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CHARAKTERYSTYKA POROWNAWCZA WEASNOSCI
OPTYCZNYCH WITRYNITU, SPORYNITU | SEMIFUZYNITU,
PODDANYCH OBROBCE TERMICZNEJ, NA PRZYKLADZIE WEGLA
Z POKEADU 405/1 KWK JANKOWICE

Streszczenie. Celem przeprowadzonych badain byta charakterystyka zmian
refleksyjnosci, anizotropii optycznej i ksztattu indykatrysy optycznej witrynitu, sporynitu
i semifuzynitu, zachodzgcych pod wptywem wygrzewania w temperaturze od 400 do
1200 °C, w atmosferze argonu. Po wygrzewaniu przeprowadzonym w 1200 °C spos$rod
badanych skiadnikéw petrograficznych najnizszg refleksyjnoscig $rednig i anizotropig
optyczng odznacza sie sporynit. Cechy witrynitu i semifuzynitu upodabniajg si¢ do siebie.

COMPARATIVE CHARACTERISTICS OF OPTICAL PROPERTIES OF
VITRINITE, SPORINITE AND SEMIFUSINITE SUBJECTED TO
THERMAL TREATMENT - CASE STUDY OF COAL FROM 405/1 SEAM,
THE JANKOWICE MINE

Summary. The objective of the study was to characterize changes of reflectance,
reflectance anisotropy and RIS shape of vitrinite, sporinite and semifusinite subjected to
thermal treatment at temperature of 400-1200 °C, in argon atmosphere. After heating at
1200 °C sporinite is characterized by the lowest random reflectance value. Properties of
vitrinite and semifusinite become similar.

1. Wprowadzenie

Gtownym sktadnikiem koksu jest matrix (masa podstawowa). Tworzy sie ona przede
wszystkim z witrynitu, poprzez stadium mezofazy, i spaja inne sktadniki koksu. Zbudowana
jest z domen anizotropowych, o ré6znym ksztatcie i wielko$ci. Towarzysza jej anizotropowe

i izotropowe fragmenty inertynitu i sktadniki mineralne [6, 7, 18].
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Wi itrynit poddany obrébce termicznej wykazuje wzrost zdolnosci odbicia $wiatta oraz
dwdjodbiciajuz w temperaturze 350-400 °C [4, 14], Zmiany wiasnosci optycznych witrynitu
oraz produktéw jego przeobrazenia (mezofazy, matrix) nastepujg w S$cistym powigzaniu
z przemianami, zachodzacymi w ich strukturze wewnetrznej. Charakter i intensywnos¢ tych
zmian jest uzalezniona przede wszystkim od witasno$ci materiatu wyjsciowego, w tym od
jego stopnia uweglenia i podatno$ci do koksowania [7, 11, 13, 15], W wiekszym stopniu
wptywa na nie wzrost temperatury, niz wydtuzanie czasu wygrzewania. Najwyzszg
anizotropig witrynitu i matrix odznacza sie koks powstaty w temperaturze 1200 °C po
obrébce termicznej koncentratéw, reprezentujagcych substancje typowo grafityzujgce (wegiel
typu 35.2A i 35.1) [11, 13], Refleksyjno$¢ i dwojodbicie matrix osigga wtedy wartosci
typowe dla grafitu [11, 18]. Moze to oznaczaé, ze wewnetrzna struktura matrix odznacza sie
wyzszym stopniem uporzgdkowania niz struktura witrynitu. Witrynit po wygrzaniu go
w temperaturze 1200 °C ma taki sam charakter optyczny jak w surowym koncentracie, mimo
iz w nizszych temperaturach, zwlaszcza w fazie uplastycznienia, moga nastepowac jego
zmiany [11, 13],

