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WPLYW MUSKOWITU | ZEOLITOW NA GRAFITYZACJE
WITRYNITU W TRAKCIE LABORATORYJNEJ KARBONIZACJI

Streszczenie. Koncentrat witrynitowy (Rr=1,15%) w stanie czystym oraz z dodatkiem
muskowitu lub zeolitéw wygrzewano w atmosferze argonu, w 500, 800 i 1200°C przez 3h, a
nastepnie poddano obserwacji mikroskopowej i badaniom rentgenostrukturalnym. Finalne
produkty karbonizacji charakteryzujg sie roznym ksztattem poréw. Pory w koksie z czystego
koncentratu sg okragte lub soczewkowate. Dodatek muskowitu powoduje, ze pory zwykle sg
wydtuzone, w czeéci z nich znajduja sie stabo zmienione blaszki muskowitu. Dodatek
zeolitébw sprawia, ze pojawiajg sie pory wieloboczne - wypetnione krysztatami wtérnego
nefelinu, z reliktami zeolitbw. Widoczne na rentgenogramach zmiany wskazujg na to, ze
zwiekszanie temperatury obrdébki termicznej powoduje postepujaca grafityzacje czystego
witrynitu. Domieszka muskowitu powoduje znaczne nasilenie si¢ tego procesu, a obecno$¢
zeolitbw nie wywiera zauwazalnego wplywu na proces grafityzacji i wzrost domen
krystalicznych.

INFLUENCE OF MUSCOVITE AND ZEOLITES ON VITRINITE
GRAPHITIZATION DURING CARBONIZATION IN LABORATORY
CONDITIONS

Summary. Pure vitrinite concentrate (Rr=1,15%), as well as with addition of muscovite
and zeolites, was heated in an argon atmosphere at the temperature of 500, 800 and 1200°C
for time of 3 hours and then subjected to microscopic observation and X-ray diffractometry
examination. Final carbonization products are characterized by different shape of pores. Pores
in coke obtained from pure vitrinite concentrate are circular or lenticular. Addition of
muscovite causes that they are mostly elongated. In some of them, poorly altered muscovite
blades can be seen. Addition of zeolites causes that pores are mostly polygonal - filled with
crystals of secondary nepheline or relics of zeolites. Changes, which can be seen on
diffractograms, indicate gradual graphitization of vitrinite with increasing temperature.
Addition of muscovite causes substantial increase of graphitization, while occurrence of
zeolites does not affect this process.
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1. Wstep

Podatnos¢ wegla do grafityzacji zalezy przede wszystkim od stopnia jego uweglenia.
Koksy otrzymane z wegla niskouweglonego nalezg do substancji niegrafityzujgcych, koksy
uzyskane z wegla koksowego do grafityzujagcych, a z antracytdw do substancji
0 charakterze przejSciowym. Substancje niegrafityzujgce mozna otrzyma¢ podczas
ogrzewania zwigzkéw zawierajagcych mato wodom, a duzo tlenu. Podczas ogrzewania
w substancjach tych rozwijajg sie polgczenia poprzeczne, unieruchamiajgce jednostki
strukturalne i krystality, ktére w produkcie karbonizacji zorientowane sa przypadkowo.
Grafityzujace produkty karbonizacji mozna uzyska¢ z substancji o duzej zawartosci wodom
1 odpowiedniej mchliwosci struktury. Powstajace w poczatkowych stadiach ogrzewania
produkty rozktadu utatwiajg porzagdkowanie sie krystalitow, ktére wykazujg tendencje do
réwnolegtego uktadania sie. Produkty karbonizacji antracytow, powstate w temperaturze
ponizej 2000°C, zachowujg sie jak substancje niegrafityzujgce, a powstate powyzej tej
temperatury charakteryzujg sie szybkim wzrostem krystalitéw, czego efektem jest produkt
0 strukturze grafitu (Bustin et al. 1995; Jasienko et al. 1997).

