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Tworzenie siê wodoru na drodze niskotemperaturowego utleniania
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S t r e s z c z e n i e

Przedstawiono wyniki analizy sk³adu atmosfery gazowej utworzonej podczas niskotemperaturowego (50, 70
i 90�C) utleniania wêgli kamiennych 20% tlenem w mieszaninie z helem. Badania przeprowadzono na 19 próbkach
wêgli kamiennych pochodz¹cych z 10 polskich kopalñ. Autoutlenianie siê wêgla tlenem b¹dŸ jego niskotem-
peraturowe utlenianie prowadzi, miêdzy innymi, do tworzenia siê wodoru, który nie jest sk³adnikiem gazów
zaadsorbowanych w strukturze wêgla. Równowagowe stê¿enie wodoru dla wszystkich badanych wêgli jest
podobne i wynosi 0,5% wodoru w poreakcyjnej atmosferze gazowej reaktora stosowanego do badañ, co stanowi
70 L wodoru z tony wêgla.

Wyjaœniono, ¿e strukturami Ÿród³owymi z udzia³em których tworzy siê wodór s¹ wystêpuj¹ce w wêglu
nienasycone wi¹zania podwójne w strukturalnych jednostkach wêglowodorów ³añcuchowych i alicyklicznych
(podstawniki b¹dŸ mostki ³añcuchowe z wi¹zaniem nienasyconym lub czêœciowo zaromatyzowane uk³ady alicy-
kliczne z pierœcieniem zawieraj¹cym wi¹zanie nienasycone), do których ³atwo przy³¹cza siê tlen prowadz¹c do
powstawania ugrupowañ aldehydowych. Silnie reaktywne struktury z grup¹ aldehydow¹ w reakcji z par¹ wodn¹
prowadz¹ do tworzenia siê odpowiednich struktur z grup¹ karboksylow¹ oraz wodoru.
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Wprowadzenie

Utleniaj¹cemu wietrzeniu wêgli kopalnych, które ma du¿y wp³yw na zmianê ich w³aœ-
ciwoœci fizykochemicznych i u¿ytkowych, poœwiêcono wiele prac badawczych (Isaacs,
Liotta 1987). Wczeœniejsze badania nad tym zagadnieniem nie zak³ada³y, ¿e w reakcji wêgla
z tlenem móg³by generowaæ silny reduktor, jakim jest wodór. Dlatego nie stosowano metod
analitycznych umo¿liwiaj¹cych stwierdzenie obecnoœci wodoru w fazie gazowej nad utlenio-
nym wêglem. Zjawisko wywi¹zywania siê wodoru podczas utleniaj¹cego wietrzenia wêgli
kopalnych stwierdzono przypadkowo (Grossman i in. 1991). W dalszych latach grupa Gross-
mana rozwinê³a badania zwi¹zane z zagadnieniem tworzenia siê wodoru podczas atmo-
sferycznego utleniania wêgli kopalnych (Grossman i in. 1993, 1994a, 1994b). W 1994 roku
Marzec przedstawi³a krótkie podsumowanie opublikowanych prac na ten temat. Dotyczy³y
one g³ównie wêgli bêd¹cych przedmiotem obrotu miêdzynarodowego na rynku wêglowym.
By³y to wêgle karboñskie z USA i Niemiec, permskie z Po³udniowej Afryki i Australii oraz
trzeciorzêdowe z Kolumbii (Cdaf w zakresie 81–86%). Poddano je utlenieniu w reaktorze
w warunkach odpowiadaj¹cych utlenianiu atmosferycznemu. Po okreœlonym czasie utlenia-
nia analizowano sk³ad fazy gazowej nad warstw¹ wêgla utlenionego. Stwierdzono (Gross-
man i in. 1991, 1993, 1994a, 1994b), ¿e: (i) podczas niskotemperaturowego utleniania
wszystkich badanych wêgli wodór generowa³ siê ju¿ w 55�C w iloœciach od setnych do
dziesi¹tych % obj.; jeden wêgiel z zag³êbia Ruhry wykazywa³ pojawienie siê wodoru ju¿
w temperaturze 40�C, (ii) iloœæ generowanego wodoru koreluje z podatnoœci¹ wêgla na
utlenianie i tylko w niewielkim stopniu zale¿y od uziarnienia wêgla, (iii) wywi¹zywanie siê
wodoru najprawdopodobniej stanowi produkt przemian strukturalnych z udzia³em zwi¹z-
ków zawieraj¹cych ugrupowania karbonylowe (Marzec 1994).

W ostatnich latach badania generowania wodoru z wêgla pog³êbiane by³y zarówno
przez Grossmana i wspó³pracowników (1995a, 1995b, 1995c, 1996) oraz Davidi i wspó³-
pracowników (1995) na wêglach o ró¿nym stopniu metamorfizmu i pochodz¹cych z ró¿-
nych lokalizacji, jak te¿ przez Czajkowsk¹ i Marzec (2001, 2003, 2004) oraz Marzec
i Czajkowsk¹ (2005), które przeprowadzono na wêglach kamiennych pochodz¹cych z pol-
skich kopalñ. W pracy opublikowanej w 1999 roku Nehemia i wspó³pracownicy wykazali
tworzenie siê wodoru przez katalityczny (wobec wêgla) utleniaj¹cy (wobec tlenu) rozk³ad
formaldehydu, jednego ze sk³adników tworz¹cych siê podczas utleniania wêgla, co po-
twierdzi³o tezê o tworzeniu siê wodoru w wyniku utleniania grupy karbonylowej. W ni-
niejszej pracy przedstawione jest zwiêz³e podsumowanie wyników generowania wodoru
podczas niskotemperaturowego utleniania 19 wêgli pochodz¹cych z dziewiêciu kopalñ
œl¹skiego zag³êbia wêglowego. Wskazano ponadto naturê jednostek strukturalnych, z któ-
rych udzia³em tworzy siê wodór w wyniku ich utleniania oraz zilustrowano mechanizm
tworzenia siê tego gazu.
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1. Materia³ i metody badañ