Maceraty grupy liptynitu reagujg na wzrost temperatury podobnie jak witrynit
i wykazujg systematyczny wzrost wartosci refleksyjnosci i anizotropii, az do temperatury
1000 °C. Stwierdzono, ze zmiany wtasno$ci optycznych sporynitu sg wyrazniejsze, gdy jest
wygrzewany oddzielnie (w koncentracie), niz gdy jest poddawany oddziatywaniu temperatury
wespoét z innymi maceratami [14], W przypadku wegla niskouweglonego (Rr=0,83 %),
z koncentratu liptynitowego powstaje koks o strukturze mozaikowej. Masa podstawowa
(matrix) koksu liptynitowego, a takze zawarty w niej ,,metasporynit”, odznaczajg sie wyzszg
refleksyjnoscia i anizotropig niz witrynit [10], State produkty karbonizacji liptynitu
charakteryzuja sie ponadto wiekszg anizotropig i lepiej uporzadkowang strukturg wewnetrzna,
niz produkty karbonizacji witrynitu z tego samego wegla [2, 5, 10]. Moga by¢ odrdznione po
silniejszej anizotropii niz matrix koksu powstatego w cato$ci z witrynitu [3,18].

Maceraty grupy inertynitu zachowuja sie podczas obrébki termicznej w zréznicowany
sposéb, a cze$¢ z nich jest reaktywna w procesach koksowania i uptynnienia [12, 16, 18],
Moznaje podzieli¢ na trzy kategorie [18]:

a) Inertynit niereaktywny (niespiekajacy si¢) - tworzy w koksie niestopione inkluzje. Jest to
fuzynit i wysokorefleksyjny semfuzynit.
b) Czesciowo reaktywny (spiekajacy sie), anizotropowy, inertynit - rozpoznawalny

w koksie, cho¢ krawedzie ziaren sg rozmyte, wskutek cze$ciowego stopienia z matrix
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koksu. Zaliczany jest tu $rednio- i niskorefleksyjny makrynit i semifuzynit oraz

odpowiadajaca im czes$¢ inertodetrynitu.

c) Catkowicie reaktywny spiekalny inertynit - czesto nierozréznialny od matrix koksu.

Zaliczany jest tu gtownie niskorefleksyjny inertynit.

Reaktywny inertynit przechodzi catkowicie lub czesciowo w stan plastyczny, a cze$é
niereaktywna praktycznie nie poddaje sie dziataniu temperatury i zachowuje pierwotng
strukture w koksie [12]. Wartosci refleksyjnosci ré6znych form semifuzynitu zmieniajg sie
znaczaco w procesie karbonizacji i uweglenia [1, 17]. Wptyw temperatury moze powodowac,
ze semifuzynit i witrynit osiggng podobng refleksyjno$¢ i bedg nierozréznialne od siebie.
W procesie koksowania refleksyjnos$¢ $rednia niereaktywnego izotropowego inertynitu rosnie,

dochodzac do ok. 6 %, po obrébce w 1000 °C [18].

2. Cel badan

Celem przeprowadzonych badan byta charakterystyka zmian w#asnosci optycznych
witrynitu, sporynitu i semifuzynitu, zachodzacych pod wplywem wygrzewania
w temperaturze od 400 do 1200 °C, w atmosferze argonu. Badania stanowig kontynuacje
wczesniejszych prac, poswieconych cechom optycznym witrynitu i pozwolg na
zinterpretowanie i poréwnanie zmian cech optycznych gtéwnych sktadnikow wegla. Badania
poszerzg naukowe podstawy do projektowania i prowadzenia proceséw przetwdérstwa

chemicznego wegla.

3. Metodyka badan

Obiektem prac byty koncentraty witrynitowe, liptynitowe i inertynitowe. Zostaty one
sporzgdzone z bruzdowej prébki wegla, pobranej z pokiadu 405/1 KWK Jankowice
(R,=0,70 %). Probka zostata pomniejszona i rozdrobniona do frakcji ponizej 0,1 mm,
a nastepnie poddana wzbogacaniu w cieczach ciezkich (mieszanina tetrachlorku wegla

i toluenu), w celu otrzymania koncentratéw.
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Wygrzewanie przeprowadzono w temperaturach: 400, 500, 600, 800, 1000 i 1200 °C
przez czas jednej godziny. Prébki wprowadzane byly do pieca w temperaturze pokojowe;j.
Tempo rozgrzewania pieca wynosito 60 °C/min.