Badania mikroskopowe i spektroskopii ramanowskiej dowiodty, Zze proces grafityzacji
rozpoczyna sie w witrynicie z wegla koksowego (typ 35.2A; Rr=1,17%) po poddaniu go
obrobce termicznej juz w 600°C. Matrix karbonizatu powstatego w temperaturze 800°C
odznacza sie natomiast anizotropig typowg dla semigrafitu (Taylor 1998; Komorek, Morga
2003).

Badania prowadzone na smotach weglowych dowiodly, ze dodatek takich sktadnikow,
jak czern weglowa, naturalny grafit, mika czy inne krzemiany, w znaczacy spos6b wptywa na
przebieg ich karbonizacji, w tym na rozwdj i wzrost fazy cieklokrystalicznej (mezofazy)

1powstawanie struktur anizotropowych (Alain et al. 1998).

2. Cel i metodyka badan

Celem pracy byto okreslenie wptywu, jaki wywiera dodatek zeolitow lub miki na
przebieg karbonizacji wegla koksowego, wzrost jego anizotropii i porzagdkowanie struktury

wewnetrznej.
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Przedmiotem badan byta prébka wegla koksowego (typ technologiczny 35.1, Rr=1,03%),
pochodzgca z poktadu 358/1 KWK ,,Budryk”.

W celu otrzymania koncentratu witrynitowego wegiel rozdrobniono do frakcji g><0,1mm,
a nastepnie wzbogacono w mieszaninie toluenu i czterochlorku wegla. Uzyskany koncentrat
podzielono na trzy czesci. Pierwszg pozostawiono w stanie czystym. Drugg zmieszano z
rozdrobnionym muskowitem, stosujgc proporcje 4 czesci witrynitu do 1 cze$ci muskowitu, a
do trzeciej, w tej samej proporcji, dodano zeolitéw. Nastepnie koncentraty witrynitowe z
dodatkami mineralnymi starannie wymieszano. W eksperymencie wykorzystano muskowit
techniczny, stosowany w energetyce jako ostona miernikéw temperaturowych oraz zeolity,
stanowigce wypetnienie szczelin w trzeciorzedowym bazalcie z Rebiszowa.

Z kazdego z otrzymanych koncentratéw, dodatkéw mineralnych oraz mieszanin
koncentratéw z dodatkami mineralnymi odwazono po 3 preparaty o masie 300 mg, ktore
wygrzewano w atmosferze argonu, w temperaturach: 500, 800 i 1200°C, przez 3 godziny. Do
wygrzewania wykorzystano piec rurowy MTF/12/38/250 firmy Carbolite. Probki
wprowadzane byty do pieca w temperaturze pokojowej. Tempo rozgrzewania pieca wynosito
60°C/min.

Nastepnie probki surowe oraz po obrobce termicznej poddano badaniom
rentgenostrukturalnym. Badania te zostaly wykonane za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego HZG-4 przy uzyciu lampy Cuku . filtrem Ni, przy napieciu 35 kV,
natezeniu 20 mA i zakresie kata 2© - 4-44°.

3. Wyniki badan

3.1. Obraz mikroskopowy prébek po wygrzewaniu w temperaturze 1200°C

Produktem  wygrzewania probki czystego  koncentratu  witrynitowego jest
wysokoanizotropowy koks o strukturze gruboziarnistej lub tuskowej, a miejscami takze
pasmowej (fot. 1). Koks jest wydety i ma wysoki relief. Pory sg okragte lub soczewkowate.
Witrynit zachowat sie w nieznacznych ilosciach.

Obrobka termiczna koncentratu witrynitowego z dodatkiem muskowitu spowodowata
powstanie koksu odznaczajgcego sie wysoka anizotropig i gruboziarnistg, tuskowg lub

pasmowag strukturg (fot. 2-8). Ziarna majg wysoki relief i zrdéznicowang porowatosc.
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Przewazajg pory wydtuzone, czeste sg takze formy soczewkowate, prostokatne i okragte.
W czes$ci z nich znajduja sie stabo zmienione blaszki muskowitu (fot. 3-6).

Produktem karbonizacji koncentratu witrynitowego z dodatkiem zeolitow jest koks o
strukturze i reliefie zblizonym do obserwowanego w poprzednich przypadkach (fot. 9-16).
Wystepujg pory wieloboczne - wypetnione krysztatami wtdérnego nefelinu, a takze

soczewkowate i okragte. W niektérych miejscach zachowaly sie relikty zeolitow.