Przygotowanie próbek do badañ

Badaniami objêto wêgle typu 32.1 do 34.2. Metodykê przygotowania wêgli do badañ
oraz ich utleniania zaadaptowano z prac Grossmana i wspó³pracowników (1991, 1993).
Œwie¿o pobrane wêgle z przodka chodnika przechowywano w pojemnikach zabezpie-
czaj¹cych przed dostêpem powietrza. Przed doœwiadczeniem utleniania próbki wêgla mielo-
no w m³ynku kulowym do uziarnienia poni¿ej 0,2 mm.

Desorpcja gazów zaadsorbowanych na wêglach i analiza

W celu stwierdzenia, czy badane wêgle zawiera³y miêdzy innymi zaadsorbowany wodór,
takie same ich iloœci, jakie u¿yto do doœwiadczeñ utleniania, wygrzewano w reaktorze
w temperaturze 50�C w atmosferze azotu przez okres 48 godzin, po czym analizowano
chromatograficznie sk³ad fazy gazowej.

Niskotemperaturowe utlenianie wêgli i analiza poreakcyjnej fazy gazowej

Utlenianie powietrzem prowadzono w reaktorze szklanym zaopatrzonym w tubusy umo¿-
liwiaj¹ce przep³ukanie reaktora czynnikiem gazowym oraz pobranie gazów poreakcyjnych
do analizy. Do reaktora o objêtoœci 750 mL wprowadzano masê badanego wêgla w iloœci
50 g. Reaktor, po przep³ukaniu helem, nape³niano mieszanin¹ tlenu i helu w proporcji
procentowego udzia³u objêtoœciowego 20:80 (% obj.) pod ciœnieniem 0,2 MPa. Zast¹pienie
powietrza mieszanin¹ tlenu i helu (gazu inertnego) odzwierciedla zawartoœc tlenu w po-
wietrzu i nie mia³o wp³ywu na wynik eksperymentu; u³atwia³o natomiast oznaczenie sk³ad-
ników poreakcyjnej fazy gazowej. Reakcjê utleniania prowadzono w 50�C przez okres 24,
48 i 72 godzin, w 70�C przez okres 48 i 72 godzin oraz w temperaturze 90�C przez okres 48
godzin. Po okreœlonym czasie reakcji, gazow¹ fazê poreakcyjn¹ analizowano chromato-
graficznie.

Utlenianie wêgli w temperaturze otoczenia

Cztery próbki wêgla pobrano bezpoœrednio z taœmoci¹gu w kopalniach do poliety-
lenowych, szczelnie zamykanych pojemników. Wêgle te nie by³y mielone. Objêtoœæ wêgla
w siedmio litrowym pojemniku stanowi³a oko³o 2 L, natomiast objêtoœæ powietrza oko³o 5 L.
Zamkniête w pojemnikach wêgle starzono przez okres 20 dni w temperaturze otoczenia.
W doœwiadczeniu tym objêtoœæ powietrza w stosunku do objêtoœci wêgla by³a kilkakrotnie
ni¿sza w porównaniu do tej wartoœci dla u¿ytego w doœwiadczeniach szklanego reaktora,
w którym prowadzono niskotemperaturowe utlenianie wêgla.

Niskotemperaturowe utlenianie zwi¹zków modelowych

Jako zwi¹zki modelowe, których niskotemperaturowe utlenianie prowadzi do wywi¹-
zywania siê wodoru, u¿yto: ester metylowy oleju lnianego, ester etylowy oleju rzepakowego,
kwas linolowy, oraz aldehydy: heksanal, nonanal i undekanal. Niskotemperaturowe utle-
nianie prowadzono w zamkniêtych korkiem gumowym z septum 1L kolbkach, do których
wprowadzano 1 g zwi¹zku modelowego. Kolbki ogrzewano w komorze suszarki w tem-
peraturze 90�C. Utlenianie oleju lnianego w 90�C przeprowadzono tak¿e w reaktorze
przep³ywowym obci¹¿onym 30 g oleju lnianego przy przep³ywie powietrza 10 L/godz.
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Analizê sk³adu fazy gazowej w kolbkach oraz w wylotowym strumieniu reaktora przep³ywo-
wego prowadzono przez 36 godzin w odstêpach 30 minutowych.

