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Kemijski sastav katranske smole vrlo je slozen, pa za uporabna svojstva nije dovoljno samo pozna-
vanje sastava ve¢ i medudjelovanja brojnih spojeva, sto se o¢ituje njihovom razli¢itom topljivoscu
u pogodnim otapalima (kinolin, toluen, benzen, aceton). U radu je ispitan grupni sastav dviju
razlicitih katranskih smola koji je odreden prema topljivosti njezinih spojeva u organskim otapali-
ma (tzv. a i B frakcije). Za smolu A, u odnosu na smolu B, utvrdeno je da posjeduje vise kinolinskih
netopljivih tvari odnosno «; frakcije (7,1 %), a, frakcije (30,1 %) te 8 frakcije (30,3 %), Sto je jos
uvijek u dopustenim granicama. Oba ispitana uzorka smole karakterizira relativno nizak udjel pe-
pela i metalnih mikrosastojaka (Na, Ca, V). Vedi udjel sumpora u uzorku B (0,71 %) moze biti
ogranicenje pri daljnjoj uporabi te smole premda se on obradom na visokim temperaturama dje-
lomi¢no ukloni.

Prema dobivenim rezultatima ispitane katranske smole, a osobito uzorak A, mogu se rabiti kao

komponente sirovine za proizvodnju visokovrijednih uglji¢nih materijala.

Kljucne rijeci: Katranska smola, primarna karbonizacija, a i § frakcije, metali, sumpor

Uvod

Katranska smola najcesce sluzi kao sirovina za proizvodnju
elektroda u industriji aluminija i Celika, a takoder je i vazna
sirovina za dobivanje i drugih ugljicnih materijala kao $to su
npr. ugljicna vlakna ili kompoziti." Svojstva tih materijala
ovise o znacajkama i mehanizmima polagane pretvorbe
smole u konacni produkt ¢ime im se povecava ¢vrstoca i
Zilavost.

Za odredivanje uporabne vrijednosti smole kao sirovine za
ugljicne materijale, pored osnovnih fizikalno-kemijskih pa-
rametara, potrebno je poznavati njezina reoloska svojstva
tijekom toplinske obrade. Od posebne vaznosti su promje-
ne do kojih dolazi za vrijeme primarne karbonizacije pri
cemu se stvara i raste mezofaza kao i one do kojih dolazi ti-
jekom naknadne obrade ili uporabe uglji¢nih materijala.?
Vazne karakteristike koje utjecu na cvrstocu i troSenje
ugljicnih materijala su viskoznost, penetracijska sposobnost
smole, kompatibilnost s punilom i njezina kemijska reaktiv-
nost. Kemijski sastav, a osobito udjel aromatskih ugljikovo-
dika, bitno utjecu na ponasanje smola tijekom toplinske
obrade. Veci udjel aromatskih spojeva pospjesuje procese
polikondenzacije za razliku od alifatskih spojeva koji se lako
razgraduju pod utjecajem topline, sto dovodi do veceg gu-
bitka odnosno manje iskoristivosti sirovine za proizvodnju
uglji¢nih materijala.’

Makromolekulski spojevi nastali tijekom toplinske obrade
ugljicnih materijala daju osnovne strukturne jedinice (OS)).
Ovisno o sastavu pocetnog materijala, one su zasi¢ene aro-
matskim CH skupinama (tzv. koronenski kostur), ali i alifat-
skim bo¢nim lancima. Istodobno, male molekule (uglav-
nom alifatske) daju minimalnu viskoznost mediju uz maksi-

