TTsą ściśle rozdzielone pomiędzy jądrową i pery- ęir
feryjną część struktury. Do części jądrowej prawie całkowicie 

wliczone są nienasycone atomy węgla w postaci aromatycznych 
/sp2fIT/QT, , a do części peryferyjnej, tylko atomy nasycone s^ \ 

Wodór niearomatyczny związany jest głównie z nasyconymi atomami 

wggla, gdyż prawdopodobnie w bocznych ugrupowaniach nie ma 

podwójnych wiązań i atomów o modyfikacji walencyjnej sp1* 

w strukturze łańcuchowej £83 i 84/ •

Oelert £82/ stosując analizę elementarną i magnetyczny re

zonans jądrowy podzielił całą ilość węgla pierwiastkowego na 

grupy: aromatyczne, naftenowe i parafinowe. Zawartość tych 

grup w węglach od płomiennych do antracytów zmienia się
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następująco:

grupy metylowe 18-3% G pierwiastkowego

grupy metylenowe 17-7% 0 pierwiastkowego

grupy metinowe 12-2% G pierwiastkowego

0,4-6% węgla związana jest z grupami hydroksylowymi,

64-83% C znajduje się w związkach aromatycznych, a 11-30% 

w związkach naftenowych.

Również Kttlling i Hausig £857 posługując się analizą ele

mentarną, spektroskopią, ekstrakcją, półkoksowaniem i utlenia

niem stwierdzili, że węgiel kamienny to mieszanina związków 

organicznych w przeważającej mierze o charakterze aromatycznym, 

średni ciężar cząsteczkowy węgla wynosi 200 lub więcej. 

Cząsteczki zawierają od trzech do pięciu skondensowanych pier

ścieni aromatycznych, a tlen znajduje się przede wszystkim 

w związkach fenolowych.

Oelert /8C. w oparciu o teoretyczne podstawy z zakresu 

chemii polimerów .stwierdził , że węgle zawierające 28% VD 

powinny byó zbudowane z małych jednostek aromatycznych połączo

nych wiązaniami C-C, przy czym w części hydroaromatycznej 

uprzywilejowane jest dehydrujące przejście przeważnie do poli- 

skondensowanych aromatów. V/ węglach starszych przyjmuje się 

już obecność systemu zbudowanego z poliskondensowanych aromatów. 

Jego zdaniem węgiel należy rozpatrywać jako polimer /84J •

Van Krevelen /87/ zmodyfikował model Fuchsa i przedstawił 

podstawową jednostkę strukturalną węgla jako połączenie trzech 

elementów złożonych z 6,9 i 11 skondensowanych pierścieni aro

matycznych. Boczne rodniki występujące wokół każdego z tych 

elementów nie są jednakowe, ale można tu wydzielić hydroaroma— 

tyczne, hydroalifatyczne i heteroaromatyczne grupy atomów.
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W podobny sposób jak van Krevelen i Fuchs przestrzenną budowę 

makrocząsteczki witrynitu przedstawia Kasatoczkin /88j • 

Jest to skupisko chemicznie związanych podstawowych struktural

nych jednostek, zbudowanych z płaskich sześcioczłonowych skon

densowanych pierścieni aromatycznych i peryferyjny ch bocznych 

rodników /łańcuchów alifatycznych i alicyklicznych/. Rdzeń 

aromatycznych strukturalnych jednostek zbudowany jest z 10 

lub 11 aromatycznych pierścieni.

Ruiand i Santor /9Q7 twierdzą, że podstawową jednostką 

budowy witrynitu jest układ złożony z dwóch trójpierścienio- 

wych jednostek aromatycznych połączonych pierścieniem pięcio- 

członowym. W przypadku egzynitu podstawowa jednostka budowy 

jest podobna, z tym, że aromatyczne układy są nieco mniejsze 

i słabiej upakowane ze względu na występowanie na brzegach 

systemów alifatycznych i grup hydroaromatycznych. Mikrynit 

składa się z większych jednostek aromatycznych /4-5 pierścieni/. 

W strukturze jego występują również pierścienie pięcioczłonowe, 

jednak ich położenia w podstawowej jednostce budowy nie udało 

się określić.

KrBger 92 twierdzi, że egzynit wzbogacony jest w składniki 

woskowo-żywiczne, a mikrynit w dehydrohuminowe.

Aleksanian /89/ badając węgle w 80-84°C, ekstrakty witryni- 

towe i egzynitowe w nadfiolecie i w świetle widzialnym dochodzi 

do innego wniosku niż van Kreyelen i Kasatoczkin. Jego zdaniem 

węgle nie mogą zawierać jednostek aromatycznych wysoko skonden

sowanych, ponieważ wykazują słabszą absorpcję w zakresie ultra— 

fioletu i światła widzialnego niż pyren, chryzen itp. Aromaty- 

zacja węgla zachodzi więc dookoła jednostek zawierających 

3-4 skondensowanych pierścieni aromatycznych. Jednostki te



- 32 -

są połączone między sobą łańcuchami alifatycznymi, mniej lub 

bardziej długimi. Obecność tych łańcuchów mało wpływa na 

absorpcję promieni.

1.3.2. Strukturalne badania rentgenograficzne substancji 

węglowej

Jedną z najbardziej bezpośrednich metod oznaczania struktury, 

a zwłaszcza stopnia uporządkowania substancji organicznej 

węgla jest metoda rentgenograficzna, w której wykorzystuje 

się zjawisko uginania promieni rentgenowskich o sieć przestrzen

ną oraz ich wysoką przenikliwość.

Na rentgenogramach węgli występują wyraźne dwa pasma inter

ferencyjne odpowiadające dwu głównym prążkom interferencyjnym 

grafitu 002 i 100. U antracytów występują już trzy pasma 002, 

100 i 004-zarys, przy czym im próbka zawiera mniej wodoru, 

tym wykazuje bardziej grafitowy charakter. U metaantracytów 

obecne są pasma 002, 100, 101, 004» 103, 110, 112, 201 i 114 

^143/ .

Thereupon /141J uważa, że trójwymiarowa krystalizacja ma 

miejsce wtedy, kiedy warstwy osiągają wymiar około 26 S.

U węgli ostrość pasm dyfrakcyjnych wzrasta w miarę postępu

jącego procesu uwęglenia /93/ • Zwiększenie się wyrazistości 

maksimów interferencyjnych, według Kasatoozkina,/83 związane 

jest ze zmniejszeniem się intensywności ciągłego tła, wywołanego 

przez nieuporządkowane elementy struktury węgla.

Połówkowa szerokość pasma 002 regularnie maleje w miarę * 

postępującego procesu uwęglenia.

Jasieńko /937 twierdzi, że wielkość połówkowej szerokości 
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pasma 002 może być wykorzystana do oznaczania stopnia uwęglenia 

węgli kamiennych /z wyjątkiem antracytów/.

Już Riley na podstawie badań rentgenograficznych 

przyjął, że cząsteczki węgla to płaskie periskondensowane lamele 

aromatyczne, których przeciętne wymiary i stopień uporządkowa

nia wzrastają wraz z typem węgla. Pewne ilości lamel wykazują

ce równoległą orientację zbijają się razem, tworząc pojedynczy 

krystalit.

Hirsch _95/ w oparciu o badania rentgenowskie wyróżnia trzy 

typy struktur: otwartą, typu cieczy i antracytową.

Struktura otwarta jest charakterystyczna dla węgli niższych 

typów /do 80% C/• Tylko 70% pierwiastka węgla występuje tu 

w postaci skondensowanych lamel, a pozostałe atomy węgla 

i innych pierwiastków, umieszczone są na narożach lamel, 

w formie nieuporządkowanej. Lamele połączone wiązaniami che

micznymi są mniej lub bardziej bezładnie zorientowane we 

wszystkich kierunkach tworząc układ porowaty.

Struktura cieczy jest typowa dla wSgli koksujących. 

Wzrasta uporządkowanie płaszczyzn i prawdopodobieństwo two

rzenia się grup o dwu lub więcej warstwach równoległych. 

Zmniejsza się rozproszenie przez atomy niewęglowe. Pory stop

niowo zanikają, a upakowanie lokalne grup równoległych staje 

się w zasadzie typu ciekłego. Doskonałość osiąga ta struktura 

dla węgli o 89% C.

Struktura antracytowa. W miarę postępującego procesu uwęgle

nia następuje szybki wzrost średnicy płaszczyzn, wzrasta prawdo

podobieństwo występowania grup z większą ilością płaszczyzn 

równoległych, wzrasta głównie równoległa orientacja orientacja 

do płaszczyzny uławicenia. Rośnie jednak porowatość, gdyż 

występuje duży rozrzut średnic płaszczyzn powodujący słabsze
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upakowanie lamel.

1.3.3* Badania substancji węglowej metodą spektroskopii 

w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni jest jedną z najpowszechniej

szych metod badań struktury związków chemicznycho Widma absor

pcyjne w podczerwieni uwarunkowane są zmianami energii oscyla

cyjnej cząsteczki 97,81J • Energia absorbowana przez cząstecz

kę może być użyta do podniesienia na wyższy poziom energetyczny 

każdego z podstawowych dgrań, przy których moment dipolowy 

cząsteczki ulega rytmicznym zmianom. W badaniach analitycznych 

największą rolę odgrywają drgania aktywne w podczerwieni, 

zachodzące wzdłuż wiązań. Zjawiska, które występują w zbioro

wisku cząsteczek tego samego związku, są sumą zjawisk zacho

dzących przy absorpcji w poszczególnych cząsteczkach. Można 

przyjąć, że widmo absorpcyjne jest obrazem podstawowych drgań 

w podczerwieni, zachodzących w cząsteczce.

Charakter drgań podstawowych, jak i częstość promieniowania 

pobudzającego te drgania uzależnione są od rozmieszczenia ato

mów w cząsteczce, ich mas i sił działających między nimi.

StwierdzonoC191,987 , że w węglach występują alifatyczne 

grupy CH, CHg i CH^, aromatyczne grupy CH, układy pierścieni 

aromatycznych, wiązania C-0- i C-O-C oraz zasocjowane wiąza

nia OH i NH. Kilka zakresów widma świadczy o silnym podsta

wieniu pierścieni aromatycznych.

Ustalono, że węgiel kamienny nie zawiera wcale, albo bardzo 

mało grup C=0. Nie stwierdzono też obecności wiązań C=C 

i wiązań CSC.
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Wśród badaczy zajmujących się analizą spektralną węgla 

w podczerwieni nie ma zgodności co do interpretacji ostrego 

pasma absorpcji przy 1600 om • Pasmo to przypisywane jest 

grupom zawierającym tlen, bądź też obecność pierścieni aroma

tycznych.

Fuji i Tsuboi /99/ twierdzą, że gdyby pasmo to pochodziło 

od grup karboksylowych, to nie mogłyby one być w stanie wolnym, 

lecz musiałyby tworzyć silne wiązania wodorowe.

Durie i współpracownicy Z. 100 7 wykazali, źe część wody za

warta w witrytach i w węglach brunatnych może absorbować pod

czerwień o częstości około 1600 cm • Jeżeli próbka nie hyła 

należycie wysuszona może to wpłynąć w 15-205® na wyniki analiz.

Za pochodzeniem tego pasma od pierścieni aromatycznych 

przemawiają wyniki badań uczonych amerykańskich £l01_7 nad 

karbonizacją materiałów zawierających różne ilości tlenu, 
IR które zawierały ponadto różne izotopy tlenu / 0 i 0/<» 

Stwierdzono, źe oczekiwane zmiany w położeniu i intensywności 

pasma absorpcji przy 1600 cm nie wystąpiły.

Również Zubkowa i współpracownicy Z 104.7 twierdzą, że pasmo 

to wywołane jest drganiami C=U wiązań aromatyckncgb. pierścienia.

Ciągła absorpcja elektronowa w zakresie podczerwieni w przy

padku nisko uwęglonych paliw stałych jest słabsza i w miarę 

postępującego uwęglenia szybko rośnie 102j dając coraz mniej

szą liczbę zróżnicowanych, ostro zarysowanych pasm absorpcji.

Pierwszą próbę ilościowego wyrażenia danych z podczerwieni 

podjął Brown /.103J • Stwierdził on, że w węglu stosunek Har/H 

rośnie ze stopniem uwęglenia węgla, wskutek zmniejszenia się 

liczby grup alifatycznych.
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Oelert 84/ zakładając, że; węgle nie zawierają olefin 

i alifatycznego węgla czwartorzędowego, zawartość wodoru 

w fenolowych grupach hydroksylowych i karbonylowych jest stała 

i wynosi 0,14% i 0,5% uważa, że można dokładnie oznaczyć 

ilościowo część węgla zawartą w grupach metylowych i aroma

tycznych grupach OH, jak również część grup hydroksylowych 

dającą się acetylować. Zawartość grup OH obliczona na podsta

wie widm w podczerwieni daje dobrą zgodność z danymi litera

turowymi dla węgli starszych, zaś dla węgli młodszych zgodność 

ta jest mniejsza. Zawartość grup metylowych i hydroksylowych 

także dobrze zgadza się z danymi literaturowymi. Stwierdzono 

również, że prawie 30% wodoru zawartego w węglu jest tego 

typu, że dwa lub cztery atomy wodoru sąsiadują ze sobą.

Badania macerałów w podczerwieni wykazały /1O5.,/ , że witry- 

nit ma mniej węgla w grupach alifatycznych i mniej grup hydro

ksylowych niż egzynit.

Egzynit w porównaniu z witrynitem jest bogatszy w struktury 

alifatyczne, a mikrynit w większe zamknięte struktury aroma

tyczne. We wszystkich macerałach stopień podstawienia alifa

tycznego zmniejsza się z postępującym uwęgleniem.

Na podstawie badań w podczerwieni węgli donieckich całej 

skali uwęglenia Zubkowa /104J stwierdziła:

a/ stopień podstawienia aromatycznego rośnie w miarę 

postępującego procesu uwęglenia,
b/ pasmo 1600 cm-'' wystę.puje u wszystkich węgli,

c/ intensywność pochłaniania drgań walencyjnych CH2 i 

jest najsilniejsza u węgli młodszych i ostro spada ze wzrostem 

uwęglenia,
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d./ w miarę wzrostu stopnia metamorfizmu zmniejsza się 

intensywność pasma 1250 cm" /grupa karboksylowa/, a ula 

węgli wysoko uwęglonych pasmo to staje się już niezauważalne.

1.4. Natura węgli koksujących

1.4.1. Ekstrakcja jako metoda badań struktury węgla

Jednym ze sposobów badań natury koloidalnej węgli koksują

cych jest proces ekstrakcji.

Oele i współpracownicy /.146J rozróżniają następująco typy 

ekstrakcji:

a/ ekstrakcja nietypowa - prowadzona w temperaturze poniżej 

100°C. Ekstrakt składa się z żywic i wosków i jest nietypowy 

dla węgla jako całości;

b/ ekstrakcja typowa - przeprowadzana w temperaturze powyżej 

2G0°C. Daje 20-40% ekstraktu o takiej samej naturze jak węgiel 

wyjściowy. Najbardziej efektywne są rozpuszczalniki neukleófi- 

lowe, będące donorami elektronów. Ekstrakcja typowa ma najwięk

sze znaczenie dla poznania natury i własności węgli [ 193, 194J;

c/ ekstrakcyjny rozkład węgla - prowadzi do bardzo dużych 

wydajności, a nawet do całkowitego przeprowadzenia węgla do 

roztworu;

d/ chemiczny rozkład węgla - odbywa się pod wpływem działa

nia rozpuszczalników powodujących równoczesne uwodornienie /np, 

tetraliny/.

Skład i ilość ekstraktu zależy /'81J od:

a/ rodzaju węgla i jego wstępnego przygotowania;

b/ rodzaju użytego rozpuszczalnika;

c/ warunków ekstrakcji.
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Rodzaj węgla i jego wstępne przygotowanie

Przy zachowawczych warunkach procesu ekstrakcji z węgli 

niskouwęglonych uzyskuje się większe wydajności ekstraktu niż 

z węgli wysokouwęglonych /"19, 1477 . Jest to dowodem istnienia 

w węglach niżej uwęglonych węglowodorów niżej cząsteczkowych 

lub węglowodorów zdolnych do rozszczepiania się w warunkach 

ekstrakcji*

Dla węgli o tym samym stopniu uwęglenia wydajność ekstrak

cji zależy od składu petrograficznego - szczególnie od zawar

tości witrytu i klarytu Z~148j o Wydajność ekstrakcji z macera- 

łów maleje w kierunku:

egzynit —witrynit —mikrynit —* fuzynit

W miarę wzrostu rozdrobnienia ziarn węgla wydajność 

ekstrakcji rośnie 1148,149,1517 • Nieproporcjonalnie silny 

wzrost wyekstrahowanych produktów osiąga się przy rozdrobnie

niu węgla do ziarn rzędu mikrona. Jest to spowodowane gwałtow

nym wzrostem powierzchni wewnętrznej węgla, dostępnej dla 

odczynników ekstrakcyjnych /Siemieniewska £'190/ twierdzi, że 

powierzchnia wewnętrzna odmian petrograficznych węgli kamien

nych wzrasta z rozdrobnieniem i wzrost ten jest tym większy 

im wyższy jest stopień met amorfizmu węgla/.

Wzrost wydajności ekstraktu powoduje:

a/ wstępne traktowanie węgla kwasami mineralnymi /nastę

puje przejście soli kwasów organicznych zawartych w węglu 

w wolne kwasy, które łatwiej dają się wyekstrahować/j

b/ wstępne ogrzewanie węgla w atmosferze obojętnej, do 

temperatury nie wyższej od temperatury resolidacji;

c/ wstępne uwodarnianie £153,1547 ;



- 39 -

d/ wstępne suszenie węgla i rozpuszczalnika;

e/ wstępne traktowanie węgla sodem w ciekłym amoniaku w nis

kiej temperaturze[ 155» 1567 ;

f/ działanie na węgiel ultradźwięków, przy czym wydajność 

ekstraktu rośnie ze wzrostem czasu działania ultradźwięków 

£154/ .

Ogrzewanie węgla w atmosferze utleniającej powoduje spadek 

wydajności ekstraktu. Wydajność ekstraktu jest tym mniejsza im 

dłużej węgiel przebywa w atmosferze utleniającej.

Rodzaj użytego rozpuszczalnika

Niskowrzące rozpuszczalniki takie jak benzen, eter, chloro

form ekstrahują tylko niskocząsteczkowe substancje /bituminy/ 

i dlatego ilości ekstraktów otrzymane przy użyciu tych rozpusz

czalników są niewielkie /157./ •

Duże ilości ekstraktu otrzymuje się przy zastosowaniu roz

puszczalników chemicznie aktywnych, zawierających atom tlenu 

lub azotu z wolną parą elektronową nie tworzącą wiązań wodoro

wych z sąsiednią cząsteczką. Zachodzi tu jednak możliwość two

rzenia związków kompleksowych rozpuszczalnika z węglem.

Substancje o charakterze zasadowym mogą powodować nie tylko 

działanie fizyczne lecz i chemiczne. Wyjątkowe miejsce wśród 

szeregu tego rodzaju rozpuszczalników zajmuje pirydyna. Stwier

dzono, że jest ona najlepszym rozpuszczalnikiem dla węgli koksu

jących /zawierających 87-90% 0/ /"158J •

Bruckner £159.7 uważa, że do dalko idącego rozpuszczenia węg

la potrzebna jest substancja, która może dostarczyć wodoru, a 

po jego oddaniu tworzy dwupierścieniowy układ aromatyczny zawie

rający grupę polarną, którą jest zwykle grupa hydroksylowa.
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Typowym rozpuszczalnikiam jest tu 1,2,3, A—czterohydrochinolin^,. 

Przy zastosowaniu tego rozpuszczalnika wydajność ekstrakcji 

wzrasta wraz z temperaturą.

Jeżeli rozpuszczalnik nie posiada własności wodorowo i elek- 

trodonorowych i w związku z tym ma słabą zdolność rozpuszcza

nia węgla, nawet w obecności wodoru pod ciśnieniem, to zdolnoś

ci te można poprawić przez dodanie około 15& jonu Fe++. Osiąga 

się wtedy wydajność zbliżoną do tej, jaką uzyskuje się przy 

stosowaniu rozpuszczalnika o dobrych własnościach wodorodono- 

rowych /np. tetraliny/ £l54_7 •

Wzrost ciężaru cząsteczkowego rozpuszczalnika powoduje 

wzrost wydajności ekstraktu £l47J , ale przy rozpuszczalni

kach cięższych, takich jak dwufenyl, olej antracenowy, niezbęd

ne jest stosowanie podwyższonej temperatury. Nie wiadomo więc, 

czy wzrost wydajności ekstraktu jest spowodowany przez działa

nie samego rozpuszczalnika, czy też przez wzrost temperatury 

procesu. Temperatura łącznie z działaniem rozpuszczalnika pep- 

tyzuje ziarna węglowe i to tym bardziej, im bardziej spiekają

cy się był węgiel, a więc jest to jak gdyby ekstrakcja mniej 

lub bardziej uplastycznionego węgla.

Warunki ekstrakcji

Wydajność ekstrakcji wzrasta:

a/ ze wzrostem temperatury - najbardziej gdy ekstrakcja 

prowadzona jest w temperaturze bliskiej temperatury rozkładu 

/w której węgiel odszczepia znaczne ilości metanu i smoły/;

b/ ze wzrostem ciśnienia — szczególnie gdy proces jest 

prowadzony pod zwiększonym ciśnieniem i w atmosferze wodoru.
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1.4.2. Proces termosolwolizy węgla

Badania nad termosolwolizą zapoczątkował Illingworth / 162/ 

stwierdzając, że węgiel koksujący poddany wstępnemu ogrzewaniu 

w Atrumi en i u azotu, a następnie ekstrahowany wykazuje maksimum 

wydajności ekstraktu zależne od temperatury wstępnego ogrzania. 

W wypadku węgli niespiekającyoh lub pozbawionych własności kok

sowniczych obróbka termiczna nie wpływa na wydajność ekstraktu.

Dryden i Pankhurst ^163? uważają, że najlepszym rozpuszczal

nikiem dla węgli - wstępnie ogrzanych jest chloroform. Maksimum 

wydajności ekstraktu chloroformowanego osiąga się po ogrzaniu 

węgla do temperatury mięknienia.

Hertog i Berkowitz /.164J , Osley i Pitt 165] oraz Brown 

i Waters fl48 stwierdzili, że na krzywej wydajności ekstraktu 

chloroformowego z węgla ogrzanego z większymi szybkościami wy

stępują dwa masima oddalone od siebie o około 15°C. Jest to 

spowodowane tworzeniem się i zanikiem kompleksów rozpuszczal

nych w chloroformie. Szybkość reakcji tworzenia i rozkładu ter- 

mobituminów zależy od szybkości ogrzewania, równomierności 

zmian temperatury i czasu przebiegu reakcji w danej temperatu

rze. Więcej niż połowa całkowitej ilości substancji ekstraho

wanej przez chloroform /tzw. ekstrakt 1/ wydziela się w pierw

szej fazie, powyżej temperatury mięknienia, ale znacznie przed 

początkiem termicznego rozkładu węgla. Pozostałe substancje 

ulegające ekstrakcji /tzw. ekstrakt II/ są uwolniane /a może 

tworzone/ podczas drugiej fazy ogrzewania - szybko rosnącej 

plastyczności węgla i dużej szybkości ubytku masy fl48j .

Miroszniczenko £1667 uważa że:

a/ maksymalną wydajność ekstraktów chloroformowych uzyskuje 

się po podgrzaniu węgla do około 400°C;
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b/ szybkie ochłodzenie próbki węgla /po ogrzaniu/ do tem

peratury około 0°C wpływa na zwiększenie ilości ekstraktu. 

Prawdopodobnie ochłodzenie powoduje zahamowanie reakcji poli- 

kondensacji.

Temperatura obróbki węgla po ogrzaniu do której osiąga się 

maksymalną wydajność ekstraktu zależy od szybkości ogrzewania 

J167J • Jeżeli temperatura /do której ogrzany był węgiel/ jest 

niższa od charakterystycznej temperatury, w której występuje 

maksimum wydajności ekstrakcji, to przedłużanie czasu ogrzewa

nia nie powoduje istotnych zmian w wydajności ekstraktu. Po 

przekroczeniu temperatury resolidacji wydajność ekstrakcji 

gwałtownie maleje.

Brown i Waters 148_7 stwierdzili, że istnieje zależność po

między powstawaniem ekstraktów, a penetracją płynów w głąb po

rów. Duża wydajność ekstraktu chloroformowego z nieogrzanyoh 

węgli niskouwęglonyoh /około 2&/ i mała z węgli koksujących 

/poniżej 1%/ związana jest z ich różną porowatością, a wzrost 

wydajności ekstrakcji z węgli podgrzanych do 35O-4OO°C spowo

dowany jest wzrostem dostępności cieczy do struktury węgla.

Yoshi i Yoshimura / 167, 168J twierdzą, że chloroform może 

ekstrahować tylko substancje rozpuszczalne, obecne blisko po

wierzchni cząsteczek węgla. Wzrost wydajności ekstraktu chlo

roformowego z węgla wstępnie ogrzanego, jest rezultatem zwięk

szania się ilości ekstrahowanych substancji blisko powierzchni 

węgla, na skutek ekspansji tych substancji z wnętrza węgla. 

Im wyższa temperatura wstępnej obróbki węgla, tym silniejsza 

ekspansja tych cząstek. Jednak przy temperaturze 400°C substan

cja ekstrakcyjna zaczyna gwałtownie odparowywać i masa produk

tu karbonizacji maleje. Jeżeli część odparowanej substancji 
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jeat rozpuszczalna w chloroformie to wydajność ekstrakcji 

może maleć w takim stopniu w jakim maleje masa karbonizatu*

Przyczyną zmniejszenia wydajności ekstraktu może być rów

nież termiczny rozkład ekstrahowanej substancji, w wyniku któ

rego powstają substancje trwałe, nierozpuszczalne w chlorofor

mie*

Guchi fi 69.7 stwierdza, że substancja rozpuszczalna w chlo

roformie istnieje już w węglu wyjściowym* Jest ona silnie za- 

okludowana w sieciowej strukturze węgla i dlatego nie można 

jej wyekstrahować chloroformem z węgla nieogrzanego, ponieważ 

rozpuszczalnik ten jest za mało aktywny. W czasie ogrzewania 

węgla substancja ta topnieje, osadza się na powierzchni struk

turalnych jednostek węgla i staje się łatwiej ekstrahowalna. 

Również Dryden i Joy £l7O7 uważają, że dająca się wyekstraho

wać substancja jest już częściowo obecna w węglu surowym, a 

częściowo powstaje, lub uwalnia się podczas ogrzewania węgla* 

Im wyższy jest stopień uwęglenia węgla wyjściowego w zakresie 

od węgli płomiennych do koksowych, tym więcej tej substancji 

znajduje się w węglu pierwotnym. Substancja zawarta w węglu 

pierwotnym wykazuje znacznie większą stabilność termiczną 

w porównaniu z substancją tworzącą się w czasie ogrzewania.

Brown i Waters ^1487 oraz Yoshi i Yoshimura twierdzą rów

nież, że większość, jeżeli nie całkowita ilość substancji 

ekstrahowanej chloroformem obecna jest w węglu wyjściowym, 

natomiast Sarkar i Krishman /"l71_7 uważają, że substancje roz

puszczalne w chloroformie powstają w procesie łagodnej piro

lizy węgla.

Miroszniczenko /166_7 sugeruje, że w czasie ogrzewania węg

la do 2OO-25O°C praktycznie nie tworzą się produkty rozpusz



- 44 -

czalne w chloroformie* Przy ogrzewaniu do 3OO-35O°C powstają 

Już substancje rozpuszczalne w chloroformie, ale tylko w ma

łych ilościach, a w interwale 35O-4OO°C ilość tych substancji 

szybko rośnie, natomiast w zakresie 45O-5OC 5C szybko zmniej

sza się.

Lazarów i Angelowa / 155J, Niestierienko .'172./ stwierdzili, 

że niskocząsteczkowe substancje rozpuszczalne w chloroformie, 

tworzące się podczas wstępnego ogrzewania węgli, są produktem 

rozpadu tlenowych wiązań eterowych.

Badaniem mechanizmu procesu ekstrakcji chloroformowej węgli 

nieogrzanyoh i ogrzanych zajmowali się Yoshii i Yoshimura 

/188 i 168/ oraz Lazarów i Iwanow /.173/.

Yoshii i Yoshimura .188/ stwierdzili, że ilość substancji 

ekstrahowalnej chloroformem w różnych temperaturach wzrasta, 

ale wzrost ten jest coraz wolniejszy w miarę zwiększania się 
, 3

ilości chloroformu i przy około 50 cnr rozpuszczalnika na 2 g 

próbki wydajność jest prawie stała. Prawdopodobnie ekstrakt 

chloroformowy jest mieszaniną wielu składników z których każdy 

ma inną szybkość rozpuszczania i różną /ograniczoną/ rozpusz

czalność w chloroformie. Wypadkowa rozpuszczalność substancji 

eskrahowalnej chloroformem jest sumą rozpuszczalności poszczę- 

golnych składników. Przy użyciu 50 cnr chloroformu na 1 g prób

ki i przy określonych warunkach kinetycznych całkowita ilość 

substancji rozpuszczalnej w chloroformie przechodzi do roztwo

ru już po trzech godzinach. Ich zdaniem szybkość procesu eks

trakcji można wyrazić, zgodnie z równaniem Nernsta, następują

cym wzorem:

’ /Co - 0/ • /V
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gdzie:

C - stężenie substancji wyekstrahowanej w rozpuszczalniku 
w czasie t;

Co - stężenie substancji na powierzchni próbki ekstrahowanej 
/gdy roztwór jest w równowadze z rozpuszczalnikiem 
i ciałem stałym/;

S - powierzchnia ekstrakcji;

D - współczynnik dyfuzji;

V - objętość rozpuszczalnika;

6* - grubość warstwy dyfuzyjnej, którą można uważaó za stałą;

Wyrażenie w określonych warunkach procesu ekstrakcji

jest stałe i oznaczając je przez K równanie 1 można napisać 

w postaci:

K = ^- ln /1- -^-/ /2/

gdzie:

Yo - powierzchniowa koncentracja substancji w ekstrakcie 
chloroformowym, która nie zmienia się w czasie;

Y - frakcje wyekstrahowane w czasie t.

Po przekształceniu równania 2 otrzymuje się:

In ■ = In /K.Yo/ = K.t /3/

Wartość stałej ekstrakcji K można określić na podstawie 
dYwykresu In -^ = f/t/ jako współczynnik nachylenia prostej.

^oshii i Yoshimura wyznaczyli wartość energii aktywacji 

procesu ekstrakcji dla produktów karbonizacji otrzymanych w tem

peraturach 300,350 i 400°C na podstawie wykresu IgK = f /^/• 

Dla produktów karbonizacji w 300 i 35O°C wartość ta jest prawie 
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taka sama / 2 kcal/mol/ natomiast dla produktu karbonizacji 

w 400°C wynosi ona 6,2 kcal/mol. Wartość ta jest podobna do tej, 

jaka spodziewana jest dla procesu dyfuzji. Można więc stwierdzić, 

źe szybkość ograniczająca proces ekstrakcji uzależniona jest 

od procesu dyfuzyjnego rozpuszczania substancji ekstrahowanej. 