Chromatograficzna analiza fazy gazowej

Zawartoœæ sk³adników gazowych w gazie poreakcyjnym okreœlano chromatograficznie
przy u¿yciu chromatografu Hewllet Packard typ 4890D, wyposa¿onego w detektor cieplno-
-przewodnoœciowy TCD. Rozdzia³u sk³adników gazu dokonano na kolumnie o œrednicy
3 mm i d³ugoœci 4 m, wype³nionej Carbosieve 60/80 mesh. Warunki rozdzia³u by³y nastê-
puj¹ce: gaz noœny hel o szybkoœci przep³ywu 60 mL/min, pocz¹tkowa temperatura komory
grzejnej chromatografu wynosi³a 35�C i by³a utrzymywana przez okres 7 minut, po czym
podwy¿szano temperaturê z szybkoœci¹ 24�C/min do temperatury 200�C, któr¹ utrzy-
mywano przez 5 minut. Kalibracjê jakoœciowo-iloœciow¹ przeprowadzono w oparciu o ana-
lizê wzorcowych mieszanin sk³adników gazowych o znanym sk³adzie objêtoœciowym.

2. Wyniki badañ i dyskusja

2.1. G a z o w e s k ³ a d n i k i d e s o r b u j ¹ c e z w ê g l i n i e u t l e n i o n y c h

Dla jednoznacznego stwierdzenia tworzenia siê wodoru na drodze niskotemperaturo-
wego utleniania wêgla istotne jest wykluczenie jego obecnoœci w wêglu nie utlenionym
w formie zaadsorbowanej. Sk³ad fazy gazowej nad analizowanymi próbkami wêgli, po
wygrzewaniu w temperaturze 50�C przez 48 godzin, nad którymi przed wygrzewaniem
wprowadzono atmosferê azotu, zestawiono w tabeli 1. W atmosferze gazowej nad piêcioma
próbkami wêgli zawartoœæ wodoru mieœci³a siê w zakresie 0,10–0,19% obj., a w przypadku
pozosta³ych czternastu wêgli jego obecnoœci nie stwierdzono. Niewielkie zawartoœci lub
ca³kowity brak wodoru wskazuj¹, ¿e samo wygrzewanie wêgli nie wi¹¿e siê z wydzielaniem
wodoru z wêgli. Wodór stwierdzony w atmosferze po wygrzewaniu niektórych wêgli,
stanowi produkt czêœciowego ich utlenienia w wyniku kontaktu z powietrzem. Wzglêdnie
ma³e iloœci tlenku i ditlenku wêgla (odpowiednio w zakresie 0,01–0,25% obj. oraz 0,01–0,15%
obj.) s¹ produktami termicznej desorpcji tych sk³adników z wêgla (Kelemen, Kwiatek 1995).
Za wyj¹tkiem wêgla z kopalni Marcel, iloœæ wydzielonego (desorbowanego) metanu stanowi
od 0,01 do 1,8% obj. Stwierdzono szczególnie du¿¹ iloœæ desorbowanego tlenu, który mieœci³
siê w zakresie 0,8–6,0%, co jest zwi¹zane z tym, ¿e badane wêgle mia³y kontakt z powietrzem.
Œwiadczy to równie¿ o du¿ej podatnoœci tlenu do sorpcji w strukturze porowatej wêgla.

2.2. S k ³ a d p o r e a k c y j n e j f a z y g a z o w e j u t w o r z o n e j p o w y g r z e w a n i u
w ê g l i w a t m o s f e r z e 2 0 % o b j . t l e n u w m i e s z a n i n i e z h e l e m

Zawartoœæ sk³adników gazowych w fazie gazowej utworzonej po ich wygrzewaniu wêgli
w atmosferze utleniaj¹cej (20% obj. tlenu w mieszaninie z helem) w temperaturach 50, 70
i 90�C przedstawiono w tabeli 2. Wygrzewanie wêgli w temperaturze 50�C przez okres
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24 godzin prowadzi³o do pojawienia siê jedynie œladów wodoru w fazie gazowej. Dlatego
w tabeli 2 nie zamieszczono wyników analiz fazy gazowej utworzonej po wygrzewaniu
przez jedn¹ dobê.

Wodór

Podatnoœæ badanych wêgli na generowanie wodoru przez ich utlenianie jest zró¿ni-
cowana. W warunkach doœwiadczenia stê¿enie wodoru w fazie gazowej po 48 i 72 godzinach
utleniania wynosi³o od 0,10 do 0,55% obj. Zarówno przed³u¿enie czasu utleniania z 48 do 72
godzin w danej temperaturze reakcji, jak te¿ podwy¿szenie temperatury z 50 do 90�C przy
okreœlonym czasie utleniania (np. 48 godzin) dla wiêkszoœci badanych wêgli prowadzi tylko
do nieznacznego zwiêkszenia koncentracji wygenerowanego wodoru w gazach poreakcyj-
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TABELA 1

Sk³ad fazy gazowej nad wêglami wygrzewanymi w atmosferze azotu w temperaturze 50�C przez 48 godzin
wed³ug Marzec (1994) oraz Czajkowska, Marzec (2001, 2003, 2004)

TABLE 1

Gas phase composition above coals heated in nitrogen atmosphere at temperature 50�C over 48 hours
according to Marzec (1994) and Czajkowska, Marzec (2001, 2003, 2004)

Kopalnia wêgla
Zawartoœæ sk³adnika gazu [% obj.]

