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1. Wstep

Metamorfizm substancji organicznej jest procesem nieodwracalnym (VAN
KREVELEN, SCHUYER, 1959; TEICHMULLER, 1987b; STACH et al., 1982; GABzDYL,
1988). Warunki geologiczne podczas metamorfizmu substancji organicznej zo-
staty ,,zapisane” w skladzie chemicznym i strukturze przeobrazonej substancji
weglowej. W przypadku antracytéw substancja organiczna przeszia przez
wszystkie stadia przeobrazen — od diagenezy do koficowego etapu metamorfi-
zmu, czyli antracytyzacji. Kazdy z tych etapéw mial wpltyw na strukturg i tek-
sturg antracytu. Anomalie w procesie przeobrazer substancji weglowej zacho-
dzace na jednym z posrednich etapéw, w jednym lub obu czynnikach
(temperatura i ci$nienie), powoduja uksztattowanie si¢ réznic w strukturze ba-
danych antracytow.

W metamorfizmie substancji organicznej antracytyzacja jest etapem poprze-
dzajacym przejscie substancji weglowej w stan krystaliczny grafitu (KWIECIN-
sKA, 1978, 1980). Z punktu widzenia fizyki, badajac strukture i teksture antra-
cytu, badamy struktur¢ substancji weglowej w poblizu przejscia fazowego
nieporzadek — porzadek (SHULEPOV, 1972). W warunkach laboratoryjnych takie
przejscie fazowe (grafityzacja) zachodzi powyzej 2 000°C przy ci$nieniu nor-
malnym (MAIRE, MERING, 1960, 1970; EpstrOM, LEWIS, 1969; Jasiexko, 1981;
OBERLIN, OBERLIN, 1983; OBERLIN, 1984; SWIETLIK et al., 1993). Jednak wiele
substancji weglowych pochodzenia naturalnego lub syntetycznego po ogrzaniu
do temperatury 3 000°C nie wykazuje tréjwymiarowego uporzadkowania grafi-
tu (HonpA et al., 1968; MARCHAND, AMIELL, 1970; ERGUN, ScHEHL, 1973; Szczy-
GIELSKA et al., 2001). Ostatnie badania nad procesem grafityzacji przy ci$nieniu
osiowym 1 GPa pokazaty, ze wspétdziatanie temperatury i ciSnienia doprowa-
dza do przemiany antracytu w grafit w temperaturze ok. 1 000°C (BuUsTIN i in.,
1986, 1995a, 1995b).

Badanie struktury i tekstury antracytow ma duze znaczenie praktyczne.
Antracyty nie tylko znajduja zastosowanie jako no$niki energii pierwotnej, ale
takze sa stosowane w przemysle do produkcji elektrod, w celu otrzymywania
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aluminium (bloki katodowe), stanowia réwniez surowiec do produkcji wy-
ktadzin wielkopiecowych i elektrod weglowych (LEBIEDZIEJEWSKI, SZUDEK,
1970; LEBIEDZIEJEWSKI, 1984; Skoczkowski, 1995, 1998, 2001). Przemyst
elektrodowy wykorzystujacy antracyty ma szczegélne wymagania co do ich
struktury i tekstury. Witasciwosci antracytéw i mozliwosci przemiany w grafit
decyduja o ich zastosowaniu i wlasciwosciach koficowych tworzywa kompozy-
towego wegiel-wegiel, jakim sa elektrody i inne wyroby weglowo-grafitowe.

Antracyty znalazly réwniez szerokie zastosowanie jako wypetnienie filtréw
w instalacjach przemystowego uzdatniania wody pitnej. Wykorzystuje sig
w tym przypadku ich specyficzne wilasciwosci jonowymienne, uwarunkowane
strukturg i tekstura (wlasciwosci powierzchni i mikroporowatosci) (RAzviGo-
ROVA et al., 1998; TRUSSELL et al., 1999a, b).

Chciatbym w tym miejscu serdecznie podziekowacé Recenzentom pracy Pani
prof. dr hab. Barbarze Kwieciriskiej i Panu prof. dr. hab. Andrzejowi B. Wiec-
kowskiemu za wnikliwe uwagi i krytyke, ktore sprawity, Ze praca przybrata
ostateczny ksztatt.

Szczegolne podziekowania kieruje do Pani Profesor Barbary Kwieciriskiej,
ktorej zainteresowanie tematykq mojej pracy i ciqgta zacheta do tego, by to, co
w glowie, przela¢ na papier, zmotywowaty mnie do napisania tej monografii.

Wdzieczny jestem takie moim Wspétpracownikom Panu dr. Henrykowi Wi-
stubie i Panu mgr. Bronistawowi Ptakowi z Miedzywydziatowej Pracowni Ba-
dari Strukturalnych Uniwersytetu Slaskiego za techniczng pomoc podczas przy-
gotowywania rysunkow i fotografii do niniejszej publikacji.

