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ROLA WYBRANYCH SUBSTANCJI W PROCESIE UWEGLANIA

W ,,Przegladzie Geologicznym” 1979 nr 10 ukazal
sig artykul autoréw (7), w ktérym opierajac si¢ na wyni-
kach badan laboratoryjnych wykazano, ze stopien meta-
morfozy poktadéw weglowych zalezy, w pewnym stopniu,
od rodzaju skal wystepujacych w ich nadktadzie. Wnjoski
postawione w wymienionym artykule byly zgodne z wyni-

kami obserwacji terenowych innych badaczy (4, 9). Kon- -

tynuujac powyzsze badania starano si¢ wyjasni¢ znacze-
nie, jakie niektore substancje mineralne (CaCO,, SiO,,
. Al,0,) moga odgrywa¢ w procesie stymulowania procesu
uweglania w warunkach laboratoryjnych.

Domniemanie o wplywie substancji mineralnych na
szybkos¢ przeobrazen materii organicznej w stadium torfu
i wegli kamiennych wysunal N.G. Titow (13). G.D. Pie-
trowskij (9) analizujac w warunkach laboratoryjnych szyb-
kos¢ i intensywno§¢ rozkladu materii roslinnej (ligniny
i celulozy) pod wplywem temperatury wykazat, ze $rodo-
wisko kwasne jest czynnikiem przyspieszajacym ten pro-
ces. Rolg katalizatora ulatwiajacego reakcje spetnia jon
Fe?*. Z drugiej strony wiadomo, ze charakter substancji
humusowych powstajacych w wyniku rozktadu wyjscio-
wej materii organicznej i budujacej wegiel zmienia sie
wraz z postgpujacym uwegleniem. Jak wskazujg J.M. Hunt
(3) i P.A. Hacquebard (2) zwiazki humusowe traca cha-
rakter kwasny w punkcie lezacym w pa$mie wegli subbi-
tumicznych, migdzy poziomami B i C (klasyfikacja wegli
wedtug ASTM). Od tego szczegblnego poziomu metamor-
fozy, nazywanego pierwszym skokiem uweglenia (12),
posiadajg juz charakter alkaliczny. Mozna wiec postawié
pytanie czy srodowisko kwasne bedzie przyspieszato pro-
ces karbonifikacji (uweglenia) w weglach zbudowanych
z substancji humusowych o odczynie alkalicznym.

Metoda badan

Jako materialu analitycznego uzyto witrytu (frakcja
0,12—0,6 mm) otrzymanego z wegla typu 32.1. Jak wynika
z poréwnania polskiej klasyfikacji wegli wedlug typow
i klasyfikacji ASTM, jest to wegiel wyzej uweglony od ty-
pu subbitumicznego B/C. Opierajac si¢ na przytoczonych
rozwazaniach nalezy sadzi¢, ze budujace go zwiazki hu-
musowe maja odczyn alkaliczny. Nawazki 4,0 g witrytu
zmieszano z SiO, (probka a), Al,O, (b) i CaCO, (c). Mie-
szaniny umieszczono w tyglach platynowych i ogrzewano
przez 8 godzin w bombie kalorymetrycznej pod ci$nieniem
pary wodnej wynoszacym 15,6 atm. Mieszanina wegla
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z Si0, wykazala po ogrzewaniu odczyn kwasny (ph — 4,9),
z Al,O, obojetny (ph — 7,1) i CaCO, zasadowy (ph —
7,9). Stosowane warunki nazwano umownie hydrotermal-
nymi w nawiazaniu do §rodowiska naturalnego. Po tym
procesie mieszaniny wegla i odpowiednich substancji mi-
neralnych rozdzielono w przygotowanych cieczach cigz-
kich. Wegiel poddano analizie termicznej i rentgenogra-
ficznej.

Badania termiczne

- Wiadomo, ze wegle kamienne podczas ogrzewania
ulegaja rozktadowi przechodzac najpierw w stan plastycz-
ny, a nastgpnie zestalaja si¢ w produkt o zmienionej
strukturze, pozbawiony czgsci gazowych i ciektych. Two-
rzy si¢ potkoks lub koks zaleznie od stosowanych warun-
kéw termicznych. Procesy te naleza do najciekawszych
zjawisk charakteryzujacych dane odmiany wegli kamien-
nych (14). Stosujac metode termograwimetrii uzyskuje sie
ogrzewajac wegiel krzywa termograwimetryczng (TG),
na ktoérej-mozna wyrdzni¢ nastepujace maksima: odpa-
rowanie wody, odgazowanie pierwotne i odgazowanie
wtorne (ryc. 1).