Wartość energii aktywacji rośnie ze wzrostem wielkości częsteczek 

rozpuszczalnych w chloroformie. Zależy również od rozmiarów 

kapilar produktów karbonizacji /tymi dwoma czynnikami należy 

tłumaczyć wysoką wartość energii aktywacji dla produktów karbo

nizacji w 400°C/o

Lazarów i Iwanow twierdzą, źe rozpuszczalną w chloroformie 

substancję należy rozpatrywać jako produkt pośredni dwóch typów 

kolejnych reakcji, przebiegających z różnymi parametrami kine

tycznymi: reakcji tworzenia i reakcji ich rozpadu. Ich zdaniem 

kinetyka nagromadzenia się ekstrahowalnego materiału, z węgla 

koksowego może być opisana równaniem pierwszego stopnia, ale 

tylko w przedziale temperatur 3OO-4OO°C, gdzie średnia wielkość 

energii aktywacji wynosi 32,8 kcal/mol. W przypadku węgli gazo

wych, na ogół brakuje przedziału, w którym tworzenie się tych 

substancji odpowiadałoby reakcji I rzędowej, czyli w tym wypadku 

ekstrahowalny materiał już na początku swego istnienia jest 

produktem dwóch typów równoległych reakcji, powstawania i rozkła

du.

Również Oxley i Pitt ^165? twierdzą, że dla dobrego węgla 

koksującego, tworzenie eię ekstraktu chloroformowego przy tempe

raturze poniżej 400 °C podporządkowane jest równaniu kinetyki 

reakcji pierwszego rzędu z energią aktywacji około 30 kcal/mol.
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1.4.3. Budowa i własności składników grupowych

Wielu autorów uważa, że ekstrakty węglowe mają charakter 

koloidalny. W formie bardziej sprecyzowanej teorię tą podał 

Kreulen /174j • Jego zdaniem, ekstrakty węglowe to organozole 

składające się z dwóch faz, olejowej - będącej ośrodkiem roz

praszającym i micelarnej - faza rozproszona. Micele składają 

się z części oleofilnej, czyli substancji zabezpieczającej 

i oleofobowej, czyli właściwego rdzenia micelarnego. Ośrodek 

olejowy i substancje zabezpieczające zbudowane są z bituminów, 

micele zaś z huminów. Według Kreulena bituminy są spokrewnione 

z substancjami huminowymi /tworzą się z substancji humir.owych 

przez eliminację grup polarnych/. Między rdzeniem miceli 

i warstwami ochronnymi działają siły kohezji, które powodują, 

że te dwie substancje nie mogą być nigdy ilościowo rozdzielone 

rozpuszczalnikami używanymi do ekstrakcji organicznej. Organo

zole nie są jednak trwałe, ponieważ ciała ochraniające stopniowo 

wsiąkają w ośrodek dyspersyjny. Stabilność takiego zolu zależeć 

będzie od napięcia międzyfazowego micele - ciecz. Dlatego też 

możliwa jest flotacja otrzymanych organozoli odczynnikami o 

wyższym napięciu powierzchniowym.

Ponieważ ekstrakcja zachodzi według ciężarów cząsteczkowych, 

część rozpuszczalna będzie wzbogacona w substancje o mniejszych 

częsteczkach, a nierozpuszczalna pozostałość w substancje 

o większych cząsteczkach.

Korczagina _175j twierdzi, że w skład ekstraktów chlorofor

mowych wchodzą frakcje olejowe, smoły alkoholowo-benzenowe 

wz’ogacone w połączenia tlenowe i asfalteny.

Kblling i Hausigk .85/ uważają, że przy ekstrakcji chloro-
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fermem obok parafin i cykloalkanów ekstrahują się również aro

maty zawierające do 5 pierścieni. Występują tu również aromaty 

moro, bi- i trój cykliczne i ich pochodne /głównie pochodne mety

lowe/. Przeważają najczęściej aromaty trójpierścieniowe, ale 

istnieje możliwość występowania również aromatów wyżej pierście

niowych, aż do policyklicznych. W ekstraktach węglowych wystę

pują także węglowodory rozgałęzione, najczęściej izoprenoidy. 

Spośród nich wyróżnia się zwłaszcza pristan, który stanowi 

2, 6,10,14-tetrametylo-pentadekano

Brown i Waters 148 stwierdzili, że ekstrakty chloroformowe 

ze wszystkich węgli koksujących mają przeciętnie około 36 atomów 

węgla w cząsteczce zasadniczej struktury i około 7 pierścieni 

skondensowanych. Prawdopodobnie pięć z tych pierścieni jest 

aromatycznych w ekstraktach z węgla zawierającego 83,5^ C i 6 

w ekstraktach węgla zawierającego 88k 0. Pozostałe pierścienie 

naftenowe zawierają prawdopodobnie większość wodoru alifatycz

nego /alifatyczne grupy metylowe/ oddalonego od struktury aroma

tycznej, Nie wykryto w widmach w podczerwieni mostków metyleno

wych między pierścieniami aromatycznymi. W ekstraktach węglowych 

stopień podstawienia aromatycznego jest mniejszy niż w węglach 

wyjściowych i to tym mniejszy im niższa jest wydajność ekstraktu 

171 .

Bardzo ważną rolę w badaniach budowy eksteaktów odgrywa 

spektrofotometryczna analiza w podczerwieni.

Yoshii i Yoshimura 167 twierdzili, że widma w podczerwieni 

ekstraktów wykazują absorpcję w zakresie 3030, 2900, 1600, 
865, 810 i 750 am“1 i zauważyli, że widma T frakcji i ekstraktów 

chloroformowych z węgli ogrzanych są podobne.

azarów i Angelowa 155 stwierdzili występowanie w widmach w 

podczerwieni ekstraktów z węgli ogrzanych maksimów absorpcji
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odpowiadającym drganiom rozciągającym wiązań alifatycznych 

i alicyklicznych C-H /w zakresie 2920 i 2860 cm /, drganiom 

aromatycznym C-H /w zakresie 700 i 900 cm / i drganiom grup 

zawierających tlen /97O, 1040, 1220, 1275, 1600 i 1700/.

Oelert 98 badając przy pomocy metod spektroskopowych 

ekstrakt węglowy z węgla wstępnie ogrzanego o składzie elemen

tarnym /83,5% C, 7,12% H, 6,3% 0/ stwierdził, że 27% tlenu jest 

w chinoidowych grupach karbonylowych, a58% w fenolowych gru

pach hydroksylowych.

Jasieńko 19 twierdzi, że ekstrakty zawierają więcej węglo

wodorów hydroaromatycznych i alifatycznych, a pozostałość po 

ekstrakcji więcej połączeń aromatycznych i skondensowanych.

Z prac 176,177,178 wynika, że we wszystkich składnikach 

grupowych występują podobne pasma odpowiedzialne za absorpcję 

określonych grup funkcyjnych. Widma, te różnią się jednak inten

sywnością absorpcji, co prawdopodobnie związane jest z różnym 

składem ilościowym poszczególnych składników grupowych.

Ekstrakty chloroformowe z węgli koksujących są kruchymi 

brunatno-czarnymi substancjami o temperaturze topnienia w prze

dziale 1OO-2O5°C.

Brown i Waters 48 przyjmują, że ciężar cząsteczkowy 

ekstraktu chloroformowego wynosi 500-7% z tendencją do obniża

nia się w miarę wzrostu uwęglenia węgla wyjściowego. Ciężar 

cząsteczkowy ekstraktów wzrasta wraz ze wzrostem stężenia roz

tworu i maleje ze wzrostem stopnia uwęglenia ekstrahowanych 
węgli.

Ekstrakty chloroformowe z węgli nieogrzanych mają niższy 

ciężar cząsteczkowy niż ekstrakty z ich karbonizatów.
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Wpływ składników grupowych na proces koksowania.

Jednym z celów ekstrakcji było wydzielenie związków, z któ

rych składa się węgiel i wyjaśnienie ich wpływu na własności 

koksownicze.

Van Krevelen M^Jwysuwa hipotezę, że za zachowanie się 

węgla w stanie plastycznym odpowiedzialne jest stężenie meta- 

plastu. Określenie jednak tego stężenia jest trudne, ponieważ 

nie wiadomo, czy metaplast jest całkowicie rozpuszczalny 

v/ chloroformie. Wprawdzie Biełow i współpracownicy fl79 

stwierdzili, że częśó ciekła fazy plastycznej ma rozpuszczal

ność w benzolu, dochodzącą do 50% /należałoby przypuszczać, 

że w chloroformie będzie rozpuszczać się jeszcze lepiej/, 

a więc można sądzić, że faza ciekła, a tym samym metaplast 

odgrywa dużą rolę w procesie spiekania. Również Sarkow £l80 J 

uważa, że tworzący się ekstrakt chloroformowy to jakgdyby 

metaplast.

Brown i Waters £1817 sugerują, że w procesie mięknienia 

termicznego bituminy /A/ działają jako rozpuszczalnik i plasty

fikator w stosunku do składników humirowych /B/, czyli cząs

teczki A solwatują z B w wyniku czego następuje osłabienie 

wiązań i zwiększenie ruchliwości miceli. W temperaturze 400- 

45O°C, gdy wydajność ekstraktu chloroformowego zaczyna maleć, 

płynność rośnie, gdyż przejściu wodoru ze składników hydro- 

aromatycznych A do B towarzyszy równoczesny rozkład B przez 

redukcyjną depolimeryzację w mniejsze micele, które stają się 

topliwe. Przy dalszym wzroście temperatury ma miejsce agre

gacja cząstek B w większe, w wyniku zachodzących reakcji pcli- 

kondensacji. Cząsteczki te wrastają w sztywną masę na skutek 

powstawania wiązań poprzecznych i kowalencyjnych C-C. Jeżeli 

materiał rozpuszczalny w chloroformie zostaje usunięty, a nas
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tępnie wraca do nierozpuszczalnej pozostałości odzyskiwane są 

mięknące własności mieszaniny węgla, czyli stan koloidalny 

jest odwracalny przy usunięciu i dodatku medium dyspersyjnego 

/A/.

Ihnatowicz i Leśniewski £ 161/ przeprowadzając chloroformową 

ekstrakcję węgli nieogrzanych i ogrzanych zauważyli, że pozosta

łość pc ekstrakcji węgla nieogrzanego wykazuje jeszcze stosun

kowo wysoką spiekalność, natomiast węgle wstępnie ogrzane nie 

wykazują po ekstrakcji żadnej spiekalności. Dodatek do pozosta

łości po ekstrakcji węgla ogrzanego wyekstrahowanego chloro

formem ekstraktu w ilości równej wydajności nie przywraca mu 

pierwotnej spiekalności* Ekstrakt odgrywa swoją właściwą rolę 

w zjawisku spiekania węgla tylko w postaci związanej w całości 

z resztą substancji węglowej, czyli cały układ węglowy odpowie

dzialny jest za własności spiekania.

Również Miroszniczenko i współpracownicy 166 stwierdzili, 

że po ekstrakcji chloroformowej spiekalność węgli znacznie 

spada. Zwiększa się natomiast ich gęstość. Pozostałości po 

ekstrakcji mają wyższą gęstość niż węgiel ogrzany /w węglu 

ogrzanym są jeszcze obecne substancje rozpuszczalne obniżające 

ich gęstość/.

Wyniki szeregu prac/~ 176,177,178,182,183,1°4 .7 potwierdzają 

fakt, że po usunięciu termobituminów, pozostałość poekstrakcyjna 

wykazuje silny spadek, lub zanik takioh własności koksowniczych 

jak: spiekalność, plastyczność i dylatacja.

Brown i Water^tNB/ stwierdzili, że maksymalna wydajność 

ekstraktu zależy od zawartości wodoru, wydajność?, smoły w 600°C 

z próby Gray-Kinga i od zawartości witrytu + klarytu.
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Istnieje również zależność między wydajnością ekstrakcji 

chloroformowej, a wskaźnikiem wolnego wydymania 185j , loga- 

rytmem maksymalnej plastyczności wg Gieselera 186J i dyla- 

tacją wg Arnu-Audiberta fl87j ,

Wyniki uzyskane w pracach 182,183,184,1767 dla witrytów 

z w^gli koksujących /typ 34,35,36/ potwierdzają wnioski Nadziat- 

kiewicza, ale znacznie odbiegają od spostrzeżeń van Krevelena 

i Dormansa.

Z badań mikroskopowych wynika, że termobituminy mają istot

ny wpływ na tworzenie się jednorodnej struktury koksu. Koks 

z termobituminów wykazuje występowanie anizotropii gruboziar

nistej, a koks z bituminów jest izotropowy i wykazuje występo

wanie słabszego wzajemnego powiązania ziarn. Koks z pozosta

łości po wyodrębnieniu termobituminów jest niespieczony i izo

tropowy, a z pozostałości po wyodrębnieniu bituminów wykazuje 

anizotropię gruboziarnistą w postaci łusek /małych i średnich/.

1.5. Proces tworzenia się koksu -

1.5.1. Własności koksownicze węgli a ich struktura

Proces ogrzewania węgli dostarcza makromolekułom substancji 

węglowej energii, powodując ruch cieplny objawiający się w for

mie drgań wokół któregoś ze średnich położeń, nie pozwalający 

osiągnąć położeń równowagowych, odpowiadających stopniom swo

body ruchów drgających. Efektem tego jest rozluźnienie struktu

ry i rozkład.

Szybkość i głębokość termicznego rozkładu określa temperatura, 

czas i ciśnienie. Gieguczadzie . 1067 badając zmiany własności 

reologicznych węgla w zależności od temperatury rozkładu i czasu 
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trwania stwierdził, że temperatura wywiera większy wpływ na 

głębokość destrukcji niż czas jej trwania.

Proces termicznego rozkładu w*gli zależy również od środowiskt 

w którym zachodzi. W pewnym stopniu można go rozpatrywać jako 

proces krakingu węglowodorów. Termiczny rozkład węgla może być 

przyspieszony przez substancje rozpadające się łatwo na wolne 

rodniki, a hamowany przez substancje będące akceptorami wolnych 

rodników£M9_/ •
Tworząca się w czasie ogrzewania plastyczna masa węgla 

stanowi złożony system heterogeniczny, składający się z fazy 

stałej, ciekłej i parowo-gazowej ^1097 • Miedwiediew Z 1087 

twierdzi, że plastyczna masa węgla, to układ heterogenny, skła

dający się z cząsteczek wszystkich stopni dyspersji, na po

wierzchni których mocno zasorbowane są ciekłe produkty termicz

nego rozkładu węgla. Produkty te zapełniają również wolne 

miejsca między ziarnami węgla. Można więc przyjąć, że stałe, 

lub częściowe zmiękczone cząstki węgla to faza zwarta, a pro

dukty ciekłe - środowisko dyspersyjne.

Niskocząsteczkowe produkty termolizy ogranicznej masy węgla 

odgrywają rolę rozpuszczalnika /plastyfikatora/ w napęczniałym 

polimerze dopóty, dopóki nie zostaną poddane głębokiemu rozkła

dowi termicznemu lub kondensacji. Substancje mogące służyć jako 

plastyfikatory muszą spełniać następujące wymagania:

a/ posiadać dostatecznie niski ciężar cząsteczkowy, 

b/ posiadać zdolność przetrwania w międzycząsteczkowej 

przestrzeni wysok©molekularnych produktów termolizy 

w przedziale temperatur plastyczności danego węgla /l10j •

Tworzenie się masy plastycznej i jej własności w dużym 

stopniu zależą od warunków koksowania. Przy koksowaniu pod 
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ciśnieniem gazu utrudnione jest ulatnianie się niskomolekular- 

nych produktów rozkładu, w międzycząsteczkowej przestrzeni 

zwiększa się koncentracja niskocząsteczkowych produktów i wzras

ta plastyczność.

Koksowanie z różną szybkością £'120/ prowadzi do różnych 

ilościowych i jakościowych stosunków wysoko- i niskocząsteczko- 

wych produktów rozkładu, co warunkuje różny stopień plastycz

ności.

Rozdrabnianie spiekających się mikroskładników poniżej 

pewnego przedziału gradacji, prowadzi do obniżenia spiekalności 

£l1l/ w wyniku zmniejszenia wydajności niskomolekularnych pro

duktów z bardzo małych ziarn i w wyniku zwiększenia się powierz

chni niespiekających się komponentów.

Ogólnie przebieg termicznego rozkładu węgla można przed

stawić w następujący sposób: pierwotnie zachodzi odszczepienie 

grup funkcyjnych od elementarnych jednostek strukturalnych 

_112,113.7 , w pierwszym rzędzie w miejscach osłabionych dzięki 

obecności wiązań C-0 /energia wiązania 70 kcal/mol/, a następnie 

w miejscach gdzie obecne są wiązania 0-0 /79,3 kcal/mol/ i C-H 

/98,7 kcal/mol/.

Rdzeń makromolekuł wykazuje dużą odporność termiczną. Pery

feryjne części rdzeni elementarnych strukturalnych jednostek 

ulegają rozkładowi w strefie temperatur 600-70C°C z odszczepie- 

niem wysokomolekularnych skondensowanych połączeń aromatycznych, 

mających trzy i więcej aromatycznych pierścieni i boczne łańcu

chy alifatyczne. Oprócz rozkładu peryferyjnych części może za

chodzić jeszcze dehydratacja, a następuje kondensacja tworzących 

się swobodnych wiązań i tworzenie skondensowanych jąder aroma

tycznych.
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Fitzgerald, Chermin i van Krevelen £l15,11^7 proces termicz

nego rozkładu węgla dzielą na trzy kolejne następujące stadia:

a/ tworzenie się niestabilnej pośredniej fazy metaplastu 

ki
I Węgiel koksujący /P/ ----- > Metaplast /M/

w przekształcenie się metaplastu w półkoks 
k2

II Metaplast /M/ ------Półkoks /R/ + Pierwotne produkty 
odgazowania /G^/

o/ formowanie się koksu z półkoksu 
k3

III Półkoks /R/ -------> Koks /S/ + Gaz wtórny /G^/

W pierwszej reakcji tworzy się nietrwała faza pośrednia - 

metaplast odpowiedzialny za stan plastyczny węgla.

Reakcja druga odpowiada procesowi krakingu, podczas którego 

masa plastyczna ulega rozkładowi z wydzieleniem smoły i gazu. 

Reakcji tej towarzyszy powtórna kondensacja metaplastu oraz 

tworzenie się półkoksu. Przy końcu tego procesu następuje 

resolidacja substancji węglowej.

Reekcja trzecia jest reakcją odgazowania wtórnego. Nastę

puje łączenie się elementów budowy półkoksu wskutek wydzielania 

się metanu i wodoru i tworzenie się koksu.

Trwałość termiczna węgli, szybkość rozkładu i charakter 

tworzących się produktów zależy od natury węgla, jego składu 

chemicznego i petrograficznego f 107.7 •

Optymalne własności koksownicze posiadają węgle zajmujące 

środkową pozycję w szeregu uwęglenia, co związane jest z typem 

struktury tych węgli /struktura typu cieczy/, a szczególnie 

z budową rdzeni podstawowych jednostek strukturalnych i ze 
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sposobem ich powiązania z ugrupowaniami znajdującymi się na 

narożach.

Struktura węgli niskouwęglonych jest usztywniona wzajemnym 

międzyczasowym oddziaływaniem tlenowych grup funkcyjnych. 

Grupy te ulegają rozszczepieniu już we wczesnym stadium ogrze

wania, a w ich miejsce tworzą się nowe wiązania chemiczne. 

Materiał węglowy osiąga strukturę sztywnego usieciowanego 

polimeru, który przy dalszym ogrzewaniu odszczepia tylko łatwo 

lotne produkty, nie mogące służyć jako plastyfikatory. Stosunko

wo małe lamele tych węgli dają bardzo nietrwałe rodniki reagu

jące szybko do półkoksu. Dlatego też węgle niskouwęglone nie 

tworzą masy plastycznej w czasie ogrzewania, lub tworzą ją 

tylko w małych ilościach.

Węgle chude i antracytowe wskutek występowania sił van der 

Waalsa między stosunkowo dużymi lamelami aromatycznymi wykazują 
me.

iak dużą stabilność, że miękną w czasie termicznego rozkładu.

Własności koksownicze składników petrograficznych przyjmują 

podobnie jak dla węgli macierzystych, najwyższe wartości dla 

grupy zajmującej środkową pozycję w szeregu uwęglenia. Jedynie 

fuzynity nie wykazują własności koksowniczych.

Zasadniczymi czynnikami koksotwórczymi są witrynity. Wyka

zują one najlepsze własności koksownicze, są podstawowym czyn

nikiem wiążącym i dają około 70-85% wydajności koksu /117.7

Witrynit wyodrębniony z węgli zajmujących środkową pozycję 

w szeregu uwęglenia /charakteryzujący się wysoką wydajnością 

fazy ciekłej z masy plastycznej/ przenika masę węglową w naj

większym stopniu.

Egzynit tworzy dużo masy plastycznej o małej lepkości, która 

dobrze rozdziela się między ziarnami wsadu i sprzyja lepszemu 
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spiekaniu się ziarn, wykazuje wysoką plastyczność i dylatację. 

Zdaniem niektórych autorów /J18j egzynit po termicznym rozkła

dzie i po wytworzeniu się plastycznego stopu w większej części 

oddestylowuje w postaci smoły i jest raczej składnikiem smoło- 

a nie koksotwórczym. Koks z egzynitu ma strukturę silnie poro

watą.

Van Krevelen Ąl9lJ i Krttger twierdzą, że mikrynit to mate

riał całkowicie inertny, zaś Maćkowski, Ziółkowski _10b7 i 

Jasieńko ĄlS uważa, że mikrynit węgli koksujących wykazuje 

pewne własności koksownicze.

Semifuzynit nie przechodzi w stan plastyczny, ale w czasie 

ogrzewania obserwuje się u niego zmiany form ścian komórek 

f12lj .

Autoradiogramy fuzynitu wykazują, że w czasie ogrzewania 

zachowuje on swoją konfigurację, ale jego ziarna charaktery

zują się dobrą zwilżalnością przez ciekłą fazę masy plastycz

nej.

Sklerotynit nie daje się zidentyfikować w koksach wysoko

temperaturowych /podobnie jak mikrynit/, można go natomiast 

rozpoznać w koksach wytlewnych i średniotemperaturowych / 122/ * 

Prawdopodobnie jest to spowodowane rozkładem tych macerałów 

powyżej 8OO-9OC°C.

Badania widm w podczerwieni prób węgli ogrzanych do 250, 

350, 375, 400, 550 i 5OO'JC przeprowadzane przez Kekina i Mi- 

roszniozeake £114J wykazały, że: pasmo odpowiadające drganiom 

grup OH w widmie próby wyjściowej jest wyraźniejsze niż w wid

mach węgli ogrzanych.

Integralna intensywność pasm pochłaniania wiązań C-H alifa

tycznych i aromatycznych oraz pierścieni'aromatycznych z pod-, 

wyższeniem temperatury ogrzewania zmienia się nierównomiernie.
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W widmach absorpcyjnych produktów karbonizacji otrzymanych 

w temperaturze 375 do 400°C pasma te są bardziej intensywne 

niż w widmach prób ogrzanych do innych temperatur.

Wzrost intensywności pasm absorpcji grup CH2 w widmach prób 

ogrzanych do 400°C można wyjaśnić tworzeniem się w tej tempera

turze węglowodorów cykloparafinowych.

Zwiększenie się stosunku integralnej intensywności pochłania

nia aromatycznych wiązań G-H do integralnej intensywności poch

łanianie alifatycznych wiązań G-H z podwyższeniem temperatury 

ogrzewania węgla powyżej 375-400°C wskazuje, że jest to tempe

ratura początku strukturalno-chemicznych przemian, które prowa

dzą do wzajemnego oddziaływania tworzących się produktów ter

micznego rozkładu /przebiegają reakcje polikondensacji/.

W widmach węgli ogrzanych do 500°C prawie wszystkie pasma 

stają się nierozróżnialne.

Optyczna gęstość w obszarze widma ciągłego z podwyższeniem 

temperatury ogrzania węgli zmienia się nierównomiernie. Wydaje 

się, że zmniejszenie gęstości optycznej spowodowane jest two

rzeniem się płynnych produktów rozkładu, natomiast ostre zwięk

szenie /w przypadku węgli ogrzanych powyżej 400°C/ związane 

jest ze zmianą struktury organicznej masy węgla, uwarunkowanej 

przebiegiem procesów kondensacji.

1.5.2. Struktura koksu

Badania mikroskopowe struktury koksów otrzymanych z węgli 

całej skali uwęglenia pozwoliły stwierdzić, że koksy z węgli 

od gazowych do antracytowych wykazują występowanie następujących 

rodzajów anizotropii: drobnoziarnistej, gruboziarnistej, w pos- 
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taoi łusek, pasmowej i kawałkowej ^9,123,1247 •

Stosując mikroskop elektronowy stwierdzono, że w koksach 

z witrytów o zawartości części lotnych >35% występuje sub- 

mikronowa mozaika, w koksach z witrytów o zawartości części 

lotnych około 35% mozaika o wymiarach około 1 mikrona, a wy

miary jednostek mozaikowych w koksach z witrytów wyżej uwęglo- 

nych mogą sięgać do kilku mikronów osiągając maksimum dla 
witrytów zawierających około 22% V13 £43 •

Struktura mozaikowa składa się z jednostek anizotropowych, 

często niedokładnie wykształconych, o różnej wzajemnej orien

tacji optycznej i różnych wymiarach. Wygaszanie przez te jed

nostki światła spolaryzowanego przy skrzyżowanych nikolach 

jest różne.

Marsh i Stadler^127^ twierdzą, że przestrzenie anizotropo

we są to struktury lamel ułożonych raczej jak nagromadzone 

dyski, niż równolegle do powierzchni. Przestrzenie te mają 

wielkość mikronów /1O-1OOAL /, czyli są kilka tysięcy razy 

większe niż teoretyczne krystality.

Występowanie anizotropii u koksów uwarunkowane jest odpo

wiednią strukturą zwartej substancji koksowej, która zależy od: 

a/ typu struktury i jednorodności węgli wyjściowych, 

b/ temperatury karbonizacji, 

c/ sposobu prowadzenia procesu karbonizacji.

Sfera mozaikowa warunkująca istnienie anizotropii tworzy 

się w różnych temperaturach zależnie od typu węgla.

Sandra i Futura / 189 ' twierdzą, że dominującym czynnikiem 

wpływającym na tworzenie się różnych tekstur w węglach ogrza

nych jest plastyczność i zawartość tlenu w próbce /im wyższa
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plastyczność węgli tym większe rozmiary mozaiki/.

Ihnatowioz, Chichę, Deduit, Pregermain i Tournant /.125 / 

w produktach karbonizacji węgli zawierających powyżej 7% tlenu 

nie znaleźli żadnych anizotropowych struktur, w produktach 

karbonizacji węgli zawierających od 5 do 7% tlenu stwierdzili 

obecność małych odizolowanych przestrzeni anizotropowych o śred

nicy poniżej 1#, a w produktach karbonizacji węgli zawierają

cych poniżej 5% tlenu przestrzenie anizotropowe były jeszcze 

większe.

Ruland £l33j sugeruje, że tworzenie się sferycznej struktu

ry mezofazy zachodzi w temperaturze 3OO-5OO°C, natomiast 

Taylor /?I28. uważa, że jeszcze 10 do 15° przed punktem reso- 

lidacji obserwuje się tylko obecność izotropowego witrynitu, 

z nielicznymi wtrąceniami submikronowej mozaiki. W temperaturze 

około 480°C występują już sfery od 0,5 do 1 A , które w miarę 

dalszego wzrostu temperatury rozrastają się kosztem masy plas

tycznej witrynitu i kiedy jest ich już odpowiednio dużo, zaczy

nają łączyć się, zmieniając swoje kontury tak długo, jak długo 

występuje masa plastyczna. Po zniknięciu masy plastycznej 

i osiągnięciu punktu resolidacji tworzy się półkoksa

W nieco odmienny sposób interpretuje tworzenie się struktury 

materiałów węglowych za pośrednictwem mezofazy Fijałkour i współ

pracownicy /126. . Twierdzą oni, że już w temperaturze 400°C 

w izotropowej masie paku zaczynają zawiązywać się anizotropowe 

sferolity, które intensywnie narastają ze wzrostem temperatury 

kosztem otaczającej je izotropowej fazy. W stadium tym zachodzi 
łączenie się rozerwanych uprzednio wiązań 6” i tworzenie się 

nowych wiązań C-G, prowadzących do wzrostu systemu pierścieni 
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węglowych. Tworzy się uporządkowana struktura ciekłych krysz

tałów - sferolitów. W temperaturze 4OO-45O°C, czyli od chwili 

zawiązania się sferolitów do całkowitego przejścia paku w mezo- 

fazę koncentracja wolnych rodników jest stała. Próba po całko

witej przemianie do mezofazy jest cieczą o bardzo dużej wisko

zie i jeżeli utrzymuje się przez dłuższy czas w warunkach 

ciekłych, obszary uporządkowane rozrastają się aż do wielkości 

1 mm.

Drugie stadium przemiany zaczyna się przy temperaturze 

45O°C i charakteryzuje się wewnątrzcząsteczkowymi przemianami 

mezofazy, polegającymi na reakcjach dehydratacji i szybkim 

wzroście koncentracji wolnych rodników. Przemiany te inicjują 

reakcje kondensacji w wyniku których w przedziale 45O-46O°C 

mezofaza przechodzi w stan stały dając półkoks. Półkoks ogrze

wany dalej zachowuje tekstrurę mozaikową i orientację warstwo

wą. Wzrasta jednak doskonałość uporządkowania wewnętrz jed

nostek aż do temperatur powyżej 2500 C'J /43' •

Heilpern /1247 twierdzi, że optyczna anizotropia koksów 

uzyskanych z węgla gazowego i gazowo-koksowego zmienia się 

w zakresie temperatur od 700 do 900°0, a powyżej tej tempera

tury nie ulega zmianie. Anizotropia koksów z węgli ortokokso- 

wych powyżej 700°C nie ulega wyraźnym zmianom, a anizotropia 

koksów z węgli meta- i semikoksowych wzrasta aż do temperatury 

1300°C /związane jest to prawdopodobnie z dużą wielkością 

rdzenia podstawowej jednostki strukturalnej i wysoką odpor

nością termiczną tych węgli/.

Zdaniem Walkera ^129/ na tworzenie się ciekłych organicz

nych kryształów mezofazy ma wpływ zwiększająca się ilość makro- 

molekuł aromatycznych o dużych wymiarach, jakie powstają 
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w reakcjach dehydrogenacji i kondensacji oraz wzrost ruchli

wości cząsteczek płaskich, mający miejsce z podwyższeniem 

temperatury i pozwalający na ich uporządkowanie.

Brooks i Taylor _43/ sugerują, że szybkość wzrostu mozaiki 

ma wpływ również na temperaturę, czas /im niższa szybkość 

karbonizacji, tym więcej tworzy się większych sfer/ oraz mie

szanie.

Obecnie czynione są próby ilościowej interpretacji anizo

tropii p24,130,1317 .

Heilpern /124 J znalazła powiązanie między wielkością obsza

rów anizotropowych, a innymi własnościami fizykochemicznymi 

koksu. Wraz ze wzrostem obszarów anizotropowych wzrasta gęstość 

rzeczywista, wytrzymałość substancji porowatej i mikrotwardość 

koksu, a maleje ścieralność koksu/M 10/ oporność i porowatość 

oznaczona mikroskopowo®

W procesie karbonizacji zachodzi wzrost wymiarów i ilości 

warstw /złożonych ze skondensowanych systemów aromatycznych/ 

ułożonych równolegle w grupach oraz zmienia się stopień ich 

uporządkowania w kierunku prostopadłym do warstw. Charakter 

tych zmian zależy od typu węgla i temperatury karbonizacji. 