Praca zostala czeSciowo sfinansowana ze Srodkéw Ministerstwa Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczego nr N N307 463334.
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2. Cel pracy

Celem ogd6lnym prezentowanej pracy jest opis nanostruktury i mikrotekstury
antracytow oraz zmiany ich struktury podczas metamorfizmu od semi- do me-
taantracytow.

W tak postawionym zadaniu kryje si¢ zalozenie, ze zachodzi zwiazek mig-
dzy struktura i tekstura metamorfizowanej substancji weglowej a ogélnymi, nie-
zaleznymi od lokalnych anomalii geologicznych, cechami procesu przemiany
materii weglowej.

Ogodlnie sformutowany cel pracy mozna podzieli¢ na bardziej szczegétowe
cele czastkowe:

— zdefiniowanie podstawowe] jednostki struktury antracytéw (Basic Structural

Units — BSU),

— opis organizacji BSU w wigksze jednostki strukturalne (mikrotekstura antra-
cytéw),

— opis mikrotekstury antracytéw (uporzadkowanie na poziomie mikrometréw),

— poszukiwanie iloSciowej charakterystyki niejednorodnosci struktury i teks-
tury.

Przedstawiono opis nanostruktury antracytéw od skali atomowej (wielkosci
rzedu nanometréw) do wielkosci strukturalnych rzedu dziesigtek mikrometréw
(mikrotekstura).

Obiektem badan byta grupa wegli silnie zmetamorfizowanych, od semian-
tracytow do metaantracytéw (Norma Polska PN-68/G-97002). W szeregu uwg-
glenia od torfu do antracytu jest to grupa wegli kamiennych reprezentujaca
ostatni etap metamorfizmu, nazywany czgsto antracytyzacja wegli kamiennych
(TEICHMULLER, 1987a).
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Stanistaw Duber
Nanostructure and microtexture of anthracites

Summary

Anthracites originated in Europe, Asia, Africa and North America were investigated
in the presented work. Anthracites cover a whole range of metamorphism from
semi-anthracites to meta-anthracites, that is the last stage of metamorphism before
transformation from carbon matter to semi-graphites. Nanostructure and microtexture
research concentrated on finding common characteristics for that group of metamor-
phosed carbon matter, apart from the local geological conditions of metamorphism for
particular anthracites.

Anthracite nanostructure was investigated by means of high-resolution transmission
electron microscopy (HR TEM), X-ray diffraction and Raman spectroscopy. Three basic
structure elements were distinguished in investigated anthracites:

a) individual, single, isolated layers (not always flat) of condensed aromatic rings,

b) layers arranged in stacks/packets (on average between 3 and 7 layers),

¢) atoms of “amorphous carbon”.

Three structure elements coexisted in all anthracites. The amount of atoms of “amor-
phous carbon” decreased, whereas an average number of layers in stacks increased from
3 to 7 with the increase of metamorphism, as well as the diameter of the layers changed
from 1.8 nm for semi-anthracites to 4.8 nm for meta-anthracites.

Anthracite microtexture was investigated by means of transmission -electron
microscopy (dark field DF TEM) and measurement of reflection coefficient for polar-
ized light. In the whole group of anthracites four types of microtextures were distingu-
ished:

A) grains or areas without any texture, i.e. with a lack of the arrangement of the layers
and stacks,

B) areas where statistically distinguished direction of the orientation of layers and
stacks is present,

C) areas where statistically distinguished plane of the orientation of layers and stacks is
present (defected lamellas),

D) grains with perfect arrangement of the layers and stacks in respect to the distingu-
ished plane (perfect lamellas).

In semi-anthracites (A) and (B) types of microtexture dominated and very seldom

grains with (C) type microtexture were found. In meta-anthracites (B) and (C) types of

microtexture predominated with increasing participation of (D) type microtexture. Volu-

me, penetration of different nanostructures and microtextures and a lack of distinct
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boundaries between them are changing depending not only on the investigated anthra-
cite, but also within any particular anthracite. The research proved that nanostructure
and microstructure heterogeneity is an inherent feature to all investigated anthracites.
That feature is not connected with the degree of metamorphism of the investigated sub-
stance.
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Cranucnar Jlyoep
HaHocTpyKTypa M1 MHKPOTEKCTYPa aAaHTPALIUTOB
Pe3zmomMme

B pabote oOcyxmaroTcst pe3ynbTaThl UCCIeIOBaHNI aHTpanuToOB U3 EBpombl, Aznw,
Adpuxn n CesepHoit Amepuku. lcciaemoBaHHBIE aHTPALUTHI OTPa)Kajld BCE CTaIUuHU
Meramopdu3Ma — OT CEMHU-aHTPALUTOB 10 METa-aHTPALMTOB, MOCIEIHHE OTBEYAIOT
nocieaHed cramuu Meramopdusma mepen npeoOpazoBaHHEM YIIMCTOTO BELIECTBA
B cemu-rpadurt. MccaenoBanns HaHOCTPYKTYPhI 1 MHUKPOTEKCTYPBI KOHLICHTPHPOBAJIHCH
Ha TIOMCKaX OOMmMX CBOWCTB CTPOEHHMSA JTOM TIpynmsl  METaMop(pH30BAHHOTO
OpPTraHWYECKOTO BELIECTBA 0€3 ydeTa JIOKAIbHBIX T'COJIOTHUECKHX YCIOBUII MeTaMop-
¢dusma.