Z koncentratdw poddanych obrobce termicznej sporzadzono preparaty mikroskopowe
(brykiety) do badan w Swietle odbitym. W ramach pracy wykonano nastepujace analizy:

- sktadu petrograficznego koncentratéw,

- $redniej przypadkowej (random-ang.) (Rr) wg ISO 7404-5 oraz pozornej maksymalnej
(7?max’) i minimalnej (Rmm') refleksyjnosci: witrynitu, sporynitu i semifuzynitu na prébce
wyjsciowej oraz w wygrzewanych koncentratach.

Stosujgc metode i program komputerowy Kilby’ego [8, 9] wyznaczono nastepnie
wartosci rzeczywistych refleksyjnosci: maksymalnej (Rmm), posredniej (Rn)
i minimalnej (Rmm) oraz obliczono wartosci dwdjodbicia (Rb\), refleksyjnosci $redniej (Rmean),
oraz wspoétczynnikéw 77t (opisujacego charakter optyczny) i Rm (bedacego miarg anizotropii
optycznej) dla witrynitu, sporynitu i semifuzynitu oraz produktéw ich obrébki termicznej. Dla
semifuzynitu obliczono réwniez warto$ci $redniej refleksyjnosci maksymalnej (77?mex)
i minimalnej (R mm).

Do badan wykorzystano mikroskop do S$wiatta odbitego Axioskop firmy Zeiss,
z mikrofotometrem. Zastosowano ciecz immersyjng o wspditczynniku zatamania $wiatta
n0 = 15176 w temperaturze 23 °C, przy diugosci fali Swietlnej 2=546 nm. Pomiary

prowadzono w $wietle spolaryzowanym.

4. Wyniki

4.1. Koncentrat witrynitowy

Witrynit w surowym koncentracie (zawarto$¢ Vt = 92 %) odznacza sie refleksyjnoscia
$rednia R,=0,70 %  (.j=0,05 %). Wartosci rzeczywistych refleksyjnosci wynosza:
maksymalnej (7?mex) - 0,80%, posredniej (/?,,) - 0,71% i minimalnej (Rmm) - 0,60%.
Dwéjodbicie (Rb,) ma wartos¢ 0,20 %, a wspétczynnik Rm - 0,05 (tabl. 1). Charakter
optyczny jest dwuosiowy ujemny.

Po wygrzaniu koncentratu w temperaturze 400 °C stwierdzono wyrazny wzrost wartosci
refleksyjnosci $redniej (Rr) (tabl. 1). W miare obrébki termicznej nastepujg dalsze zmiany

warto$ci tego parametru. Wzrost wartosci refleksyjnosci rzeczywistych odbywa sie
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w zréznicowanym tempie, czego efektem jest stopniowe zwiekszanie sie wartosci

dwéjodbicia (Ru) (tabl.l, rys. la, 2a).

Tablica 1
Cechy optyczne witrynitu

T R, ] R™, Rnt Ruin R Rncan Ra Ram

[°C] [%] [%] [%0] [%] [%] [%] [%]
0,70 0,05 0,80 0,71 0,60 0,20 0,70 -3,30 0,05
400 0,94 0,06 1,04 0,95 0,86 0,18 0,95 -0,89 0,04
500 1,82 0,08 1,95 1,83 1,68 0,27 1,82 0,03
600 2,66 0,17 2,87 2,63 : 0,53 2,61 -2,83 0,04
800 4,95 0,30 5,46 5,01 4,41 1,05 4,96 -4,40 0,04
1000 5,82 0,22 6,20 5,78 5,15 1,05 5,71 -6,27 0,04
1200 10,77 0,58 11,77 10,27 8,06 LLL. 1003 -6,36 0,07

Po wygrzaniu koncentratu w temperaturze 1200 °C stwierdzono, ze warto$¢
refleksyjnosci  $redniej wynosi 10,77% (ir=0,58 %), a rzeczywistych refleksyjnosci
odpowiednio: 11,77 %, 10,27 % i 8,06 %. Dwdéjodbicie ma warto$¢ 3,71 %, a wspétczynnik
Ram - 0,07. Witrynit zachowuje dwuosiowy ujemny charakter optyczny.