malnu pokretljivost OS] i izdvajanje laksih ugljikovodika.
OS]J se koncentriraju i paralelno orijentiraju dajuci morfolo-
Sku gradu izotropnih podrucja u anizotropnoj osnovi. Naj-
vecu koncentraciju alifatskih ugljikovodika prati snizenje
viskoznosti (y smole topljive u toluenu) kada OS] sadrze
maksimum boc¢nih lanaca. Kako karbonizacija napreduje,
OSJ gube dio alifatskih ugljikovodika (8 frakcija topljiva u ki-
nolinu, a netopljiva u toluenu). Primarna karbonizacija je
zavrsena kada nestanu alifatski, a koncentracija aromatskih
ugljikovodika postane maksimalna (& frakcija netopljiva u
kinolinu). Razlikuju se dvije temeljne vrste u kinolinu neto-
pljivih tvari (KNT) ili & frakcija.# Primarna () frakcija na-
staje krekiranjem isparljivih komponenata, a i njihovim
izdvajanjem pri povisenim temperaturama u procesu desti-
lacije katrana kamenog ugljena. Sekundarna (a,) frakcija
nastaje polimerizacijom izvorno postojecih frakcija pri po-
viSenim temperaturama.

Budu¢i da y frakcija cini niskomolekulske spojeve u
smoli, manje je vazna s obzirom na njihovu uporabnu
vrijednost.

Na osnovi topljivosti smole u organskim otapalima kinolinu,
toluenu, benzenu, acetonu ili piridinu odreduje se grupni
sastav frakcija (a, B iy frakcije).

Kvalitetu ugljicnih materijala umanjuje prisutnost primjesa
u sastavu smola. Sto je veci udjel metalnih primjesa (poseb-
no alkalijskih metala, kalcija, Zeljeza, kobalta, vanadija) te
osobito sumpora, to je veca mogucénost njihove oksidacije
osobito pri visokim temperaturama (3000 °C) na kojima se
proizvode ti materijali.>® Veci udjel sumpora je nepozeljan
jer uzrokuje makroskopsku ekspanziju zrna i time narusava
strukturu uglji¢nih proizvoda tzv. “puffing” (engl.).
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Eksperimentalni dio

U uzorcima dviju katranskih smola, cije su osnovne karakte-
ristike prikazane u tablici 1, odreden je gubitak mase, mase-
ni udjel pepela, sumpora, metala (natrija, kalcija, vanadija) i
sadrzaj a i § frakcija.

Priprema i obrada uzorka

Reprezentativni uzorci smola su osuseni, samljeveni u elek-
tricnom mlinu “RETCH” — RMO i prosijani na velicinu Cesti-
ca 200 um. Za daljnju analizu uzorci smola su osuseni na
zraku i uporabljeni u roku od 24 sata. Karbonizacija uzora-
ka je provedena u visokotemperaturnoj pe¢i ASTRO-1000-
3060 FP s bor-grafitnim termoparom u atmosferi dusika.
Toplinska obrada uzoraka provedena je u celi¢noj posudi s
poklopcem i odvodom za isparljive tvari. Brzina tempera-
turne promjene (10 °C min-'), vrijeme (5 sati) i temperatura
zagrijavanja (420 i 450 °C) programirani su temperaturnim
programatorom “THETA” s 12 grijacih brzina.

Uzorci su prevedeni u pepeo zarenjem na 900 °C do kon-
stantne mase. Za analizu sadrzaja metala uzorci pepela su
ras¢injeni metodom mokre oksidacije u autoklavu PARR
4748 firme Hans Kirhner, Njemacka. Za ras¢injavanje uzo-
raka uporabljena je koncentrirana HNO; u trajanju od 5 sati
pri 200 °C.

Analiza uzorka

Maseni udjel vanadija je odreden metodom atomske ap-
sorpcijske spektrometrije na spektrometru “Perkin Elmer”
M-54 Coleman. Za odredivanje natrija i kalcija primijenjen
je plameni fotometar “Evans”, Corning-EEL, sa smjesom
propan-butan plina i zraka. Udjel sumpora odreden je
spektrometrom “Philips” — PW 1410 uz uporabu rodijeve
anode.

Udjel aromatskih i asfaltenskih spojeva odreden je modifi-
ciranom metodom tekucinske kromatografije prema ASTM
2007-75.