Hanoctpykrypa anTpanura Oblia McCiIefoBaHa ¢ HOMOILBIO BHICOKOPA3PELIAOIIETo
MIPOCBEYMBAIONIETO dJeKTpoHHOro Mukpockona (HR TEM), pentrenockoro mu-
¢ddpakTomMeTpa U PaMaHOBCKOTO CHEKTpOMeTpa. B mccienoBaHHBIX aHTpanuTax ObLIN
YCTaHOBJIEHBI TPH OCHOBHBIE JIEMEHTBI CTPYKTYPHI:

a) OIUHOYHbIC, M30JIMPOBAHHBIC CJIOM (HE BCErJa IUIOCKHE) M3 CKOHAECHCHPOBAHHBIX

ApPOMaTHYECKUX KOJIEll,

b) cnom, crpynnupoBaHHble B MakeThbl/mradens (B cpegHeM oT 3 10 7 cioes),
C) aroMmsl ,,aMmopQHOro yris”.

Bo Bcex uccieoBaHHBIX AHTPALUTAX COCYLIECTBYIOT BCE TPH BJIEMEHTa CTPYK-
Typsl. KonndgectBo atoMoB ,,aMOp(hHOTO yIiisi” yMEHBIIAIOCh, @ CPEJHEE KOJIMYECTBO
CJIOEB B MAKeTax BO3pacTano oT 3 10 7 BMECTE C POCTOM CTENEHHM MeTaMopdusMa.
Kpome Toro, TonmmuHa cinoeB u3MeHsach oT 1.8 HM ans ceMHu-aHTpanuToB 10 4.8 HM
JUIsL METa-aHTPALUTOB.

MUKpOTEKCTYpa aHTpalMTOB OblIa HCCIEJOBaHA C ITOMOIIBIO IPOCBEYUBAIOLIETO
AIIEKTPOHHOTO MHUKpockomna (HabmroneHus B TeMHOM moie — DF TEM) m mu3amepenus
k03¢ duIIeHTa OTpaKEeHHS TIONMSPU30BAaHHOTO cBeTa. Bo Bcel BHIOOpKE aHTPAIITOB
OBbLIO BBIJENICHO YETHIPE THUMA MUKPOTEKCTYP:

A) 3epHa WK 00JIACTH, XapaKTEPH3YIOIIUECS OTCYTCTBHEM KaKOW-IHOO TEKCTYpPBI, TO
€CTh OTCYTCTBHEM YIOPSAOYMBAHUS CIOEB M MAKETOB,
B) oGmacti, B KOTOPBIX CyIIECTBYET, CTATUCTHYECKH BBIICICHHOE, IIPEUMYIIIECTBEHHOE

HaIlpaBJIeHHE OPHEHTALUH CIOEB M IaKETOB,

C) obmacti, B KOTOPBIX CYIIECTBYET, CTAaTHUCTUYECKH BBIACICHHAS IUIOCKOCTD

MPEUMYIIECTBEHHOH OPHEHTAIlMH CIIOEB M MakeToB (IeeKTHBIE JTaMenn),

D) 3epHa ¢ wuueaNbHBIM, MNapajUIe]bHbIM PACHOJIOKEHHEM CJIOEB U  IIAKETOB

OTHOCHUTENILHO BBIIENIEHHON TIOCKOCTU (MCalIbHbIE JIaMETH).
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B cemm-anTpamurax IOMUHHPYIONIMMH OBUIM MHKpPOTEKCTypbl Tuma (A) u (B)
U OYeHb peJKo HaOonauch 3epHa ¢ MuKporekctypoil Tuna (C), a MeTa-aHTpaluTax
npeobnananu MUKpoTekcTypsl Tmna (B) u (C) ¢ moBBIIEHHEM JONMH MHKPOTEKCTYDBI
tumna (D).

OObeMHas 101151, IPOHUKHOBEHNE Pa3sHbIX HAHOCTPYKTYP W MHUKPOTEKCTYp, a TaKxKe
OTCYTCTBHE YETKMX TI'PaHMI] MEXIy HUMH, M3MEHSIOTCS HE TOJBKO B Pa3HBIX Mpobax
HCCIENYyeMOTO aHTpaluTa, HO TaKXKe B Ipelenax OJHOM MNpoObl aHTparura.
HccrnenoBanus TOKazaidd, YTO HEOXHOPOAHOCTh HAHOCTPYKTYP H MHKPOTEKCTYpP
SIBIISICTCSI HEOTHEMJIEMOI uepTOif BceX MCCIENyeMBIX aHTpPAIUTOB. JTO CBOMCTBO He
CBSI3aHO CO CTEIEHbI0 METaMOp(H3Ma HCCIIETyEMOro BEIIEeCTBa.
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