W karbonizacie powstatym w temperaturze 1200 °C stwierdzono obecno$¢ masy
podstawowej (matrix), jednak jej niewielka ilo§¢ nie pozwala na przeprowadzenie
wiarygodnych pomiaréw.

Opisane przeobrazenia majg charakter analogiczny do stwierdzonego w trakcie
wcze$niejszych badan, przeprowadzonych na prébkach witrynitu o podobnym stopniu

uweglenia [11, 13],

4.2. Koncentrat liptynitowy

Sporynit w koncentracie liptynitowym (zawarto$¢ ;=82 %), w stanie surowym, odznacza
sie $rednig refleksyjnoscig (Rr) réwng 0,18% (ir=0,04 %) (tabl. 2). Wartosci rzeczywistych
refleksyjnosci  wynoszag odpowiednio: maksymalnej (Rmax) - 0,28 %, posredniej
(Rut) - 0,18 % i minimalnej (Rwin) - 0,12%. Dwojodbicie (Ru) ma warto$¢ 0,16%,
a wspobtczynnik Ram- 0,16. Charakter optyczny jest dwuosiowy dodatni.

Istotne zmiany cech optycznych zaczynaja sie podczas obrébki koncentratu
w temperaturze 500 °C. Nastepuje wtedy gwattowny wzrost wartosci refleksyjnosci $redniej
do 1,7 8% i dwodjodbicia do 0,33 % (tabl. 2; rys. Ib, 2b). Rozktad punktéw w diagramie
Kilby’ego staje sie chaotyczny - mozna w nim wyrézni¢ kilka populacji wynikéw, a

oznaczenia rzeczywistych refleksyjnosci moga by¢ obarczone btedem. Dzieje sie tak dlatego,
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iz spory, ulegajac przeobrazeniu, stopniowo zmieniajg swoje cechy optyczne. Od 600 °C
diagramy ponownie sg czytelne, a wyznaczenie warto$ci refleksyjnosci rzeczywistych nie

stwarza probleméw.

Tablica 2
Cechy optyczne liptynitu

T Rr s. Rrmx Tint ryrin Rbi R nen R« Ram

[°C] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,18 0,04 0,28 0,18 0,12 0,16 0,19 8,21 0,16
400 0,20 0,05 0,29 0,23 0,17 0,12 0,23 -1,32 0,11
500 1,78 0,17 1,98 1,82 1,65 0,33 1,82 0,00 0,03
600 2,42 0,24 2,88 2,54 2,20 0,68 2,54 0,00 0,05
800 4,64 0,36 5,00 4,58 3,80 1,20 4,46 -9,56 0,05
1000 6,29 0,35 6,90 6,16 4,83 2,07 5,96 -9,44 0,07
1200 8,01 0,38 8,55 8,04 6,81 1,74 7,80  -13,44 0,04

Tablica 3
Cechy optyczne matrix liptynitu
T R, L R,mx R'm tin Rb, R meen Rs,

[°C] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
500 2,14 0,14 2,41 2,12 1,90 0,51 2,14 4,53 0,05
600 2,70 0,20 3,23 2,70 2,20 1,03 2,71 0,81 0,07
800 4,77 0,41 5,43 4,71 3,84 1,59 4,66 -3,12 0,07
1000 6,40 0,59 7,80 6,45 4,35 345 6,20 -7,15 011
1200 7,23 0,59 8,59 7,14 5,36 3,23 7,03 -3,48 0,09

Zaobserwowano, ze sporynit zmienia swdéj charakter optyczny od dwuosiowego
dodatniego (w surowym koncentracie), poprzez dwuosiowy dodatnio-ujemny (po obrébce
w nizszych temperaturach), po wyraznie dwuosiowy ujemny (poczawszy od 800 °C).

Po zastosowaniu temperatury 1200 °C warto$¢ refleksyjnosci $redniej (R) wzrasta do
8,01 % (sr=0,38 %). Warto$¢ rzeczywistej refleksyjnosci maksymalnej (Rmai), posredniej
(Rm) i minimalnej (Rm,,) wynosi, odpowiednio: 8,55 %, 8,04 % i 6,81 % (tabl. 2; rys. b, 2b).
Dwdéjodbicie (Rb,) ma warto$¢ 1,74%. Wspoétczynnik 72am ma natomiast warto$¢ 0,04.
Charakter optyczny jest dwuosiowy ujemny.

