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WPLYW OBROBKI TERMICZNEJ NA WLEASNOSCI OPTYCZNE
| STRUKTURE WEWNETRZNA ANTRACYTU

Streszczenie. Zmiany wilasnosci optycznych antracytu poddanego wygrzewaniu
w temperaturze od 400 do 1200°C nastepujag w Scistym powigzaniu z przemianami,
zachodzacymi w jego strukturze wewnetrznej. W wiekszym stopniu wptywa na nie
temperatura niz czas obrobki Proces grafityzacji antracytu zaznacza si¢ po zastosowaniu
temperatury 800°C. Po wygrzaniu antracytu w 1000°C matrix charakteryzuje sie wyzsza
refleksyjnoscig (Rmmean=8,84%) i wiekszg anizotropig optyczngniz witrynit (Rurean=6,52%).

INFLUENCE OF THERMAL TREATMENT ON OPTICAL PROPERTIES
AND INTERNAL STRUCTURE OF ANTHRACITE

Summary. Changes of optical properties and internal structure of anthracite subjected to
thermal treatment in the temperature from 400 to 1200°C are accompanied by changes in its
internal structure. They are influenced more by the temperature used than the time of heating.
After heating in 800°C graphitisation process of anthracite was first observed. After treatment
in 1000°C matrix is characterized by higher mean reflectance (Rmrea=8,84%) and bigger
anisotropy than vitrinite (Rvmean=6,52%).

Wstep

Dotychczasowe badania cech optycznych antracytu poddanego obrébce termicznej
wykazaty, ze reaguje on na wptyw temperatury zaleznie od stopnia uweglenia. Refleksyjnos¢
metaantracytu az do temperatury 800°C nie wykazuje jednoznacznej tendencji wzrostowej,
podczas gdy w stabiej zmetamorfizowanych antracytach znaczace zwiekszenie sie wartosci
refleksyjnosci zaobserwowano juz w temperaturze 600°C. Zmianom refleksyjnosci

towarzyszy, podobnie uwarunkowany, wzrost anizotropii optycznej [18].
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Celem przeprowadzonych badan byto okres$lenie zmian witasnosci optycznych oraz
budowy wewnetrznej antracytu poddanego obrdébce termicznej, zgodnie z pomiarami
refleksyjnosci oraz badaniami spektroskopowymi w podczerwieni (FTIR)
i spektroskopowymi Ramana.

Niniejsza praca jest kontynuacjg wcze$niejszych badarn poswieconych zmianom cech

optycznych witrynitu, zachodzagcym pod wptywem temperatury [11, 12,13].

Metodyka badan

Przedmiotem badan byta prébka antracytu (typ technologiczny 42), pochodzaca
z poktadu 504/2 KWK ,Moszczenica”. W celu otrzymania koncentratéw witrynitowych
antracyt rozdrobniono do frakcji cp<o,I mm, a nastepnie wzbogacono w mieszaninie toluenu
i czterochlorku wegla.

Z otrzymanego koncentratu odwazono 24 preparaty o masie 300 mg, ktére wygrzewano
w atmosferze argonu, w temperaturach: 400, 500, 600, 800, 1000 i 1200°C, przez czas 1, 3, 5
i 7 h. 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. Z wygrzanych probek sporzadzono preparaty mikroskopowe (brykiety) do badan
w $wietle odbitym.

W ramach badan przeprowadzono nastepujace pomiary:

- skiadu petrograficznego surowego koncentratu witrynitowego, zgodnie z normg ISO
7404-3,

- $redniej przypadkowej (random-ang.) Rr wg ISO 7404-5 oraz pozornej maksymalnej
Rmax’ i minimalnej rRmjn" refleksyjnosci: witrynitu w surowychprébkach i produktow
karbonizacji koncentratow.