H2 O2 CO CH4 CO2

Jas-Mos 0,10 3,30 0,00 0,69 0,10

Marcel 01 brak 0,81 0,01 <0,01 0,07

Marcel 02 0,10 2,79 0,00 0,25 0,05

Anna 01 brak 1,88 0,25 0,10 0,08

Anna 02 brak 3,73 0,00 0,01 0,07

Jankowice 01 0,19 4,49 brak 0,79 0,01

Jankowice 02 brak 3,15 0,00 0,20 0,07

Zofiówka 0,10 3,84 0,00 1,80 0,15

Knurów brak 5,72 brak 0,84 0,01

Mys³owice brak 4,31 0,01 0,14 0,01

Szczyg³owice 0,10 6,07 brak 0,90 0,06

Szczyg³owice pok³. 402, pr. 73 brak 1,64 brak 0,01 0,07

Szczyg³owice pok³. 402, pr. 993 brak 1,90 brak 0,01 0,07

Szczyg³owice pok³. 415/2, pr.10c brak 1,57 brak 0,01 0,06

Szczyg³owice pok³. 415/2, pr. 5 brak 1,96 brak 0,01 0,08

Budryk pok³. 358/1, pr. 87 brak 2.00 brak 1,21 0,07

Budryk pok³. 358/1, pr. 241 brak 3,61 brak 0,32 0,03

Budryk pok³. 338/2, pr. 90 brak 2,74 brak 0,01 0,06

Budryk pok³. 338/2, pr. 91 brak 1,51 brak 0,01 0,07
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TABELA 2

Sk³ad fazy gazowej nad wêglami po utlenianiu w atmosferze 20% obj. tlenu w mieszaninie z helem

w temperaturze 50, 70 i 90�C. Marzec (1994) oraz Czajkowska, Marzec (2001, 2003, 2004)

TABLE 2

Gas phase composition above coals heated in atmosphere mixture of 20% vol. oxygen with helium at

temperatures 50, 70 and 90�C. Marzec (1994) and Czajkowska, Marzec (2001, 2003, 2004)

Kopalnia wêgla
Temperatura

utleniania [°C]
Czas utleniania

[godz.]

Zawartoœæ sk³adnika gazu [% obj.]

H2 O2 CO CH4 CO2

1 2 3 4 5 6 7 8

Jas-Mos
50
50
90

48
72
48

0,46
0,46
0,46

11,75
10,01
9,50

0,02
0,04
0,07

2,43
0,44
1,59

0,67
0,22
0.59

Marcel 01
50
50
90

48
72
48

0,10
0,48
0,48

14,64
14,54
8,37

0,04
0,09
0,09

0,28
<0,01
<0,01

0,15
0,50
0,36

Marcel 02
50
50
90

48
72
48

0,48
0,48
0,55

12,20
11,10
10,04

0,02
0,03
0,02

1,01
1,82
1,33

0,23
0,29
0,66

Anna 01
50
50
90

48
72
48

0,10
0,40
0,48

11,51
8,51
7,01

0,03
0,03
0,15

1,61
1,25
0,25

0,12
0,16
1,11

Anna 02
50
50
90

48
72
48

0,40
0,46
0,48

12,55
11,98
8,58

0,01
0,02
0,05

1,73
0,60
0,94

0,20
0,24
0,86

Jankowice 01
50
50
90

48
72
48

0,10
0,40
0,48

12,16
10,21
9,12

0,03
0,07
0,06

0,88
0,97

<0,01

0,16
0,29
0,22

Jankowice 02
50
50
90

48
72
48

0,46
0,46
0,40

11,75
13,56
7,03

0,04
0,01
0,06

1,05
0,66
1,82

0,68
0,29
0,78

Zofiówka
50
50
90

48
72
48

0,40
0,45
0,48

10,49
8,02
9,51

0,01
0,01
0,01

3,06
2,33
3,33

0,20
0,13
0,34

Knurów
50
50
90

48
72
48

0,10
0,10
0,48

11,58
10,50
7,39

0,03
0,07
0,10

1,20
0,01
0,07

0,30
0,18
0,27

Mys³owice
50
50
90

48
72
48

0,50
0,50
0,48

15,84
10,76
7,19

0,04
0,08
0,10

0,01
5,23
0,03

0,31
0,51
0,71

Szczyg³owice
50
50
90

48
72
48

0,10
0,14
0,50

15,78
11,73
10,97

0,02
0,04
0,04

0,33
0,01
0,01

0,24
0,24
0,24

Szczyg³owice pok³.
402, pr. 73

50
50
70
70

48
72
48
72

0,48
0,50
0,50
0,48

10,17
9,22
6,20
5,03

0,01
0,02
0,04
0,05

0,11
1,47
0,32
0,01

0,26
0,46
1,22
1,23



nych. Na ogó³ stê¿enie wodoru osi¹gniête po 72 godzinach utleniania jest takie samo, lub
tylko nieznacznie wy¿sze od tego, jakie osi¹gniête zosta³o ju¿ po 48 godzinach utleniania.
Taka sama iloœæ wygenerowanego wodoru stanowi¹ca 0,5% obj. w atmosferze nad utle-
nionymi wêglami jest charakterystyczna dla wszystkich badanych wêgli. Sugeruje to, ¿e
w warunkach doœwiadczenia w przestrzeni reaktora o sta³ej objêtoœci dochodzi do stanu
równowagi, który w bardzo ma³ym stopniu zale¿y od temperatury w badanym zakresie
temperatur. Równowagowa zawartoœæ wodoru w atmosferze nad utlenionymi wêglami jest
sta³a, mimo zauwa¿alnego zró¿nicowania zawartoœci procentowej pozosta³ych sk³adników
gazu, co œwiadczy o tym, ¿e wodór jest produktem reakcji tlenu z wêglem nie maj¹cym
zwi¹zku z iloœci¹ pozosta³ych wydzielonych z wêgla sk³adników gazu (metanu, tlenku wêgla
i ditlenku wêgla). Zwraca uwagê obróbka korelacyjna uzyskanych wyników, która nie
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TAB. 2 cd.