3.2. Analiza metodg dyfrakcji rentgenowskiej

Czysty koncentrat witrynitowy daje typowy dla ciat amorficznych weglowych
dyfraktogram o podniesionym tle. Jednakze prébki wygrzewane w temperaturach 500, 800 i
1200°C, pomimo braku wyraznych reflekséw, ujawniajg na dyfraktogramach (rys. 1)
nieznaczne podniesienie tta w dwoch zakresach kata 20, tj. 10 - 17° i 23 - 28°, przy czym
wzrasta ono wraz z temperatura.

Mozna zatem wnioskowag, ze:

pojawienie sie rozmytego, szerokiego profilu dyfrakcyjnego w przedziale 10 - 17° i

wzrost jego intensywno$ci wraz z temperaturg $wiadczy o powstawaniu domen

krystalicznych w koncentracie witrynitowym. Zjawisko to znane jest z badan
rentgenostrukturalnych  zwigzkéw organicznych poddanych procesowi pyrolizy,

przechodzacych przez stadium mezofazy (Murthy et al., 2001; Kim, Lim, 2003),

- - obecno$¢ rozmytego, szerokiego profilu dyfrakcyjnego w zakresie kagtowym 23 - 28° i
wzrost jego intensywno$ci wraz z temperaturg wskazujg na postepujacg grafityzacjg
prébki (w tym zakresie przypada najbardziej intensywny refleks grafitu - 3.34 A).

Dyfraktogram surowej probki muskowitu (rys. 2) ujawnia typowe dla tego mineratu
refleksy pochodzgce od ptaszczyzn (001), a mianowicie: 10.05 (001), 5.01 (002), 3.34 (003),
ponadto obecne sg linie 3.70, 2.50 i 2.21 A. Po wygrzaniu prébki w 500°C dyfraktogram w
zasadzie nie ulega zmianom, natomiast temperatura 800°C wywotuje nastepujace efekty:

pojawienie sie linii 3.36 i 2.52 A,

przesuniecie linii 5.01 na pozycje 5.04 A

Zmiany te wskazuja na nieznaczng przebudowe politypowej struktury wyjsciowego
muskowitu-2Mi  na odmiane politypowg muskowitu-/AL i najprawdopodobniej
wspotwystepowanie obu odmian w materiale wygrzanym w temperaturze 800°C.
Temperatura 1200°C praktycznie niszczy strukture muskowitu, materiat staje sie amorficzny,

co przejawia sie brakiem reflekséw na dyfraktogramie.
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Na dyfraktogramie surowej probki zeolitow obecne sg linie pochodzace od:
- natrolitu - 6.53, 5.90, 4.66, 4.39, 4.15, 3.19, 2.94, 2.86, 2.45 A,
- gonnardytu - 6.92, 5.92, 4.67, 4.40, 4.18, 3.20, 3.13, 2.96, 2.88,2.45,2.34 A,
- gobbinsytu - 7.20, 4.81, 4.12, 3.50, 3.21, 3.20, 2.70, 2.65 A.

Nalezy zaznaczyé¢, ze wiele z tych linii pokrywa sie ze soba, stad tez na dyfraktogramie
(rys. 3) zaznaczono tylko gtéwng linie (najbardziej intensywng). Po wygrzewaniu probki
zeolitow w temperaturze 500°C nastepujg w niej zmiany, co przejawia sie na dyfraktogramie
gtéwnie zanikiem refleksow pochodzacych od gobbinsytu i gonnardytu, przy wzroscie
intensywnosci refleksow natrolitu. Mozna zatem wnioskowaé, ze gobbinsyt i gonnardyt,
zblizone sktadem chemicznym do natrolitu, ulegajagc dehydratacji przeobrazajg sie w natrolit.
Zeolity wygrzane w temperaturze 800°C ulegajg amorfizacji. Przejawia sie to zanikiem
wiekszosci refleksow na dyfraktogramie i podniesieniem intensywnosci jego tla. Materiat
pochodzacy z wygrzania w temperaturze 1200°C stanowi nefelin z charakterystycznymi dla
siebie liniami: 8.71, 5.01, 4.33, 4.20, 4.18, 3.85, 3.27, 3.01, 2.89, 2.58, 2.50, 2.41, 2.34, 2.31,
2.12,2.08 A