Udjel « frakcije u smoli odreden je standardnom ASTM
metodom D 3218-66 koja se temelji na otapanju smole u
toplom kinolinu (75 °C). Dobivena smjesa se filtrira, a ne-
otopljeni dio ispire toluenom i acetonom odnosno benze-
nom i acetonom.

Udjel g frakcije izracunat je iz udjela tvari netopljive u to-
luenu (wyy) i udjela tvari netopljive u kinolinu (wy;) prema
izrazu:
_ WiNT T Wikt
wWg=——"""-+
1= winr

Rezultati i rasprava

U radu su odredeni gubitak mase, maseni udjeli pepela,
sumpora, metala (Na, Ca, V) te udjeli a;, @, i f frakcija u
dvjema katranskim smolama (uzorci A i B). Dobiveni rezul-
tati su prikazani tablicom 2. Temeljna svojstava obiju anali-
ziranih smola su pokazala da nema velikih razlika u dobi-
venim vrijednostima. Smolu A karakteriziraju veca gustoca,
udjel ugljika i aromatskih ugljikovodika (tablica 1). Rezultati
ispitivanja topljivosti smolnih tvari u razlicitim organskim

otapalima pokazuju da smola A ima nesto veci udjel pri-
marne wy ili a; frakcije (7,1 %) u odnosu na smolu B
(6,8 %). Bez obzira na to sto su rasprave o djelovanju ne-
topljivih i topljivih tvari u smolama cesto bile oprecne,
opcenito je prihvaceno misljenje da one utjecu na svojstva
proizvoda dobivenih iz smolnih sirovina. Poseban utjecaj
na karbonizacijske procese i strukturu proizvoda imaju
spojevi netopljivi u kinolinu (o, i «a, frakcije).” Povecani
udjel a, frakcije ukazuje na povecan udjel aromatskih spo-
jeva i relativno nisku temperaturu meksanja smole, sto je
potrebno za njezina dobra vezivna svojstva. S druge strane,
veci udjel te frakcije smanjuje sposobnost vlazenja (oblje-
pljivanja) punila, toplinsku vodljivost, a povecava tvrdocu i
elektricni otpor. Iz literature® je poznato da katranske smole
trebaju imati od 6-16 % «, frakcije kada se rabe kao matri-
ca u kompozitnim materijalima ili kao vezivo u uglji¢nim
anodama. Medutim, ako se rabe u druge svrhe (npr. smolni
koks ili aditivi), ovaj udjel moze biti i manji.

PoviSenjem temperature nastaje sekundarna kinolin neto-
pljiva tvar ili a, frakcija sto nekim ugljicnim materijalima
(npr. kompozitima) osigurava dobro grafitizirajuci sekun-
darni ugljik nastao karbonizacijom i grafitizacijom veziva.
Nakon karbonizacije ispitanih uzoraka smola na razlicitim
temperaturama utvrden je povecan udjel wyy;. Udjel a,
frakcije za smolu A iznosio je 40,1 % (420 °C) odnosno
50,2 % (450 °C). Iz tablice 2 takoder je vidljivo da smola B
ima nizi udjel a, frakcije (31,5 % pri 420 °C i 39 % pri
450 °C).

Prema rezultatima prikazanim u tablici 2, vidljivo je da
smola A ima veci udjel § frakcije (30,3 %) u odnosu na smo-
lu B (20,1 %). Ta frakcija utjeCe na brzinu i potpunost
reakcija polikondenzacijskih procesa koji daju koksni skelet
tako poznavanje i njezinog udjela pridonosi karakterizaciji
smole kao komponente sirovine za proizvodnju uglji¢nih
materijala.?

U temperaturnom podrucju od 380-450 °C znatno se po-
vecava udjel mezofaze koju najvecim dijelom ¢ine g frakci-
ja i a, frakcija. Poznato je da je mezofaza termodinamicki
stabilni tekudi kristal i pocetna faza u stvaranju strukture
svakog ugljicnog proizvoda. Povisenjem udjela 8 frakcije
povecava se iskoristivost na ugljiku, sto je vazno za speci-
ficnu primjenu smole kao sto je impregnacija kompozita
katranskom smolom. Isto tako, povecan sadrzaj 8 frakcije u
smolama moze biti nepozeljan kada karbonizacijom nastali
koks sadrzi previse lamelarnih teksturnih jedinica, sto moze
ograniciti njegovu primjenu.?