V/ temperaturze 45O°C obserwujemy wzrost ostrości pasma 002 

i 100. Na rentgenogramach produktów karbonizacji wszystkich 

typów węgli otrzymanych w GOO°C występuje trzecie pasmo w miej

scu położenia prążków grafitu o wskaźnikach 110 i 112, a na 

rentgenogramach koksow otrzymanych w temperaturze 900 0 wystę

pują już cztery pasma interferencyjnej I odpowiadające prążkowi 

grafitu 002, II- 100, III-zarys pasma 004 i IV- między prążkami 

grafitu 110 i 112. Zmiana odległości płaszczyzn dQo2 dla róż

nych węgli i różnych temperatur karbonizacji przedstawiona 

została przez Jasieńkę /93/ •
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Podobny przebieg zmian dla w^gli angielskich stwierdził 

Diamond £l34. • Podczas ogrzewania wSgli bez dostępu powietrza 

wraz z wydzielaniem się części lotnych powstających z ugrupo

wań umieszczonych na narożach małych gron struktury, zachodzi 

tworzenie się większych warstw. Towarzyszą temu zmiany w od

ległościach C-G w warstwach i między warstwami. Lepsze upako

wanie warstw w zakresie 500°G związane jest z ubytkiem znacz

nej części nieuporządkowanych obszarów struktury. V/ tempera

turze 5OO-6OO°C zachodzi wzrost wielkości warstw wskutek łą

czenia się warstw sąsiednich. Powyżej 700°C stopień uporządko

wania warstw wzrasta, chociaż odległości między warstwami 

również wzrastają /u węgli wysokouwęglonych/.

Diamond _134.7 zaś uważa, że poprawa uporządkowania związana 

jest z utratą alifatycznych ugrupowań OH, które przeszkadzają 

w równoległym porządkowaniu się.

Kessler i Yecerikowa _1357 , Jasieńko /.19,93»123 oraz 

Gagarina i współpracownicy 7 136.7 stwierdzili, że w procesie 

karbonizacji w miarę odszczepiania łańcuchów bocznych i eroma- 

tyzacji związanej ze wzrostem płaszczyzn, odległości między 

warstwicami 002 maleją według krzywych hiperbolicznych, przy 

czym najniższe wartości osiąga się dla węgli koksujących, co 

wskazuje, że w produktach karbonizacji tych węgli występuje 

największe zbliżenie warstwie. Koksy otrzymane z węgli koksu

jących wykazują największe wysokości krystalitów. Wartości L c 
dla koksów otrzymanych z węgli niskouwęglonych i L są znacznie 

wyższe niż dla węgli.

Zwiększenie szybkości ogrzewania prowadzi do większego 

zbliżenia warstw węglowych z zachowaniem ogólnego charakteru 

zmian d o. oo2
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Wysokość krystalitów rośnie przy wzroście szybkości ogrzewania 

136 .
Wyniki przytoczonych wyżej badań zdają się potwierdzać 

pogląd Franklin 137 , że struktura produktów karbonizacji

substancji organicznych zależy nie tylko od stosowanej tempera

tury ale również od rodzaju materiału wyjściowego.

Pod koniec lat sześćdziesiąty na rynkach międzynarodowych 

zaczęło wyraźnie wzrastać zapotrzebowanie na węgiel koksujący. 

Ze względu na silny deficyt węgli koksujących i wyżej uwęglo- 

nych występujący w Polsce ogromnego znaczenia nabrały prace 

przy udostępnianiu do wydobycia złóż węgli Występujących 

w Rybnickim Okręgu Węglowym.

Już Roga 140 w swojej pracy doktorskiej stwierdził: 

"Wszelka charakterystyka badanych węgli może mieć pełną war
z z /

tość tylko w tym przypadku, o ile określone własności węgli 

danego zagłębia porówna się równocześnie z własnościami typo

wych węgli kamiennych złóż węglowych w całej skali geologicz

nej od antracytu do najmłodszych węgli gazowo-płorniennych”• 

Uwaga ta znalazła potwierdzenie w licznych pracach prowadzonych 

w naszym Instytucie.

Mimo istnienia obszernej literatury dotyczącej węgli ROW 

brak było systematycznych prac nad ustaleniem zależności włas

ności węgli od ich struktury. Wydawało się więc celowym podję

cie badań nad tym zagadnieniem na węglach całej skali uwęglenia 

występujących w ROW-ie ze szczególnym uwzględnieniem nowych 

metod, takich jak; zdolność odbicia światła, badania rentgeno- 

graficzne węgli i koksów, strukturalne badania mikroskopowe 
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koksów i badania spektroskopowe w podczerwieni oraz natury 

węgli koksujących.

Celowość takiego zakresu pracy zdaje się potwierdzać spostrze

żenie Termitinej 145 , która badając własności węgli tego

samego stopnia zwęglenia, lecz z różnych zagłębi, doszła do 

wniosku, że w każdym zagłębiu związek pomiędzy składem petro

graficznym i własnościami technologicznymi ma swój odrębny 

charakter określony budową materiału wyjściowego.



66 -

II. CEL PRACY

Celem pracy było poznanie:

a/ własności chemicznych, technologicznych i struktury 

węgli w skali uwęglenia od płomiennych do antracytowych, 

występujących w różnych warstwach stratygraficznych na całym 

obszarze Rybnickiego Okręgu Węglowego;

b/ budowy typowych węgli koksujących z Rybnickiego Okręgu 

Węglowego przy zastosowaniu metody termosolwolizy i badań 

wydzielonych składników grupowych.
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III. METODYKA PRACY

Część doświadczalna pracy obejmuje dwa zagadnienia: 

a/ badanie własności węgli z ROW;

b/' badanie budowy węgli koksujących z ROW.

Własności chemiczne.

Własności chemiczne ustalono na podstawie wyników analizy 

technicznej i analizy elementrnej ograniczonej do oznaczania 

węgla, wodoru i siarki.

Wilgoć oznaczono wg PN/C-O4326

Części lotne w węglach PN/C-O4328

Części lotne w koksach PN/C-O43O3

Popiół w węglach PN/C-04329

Popiół w koksach PN/C-04301

Węgiel i wodór PN/C-O434O

Ciepło spalania PN/C-04513

Siarkę metodą Seuthego

Własności koksownicze.

Z własności koksowniczych oznaczono:

Zdolność spiekania metodą Rogi wg PN/C-O4332

Wskaźnik wolnego wydymania PN/C-04515

Plastyczność metodą Gieselera PN—63/0-04536 

Własności dylatometryczne metodą Arnu-Audiberta wg 

PN-59/c-O4346.

Analiza petrograficzna.

Analizę petrograficzną wykonano na szlifach ziarnowych < 1 mm 

przy pomocy mikroskopu metalograficznego firmy Reicherta, zao- 
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pstrzonego w stolik integracyjny z licznikiem firmy Rażhenow. 

Jako substancję wiążącą stosowano żywicę epoksydową Epidian V 

zmieszaną z utwardzaczem Z-1 w stosunku wagowym 10:1. Po utwar

dzeniu, szlify polewano na mokro na papierach ściernych 40,60, 

100,180,240,320,360,400,500,600 i 800, a następnie na filcu 

stosując koloidalny roztwór A^O^. Do badań struktury koksów 

stosowano szlify kawałkowe / w przypadku koksów spieczonych/ 

lub ziarnowe. Badania przeprowadzono w świetle zwykłym 

i spolaryzowanym.

Zdolność odbicia światła.

Zdolność odbicia światła oznaczono na aparaturze składającej 

się:

a/z mikroskopu metalograficznego NHN-8 z transformatorem 

i źródłem światła /produkcji radzieckiej/;

b/ nasadki fotometrycznej FLiE 1 z fotopowielaczem PEZ 51 

/zakres czułości spektralnej 300-820 m/ i zasilaczem 

stabilizowanym PU-FME 2 /produkcji radzieckiej/;

c/ mikroamperomierza M 265, PU-P1JE 1.

Nasadka fotometryczna z fotopowielaczem umieszczono jest 

na mikroskopie w miejsce okularu przy pomocy połączenia 

gwintowego.

W aparaturze można wyróżnić trzy oddzielne układy: optyczny 

i dwa elektryczne.

Układ optyczny umożliwia skierowanie wiązki światła na bada

ną powierzchnię szlifu węglowego, a po odbiciu od szlifu na 

katodę fotopowielacza oraz do okularu.

Układy elektryczne umożliwiają stabilizację źródła światła, 

zasilanie fotopowielacza oraz pomiar natężenia fotepradów wzbu

dzonych w fotopowielaczu pod wpływem światła odbitego od badanej 
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powierzchni.

Oznaczenie zdolności odbicia światła polega na kolejnych 

pomiarach natężenia fotoprądów wzbudzonych w fotopowielaczu 

pod wpływem światła odbitego od powierzchni badanego węgla Ix 

oraz od powierzchni substancji wzorcowej Iw o znanej zdolności 

odbicia światła Rw.

W badaniach stosowano następującą optykę:

- achrornatyozny obiektyw imersyjny 30x0,65 /190/

- okular Huygensa x 10

- filtr monochromatyczny do wydzielania światła o długości 

fali A = 585 Acm.

Do pomiaru używano olej imersyjny cedrowy o współczynniku 

załamania światła n = 1,515.

Jako wzorzec stosowano płytkę szklaną TF 5 o zdolności 

odbicia światła Rw = 0>6^ dla długości fali A = 585 Atm.

Starano się, by badany szlif był próbą reprezentatywną dla 

danego węgla i miał gładką powierzchnię pozbawioną reliefu i rys.

Pomiar zdolności odbicia światła wykonano w następujący 

sposób:

a/ ustalono zakres czułości przyrządu i położenie zerowe;

b/ zmierzono natężenie światła rozproszonego To;

c/ zmierzono natężenie światła odbitego od powierzchni 

wzorcowej Iw;

d/ zmierzono natężenie światła odbitego od powierzchni 

badanego szlifu.

Zdolność odbicia światła Rx obliczono według następującego 

wzoru:

Rx -
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gdzie:

Rx - zdolność odbicia światła badanej próbki /%/ 

Rw - zdolność odbicia światła wzorca = 0,68 /%/ 

- natężenie światła odbitego od^powierschni badanego 

węgla

Iw - natężenie światła odbitego od powierzchni wzorca 

/ W

lo - natężenie światła rozproszonego w przyrządzie /AA/.

Proces koksowania.

Proces koksowania przeprowadzono w aparacie Gray-Kinga ozna

czając równocześnie wydajność produktów odgazowania. Próbki 

węgla o uziamieniu 0,2 mm w ilości 15 g umieszczone w retor

cie kwarcowej na długości 15 cm, ogrzewano w specjalnym piecu 

z szybkością 5°/min do temperatury 900°C i w tej temperaturze 

utrzymywano próbkę przez 30 min. Wydzielające się produkty odga- 

zowania odbierano w odpowiednich odbieralnikach. Otrzymane koksy 

oceniano przez porównanie z typowymi wzorcami koksów Gray-Kinga. 

W badaniach strukturalnych stosowano strukturalną analizę rent

genowską i mikroskopową oraz spektroskopowe badania w podczer

wieni.

Badania rentgenograficzne.

W celu przeprowadzenia badań rentgenowskich z próbek usunię

to substancję mineralną, traktując je najpierw/ rozcieńczonym 

kwacem solnym, następnie kwasem fluorowodorowym i stężonym 

kwasem solnym według metody podanej w PN-59/C-O4185.
Zdjęcia rentgenowskie wykonano na aparacie "Mikrometa" metodą 

ebye a-Scherrena w kamerach zamkniętych o średnicy 8S'j15nu.m» 

stosując promieniowanie Cuk^ , filtr Ni, natężenie 15 mA, napięcie 

40 kV i czas naświetlania 4 godziny. Zdjęcie fotometrov/ano na
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C-otor^eO^-. „ . . . . . . , , . .mikrośkepie firmy Zeissa przy powiększeniu pięciokrotnym i sta

łym napięciu 10 V. Odczyty wykonano co 0,2 mm.

Na podstawie otrzymanych wyników wykreślano krzywe foto- 

metryczne podające zależność intensywności zaczernienia od 

kąta z których odczytano odległości między miejscami maksymal

nych zaczernień oraz wyznaczono połówkowe szerokości pasm. 

Kąty odbłysku, odległości płaszczyzn sieciowych oraz wielkości 

krystalitów obliczono ńa podstawie następujących wzorów:

- 1*90 a - . t - k*A
* = ^R ’ a 2.sin® * " /^.cosć

gdzie:

1 - odległość między maksimami zaczernień pasm 

długość promieniowania rentgenowskiego wynosząca 

dla Cukl1,2-1,5424 £

R - promień kamery wynoszący 43,075 mm 

d - odległość płaszczyzn sieciowych 

G - kąt odbłysku

L - Lc lub La zależnie od stałej k

Lc- wysokość krystalitów

La - średnica krystalitów

- B - b, gdzie B zmierzona połówkowa szerokość pasma 

b - szerokość pasma substancji wzorcowej 

b = 0,52 mm 
*

Spektroskopowe badania w podczerwieni .

Spektrofotometryczną analizę w podczerwieni przeprowadzono 

stosując zawiesiny badanych substancji w bromku potasu.

Spektroskopowe badania w podczerwieni wykonane zostały w pra
cowni spektroskopowej Centralnego Laboratorium Politechniki 
Wrocławskiej.
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Próby przygotowano przez długotrwałe rozcieranie substancji 

między zmatowiałymi szybkami szklanymi, zwilżonymi bromkiem 

potasu, a następnie prasowano je pod wysokim ciśnieniem w silnie 

przeświecające pastylki. Krzywe absorpcyjne widm w podczerwieni 

wykonane zostały przy użyciu spektrofotometru dwuzwiązkowego 

typu Zeissa.

Składniki grupowe wyodrębniano z węgli ortokoksowych ekstra

hując węgiel nieogrzany i ogrzany chloroformem.
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Węglowego
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IV. część DOŚWIADCZALNA

4.1, Własności chemiczne, technologiczne i struktura węgli 

z Rybnickiego Okręgu Węglowego, wydzielonych witrytów 

i otrzymanych z nich koksów

Przedmiotem badań były próby bruzdowe i próby z wierceń 

geologicznych węgli całej skali uwęglenia występujące w Ryb

nickim Okręgu Węglowym pobrane w ten sposób, by reprezentowały 

cały obszar ROW i możliwie wszystkie warstwy stratygraficzne.

Rozmieszczenie kopalń, z których pobrano próby do badań 

zaznaczono na mapce rys. 5 /podkreślono nazwy kopalń/.

Przedmiotem badań były następujące próby węgli:

Próby bruzdowe:

a/ Węgiel płoniemy— --------------- Chwałowioe warstwy rudzkie
s kopalń - Chwałowice warstwy orzeskie

'Jankowice warstwy siodłowe

b/ Węgiel gazowo- 
płomienny z kopalń

c/ Węgiel gazowy 
z kopalń

d/ Węgiel gazowo 
koksowy z kopalń

-Ignacy warstwy porębskie 
Jankowice warstwy porębskie

—=—-Rydułtowy warstwy porębskie
-------- -Marcel warstwy porębskie

-Anna warstwy jaklowieckie

Dębieńsko warstwy orzeskie 
1 Maja warstwy porębskie
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1/ Węgiel ortokoksowy

z kopalń

-Zofiówka warstwy rudzkie 
Moszczenica warstwy rudzkie 
Moszczenica warstwy siodłowe 
Borynia warstwy rudzkie 
1 Maja warstwy jaklowieckie 
Czyźowice warstwy siodłowe

Próby z wierceń geologicznych:

f/ Węgiel ortokoksowy z odwiertu Suszec

g/ Węgiel semikoksowy z odwiertu Warszowice

h/ Węgiel chudy z odwiertu Warszowice

i/ Węgiel antracytowy z odwiertu Warszowice

Z prób bruzdowych wydzielono ręcznie witryt, zaś z prób 

z wierceń geologicznych witryt wydzielono na drodze wzbogaca

nia w cieczach ciężkich /w mieszaninie czterochlorku węgla 

i toluenu o ciężarze właściwym 1,40 g/cm dla węgli typ 35.2
O

i 37 i o ciężarze właściwym 1,50 g/cnr dla węgli typ 38 i 41/.

Do wzbogacania stosowano zawiesiny zawierające 100 g węgla

w 1 litrze roztworu czterochlorku węgla i toluenu. Rozdział 

zawiesin po odstaniu się przeprowadzano na wirówce wykonującej 

około 5000 obrotów/min. Frakcję witrynitową suszono w suszarce 

próżniowej. Czystość wydzielonych koncentratów oznaczono mikro

skopowo.

4.1.1. Własności chemiczne węgli i witrytów

Schemat badań węgli i wydzielonych z nich witrytów przed

stawiono na rys. 6.

Wyniki analizy technicznej i elementarnej oraz ciepła spa

lania węgli i witrytów podane są w tablicy 4.
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Na rys. 7,8,9 i 10 przedstawiono zmiany zawartości wilgoci 

higroskopijnej, pierwiastka 0 i wodoru oraz ciepła spalania 

w procesie uwęglenia.

Omówienie wyników oznaczeń własności chemicznych.

Zawartość części lotnych w węglach i witrytach maleje 

w miarę postępującego procesu uwęglenia /od 39,90% do 11,37% 

dla węgli i od 43,82% do 8,15% dla witrytów/, przy czym zawar

tość części lotnych witrytów jest prawie równa lub wyższa od 

zawartości części lotnych węgli /od płomiennych do ortokoksc- 

wych/. Próby węgli od ortokoksowych do antracytowych zawierają 

więcej części lotnych niż wydzielone z nich witryty.

Wilgoć w węglach i witrytach maleje w miarę postępującego 

procesu uwęglenia osiągając minimum dla węgli chudych, a nas

tępnie nieznacznie wzrasta dla węgli antracytowych. Węgiel 

gazowo-koksowy z kopalni 1 Maja i węgiel gazowy z kopalni 

Rydułtowy wykazują stosunkowo niską zawartość wilgoci /1,27% 

i 2,23%/, a węgiel gazowo-płomienny z kopalni Jankowice i wit

ryt z węgla płomiennego z kopalni Chwałowice pokład 401 sto

sunkowo wysoką zawartość wilgoci /3,28% i 8,26%/. W węglach 

od płomiennego do gazowo-koksowego obserwuje się niższą za

wartość wilgoci niż w witrytach, a w węglach ortokoksowych 

i wyżej uwęglonych wyższą lub taką samą jak w witrytach. 

Zawartość popiołu w próbach bruzdowych węgli wahała się 

od 4,45% /węgiel ortokoksowy z kopalni Moszczenica/ do 13,42% 

/dla węgla płomiennego z kopalni Chwałowice pokład 401/, Tylko 

węgiel gazowy z kopalni Marcel i węgiel ortokoksowy z kopalni 
Czyżowice był bardziej zapopielony /2O,63%, 18,17%/» Do dal

szych badań węgle te zostały wzbogacone w czterochlorku węgla 

i toluenie.
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Zawartość popiołu w witrytach jest znacznie niższa i waha 

się od 0,61 /dla witrytu z węgla ortokoksowego z kopalni 

Moszczenica pokład 505/ do 2,98 /dla witrytu z węgla gazowego 

z kopalni Marcel/. Witryt z węgla ortokoksowego z kopalni 

Czyżowioe zawierał 4,4% popiołu.

Zawartość pierwiastka C wzrasta w miarę postępującego pro

cesu uwęglenia w węglach i witrytach /silnie od węgli płomien

nych do ortokoksowych, a potem nieco wolniej/, a zawartość 

wodoru maleje. Witryty zawierają więcej pierwiastka C i wodoru 

niż węgle wyjściowe. Węgle; płomienny z kopalni Chwałowice 

pokład 356, gazowy z kopalni Marcel, gazowo-koksowy z kopalni 

Dębieńsko zawierają więcej wodoru niż witryty, a węgle płomien

ny z kopalni Jankowice, gazowo-płomienny z kopalni Ignacy, 

ortokoksowy z kopalni Zofiówka i z kopalni Borynia więcej 

pierwiastka C niż witryty.

Węgle; płomienny z kopalni Chwałowice pokład 356, gazowo- 

koksowy z kopalni 1 Maja i ortokoksowy z kopalni Czyżowioe 

oraz witryt z kopalni Czyżowioe wykazują stosunkowo dużą, 

a węgiel z kopalni Jankowice pokład 505 stosunkowo małą 

zawartość wodoru.

Ciepło spalania węgli rośnie w miarę postępującego procesu 

uwęglenia osiągając maksimum dla węgli ortokoksowyoh, a nas

tępnie nieznacznie maleje dla węgli wyżej uwęglonych.

4.1.2. Własności koksownicze węgli i wydzielonych witrytów

Wyniki oznaczeń własności koksowniczych przedstawione są 

w tablicy 5. Zmiana zdolności spiekania w zależności od stop

nia uwęglenia przedstawiona jest na rys. 10, a zmiana wskaź

nika wolnego wydymania węgli i witrytów na rys. 11.
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Własności chemiczne węgli i witrytow z rybnickiego Okręgu węglowego
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Najwyższą spiekalność i najwyższy wskaźnik wolnego wydy

mania wykazują węgle i witryty zajmujące środkową pozycję 

w szeregu uwęglenia. Witryty mają wyższą spiekalność /LR/ 

i wskaźnik wolnego wydymania niż węgle wyjściowe. Węgiel 

gazowo-koksowy z kopalni 1 Maja i wydzielony z niego witryt 

mają stosunkowo wysoką LR i W /LR 81 i 85% i W 8 i 8,5/.

Zmiana własności dylatometrycznych węgli poszczególnych 

typów i wydzielonych z nich witrytów w zależności od stopnia 

uwęglenia pokazana jest na rys. 12,13,14,15,16,17,18 i 19. 

Kształt krzywych dylatometrycznych węgli i witrytów /typowych 

przedstawicieli poszczególnych typów/ przedstawiono na rys. 

20 i 21.

W zestawieniach zbioryczych /20, 21,31,32/ podano przykłady 

krzywych dylatometrycznych i krzywych plastyczności trzech 

węgli ortokoksowych typowego węgla typ. 35.1, węgla zajmują

cego miejsce pośrednie między typem 35.1 i 35.2 i typowego 

węgla 35.2 zbliżonego własnościami do węgli mctakoksowych.

Rys.22 podaje zmianę parametrów dylatometrycznych /T^,Tg,l^/ 

w zależności od stopnia uwęglenia węgli, a rys,23 witrytów.

W miarę postępującego procesu uwęglenia T^,Tg i T^ przesu

wają się w kierunku wyższych temperatur. Węgle, płomienny 

z kopalni Jankowice, gazowo-płomienny z kopalni Jankowice, 

gazowy z kopalni Marcel i witryt z węgla ortokoksowego z ko

palni 1 Maja mają i Tg przesunięte w stronę wyższych tempe

ratur, a witryty z węgla płomiennego z kopalni Chwałowice 

i Jankowice oraz gazowo-płorniennego z kopalni Ignacy tylko Tg. 

Węgiel ortokoksowy z kopalni Czyżowice ma wszystkie trzy tem

peratury przesunięte w stronę niższych temperatur, a węgiel 

gazowo-koksowy z kopalni 1 Maja ma typową dla węgli orto- 

koksowych /465°C/«
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Kształt krzywych plastyczności prób węgli i witrytów posz

czególnych typów przedstawiony jest na rys. 24,25,26,27,28,29, 

30, rys. 31 pokazuje krzywe plastyczności węgli, a rys<,32 wit

rytów /typowych przedstawicieli poszczególnych typów/ całej 

skali uwęglenia.

Na rys. 33,34 przedstawiona jest zmiana parametrów plas

tyczności /T„, . T. / węgli i witrytów całej skali uwęgle-

nia. Temperatury te rosną w miarę postępującego procesu uwęg

lenia. Węgiel gazowo-koksowy i ortokoksowy z kopalni 1 LIaja 

oraz węgiel gazowo-koksowy z kopalni Dębieńsko mają zakres 

plastyczności przesunięty w stronę niższych temperatur, a wę

giel gazowy z kopalni Anna ma mniejszy zakres plastyczności niż 

pozostałe węgle tego typu. Najwyższą plastyczność posiada 

węgiel gazowo-koksowy z kopalni 1 Maja / X_  = 99 230°/min/o

Węgle zajmujące środkową pozycję w szeregu uwęglenia..podob

nie jak węgle z innych zagłębi,wykazują najlepsze własności 

koksownicze.

Klasyfikację badanych węgli Rybnickiego Okręgu Węglowego 

zgodnie z normą PN-54/G-97OO2, PN-68/G-97OO2 i według klasy

fikacji międzynarodowej podano w tablicy 5.

4.1.3, Analiza petrograficzna węgli i witrytów

Wyniki analizy mikroskopowej węgli i witrytów przedstawia

jące procentowy udział poszczególnych składników petrograficz

nych podano w tablicy 6. Opis obserwacji mikroskopowych podany 

jest w tablicy 7 i 8.

Dominującym składnikiem wszystkich węgli jest witrynit - 

jego zawartość waha się od 57,20% /dla węgla gazowo-płomien- 

nego z kopalni Jankowice/ do 82,82% /dla węgla chudego z okolic 

Warszowic/. Witrynit występuje głównie jako kolinit, ale w węg-
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Tablica 5 /ciąg dalszy/
Własności koksownicze węgli i witrytów z Rybnickiego Oki^gu ..ęglowego
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380350

Własność dylatometryczne węgli płomiennych

1.węgiel
2.węgiel
3.węgiel

430 450

4 witryt z kop. Chwałowioe p&kł
5 witryt z kop. Chwałowioe pokł
6 witryt z kop. Jankowiee



Rys,13l?Własności dylatometryczne węgli gazowo-płomi nny^h

L* węgiel 3 witryt 2 kop. Ignacy
2. węgiel 4 witryt 2 kop, Jankowice

to

5

Rys.14 Właonośoi dylatometryczne węgli gazowych

1 .węgiel 4,witryt z kop, Rydułtowy
2 .węgiel 5.witryt z kop, Anna
3 .węgiel 6.witryt z kop. Marcel
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Rys.16 Własności dylatometryczne węgli ortokoksowynh
1.węgiel 3.witryt z kop. Moszczenica pokł, 505
?.węgiel 4.witryt z kop, ^'a^OBeflloa pokł. 417
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320F

Rys,18 Własności dylatometryczne węgli ortokoksowych
1 .węgiel 3.witryt z kop. 1 Maja
2 .węgicl 4.wltryt z kop. Czyżowloe



95

fya.19 T.'łasnośoi dylatometryczne węgla orto-, sernik omowego 
i chudego

1 .węgiel
2.węgiel
3.węgiel

4.witryt z węgla ortokoksowego Suszec 
S.witryt z węgla semikoksowego Warszowice 
6.witryt z węgla chudego Warszowice





- 97 -

j
Rys. 21 Własności dylatometryczne witrytów 2 węgli całej skali

uwęglenia
1 .witryt z węgla xyp.31 z kop. Chwałowioe
2 .witryt z węgla typ.32 z kop, Ignacy
3 .witryt z węgla typ.33 z kop. Rydułtowy
4,witryt z węgla typ.34 z kop. Dębieiisko
5 .witryt z węgla typ.35 z koo. Zofiówka
6 .witryt z węgla typ.35 z kop. Czyżowice
7 .witryt z węgla typ.35.2 Suszec
8 .witryt ż węgla typ.37 Warszowice
5 .witryt z węgla typ.38 Warszowice





Eys.23 Parametry własności 
dylatometrycznych /T^, 
witrytów z węgli Rybni 
Okr ę gu ,7ęgl ow eg o

350
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1•węgiel 
2.węgiel 
3.węgiel

4 .witryt z węgla typ„33 z kop, Rydvłtov$
5 .witryt z węgle typ,33 2 kop, Ann?
6,witryt z węgla typ,33 § kop, Marcel



• 25 Własności plastyczne węgli gazowo-koksowych
1.węgiel 3.witryt z węgla typ.34 z kop.Dębirńsko
2.węgiel 4.witryt z węgla typ.34 z kop.1 Maja
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1 .węgiel 3.witryt z węgla ortokoksowego z kop.
Moszczenica pokł. 505

2,węgiel 4.witryt z węgla ortokoksowego z kop.
Moszczenica pokł. 417
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logd

1.węgiel 3.witryt z kop. 1 Maja
2,węgiel 4.witryt z kop. Czyżowloe
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Hys.30 Własności plastyczne węgla orto i semikoksowc-go

1 .węgiel

2 .węgiel

3 .witryt z węgla ortokoksowego typ,35 
Susz co

4 .witryt z węgla semikoksowego typ,37 
Warszowice
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1 .węgiel typ.32 z kop. Ignacy
2 .węgiel typ.33 z kop. Rydułtowy
3 .węgiel typ.34 z kop. Dębieńsko
4 .węgiel typ.35 z kop. Zofiówka
S .węgiel typ,35 z kop. Czyżowioe
6 .węgiel typ.35.2 Suszeo
7 .węgiel typ.37 Warszowice



Rys.32 Własności plastyczne witrytów 0 węgli całej r' 11 
uwęglenia
1 .witryt z węgla typ.32 0 kop. Ignacy 
2,witryt 0 węgla, typ.33 z kop. Rydułtowy 
3.witryt 0 węgla typ.34 0 kop. Dębieńsko 
4.witryt 0 węgla typ.35 z kop. Zofiówka 
5.witryt 0 węgla typ.35 0 kop. Czyżowice 
6.witryt 0 węgla typ.35.2 Suszec
7 .witryt z węgla typ.37 Warszowice
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Tablica 6

Analiza petrograficzna węgli i witrytów z Rybnickiego Okręgu Węglowego

i
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i 1
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i 
i

—M —“ MM MM MM MM MM MM MM ^M MM M
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2 Węgiel płomienny 
z kon. Chwałowice 
pokł, 356

1
1
1 
1
1
1

1

31 } 78,44 
i i

i 
i 
i 
i 
i 
i

i
2,95 i 

i i
0,30
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i
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i

4,46 j 
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! 97,61
1

1 1
; 0,50; 
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0,00
i 
i«>17

1
i 1,72
1
1

3 Węgiel płomienny 
z kon. Jankowiee

1
1
1
1

31 [ 62,66
i
i1
11,83; 2,48
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i 
i 
i
14,67 ; 

i
8,36 • 84,60

1
; 7»3i i 
। i

1,07
I-------
5,10

r
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1 
l
1

1,92

4 Węgiel gazowo-płomien- 
ny z kop. Ignacy
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1 
1
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11,86 [ 8,32 ; 94,71
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5 Węgiel gazowo-płomien- 
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Węgiel gazowy 
z kop. Rydułtowy

i 
i 
i 
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7 Węgiel gazowy 
z kop. Rydułtowy
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8 Węgiel gazowy 
kop. Anna
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z kop. Dębieńsko
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Węgiel gazowo-koksowy 
z kop. 1 Maja
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Węgiel ortokoksowy 
z kop. Zofiówka
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Tablica 7
Obserwacje mikroskopowe węgli i witrytów

u------------ =-=—-Przedmiot
i: badań
n 
ii Węgiel

-Obserwa-cj e
i 
i

ii Węgiel płomienny
“ z kop. Ćhwałowice 
u pokł. 401
u n u u u n------------------------------ 
“Węgiel płomienny 
i* z kop. Ćhwałowice 
"pokł. 356 
u u u u u
U-__________________—_____________

ii Węgiel płomienny 
{J z kop. Jankowice 
n u u u u n u uu___________________
u Węgiel gazowo- 
[! płomienny
“z kop, Ignacy 
n

. Witrynit w postaci kolinitu.
J Dużo semifuzynitu o budowie komórkc- 
{ wej. Egzynit w postaci spor średniej 
i wielkości. Substancja mineralna to 
| cienkie warstewki przerostu lub duże 
i ziarna pirytu.
i 
i 
i

i

Obok kolinitu występuje również te
linit i semifuzynit o refleksyjności 
zbliżonej do witrynitu. Fuzynit wy
pełniony substancją mineralną lub 
pustokomórkowy. Różnej wielkości 
spory z przewagą mikrospor.

i

i Występuje telinit i kolinit. Przewa- 
1 ga kolinitu. Semifuzynit o reflek- 

syjności zbliżonej do witrynitu.
i 
i 
i
Fuzynit pustokomórkowy i z komórkami 
wypełnionymi substancją mineralną 
Różnej wielkości spory z przewagą 
mikrospor.