Domieszka muskowitu w koncentracie witrynitowym w temperaturze 500°C nie wptywa
zasadniczo na ksztatt dyfraktogramu. Obserwuje sie jedynie minimalne podniesienie
intensywnosci tta na catym dyfraktogramie (rys. 4), przy obecnosci typowych dla muskowitu
refleksdw. Natomiast po wygrzaniu materialu w temperaturze 800°C stwierdzono obok
podstawowych reflekséw muskowitu (o parametrach takich jak dla surowej prébki tego
mineratu wygrzanego w tej temperaturze) rozmyte, szerokie profile dyfrakcyjnego, cho¢ mato
intensywne, w zakresach kata 2© 9 - 16° i 20 - 27°. W poréwnaniu do wygrzewanego
koncentratu witrynitowego obserwuje sie przesuniecie tych zakreséw katowych do nizszych
wartosci. Wygrzewanie w temperaturze 1200°C powoduje zanik szerokiego profilu
dyfrakcyjnego w zakresie kata 2© 9 - 16° i znaczny wzrost intensywnos$ci profilu
dyfrakcyjnego w zakresie kata 20 20 - 27°. Wskazuje to na znaczny wzrost stopnia
grafityzacji badanego materiatlu w poréwnaniu do czystego koncentratu witrynitowego
wygrzewanego w tych samych temperaturach.

Obecno$é¢ zeolitow w koncentracie witrynitowym, jak wskazujg dyfraktogramy prébek
wygrzewanych (rys. 5), nie wywiera zauwazalnego wptywu na proces grafityzacji i wzrost
domen krystalicznych. Jednak w zakresach kata 2© 10- 17° i 23 - 28° nie obserwuje sie tak
wyraznego podniesienia tha, jak miato to miejsce w czystym koncentracie witrynitowym, co

mogtoby wskazywac na spowolnienie tego procesu.
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Fot. 1. Koncentrat bez dodatkow
mineralnych - przeobrazone ziarno
witrynitowe, (IIN), pow. 500x

Fot. 3. Blaszki muskowitu w wydtuzonych
porach w ziarnie witrynitowym
(1IN), pow. 500x

Fot. 7. Domeny anizotropowe w koksie
(1IN), pow. 500x
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Fot. 2. Koncentrat z dodatkiem muskowitu
- przeobrazone ziarno witrynitowe,
pory prostokatne,(11IN), pow. 500x

Fot. 4. Blaszki muskowitu w wydtuzonych
porach w ziarnie witrynitowym
(XN), pow. 500x

Fot. 8. Domeny anizotropowe w koksie
(XN), pow. 500x
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Fot. 9. Koncentrat z dodatkiem zeolitow
przeobrazone ziarno witrynitowe
(1IN), pow. 500x

Fot. 11. Ziarno koksu z porami o réznym
ksztatcie; widoczne ziarna
wténego nefelinu (1IN), pow.500x

Fot. 13. Wieloboczne ziarna wtérnego
nefelinu w koksie (IIN) pow.500x

Fot. 15. Wieloboczne ziarna wtérnego
nefelinu z reliktami zeolitow
w koksie (IIN) pow.500x

35

Fot. 10. Koncentrat z dodatkiem zeolitow
przeobrazone ziarno witrynitowe
(XN), pow. 500x

Fot. 12. Ziarno koksu z porami o réznym
ksztatcie; widoczne ziarna
wténego nefelinu (XN), pow.500x