Postugujac sie metodg i programem komputerowym Kilby’ego [8, 9, 10] wyznaczono
nastepnie wartosci rzeczywistych refleksyjnosci: maksymalnej Rmax, posSredniej R|m
i minimalnej Rmjn oraz obliczono wartosci dwojodbicia Rbi, refleksyjnosci Sredniej R mcan Oraz
wspoétczynnikdw Rst (opisujgcego charakter optyczny) i Ram (bedgcego miarg anizotropii
optycznej) osobno dla witrynitu oraz matrix powstatego koksu. Jednocze$nie nieznacznie
zmodyfikowano symbolike uzywanych parametréw, dostosowujac jag do rodzaju badanego

sktadnika poprzez wprowadzenie odpowiednich zmian w indeksach.
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Do badan wykorzystano mikroskop do $wiatla odbitego Axioskop firmy Zeiss,
z mikrofotometrem, przy zastosowaniu cieczy immersyjnej o wspotczynniku zatamania
Swiatta no = 1,5176 w temperaturze 297 K, przy dtugosci fali swietlnej A.=546 nm. Pomiary
prowadzono w $wietle spolaryzowanym.

Badania transmisyjnych widm oscylacyjnych w podczerwieni (FTIR) wykonano na
prébce surowej oraz probkach wygrzanych w temperaturach 400, 600, 800 i 1200°C, za
pomoca fourierowskiego spektrometru FTS6000 firmy Bio-Rad. Pomiary przeprowadzono
w zakresie widmowym 4500-550 cm'1przy uzyciu detektora MCT, z rozdzielczos$cig 2 cm'l
i dokonujac 32 kumulacji dla kazdego widma. Probki wegli przygotowano w technice
tabletek KBr - 1-4 mg wegla na 200 mg KBr.

Widma prébek wegla, po odjeciu widma KBr, normowano, dzielagc je przez mase
substancji zawartej w probce. Dla wybranych pasm wyznaczano absorbancje integralng jako
powierzchnie pod konturem pasma (zaktadajac liniowy przebieg tta). Aby wyeliminowac
zmiany ttg catkowanie dla danego pasma przeprowadzano w tym samym zakresie liczb
falowych dla wszystkich prébek.

Pomiary przy uzyciu spektroskopii Ramana przeprowadzono, wykorzystujac dyspersyjny
spektrometr LabRam, firmy JY-Horiba z laserem argonowym o dtugos$ci linii wzbudzajacej
532 nm. Widma mierzono w zakresie 200-3600 cm'], dokonujgc 10 kumulacji. Moc wigzki
laserowej na probce wynosita 0,2 mW, a czas rejestracji pojedynczego widma 30-40 s.
Wiazke skupiono na probce za pomoca obiektywu o powiekszeniu 50x.

Analizy widma obejmowaly wyznaczenie stosunku intensywno$ci A 1350/A 1600
integralnych pasm vi=1350 cm'li V2=1600 cm'l Warto$¢ stosunku A1350/A 1600 okre$lono,
dokonujac catkowania w zakresie 700-1480 cm'ldla pasmavi i 1480-2200 cm'ldla pasma\i.
Analiza widm pozwolita przyja¢, ze tto pasm z pewnym przyblizeniem mozna uzna¢ za
liniowe. B#ad wyznaczenia intensywnosci integralnych wynosi okoto 2,5%, a biad

wyznaczenia stosunku intensywnos$ci A 1350/A 1600 jest zblizony do 5%.

Wyniki badan

Obrébka termiczna

Witrynit w surowym koncentracie (czysto$¢ 94%, tablica 1) charakteryzuje sie $rednig

refleksyjnoscig przypadkowgRw=2,86%, przy odchyleniu standardowym sw=0,17% (tab.l).
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Tablica |

Koncentrat witrynitowy w stanie surowym
i po wygrzewaniu

Plate |

Raw and heated yitrinite concentrate

Fot. 1. Surowy koncentrat witrynitowy

Fot. 2. 400°C/lh Fot. 3. 500°C/Ih

Fot. 4. 600°C/Ih Fot. 5. 800°C/lh

Fot. 6. 1000°C/lh Fot. 7. 1200°C/lh
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Rzeczywista refleksyjnos¢ maksymalna Rvrex ma warto$¢ 3,05%, a rzeczywista
refleksyjnos¢ minimalna Rwmin - 2,46%. Warto$¢ dwojodbicia RwWi wynosi 0,59%,
a wspotczynnika Rvam - 0,04 [9, 10]. Witrynit odznacza sie dwuosiowym ujemnym
charakterem optycznym, o czym $wiadczg wartosci wspotczynnika Rvst.