“Węgiel gazowo- 
ii płomienny
" z kop. Jankowice 
u u h-------------------------  
"Węgiel gazowy 
ii z kop. Rydułtowy 
u u u u u n----------------------------  
[|Węgiel gazowy 
u z koo. Marcel u - u n u
M----------------------------------------------------------

i! Węgiel gazowy
{{ z kop. Anna 
u u
n-----------------------------------------------
“Węgiel gazowo-
ii koksowy z kop.
"Dębieńsko 
u u n u _____  n__________________  “Węgiel gazowo- 
ii koksowy z kop.
" 1 Maj a

- n u u u u

{Występuje telinit i kolinit. Spory
i średniej wielkości. Przewaga semi-
{ fuzynitu o komórkach wypełnionych 
{ węglanami,

-i--------------------------------------------------------------- 
{Występuje komórkowa forma witrynitu.
i Przewaga semifuzynitu o komórkach 
'wypełnionych węglanami. Spory śred- 
{ niej wielkości.
}Ziarna witrynitu z licznymi wtrące-
{ niami mikrynitu i egzynitu. Wystę- 
ipują kutikule. Przewaga semifuzyni- 
j tu. Fuzynit komórkowy o komórkach 
{wypełnionych substancją mineralną.

'Witrynit inkrustowany pirytem i drob- 
}noziarnistym mikrynitem. Brak kuti- 
ikul. Dużo substancji mineralnej.
i

_x------------------------------------------------------------------------------------------
’Ziarna witrynitu z wtrąceniami róż- 
}nej wielkości spor. Występuje dużo 
{fuzynitu kawałkowanego.
-------------------------------------- ----------------------

{Witrynit przepojony cienkimi pasem- 
{kami substancji mineralnej. Dużo 
ikawałkowatego fuzyniru.
i 
i 
i

“7------------------------------------------------------------------------------------------
{Przewaga witrynitu. Egzynit w pos- 
itaci mikrospor. Fuzynit - duże 
}i drobne ziarna o budowie komórkowej 
{Mikrynit drobnoziarnisty. Substancja 
imineralna - drobne przerosty pirytów 
'lub węglanów.

= =ł = = = = == = ===== = == = = = = = = = = = = = = = = = = = = ===:

i 
i

i 
i

i 
i 
i

Witryt

■Występuje telinit. Ziarna witrynitu 
! inkrustowane egzynitem. Semifuzynit 
|o słabo wykształconych komórkach. 
•Substancja mineralna - węglany.

112

i 
i 
i 
i 
i 

■i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i

Ziarna witrynitu z licznymi wtrącenia
mi mikrospor.
Bardzo mało fuzynitu i mikrynitu

Występuje komórkowa forma witrynitu. 
Ziarna witrynitu są bardzo ozyste.
Mało egzynitu i mikrynitu i fuzynitu 
Substancja mineralna - węglany

Witrynit komórkowy i bezstrukturalny. 
Dużo egzynitu, z przewagą mikrospor 
Fuzynit pustokomórkowy

} Witrynit o dużej czystości z nielicz- 
{ nymi wkładkami egzynitu. Bardzo mało 
i mikrynitu i fuzynitu.
i

! Ziarna witrynitu często inkrustowane 
| egzynitemyspory i kutikule/. Semifuzy 
| nit o komórkach wypełnionych węglanami 

i Ziarna witrynitu zanieczyszczone są 
jsporami różnej wielkości, z przewagą 
|średnich spor i bardzo drobnym mikryni^ 
i tern.

•Dużo czystych ziarn witrynitu. Bardzo 
imało mikrynitu. Zdarzają się ziarna 
Jz przerostami skały płonnej. 
ł-------------------------------------------------------------  
bDużo czystych ziarn witrynitu. Niekiedy 
}spotyka się komórkową formę witrynitu. 
•Egzynit - kutikule i mikrospory. Cien- 
ikie przerosty węglanów, fuzynit i semi- 
}fuzynit komórkowy. 
4------------------------------------------------------------------- 
[Witrynit z licznymi wtrąceniami mikro- 
jspor. Występuje drobnoziarnisty mikry- 
{nit i semifuzynit o refleksyjności 
i zbliżonej do witrynitu. i

u 
u 
u 
II 
II 
II 
II 
II 
u 
II 
II 
II 
II 
u II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
II II II II 
II 
II II II II II



Tablica 8
Obserwacje mikroskopowe węgli i witrytów

i Przedmiot
u 
u 
u 
u 
u

badań
I
I Obserwacje

i 
_L

Węgiel i W i t r y t

, Węgiel ortokoksowy ■ 
ii z kop. Zofiówka
u iu 
u n 
u 
u 
n 
u. 
u 
u 
n 
u 
u u 
u 
u 
u 
u u 
u

Węgiel z kop 
Moszczenica 
pokł. 505

J] Węgiel z kop 
। Borynia

u 
u 
u 
u 
u
ir 
u 
u 
u u 
u 
u 
u 
u 
u u

Węgiel z kop 
Moszczenica 
pokł. 417

i 
i 
i

Dużo czystych ziarn witrynitu, bar
dzo mało egzynitu /mikrospory o ref
leksy jności zbliżonej do witrynitu/. 
Mikrynit drobnoziarnisty. Substancja 
mineralna - węglany wypełniające ko
mórki fuzynitu i semifuzynitu.

i

! 
i

Składa się z czystego witrynitu. 
Występują też cienkie pasma, fuzyni
tu, semifuzynitu i mikrynit.

Mało egzynitu. Mikrynit występuje
.L i

} w postaci ziarn różnej wielkości 
i a nawet w postaci pasm złożonych 
! z ziarenek mikroskopijnej wielkości, i l -nuZ-w- >

i

{ Fuzynit i semifuzynit pustokomór-
■ kowy. Substancja mineralna - piryty. }

. Ziarna witrynitu usiane mikrynitem 
i bardzo rozdrobnionym. Dużo fuzynitu 
| - przewą^a semifuzynit kawałkowy.

Substancja mineralna - węglany wy- 
i pełniające komórki fuzynitu.
i-----------------------------------------------------------------------------
] Zdarzają się ziarna witrynitu 
i usiane mikrynitem. Bardzo mało 
} nitu. Fuzynit pustokomórkowy.
[ Występują ziarna pirytu.

Składa się prawie wyłącznie z witry-, 
nitu inkrustowanego niekiedy egzyni- 
tem /mikrospory/ i mikrynitem.
Substancja mineralna - węglany.

I 
I 
I
I 
I
i

Występują czyste ziarna bezstruktu- 
ralnego witrynitu. Czasami spotyka 
się cienkie pasma fuzynitu lub semi
fuzynitu, lub drobnoziarnisty mikry-
nit

Ziarna witrynitu usiane pasmami 
egzy- [ bardzo drobnego mikrynitu. Eęzynit. 

i w postaci spor różnej wielkości. 
। Substancja mineralna - bardzo cien- 
} kie warstewki przerostów.

] Węgiel ortokoksowy | Ziarna witrynitu poprzerastane
‘ ii z kop. 1 Maja i egzynitem i mikrynitem. Występuje

■ 11 * dośó dużo komórkowego fuzynituu 
n 
u 
u 
u__ 
i;

i i semifuzynitu. Substancja minerał- 
i na - węglany z wtrąceniami pirytu.

} Składa się prawie wyłącznie z witry 
i nitu bezstrukturalnego. Występują 
i nieliczne wkładki fuzynitu, semifu- 
| zynitu i egzynitu.

■ Węgiel ortokoksowy j 
ii z kop.Czyżowice

! 
u i

u i
» u 
A II 
. II 
. 11 
> II

II

i 
i 
i

Witrynit poprzerastany często pa
semkami substancji mineralnej 
/węglany, a czasem też piryty/, 
dużo semifuzynitu i fuzynitu o ko
mórkach wypełnionych węglanami. 
Mikrynit drobnoziarnisty. Brak 
egzynitu.

t 
j 
i 
i 
i

i 
i 
i 
i 
i

Występują bardzo czyste ziarna, wit
rynitu, a czasem również z wtrące-
niami substancji mineralnej o bardzo, 
rozproszonej formie. Brak egzynitu. 
Fuzynit komórkowy. Substancja mine
ralna - węglany.

Węgiel ortokoksowy } 
u Suszec u i. u i* n . u > u . u > u n_ i

Zdarzają się ziarna spękanego 
witrynitu /odgazowanego/, bardzo 
mało egzynitu. Występuje również 
semifuzynit, sklerotynit i fuzynit 
o komórkach wypełnionych węglanami 
lub pirytem.

I 
I 
1 
i 
1 
I 
l

Czyste ziarna witrynitu. Zdarzają 
się drobne wtrącenia fuzynitu 
i mikrynitu.

II vr • i , 1u Węgiel semikoksowy i 
Warszowice [

u u u u n u nV u u u U----------------------- -----
n Węgiel chudy 
" Warszowice

■ li 
B 
11 

> II 
> 1! 
ł 11 

11U—--------------------------
[j Węgiel antracytowy 
u Warszowice u n u u u. u 

. n u

i 
t 
i 
i

i

i 
i 
i 
i 
i 
+ 
i

I 
1

Występuje często witrynit z licz
nymi szczelinami /jakgdyby odgazo- 
wany/. Fuzynit komórkowy i sklero
tynit, dużo semifuzynitu o ref- 
leksyjności zbliżonej do witrynitu 
Ziarna egzynitu o refleksyjności 
zbliżonej do witrynitu, rozpozna
walne tylko po kształtach.

i 
T 
1

i 
i 
i 
i 
i 
i 
i

i

Występują ziarna witrynitu o różnej 
refleksyjności inkrustowane drobno
ziarnistym mikrynitem. Semifuzynit . 
komórkowy, lub sklerotynit. 
Substancja mineralne - węglany.

Występuje spękany witryt z drobnymi 
szczelinami i witrynit inkrustowany 
bardzo drobnym mikrynitem, semifu
zynit o barwie zbliżonej do witry
nitu. Substancja mineralna - węgla
ny.

Występuje bardzo dużo ziarn witry
nitu upstrzonych mikrynitem, prze
waża semifuzynit. Bardzo mało fuzy- 
nitu. Spotyka się również spękany 
witrynit. Substancja mineralna- 
węglany•

i 
i 
i 
i 
i

i

I

i 
i 
i
। 
i

Ziarna witrynitu, często inkrustowa
ne mikrynitem. Małe ilości semifuzy
nitu. Substancja mineralna - węglany 
Witrynit o różnej refleksyjności.

Ziarna witrynitu z licznymi wtrące
niami mikrynitu. Fuzynit o reflek- 
syjności zbliżonej do witrynitu.
Ziarna witrynitu o różnej refleksyj 
ności.



- 114 -

lach niżej uwęglonych /do gazowo-koksowych/, spotyka się rów

nież telinit. Witrynit węgli pobranych z rdzeni wiertniczych 

/od ortokoksowych do antracytowych/ jest często spękany co 

świadczy o tym, iż węgle te powstały w wyniku metamorfizmu 

kontaktowego. W węglach tych występuje witrynit o różnej 

zdolności odbicia światła.

We wszystkich próbach z wyjątkiem węgla antracytowego 

stwierdzono występowanie egzynitu /przeważnie w postaci śred

nich i małych spor, a w węglach niżej uwęglonych również 

w postaci kutikul/. Najwięcej egzynitu zawiera węgiel gazowo- 

płomienny z kopalni Jankowice /14,575®/, a najmniej węgiel 

chudy z okolic Warszowic /0,16%/• W miarę postępującego pro

cesu uwęglenia refleksyjność egzynitu rośnie. V/ węglach wyżej 

uwęglonych /od typu 35.2/ można go odróżnić od witrynitu
* 

tylko po kształtach.

Mikrynit występuje w postaci średnich i drobnych ziarn, 

a niekiedy w postaci pasm składających się z ziarenek mikro

skopijnej wielkości. Zawartość jego waha się od 6,04% do 0,3C^o

Wszystkie węgle, z wyjątkiem węgla płomiennego z kopalni 

Ghwałowice, zawierają duże ilości fuzynitu /węgiel antracytowy 

zawiera go aż 21,09%/. Komórki fuzynitu i semifuzynitu często 

wypełnione są węglanami.

Substancja mineralna to węglany, a niekiedy także drobne 

ziareka pirytów.

Witryty wydzielone z węgli zawierają przeważnie czysty 

witrynit, którego zawartość sięga nawet do 97,6% /dla węgla 

płomiennego z kopalni Ghwałowice pokład 356/, charakteryzują 

się niższą zawartością egzynitu /z wyjątkiem witrytu z węgla 

płomiennego z kopalni Ghwałowice pokład 401 i witrytu z węgla 
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gazowego z kopalni Marcel/, niższą zawartością mikrynitu, 

z wyjątkiem witrytu z węgla gazowego z kopalni Marcel, orto

koksowego z kopalni Zofiówka i Moszczenica pokład 417 oraz 

chudego i antracytowego z okolic Warszowic, jak również niższą 

zawartością fuzynitu i substancji mineralnej.

4.1.4 * Zdolność odbicia światła witrytów

Badano zdolności odbicia światła 40 ziaren witrynitu roz

mieszczonych równomiernie na całej powierzchni szlifu.

Wartości zdolności odbicia światła węgli całej skali uwęgle- 

nia z Rybnickiego Okręgu Węglowego podane są w tablicy 4, 

a refleksogramy na rys. 35,36,37,38,39,40 i 41 o Wykresy te 

przedstawiają procentowy udział określonych wartości wskaźnika 

zdolności odbicia światła, w wartości średniej tego wskaźnika. 

Refleksogramy pozwalają na określenie stopnia jednorodności 

badanego węgla.

Z badanych węgli najbardziej jednorodny był węgiel płomien

ny z kopalni Chwałowice i gazowo-płcmienny z kopalni Jankowioe. 

Stopień niejednorodności rośnie w miarę wzrostu stopnia uwęg- 

lenia. Najmniej jednorodne to węgle; gazowy z kopalni Anna, 

ortokoksowy z okolic Suszca oraz semikoksowy i antracytowy 

z okolic Warszowic.

Zdolność odbicia światła rośnie w miarę postępującego 

procesu uw§glenia /od 0,64 dla węgli płomiennych do 2,36 dla 

węgli antracytowych/.

Aby ocenić przydatność wskaźnika zdolności odbicia światła 

do oceny jakości węgli, przeprowadzono porównanie zależności 

tego wskaźnika od wskaźników stopnia uwęglenia /części lotne, 

zawartość pierwiastka 0/ i od własności koksowniczych badanych 

węgli.
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Rys. 42 i 43 przedstawia korelację zdolności odbicia światła 

/%śr / ze ws^a^n^iem zawartości pierwiastka C i zawartością 

części lotnych. Zależność między zdolnością odbicia światła 

i zawartością części lotnych jest prostoliniowa dla węgli całej 

skali uwęglenia. Zależność wskaźnika R - i Cu może równieżQSx • 
mieć charakter prostoliniowy w zakresie R 0,60-1,603^. 

•t-
W tym zakresie mieszczą się węgle o zawartości 77,00-91,005® 0J« 

Węgle wyżej uwęglone nie wykazują już prostoliniowej korelacji 

z zawartością pierwiastka 0, gdyż ich skład elementarny zmienia 

się nieznacznie, natomiast bardzo wyraźnie zmieniają się wymia

ry i stopień uporządkowania struktur aromatycznych.

Korelacja między zdolnością odbicia światła, a zdolnością 

spiekania, wskaźnikiem wolnego wydymania i logarytmem maksy

malnej plastyczności /r£ / wg Gieselera, pokazana jest na

rys. 44,45,46. Zależności te mają kształt pasm podobnych do 

pasm jakie uzyskano w korelacji między zawartością części lot

nych a wymienionymi wskaźnikami.

4.1.5 . Strukturalne badania rentgenograficzne

Krzywe fotometryczne rentgenogramów witrytów całej skali 

uwęglenia przedstawione są na rys. 47,48,49,50. Obliczone na 

podstawie tych krzywych parametry strukturalne podane są w tab

licy 9.

Zmiana odległości płaszczyzn sieciowych /d 2/ w zależności 

od stopnia uwęglenia przedstawiona jest na rys.51, a zmiana wy

sokości krystalitów na rys.52.

Na remtgenogramach witrytów występują dwa pasma interferen

cyjne w miejscach odpowiadających najbardziej ostrym prążkom 

grafitu. I pasmo-002 i II pasmo-100. Pasmo 100 jest bardzo
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o//o

40'

30-

20

10

0.3 0,4 0,5 0,6 0.7 0.8
r? /o

Węgiel z kop. Chwało /ice
pokł.4O1

Węgiel z kop. Chwałowico 
pokł.3%

20

10

Ryo.35

0^ 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
I\ /o

Węgiel z kop. Jankowice

Udziały procentowe poszczególnych wielkości 
zdolności odbicia światła w witrynach węgli 
płomiennych
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30.

20

10

0,4 05 0.6 0.7 0.0 0.9 1.0 %

Węgiel z kop. Jejkowice

ftys.36 Udziały procentowe poszczególnych wiertozc' 
zdolności odbicia światła w witrytach wę-^i 
gazowo-płomiennych



Węgiel z; kop, Rydułtov/y Węgiel z kop, Marcel

30

20

10

0.7 0,8 0,9 1.0 1.1 1.2 1.3 14 7,5
r< /

Węgiel z kop, Anna

H;’3,37 Udziały procentowe poszczególnych wielkości 
zdolności odbicia światła w witrytach węgli 
gazowych



- 120 -

'..ęgiel z kop. 1 taj a

Iipc.3! IHzirły prcceutswe poszczególnych wielkości 
zlolnoóci clblcic u iutła w witrytach węgli 
guzowo-kck cowych
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20\

10

30’

0.9 W 1.1 1.2 1.3 1.4 0.9 1.0 1.1 12 1.3 14

Węgiel z kop. Zofiówka Węgiel z kop. o fi
pokł. 417

30

20

10 10

1.1 12 1,3 1.4 15 0.8 0,9 W 1,1, 1,2 1,3

Węgiel Węgiel z kop.Bó^nin

0.9 1.0

z kop. Tionzozenioa 
pokł. 505

Rys.39 Udziały procentowe poszczególnych v/ielkości 
zdolności odbicia światła v/ witrytach węgli 
ortokoksowych
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typ.35.2
Węgiel Warszowice
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i
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R 7o

Węgiel Warszowice 
typ.38

20 2.1 22 2^24 2$ 28 27* 
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Węgiel Warszowice 
tyn.41

^■•41 Udziały procentowe poszczególnych wielkości zdolności 
odbicia światła w witrytach węgla ortokoksowego, 
memikokaowego, chudego i antracytowego
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rozmyte i obliczone na podstawie tego pasma odległości płasz

czyzn i średnice krystalitów obarczone są dużym błędem.

W miarę postępującego procesu uwęglenia ostrość pasm dyfrak

cyjnych wzrasta, zmniejsza się odległość płaszczyzn i rośnie 

wysokość krystalitów. Tylko witryt z węgla płomiennego z kopalni 

Chwałowice wykazuje stosunkowo dużą wysokość krystalitów /10,90^/, 

a witryt z węgla gazowego z kopalni Anna stosunkowo małą wysokość 

krystalitów /10,20 S/.

Korelacja między zdolnością odbicia światła, odległością 

płaszczyzn /d002/ wielkością krystalitów pokazana jest na 

rys. 53 i 54»

4.106, Strukturalne badania w podczerwieni

Badanie struktury w podczerwieni przeprowadzono dla witrytów 

wyodrębnionych węgli ROW. Krzywe absorpcji przedstawione są 

na rys. 55 i 56, a ich interpretacja w tablicach 10,11 i 12, 

Interpretacja widm oparta została na pracach van Krevelena /19'J 

i Dyera /*977 •

Przy określaniu stopnia absorpcji stosowano skalę sześcio

stopniową: brak, bardzo słaba, słaba, średnia, silna, bardzo 

silna.
„ —1 zV/ zakresie 700-900 cm na widmach witrytów występują cztery 

. —1maksima absorpcji /700,750,820 i 870 cm / odpowiadające drganiem 

zginającym C-H aromatów o pięciu, czterech i trzech, dwóch

i jednym niepodstawionym atomie wodoru. Absorpcja z maksimum 
przy 700 cm“^ jest dla całego szeregu uwęglenia bardzo słaba, 

natomiast intensywność pochłaniania trzech pozostałych pasm 

rośnie ze wzrostem stopnia uwęglenia osiągając maksimum dla 

węgli ortokoksowych, poczym dla w^gli wyżej uwęglonych nieznacz

nie spada. U węgli niżej uwęglonych /od płomiennych do orto-
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^Krzywe fotometryczne rentgenogramdw witrytdw węgli 
płomiennych i gazowo-płomiennych

©

lp Rodzaj próby Krzywe fotometryczne

1
Wegiel płomienny 
z kop. Chwatowice 

pokf. A&l -- -------------------— -

2
Wegiel płomienny 
2 kop. Chwałowice 

pokł. 356 ------------------------

3
Wegiel płomienny 
z kop Jankowice __ ________

4 Wegiel gazowo-płom. 
z kop Ignacy

—---------------------------

5
Wegiel gazowo-ptom. 
z kop. Jankowice

* * « * * « liii —a-
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Rys.48
Krzywe futometryczne rentgenogramow witrytow 

z węgli gazowych i gazowo-koksowych

4 8 12 15 20 X 28 32 3€ 40 44 4P 52

lp Rodzaj próby Krzywe fotometryczne

1
Regiel gazowy 

kop Rydułtowy

\\
\

2
Wegtel gazowy 

kop. Marcel I

3
Wegiel gazowy 

kup Anna
i

6 Wegiel gazowo-koks, 
kop. Dębińska —

5
Wegiel gazowo-koks, 

kop. 4 Maja

sb J

I

___X.
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iMzyłte fotometr^czne rentgenogrGmtfw witrytaw z węgli ortc^ck

Lp Rodzaj próby Krzywe (biometryczne

I
1

f

Węgiel ortukolaowy 
z 'kop. Zofiówka

2
Węgiel ortokoksowtj 
z kop. Moszczenica 

port. 417

■

3
Wegiol ortokoksowy 
kop. Moszczenica 

port. 305

1

4 Węgiel ortokoksowy 
z kop. Borynla

5 Wegiel ortokoksowy 
z kop. 1 Maja

0 Wegiel ortokoksowy 
z kop Czyżowlco 1
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me ta. kokso weg o, ssml. koksowego, chudego i antracytowego

4 8 i2 IG 20 24 23 32 36 40 44 48 52

LP Rodzaj próby Krzywe fotometryczne

1
Wegiel meta koksowe/

Suszec d 

I

2
Wegiel semi koksowy 

Warszowice

I

ll

3
Wegiel chudy

Warszowice

4
Wegiel antracytowy 

Warszowice

5 Grafit
I

I
I
I

002

Cl
i »

HM, II W

X a' m w



Tablica 9
Wynik- strukturalnych badań rentgenograficznych witrytów
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iiiii"T------------------------ ------ - ■ i ----------------------------------------------------

Szkieletowe drgania
w płaszczyźnie wiązań } Poszerzone pasmo absorpcji z maksimum

} 0=0 aromatów

i u
średnia i średnia u i ui ui u

i u---------------,---------------- u 
i- u

i u
średnia j słaba j! 

i i u
---------------------- 1 u 

i--u
średnia । słaba u 1 u

i u
i n

b. słaba j zarys !l 
i u

u u u u u u i_________ __________ u 1_u
brak j brak n 1 u1 "

i ś
1 II
1 II

słaba ' słaba u 
i u

i u
i u
i u
i u--------------------------- IIi!-i

przy 1600 cm”1 
u u u

u
u
i! 1600 
u u u nu u uu____________
82820-2880
5 2865 
u. uu _\ II 'II 2925
li 2955» ii _u
<3200-3650
ul —— Z3 —i— —— —— X.

t . ( , j | 1
i 1. Szkieletowe drgania 

w płaszczyźnie wiązań j
C=C aromatów. 

' 2. Drgania pochodzące od i b.silna i b.silna ।silna i silna
strukturhydroksychynoi- j 
dowych, połączonych 
silnymi wiązaniami hele- i 
tacyjnymi j

—f------------------—------------------------- 1-----------------r--------------- 1---------------4----------------
1 C-H drgania zginające

aldehydów j słaba j słaba =b.słaba j b.słaba
j C-H drgania rozciągające ।

alifatyczne
‘ i } ___ 1 J u

dbania rozciągające , g^^g i głaba jsłaba j b.słaba
alifatow-4---------------------------------------------------------------------------- 1------------------------- -1------------------------ 4------------------------- 4------------------------4

i i * i0-H drgania rozciągające j b.słaba | b.słaba Jb.słaba [ b.słaba
! '11
i i i__________ !__________ !__________s = = = z —= — — — — 5— s = ~ = s .zzzmmz —mm — — — — — — — — — —

i “ii
1 II
1 II

, 1 z .średnia • średnia jj
i
i 1u
i li

-------------- 1----------------8
1 II

brak j b.słaba ')
i |

-------------- J.---------------- »
b. słaba j słaba u

___ 4___________ u
b.słabej b.słaba 

i !!
=================== u
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koksowych /występuje tylko zarys szerokiego pasma, z wyjątkiem L 

węgla gazowo—płomiennego z kopalni Ignacy i Jankowice oraz gazo

wego z kopalni ilydułtowy, gdzie na tym szerokim paśmie zaczynają 

wykształcać się piki* .« miarę wzrostu stopnia uwęglenia najbar

dziej intensywne staje się maksimum odpowiadające absorpcji 

czterech i trzech sąsiadujących atomow wodoru. Wzrost intensyw— 1 

nosci absorpcji w tym zakresie widma świadczy o n agr otti ad z er. i u ,

się w strukturze węglowej systemów aromatycznych o wysokim ston— ' 

niu podstawienia.

Witryty całego szeregu uwęglenia wykazują słabą absorpcję 

w zakresie 1030 cm odpowiadającym drganiom 0=0 z wyjątkiem I 
węgli z kopalń: Chwałowice pokł. 401, Moszczenica pokł. 505

i 417, Czyżowice i Suszec, które w tym zakresie wykazują średnią 

absorpcję i węgla płomiennego z kopalni Jankowice /absorpcja 

silna/. Jest to prawodopodobnie związane z wyższą zawartością 

grup tlenowych w tych próbkach.
_ -i

W zakresie 1050-1360 cm ’ występuje u wszystkich węgli szero- j 
i 

kie nasmo absorncji bez wyraźnych maksimów. Intensywność pochła- 1 " 1
niania tego pasma w miarę postępującego procesu uwęglenia maleje. ।

1
W zakresie tym absorbują drgania 0-H i 0-0 alkoholi pierwsze

i drugorzędnych, a Zubkowa twierdzi, że przy 1250 cm pochła

nia również gruna karboksylowa. YJitryty z węgli gazowego Marcel, .
11 

gazowc-koksowego z kopalni Dębieńsko i z kopalni 1 Maja, wykazują 

średnią absorpcję W zakresie odpowiadającym drganiom zginającym 

w grupie CH^, pozostałe próby słabą lub bardzo słabą, a witryt 

z węgla chudego i antracytowego brak absorpcji w tym zakresie.

W przypadku widm spektrofotometrycznych wszystkich badanych 

prób obserwuje się wyraźne pasmo absorpcji w zakresie 1^90- 

1530 cm 1 z maksimum przy 1450 cm /w przypadku prób witrybów 

z węgli gazowego z kopalni Marcel, gazowo-koksowego z kopalni
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i

Dębieńsko i 1 Kaja pasmo to jest wyraźnie poszerzone, a przy 
— *1długości 1380 /139O/ cm" pojawia się na nim mały pik/, i drugie

vi zakresie 1530-1680 cm . Oba te pasma wywołane są między 

innymi przez absorpcję drgań szkieletowych -0=0- struktur aro

matycznych. Wszystkie próby wykazują w tym zakresie silną lub 

bardzo silną absorpcję.

Na widmach wszystkich prób witrytów brak wyraźnego maksimum 

absorpcji w zakresie 17'00-1770 cm . Zakres ten odpowiada 

absorpcji grupy karboksylowej imidów, cyklicznych ketonów, 

cyklicznych laktanów i ketonów alifatycznych.

W zakresie 2800-3000 występuje szerokie pasmo absorpcji
Z r -1 z Z 1z wyraźnymi dwoma pikami przy 2860 i 2940 cm , które przypisać' Imożna drganiom rozciągającym CH różnych ugrupowań węglowodoro

wych /u węgla gazowego z kopalni Marcel i gazowo-koksowego 

z kopalni Dębieńsko i 1 Kaja występuje w tym zakresie tylko• i
jedno poszerzone pasmo/. Począwszy od węgla ortokoksowego Suszec : 

do węgla antracytowego intensywność pochłaniania tego pasma
1 

maleje.
— 1

W zakresie 3200-3650 cm występuje u wszystkich węgli sze- 
। 

rokie pasmo absorpcji wywołane obecnością wiązań OH.

Intensywność pochłaniania tego pasma maleje w miarę postępują

cego procesu uwęglenia.

4.1.7 . Proces koksowania w aparacie Gray-Kinga 1 
J^dajności produktów koksowania przedstawiono w tablicy 13. >

Ilość koksu otrzymana z węgli i witrytów rośnie, wody rozkła

dowej maleje, a smoły początkowo rośnie, a następnie maleje 

w zależności od stopnia uwęglenia /rys. 57,58,59/.

।
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Wydajność koksu otrzymana z węgli od płomiennych do orto- 

koksowych jest wyższa niż z witrytów, a dla wśgli wyżej uwęglo- 

nych niższa niż dla witrytów /z wyjątkiem węgla płomiennego 
' 1 z kopalni Jankowice/, a wydajność smoły niższa z węgli niż 

z witrytów /wyjątek stanowi węgiel gazowy z kopalni Rydułtowy/.

i 

•i

4,1.8o Własności i struktura koksów 
1

Własności chemiczne koksów.

Własności chemiczne koksów podane są w tablicy 14.
1

Zawartość wilgoci w koksach z węgli i witrytów maleje w miarę 

postępującego procesu uwęglenia prób wyjściowych, osiągając 

minimum dla koksów z węgli ortokoksowych, a następnie wzrasta 

dla koksów z węgli wyżej uwęglonych /rys.60/. Zawartość części 

lotnych w koksach z węgli zmienia się od 3,302$ do 0,80%, 
‘1 

a w koksach z witrytów od 3,50 do 0,70%.

Koksy z węgli i witrytów zawierają od około 92,00 do 98,00% 

CD i od około 0,30 do 1,50% H .

Koksy otrzymane z węgli zajmujących środkową pozycję w pro

cesie uwęglenia charakteryzują się największą zawartością 
z ;i

pierwiastka węgla i najmniejszą zawartością wilgoci analitycz

nej i wodoru.

Strukturalne badania rentgenograficzne i mikroskopowe koksów.

Krzywe fotometryczne rentgenogramów koksów z witrytów całej 

skali uwęglenia pokazane są na rys. 61,62,63,64. W tablicy 15 

podane są parametry strukturalne obliczone na podstawie tych 

krzywych.

Rentgenogramy koksów z witrytów wykazują występowanie pasm 

interferencyjnych w miejscach odpowiadających najbardziej

i



Wydajności produktów odgazowania węgli i witrytów w aparacie Gray-Kinga

Tablice 13

H i
II 4
H TII ip* [
II I
II I
II______ I

i Tvn ' Produkt! K . ! Smoła ! Woda roz-i Gaz + , "
Rodzaj próby 'Węgla! | Ka - % I Ta - % ! “sdow? ] "

iii i i rk ' । “ 70 ' u
________________________________________________i_________ 1____________ J_____________ 1_______________ I______________ 1 _ D

II I
Tl 1 1
II !