Przeprowadzono réwniez pomiary na matrix powstatym w wyniku Kkarbonizacji
koncentratu liptynitowego (tabl. 3; rys. Ic, 2c). Stwierdzono, ze odznacza si¢ ono nizszymi
warto$ciami refleksyjnosci od sporynitu, przy wiekszej anizotropii optycznej. Charakter
optyczny matrix zmienia sie, podobnie jak sporynitu - od dwuosiowego dodatniego po

dwuosiowy ujemny.
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4.3. Koncentrat inertynitowy

W ramach badan przeprowadzono pomiary na semifuzynicie. W surowym koncentracie
(zawarto$¢ 7=76 %) jego refleksyjnos¢ S$rednia (7r) wynosi 2,53 % (sr=0,59 %) (tabl.4).

Wysoka warto$¢ odchylenia standardowego i uktad punktéw na diagramach Kilby’ego

400 60 1000 1200
Rys.l.  Zalezno$¢ miedzy /?,,.. R,.a Rys.2. Zalezno$¢ miedzy rzeczywistymi
i temperaturg T: a. witrynit, b. liptynit, refleksyjnoéciami, a refleksyjnoscia

c. matrix liptynitu, d. semifuzynit

Fig. 1. Relationship between Rwa, R”, and
temperature T: a. vitrinite, b. liptinite,
c. liptinite matrix, d. semifusinite

$rednig: a. witrynit, b. liptynit, c. matrix
liptynitu, d. semifuzynit

Fig.2. Relationship between the true
reflectances and mean reflectance:
a. vitrinite, b. liptinite, c. liptinite

matrix, d. semifusinite
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dowodza, ze odznacza sie on istotnym zréznicowaniem genetycznym. Z tych wzgledow
odstagpiono od okreslenia wartosci refleksyjnosci rzeczywistych dla surowego koncentratu
i karbonizatéw otrzymanych w temperaturze od 400 do 600 °C, wiacznie. Dla zobrazowania
zachodzacych przeobrazen postuzono sie natomiast $rednig refleksyjnoscia maksymalng
(R mex) i $rednia refleksyjnoscig minimalng (R min).

Stwierdzono stopniowy wzrost warto$ci obu tych parametréw od 2,65 % (imeax=0,59 %)
i 2,27 % (imj,=0,52 %) w surowym koncentracie do 3,84 % (imex=0,73 %) i 3,35 %
(4imin=0,67 %) po zastosowaniu temperatury 600 °C (tabl. 4). W miare zwigkszania

temperatury ro$nie réwniez warto$¢ refleksyjnosci sredniej (Rr.).

Tablica 4
Cechy optyczne semifuzynitu
T R, § . emx pgm 0 Rm Rl Rmn  Rbi Rin R*  Hn
el % %] ] (%] [%] 0 1% (%] %] [w] [%]  [%]
253 059 265 059 227 052 no, no no Nno NO, Nno 0.
400 2,76 0,68 282 068 246 059 no no, npo no.  no, no. n,o,
500 340 0,77 354 080 299 0,70 npo. u no. I.0. 1.0 1.0 n,o.