Analizy termiczne wykonano na derywatografie pro-
dukcji wegierskiej, typ 1500, ogrzewajac powietrzno-suche
probki wegla z predkoscia 10°C/min, w warunkach ogra-
niczonego dostgpu powietrza. Przeprowadzone badania
termiczne dostarczyly informacji o :zmianach, jakie za-
szty w weglu — typ 32.1 w czasie jego termicznej obrobki
w warunkach podwyzszonego ci$nienia i w $rodowiskach
0 roznym ph. Termiczna analiza roznicowa wykazata,
ze badany wegiel w zadanych warunkach hydrotermal-
nych zostal czesciowo pozbawiony skladnikoéw lotnych.
Swiadczy o tym brak na krzywej roznicowe;j silnego efektu
endotermicznego w zakresie temperatur 460 —540°C chd-
rakterystycznego dla odgazowania pierwotnego i maksy-
malnego uplastycznienia wegla, lub obecnos¢ tego efektu
0 bardzo malej amplitudzie (ryc. 2). )

Zatem procesy te zachodza tu na bardzo niewielka
skale. By¢ moze jest to tylko ,,dokorficzenie’” procesOw
zapoczatkowanych w fazie eksperymentu w warunkach
hydrotermalnych. Natomiast zaznacza sig na krzywej
DTA silny efekt egzotermiczny spowodowany wigzaniem
si¢ lamel aromatycznych w wigksze zespoly. Swiadczy o tym
ostry ksztalt efektu charakterystyczny dla tego typu prze-
mian strukturalnych. Punkt ekstremalny tej reakcji ma miej-
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Ryc. 1. Krzywa DTA i TG witrytu z wegla typu 32.1, analizowanego
w warunkach ograniczonego dostepu powietrza.

Efekty termiczne (DTA): 1 — dehydratacja, 2 — odgazowanie

pierwotne, 3 — uplastycznienie, 4 — odgazowanie wtorne. Efekty

na krzywej TG: a — ubytek H,O, b — strata czesci lotnych,
¢ — odwodnienie (odgazowanie wtdrne). )

Fig. 1. DTA and TG curves for vitrite from coal of the 32.1 type,
analysed under conditions of limited access of air.

Thermal effects (DTA): 1 — dehydration, 2 — primary degasi-

fication, 3 — softening, 4 — secondary degasification. Effects at

TG curve: a — H,O loss, b — loss of volatile parts, ¢ — dehydro-
genisation, (secondary degasification).

ce w temperaturach: dla §rodowiska kwasnego — 490°C,
obojetnego — 470°C i zasadowego — 460°C. ROwniez tem-
peratury poczatkowe sa przesunigte w kierunku nizszych
temperatur dla $rodowiska zasadowego i obojetnego; w
stosunku dla kwasnego wynosza odpowiednio 380°C
(CaCO,), 390°C (ALO;) i 420°C (Si0,).

Korelujac t¢ reakcje z procesem porzadkowania struk-
tury w substancji grafitowej zawartej w skatach meta-
morficznych, w ktoérych to substancjach maksimum reak-
cji egzotermicznej przesuwa si¢ w kierunku wyzszych tem-
peratur wraz ze wzrostem stopnia metamorfizmu skat
macierzystych (6) mozna sadzi¢, ze najwigkszy stopien
uporzadkowania aromatycznych lamel cechuje probki obra-
biane hydrotermalnie w §rodowisku kwasnym. Wiadomo
jednak, ze duzy wplyw na temperatury reakcji egzotermicz-
nej wywieraja procesy dehydratacji i odgazowania pier-
wotnego, przesuwajac jej maksimum w kierunku wyzszych
temperatur (10). Dlatego z duzym prawdopodobienstwem
mozna zatozy¢, ze w analizowanych przyktadach procesy
faczenia si¢ lamel aromatycznych przebiegaja w podob-
nej temperaturze dla wszystkich $rodowisk. Przemawiaja
za tym roznice w wielkosci amplitud na krzywej DTA
(ryc. 2) reakcji dehydratacji i odgazowania pierwotnego.