TAB. 2 cont.

1 2 3 4 5 6 7 8

Szczyg³owice pok³.
402, pr. 993

50
50
70
70

48
72
48
72

0,50
0,48
0,50
0,48

11,85
9,78
7,21
5,65

0,01
0,01
0,05
0,05

0,04
0,22
0,07
0,01

0,02
0,30
0,80
0,83

Szczyg³owice pok³.
415/2, pr.10c

50
50
70
70

48
72
48
72

0,50
0,48
0,48
0,50

12,20
11,33
9,09
7,71

0,01
0,02
0,04
0,09

0,06
0,04
0,51
0,18

0,02
0,02
0,27
0,43

Szczyg³owice pok³.
415/2, pr. 5

50
50
70
70

48
72
48
72

0,50
0,48
0,48
0,50

10,50
10,57
8,18
7,42

0,01
0,01
0,07
0,09

0,03
0,46
0,42

0,024

0,04
0,16
0,39
0,48

Budryk pok³. 358/1, pr.
87 (poziom 1050 m)

50
50
70
70

48
72
48
72

0,48
0,48
0,46
0,48

9,17
10,28
8,95
4,93

0,01
0,01
0,01
0,10

7,11
0,20
4,32
1,85

0,16
0,03
0,13
0,54

Budryk pok³. 358/1, pr.
241 (poziom 1050 m)

50
50
70
70

48
72
48
72

0,48
0,50
0,48
0,48

9,59
9,04
6,25
4,72

0,02
0,02
0,07
0,10

0,97
0,45
0,74
0,42

0,08
0,03
0,32
0,40

Budryk pok³. 338/2, pr.
90 (poziom 700 m)

50
50
70
70

48
72
48
72

0,48
0,48
0,48
0,50

8,78
6,49
5,55
4,06

0,04
0,04
0,09
0,02

0,41
0,08
0,51
0,01

0,16
0,45
0,52
0,62

Budryk pok³. 338/2, pr.
91 (poziom 700 m)

50
50
70
70

48
72
48
72

0,46
0,48
0,50
0,50

8,13
8,43
5,05
6,08

0,03
0,02
0,01
0,02

0,44
0,46
0,01
0,01

0,04
0,16
0,49
0,04

01 – wêgiel pobrano i analizowano w 2001 r.
02 – wêgiel pobrano i analizowano w 2002 r.



pozwala na stwierdzenie wyraŸnych korelacji pomiêdzy koncentracj¹ wodoru oraz pozo-
sta³ych sk³adników gazu. Obliczona iloœæ wydzielonego wodoru w przeprowadzonym do-
œwiadczeniu (0,5% obj. w objêtoœci oko³o 700 mL) wynosi oko³o 3,5 mL z 50 g wêgla, co
stanowi 70 L z tony wêgla.

Tlen, tlenek wêgla, ditlenek wêgla oraz metan

Postêpowi utleniania wêgli w warunkach doœwiadczenia towarzyszy ubytek tlenu z at-
mosfery reakcyjnej (spadek zawartoœci tlenu wynosi od 20% obj. do wartoœci w zakresie
16–4% obj., zale¿nie od czasu i temperatury reakcji). Jest on tym wiêkszy, im wy¿sza jest
temperatura reakcji oraz d³u¿szy czas reakcji. Wiêkszemu zu¿yciu tlenu z atmosfery poreak-
cyjnej towarzyszy na ogó³ wzrost koncentracji tlenku i ditlenku wêgla w mieszaninie
poreakcyjnej. Tlenek wêgla wystêpuje w iloœciach setnych procenta objêtoœciowego. Iloœæ
generowanego ditlenku wêgla mieœci siê w granicach od 0,02 do 1,23% obj., gdzie wy¿sze
wartoœci wystêpuj¹ w gazach poreakcyjnych nad wêglami utlenianymi w wy¿szej tempe-
raturze (90�C). Znacznie wiêksze koncentracje ditlenku wêgla od tlenku wêgla s¹ w zgo-
dzie z danymi literaturowymi dotycz¹cymi niskotemperaturowego (poni¿ej 100�C) utle-
niania wêgli kopalnych (Wang i in. 1999). W przypadku metanu – nie ma spójnoœci
pomiêdzy koncentracj¹ tego sk³adnika a czasem i temperatur¹ utleniania wêgla. Czêsto
przed³u¿eniu czasu utleniania wêgla towarzyszy zmniejszenia siê koncentracji tego sk³ad-
nika w gazach poreakcyjnych, chocia¿ obserwuje siê przypadki odwrotne. Mo¿na stwier-
dziæ, ¿e iloœæ wydzielonego metanu podczas utleniania próbek wêglowych jest zale¿na od
rodzaju wêgla oraz czasokresu przemywania próbki wêgla atmosfer¹ reakcyjn¹ przed jego
utlenianiem, co prowadzi do zró¿nicowanego wymycia pierwotnie zawartego w wêglu
metanu. Tak¹ interpretacjê potwierdzaj¹ odpowiednie wyniki zawarte w tabeli 1 oraz 2.
Porównuj¹c zawartoœci desorbowanych sk³adników gazowych z badanych wêgli w atmo-
sferze obojêtnej (tab. 1) oraz w poreakcyjnej fazie gazowej z udzia³em 20% obj. tlenu (tab.
2, 50�C, 48 godzin) stwierdza siê znacz¹co ni¿sze zawartoœci poszczególnych sk³adników
w fazie desorbowanej. Ni¿sze koncentracje poszczególnych sk³adników w doœwiadczeniu
termicznej desorpcji wynikaj¹ z ich utraty ju¿ podczas przemywania wêgli gazem obo-
jêtnym w celu utworzenia atmosfery azotu.