Iz rezultata udjela pepela (smola A 0,14 %; smola B
0,19 %) vidljivo je da ispitane smole imaju relativno malo
“necistoca”. S druge strane, za oba uzorka smole je utvrden
relativno velik gubitak mase pri 450 °C (tablica 2). Ti rezul-
tati potvrduju intenzivne promjene u obliku izdvajanja la-
koisparljivih spojeva tijekom toplinske obrade, sto osobito
vrijedi za smolu B koja je istodobno manje aromati¢na (ta-
blica 1).

Prema udjelu sumpora u smoli A (0,38 %) ona je dobre kva-
litete i moze se, mnogo lakse nego smola B (0,71 % sumpo-
ra), rabiti kao komponenta sirovine za proizvodnju uglji¢nih
anoda, C-C kompozita ili grafita visoke ¢istoce.

Ispitan je i udjel natrija, kalcija i vanadija (tablica 2). Razlike
u dobivenim vrijednostima za udjel vanadija su neznatne
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Tablica 1 — Osnovne karakteristike uzoraka katranske smole

Table1 — The basic characteristics of coal tar pitch samples

Karakteristika Uzorak A Uzorak B
Characteristic Sample A Sample B
Gustoca, p/kgm 1300 1278
Density, p/kgm™
Ugljik, w /% 93 89
Carbon, w /%
Aromati, w, /% 97 90
Aromatics, w, /%
Asfalteni, w, /% 0,95 1,1
Asphaltenes, w, /%
Temperatura mek3anja T,/°C 90 84,5

Softening point T,/°C

Tablica 2 — Rezultati ispitivanja uzoraka katranske smole

Table 2 — Results of investigation of coal tar pitch samples

Svojstva Uzorak A Uzorak B

Properties Sample A Sample B
Pepeo, Wp/% 0,14 0,19
Ash, Wpep/%
Sumpor, w/% 0,38 0,71
Sulphur, w /%
Na, wy, 115 152,7
Ca, w, 125 175,7
Vv, w, 10 7,8
Gubitak mase (450 °C), % 18,9 25,1
Mass loss (450 °C), %
a, frakcija, % 71 6,8
a, fraction, %
a, frakcija (420 °C), % 40,1 31,5
a, fraction (420 °C), %
a, frakcija (450 °C), % 50,2 39,0
a, fraction (450 °C), %
p frakcija, % 30,3 20,1

B fraction, %

(10ug g zasmoluAi7,8ug g zasmolu B). Treba istaknu-
ti da vanadij, zajedno sa sumporom, pri povisenim tempe-
raturama ima kataliticko djelovanje na reakcije polimeri-
zacije smola. Kod toga nastaje vise f frakcija koja povoljno
utjece na nukleaciju mezofaznih kuglica i njihovu koale-
scenciju.? Posljedica uocenih promjena povecanje je gu-
stoce, sto daje dobre strukturne karakteristike ugljicnom
materijalu.

Udjel natrija odnosno kalcija mnogo je veci i iznosi: za smo-
luA—-115ugg' Nai125 ugg' Ca, dok je za smolu B —
152,7 ugg' Nai175,7 ug g' Ca. Razina takvog udjela na-
trija u smoli B utjece na povecavanje brzine oksidacije
nastalog proizvoda koji postaje sklon ubrzanom trosenju.
Stoga je smola B neprikladna kao vezivo za proizvodnju
ugljicnih anoda jer uzrokuje poroznost i vecu potro3nju
anoda.