Stwierdzono, ze na termiczne przeobrazenie antracytu w wiekszym stopniu wplywa
temperatura niz czas obrobki. W zwiazku z tym w pracy ograniczono sie do przedstawienia
danych liczbowych odnoszacych sie do jednogodzinnego czasu wygrzewania.

Poddanie koncentratu dziataniu temperatury 400°C powoduje niewielki, mieszczacy sie
w zakresie odchylenia standardowego, wzrost $redniej refleksyjnosci przypadkowej
i wyrazny wzrost wartosci dwdjodbicia do 0,90%. Jednocze$nie ro$nie warto$¢
wspotczynnika Ram, a ksztatt indykatrysy optycznej zmienia sie w kierunku dwuosiowego
dodatnio-ujemnego (tab. 1, rys. 1).

Zastosowanie kolejnych temperatur wygrzewania - 500°C, a nastepnie 600°C, wywotuje
dalszy, nieznaczny wzrost wartosci refleksyjnosci. Pojawiajg sie pierwsze drobne pory
(tablica I). Efektem obrobki antracytu w temperaturze 800°C jest natomiast gwattowny wzrost
warto$ci Sredniej refleksyjnosci przypadkowej (do 5,46%) oraz rzeczywistej refleksyjnosci
maksymalnej (do 6,25%) i minimalnej (do 4,42%). Wzrost warto$ci R vmax odbywa sie przy
tym w szybszym tempie niz wzrost warto$ci Rvmin, co powoduje dalsze zwigkszenie sie
wartosci dwojodbicia do 1,83% (tab.l, rys.1,2).

Produkt karbonizacji witrynitu w temperaturze 1000°C odznacza sie zwiekszong iloScig
poréw oraz wyzszym reliefem ziaren i zbudowany jest w gtdwnej mierze z matrix (tablica I).
Nieprzeobrazone ziarna witrynitu sg nieliczne. Po jednogodzinnym czasie wygrzewania
charakteryzujg sie one S$rednig refleksyjnoscia przypadkowg réwng 6,79% (sw=0,50%).
Warto$¢ rzeczywistej refleksyjnoSci maksymalnej wzrasta do 7,74%, a rzeczywistej
refleksyjnosci minimalnej do 5,11%. Dwdjodbicie ma warto$¢ 2,63%, refleksyjno$¢ Srednia
Rvmean - 6,52%), a wspo6tczynnik Ryam - 0,08. Nie stwierdzono istotnych zmian charakteru
optycznego (tab.l, rys.1,2).

Stopien termicznego przeobrazenia matrix, wobec bardzo wysokiego odchylenia
standardowego wartosci $redniej refleksyjnosci przypadkowej, zobrazowano za pomoca
wartosci refleksyjnosci sredniej rRmmcim- Dla temperatury 1000°C i czasu 1 h wynosi ona
8,84%. Dwojodbicie ma warto$¢ 5,07%, awspotczynnik rRmam -0,11. Charakter optyczny
matrix jest dwuosiowy ujemny. Wartosci wszystkich tych parametréw sa jednoczes$nie

wyzsze niz dla witrynitu (tab.1,2).
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Rys. 1. Zmiany cech optycznych witrynitu w miare obrdbki termicznej
a. Zalezno$¢ rzeczywistej maksymalnej refleksyjnosci witrynitu Rym« od temperatury T
b. Zalezno$¢ rzeczywistej maksymalnej refleksyjnosci witrynitu R™« od czasu t
c. Zalezno$¢ dwdjodbicia witrynitu R”, od temperatury T

d. Zalezno$¢ dwojodbicia witrynitu Rw od czasu t

Fig. 1. Changes of optical properties of vitrinite due to heating

a. Relationship between the true maximum reflectance of vitrinite Rym« and temperature T

b. Relationship between the true maximum reflectance of vitrinite R™« and time t
c. Relationship between vitrinite bireflectance Rwy and temperature T
d. Relationship between vitrinite bireflectance r vbi and time
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Pod wplywem temperatury 1200°C z koncentratu powstaje koks, charakteryzujacy sie

anizotropig kawatkowag i niewielkimi porami (tablica 1) [6], Zawiera on niemal wytgcznie

mas¢ podstawowg - nie stwierdzono juz dostatecznej do przeprowadzenia wiarygodnych

badar ilosci nieprzeobrazonych ziaren witrynitowych. Po czasie jednej godziny matrix

charakteryzuje sie refleksyjnoscig $rednig Rnmean réwng 10,83%. Rzeczywista refleksyjnos¢

maksymalna Rnmex osigga warto$¢ 12,51%, a rzeczywista refleksyjnos¢ minimalna Rnmm -