I
4!___ |

----------------------------------------------------------------------------- 1-----------------1------------------------ 1---------------------------1------------------------- 1------------------------- 1--------------------- n
Węgiel płomienny z Son. Chweło- . i Węgiel * 63,95 * 7,50 I 7,13 I 14,55 «
wice pokł. 401 J ' ] Witryt ] 58,16 ] 12,01 | 7,08 j 14,49; u

___________________ _ __________ _ __ ________ _ _1______ ____j_____ ________i_________ _i_________________ i_______________ ।_____ _____ ,_jili I
ii 2 i 
u ;
u i

JU_____ 1

: 1
Węgiel płomienny z kop. Chwało- ! . Węgiel } 63,15 I 7,50 } 9,51 * 14,35 ' !!
wice pokł. 356 I ‘ Witryt [ 61,50 ‘ 11,50 } 6,22 } 14,50 “

u i
II o 1
u 3 i
n i
n i

■U —» —— -i

iii i i i
Węgiel płomienny i } Węgiel { 65,50 } 9,30 } 6,25 } 13,94 "
z kop. Jankowice [ • Witryt } 63,75 ] 10,30 [ 6,81 । 13,95 >]

II 1
II A 1II 4 I
II 1
II 1

ii i^i i । u
Węgiel gazowo-płomienny [ > Węgiel } 64,40 ■ 10,00 [ 6,24 ’ 14,60 > }]
z kop. Ignacy i ' i Witryt i 64,23 i 12,27 i 4,87 i 13,50 ; u X

Ił 1
II 1
u 5 i
u J i
u i
ii ___ J

> n pj
Węgiel gazowo-płomienny i । Węgiel i 68,55 । 10,05 ' 5,47 ■ 12,65 11
z kop. Jankowice I " ] Witryt ! 67,00 ’ 12,72 ! 4,97 ! 11,76 " 1

__________________________________________________ L_________ 1______________|__________  1______________ JL_____________ 1ii 1
11 cii 6
u 
n
JU_____ J

1 1 i i I n
Węgiel gazowy } __ } Węgiel 1 66,70 ! 11,85 ! 5,02 ! 14,20 "
z kop. Rydułtowy ] ] Witryt J 66,50 [ 11,50 | 4,71 } 14,50 [|

u 
II n
II 1
II

. U 
41_——H

iii i i i
Węgiel gazowy i — j Węgiel [ 70,00 J 10,10 J 5,11 j 11,90 "
z kop. Marcel ] [ Witryt • 66,79 j 12,88 [ 3,90 } 13,45 [[

11
11 Ru °
u 
ii

i i i i i
Węgiel gazowy } [ Węgiel | 69,57 ] 10,5.0 j 5,09 j 12,43 li
z kop. Anna j ~ | Witryt i 68,90 i 11,20 । 3,21 i 1Q,90 "

n
11 9
u u

1 * ■ i i i i u
Węgiel gazowo-koksowy 1 [ Węgiel ■ 71,20 ; 10,73 ’ 3,77 | 12,07 U

i z kop. Dębieńsko i ' * i Witryt । 69,00 i 11,40 ! 3,68 । 13,60 ii
| _______________________ ____________ |_______ !_____  _1_ _ _ i__  _ _____ i_  ___ i_____ ____ ii

ii 10 
n 
u 
U_____

III i i i ii
i Węgiel gazowo-koskowy 1 i Węgiel i 72,06 i 11,20 i 3,23 l 14,30 u
l z kop. 1 Maja l } Witryt | 72,10 J 12,80 j 1,72 ! 12,10 ]'
i__________ __________________ __ _____ _i________ i______ i_________ i.___________ _j__________ i_u

11 11u 11 
u

i u 
U ———.

i il
! Węgiel ©rtokoksotfy 1 ! Węgiel I 75,75 1 8,65 i 2,50 ! 11,75 "
l z kop. Zofiówka j " [ Witryt { 75,00 [ 8,80 l 1,10 | 13,92. "

II
u 12 
n
u

i i i i i i i
■ Węgiel ortokoksowy z kop. Mosz- } ?c- [ Węgiel j 75,90 j 8,40 ' 2,20 j 12,37 H

czenicu pokł. 505 * [ Witryt | 74,60 } 10,00 | 2,00 ’ 12,30 J{
u
!! 13 
u 
u

} Węgiel ortokoksowy [ } Węgiel | 75,60 [ 5,90 ‘ 2,50 J 14,67 H
z kop. Borynia i " i Witryt i 74,80 i 8,30 i 2,30 । 13,51 ;;

n
II 1 +
II 
u____

—j-— —----------- T — — —-T*~ -------------1 — — —r——— —----- —
Węgiel ortokoksowy z kop. Mosz- ■ ! Węgiel [ 76,15 | 8,25 ‘ 2,50 [ 12,18

i czenica pokł. 417 i i Witryt । 74,20 i 10,70 i 2,30 i 11,76 u
2________________ _ _______________________________ 1_________ J._____ _ ________ ।_____ _ _ L i iiII

" 1Cr 15 u
u
44-------------

III 1 11 --- - J1T
Węgiel ortokoksowy 1 im 1 Węgiel 1 77,30 1 6,50 1 2,00 1 13,20 "

! z kop. 1 Maja | j Witryt | 75,10 } 10,70 i 1,50 l 11,70 "
4_______ _____ —___ ____ ______________ L______ 1- _____ __ L___ 1II 

u 15
II
II 
44—-------

III 1 1 1
| Węgiel ortokoksowy ■ 1 Węgiel ' 79,80 I 5,20 i 2,25 l 11,36 li
j z kop. Czyżowice } -- ] Witryt j 78,00 { 8,40 i 2,27 ' 10,40 H

II
ii 17 
uii

I 1 1 1 1 I i u
1 Węgiel ortokoksowy | 1 Węgiel J 81,40 l 4,00 l 2,12 { 11,60 "

Suszec । । Witryt [ 81,33 • 4,73 } 1,84 J 11,27 X
r.n W
u n

i Węgiel semi-koksowy ! j Węgiel ' 85,60 | 2,00 | 2,14 j 9,40 I,1
i Warszowice । " ' । Witryt i 86,00 • 2,25 ‘ 1,90 [ 9,00 }{

u
!! 19 
u 
u 
u

' Węgiel chudy ' ' Węgiel ' 86,30 [ 1,30 { 1,67 J 9,90 [}
i Warszowice i i Witryt i 86,50 i 1,40 । 1,32 j 10,00 jj

u
ii 20 
u
u 
u

| i i i ।
i Węgiel antracytowy ' J Węgiel ; 88,10 j 1,00 [ 1,02 [ 8,90 ]]

Warszowice u ! Witryt i 88,60 । 2,00 i 0,66 i 8,80 u
j______________________________________ ___
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ostrym prążkom grafitu I pasmo-002, II pasmo-100, III zarys 

pasma 004 i IV pasmo pomiędzy prążkami grafitu 110 i 112.

Odległość płaszczyzn /ć. 2/ koksów z witrytów maleje /od 

3,69 S/ w miarę postępującego procesu uwęglenia osiągając mini

mum dla węgli koksujących /3,53 £/, a następnie wzrasta dla 

węgli wyżej uwęglonych do 3,&4 $ /rys. 65/• Do węgli metakokso- 

wych ć002 koksów jest niższe niż witrytów, a dla koksów z węgli 

wyżej uwęglonych wyższe. Koks z witrytu węgla płomiennego 

z kopalni Chwałowice /pokład 401/ wykazuje stosunkowo niskie 

wartości odległości płaszczyzn /dQ02/, a koks z witrytu węgla 

gazowego z kopalni Anna stosunkowo wysokie don2*

Wysokości i średnice krystalitów koksów /rys. 66,67/ rosną 

w zależności od stopnia uwęglenia osiągając maksimum dla koksów 

z węgli ortokoksowych, a następnie maleją. Koksy z witrytów 

węgli ortokoksowych z kopalni Moszczenica /pokład 417 i 505/ 

oraz z kopalni Zofiówka mają stosunkowo duże wysokości i śred

nice krystalitów.

W tablicy 16 i 17 podane są wyniki obserwacji mikroskopowych 

/struktury/ koksów z witrytów eres całej skali uwęglenia. 

Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów obserwacji 

koksów z witrytów podane są na rys. 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 

75 , 76 , 77 i 78 /powiększenie 200x; a - światło zwykłe, 

b - światło spolaryzowane, nikole + /•



Własności chemiczne koksów z węgli i witrytów
Tablica 14
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91,64 } 0,96

2 ■ Węgiel płomienny kop. Chwa- 
łowice pokł. 356

i i i i ii
31 } 3,25 ! i 3,28} 90,89 : 1,04 s ^781 3,11

। i i । iii i 3,24
■ 1

91,72 } 0,94 
i

3 Węgiel płomienny kop. Jan
kowice pokł. 505

i i i i
31 } 2,20 } 9,16} 3,61}

i i i i

1

93,74 1 1,09} 3,48} 0,94
1 1 1 3,431

------------ 1---------1
91,77 l 0,91 

1
1

4 } Węgiel gazowo-płomienny 
i kop. Ignacy

i i
32 } 5,31

- ' ' ■
13,14} 3,14} 92,22- 1,29} 4,31J 3,37

111

1 1 1
1 2,64} 93,23 5 0,94
1 1 1

i iii
i iii5 i Węgiel gazowo-płomienny | | |
} kop. Jankowice i 32 } ^,00 ;

... 1 ....................... ! 1
18,06} 2,95 

i ।

III i
94,29 5 1,125 3,775 3,49 } 2,72

11 ii
93,47 1 

1
0,94

1 1
6 } Węgiel gazowy kop. i i

Rydułtowy [ j
ł- — - - .. . i i

2,78
।1 1

11,75 1 2,421
11 
■

11 11
94,73 } 1,19 } 3,05 { 4,07 } 2,31 } 92,98 } 0,89
Iiiii

i i [
7 } Węgiel gazowy kop. 1 '

] Marcel } j
i

3,56
1 1

9,85 } 2,771
11

I I I1 1 1
94,59 ! 1,00 I 2,92} 3,47

1 1 11 1 1

1-------- 1
>,56! 

1 1

11
92,34 }0,88

11
i i

8 i Węgiel gazowy kop. J '
1 Anna I
1 1

2,98
1 i

8,82 } 2,99
1

1
94,26 } 0,83 } 2,53} 3,48 

1 1 1

1 1 11 1
2,95 } 92,81 {0,921

। i
9 i Węgiel gazowo-koksowy j

’ kop. Dębieńsko }
} ■

3,39
1 1

17,10! 3,14
। । ।

1 1 1 j>
94,23 } 1,01 } 2,96} 3,49 } 3,37 }

111 11
iiiii

1
94,96 }1,1O

11

10 ' Węgiel gazowo-koksowy i
j kop. 1 Maja }I I

i i
i i

2,35 1 16,00 } 2,72 
i i। ।

93,91 i 0,90 5 2,15 i 3,08
1 1 1

1 1

■2,97
1 1

1
92,59 51,52

1
1

11 } Węgiel ortokoksowy }
i kop. Zofiówka j i 0,81

I

। 1
111,00 ! 1,54
1 1

1 1111 1
97,32 1 0,40 ; 0,59 ! 2,63 11,72 1

1 1 1 ! !
97,08 i 0,44

! ।
12 i Węgiel ortokoksowy } o,-

i kop. Moszczenica pokł. 535 1

i
[ 0,90 } 6,21 i 0,96
i । <

1 1 1
98,00 50,59 } 0,21 } 0,95 11,60 J 

i 111
97,55 : 1 0,30

! i
13 * Węgiel ortokoksowy } ^i-

{ kop. Borynia i

1 1
j 0,56 ! 9,16 [ 1,71
’ 1 i

! ! I !
[ 97,46 }0,70 } 1,62} 1,08 }2,39
i ! 1 !

94,67 }1,52 
i

14 ' Węgiel ortokoksowy i
| kop. Moszczenica pokł. 417 }

!iii iii
• 0,26 { 7,89 i 1,08 ! 98,13 <0,25 l 0,12 } 1,97
i । i । ’ i i ’ i ’
■ i i i iii

i i
;is75
1

97,70 10,39
1

i
15 } Węgiel ortokoksowy i -p.

' kop. 1 Maja }

i i i i
i i i i i
! 1,03 ! 8,56 } 1,97 I 96,44 S0,79 ' 0,48 i 1,30 <1,95 
i i i i ।

1
96,34 ^,83

16 ’ Węgiel ortokoksowy }
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t i i
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i i i
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i
i i
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] 1,11 >10,98 | 1,63 } 95,55 }1,20 } 1,17 } 1,72 }0,70
i ! i । ! ! ! !

i
97,93 0,52
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! !
i [
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i i i i i i i i i
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। 1 1 ! 111■ 1 1 1 1 1 । 1 !
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1 1 1 } Jlllj }
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Mrzywe fotometryczne rentgenogramow koksow z witrytów 

węgli gazowych i gazowo- koksowych

4 B 12 16 20 24 28 32 36 40 44 43 52

Lp- Rodzaj próby Krzywe {biometryczne

1

2

Regiel gazowy 
z koo. Rydułtowy

Regiel gazowy 
z kop. Marcel

------------- ; ........................... .—----------------------------------------------------------------

3
Wegiel gazowy 

z kop. Anna

4 Regiel gazowo-koks, 
z kop. Debinsko

----------------------------------------------

5 Wegiel gazowo-koks.
z kop. 1 Moja pokł. 615

S—□ A

©
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Rus. 63. Krzywe fotometrijczne rentgenogramaw koksaw z witnjtaw węgli orto-

-kak5.

4 3 12 \S2DM2ó323S4J444352

U Rodzaj próby Krzywe fotom et rgezne

1

।

Wegiel orto-koksowy 
z kop. Zofiówka - .

2
Wegiel orto-koksowy 
z kop Moszczenica 

pokt. 417

3
Wegiel orto-koksowy 
z kop. Moszczenica 

pokt 505 't
4 Wegiel orto- koksowy 

z kop. Borynia

5 Wegiel orto-koksowy 
z kop. 7 Maja _______

1’
5 J A

6 Wegiel orto-koksowy 
z kop Czyżowice ________________

■ ■

3-----
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Rys. 64.Krzywe fotometrgczne rentgenogramow koksa w z witrgtGw 

węgli: metakoksowego.semikoksowego,chudego i antracytowego

4 8 12 16 20 24 28 32 3S 40 44 42 52



Strukturalne badanie rentgenograficzne koksów z witrjtów
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Tablica 16
Obserwacje mikroskopowe koksów z witrytów

| Lp - | ---Rodzaj próby } Obserwacje II
i i i »
| '1 ' Węgiel płomienny'z kop. ' | Koks występuje w postaci proszku. Poszczególne ziarna II
i { Chwałowice pokł. 401 | składają się z fazy zwartej i bardzo małych porów. Zdarzają!}

n । i się ziarna koksu na których nie występują pory. u
| [ j Zwarta substancja koksowa jest optycznie izotropowe. 1!

u i i uu--------- -i------------------------------------------------------- -------------------------------------------------------------------------------------------------------  _ll
11 1 1 II
|| 2 | Węgiel płomienny z kop. | Koks w postaci proszkowej. Poszczególne ziarna koksu ii

i Chwałowice pokł. 356 | składają się z fazy zwartej i bardzo małych porów, ||
i I i Faza zwarta ontycznie izotropowa. u '

u 1 « >] \II-------------4------------------------------------------------------------------------------------ 1---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- ~
11 1 1 II

3 | Węgiel płomienny z kop. ! Pojedyncze ziarna koksu składają się z fazy zwartej u (
| | Jankowice | i porów /bardzo małych/. Zwarta masa koksowa jest izetro- ||

u i i powa. Spotyka się ziarna fuzytu o dobrze zachowanej ||
} strukturze komórkowej 

u i i "
11 1 1 1!

4 | Węgiel gazowo-płomienny | Występują pojedyncze ziarna koksu o bardzo małej ilości pori;
' z kop. Ignacy | Zwarta substancja koksowa jest optycznie izotropowa |]

n i i »
u-------------T------------------------------------------------------ --------------------------------------------------------------------------------------------------------- i
u i i

5 i Węgiel gazowo-płomienny | Występuje faza zwarta i pory przeważnie o podłużnych ]|
II ' z kop. Jankowice i i owalnych kształtach. Zwarta substancja koksowa jest "

j optycznie izotropowa, 
u i i
11 1 . 1
ii ] Węgiel gazowy z kop. | Koks zlepiony, ale pojedyncze ziarna zlepione są ze sobą 1!
u i Rydułtowy 1 tylko w nielicznych miejscach /w miejscach zetknięcia ||
ii । i się ziarn/. Możnaby sądzić, że witrytowe ziarna uległy u
|| ] | tylko częściowej przemianie w stan plastyczny. 1!
u i i Substancja koksowa optycznie izotropowa. ||
II 1 j 11i-------------- i----------------------------------------------------------------------- -------------------------------------------------------------------------------------------------------------- ----------------------- ii

■ 11u 7 i Węgiel gazowy z kop. i Występuje zwarta substancja koksowa, małe i średnie
|| ! Marcel ] pory, przeważnie owalnych kształtów, o grubych ściankach. u
u । | Zwarta substancja koksowa jest optycznie izotropowa. ||
11 1 ,
11 1 iII
u 8 i Węgiel gazowy z kop. | Występuje zwarta substancja koksowa i pory, przeważnie
li ’ Anna i podłużnego kształtu tak, jakgdyby powstały w wyniku
U | | zetknięcia się mięknących ziarn. Możnaby przypuszczać, u
u i । że ziarna'Witrytu nie przeszły w stan plastyczny, lecz ||
1'. | i tylko częściowo nadtopiły się. Faza zwarta jest optycznie
U | | izotropowa,
u 1
11 1 . . ’|| 9 | Węgiel gazowo-koksowy | Koks składa się z fazy zwartej i porów. Faza zwarta II
|| i z kop. Dębieńsko i optycznie izotropowa. Pory bardzo duże o cienkich ||
li 1 i ściankach i średnie /owalnych kształtów/ o grubych u
|| | | ściankach. ||
u____ i i !l
" ' . 1 !!h 10 5 Węgiel gazowo-koksowy | Występuje faza zwarta i bardzo duże pory o cienkich u
i i z kop. 1 Kaja i ściankach. Zwarta substancja koksowa wykazuje występowanie ]{
|| | | anizotropii drobnoziarnistej o różnym natężeniu. u
i| i | Spotyka się też anizotropię gruboziarnistą. u
u I __ ______________________________________1______________________________________________________________________________ II



Tablica 17
Obserwacje mikroskopowe koksów z witrytów

II 
II
II II—

--- --- 1---------— -----------
Lp i Rodzaj próby

i __ __
i 
i 
i

. Obserwacje - - "
n

II -
II
II 1 Węgiel ortokoksowy

i 
i

> u
Substarcja koksowa wykazuje anizotropię drobnoziarnistą }|

II z kop. Zofiówka i o różnym natężeniu. Czasami spotyka się anizotropię
i;

1 
1 gruboziarnistą. Przewaga nizotropii drobnoziarnistej

11II 11 o średnim i silnym natężeniu. 
Pory bardzo duże o bardzo cienkich ściankach.II

II
1
1

II 1
II —II
II 2 Węgiel ortokoksowy

—--------- 1—
1 
1

. . uWystępuje faza zwarta i bardzo duże pory przeważnie
> II

IIII
z’kop. Moszczenica 
pokł. 305

1 
1 
1

podłużnego kształtu o cienkich ściankach. Substancja 
koksowa optycznie anizotropowa. Występuje anizotropia

II 1 drobnoziarnista o różnym natężeniu i gruboziarnista.
II
II

1
1 Przeważa anizotropia drobnoziarnista o średnim natężeniu."

II
II 1 

— —L-
> u______ __________________________________________________________ u

» u" 1
II
II 3 Węgiel ortokoksowy 1 

1 Koks składa się z fazy zwartej i porów. Faza zwarta ■
IIII z kop. Borynia 1 1 wykazuje optyczną anizotropię drobnoziarnistą o różnym .
II 1 natężeniu, gruboziarnistą, a czasami nawet w postaci
IIII 1 

1 bardzo małych łusek. Przeważa anizotropia drobnoziarnista"
II 1 o silnym i średnim natężeniu. Występują pory średnie,
IIII

1 
1 1

okrągłych kształtów i bardzo duże o cienkich ściankach, n
II __________l___
II — 1
II 
II 4 Węgiel ortokoksowy 1

1 Zwarte substancja koksowa wykazuje optyczną anizotropię
II II z kop. Moszczenica 1

1 drobnoziarnistą o różnym natężeniu, gruboziarnistą
11 pokł'. 417 1 i czasami w postaci bardzo małych łusek. Przeważa ani- uII II 1

1 zotropia drobnoziarnista o słabym i średnim natężeniu. {*
II

• II
1
1 Występuje więcej obszarów wykazujących anizotropię |!

II 1 drobnoziarnistą o silnym natężeniu i gruboziarnistą :
II 1 niż w przypadku koksu z witrytu z kop. Moszczenica pokł. "
IIII 1 1 5®5. Występują bardzo duże pory o cienkich ściankach :
II
II 1 

1
i średnie owalnych kształtów. n

II 1 u
II — u11 
II 5 Węgiel ortokoksowy l 

1 Występuje faza zwarta i pory o cienkich ściankach.
II
II
II
II
II
II
II
II —
II
II
II

z kop. 1 Maja 1 
1 
1 
i 
1 
1 
1 
1

Faza zwarta wykazuje anizotropię grubo i drobnoziarnistą." 
Obszary wykazujące anizotropię gruboziarnistą są ułożo- [J 
ne warstwowo. Miejscami obserwuje się przechodzenie u 
anizotropii gruboziarnistej w łuskową.

u

6 Węgiel ortokoksowy 1 
1

u
Obserwuje się występowanie fazy zwartej i porów.

u 
jj z kop. Czyżowice 1 Pory są dużych wymiarów o cienkich ściankach.
II 1 Faza zwarta wykazuje występowanie anizotropii drobno- il
II
II 1 

1 ziarnistej o różnym natężeniu, gruboziarnistej [j
i v/ postaci małych łusek. Przeważa anizotropia gruboziar-Jj11II 1

II 
u 
II _ ___

1
1

nista. n
II
II
II 7 Węgiel ortokoksowy

1 
1
1

' II
Występuje anizotropia drobnoziarnista o różnym natę- -

II
II Suszec 1 

1 żeniu, gruboziarnista i łuskowa przechodząca niekiedy 
w kawałkową. Występują pory różnej wielkości przeważnieII 1

II 1 owalnych kształtów. Przeważają pory duże i bardzo duże
II
II 1

1 o cienkich ściankach.
u 1 1
IIII
II 8 Węgiel sernikoksowy

i 
i 
i

u
Zwarta substancja koksowa występuje w postaci pojedyn- |j

II Warszowice i czych ziarn. Ziarna koksu wykazują różne rodzaje anizo-
II 1

1 tropii; drobnoziarnistą, gruboziarnistą, łuskową,
II
II

1 
1 kawałkową. Zdarzają się też ziarna optycznie izotropowe. "

II 1
II 
IIII 9 Węgiel chudy

1
11

z u
Pojedyncze ziarna koksu wykazują różne rodzaje anizo-

II Warszowice 1 tropii: drobnoziarnistą, gruboziarnistą, łuskofą i ka-
1 wałkową, ale o słabszym natężeniu niż w przypadku koksu

u 
u

1
1 z witrytu węgla semikoksowego.

u 
u 10 Węgiel antracytowy 1

1 Obserwuje się występowanie anizotropii drobnoziarnistej I!
11II Warszowice 11 o różnym natężeniu, gruboziarnistej i kawałkowej.

Przeważa anizotropia drobnoziarnista o słabym natężeniu, uII 1II
II 1

1 gruboziarnista i kawałkowa o bardzo słabym natężeniu.
II
II 
H ~- J

1
1

Zdarzają się też obszary izotropowe.

. . - -...............
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Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów obserwacji 
prób koksów z witrstów

Rys.68 Koks z witrytu węgla płomiennego z kop. Chwałowice

Rys» 69 Koks z witrytu węgla gazowo-płomiennego z kop. Ignacy
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Rys.72 Koks z witrytu węgla gazowo-koksowego z kop. 1 Maja
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Rys.77 Koks z witrytu węgla chudego Warszowice
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Rys.78 Koks z witrytu węgla antracytowego Warszowice

4.1.9. Dyskusja wyników badań nad własnościami chemicznymi, 
technologicznymi i strukturą węgli ROW, wydzielonych 
witrytów i otrzymanych z nich koksów.

Własności chemiczne.

Badane węgle z Rybnickiego Okręgu Węglowego wykazują w proce

sie uwęglenia charakterystyczne zmiany własności chemicznych, 

technologicznych i struktury.

Zawartość części lotnych w węglach i witrytach maleje w miarę 

postępującego procesu uwęglenia. Zawartość wilgoci analitycznej 

maleje osiągając minimum dla węgli chudych, a następnie dla węgli 

antracytowych nieznacznie wzrasta.

Witryty zawierają więcej wodoru i węgla niż węgle wyjściowe.

Wyższą zawartość pierwiastka 0 dla węgla płomiennego z kopalni 

Jankowice, gazowo-płomiennego z kopalni Ignacy i ortokoksowego 

z kopalni Borynia możnaby tłumaczyć dużą zawartością macerełów 
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inertynitowyoh w tych próbach. Witryt z węgla płomiennego z ko

palni Jankowice i gazowo-płomiennego z kopalni Ignacy zawiera 

duże ilości egzynitu /witryt z kopalni Jankowice 7,31% egzynitu 

i 6,17% mikrynitu i fuzynitu, a witryt z kopalni Ignacy 2,72% 

egzynitu przy 0,65% fuzynitu i mikrytu/.

Własności technologiczne.

Własności koksownicze węgli i witrytów z ROW zmieniają się 

charakterystycznie, osiągając najwyższe wartości dla węgli i wit

rytów zajmujących środkową pozycję w procesie uwęglenia. Tempera

tury stanu plastycznego i własności dylatometryczne rosną ze 

wzrostem stopnia uwęglenia. niniejszy zakres plastyczności węgla 

gazowego z kopalni Anna związany jest prawdopodobnie z niskimi 

wymiarami wysokości krystalitów /10, 20 £/ tego węgla. Niższe 

temperatury początku plastyczności węgla gazowo-koksowego i orto- 

koksowego z kopalni 1 Maja zostały stwierdzone również przez 

innych autorów /l9,75j . W wypadku węgla gazowc-koksowegc z ko

palni 1 Maja możnaby to tłumaczyć dużą zawartością wodoru /5>3fW 

w węglu i wysokością krystalitów /12,3O S/ leżącą między wartoś

ciami odpowiadającymi węglom gazowo-koksowym i ort©koksowym.

Porównując własności witrytu z węgla płomiennego z kopalni 

Chwałowice pokł. 401 z własnościami pozostałych prób węgli tego 

typu można stwierdzić, że jest to typowy węgiel płomienny - typ 

31, a wysoka zawartość części lotnych w witrycie jest spowodowana 

prawdopodobnie wysokim udziałem procentowym egzynitu /9,24%/ 

przy niskim udziale składników inertynitowych /O,43% mikrynitu 

i 0,90% fuzynitu/.

Na uwagę zasługują bardzo dobre własności koksownicze węgla 

i v,'itrytu gazowo-koksowego z kopalni 1 Maja. Węgiel ten posiada 

wysoką zawartość części lotnych /35,4O%/ i stosunkowo dużą zawar
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tość wodoru /5,36%/ co prawdopodobnie związane jest z niewielki

mi wymiarami krystalitów /12,3O £/ i dużą odległością płaszczyzn 

sieciowych /3,72 £/, bardzo wysoką plastyczność /węgiel 5Ó „„ 

99 23O°/min a witryt max 57 25O°/min, spiekalność /węgiel 

ma LR 81, a witryt 85/, wysoki wskaźnik wolnego wydymania 

/węgiel 8, a witryt 8,5/ i dylatację. Charakterystyczne temperatur 

ry dylatacji i plastyczności węgla gazowo-koksoweg® z kopalni 

1 Maja są typowe dla węgli ortokoksowych /z wyjątkiem temperatury 

początku plastyczności.

Analiza petrograficzna.

Dominującym składnikiem petrograficznym badanych węgli jest 

witrynit /zawartość jego wynosi powyżej 60% z wyjątkiem węgla 

gazowo-płomiennego z kopalni Jankowice 57,20%/. W węglach niżej 

uwęglonych /do gazowo-koksowych/ spotyka się komórkową formę 

witrynitu - telinit. W miarę postępującego procesu uwęglenia 

struktura komórkowa staje się coraz mniej widoczna. U węgli wyżej 

uwęglonych /typ 37, 38 i 41/ występuje spękany witrynit tak, 

jakgdyby uległ częściowemu odgazowaniu.

Egzynit występuje we wszystkich węglach /z wyjątkiem antracy

towego/ w postaci sporów o różnej wielkości/ z przewagą mikro- 

sporów/, a w węglach niżej uwęglonych spotyka się również kutikule 

W miarę wzrostu stopnia uwęglenia refleksyjność egzynitu rośnie 

i w węglach wyżej uwęglonych /od typu 35.2/ staje się on roróż- 

nialny po kształtach.

Węgle ROY/ zawierają dużo fuzynitu jak i semifuzynitu /przeważ

nie powyżej 10%/. Czasami spotyka się też sklerotynit.

Substancja mineralna to przeważnie węglany wypełniające ko

mórki fuzynitu i semifuzynitu, lub cienkie pasemka przerostów, 

niektórych węglach spotyka się wtrącenia pirytu.
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Witryty wydzielone z węgli charakteryzują się wyższą zawar

tością witrynitu i niższą zawartością egzynitu, mikrytu, fuzy- 

nitu i substancji mineralnej.

Zdolność odbicia światła.

Zdolność odbicia światła witrytów wydzielonych z węgli Ryb

nickiego Okręgu Węglowego wzrasta charakterystycznie w miarę 

postępującego procesu uwęglenia od 0,64& do 2,3®»

Ha podstawie reflektogramów można stwierdzić, że najbardziej 

jednorodny był węgiel płomienny z kopalni Chwałowice pokł. 356 

i gazowo-płomienny z kopalni Jankowice. Stopień niejednorodności 

rośnie w miarę wzrostu stopnia uwęglenia. Zdolność odbicia 

światła wykazuje korelację ze wskaźnikami zawartości części 

lotnych, pierwiastka C, zdolnością spiekania, wskaźnikiem wolne

go wydymania i logarytmem maksymalnej plastyczności witrytów.

Strukturalne badania rentgenograficzne.

Rentgenogramy witrytów i otrzymanych z nich koksów wykazują 

występowanie pasm interferencyjnych w miejscach odpowiadających 

najbardziej ostrym prążkom grafitu: I-pasmo 002, II-pasmo 100, 

I±I-zarys pasma 004, IV-pasmo pomiędzy prążkami grafitu 110 i 

112. Ha rentgenogramach witrytów wyraźnie występuje tylko I i II 

pasmo, a na rentgenogramach koksów uwidaczniają sią pozostałe. 

W miarę wzrostu stopnia uwęglenia zmniejsza się odległość 

płaszczyzn dQ02 i rośnie wysokość krystalitów.

Analiza w podczerwieni.

Spektrofotometryczna analiza w podczerwieni witrytów pozwala 

stwierdzić, że ze wzrostem stopnia uwęglenia rośnie intensywność 

pasm pochłaniania wywołanych absorpcją grup C-H aromatów o czte

rech, trzech, dwu i jednym niepodstawionym atomie wodoru, osią
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gając maksimum absorpcji dla węgli koksujących. Stopień aroma

tycznego podstawiania dla tych węgli jest największy. 