600 368 070 384 073 335 0,67 npo n,o, n,o, n,o, n,o, n,o, n,o,

800 541 046 571 049 499 039 660 540 4,40 2,20 547 300 0,08

1000 597 o042 637 037 516 057 684 58 401 283 557 -088 0,10

1200 10,42 1,02 1080 087 918 0,90 1232 1024 7,60 4,72 10,05 -3,92 0,09

Obrébka w 800 °C spowodowata, ze pozostata jedynie niereaktywna cze$é semifuzynitu.
Odnotowano dalszy, bardzo silny wzrost wartosci $redniej refleksyjnosci maksymalnej
i minimalnej, przy jednoczesnym zmniejszeniu sie warto$ci odchylenia standardowego.
Diagramy Kilby’ego stajag sie jednoznaczne, a okreélenie wartosci rzeczywistych
refleksyjnosci jest proste. Swiadczy to o ujednoliceniu sie populacji, na ktorej
przeprowadzono pomiary. Jednak i ten, niereaktywny semifuzynit, w miare dalszego
zwiekszania temperatury zmienia swoje cechy optyczne. Po zastosowaniu 1200 °C
refleksyjnos¢  $érednia (R wynosi 10,42 %, S$rednia refleksyjnos¢ maksymalna
(R mex) - 10,80 %, $rednia refleksyjno$¢ minimalna (R mm) - 9,18%. Warto$ci rzeczywistych
refleksyjnosci wynoszg: maksymalnej (72mex) - 12,32%, posredniej (R,,.t) - 10,24%
i minimalnej (Rmm) - 7,60 %. Warto$¢ dwoéjodbicia (7?00 osigga 4,72 %. Wspdiczynnik Rm
ma warto$¢ 0,09. Semifuzynit ma dwuosiowy ujemny charakter optyczny (tabl. 4; rys. Id,
2d).

W poddanym obrébce koncentracie nie stwierdzono matrix w iloSci umozliwiajacej

przeprowadzenie wiarygodnych pomiaréw.
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5. Whnioski

1. W surowym Kkoncentracie sporynit odznacza sie wiekszg anizotropig optyczng niz
witrynit.

2. Po wygrzaniu witrynitu w temperaturze 1200 °C jego refleksyjnos$¢ $rednia (Rr) osigga
warto$¢ 10,77% (sr=0,58 %), Warto$¢ rzeczywistej refleksyjnosci maksymalnej (72mex),
posredniej (72i,) i minimalnej (Rml,) wynosi, odpowiednio: 11,77%, 10,27%
i 8,06%. Dwojodhicie ma warto$¢ 3,71%. Witrynit zachowuje dwuosiowy ujemny
charakter optyczny.

3. Sporynit po zastosowaniu temperatury 1200 °C ma refleksyjnos¢ $rednig (Rr)
0 wartosci 8,01 % (sy=0,38 %). Wartos$¢ rzeczywistej refleksyjnosci maksymalnej (Rmex),
posredniej (/?jn) i minimalnej (Rmn) wynosi odpowiednio: 8,55 %, 8,04 %
16,81 %. Dwojodbicie (Rb,) ma warto$¢ 1,74%. Charakter optyczny jest dwuosiowy
ujemny.

4. Matrix karbonizatu, uzyskanego w wyniku obrébki termicznej koncentratu liptynitowego
ma nizsze wartosci refleksyjnosci przy wiekszej anizotropii optycznej. Charakter
optyczny jest dwuosiowy ujemny.

5. Semifuzynit w prébce surowej odznacza sie wystepowaniem réznych form genetycznych
o zréznicowanej refleksyjnosci i cechach optycznych. Dlatego niezbedne jest oddzielne
prowadzenie pomiaréw dla kazdej z tych form, wyrdznionych na podstawie cech
morfologicznych i refleksyjnosci. Po obrébce w 800 °C pozostaje w karbonizacie tzw.
niereaktywny semifuzynit o spéjnych cechach optyczriych, ktére jednak podlegaja
dalszemu przeksztatceniu.

6. Po zastosowaniu 1200 °C refleksyjno$¢ $rednia semifuzynitu (Rr) wynosi 10,42%.
Wartosci rzeczywistych refleksyjnosci wynosza: maksymalnej (2max) - 12,32 %,
posredniej (/?;,,) - 10,24 % i minimalnej (Rmin) - 7,60 %. Warto$¢ dwdjodbicia (Ru)
osigga zatem 4,72 %. Wspo6tczynnik /?an ma warto$¢ 0,09. Semifuzynit ma dwuosiowy
ujemny charakter optyczny.

7. Po wygrzewaniu przeprowadzonym w 1200 °C spos$réd badanych sktadnikéw
petrograficznych najnizszg refleksyjnoscig $rednig i anizotropig optyczng odznacza sie

sporynit. Cechy witrynitu i semifuzynitu upodabniajg sie do siebie.
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