Celem badan termograwimetrycznych bylo okresle-
nie zmian fizyko-chemicznych w badanych weglach na
podstawie straty masy. Z analizy krzywej TG (ryc. 2)
wynika, ze najmniejszy ubyiek masy w przedziale tem-
peratur 350 —800°C ma miejsce w probkach wegla ogrze-
wanych uprzednio w §rodowisku zasadowym (14,5%),
najwigkszy za§ w $rodowisku kwasnym (25%) (ryc. 2).
Ubytek masy wegla w czasie jego ogrzewania pozwala
ustali¢ typ wegla. Na diagramie Rogi i Tomkowa (14),
uwzgledniajacym zalezno$§¢ straty masy wegla od tempe-
ratury umieszczono wyniki analiz termograwimetrycznych
wegla typu 32.1 ogrzewanego uprzednio w $rodowiskach
o roznym ph w temperaturze 200°C pod zwigkszonym
ci$nieniem. Z pozycji wymienionych krzywych odgazowa-
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Ryc. 2. Krzywa DTA i TG witrytu (typ 32.1) po obrobce hydro-
termalnej w $rodowisku: a — Si0,, b — Al,0, ¢ — CaCO,,

Fig.2. DTA and TG curves for vitrite (type 32.1) after hydrothermal
treatment in environment of : a — Si0,, b — Al,0,, ¢ — CaCO,.

nia (ryc. 3) wynika, ze wegiel ogrzewany w $rodowisku
kwasnym ulegt stosunkowo najmniejszym przeobrazeniom
(krzywa a) i nabrat cech pozwalajacych na zaliczenie go
do typu wegla 34; wegiel ogrzewany w §rodowisku obo-
jetnym (krzywa b) odpowiada typowi 35; wegiel ogrze-
wany w §rodowisku zasadowym (krzywa c) ulegt najwigk-
szym przeobrazeniom i uzyskal cechy charakterystyczne
dla wegla typu 36.

A zatem z przeprowadzonych badan termicznych wy-
nika, ze badany wegiel ogrzewany w zadanych wyrunkach
ulegt przeobrazeniom polegajacym na czeSciowym odga-
zowaniu i dehydratacji. Najwigksze zmiany zanotowano
w weglu ogrzewanym w $rodowisku zasadowym (CaCO,).

Analiza rentgenograficzna

Jest ogblnie wiadomo, ze rentgenogramy wysoko uwe- .
glonych wegli przypominajg rentgenogramy grafitu. Thu-
maczy si¢ to tym, ze makromolekuly wegli zbudowane
z pierécieni aromatycznych sa utozone warstwowo, grafito-
podobnie (11), jednak nawet antracyty sa ciagle substan-
cjami koloidalnymi (1). Swiadczy o tym, miedzy innymi,
obecno§¢ na ich rentgenogramach amorficznego ,,halo”
w zakresie katowym odpowiadajacym najsilniejszym pi-
kom grafitu. Zmiang intensywno$ci, mierzona w jednym
punkcie, tego szerokiego pasma dyfuzyjnego w procesach
rekrystalizacyjnych wykorzystano do okre$lenia iloci fazy
krystalicznej w uktadach czeéciowo amorficznych (8).
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Ryc. 3. Diagram Rogi i Tomkowa z naniesionymi krzywymi od-
gazowania witrytéw probek: a — SiO,, b — Al,0, ¢ — CaCO,.

Metode t¢ autorzy zastosowali juz w poprzedniej pracy
dla okreslenia stopnia uweglenia (7) opierajac si¢ na do-
$wiadczeniach innych badaczy (5).