Intensywność pochłaniania wywołana przez drgania zginające

grup CH^ jest w zasadzie słaba, a u węgli wysokouwęglcnych nie 

stwierdza się absorpcji w tym zakresie.

Wszystkie próby wykazują silną lub bardzo silną absorpcję 

w zakresie 1450 i 1o00 cm odpowiadającym drganiom 0=0 skonden

sowanych struktur aromatycznych. U węgli wysokouwęglonych ze 

względu na dużą wartość pochłaniania ciągłego absorpcja w tym 

zakresie staje się mniej intensywna, co wcale nie oznacza, że 

ilość skondensowanych związków aromatycznych w tych próbach 

maleje. Ze wzrostem stopnia uwęglenia maleje intensywność 

pochłaniania grup OH alifatycznych, grup karboksylowych i hydro

ksylowych, natomiast rośnie intensywność pochłaniania ciągłego.*

Interpretacji widm w podczerwieni nie można traktować jedno

znacznie, bo węgiel posiada bardzo skomplikowaną budowę i może 

tu zachodzić nakładanie się poszczególnych oddziaływań, 

Proces koksowania.

Wydajności produktów odgazowania w aparacie Gray-Kinga 

zmieniają się w sposób charakterystyczny w procesie uwęglenia. 

Wydajność koksu wzrasta, wydajność smoły osiąga maksimum 

dla węgli gazowych, a następnie maleje, natomiast wydajność 

wody rozkładowej maleje osiągając minimum dla węgli ortokokso- 

wych, a następnie nieznacznie wzrasta.

Struktura koksów.

Na rentgenogramach koksów z witrytów występują pasma inter

ferencyjne w miejscach odpowiadających najbardziej ostrym prąż

kom grafitu 1-002, 11-100, III-między 110 i 112 i zarys pasma 

004.
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Odległość płaszczyzn dQo2 koksów z witrytów maleje w miarę 

postępującego procesu uwęglenia osiągając minimum dla węgli 

ortokoksowych, a następnie dla węgli wyżej uwęglonych wzrasta. 

Wysokość i średnica krystalitów koksów z witrytów rośnie w mia

rę postępującego uwęglenia osiągając maksimum dla węgli orto

koksowych, a następnie maleje.

Koksy otrzymane z witrytów węgli płomiennych, gazowo-pło- 

miennych, gazowych, a nawet i koks z węgla gazowo-koksowego 

z kopalni Dębieńsko są optycznie izotropowe. U witrytów tych 

węgli obszary o uporządkowanej strukturze są bardzo małe, 

a zachodzące w czasie ogrzewania zmiany strukturalne nie pro

wadzą do powstawania jednostek strukturalnych warunkujących 

występowanie anizotropii optycznej.

Koks z witrytu węgla gazowo-koksowego z kopalni 1 Maja 

wykazuje anizotropię drobnoziarnistą o różnym natężeniu, a kok

sy z witrytów węgli ortokoksowych wykazują występowanie ani

zotropii: drobnoziarnistej o różnym natężeniu, gruboziarnistej 

i łuskowej /koks z witrytu węgla ortokoksowego Suszec wykazu

je nawet anizotropię kawałkową/. U witrytów tych węgli obser

wuje się występowanie większych obszarów o uporządkowanej 

strukturze /witryty te wykazują również dobre własności plas

tyczne/, W czasie ogrzewania istnieje większa możliwość po

rządkowania się elementów strukturalnych, a to z kolei warun

kuje występowanie'optycznej anizotropii.

Koksy z witrytów węgli semikoksowych, chudych i antracy

towych wykazują występowanie różnych rodzajów anizotropii od 

drobnoziarnistej aż do kawałkowej. Zdarzają się tu również 

obszary izotropowe. V/ miarę wzrostu stopnie uwęglenia tych 

węgli natężenie anizotropii-maleje.
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4,1.10. Porównanie własności i budowy węgli z Rybnickiego 

Okręgu Węglowego z węglami inrych zagłębi.

Własności chemiczne i technologiczne.

Podstawowym składnikiem petrograficznym węgli występujących 

w Rybnickim Okręgu Węglowym jest witrynit, wykazujący znacznie 

lepsze własności koksownicze od węgli macierzystych. W węglach 

niżej uwęglonych /od płomiennych do gazowo-koksowych/ witrynit 

występuje w postaci telinitu i kolinitu, a w węglach wyżej 

uwęglonych tylko jako kolinit. Węgle ROW charakteryzują się 

wyższą zawartością egzynitu w porównaniu z odpowiednimi typami 

węgli z innych rejonów Zagłębia górnośląskiego, co niewątpliwie 

ma wpływ na ich wysoką plastyczność. Zawartość fuzynitu jest 

w większości niższa w węglach ROW niż w węglach z Dolnośląskiego 

Zagłębia Węglowego.

Węgle płomienne i gazowo-płomienne ROW wykazują wyższą za

wartość części lotnych, podobną zawartość pierwiastka G i wodoru 

oraz podobne własności koksownicze do tych, jakie wykazują 

węgle odpowiadających im typ^w z innych rejonów Zagłębia Górno

śląskiego.

Węgle gazowo-koksowe ROW wykazują wyższą zawartość części 

lotnych i wodoru oraz niższą zawartość pierwiastka 0 w porówna

niu z węglami tego typu z Dolnośląskiego Zagłębia Węglowego.

Węgle ortokoksowe ROW w porównaniu z węglem ortokoksowym 

z kopalni Gliwice charakteryzują się wyższą zawartością części 

lotnych i wodoru oraz niższą zawartością pierwiastka G, wykazują 

w większości wyższą zdolność spiekania, wyższe własności plas

tyczne i dylatometryczne oraz niższe temperatury początku 

i maksimum plastyczności. Najbardziej zbliżone własności do 
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węgla ortokoksowego z kopalni Gliwice posiada węgiel ortokoksow 

z kopalni Czyźowice i z odwiertu Suszec.

Węgle ortokoksowe i wyżej uwęglone ROW wykazują podobną 

zawartość części lotnych i wodoru jak węgle z Dolnośląskiego 

Zagłębia Węglowego i podobną zawartość pierwiastka C jak węgle 

z okręgu wałbrzyskiego, a wyższą niż węgle z okręgu noworudz

kiego. Własności dylatometryczne i plastyczność węgli koksują

cych ROW są wyższe niż węgli z Dolnośląskiego Zagłębia Węglowe

go.

Węgle z kopalń ROW, szczególnie węgle ortokoksowe, wykazują 

niższe zdolności odbicia światła niż węgle tych samych typów 

z innych zagłębi.

Własności węgli wyżej uwęglonych z ROW i z Dolnośląskiego 

Zagłębia Węglowego są podobne.

Struktura węgli.

Węgle niżej uwęglone Rybnickiego Okręgu Węglowego wykazują 

wyższe wielkości krystalitów i większe odległości między lame- 

lami, a węgle ortokoksowe niższe wielkości krystalitów i słabsze 

upakowanie warstw w porównaniu z odpowiednimi typami z innych 

rejonów Zagłębia Górnośląskiego. Odległości między lamelami 

węgli ROW są podobne do tych jakie wykazują węgle z Dolnośląs

kiego Zagłębia Węglowego. Tylko węgle gazowo-koksowe i orto

koksowe ROW wykazują słabsze upakowanie warstw niż węgle 

z okręgu wałbrzyskiego. Wysokości krystalitów węgli ROW są po

dobne do tych jakie wykazują węgle z okręgu noworudzkiego i niż

sze niż węgli z okręgu wałbrzyskiego.

Porównania parametrów struktury otrzymanych na drodze rentge- 

nograficznej analizy strukturalnej, węgli z Rybnickiego Okręgu
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Węglowego i węgli z Dolnośląskiego Zagłębia Węglowego nie można 

traktować jednoznacznie, gdyż w przypadku węgli ROW badane były 

witryty, a w przypadku węgli dolnośląskich próby pokładowe o 

mniejszym stopniu jednorodności.

Węgle ortokoksowe z ROW należy zaliczyć do węgli koksujących 

niżej uwęglonych.

Węgle ROW od płomiennych do ortokoksowych charakteryzują 

się dużym stopniem jednorodności, natomiast dla węgli wyżej 

uwęglonych stopień niejednorodności rośnie w miarę postępującego 

uwę gl enia.

Węgle z Rybnickiego Okręgu Węglowego jako surowiec przemysłu 

chemicznego.

Węgle koksujące ROW wykazujące przeważnie stosunkowo dużą 

zawartość egzynitu, wysoką zawartość wodoru, wysoką plastycz

ność i zdolność spiekania są szeroko stosowane jako podstawowy 

składnik mieszanek koksowniczych. Wykazują one często nawet 

korzystniejszy wpływ na własności mieszanek niż węgle koksujące 

z innych rejonów Zagłębia Górnośląskiego.

Węgle wyżej uwęglone ROW mogą znaleźć zastosowanie jako 

bardzo dobre składniki schudzające mieszanek koksowniczych. 

Przeprowadzone badania wykazały bowiem, że koksy otrzymane 

z węgla semikoksowego i chudego obok anizotropii kawałkowej 

wykazują anizotropię typową dla węgli orto i metakoksowych 

/gruboziarnistą i łuskową/, czego nie stwierdzono u węgli po

dobnych typów z Dolnośląskiego Zagłębia Węglowego.

Ekstrakty otrzymane na drodze głębokiej depolicieryzacji 

z węgli płomiennych i gazowo-płomiennych charakteryzujących 

się niską zawartością inertynitu, wysoką zawartością witrynitu 
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i egzynitu, a także niską zawartością tlenu, mogą być stosowane 

jako surowiec procesu uwadarniania do otrzymywania tzw. ropy 

węglowej.

Ekstrakty z węgli gazowych, mogą znaleźć zastosowanie jako 

lepiszcze i jako surowiec do otrzymywania koksu /podobnie jak 

pak ze smoły wysokotemperaturowej/, natomiast ekstrakty z węgli 

gazowo-koksowych i ortokoksowych mogą służyć do otrzymywania 

koksów o własnościach podobnych do koksów naftowych.
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4.2. Badania nad naturą węgli koksujących.

Badania te miały na celu głębsze poznanie budowy typowych 

węgli ortokoksowych i wpływu składników grupowych na własności 

koksownicze węgli.

Schemat badań przedstawiony jest na rys. 79.

Przedmiotem badań były witryty wyodrębnione z węgli orto

koksowych; z kopalni 1 Maja i Czyżowice. Witryt wydzielony 

z węgla ortokoksowego z kopalni Czyżowice był badany dwukrotnie.

Witryty po rozdrobnieniu do ziarna 0,2 mm poddano ogrzewaniu 

do temperatury 410°C i po ochłodzeniu ekstrahowano chloroformem. 

Przeprowadzono również /w analogicznych warunkach/ ekstrakcję 

chloroformem witrytu nieogrzaneg:, w celu określenia wnływu 

bituminów na własności witrytu.

4.2.1. Charakterystyka węgli wyjściowych i witrytów.

Wyniki analizy technicznej i elementarnej. węgli wyjściowych 

podane są w tablicy 4, a witrytów w tablicy 19. Własności kok

sownicze węgli podane są w tablicy 5, a witrytów w tablicy 2 0. 

Na rys. 80 i 81 pokazany jest kształt krzywych dylatometrycz

nych i krzywych plastyczności węgli i witrytów.

Jak wynika z przytoczonych danych oba węgle, to bardzo 

dobre węgle ortokoksowe.

Witryty wykazują lepsze własności koksownicze niż węgle 

wyjściowe /nawet witryt z kopalni Czyżowice po dwuletnim prze

chowywaniu w atmosferze azotu miał jeszcze własności koksowni

cze lepsze niż węgiel wyjściowy/.

Wyniki strukturalnych badań rentgenograficznych witrytów

Zestawione są w tablicy 21. Krzywe fotometryczne witrytów



3ys.79 Schemat badań nad naturą węgli koksujących
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przedstawiono na rysunku 84, 85 i 86.

Witryty mają odległości płaszczyzn sieciowych /d „ i d.™/ 002 100
i wymiary krystalitów /Lc i La/ odpowiadające węglom ortokokso- 

wym,przy czym witryt z węgla ortokoksowego z kopalni 1 Maja 

ma mniejsze wymiary krystalitów niż witryt z kopalni Czyżowice. 

Przechowywanie witrytów praktycznie nie wpłynęło na zmianę 

parametrów strukturalnych.

4.2.2. Proces ekstrakcji witrytu nieogrzanego i ogrzanego 

do temperatury 410°C.

Przygotowanie witrytu do wydzielania termobituminów.

Ogrzewanie witrytu prowadzono dwiema metodami.

Witryt z kopalni Czyżowice /próba 1/ po rozdrobnieniu do 

ziarna 0,2 mm w ilości 100 g umieszczono w retorcie Jenknera. 

Retortę po przedmuchaniu gazem obojętnym /argonem/ ogrzewano 

zewnętrznie w piecu elektrycznym z szybkością 10 /min do 410°C. 

W tej temperaturze witryt przetrzymywano jeszcze 15 min, następ

nie retortę szybko schłodzono w wodzie z lodem.

Pomiar temperatury prowadzono przy pomocy termopary PtRh/Pt 

umieszczonej w środku wsadu. Retorta połączona była z odbie

ralnikiem smoły i gazu.

Witryt ogrzany w pobliżu środka retorty /w pobliżu termopary/ 

był lity, a w miarę zbliżania się do ścianek retorty porowatość 

/ilość i wymiary por/ wzrastała. Na podstawie badań mikroskopo

wych można stwierdzić, że w środku retorty panowała niższa 

temperatura niż przy ściankach. Punkt resolidacji nie został 

jednak osiągnięty - cała masa była izotropowa.
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W celu, uzyskania bardziej równomiernie ogrzanego witrytu 

postanowiono zastosować inny, podany poniżej sposób ogrzewania. 

Wyniki badań produktów ekstrakcji witrytu ogrzanego w retorcie 

Jcnknera przytoczono w pracy dla porównania.

Witryt z kopalni Czyżowice /próba II/ i witryt z kopalni 

1 Maja w ilości 15 g ogrzewano w retorcie kwarcowej, którą 

umieszczano w pionowym piecyku wypełnionym mieszaniną soli 

NaCl i KOI zmieszanych ze sobą w stosunku wagowym 1:1, rozgrza

nych do temperatury 300°C. Ogrzewanie prowadzono z szybkością 

5°/min d : temperatury 410°C. W tej temperaturze próbę przetrzymy 

weno jeszcze 15 min. Po zakończeniu ogrzewania retortę chłodzo

no w wodzie z lodem. W czasie ogrzewania próbę przedmuchiwano 

argonem. Dopływ argonu zamknięto z chwilą gdy zaczęły się 

intensywnie wydzielać produkty rozkładu.

Pomiar temperatury prowadzono przy pomocy termopary PtRh/Pt 

umieszczonej w środku wsadu. W celu sprawdzenia, czy ogrzewa

nie jest równomierne, badano również temperaturę soli taką 

samą termoparą jak temperaturę wsadu. Różnica wskazań obu 

termo element ów była niewielka /1°-» 2°C/.

Wyniki analizy elementarnej i technicznej witrytów ogrza

nych podane są w tablicy 19, a własności koksowniczych w tab

licy 20. Rys. 83 i 82 podaje przebieg własności plastycznych 

i dylatometrycznych witrytów ogrzanych,

Z przytoczonych danych wynika, że największemu termicznemu 

rozkładowi uległ witryt z węgla ortokoksowego z kopalni Czyżo

wice /próba 1/. Posiadał on najmniejszą zawartość części lot

nych i wodoru, największą ilość węgle, wykazywał słabą plas

tyczność /Z mex - 18°/min/.

Witryty ogrzane miały gorsze własności koksownicze w porówna

niu z witrytami wyjściowymi.
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Tylko witryt ogrzany z kopalni 1 Maja wykazywał wyższą spie- 

kalność /82%/ i taki sam wskaźnik wolnego wydymania /9/ jak 

witryt wyjściowy /LR - 77%/.

VI wyniku ogrzewania zmniejszyła się odległość płaszczyzn 

sieciowych d002 i średnica krystalitów /La/, natomiast wzrosła 

wysokość krystalitów /Lc/. ■

Ektrakcja witrytu nieogrzanego i ogrzanego do temperatury 

410°C.

Witryt ogrzany po rozdrobnieniu do ziarna 0,2 mia umieszcza

no w gilzach z bibuły /po 50 g w każdej/. Przy ekstrakcji 

witrytu z kopalni Czyżowice /próba. 1/ gilzy zabezpieczano 

przed rozerwaniem koszyczkami z siatki miedzianej, natomiast 

w przypadku ekstrakcji witrytu z konalni Czyżowice /próba II/ 

i 1 Maja stosowano podwójne gilzy. Ektrakcję prowadzono 

w aparatach Soxleta, wlewając do kolby 800 ml chloroformu. 

Kolby, w przypadku witrytu z kopalni Czyżowice /próba 1/ 

ogrzewano na łaźni piaskowej, zaś pozostałe dwie próby za 

pomocą promienników podczerwieni. Ektrakcję prowadzone dotąd, 

aż spływający z Soxleta chloroform był przeźroczysty.

Z roztworu ekstraktu usunięto nadmiar rozpuszczalnika przez 

destylację, a następnie suszono go /ekstrakt z witrytu z ko

palni Czyżowice /próba 1/ w suszarce pistoletowej ogrzewanej 

parami toluenu/ o temp. 110°C/, przedmuchując równocześnie 

przed wsad słaby strumień azotu, a pozostałe próby suszono 

pod próżnią, przedmuchując je słabym strumieniem argonu, 

a następnie w suszarce próżniowej w temp. 70°C. Pozostałości 

suszono w suszarce próżniowej w taap. 40°C.
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W celu, stwierdzenia wpływu jaki na własności witrytu wy

wierają bituminy przeprowadzono również ekstrakcję witrytu 

nieogrzanego. Sposób ekstrakcji i warunki suszenia ekstraktu 

i pozostałości były takie same jak w przypadku witrytu ogrza

nego.

W tablicy 18 podano wydajność ekstraktów z witrytu nieogrza

nego i ogrzanego.

Tablica 18
Wydajność ekstraktu z witrytu nieogrzanego i ogrzanego

71 
ii u 
"Rodzaj próby 
u ' u ' u ufl============»===»====
[Witryt z węgla orto- 
iikoksowego z kopalni 
"Czyźowice 
j[ /próba pierwsza/

I Wydajność ekstraktu

J witryt nieogrzany j witryt ogrzany 
%b ! %b

=^ = = === = = = = = = = = ====4= = = = = = = ^

0,97 ! 9,41
i ii i

II ■ ■ 1 1
[[Witryt z węgla orto- 
ii gazowego z kopalni 
"Czyźowice
/próba druga/

M--------------- --- ----------—II

1 11 1
! - ! 9,22
i ii ii i--f——---- —----   -ii j

[[Witryt z węgla orto-
■. koksowego z kopalni
[j 1 Maj a 
u u

1 1
5 o,54 ! 10,53
i ii ii i

Najwyższą wydajność ektraktu otrzymano z witrytu węgla orto-

koksowego z kopalni 1 Maja ogrzanego do temperatury plastycz-

ności.

Ilość ektraktu z witrytu z kopalni Czyźowice /próba I 

i próba II/ była podobna. Ilość ekstraktu z witrytu nieogrza

nego była niewielka, przy czym z witrytu Czyźowice /próba 1/ 

otrzymano więcej ekstraktu niż z witrytu 1 Maja.
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Tablica 19
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Tablica 20
Własności koksownicze składników grupowych węgli ortokoksowych
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4*2.3* Własności chemiczne i koksownicze składników grupowych 

węgli ortokoksowych.

Wyniki analizy technicznej i elementarnej składnik^ grupo

wych węgli ortokoksowych podane są w tablicy 19, a wyniki 

własności koksowniczych w tablicy 20. Wykresy krzywych dylato

metrycznych przedstawiono na rys. 82, a krzywe plastyczności 

na rys. 83. *

Własności chemiczne.

Najwyższą zawartość części lotnych i wodoru oraz najniższą 

zawartość pierwiastka 0 wykazują ekstrakty z witrytu nieogrza

nego. Nieco mniej części lotnych i wodoru zawierają ekstrakty 

z witrytów ogrzanych, przy czym najmniej części lotnych zawiera 

ekstrakt z witrytu ogrzanego z kopalni Czyżowice /oróba 1/.

Wyekstrahowanie bituminów powoduje wzrost, zaś wyektrahowa- 

nie termobituminów spadek zawartości części lotnych w pozosta

łości. W obu przypadkach stwierdza się obniżenie zawartości 

wodoru.

Własności koksownicze.

Ekstrakty z witrytów ogrzanych charakteryzują się wysoką 

spiekalnością, przy czym najwyższą nosiadał ekstrakt z witrytu 

ogrzanego Czyżowice /próba 1/. Koksik z ekstraktu witrytu 

ogrzanego Czyżowice /próba 1/ wypełniał całą objętość tygielka 

i składał się z dużych, bardzo błyszczących blaszek, zaś kok- 

siki z dwóch pozostałych ekstraktów były niewydęte i zbudowane 

z bardziej matowych łusek.

Pozostałości po wyekstrahowaniu termobituminów nie wykazują 

spiekalności, własności plastycznych i dylatacji.
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Wyekstrahowanie bituminów powoduje obniżenie spiekalności, 

plastyczności i własności dylatometrycznych. Na krzywej plas

tyczności pozostałości po ekstrakcji witrytu nieogrzanego przed 

maksimum głównym pojawiają się dodatkowe maksima -• u pozosta

łości witrytu z kopalni 1 Maja w temp. 435 i 451°C. Pozosta

łości po wyekstrahowaniu bituminów z kopalni Gzyżowice w zak

resie 430°C ma punkt przegięcia, a w temperaturze 453°O dodatko

we maksimum.

4.2.4. Badania rentgenograficzne składników grupowych węgli 

koksujących.

Krzywe fotometryczne rentgenogramów witrytów, witrytów ogrza

nych i składników grupowych wydzielonych z witrytów węgla 

ortokoksowego przedstawione są na rys. 84, 85 i 86, a obliczo

no na podstawie tych krzywych parametry strukturalne zestawio

ne są w tablicy 21.

Krzywe fotometryczne rentgenogramów ekstraktów wykazują 

nieco odmienny kształt od rentgenogramów witrytów, witrytów 

ogrzanych i pozostałości. Pasmo I /002/ jest u ekstraktów 

znacznie poszerzone, a ponadto stwierdza się występowanie na 

tym paśmie /u ekstraktów z witrytu nieogrzanego/ wyraźnych 

prążków, którym odpowiada 4,25 S. U ekstraktów wystę

puje tylko zarys pasma 100.

Y/yekstrahowanie bituminów powoduje nieznaczny wzrost odleg

łości płaszczyzn /ó-002/, a wyekstrahowanie termobituminów 
praktycznie nie wpływa na zmianę toj odległości.

Najniższe wysokości krystalitów posiada ekstrakt z witrytu 

nieogrzanego, a nieco wyższe /podobne jak pozostałość po 

ekstrakcji witrytu ogrzanego/ ekstrakt z witrytu ogrzanego.
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RysSĄ

Krzywa fotometfyzzne rentgęnogramQw składników grupowych 

witrytu wydzielonego z węgla ortokoksawego 135 z kopCzyżowice

Q——

Lp. Sadzaj próby Krzywe fotometryczne

1 Wit ryt
_____
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A ‘

___ _

3 Ekstrakt z witrytu nieogrz. _ _____
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witrytu ogrzanego X.I x

S- “

5 Pozostałość po ekstrakcji
Witrytu nieogrzanego

I

i ■ 1. 1 ---- »---- •---- 1 ------ -------------- *---- *-----



fes85 Krzywe fotometryczne rentgenogramaw ^adnikdw 

grupowych witrytu wydzielonego z węgla ortokoksowego

t.35 z kopalni Czyżowi ce
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\
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Tablica 21

Strukturalne badania rentgenograficzne składników grupowych węgli ortokoksowych
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11,86 | 15,87 }16,63 17,00 [ 14,02 { 13,95 1 15,10 J 16,16
lii 1 IIII 1 |l

---------  1-------------- - ! ( H 
1 ! !!

4,83 ! 5,36 J 6,70 ) 4,65
iii u
lii ii

l 1  ——H---------------------------,------------------------------------ j--------------------------- “u
1 l I..H
lii ll

13,98 ! 13,05 i 10,11 ! 14,64 .
I i i u
iii u
iii u

u 1 i 1 'i
{ Kąt odbicia i i i . { .

i! ! °100 | 22°14* ! 22°13* { - { 22°13*
» jw III

________________________4__________ 1__________ I____________ L_______________

------------------- _ | .. 1 1 , | .. ------------J-------------- j—■ 1

I I 1 II
- । 21°57* 22°07* 1 21°43* I - ' 22°21* 1 21°47* ’ 22°11’

1 iii i ti1 iii i ||
iii i ii

|ll ii
I II II
1 II II

- J 22°17* } - ! 21°31'
iii u
l i i u
iii li

11 III
! Odległość między j i i

ii i warstwicami d10Q । 2,03 ' 2,04 } - { 2,04
u । w 9 i i i
ii Pasmo i— --------————4——----------<------------------------ f—------------------------- 1---------------------------------------

ii 100 । połykowa sZero- ’ } | ’
|| j kość pasma 1Q0 i 6,37 i 7,28 i - i 7,48

ii ’ w mm { {
l_________________________ _______ A____ ——1——------------ 1------------------------------- 1---------------------------------------

" 1 1 1 1 1
" ’ średnica krysta- ’ i “ i 1
ii ’ litów L ' 20,73 ; 18,14 • - • 17,65

1 1 Q 1 1 1
II 1 W A 1 1 1 1
11 1 1 1 1 1
। ======4=== = ======: = === ====i=======^=—====—=^= ===—= =:===^===:a!==:=====—‘

1 l i l fi
1 I 1 > li

“ 1 2,06 | 2,05 [ 2,08 { - | 2,03 j 2,08 J 2,05
lll i i
I I I I 11। । - । j ।---------------------- ■_--------------j

j । i i i - * i
- । 5,74 | 6,28 ! 6,60 i - | 7,16 J 5,95 ' 6,69

1 i ’ 1 ||
—_________ !_   | _ { _ * |_ l i 1

i III 1 ■ ■ ~“1 ■
- ; 23,06 119,50 1 20,00 1 - 1 18,47 ’ 22,37 119,25

i i 1 i |

iii ii
i ii ii

- I 2,03 ! - ' 2,12 ::
1 1*1 1 II
III II

ii ii ii
- ——-A*—————J——— — ———II 

1 1 II II
lll II

1 1 II II
- 1 T,28 | - 1 5>17 :
tli II
III II

H- i 1 1 II
lll II

- ! 18,14 ! - I 25,38 |i
lll II
lll II1__________ 1___________ „L—J



Analiza spektralna w podczerwieni produktów ekstrakcji witrytu z kop. 
Ozyżowice /próba 1/

Tablica 22

Rodzaj próby
Z ak r e s { 
widma i

!
1 11
1 1[ Grupa funkcyjna

{ C-H drgania zginające aro- i
700 | malów o pięciu sąsiadują-

i cych atomach wodoru ----------------- !-- --- -------------------------------------------- 1_
C-H drgania zginające aro- ]

750 I matów o czteaeeh i trzech
sąsiadujących atomach i

{ wodoru
C-H drgania zginające o

820 { dwóch sąsiadujących ato-
! mach wodoru

= ===== ===f== = = =======r==========1======================t=========:==

Witryt [ Witryt ■ Ekstrakt { Podesta- { Ekstrakt { Pozosta- {{
1 ogrzany 1 z witrytu 1 łość po i z witrytu । łośó pc
{ { ogrzanego { ekstrak- ' nieogrza- ! ekstrak- 1:
1 { } cji wit- [ nego { cji wit- }{
1 1 1 rytu og- 1 1 rytu nie- {]

__________1____________ 1____________L£za2ęgo__ [___ 2£>£zanegc 11 
Intensywność absorpcji_______________________ {{

==========f===========F=========^=======:=================!==«===:===1i 
1 1 ! ! ! !!

b.słaba { b.słaba { słaba i brak 1 słaba ; brak 11
11 1 11

j । 1 j 1 11
1 । 1 1 1  ni

11 1 n
średnia ! średnia } silna { średnia { silna i średnia 11

1 u
1 1 u

111 । u
------------------------------------1--------------------------------------- j------------------------------------------ j----------------------------------------1---------------------------------------1----------------------------------------- 1| 

1---- i------------------------------------------ ।---------------------------------------- 1---------------------------------------1----------------------------------------- 11
z |z 1, 1 1 1 11

średnia 1 średnia 1 średnia 1 słaba 1 b.silna [średnia [i1 lii 1 II............ ..  ! । i ।

, { C-H drgania zginające o i
i jednym atomie wodoru

| | | 1 ł
z , . 1 Z 1 Z 1 1 , 1 »
średnia । średnia 1 średnia isłaba 1 średnia ; średnia !!11 1 u

1030 *’ ®=Q /a1130 0-0-0/ drgania
J [ rozciągające

। r । ■ 1 . + . -i,
z Iz 1 1 1 1 11

średnia । średnia 1 silna isłaba । b.silna [średnia !!1 1 1 1
limo > drgania zginające

! Ii rzędowych alkoholi

— j - - - 1 - -- - _ _ _ _ _j---------------- _+--------------- -1 1 1 i । । "
brak 1 brak .b.słaba [brak ' silna [brak {{

inn 1 0-H drgania zginające [ { -1 {1260-1350 i alkoholi g rzędow^h { | 1180cm . poszerzo-
[ 0-0 drgania zginające { , .. absorpcja ne1270 } alkoholi 1 rzędowych 1 poszerzone pasmo absorpcji i b.słaba_1 .pasmo .. ii

! 0-H drgania zginające i bez wyraźnego maksimum i ^70 cm. :absorpcji n
i 11 rzędowych alkohóli } 1 absorpcja ;

___ _ _______ ___ ___ L _ । b. silna । u
1380 । $ zginające j słaba } b.słaba {średnia b.słaba I średnia Ib.słaba "

i w grupie ; iii i ui 3 i i u
1430-1470 ,

i i
1450 ;

i ।।

1 111 1 u1. C-H drgania zginające j I 1 1 • In
w grupie CHo w alka- * [ { 1 , { i
nach J (średnia 1 średnia 1 silna [średnia ! silna {średnia {{

2. C=C drgania szkiele- } I |
towe struktur [ j {
aromatycznych ! 1 1 [ [ ! I!

i i i i 
1600 !I 1

1. szkieletowe drgania { { | I I । u
w płaszczyźnie 0=0

9 {silna {silna }b.silna {silna {silna -silna !!2. drgania pochodzące { 1 1 ■ i u
od struktur hydroksy- । 1
chinoidowych połączo- [ { 1 1 > 1
nych silnymi wiąza
niami helatacy jnymi { 1 i 1 1 1 !!