8,78%. Warto$¢ dwdjodbicia wynosi w zwigzku z tym 3,73%. Warto$¢ wspdtczynnika Rrmem

spada do 0,07.

Charakter optyczny nie zmienia si¢ (tab.2).

Zaobserwowane zmiany

odznaczajg sie¢ duzym podobieAstwem do opisanych przez S.Pusz et al. [18] na podstawie

badan antracytu z DZW.
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Rys.2. Zalezno$¢ rzeczywistych maksymalnej, posredniej, i minimalnej refleksyjnosci witrynitu od stopnia
uweglenia okreslonego wartosciag R™”, gdzie R™g,, = (R™« + R™, + R™i,,)/3

Fig. 2. Relationship between the true maximum, intermediate as well as minimum reflectances, and the coal
rank, described by mean reflectance, for vitrinite RVIrg,, where Rve, = (R ,, + RN, + R,,,,,,)/3

Spektroskopia w podczernieni (FTIR)

Charakterystyke pasm absorpcyjnych, obserwowanych w widmach koncentratow
witrynitowych, przeprowadzono na podstawie danych zamieszczonych w pracach van
Krevelena [14], Dency i Strojka [4], Jasienki [5], Taylora et al. [19] oraz Zielinskiego i Rajcy
[20] (tab.3).

Widmo prébki surowej charakteryzuje sie wyraznie widocznym pasmem 3300 cm 1,
odpowiadajacym wolnym i zwigzanym ze sobg grupom OH i NH (tab.3, rys.3)). Stabiej
zaznaczajg sie pasmo 3300 cm'l, odpowiadajgce grupom aromatycznym vCHa, i pasmo ok.
3000-2850 cm'1 odpowiadajgce sktadnikom alifatycznym VCH2 i VCHs. Intensywnos$¢
drugiego z pasm jest dobrym wskaznikiem witasnosci termoplastycznych, na podstawie
ktérego mozna przewidywaé¢ zachowanie wegla w procesie obrdbki termicznej [20], Nieco
wyrazniejsze sg trudne do rozdzielenia pasma aromatycznych wigzan vC=Car oraz wigzan
vC=0, wystepujace w zakresie 1700-1600 cm'l Stabo zaznacza sie natomiast pasmo
1460 cm1 odpowiadajace grupom 8CH3+ 8CH2 (drgania deformacyjne) oraz pasmo 5CHa
(900-600 cm'l), ktorego intensywnos¢ takze jest skorelowana z wiasnosciami
termoplastycznymi [20], Otrzymane widmo charakteryzuje sie podobng struktura, jak widma
uzyskane przez Mastalerz i Bustina [16, 17] podczas badan przeprowadzonych na prébce

wegla, o zblizonym stopniu uweglenia.
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Tabela 3
Charakterystyka obserwowanych pasm oscylacyjnych wegli
Potozenia
maksimum .
Interpretacja

pasma

[cm']

3300 O wolne grupy OH, NH

grupy OH iNH zwigzane wigzaniem wodorowym

3030 O CHar, rozciggajace drgania CH w grupach aromatycznych

2960 v as,CH3s,rozciggajace drgania CH grup alifatycznych

2870 V S,CHs

2920 v as, CH2,rozciggajgce drgania CH grup alifatycznych

2850 v s,CH2

1700-1600 v C=0

1600 V C=Car
1500 V C=Car
1460 O as CH3,s CH2
1375 0O sCH3s
1250-1030 0o C-0
900-600 O

CHa, drgania poza ptaszczyzne pierécienia aromatycznego
Oznaczenia drgan:

0O - rozciggajace
0O - deformacyjne
as - asymetryczne
S - symetryczne

ar- w grupach aromatycznych

W miare przeprowadzonego wygrzewania w wewnetrznej strukturze badanego antracytu
nastepujg istotne zmiany. Poczawszy od temperatury 400°C, cechuje go ubytek grup vCHar,
jak i - jeszcze szybszy - spadek zawartosci grup vCH2 i vCH3 (rys. 4a,b). Tym samym
wzgledny udziat skfadnikéw aromatycznych, w stosunku do alifatycznych AJAa
w strukturze karbonizatu nieznacznie rosnie (rys. 4f). Po zastosowaniu temperatury 800°C,
absorbancja pochodzaca od grup aromatycznych vCHa, maleje do zera, a odpowiadajgca
grupom alifatycznym jest bliska zeru (rys. 4a,b). Btad pomiaru do temperatury 600°C wynosi

20 %, a powyzej niej - 50 %. Wywotany oddziatywaniem temperatury rozpad struktur
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Wavenumber

Rys.3. Widma w podczerwieni (FTIR) dla surowego i wygrzanego koncentratu witrynitowego

Fig.3. Infrared (FTIR) spectra for the raw and heated concentrate
alifatycznych mozna +taczy¢ z powstawaniem weglowodoréw lotnych [7], Powyzej
temperatury 400°C wyraznie stabnie takze intensywno$¢ pasm vC=Cai+ vC=0, 8CH3+3CH2
i 8CHar, ktére jednak sa zauwazalne, nawet po wygrzaniu koncentratbw w 1200°C (rys.
4c,d,e). Zmniejszenie sie zawartosci grup vC=0 mozna faczy¢ z odgazowaniem antracytu.
Stwierdzono réwniez, ze widma uzyskane dla prébek wygrzanych w temperaturze 800
i 1200°C charakteryzujg sie stabo zaznaczonymi pasmami absorpcji i wysokim ttem, co
wskazuje na duzy stopied skondensowania ukfadéw aromatycznych, a takze moze wynika¢

Z rozproszenia promieniowania na ziarnach wegla [5, 15].

Spektroskopia Ramana

Widmo uzyskane dla prébki surowej charakteryzuje sie obecnoscig dwoch pasm vi=1350
cm'1iv2=1600 cm'1(rys. 5). Pierwsze przypisywane jest wystepowaniu poliskondensowanych
systemow aromatycznych lub zaburzeniom w uporzadkowaniu Struktury wewnetrznej. Drugie
zwigzane jest natomiast z obecnoscig struktur grafitoidalnych [I, 2, 3, 5, 20, 21]. Otrzymane
widmo ma strukture zblizong do zaobserwowanej podczas badan antracytu, wykonanych
przez innych autoréw [5, 21],

W wyniku wygrzewania przeprowadzonego w temperaturze 400°C warto$¢ A 1350/A 1600
nieznacznie maleje, a po zastosowaniu temperatury 600°C wzrasta do wartosci

obserwowanych dla probki surowej (rys.6). Po wygrzewaniu przeprowadzonym w 800°C
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absobancja

absorbancja

absorbancja
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32 321 329 3217 3233 21 29 3217 3233
préobka probka
€ 015
32 321 329 3217 32.33 2 321 329 32.17 3233
prébka probka

Rys.4. Absorbancja wyznaczona dla: a. sktadnikéw aromatycznych vCH,,; b. sktadnikéw alifatycznych
VCH2+vCH3;c. pasm vC=C,, + vC=0; d. pasm uCH3+GCHZ2; e. pasm OCH,,
f. stosunek absorbancji pasm aromatycznych i pasm alifatycznych A,,/A,i