2.3. G a z o w e s k ³ a d n i k i u t l e n i a n i a w ê g l i w t e m p e r a t u r z e
o t o c z e n i a

Stwierdzono (tab. 3), ¿e wodór jest tak¿e generowany przez samoutlenione wêgle
w temperaturze otoczenia. W tej temperaturze, odpowiadaj¹cej naturalnemu wietrzeniu
wêgla, obok wodoru, w gazach poreakcyjnych stwierdzono obecnoœæ metanu oraz ditlenku
wêgla. Koncentracje tlenku wêgla s¹ œladowe, lecz w przypadku wêgla z KWK Marcel
znacz¹ca koncentracja tlenku wêgla w atmosferze gazowej utworzonej po 480 godzinnym
sezonowaniu próbki wêgla w powietrzu (1,45% obj.) jest trudna do wyjaœnienia, aczkolwiek
podwy¿szone koncentracje tego sk³adnika wystêpuj¹ tak¿e w gazach poreakcyjnych nisko-
temperaturowego utleniania powy¿szego wêgla (tab. 2).
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3. Gazowe sk³adniki utleniania zwi¹zków modelowych

Bogata literatura dotycz¹ca samoutleniania produktów naturalnych wskazuje, ¿e szcze-
gólnie aktywnym centrum, do którego samorzutnie przy³¹cza siê tlen z powietrza jest
nienasycone wi¹zanie w wêglowodorach ³añcuchowych np. w nienasyconych olejach roœlin-
nych (Fox i Stachowiak 2007) oraz w zwi¹zkach alicyklicznych, np. w nienasyconych
sterolach. Samoutlenianie olei roœlinnych prowadzi, miêdzy innymi, do generowania zwi¹z-
ków z ugrupowaniami aldehydowymi (karbonylowymi), a te z kolei uwa¿a siê za struktury
konieczne do tworzenia siê wodoru na drodze dalszych ich przekszta³ceñ (Nehemia i in.
1999).

Wygrzewanie estru metylowego oleju lnianego, kwasu linolowego oraz estru metylo-
wego oleju rzepakowego w 90�C w atmosferze powietrza wskaza³o, ¿e w poreakcyjnej
mieszaninie gazowej nad ka¿dym z wymienionych zwi¹zków modelowych pojawi³y siê
œlady wodoru kolejno po 1, 5 i 12 godzinach. Najwiêksze (równowagowe) koncentracje
wodoru uzyskano kolejno po 4, 11 i 30 godzinach utleniania, które wynosi³y odpowiednio
dla oleju lnianego, kwasu linolowego oraz estru etylowego oleju rzepakowego: 1,60% obj.,
0,70% obj. oraz 0,25% obj. Analiza koncentracji wodoru w strumieniu wylotowym podczas
utle- niania estru metylowego oleju lnianego w reaktorze przep³ywowym wykaza³a, ¿e dla
tego surowca najwiêksz¹ szybkoœæ tworzenia siê wodoru uzyskuje siê po 1,5 godzinie
utleniania, po czym nastêpuje jej stopniowy spadek i ca³kowity zanik po czterech godzinach
utleniania (wyczerpanie siê produktów utlenienia z grup¹ aldehydow¹). Zró¿nicowan¹
reaktywnoœæ badanych zwi¹zków modelowych mo¿na wyjaœniæ tym, ¿e w znacznej czêœci
w sk³ad najbardziej reaktywnego estru metylowego oleju lnianego wchodz¹ kwasy t³uszczowe
z trzema, dwoma oraz pojedynczym wi¹zaniem nienasyconym (kwasy linolenowy, linolowy
i oleinowy). W sk³adzie najmniej reaktywnego estru etylowego oleju rzepakowego masowy
udzia³ odpowiedniego estru z kwasem linolenowym (trzy wi¹zania nienasycone w ³añcuchu
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TABELA 3

Sk³ad fazy gazowej nad wêglami utrzymywanymi 480 godzin w atmosferze 20% obj. tlenu w mieszaninie
z helem w temperaturze otoczenia (Czajkowska, Marzec 2004)

TABLE 3

Gas phase composition above coals terminated 480 hours in atmosphere mixture of 20% vol. oxygen with
helium at ambient temperature (Czajkowska, Marzec 2004)

Kopalnia wêgla
Temperatura

utleniania [°C]
Czas utleniania

[godz.]

Zawartoœæ sk³adnika gazu [%obj.]