Slika 1 - SEM — mikrofotografija anode proizvedene s katran-
skom smolom A (povecanje 1500 X)

— SEM — micrograph of anode produced with coal tar
pitch A (enlarge 1500 x)

Fig 1

SEM mikrofotografija povrSine anode proizvedene s ka-
transkom smolom A kao vezivom pokazuje da je udjel la-
melarne teksture znatan i jednoli¢an, a vidi se i slojevitost
strukture (slika 1). Ipak, za dobivanje grafita ili kompozitnih
materijala potreban je predkarbonizacijski postupak ukla-
njanja frakcije netopljive u kinolinu jer ona inhibira koale-
scenciju i rast mezofaze u prvom stadiju stvaranja sto bi
znatno utjecalo na opticku teksturu tih materijala. Ispitiva-
nja morfoloskih karakteristika anoda proizvedenih od istog
naftnog koksa i vezivne smole sli¢nih svojstava kao smola B,
provedena su ranije." Takoder, ranija ispitivanja karboksi-
-reaktivnosti anoda pokazala su da se tijekom pecenja
ugljicnih elektroda na povisenoj temperaturi udjel natrija
moZe znatno smanijiti.’2 Stoga bi se i smola B mogla rabiti
kao vezivo, ali bi se tada morao uzeti visokosumporni naftni
koks kao punilo. To se pak ne preporucuije jer, iako se dobi-
va anoda niske karboksi-reaktivnosti, postoji opasnost od
povecane poroznosti uzrokovane izdvajanjem sumpora i
pojave “bubrenja” (“puffinga”). Prema tome, za predvida-
nje ponasanja konacnog proizvoda nastalog karbonizaci-
jom, a kasnije i grafitizacijom, prijeko je potreban podatak
o udjelu sumpora u katranskoj smoli.

Zakljucak

Rezultati ispitivanja udjela primjesa te grupnog sastava
frakcija na bazi topljivosti u organskim otapalima (kinolin,
toluen) ukazuju na zadovoljavajucu kvalitetu analiziranih
katranskih smola. Nizak maseni udjel pepela i ispitanih me-
tala (vanadij i kalcij), a osobito natrija, uz relativno malo
sumpora, pridonose dobrim karakteristikama ispitanog
uzorka smole A. To potvrduju i podatci o udjelu aromatskih
ugljikovodika kao i udjeli i B frakcija koji utjecu na ke-
mijske i strukturne promjene smole pri povisenim tempe-
raturama. Uz rezultate prethodnih istrazivanja, moze se za-
kljuciti da je smola A prikladnija od smole B za uporabu kao
komponenta sirovine za proizvodnju ugljicnih materijala
vecih zahtjeva.’
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SUMMARY
Influence of Composition and Structure on Coal tar Pitch Quality
A. Radenovi¢ and M. Legin-Kolar

Besides physical — chemical characteristics of pitches (softening point, viscosity, density, volatile
matter, carbon content, ash content) their group composition determined by organic solvents
(quinoline, benzene, toluene, acetone) is important, too.

The presence of insoluble substances in coal tar pitch, their properties and condition under which
they form the mesophase during carbonization process, exert a strong influence upon the many
characteristics of carbon material. Therefore, in this paper the group composition of two different
coal tar pitch fractions soluble in organic substances (& and f8 fraction), are investigated.

The results obtained showed that the pitch A, in relation to pitch B, contains more quinoline inso-
luble substance («; fraction — 7.1 %; a, fraction — 30.1 %) and §8 fraction 30.3 %, but this is in the
allowable limits.

Coal tar pitches are employed as binders in carbon electrodes used in the production of steel and
aluminum or carbon fibres and composites. Mass fractions of metals and nonmetals (especially
sulphur) improve on the characteristic of carbon materials. Experimental results showed that the
both of pitches have relatively low ash and investigated metal contents (Na, Ca, V). Sample B has
high amount of sulphur (0.71 %) therefore its usage may be limitated. However, heat treatment of
pitches during carbonization or production of carbon materials can decrease amount of present
impurities and sulphur.

The results obtained suggested that the both pitch samples (especially sample A) are suitable for
use as component of feed for production the more valuable carbon materials.
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