Analizie rentgenograficznej poddano wegle ogrzewane
uprzednio w §rodowisku kwasnym, obojetnym i zasado-
wyni. Zmiany stopnia uweglenia byty liczone wzgledem
~wegla typu 42. Pomiary intensywnosci tta na rentgenogra-
mach prébek poddanych obrobee hydrotermalnej odpo-
wiednio z SiO,, Al,O, i CaCO, wykonywane byly w punk-
cie 20 = 21,5°. Badania przeprowadzono na dyfrakto-
metrze DRON-2 z licznikiem scyntylacyjnym przy uzy-
ciu promieniowania K Cu (filtr Ni). Wyniki zestawiono
w tabeli:

% uweglenia

il wzgledem typu 42
wegiel typ 42 100
wegiel typ 32.1 (+CaCQ,) 44
wegiel typ 32.1 (+ALO,) 24
wegiel typ 32.1 (+Si02) 17
wegiel typ 32.1 ’ 0

Trzeba zwroci¢ uwage, ze wegiel typ 32.1, kidremu
zostal przypisany stopien uporzadkowania struktury row-
ny ,,0”, w rzeczywistosci daje na rentgenogramach sta-
by i szeroki pik 3,4 A. Zakladajac zupelny brak krystali-
tow u wegla subbitumicznego typu ,,A’’ obliczona krysta-
liczno§¢ wegla typu 32.1 wzgledem typu 42 wynosi 9%.
I o tyle nalezatoby wartosci z tabeli powigkszy¢, gdyby$my
liczyli je stosujac jako wzorzec amorficznosci wegiel sub-
bitumiczny ,,A”. Ale wartosci bezwzgledne nie sa tu
istotne, a jedynie kierunek, w ktorym nastepuje wzrost
stopnia uweglenia, co pociaga za soba wzrost ilosci krysta-
litbw, a tym samym zmniejszenie intensywnosci rentgeno-
amorficznego tla. Najwigkszy stopien uporzadkowania
struktury (najwigksza ilo§¢ krystalitow) stwierdzono w
weglu ogrzewanym w obecnosci CaCO,, czyli w srodowisku
zasadowym, a najmniejszy W obecnosci SiO,, czyli w §ro-
dowisku kwasnym.

Fig. 3. The Roga’s and Tomkow’s diagrammes showing curves of
degasification of vitrites from samples: a — SiO,, b — ALO,,
¢ = CaCOj;

Nalezy doda¢, ze w czasie ogrzewania wegla z Al,O,
otrzymano boehmit AIOOH, zidentyfikowany rentgenow-
sko na podstawie linii 6, 11; 3,16; 2,344; 1,859 A.

Whioski

Podsumowujac wyniki przeprowadzonych badan na-
lezy stwierdzi¢, ze potwierdzily one przypuszczenia odnos-
nie do wptywu niektOrych substancji na szybkos¢ i inten-
sywno$§¢ procesu przeobrazen wegli. Witryty pochodzace
z wegla typu 32.1 ogrzewane w obecnosci CaCO, ($rodo-
wisko zasadowe) wykazaly.daleko idace przemiany stwier-
dzone metodami termicznymi i rentgenograficznymi. Za-
notowano w nich najwiekszy stopien dehydratacji i odga-
zowania pierwotnego oraz najwigkszy ubytek masy. W
weglach ogrzewanych z Al,O, (srodowisko obojetne) i SiO,
(kwasne) zmiany te byly odpowiednio mniejsze. Srodo-
wisko zasadowe pozwolito na przejscie od wegli typu 32.1
do typu 36, gdy inne warunki doprowadzily do typow
odpowiednio 34 i 35. Wyniki analiz renigenograficznych
potwierdzily analizy termiczne. Stopien krystalicznosci,
a wigc stopien uweglenia, wegli ogrzewanych z CaCO,
byt wigkszy niz z ALO, i SiO,.

Przeprowadzone doswiadczenia mozna wykorzystaé w
roznych procesach utylizacji wegli kamiennych, na przy-
ktad w procesie koksowania.
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SUMMARY

The influence of some substances on the rate and
intensity of coal metamorphism processes are discussed
with reference to the results of studies carried out by the
authors. The experimental data may be used in improving
various processes of rock coal treatment, e.g. production
of coking coal.

PE3KOME

Ha ocHoBaH#u coBCTBEHHbIX WMCCNENOBaHWUIA aBTOPbI
NpeACTaBUNU BAIUAHME HEKOTOPbIX BELUECTB HAa CKOPOCTb
¥ MHTEHCUBHOCTbL npouecca npeobpasoeanus yrnei. lMpo-
BEACHHbIE 3KCMEPUMEHThI MOXXHO MCMONbL3OBATh B Pa3HbiX
npoueccax yTWUIu3aunyu KaMeHHOro yrns, Hnp. B npouecce
KOKCOBaHUA.