H2 O2 CO CH4 CO2

Marcel 02 20 480 0,46 9,76 1,45 17,03 0,26

Anna 02 20 480 0,50 8,00 0,00 4,89 0,76

Jankowice 02 20 480 0,50 0,60 0,00 3,75 1,96

Zofiówka 20 480 0,50 0,54 0,00 19,31 0,67



wêglowodorowym) stanowi poni¿ej jednego procenta, a z kwasem linolowym (dwa wi¹zania
nienasycone) tylko oko³o 7% wag.

Tworzenie siê aldehydów w wyniku przy³¹czania tlenu do wi¹zania podwójnego zilu-
strowano na przyk³adzie estru metylowego kwasu oleinowego na rysunku 1A. S³abe wi¹-
zanie O-O w mostku tlenowym utworzonym w etapie pierwszym przy³¹czenia siê tlenu do
podwójnego wi¹zania ulega dalszemu ³atwemu rozerwaniu, co prowadzi tak¿e do rozer-
wania wi¹zania C-C przy tym mostku z utworzeniem produktów rozpadu kwasu oleinowego
zawieraj¹cych grupy aldehydowe. Na rysunku 1B przedstawiono dalsz¹ reakcjê utworzo-
nego aldehydu (na przyk³adzie nonanalu) z par¹ wodn¹ prowadz¹c¹ do utworzenia odpo-
wiedniego kwasu karboksylowego z wydzieleniem wodoru. W reakcji tej nie stwierdzono
tworzenia siê ani tlenku wêgla ani ditlenku wêgla. Reakcja z par¹ wodn¹ prowadz¹ca do
utworzenia wodoru i grupy karboksylowej zajdzie z udzia³em wszystkich utworzonych grup
aldehydowych w produktach utlenienia.
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Rys. 1. Utleniaj¹cy rozpad wi¹zania podwójnego w estrze metylowym kwasu oleinowego z utworzeniem

ugrupowania aldehydowego w produktach reakcji (A) oraz tworzenie siê wodoru w reakcji nonanalu z par¹

wodn¹ (B)

Fig. 1. Oxidative scission of double bond in oleic acid methyl ester leading to formation of aldehyde group

in reaction products (A) and hydrogen formation in reaction of nonanal with steam (B)



Im wiêcej wi¹zañ podwójnych wystêpuje w ³añcuchu wêglowodorowym kwasu t³uszczo-
wego, tym krótsze ³añcuchy wêglowodorowe bêd¹ posiada³y utworzone w wyniku utleniania
produkty z grup¹ aldehydow¹. Zró¿nicowana równowagowa koncentracja wodoru w gazach
poreakcyjnych po utlenieniu badanych estrów olei roœlinnych i kwasu oleinowego wskazuje,
¿e im krótszy ³añcuch wêglowodorowy posiadaj¹ produkty utlenienia z grup¹ aldehydow¹,
tym uzyskuje siê wiêksz¹ równowagow¹ koncentracjê wodoru w wyniku przereagowania
aldehydu z par¹ wodn¹. W celu potwierdzenia tej tezy do dalszego eksperymentu u¿yto
aldehydy o ró¿nej d³ugoœci ³añcucha wêglowodorowego (heksanal, nonanal, undekanal),
które ogrzewano w atmosferze powietrza z udzia³em niewielkiej iloœci wody. W istocie
stwierdzono malej¹c¹ równowagow¹ koncentracjê wodoru oraz przed³u¿aj¹cy siê czas
dochodzenia do stanu równowagi wraz z wyd³u¿aniem siê ³añcucha wêglowodorowego
aldehydu. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e równowagowa koncentracja wodoru w reakcji heksanalu
z par¹ wodn¹ w warunkach eksperymentu jest bardzo bliska tej wartoœci, jak¹ uzyskano
w gazowych produktach utlenienia estru metylowego oleju lnianego (odpowiednio 1,45
i 1,60% obj.).

Doœwiadczenia przeprowadzone na zwi¹zkach modelowych wyjaœniaj¹ jedynie istotê
z³o¿onego procesu tworzenia siê wodoru na drodze niskotemperaturowego utleniania struk-
tur ³añcuchowych lub alicyklicznych posiadaj¹cych podwójne wi¹zanie. Struktura wêgla
kopalnego jest znacznie bardziej z³o¿ona. Na etapie przekszta³ceñ katagenetycznych (zakres
tworzenia siê wêgli bitumicznych) ma miejsce daleko zaawansowana defunkcjonalizacja
biogennej materii wêglotwórczej oraz postêpuj¹ce rozbudowywanie siê poliaromatycznego
makroszkieletu wêglowego (Van Krevelen 1993). Mo¿na z ³atwoœci¹ wskazaæ, ¿e na tym
etapie uwêglenia w wêglach kopalnych (badane wêgle kamienne), zarówno w ekstraho-
walnych rozpuszczalnikami organicznymi bituminach, jak i w strukturach peryferyjnych
zwi¹zanych z makroszkieletem wêglowym, wystêpuj¹ ró¿norodne ma³ocz¹steczkowe struk-
tury o czêœciowej aromatyzacji pierœcieni alicyklicznych, podatnych na przy³¹czanie tlenu do
wi¹zania nienasyconego. Równie¿ w tej fazie uwêglenia zachodzi termiczny kraking ³añ-
cuchowych ugrupowañ wêglowodorowych, w wyniku czego tworz¹ siê ugrupowania wê-
glowodorowe o krótszych ³añcuchach, z których po³owa pozostaje nasycona a druga po³owa
z jednym terminalnym wi¹zaniem nienasyconym. Wi¹zanie nienasycone takich ugrupowañ
stanowi tak¿e aktywne, selektywne centrum przy³¹czania tlenu przy utlenianiu wêgla w nis-
kich temperaturach. Tworzenie siê wêglowodorowych ugrupowañ z wi¹zaniem nienasy-
conym w wêglu na drodze termicznego krakingu w warunkach z³o¿owych oraz niskotempe-
raturowy utleniaj¹cy rozk³ad tego wi¹zania z utworzeniem produktów z grup¹ aldehydow¹
ilustruje rysunek 2A, natomiast reakcjê generowania wodoru z utworzonego formaldehydu
na drodze reakcji z par¹ wodn¹ rysunek 2B. Nale¿y mieæ na uwadze, ¿e woda jest równie¿
jednym z produktów niskotemperaturowego utleniania wêgla, st¹d jest ona dostêpna dla
przebiegu reakcji tworzenia siê wodoru w reakcji z powstaj¹cymi w wyniku utleniania
strukturami posiadaj¹cymi grupê aldehydow¹.