Fig.4. Absorbance determined for: a. aromatic components vCHar; b. aliphatic components vCH2+vCH3;
c. vC=Car + vC=0 bands; d. 5CH3+5CH2 bands; e. SCHar band;
f. absorbance ratio for the aromatic and aliphatic bands A JA U
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Rys.5. Widma ramanowskie dla produktéw obroébki termicznej prébki
Fig.5. Raman spectra for the raw and heated concentrate
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Rys.6. Stosunek intensywnos$ci pasm A”o/A,«» oznaczony za pomoca spektroskopii Ramana
Fig.6. Intensity ratio of A~o/A”o00 bands, determined by means of Raman spectroscopy
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nastepuje gwattowny wzrost wartosci Aisso/Aieoo- Zastosowanie temperatury 1200°C
powoduje dalsze, jednak tym razem juz nieznaczne, zwiekszenie sie wartosci Ai3so/Aisc-
Analiza widm uzyskanych dla wygrzewanych probek dowodzi, ze intensywnos$¢ pasma
1600 cm'l, stopniowo, lecz nieznacznie, wzrasta dopiero po zastosowaniu temperatury 800°C
(rys. 5). Jednocze$nie zdecydowanie rosnie intensywno$¢ pasma 1350 cm'lL Zmiany te
Swiadcza z jednej strony o rozpoczeciu sie i bardzo powolnym przebiegu procesu grafityzacji,
z drugiej natomiast o statym nasilaniu sie zaburzeh w strukturze wewnetrznej, ktére moga by¢
spowodowane powiekszaniem sie rozmiaréw krystalitdw. Podobne wyniki otrzymali Bustin
i wspotpracownicy [2] podczas badan widm ramanowskich antracytu poddanego

wygrzewaniu w temperaturze 600 i 900°C.

Podsumowanie

Badania FTIR wykazaty, ze badany antracyt charakteryzuje sie w stanie surowym niska
zawarto$cig skitadnikow alifatycznych i wysokim wzglednym udziatem skfadnikow
aromatycznych (wysokie wartosci stosunku Aar/Aai). Poddanie go obrébce w temperaturze
400°C powoduje relatywny wzrost aromatycznos$ci (wartosci A®Aai) i w nieznacznym tylko
stopniu wplywa na zmiane jego wiasnosci optycznych. Wygrzanie koncentratu w 600°C
powoduje pojawienie sie w nim drobnych poréw. Dopiero jednak po zastosowaniu
temperatury 800°C stwierdzono wyrazny wzrost wartosci refleksyjnosci i dwojodbicia
witrynitu. Procesy te odpowiadajg zmianom zachodzacym w strukturze wewnetrznej
antracytu. Analiza widm FTIR wskazuje na spadek absorbancji pasm, odpowiadajgcych
grupom alifatycznym vCH2i VCH3 i aromatycznym vCH”. Nieznacznie zmienia si¢ natomiast
absorbancja pasm 5 CH3+OCH2. Zaobserwowana od temperatury 600°C zmiana intensywnosci
pasma 1600 cm'l w widmie Ramana $wiadczy o rozpoczeciu sie procesu grafityzacji
antracytu. Zachodzi on jednak bardzo powoli a towarzyszy mu wzrost intensywnosci
zaburzen w strukturze wewnetrznej antracytu, ktére moga by¢ spowodowane zwigkszaniem
rozmiaréw krystalitow (lamel aromatycznych) [1,2,3,5,21] badZz odgazowaniem [19].
Intensywnos$¢ defektéow strukturalnych moze jednak nie by¢ znaczna. Antracyt nie ulega
bowiem mieknieciu i uplastycznieniu. Przestanka $wiadczaca o tym moga by¢ rowniez
diagramy Kilby’ego, ktére niezaleznie od temperatury wygrzewania, s czytelne
i jednoznaczne. W temperaturze 1000°C pojawia sie matrix. Jej refleksyjnos¢ $rednia Rnmean

(8,84%) i dwdjodbicie (5,07%) majg wartosci wyzsze niz dla witrynitu (odpowiednio 6,52%
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i 2,63%). Pod wptywem temperatury 1200°C z koncentratu powstaje koks, charakteryzujacy

si¢ anizotropig kawatkowa. llo$¢ zawartych w nim nieprzeobrazonych ziaren witrynitowych

nie wystarcza juz do przeprowadzenia wiarygodnych badan. Refleksyjno$¢ Srednia matrix

Rmmean osigga warto$¢ 10,80%, a dwdjodbicie Rmbiwartos¢ 3,73%.

Whnioski

1

Zmiany wiasnosci optycznych antracytu nastepuja w Scistym powigzaniu z przemianami
zachodzacymi w jego strukturze wewnetrznej.

Proces powolnej grafityzacji antracytu zostal zaobserwowany po zastosowaniu
temperatury 800°C.