1660-1680

1. drgania rozciągające 
grupy 0=0 alifatycz
nych aldehydów nie
nasyconych

2. 0=0 w ketonach nie
nasyconych

3. drgania rozciągające 
grupy 0=0 alifatycz
nych ketonów niena- 
sy eony ch

4. drgania rozciągające
i grupy 0=0 1,4 chinonów

u u u. u■ -1poszerzone pasmo absorpcji z maksimum przy 1600 cm"' {{
uu 11 11 11 11 u u u u 11 n

1700

{ 1. drgania rozciągające 
karbonylu lak tan ów 
cyklicznych, występu
jących w dużym roz
cieńczeniu

1 2. drgania rozciągające 
karbonylu imidów cyk
licznych w pierście-

1 niu pięcioczłonowym

1 1 i I 1 1 1' 1 1 1 ! !!
,brak 'brak 'słaba {brak isłaba 1 brak 11

i i . i i iii
i 1 i i i 1 1! ! 1 > 1 1 _ u

2820-2880 । C-H drgania zginające al- { { ! !
i dehydów isłaba «b.słaba [średnia {b.słaba

2365 } C-H drgania rozciągające ' 1 i !
[ alifatów J 1 _i _ _ i __ __ ___

I 111 II
średnia { b.słaba ”

1 u1 111 11

drgania rozciągające 1 jśrednia {średnia {silna I c.słaba
1 alnfatów ! i i i

•. 1 Z , . Usilna 1 średnia 111
3200-3650 i0-H drgania rozciągające

1
ib.słaba :b.słaba 1 średnia [b.słaba 1 J

j==========1-=»-=-=-«=X==========^===========
średnia [b. słaba {[

=======*===========
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Tablica 23
Analiza spektralna w podczerwieni produktów ekstrakcji witrytu z kop 

Gzyżowice /próba II/
1

■ - ' 1
Zakres -
widma i

-1cm ■

. Rodzaj próby
• --__ ii~_ i-----------------------  i___ i

----------------- _ 

1 1 • itryt 
ogrzany *

1 
1 
1
1 
1 
1
1 
i

Ekstrakt 
z witrytu 
ogrzanego

I 
l 
1 
1 
1 
1 
i1

Pozostałość 
po ekstrakcji 
witrytu 
ogrzanego

Witryt i 
i 
i
i

i i i=========^==ł 1
700

Grupy funkcyjna 
-------------------------------------------------------------- --------------------------------------------------- .______

C-E drgania zginające aromatów 
o pięciu sąsiadujących atomach 
wodoru

b. słaba
:1=

i 
i
i•

Intensywność
ss ====== = = = = = ==

1
b. słab a ii i ।

ab s or p c j i

średnia 1 
1 
1
1 
1

b .słaba

750
C-H drgania zginające aromatów 
o czterech i trzech sąsiadujących 
atomach wodoru

średnia
1
l 
i
!

średnia
1 
1 
1
1 
1 
I

średnia
1 
1 
1
1 
1
1

silna

820
I ,

G-H drgania zginające o dwóch 
[ sąsiadujących atomach wodoru średnia

i 
1 
1
1 
1

średnia
1
1
1
1

b.silna
l 
1 
1
1

średnia

870 i C-H drgania zginające aromatów 
’ o jednym atomie wodoru średnia

i
1
1 
1|

średnia
1
1
11

słaba
j 
i
1 
1

średnia
l i 1

1030 C=0 /albo C-O-C/ drgania 
} rozciągające średnia

।
1
1
1

średnia 1
1
1
1

b.silna
1
1
1
1
1

średnia

1100 } 0-H drgania zginające 11 rzędo- 
j wych alkoholi brak

1 
1 
I 
1 
1

brak
1
1
i

b.silna
1
1
1
1
1

brak

1260-1350

1270

[ 0-H drgania zginające alkoholi
{ I rzędowych
i 0-0 alkoholi pierszorzędowych
{ 0-H drgania zginające II rzęd®-
| wych alkoholi
i '

poszerzone 
pasmo 
absorpc j i

1 
: i 
i 
i 
i 
i 
1 
1 ■

posz erzone 
pasmo 
absorpc j i

! 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
1

1265cm 
maksimum 
o b.sil
nym natę
żeniu

—r
i 
i
i 
i
i 
i
i
*

poszerzone
pasmo 
absorpcji

1380
i
[ G-H drgania zginające w grupie
i CH- b. s ł ab a 1

1 j
b. słaba

1
1
1 
i

średnia
i 
i 
i 
i

słab a
i >i 1 1 i

1430-14-70
i 1. G-H drgania zginające w grupie 

OH., w alkanach
J 2, G=c drgania szkieletowe struk- 
: tur aromatycznych

średnia
1 
1 
1 
1
1 
1

średnia
1
1 
1
1 
1
1
1

średnia
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
।

średnia

1600
1 1. szkieletowe drgania w płasz

czyźnie wiązań C=G aromatów
} 2. drgania pochodzące od struk

tur hydroksychynoidowych po
i łączonych silnymi wiązaniami

helstacyjnymi
- j- - ■ - - - ■

silna

1 
1 
1 
1 
1 
1
1 
1 
1 
1 
1

silna

1 
1 
1
1 
1
1 
1
1 
1 
1
1

silna

i 
i 
i 
i 
i 
i 
। 
i
i 
।

silna

1660-1680
i 1. drgania rozciągające grupy G=G 

alifatycznych aldehydów niena- 
| syconych
i 2. drgania rozciągające grupy C=G 

w ketonach nienasyconych
i 3. drgania rozciągające grupy G=G 

alifatycznych ketonów nienasy-
| conych
j 4. drganiw rozciągające grupy G=G 

1,4 chinonów
_

poszerzone pasmo 
absorpcji z maksimum 

przy 160C cm”1

1 
1
1 
1 
1
1 
1 
i
1 
1
3
1 
1
1 
: 
i 
i

słaba

i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i■

poszerzone 
pasmo 
absorpcji

1700

i 1• drgania rozciągające karbonylu
'i laktanów cyklicznych występują

cych w dużym rozcieńczeniu
i 2. drgania rozciągające karbonylu 

imidów cyklicznycn w pierście
niu pięcioczłonowym

słab a

1 
1 
1 
1 
1 
1 
l
1 
1 
1 
1

słaba

i 
i
i 
i 
i 
i 
i
■ 
i 
i

średnia

i 
! 
1 
1 
1
1 
1 
; i 
i i

słaba

2820-2880
2865

{ C-H drgania zginające aldehydów 
i G-H drgania rozciągające alifa- 
J tów
i .

słaba
( 
1 
1 
l 
1 
1

słaba
“T 

1 
i 
i 
l
i

średnia
—r 

i 
i 
i 
i 
i

b.słaba

2925
2955

i C-H drgania rozciągające alifa- 
[ tów

।i ,
■ średnia
i

i 
1 
l
1

średnia
l 
l 
i 
l

średnia
i 
i 
i 
i

b. słaba

3200-3650 i 0-H drgania rozciągające
i
[ słaba

1 
1
1 średnia

1 
l 
l ।

b.słaba
i 
i 
i i

brak
— = = = = ZE —— zz ZE = i— —• —“ —• —“ “• — — —— — —• — —— aa —i— o. — — — — —- o* — — — — _ ! = = = == = == = — — £ = = = = = = = = = = = i “ —“ ““ “ “ —”— — — —-
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Analiza spektralna produktów ekstrakcj i witrytu z kop . 1 Maj a
-------------- 1
Zakres 
widma

-1w om

Rodzaj próby-
i ii
ii \i1

i Witryt -
i ii ii ii

P Witryt 
i ogrzany
i i i i i

"} Ekstrakt 
i z witrytui 
j ogrzanego[ 
i ii ii ii i

1

Pozosta- ] 
łośó po 1 
ekstrak- } 
cji wit- | 
rytu og- i 
rżanego !

Ekstrakt j 
z witrytu । 
nieogrza- ! 
nego

i i i

Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit
rytu nie
ogrzanego

! Grupa funkcyjna
4------------------------ - ----- ------------ —

iii _ _ J—_______ Intensywność। i absorpcji

700
i C-H drgania zginające.aro- 
} matów o pięciu sąsiadują- 
[ cych atomach wodoru

i -
] bruk
i

4 — ___

5 brak 
i ,X_——__

i słaba
i 
i 
i 
i

1
brak .i i

b. słaba : i i
brak

750
। C-H drgania zginające aro- 
i matów o czterech i trzech 
i sąsiadujących atomach
J wodoru

11 z
} średnia
ii

11
{ średnia
iii

i i
) silna
iii

i 
i 
i 
i 
i 
i 
i

1 i
silna i i i

t i 
średnia 1

i ii

silna

820
• C-E drgania zginające aro
! matów o dwóch sąsiadują- 
[ cych atomach wodoru

i
i średnia i•

ii
i średniai1

"i------- --- ------i
i b. silnaii

•i
i 
i 
i

i
średnia j

i i 
b. silna

i
średnia

870
i C-H drgania zginające aro- 
| matów o jednym atomie
: wodoru

ii
j średniai4————————_ -

l ,
! średnia 
i-X—— — ——_

ii
i średnia

_i____ ____

। 
। 
। 
। 
i

i i
średnia i ii

------------------ r i
' • 1 sreunia ii i

średnia

1030 ' C=0 /albo C-O-C/ drgania 
■ rozciągające

i
[ słaba
i4— „

1
{ słaba

i
! silna
i.u__—___

। 
। 
। 
।

1
słaba iij

----------- -- . , 
silna------ i średnia

i
1100 i 0-H drgania zginające 

i II rzędowych alkoholi
i
[ brak
i___________

[ brak
1
i średnia
i

। 
। 
। 
i

i
brak i

1
silna ii brak

1260-1350

1270

I 0-H drgania zginające al- 
। koholi I rzędowych
i 0-0 drgania zginające al
' koholi I rzędowych
* 0-H drgania zginające
i II rzędowych alkoholi

i
I poszerzone pasmo
] absorpcji bez
i wyraźnego maksimum
i ii i

i ii
[ silna
i ii ii i

। 
। 
। 
। 
। 
। 
। 
i 
। 
।

i i poszerzo-i 
ne pasmo |, 
absorpcj i]

i ii

q -i ■ - ----------
1170cm 1 । 
średnia P°^erzo-
absorpcja J Pasm<?. i absorpcji 
1270cm“‘ 
silna 
phRnrnrjn [

1380 i C-H drgania zginające 
i w grupie CH^

i'■ słaba
i słaba
i

i z
j średnia 
i

i 
i 
i 
:

słaba
i

średnia
i b.słaba

1430-1470

1450

i 1• C-H drgania zginające
w grupie CH~ w alkanach 

• 2, 0=0 drgania^szkieletowe 
i struktur aromatycznych

i
I średniaiii

i i
i średniaiii

1
i silna
i i।

: 
i 
i 
i 
i 
i

i i 
średnia !

i ii

i i
silna

i
średnia

1600

j 1. szkieletowe drgania 
vi płaszczyźnie wiązań

' 0=0 aromatów
] 2. drgania pochodzące od
i struktur hydroksychino-
। idowych połączonych sil

nymi wiązaniami helata- 
cyjnymi

i ii ii
' silna
i i i i i i L_

i ii ii
I silna i ii i ii

i i i i i
i silna ii i i ii

i 
i 
i 
i 
i 
i 
l 
i 
i 
i 
l 
i 
i

1

i 
silna ' a ■ średnia

. . . . . -

silna

1600-1680

; 1. drgania rozciągające 
grupy 0=0 alifatycznych 
aldehydów nienasyconych

j 2. drgania rozciągające 
grupy 0=0 w ketonach nie

! nasyconych
•3. drgania rozciągające gru
: py 0=0 w ketonach niena

syconych /alifatycznych/
j 4. drgania rozciągające gru

py 0=0 1,4 chinonów

i 11 11 1
poszerzone pasmo absorpcji 

i
przy 1600 cm

i i i i i i

Z maksimum
brak

ii

poszerzo
ne
pasmo 
absorpcji 
z maksimum 

jprzy
11 600 cm””'
i iiii

1700

|1. drgania rozciągające kar
i bonylu laktanow cyklicz-
j nych występujących w du-
| rozcieńczeniu
j 2. drgania rozciągające kar 

bonylu imidów cyklicz
nych w pierścieniu

। pięcioczłonowym
i ’itiii

i ।i
i brak ii
i ii i ii ii ii l

i i।
i brak ii ii i i i ii i i i i i i

i ।i
' słaba ii ii ii i i ii ii i i i

—1

brak

i। ।
i brak

1 przy
1740

-1cm
absor
pcja 
silna

-I

i i।
i braki i

___________
2820-2830 ■ C-H drgania zginające 

> aldehydów
2865 i C-H drgania rozciągające

। alifatów

i ii
} słaba 
i

, ___ ____111
'i słaba
i i

i ii
i średniaii

słaba średnia 
____________

r

b. słaoa

L
2925
2955

| C-H drgania rozciągające 
i alifatów j średnia

i
! średnia [ silna 

1
średnia I silna 

i
słaba

3200-365 0 ] 0-H drgania rozciągające 
i

i słaba 
i b. słaba i ।

i b.słaba i b. słaba [ b.słaba 
i

[ b. słaba 
i

-





witruta wydzielonego z ^^glo. crtcSoksowego z kop- Czgżowtce

/ . •
•• .• ' i

.
• • )

Rodzaj prądy Widma fv podczerwieni

Witryt

—------

Wit ryt ogrzany — ' * ___'"""^~~~

Ekstrakt z Witrytu ogrz.

Pozostatość po ekstrakcji
-------------------

Witrytu ogrzanego ■ 1

--------------- *--------------- 1--------------A--------------- --------------- 1-------------- 1--------------  X_£--------------L 1------ •- L- . 1 _ ., ,_ j
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202 -

Dla pozostałych prób wysokości krystalitów rosną w kierunku: 

pozostałość po ekstrakcji witrytu nieogrzanego ----- witryt

wyjściowy ----- witryt ogrzany. Wyekstrahowanie bituminów

powoduje wzrost, a termobituminów obniżanie średnicy krysta

litów.

4.2.5. Spektroskopowe badania w podczerwieni składników 

grupowych.

Wyniki strukturalnych badań w podczerwieni witrytów, witry

tów ogrzanych, bituminów, termobituminów i pozostałości zesta

wione są w tablicach 22, 23 i 24, a krzywe absorpcyjne na rys. 

87, 88 i 89.

Substancje wyjściowe i składniki grupowe wykazują bardzo 

słabą absorpcję lub jej brak w zakresie 700 cm z wyjątkiem 

termobituminów wydzielonych z węgla z kopalni Czyżowice /próba 

pierwsza - absorpcja słaba i próba druga - absorpcja średnia/, 
-i średnią absorpcję z maksimum przy 750, 820 i 870 cm , za którą 

są odpowiedzialne drgania C-H aromatów o czterech i trzech, 

dwu i jednym niepodstawionym atomie wodoru. Tcrmobituminy 

i bituminy z witrytu Czyżowice /próba 1/ wykazują absorpcję 

silną przy 750 cm , termobituminy z witrytu Czyżowice /próba 

li/ przy 820 om"” , termobituminy z witrytu 1 Maja absorpcję 
-1 -1silną przy 750 cm i bardzo silną przy 820 cm i bituminy 

• -1 zz witrytu 1 Maja bardzo silną przy 820 cm . Pozostałości po 

wyekstrahowaniu termobituminów z witrytu Czyżowice /próba 1/ i 

1 Maja wykazują silną absorpcję przy 7q;0 cm •

Na krzywych absorpcji w podczerwieni wszystkich badanych 
, -1prób obserwuje się występowanie pasma z maksimum przy 1030 cm 
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odpowiadającego drganiom 0=0 lub 0-0-0 /w przypadku prób 

z witrytu z kopalni Czyźowice - próba i i II, przeważnie o śred

nim natężeniu, a w przypadku prób z witrytu 1 Maja o słabym 

natężeniu/. Termobituminy i bituminy wyodrębnione ze wszystkich 

trzech witrytów wykazują w tym zakresie silną lub bardzo silną 

absorpcję•

V/ zakresie od 1050 do 1350 cm u większości badanych prób 

występuje poszerzone pasmo. W próbach t ermobituminów obserwuje 

się występowanie dwóch pasm absorpcji z maksimum przy 1100 

i 1265 cm ' /w zakresie tym absorbują drgania OH alkoholi 

II-rzędowych i I-rzędowych/. Na krzywych absorpcyjnych bitu

minów oprócz tych dwóch pasm występuje jeszcze dodatkowe pasmo 

z maksimum przy 1170 - 1180 cm e

Wszystkie badane próby wykazują słabą lub bardzo słabą 
-1 z zabsorpcję przy 1380 cm z wyjątkiem ekstraktów, które w tym 

zakresie wykazują średnią absorpcję.

W przypadku widm spektrofotometrycznych badanych prób obser

wuje się występowanie dwóch pasm absorpcji o silnym natężeniu
-1 -1w zakresie 1390-1530 cm z maksimum przy 1450 cm w zakresie 

1500-1680 z maksimum przy 1600 cm . U ekstraktu z witrytu 

nieogrzanego z kopalni Czyźowice w zakresie 1530 - 1680 cm 

występuje posuerzone pasmo absorpcji z wyraźnie zaznaczohymi 

maksimami przy 1590 i 1615 cm .

Wszystkie badane próby wykazują brak lub słabą absorpcję 

w zakresie odpowiadającym drganiom grupy karboksylowej /1700 

cm /• Najsilniej absorbują w tym zakresie ekstrakty.

Bituminy z witrytu z kopalni 1 Maja wykazują silną absorpcję 

z maksimum przy 1730 - 1740 cm /za absorpcję w tym zakresie 

odpowiedzialne są drgania rozciągające karbonylu imidów cyk

licznych nienasyconych o pierścieniu sześcioczłonowym.
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W zakresie 2800-3000 cm występuje szerokie pasmo absorocji
-1

z dwoma maksimami /przy 2860 i 2940 cm /, za które odpowie

dzialne są drgania C-H różnych ugrupowań węglowodorowych. 

Większość prób wykazuje słabą absorpcję w zakresie 2860-2880 

cm /ekstrakty wykazują absorpcję średnią/ i średnią absorpcję 
— 1w zakresie 2925-2955 cm /ekstrakty wykazują absorpcję silną, 

a pozostałości po wyekstrahowaniu bituminów słabą/.

W zakresie 3200-3650 cm absorbują grupy OH. Wszystkie 

próby wykazują w tym zakresie słabą lub bardzo słabą absorpcję 

z wyjątkiem ekstraktów /absorpcja silna/.

4.2.6, Proces koksowania składników grupowych w aparacie 

Gray-Kinga.

Do koksowania stosowano naważki 10 g /w przyoadku ekstraktów 

5 g, ze względu na małą ilość otrzymanego ekstraktu/. Koksowanie 

ekstraktu z witrytu nieogrzanego przenrowadzano w małej kwarco

wej łódeczce. W końcowej części retorty kwarcowej umieszczano 

5 g pozostałości po ekstrakcji witrytu ogrzanego, by koksowanie 

ekstraktu przebiegało w takiej samej atmosferze lak pozostałych 

składników. Ilości produktów koksowania bituminów nie oznaczono. 

Zbadano tylko strukturę koksu.

W tablicy 25 podane są wydajności produktów koksowania wit

rytów, witrytów ogrzanych i ich składników grupowych.

Witryty ogrzane dają więcej koksów i gazu, a mniej smoły 

i wody rozkładowej niż witryty wyjściowe.

Z obu pozostałości /po ektrakcji witrytu nieogrzanego 

i ogrzanego /otrzymano niższą wydajność koksu i smoły niż 

z substancji wyjściowych /witrytu i witrytu ogrzanego/•
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Tablica 25

Wydajności procesu koksowania witrytów i składników grupowych w aparacie Gray-Kinga

i —i
Witryt z węgla ortokoksowego z kop 
Ozyżowice /próba 1/

Witryt z węgla ortokoksowego z kop 
Czyżowice /próba 11/

Witryt z węgla ortokoksowego z kop 
1 Kłaj a

Rodzaj 
próby

Nazwa 
oznaczeni^

Witryt Witryt 
ogrzany

Ekstrakt i 
z wit- ' 
rytu • 
ogrzane-i 
go

Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit- 
rytu 
ogrzane
go

Pozosta
łość po j 
ek strąk-- 
cji wit-! 
rytu 
nieogrzai 
nogo 1

Witryt 
ogrzany

Ekstrakt 
z wit- 
rytu 
ogrzane
go

= 4=

Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit- 
rytu 
ogrzane
go

Witryt
r-------------

Witryt 
ogrz any

------------- T
Ekstrakt} 
z wit- 
rytu ’
ogrzane-1
go I

Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit- 
rytu 
ogrzane
go

_________
Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit— 
rytu 
nieogrz-a- 
go

j 4 T 4 
T

4 = J

1

Koks 78,00 1 80,20 1 67,60 i 76,90 ! 77,00 ! 78,40 80,02 ; 62,00 J 77,60 । 75,10 j 77,40 i 41,67 ! 74,60- i 73,70
K°- 1 1 1

1 1 i i i i i 
i

i i
i i

i i i i i । I :_________
i i i-i___________ i—

Smoła
1

8,40 } 4,10 ! 15,60 ; 3,60 { 7,30 ; 4,20
i i

3,91 i 30,50 : 2,20 i 10,70 1 7,50
i
i 41,67 ! 4,00 i 12,50

Ta i 1 1 i i i 1 
1

i J i 1 1i i’ / 0 1 1 1 1 I ■ ।1 1 1 1
Woda 
rozkładowa 2,27 ! 1,63 2,54 ; 3,23 0,44 [ 3,97 2,23 i 0,37 I 

i 3,45 i 1,50 i 1,901 ' 0,671
} 2,73 J 0,30

~ 1 o
1 1 1 1 11 1i______ i 

।
i 
। i

1 1 1 1 11 5
1 ■ 1 1 1 i i i 1 1 1

Gaz + 1 1 1 1 1 i i i 1 1 1 „ 1 i 11 -10,40 i 13,20 i 11,80 I 11,40 ! 12,90 ' 12,20 ’ 12,84 ; 5,01 ■ 14,70 ; 11,70 12,60 ! 14,99 | 16,90 12,30i 1G^
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Z ekstraktu witrytu ogrzanego uzyskano najmniejszą wydajność 

koksu /rośnie ona w następującym kierunku: ekstrakt z witrytu 

ogrzanego 1 Maja —ekstrakt z witrytu ogrzanego Czyżowice 

/próba 1/ —> ekstrakt z witrytu ogrzanego Czyżówice /próba II/, 

największą wydajność smoły ze wszystkich składników /rośnie 

w kierunku: ekstrakt Czyżowice /próba 1/ —ekstrakt Czyźowi- 

ce /próba II/ ekstrakt 1 Maja/ oraz małą wydajność wody 

rozkładowej /wyjątek ekstrakt Czyżowice - próba 1/.

4.2.7. Badanie własności i struktury koksów otrzymanych ze 

składników grupowych.

Własności chemiczne.

Wyniki oznaczeń własności chemicznych koksów podane są 

w tablicy 26.

Wilgoć w koksach zmienia się w granicach od 0,38% dla koksu 

z pozostałości po ekstrakcji witrytu ogrzanego 1 Maja. Koksy 

z pozostałości po wyekstrahowaniu termobituminów z witrytu 

Czyżowice - próba Il/i 1 Maja mają znacznie wyższą zawartość 

wilgoci - 5,33 i 5,70% w porównaniu z koksem z pozostałości 

po ekstrakcji witrytu ogrzanego Czyżowice /próba 1/ - 0,90%.

Zawartość oopiołu w koksach jest różna i zależy od zawar

tości popiołu w próbce wyjściowej. Części lotne w koksach 

zmieniają się od 0,98% /koks z witrytu ogrzanego Czyżowice 
X 

- próba 1/ do 2,64% /koks z ekstraktu witrytu ogrzanego Czyżo- 

wice - próba 1/, zawartość pierwiastka CD od 95,07 do 97,97%, 

a wodoru od 0,67 do 1,15%.

Koksy z witrytów ogrzanych wykazują najmniejszą zawartość 

wilgoci i wodoru oraz najwyższą zawartość pierwiastka C ,
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Tablica 26

Własności chemiczne koksów otrzymanych ze składników grupowych węgli ortokoksowych

Rodzaj ------ 1"
1
1 
1
1 _

Witryt z wręgla ortokoksowego z k op. { Witryt z węgla ortokok.sowego } Witryt z wę gla ortokoksowego z kop.
u X próby 

X
Czyżowice /próba 1/ j z kop. Czyżowice /prób a 11/ i 1 Maja

Jl X
ii Xu x

1 
1 Witryt 1 Ekstrakt 1 Pozosta- I Pozosta- | Witryt [ Ekstrakt 1 Pozosta- [ Witryt {

। . .. -
Ekstrakt [Pozosta- Pozosta-

u X 1 
1 ogrzany J z witrytu | łośó po | łośó po [ ogrzany j z witrytu< łośó po i ogrzany i z witrytu iłośó po łośó po'''W.11 Nazwa "
1 
1

1
1 ogrzanego ■ ekstrak- j ekstrak- i i ogrzanego! ekstrak- ! ogrzanego | ekstrak- ekstrak

11 • Vu oznaczenraK 1 1 i cji wit- ! cji wit- | | ’ cji wit- | [ cji wit- cji wit-
u >< 1 1 | rytu ] rytu nie- 1 rytu i i i rytu rytu nie-.
un--=---- ------ -----

\ 1 1 
1

i i i ogrzanego i i !
=4==========4==========4==========^=

1 0,90 { 0,38 { 1,95 |
! ! 1■III

i *
= = = = = === ==}= = = = = = = = = = = =| =

5,33 i 0,69
i i
i i

11-===== = -=.-t= _
ogrzanego

ui: a|| wa &
u n

1

1 
1
1
1

1
0,44 ;

। ।

... i
0,85 ; 0,90

i ।

•
1,16 j 5,70

i
0,58

II
II

1
1 । i 1 1

1 1
...

11 A Su Au
1 
1 
1

5,98 1
i 3,50 | 6,141 1 3,03 { 5,96 ■ 3,75 |

II ił 5,44 ; 1,27 ; 1,37 J 1,27 1,12
uu______ ___ ____ 1 i 1 • 1■ 1 1 1 I I

I . J
i i

II i 1 fili 1 1 I 1
1 1 I

11 V 4*
1 
1 
1 0,98 ; 2,64 } 1,56 ! 2,03 ; 1,53 j 2,58 1,41 ! 1,00

I I
2,37 i 2,14 0,99

II
1 
1

i i i 1 1 • 
1

II
r 
।

1 
1 1 1 1

I! Uu
li
li _ _____ _____

1 
1
1 
1

97,97 ' 
i i

95,43 I 96,19 
i

96,41 l 97,58 95,00 {
i i i i
! ! 1 ■

94,22 ; 96,85 j
i i
i i

95,62 j 95,07 
i i। i

96,43 '

II i 1 1 l'
1 1

i i
1 1li -

II a! ia
II 
II

1
1 
1
1

0,67 ; 
1

0,97 ' 1,05
i

[ 0,70 ■ 0,69 ! 1,15 ■ ।
i i i i

0,98 1 0,64 !
i i

0,96 ! 0,68 1
1 1

0,88
___1_ ___L___ L —11

u
i!
II
II

II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
II 

=11 
i; 
u 
u

li 
“II

II
II 
II 
II 
II 
Jl 
II
II 
II 
U 
II 
II 

-II

II 
II 
I!

u 
li 
u 
u 
u 
u 
i.

==di
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Tablica 27
Strukturalne badania rentgenograficzne koksów otrzymanych ze składników grupowych węgli ortokoksowych

II
; Rodzaj próby

ii ii 
n n n u u u uII
u Nazwa oznaczenia
II_______________________________

Witryt z węgla ortokoksowego z kop. 
i Czyżowice /próba 1/

| Witryt z węgla ortokoksowego 
z kop. Czyżowico /próba 11/

Witryt z węgla ortokoksowego z kop. 
1 Maja

i i
i Ekstrakti Witryt i „ .

| Witryt | ogrza- | 
ny 1 J i nego

i i
r. =======^==== = ===^=========>

„ , 1 „ , 1 a z
12°38 } 12°40 | 12°28

' ! >

r 2
Pozosta
łość po 
ekstrak-

1cji wlt-
irytu og
rzanego

-
1 Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit- 
rytu nie- 
ogrzanego

12°30Z

r n

'Witryt

kss-B-S-d

i
। Ekstrakt

gnv 1 tu 0Srza-
* | nego

i i

Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit- 
rytu og
rzanego
——

12°19z ।

i i
1 Witryt 

Witryt | ogrza
ny

i 
i

======= =|======= =

12°36Z । 12044*

l

jPozosta-j 
Ekstrakt | łość po ] 
z witry- I ekstrak- i 
tu ogrza^ cji wit- 
nego | rytu og-

i rżanego

Pozosta
łość po 
ekstrak
cji wit- 
rytu nie- 
ogrzanego

u—।------------------ ------------------
ń 1 Kąt odbician i aS 1 *002 „ 0 12°28* 12°36Z

i i
12°36* | 12°31z

I

1
12°30z 1 12°19z 

l i
12°31z

ii — _■■■_!•■ i i im -U
J | Odległość między

i warstwicami
"Pasmo i a 1
i; m2 ।---------------- ---------------- ---------------------

ii
3,53 I 3,52

I I
i l

• ■ ■1 
1 '3,57 ' 3,57

1

li ~3,56 1 3,54

i 1i
•

। 
- i

3,54 1 3,56

1 1
l•

i i1 "
3,61 ■ 3,54 ■ 3,50

l 1
1i ■

_ 1 -

3,56 [ 3,61
-

i___________ L_______-______ d

3,56

II 1: i Połówkowa szero-
; | kość pasma 002

' ^002 w mm

u i w mm
U U____________________

l .. i .. .
3,87 j 3,93

i l
__________ i__________

1- I .
4,50 i; 4,63

1
r--------------------------------

15,20 } 14,70
i il

-

3,88

L___________ _

-

3,70

“—

18,40

; i- i . - i

3,74 ] 4,10
l 1

■

1 1
i

5,03 | 3,78 } 4,07
i

i i
—____________1____________ 1__________ J

!

1
4,52 | 4,81

1 
i 
l

3,98

11 1 Z Z 1; | Wysokosc krysta-
'litów Lc O

11 1 C W A
II 1 Au   ł —.___ -_______________

r
17,59 | 17,46 

ii
17,52

l
' l l

18,20 | 16,62
i 
|

13,53
l

18,04 ’ 16,74

l

r
15,22 1 14,14

* i ’
1

17,08

। Kąt odbicia
II 1 a
!! • loo „ oII 1 w

}________________________

i 
o * 21°41 | 21°47

1

O , • o ,21°43 j 21u41
1 1

O * 21°33 21°33z
i

21°39z | 21°36*
l 
l

n z 21°43
i

21°33 | 21°55

l

21°35z ’ 21°45z
i 
i

21°41z

II 1 - 1
• Odległość między 
i warstwicami 100 
1 d

•Pasmo | 100 w S.
ii 1QQ 1________________________

i 

2,08 | 2,08 
l1

i l 
l

2,08 | 2,08
l
l l

r'

- . i

2,10 2,10

ł 
l

2,09 | 2,10
l 
l 
l

2,08

r----------1------------------ 1
i 
i

2,10 ’ 2,07 
i i 
i

—--------——--------r-------------------—■ 
i 
i

2,10 1 2,08
l 
1

2,08

| Połówkowa szero- 
| kość pasma 100 •
1 A 10° w mm

n i w mm
i' i_________________________________

1
- I

2,46 i 3,01
- i1

2,80
-

3,14

1

2,34
i

2,11

l 
l l

2,60 । 2,60
l 
i

i i
- i i

3,12 j 2,62 | 2,99
i 1 *l l

l

2,76 | 3,22
i
i i

2,57

■; 1 Średnica kry sta- ' |
i |litów L ! 53,48 I 43,75

II 1 " * | |
u —----- ----------------------------------- ___________ ■___ —_____

46,27 41,90

1

56,17 | 62,36
i l

1 _
1 1

51,19 | 51,92
i 
i

r 1
।

42,22 | 50,48 | 44,09
1 l
1 J

------------------- 1-------------------  
l

47,73 | 40,87
l 
1

51,15

{ Kąt odbicia |
1 ®100 o

| Pasmo 1 w

i1
39°39* । 39°19Z

i_ _ _ _ _ _ J_ _ _ _ _ _ _
39°21*

1 
__________

r“““———————i

39°35z

"——— ——————f-———— —— 
I

39°31' |39°21'

_________!_____ j

1 1
39°21z । 39°35z 

__   ■_________ \

o *! 39°21
!_______

j 39°27
i

n z 39°43

1

i .........
39°21* « 39°39z

l 
i

| 39°37z

1 1UU 1
' . Odległość między
■ iwarstwicami 110
1 ■ H

1 110 w i
'=,_ • -

1 i 
l '

1,21 | 1,22 
i

1,22

i i-----
i i। - i

1,21 { 1,21 | 1,22
i i
1 1

j———f————n 
_ i

1,22 | 1,21

1

-
1,22

------- -—,—------  
i 
i 

1,22 | 1,21 
l 
l 
1

r————r————i 
i

। i
1,22 1 1,21

i l
l
1

i
1 1,21

1
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Tablica 28

Obserwacje mikroskopowe koksów otrzymanych ze składników grupowych węgli koksujących

Rodzaj próby } Obserwacje

"Przedmiot badan 
u fc===============

II 
II 
II 
U ' 
11 '
Jtoks z witrytu 
n 
u 
u ' 
u 
u 
u •

I Witryt z węgla ortokoksowego Czyżowice
1 /próba pierwsza/
i

I

l
I

Obserwuje się występowanie fazy zwartej 
i por. Pory są dużych wymiarów o cien
kich ściankach. Faża zwarta wykazuje 
występowanie następujących rodzajów 
anizotropii: drobnoziarnistej o różnym 
natężeniu, gruboziarnistej i w postaci 
małych łusek. Przeważa anizotropia 
gruboziarnista.