Fot. 14. Wieloboczne ziarna wtérnego
nefelinu w koksie (XN) pow.500x

Fot. 16. Wieloboczne ziarna wtérnego
nefelinu z reliktami zeolitéw
w koksie (XN) pow.500x
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Rys. 1. Dyfraktogramy koncentratu RyS 2. Dyfraktogramy muskowitu Rys. 3. Dyfraktogramy zeolitow
witrynitowego Fig. 2. Diffractograms of Fig. 3. Diffractograms of zeolite
Fig. 1. Diffractograms of vitrinite muscovite
concentrate
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Rys. 4. Dyfraktogramy koncentratu
witrynitowego z dodatkiem muskowitu

Fig. 4. Diffractograms of vitrinite concentrate
with addition of muscovite

Rys. 5. Dyfraktogramy koncentratu witrynitowego
z dodatkiem zeolitéw
Fig. 5. Diffractograms of vitrinite concentrate with
addition of zeolites
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4, Whnioski

Produkty karbonizacji badanych materiatow charakteryzuja sie réznym ksztattem poréw.
Pory w koksie z czystego koncentratu witrynitowego sg okragte lub soczewkowate. Dodatek
muskowitu powoduje, ze pory najczesciej sg wydtuzone, rzadziej soczewkowate, prostokgtne
i okragte. W czesci z nich znajduja sie stabo zmienione blaszki muskowitu. Dodatek zeolitu
sprawia, ze pojawiaja sie pory wieloboczne - wypetnione krysztatami wtérnego nefelinu, a
takze soczewkowate i okragte. W niektérych miejscach zachowaty sie relikty zeolitow.

Zwigkszanie temperatury obrobki termicznej powoduje nieznaczne podniesienie tha na
dyfraktogramie w dwodch zakresach kata 2© 10 - 17° i 23 - 28°. Obecno$¢ rozmytego,
szerokiego profilu dyfrakcyjnego w zakresie katowym 23 - 28° i wzrost jego intensywnosci
wskazujg na postepujaca wraz z temperatura grafityzacja probki (w tym zakresie przypada
najbardziej intensywny refleks grafitu - 3.34 A).

Domieszka muskowitu powoduje, ze w temperaturze 1200°C zanika rozmyty, szeroki
profil dyfrakcyjny w zakresie kata 2© 9 - 16° i znacznie rosnie intensywnos¢ profilu
dyfrakcyjnego w zakresie kata 2© 20 - 27°. Wskazuje to na znaczny wzrost stopnia
grafityzacji badanego materialu w poréwnaniu do czystego koncentratu witrynitowego
wygrzewanego w tej samej temperaturze.

Obecnos¢ zeolitéw w koncentracie witrynitowym nie wywiera zauwazalnego wptywu na
proces grafityzacji, jednak w zakresach kata 2© 10 - 17° i 2© 23 - 28° nie obserwuje sie tak

wyraznego podniesienia tha, jak miato to miejsce w czystym koncentracie witrynitowym.
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Abstract

The aim of the work was to determine influence of muscovite and zeolites addition on
vitrinite carbonization, and especially, changes of vitrinite anisotropy and internal structure.
Examination was performed on vitrinite concentrate, obtained from a sample of coking coal
(technological type 35.1, Rr=1,15%), collected from seam 358/] of the ,,Budryk” coal mine.
The pure concentrate and with addition of muscovite or zeolites in 4 : 1 proportion, was
heated in an argon atmosphere at the temperature of 500, 800 and 1200°C for time of 3 hours
and then subjected to microscopic observation and X-ray difffactometry examination (XRD).

Final carbonization products are characterized by different shape of pores. Pores in coke
obtained from pure vitrinite concentrate are circular or lenticular. Addition of muscovite
causes that they are mostly elongated, sometimes lenticular, rectangular or circular. In some
of them, poorly altered muscovite blades can be seen. Addition of zeolites causes that pores
are mostly polygonal - filled with crystals of secondary nepheline, sometimes lenticular or
circular. Occassionally, relics of zeolites can be observed.

XRD examination shows that temperature increase causes slight rise of the diffractogram
background in two ranges of 2© angle: 10-17° and 23-28°. Occurrence of broad reflex within
the angle range of 23 to 28° and increase of its intensivity indicate gradual graphitization of
vitrinite. Changes, which can be seen on diffractograms, prove that addition of muscovite
causes substantial increase of graphitization, while occurrence of zeolites does not affect this

process.