Po obrébce przeprowadzonej w 1000°C matrix charakteryzuje sie wyzszg refleksyjnoscia
i wiekszg anizotropig optyczng niz witrynit, a wykonane dla niej diagramy Kilby’ego sg
jednoznaczne. Moze to oznacza¢, ze wewnetrzna struktura matrix odznacza si¢ wyzszym
stopniem uporzgdkowania niz struktura witrynitu.

Charakter optyczny wygrzanego witrynitu i matrix powstatego koksu nie wykazuje
istotnych zmian w stosunku do probki surowe;j.

Wyniki badan przeprowadzonych za pomocg spektroskopii w podczerwieni (FTIR)
i spektroskopii ramanowskiej potwierdzajg i uzupetniaja rezultaty pomiaréw anizotropii
optycznej. Analizy FTIR okazujg sie szczegblnie przydatne do badania przeobrazen
zachodzacych w temperaturze do 800°C. Do charakteryzowania po6zniejszych zmian
w strukturze wewnetrznej karbonizatu mozna natomiast wykorzystywaé spektroskopie

Ramana.

Prace wykonano dzieki finansowemu wsparciu Komitetu Badan Naukowych (grant nr 9

T12B011 17).
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Recenzent: Prof. dr hab. Krystyna Kruszewska

Abstract

The aim of the study was to determine changes of optical properties and internal structure
of anthracite subjected to thermal treatment with the use of reflectance measurements,
infrared spectroscopy analysis (FTIR) and Raman spectroscopy analysis.

Examination was performed on a sample of anthracite (technological type 42 according
to the Polish Standard), collected from Seam 504/2 within ,,Moszczenica” coal mine. The
sample was enriched in heavy liquids to obtain vitrinite concentrate (Vt content 94%,
Rw=2,86%). Samples of concentrate were heated in an argon atmosphere, in temperature
from 400 to 1200°C, in time from 1to 7 hours. To reach the goal of the study measurements
of random reflectance as well as apparent maximum and apparent minimum reflectances of
vitrinite and coke matrix were carried out. Employing the method and computer programme
by W.E.Kilby, the true maximum, intermediate and minimum reflectances, as well as optical
anisotropy and optical character (RIS shape) of the two constituents were evaluated.

Examination of transmission oscillating infrared spectra (FTIR) was performed with the
use of FTS6000 spectrometer, within the range of 4500-550 cm"1, using KBr tablets. For the
chosen bands integral absorbance was determined.

Raman spectroscopy measurements were done in the range of 200-3600cm"1, with the use
of LabRam spectrometer equipped in an argon laser. Analysis of spectra included
determination of intensity ratio Auso/Aisoo of the integral bands vi=1350cm1 and
V2=1600cm"1

The raw anthracite is characterized by low content of aliphatic and high relative content
of aromatic groups (high Aar/Aa values). It was ascertained that thermal alteration of
anthracite is influenced more by the temperature used than the time of heating. After
carbonization in 400°C relative increase of aromatization and only slight change in optical
properties of anthracite was observed. Significant increase of reflectance and bireflectance
values takes place after heating in 800°C. It is accompanied by changes in internal structure of
anthracite. Analysis of FTIR spectra indicates decrease of absorbance of aliphatic vCFh and

vCH3 groups and aromatic groups vCHar.
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The change of intensivity of 1600cm'lbands of Raman spectrum, observed after heating
in 800°C, indicates the beginning of graphitization of anthracite. It is accompanied by
increasing distrurbances in the internal structure of anthracite, which can be caused by
increase of the crystallies’ sizes or by degasification. In the temperature of 1000°C the main
component of the carbonization product is matrix. It is characterized by higher mean
reflectance (Rmmean=8,84%), bigger anisotropy and probably better organization of the internal
structure than vitrinite (Rvrean=6,52%).

The result of heating in 1200°C is a coke which is characterized by piece anisotropy and
occurrence of little pores. Quantity of unaltered vitrinite grains is too small to carry out
reliable reflectance measurements. Mean reflectance of matrix Rmmean amounts 10,80%, while
bireflectance Rmbi 3,73%. Optical character (RIS shape) of vitrinite and matrix does not show

significant changes in relation to the raw sample.