Witryt z węgla ortokoksowego 
Czyżowice /próba druga/

:= = = = = = = = = = = === = = = = = = = = = = =====

Witryt z węgla ortokoksowego 1 Kaja

Składa się z fazy zwartej i porów 
/przeważnie kulistych o cienkich 
ściankach/. Faza zwarta wykazuje 
optyczną anizotropię - drobnoziar
nistą, gruboziarnistą i łuskową - 
w postaci bardzo małych łusek.

F
Występuje faza zwarta, pory o ściankach 
cienkich. Faza zwarta wykazuje anizotro
pię grubo i drobnoziarnistą. Obszary wy
kazujące anizotropię gruboziarnistą są 
ułożone warstwowo. Miejscami obserwuje się 
przechodzenie anizotropii gruboziarnistej 
w łuskową.

n ' u ' u u n < 
[{Koks z witrytu 
[{wstępnie ogrzanego 
u ' u u ' u • u u uu____________________

i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
i 
1 
i 
i 
i 
L 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
U 
I 
I

Obserwuje się występowanie fazy zwartej 
i por. Faza zwarta jest optycznie anizo
tropowa. Anizotropia drobnoziarnista 
o słabym, średnim i silnym natężeniu 
oraz gruboziarnista. Przeważa anizotro
pia drobnoziarnista, o średnim natęże
niu. ■ przektoju łusek koksu występują 
mikropory o średnich wymiarach.

u u u u < 
ilioks z ekstraktu 
Jpitrytu ogrzanego 
n ' u u u u u 

41---------------------------------- -- -----
II ' 
II 
II ' 
II 'uKoks z ekstraktu i 
"witrytu nieogrzane- { 

■ 
n ' 11 ' i । r_,-------------------------------------------- r
•{ ; { Koks skŁada się z pojedynczych niezlepio-
[{Pe-z ostał ość no | ^ych ^iarn, w których występują spękania
“ekstrakcji witrytu i drobne mikropory..
{{ n-rzanego j Paza zwarta optycznie izotropowa,
n I
u ' i
4-j-------------------------------------------- f
II ' I
II ‘ 
[{Pozostałość po 
nekstrakcji witrytu i 
‘inieogrzanego 
n 1 i

Składa się z fazy zwartej i por. W ukła
dzie por występują mikro i makropory 
z przewagą mikropor. Wzajemne powiązanie 
ziarn koksu jest słabe /ziarna występują 
przeważnie oddzielnie/. Faza zwarta jest 
optycznie izotropowa.

u i
n i
u ' i
u i
u i
u i

V/ strukturze koksu występuje faza zwarta 
i pory. Faza zwarta jest silnie poprzeci
nana przez pory.Faza zwarta jest anizo- 
tropowa.Występują następujące fory ani
zotropii :gruboziari?ista i w postaci ma
łych i śrddnich łusek.Przeważa anizotro
pia w postaci łusek. Pory duże, średnie 
i małe z przewagą por średnich o cien
kich ściankach.

---------------------------------------------------------------- r
Występuje faza zwarta i pory. i 
Faza zwarta ma charakterystyczną ■ 
formę plackowo - ziarna substancji ■ 
pokso^j mają owalne kształty. ; 
Faza zwarta jest optycznie anizo- ■ 
tropowa, wykazuje anizotropię ■ 
drobnoziarnistą /w mniejszej ilości/,* 
a gruboziarnistą i łuskową w większe ji 
ilości niż koks z witrytu wyjściowego.

Koks o dużych cienkich łuskach, bar
dzo porowaty. Faza zwarta jest bar
dzo niejednorodna, optycznie anizo
tropowa. Wykazuje anizotropię drob
noziarnistą o silnym natężeniu.

Występuje w formie luźnych ziarn 
0 popękanych brzegach. Faza zwarta 
jest optycznie izotropowa. Czasami 
spotyka się ziarna witrytu nic- 
wyekstrahowanego o zachowanej 
strukturze.

Obserwuje się występowanie fazy zwartej 
i porów przeważnie podłużnego kształtu. 
Faza zwarta wykazuje optyczną anizotropię 
różnych postaci, drobną i gruboziarnistą 
oraz łuskową.
Przeważa postać anizotropii łuskowej typo
wej dla koksów z węgli metakoksowych.

Koks ten wykazuje łuskową budowę. Składa 
się z fazy zwartej i porów. Łuski fazy 
zwartej wykazują stosunkowo mało porów. 
Faza zwarta optycznie anizotropowa.
Występuje bardzo równomiernie rozmieszczona 
anizotropia gruboziarnista o grubych 
ziarnach.

Występuje faza zwarta i pory.
Pory o małych wymiarach, płasko ułożone. 
Faza zwarta optycznie izotropowa.

Próba koksu składa się z oddzielnych 
ziarn. W ziarnach występuje faza zwarta 
i mała ilość porów. Faza zwarta spękana, 
optycznie izotropowa.

Występuje faza zwarta i pory .Substancja 
silnie porowata,pory średnich wymiarów 
bardzo równomiernie ułożone. Faaa zwarta 
ontycznie anizotropowa. Występuje anizo
tropia drobno i gruboziarnista. Anizotro
pia gruboziarnista łączy się tworząc łusko
wą.
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Zdjęcia mikroskopowe charakterystycznych obszarów obserwacji 
koksów otrzymanych ze składników grupowych witrytu z węgla 
ortokoksowego z kop. 1 Kaja

Rys.93 Koks z witrytu

Rys.94 Koks z witrytu ogrzanego
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Rys.95 Koks z ekstraktu witrytu ogrzanego

Rys.96 Koks z pozostałości po ekstrakcji witrytu ogrzanego
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Rys.97 Koks z ekstraktu witrytu nieogrzanego

Rys o98 Koks z pozostałości po ekstrakcji witrytu nieogrzanego
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Strukturalne badania rentgenograficzne.

Krzywe fotometryczne rentgenogranów koksów otrzymanych 

ze składników grupowych węgli ortokoksowych przedstawione są 

na rys. 90, 91, 92, a wyniki strukturalnych badań rentgenogra- 

ficznych podane są w tablicy 27. Opis straktury koksów, skład

ników grupowych podany jest w tablicy 28, a zdjęcia mikrosko

powe charakterystycznych obszarów obserwacji pokazane są na 

rys. 93, 94, 95, 96, 97, 98.

Na rentgenogramach koksów otrzymanych ze składników grupo

wych występują pasma interferencyjne w miejscach odpowiadają

cych najbardziej ostrym prążkom grafitu; 1-002, 11-100, 

III- między 110 i 112 i zarys pasma 004.

Koksy z witrytów ogrzanych mają nieco mniejsze odległości 

płaszczyzn /dQ02/ niż koksy z witrytów, natomiast wszystkie 

składniki grupowe mają większe odległości płaszczyzn dQ02 niż 

koksy z witrytów. Koksy z witrytów ogrzanych i ze składników 

grupowych posiadają mniejsze wymiary krystalitów niż koksy 

z witrytów wyjściowych, przy czym wysokości krystalitów koksów 

/Lc/ rosną w kierunku: 

pozostałość po ekstrakcji witrytu ogrzanego —> ekstrakt 

z witrytu ogrzanego. Koksy z witrytu ogrzanego z pozostałości 

po ekstrakcji witrytu nieogrzanego i z witrytu wyjściowego 

mają podobne wysokości krystalitów.

Średnice krystalitów koksów /La/ rosną w kierunku: 

pozostałość po ekstrakcji witrytu ogrzanego —» witryt ogrzany 
—■> ekstrakt z witrytu ogrzanego. Koksy z witrytu wyjściowego 

i pozostałości po ekstrakcji witrytu nieogrzanego mają podobne 

średnice krystalitów.
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4.2.8. Omówienie i dyskusja wyników

Własności węgla i witrytu pozwalają zaliczyć obie próby 

węgli do grupy węgli ortokoksowych. Węgiel z kopalni Czyżowioe 

w porównaniu z węglem z kopalni 1 Maja zawiera mniej części 

lotnych, więcej wodoru, wilgoci higroskopijnej i pierwiastka C.

Wydzielone witryty miały lepsze własności niż węgle macie

rzyste, wyższą zdolność spiekania, wskaźnik wolnego wydymania, 

wyższą dylatację i plastyczność. Tylko witryt z węgla z kopalni 

1 Maja miał niższą zdoliiość spiekania 77 i niższą kontrakcję 

niż węgiel wyjściowy, co prawdopodobnie spowodowane było wysoką 

plastycznością witrytu 499O°/min, a witrytu

= 992O°/min/. Koksy z węgla i witrytu z kopalni Czyżowioe były 

mniej wydęte niż z kopalni 1 Maja.

Witryt z kopalni 1 Maja posiadał większe odległości płasz

czyzn doo2 i mniejsze wysokości krystalitów niż witryt z ko

palni Czyżowioe. Można więo stwierdzić, żc węgiel z kopalni 

1 Maja jest niżej uwęglonym węglem ortokoksowym w poró\-.'naniu 

z węglem z kopalni Czyżowioe.

Przechowywanie witrytu sprawiło, że po dwóch latach niez

nacznie wzrosła zawartość wilgoci, zawartość części lotnych, 

zawartość wodoru i zdolność odbicia światła, zmniejszyła się 

natomiast zdolność spiekania /LR znalała z 92 do 76/, dylatacja 

/ze 186% do 127%/ i plastyczność /tZ zmieniła się z 13284 

do 1390 °/min/.

Proces ogrzewania witrytu spowodował obniżenie zawartości 

wilgoci, części lotnych i wodoru, nieznaczny wzrost zawartości 

pierwiastka C i znaczny spadek własności koksowniczych /tylko 

witryt ogrzany z kopalni 1 Maja wykazywał wyższą spiekalność 

i kontrakcję i taki san wskaźnik wolnego wydymania jak witryt 
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wyjściowy/.

Większy stopień rozkładu termicznego witrytu z kopalni 

Gzyżowice /próba 1/ niż pozostałych dwu prób spowodowany był 

prawdopodobnie dłuższym sumarycznym czasem ogrzewania tej próby. 

Również szybkość ogrzewania /do 300°/ w przypadku tej próby 

była mała, zaś w przypadku dwu pozostałych prób bardzo duża 

i to prawdopodobnie spowodowało, że witryt ogrzany Gzyżowice 

/próba 1/ posiadał najniższą zawartość części lotnych i wodoru, 

najwyższą zawartość pierwiastka C, spadek spiekalności był 

również najwyższy /wynosił 11 jednostek RL/, wykazywał słabą 

plastyczność i ujemną dylatację. Odległość płaszczyzn doo2 

w wyniku ogrzewania tego węgla zmalała z 3,60 £ do 3,54 fi. 

Przy powolnym ogrzewaniu przebiegają głównie reakcje konden

sacji w wyniku których odszczepiają się niskocząsteczkowe pro

dukty, tworzą się poprzeczne wiązania mostkowe między linio

wymi polimerami /144/ i następuje częściowe usztywnienie struk

tury./Przy ogrzewaniu witrytu Gzyżowice - próba I, oprócz wody 

rozkładowej i gazu wydzielała się również smoła/. Własności 

koksownicze witrytu po obróbce termicznej będą znacznie niższe 

w porównaniu z witrytem wyjściowym.

W procesie szybkiego ogrzewanie węgla reakcje depolimery- 

zacji zachodzą, alw reakcje kondensacji nie zdążą zajść na 

skutek zbyt krótkiego czasu /przy drugim sposobie ogrzewania 

nie zaobserwowano wydzielania się smoły/, a własności koksow

nicze zmieniają się w mniejszym stopniu.

Porównując ten sam sposób ogrzewania /drugi/ można, stwier

dzić, że spadek dylatacji i plastyczności, spowodowany ogrze

waniem, był wyższy w przypadku witrytu z węgla ortokoksowego 

kopalni 1 Maja, niż w przypadku witrytu z kopalni Gzyżowice.
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Można więc sądzić, że witryt z kopalni Czyżowi®^ wykazywał 

wyższą odporność termiczną.

Z witrytu ogrzanego otrzymano znacznie więcej ekstraktu 

niż z nieogrzanego /najwięcej ekstraktu uzyskano z witrytu 

ogrzanego z kopalni 1 Maja/.

Wyodrębnione w czasie ekstrakcji składniki grupowe /bituminy 

i termobituminy/ charakteryzują się wysoką zawartością części 

lotnych /bituminy około 70,00% V , termobituminy od 52,07% 

do 59,14%/, co świadczy o ich węglowodorowym charakterze.

Zawartość wodoru w ekstraktach była wyższa niż w pozosta

łościach, a zawartość węgla - niższa.

W procesie koksowania termobituminy dają małą wydajność 

koksu i dużą wydajność smoły, co wskazuje na ich smołotwórczy 

charakter.

Otrzymany w aparacie Gray-Kinga koks i koksik ze WW z termo- 

bituminów z witrytu Czyżowice /próba 1/ był wydęty, składał 

się z dużych błyszczących łusek i zajmował całą objętość retor

ty lub tygielka, natomiast z dwóch pozostałych prób termebitu- 

minów był spieczony ale niewydęty, a łuski były mniejsze i bar

dziej matowe. Prawdopodbnie w takim interwale temperatur jaki 

był wywołany przegrzaniem witrytu w retorcie Jenknera /powyżej 

410°C, a poniżej temperatury resolidacji/ tworzą się lub sac 

uwalniane w wyniku reakcji termicznego rozkładu i kondensacji 

substancje o większych rozmiarach cząsteczek, odpowiedzialne 

za wydymanie.

W pozostałości po ekstrakcji witrytu nieogrzanego nastąpił 

wzrost zawartości części lotnych w porównaniu z witrytem. 

Może to być spowodowane rozkładem skondensowanych jednostek 

substancji organicznej witrytu na jednostki o budowie prostszej 
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ale nie tak małe, aby mógł?; być wyekstrahowane chloroformem. 

Potwierdzeniem tego poglądu jest wygląd krzywej plastyczności, 

która w przypadku pozostałości po ekstrakcji witrytu nieogrza- 

nego z kopalni 1 Maja wykazuje występowanie trzech maksimów, 

a w przypadku pozostałości po wyekstrahowaniu bituminów witrytu 

z kopalni Czyżowice /w podobnych temperaturach/ dwóch maksimów 

i punktu przegięcia. Pozostałości po wyekstrahowaniu termobitu

minów nie wykazują spiekalności, własności plastycznych i dyla- 

tacji.

Na rentgenogramach bituminów w obrębie szerokiego pasma 

002 pojawia się wyraźny prążek, któremu odpowiada d4,23 £ 

/dla węgla z kopalni Czyżowice/ i 4, 26 a dla węgla z kopalni 

1 Maja. Prawdopodobnie w bituminach występuje znaczna zawartość 

związków organicznych o uprzywilejowanej odległości płaszczyzn 

wynoszącej 4,25 S.

Na krzywych fotometrycznych rentgenogramów termobituminów 

widać, że pasmo 002 jest ostrzejsze niż w przypadku bituminów 

ale jeszcze znacznie poszerzone. Występuje tu tylko zarys 

pasma 100.

Pozostałości po wyekstrahowaniu bituminów w porównaniu 

z witrytami mają nieznacznie wyższe odległości płaszczyzn sie

ciowych d00p i niższe wymiary krystalitów, zaś pozostałości po 

wyekstrahowaniu termobituminów niższe odległości płaszczyzn 

i wysokości krystalitów niż substancje wyjściowe /witryt i wit- 

ryt ogrzany. Tylko pozostałość po ekstrakcji witrytu ogrzanego 

z kopalni Czyżowice /próba 1/ ma wyjątkowo dużą wysokość krys

talitów /15»9O/ - prawie równą wysokości krystalitów pozosta

łości po ekstrakcji witrytu nieogrzanego. Możnaby chyba sądzić, 

że szybkość ogrzewania miała wpływ nie tylko na wielkość cząste
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czek termobituminów, ale i pozostałości. Można przypuszczać, 

że proces ekstrakcji chloroformem witrytu ogrzanego powoduje 

jakgdyby rozszczepienie skondensowanych systemów aromatycznych 

na jednostki mniejsze.

Widma w podczerwieni poszczególnych składników grupowych 

nie wykazywały większego zróżnicowania. Stwierdzono występowa

nie skondensowanych pierścieni aromatycznych, grup OH alkoholi. 

I-rzędowych /w widmach ekstraktów występują też pasma absorpcji 

odpowiadające drganiom grupy 0-H alkoholi II-rzędowych/ i ali

fatycznych grup CH^, CH2, i OH. U wszystkich składników grupo

wych występują pasma odpowiadające drganiom C-H aromatycznym 

oraz zarys pasma odpowiadającego drganiom rozciągającym grup 

OH alkoholi. U ekstraktów występuje wyraźne pasmo odpowiadające
—1 —1drganiom 0=0 /1700 cm i 1380 cm /. W pozostałych przypadkach 

intensywność absorpcji pasma 1380 cm jest słabsza, a pasma
-1 z1700 cm brak. Fakt, że u ekstraktów stwierdzono występowanie 

silniejszej absorpcji pasm odpowiadających alkoholom I i II 

rzędowym oraz grupom karbonylowym niż w pozostałościach pozwala 

przypuszczać, że w ekstraktach występuje więcej tlenu niż 

w pozostałościach. Tlen zawarty jest głównie w grupach funkcyj

nych hydroksylowych i karbcny1owych.
, -1Mniejsza intensywność pasm absorpcji przy 750, 820 i 870 cm 

u witrytu ogrzanego niż u witrytu wyjściowego i silniejsza 

absorpcja ciągła, jest potwierdzeniem hipotezy, że proces 

ogrzewania spowodował jakby przesunięcie witrytu w stronę 

węgli wyżej uw$glonycho Silna absorpcja w zakresie 750 i 800 
_ -1 

cm- składników grupowych /tak ekstraktów jak i pozostałości/ 

może być wywołana niezbyt dokładnym usunięciem chloroformu 
/drganie C-CL powodują absorpcję w zakresie 600-800 cn~V.
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Bituminy wykazują silną absorpcję w zakresie odpowiadającym 

drganiom CH alifatów i słabą absorpcję w zakresie odpowiadają

cym drganiom skondensowanych wiązań aromatycznych C=C. Pozwala 

to przypuszczać, że składają się one przeważnie ze związków 

alifatycznych.

Widmo w podczerwieni bituminów z witrytu węgla ortokoksowe- 

go z kopalni 1 Maja wykazuje większe zróżnicowanie pasm absor

pcyjnych i słabszą absorpcję w zakresie 1600 cm niż bituminy 

z kopalni Czyźowice. Pozwala to sądzić, że bituminy z witrytu 

z kopalni Czyźowice składają się z połączeń aromatycznych 

o wyższym stopniu aromatyzacji. Potwierdzają to również wyniki 

analizy technicznej i elementarnej /bituminy z witrytu z ko

palni Czyźowice zawierają 68,85% części lotnych i 73,69% 

pierwiastka 0, a bituminy z witrytu z kopalni 1 Maja 70,90% 

części lotnych i 67,12% pierwiastka węgla/.

Ekstrakty z witrytów ogrzanych wykazują silną absorpcję 

w zakresie odpowiadającym drganiom C=C skondensowanych wiązań 

aromatycznych, średnią w zakresie odpowiadającym drganiom 

CH w grupie CH^ w alkanach i średnią lub silną /ale słabszą 

niż u bituminów/ absorpcję w zakresie odpowiadającym drganiom 

CH alifatów. Świadczy to o tym, że termobituminy składają się 

z większej ilości węglowodorów aromatycznych niż bituminy.

Koksy z witrytów i witrytów wstępnie ogrzanych wykazują 

anizotropię optyczną, drobnoziarnistą o różnym natężeniu, 

gruboziarnistą i łuskową. U koksów z witrytów przeważa anizo

tropia drobnoziarnista i gruboziarnista, a u koksów z witrytów 

ogrzanych gruboziarnista i łuskowa.

Koksy z bituminów są izotropowe, co wskazuje na słabe uporząd

kowanie ich struktury w przeciwieństwie do pozostałości /koksy 
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z pozostałości mają charakter an»zotronowy/. Potwierdza to 

pogląd, źe węgiel zbudowany jest z obszarów struktury bardziej 

i mniej uporządkowanej.

W czasie ekstrakcji witrytu nieogrzanego wy ekstrahowano właś

nie ten materiał o słabym uporządkowaniu struktury.

Koksy z pozostałości po wyekstrahowaniu termobituminów są 

niespieczone i optycznie izotropowe. Występują tu jednak 

pewne ziarna wykazujące anizotropię z czego wynika, że bitu

miny nie zostały całkowicie wyekstrahowane.

Koksy z pozostałości po wyekstrahowaniu termobituminów 

wykazują większe odległości między lamclami i mniejsze wyso

kości krystalitów, a koksy z witrytów, witrytów wstępnie 

ogrzanych, z termobituminów i pozostałości po wyekstrahowaniu 

bituminów większe wymiary krystalitów i mniejsze odległości 

między lamelami niż substancje z których zostały otrzymane.

Z przeprowadzonych badań wynika, że termobituminy wyodręb

nione z węgli koksujących mają istotny wpływ na tworzenie się 

jednorodnej i spieczonej struktury koksów, a otrzymane z nich 

koksy zaliczyć należy do substancji grafityzujących.
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WNIOSKI

Własności i budowa węgli z ROW.

Własności chemiczne i koksownicze węgli i witrytów z Ryb

nickiego Okręgu Węglowego zmieniają się w sposób charakterys

tyczny w miarę postępującego procesu uwęglenia: zawartość 

części lotnych maleje, zawartość wilgoci również maleje 

/od węgli płomiennych do ortokoksowych/, a następnie nieznacz

nie wzrasta,zawartość pierwiastka CV a zawartość wodoru maleje. 

Charakterystyczne temperatury stanu plastycznego i dylatacji 

rosną w miarę postępującego procesu uwęglenia. Węgle i witryty 

zajmujące środkową pozycję w szeregu uwęglenia wykazują opti

mum własności koksowniczych /spiekalność, wskaźnik wolnego 

wydymania, plastyczność i dylatację/.

Głównym składnikiem petrograficznym badanych węgli i witry- 

tów jest witrynit. W miarę postępującego procesu uwęglenia 

zanika budowa komórkowa witrynitu, wzrasta zdolność odbicia 

światła poszczególnych składników petrograficznych, przez co 

coraz trudniej odróżnić je od witrynitu. Wzrósł również sto

pień niejednorodności węgla.

Na podstawie obserwacji widm w podczerwieni stwierdzono, 

że w węglach występują alifatyczne grupy OH, CHg i CH^, aroma

tyczne grupy CH, układy pierścieni aromatycznych o różnym 

stopniu skondensowania, wiązania C-0-, C-O-C, i 0=0 oraz 

wiązania OH. W miarę postępującego procesu uwęglenia stopień 

kondensacji pierścieni aromatycznych rośnie. Ciągła absorpcja 

w zakresie podczerwieni w miarę wzrostu stopnia uwęglenia 

rośnie powodując coraz mniejsze zróżnicowanie pasm.
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VI miarę postępującego uwęglenia. zachodzi wzrost wymiarów 

warstw złożonych ze skondensowanych systemów aromatycznych 

ułożonych prawie równolegle w grupach, wzrost stopnia uporząd

kowania w kierunku prostopadłym do warstw i stopnia upakowania 

warstw. Odległości płaszczyzn sieciowych maleją w miarę postę

pującego uwęglenia.

Wydajności produktów odgazowenia w temperaturze 900°C ze 

wzrostem stopnia uwęglenia dla węgli i witrytów zmieniają się 

następująco:

a/ wydajność koksu wzrasta,

b/ wydajność smoły osiąga maksymalne wartości dla węgli 

gazowych, a następnie maleje,

c/ ilość wody rozkładowej maleje osiągając minimum dla 

węgli ortokoksowych, a następnie nieznacznie wzrasta.

Z rentgenograraaw koksów wynika, że pod wpływem temperatury 

zachodzi przestrzenne porządkowanie struktury, wzrost wymiarów 

i ilości warstw złożonych ze skondensowanych systemów aroma

tycznych i stopnia ich uporządkowania w kierunku prostopadłym 

do warstw. Odległości płaszczyzn sieciowych Przy4muÓ^

najmniejsze, a wysokości krystalitów /Lc/ największe wartości 

dla koksów otrzymanych z witrytów węgli ortokoksowych.

Koksy otrzymane z witrytów węgli płomiennych, gazowo-pło- 

miennychd gazowych są optycznie izotropowe. Koksy z witrytów 

węgli gazowo-koksowych wykazują ślady anizotropii drobnoziar

nistej, a koks z witrytu węgla gazowo-koksowego z kopalni 

1 Maja wykazuje nawet głównie anizotropię drobnoziarnistą 

o różnym natężeniu. Koksy z witrytów węgli ortokoksowych 

wykazują anizotropię drobnoziarnistą o różnym natężeniu, grubo

ziarnistą i łuskową z przewagą, anizotropii dronoziarnist ej.
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Koksy z witrytów węgli semikoksowego, chudego i antracytowego 

wykazują różne rodzaje anizotropii, z przewagą anizotropii na 

całych ziarnach. W miarę wzrostu stopnia uwęglenia tych węgli 

natężenie anizotropii maleje.

Własności węgli niskouwęglonych z Rybnickiego Okręgu Węglo

wego są zbliżone do własności węgli tych samych typów z innych 

rejonów Górnośląskiego Zagłębia Węglowego. Wysokie ciepło 

spalania tych węgli i niezbyt wysoka zawartość popiołu sphawia, 

że są one dobrym surowcem energetycznym. Węgle niżej uwęglone, 

charakteryzujące się niską zawartością inertynitu oraz wysoką 

zawartością witrynitu i egzynitu, a także niską zawartością 

tlenu, mogą być wykorzystane do otrzymywania paliw płynnych.

Węgle koksujące ROW należy zaliczyć do niżej uwęglonych 

węgli w porównaniu z odpowiednimi typan:i węgli górno i dolno

śląskich. Wysoka zawartość wodoru, stosunkowo duża zawartość 

egzynitu, wysoka plastyczność i zdolność spiekania tych węgli 

sprawia, że są one dobrymi składnikami mieszanek koksowniczych. 

Koksy otrzymane z mieszanek, których podstawowym składnikiem 

jest węgiel ortokoksowy ROW wykazują często lepsze własności 

niż koksy otrzymane z mieszanek, których podstawowym składni

kiem jest węgiel ortokoksowy z kopalni Gliwice.

Koksy otrzymane z ekstraktów węgli płomiennych i gazowo- 

płomiennych wykazują w procesie grafityzacji duże podobieiSstwo 

do koksów pakowych, a koksy z ekstraktów węgli od gazowych 

do ortokoksowyeh - do koksów naftowych i mogą znaleźć zastoso

wanie w przemyśle węgli uszlachetnionych.

Wysokouwęglone węgle ROW są jeszcze słabo poznane i trudno 

jednoznacznie określić perspektywy ich wykorzystania.
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Na podstawie badań mikroskopowych koksów otrzymanych z tych 

węgli można sądzić, że będą one bardzo dobrym środkiem schudza- 

jącym.

Natura węgli koksujących.

Węgle ortokoksowe zbudowane są z obszarów struktury bardziej 

i mniej uporządkowanych. Kateriał o słabym uporządkowaniu 

struktury można wyekstrahować z węgla nieogrzanego chlorofor

mem.

Proces ogrzewania, bez dostępu powietrza do temperatury 

bliskiej stanu plastycznego, węgli ortokoksowych wpływa ujem

nie na własności plastyczne i dylatometryczne witrytu. Ogrze

wanie witrytu powoduje wzrost wydajności ekstraktu chlorofor

mowego. Związane jest to prawdopodobnie z tworzeniem się lub 

uwalnianiem dodatkowej ilości substancji rozpuszczalnej 

w chloroformie /termobituminów/.

Usunięcie z witrytów węgli ortokoksowych poprzez ekstrakcję 

chloroformem bituminów powoduje znaczny spadek ich własności 

koksowniczych, natomiast wyekstrahowanie termobituminów całko

wity zanik tych własności. Własności koksownicze wszystkich 

wydzielonych frakcji z witrytu są słabsze niż witrytu. Jest 

to potwierdzeniem poglądu, że cały system węglowy jest odpo

wiedzialny za własności koksownicze.

Ze strukturalnych badań rentgenograficznych wynika, że bitu

miny wykazują słabszy stopień uporządkowania struktury niż 

termobituminy. Wyekstrahowanie termobituminów powoduje zmniej

szenie odległości między lamelami i zmniejszenie wysokości 

krystalitów.

W czasie ekstrakcji chloroformem witrytu ogrzanego zachodzi 

prawdopodobnie rozrywanie obszarów struktury bardziej uporząd
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kowanych na jednostki mniejsze i wysokość krystalitów pozos

tałości po ekstrakcji witrytu ogrzanego jest jakgdyby wypad

kową wysokości różnych typów struktur.

We wszystkich badanych składnikach występują podobne pasma 

odpowiedzialne za absorpcję określonych grup funkcyjnych, ale 

różnią się one intensywnością absorpcji, co prawdopodobnie 

związane jest z różnym ich składem ilościowym. Na podstawie 

własności chemicznych i intensywności widm w podczerwieni 

można przypuszczać, że ekstrakt z witrytu nieogrzanego składa 

się głównie z'węglowodorów alifatycznych i prostych aromatów, 

natomiast ekstrakt z witrytu ogrzanego ma charakter bardziej 

złożony /oprócz związków alifatycznych występuje tu więcej 

związków aromatycznych skondensowanych/.

Z badań mikroskopowych i rentgenowskich wynika, że termo- 

bituminy mają istotny wpływ na tworzenie się jednorodnej 

i spieczonej struktury koksu. Koksy z termobituminów wykazują 

występowanie anizotropii drobnoziarnistej i gruboziarnistej, 

a koksy z bituminów są optycznie izotropowe.

Koksy z pozostałości po wyekstrahowaniu termobituminów 

wykazują większe odległości między lamelami i mniejsze wyso

kości krystalitów, a koksy z witrytów, witrytów wstępnie 

ogrzanych, z termobituminów i pozostałości po wyekstrahowaniu 

bituminów wykazują większe wymiary krystalitów i mniejsze 

odległości między lamelami niż substancje z których zostały 

otrzymane.
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