Wskazanie na podwójne wi¹zanie w wêglowodorowych uk³adach ugrupowañ ³añcucho-
wych i alicyklicznych wêgla jako jedno z aktywnych centrów, które wchodzi w samorzutn¹
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reakcjê z tlenem w niskiej temperaturze i w koñcowym etapie nastêpczej reakcji produktów
utlenienia z par¹ wodn¹ prowadzi do tworzenia siê wodoru, nie zamyka mo¿liwoœci wy-
stêpowania innych reakcji tlenu z materi¹ wêglow¹ daj¹cych podobny efekt koñcowy.
G³êbsze poznanie istoty powstawania wodoru w wyniku samoutleniania wêgla tlenem
z powietrza jest wa¿ne w aspekcie zagro¿eñ, jakie mo¿e powodowaæ gromadzenie siê
wodoru w sk³adowiskach wêglowych o ograniczonej wentylacji oraz w chodnikach kopalñ
wydobywaj¹cych wêgiel.

Wnioski

1. Wodór nie wystêpuje w gazach zaadsorbowanych b¹dŸ zaokludowanych w strukturze
badanych wêgli kamiennych.

2. Atmosferyczne starzenie lub niskotemperaturowe utlenianie wszystkich badanych wêgli,
pochodz¹cych z polskich kopalñ powoduje wydzielanie siê wodoru. Równowagowa
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Rys. 2. Powstawanie wi¹zania nienasyconego w jednostce strukturalnej ³añcuchowego ugrupowania

wêglowodorowego wêgla i jego utleniaj¹cy rozpad do alkanalu i formaldehydu (A) oraz powstawanie siê

wodoru w reakcji utleniaj¹co utworzonego formaldehydu z par¹ wodn¹ (B)

Fig. 2. Formation of double bond in structural unit of chain hydrocarbon in coal and its oxidative scission to

alkanale and formaldehyde(A) and hydrogen formation in reaction of oxidatively formed formaldehyde with

steam (B)



iloœæ wodoru w fazie gazowej jest podobna dla wszystkich badanych wêgli i wynosi 0,5%
obj. Iloœæ tworz¹cego siê wodoru z tony wêgla wynosi oko³o 70 L.

3. Brak jest korelacji koncentracji wodoru w gazach poreakcyjnych z zawartoœci¹ w nich
tlenku wêgla, ditlenku wêgla b¹dŸ metanu.

4. Na podstawie reakcji utleniania zwi¹zków modelowych stwierdzono, ¿e wodór jest
tworzony w reakcji tlenu ze zwi¹zkami zawieraj¹cymi ³añcuch wêglowodorowy z niena-
syconym wi¹zaniem (nienasyconymi wi¹zaniami) podwójnym (podwójnymi). Selektyw-
ne samorzutne przy³¹czenie tlenu do wi¹zania podwójnego w ³añcuchu wêglowodoro-
wym prowadzi do jego rozerwania z utworzeniem grupy aldehydowej w produktach
utlenienia. Produkty te w równowagowej reakcji z par¹ wodn¹ prowadz¹ do tworzenia siê
wodoru oraz odpowiednich struktur z grup¹ karboksylow¹.

5. Autorzy postuluj¹, ¿e g³ówna iloœæ wodoru powstaj¹cego podczas niskotemperaturowego
utleniania wêgla jest wynikiem reakcji tlenu z nienasyconymi wi¹zaniami podwójnymi
w ³añcuchowych i alicyklicznych uk³adach strukturalnych wêgla.

6. Wodór tworzy siê ju¿ przy pierwszym kontakcie wydobytego wêgla z tlenem, co ma
wp³yw na stan bezpieczeñstwa podczas wydobywania i magazynowania wêgla œwie¿o
wydobytego. Gromadzi siê on w górnych strefach zamkniêtej przestrzeni (zamkniête
zbiorniki magazynowe, s³abo przewietrzane chodniki kopalñ, zwa³owiska wêgla drobno-
ziarnistego itp.), gdzie mo¿e dojœæ do miejscowego osi¹gniêcia poziomu stê¿enia wybu-
chowego (4 %obj. w powietrzu). Wydaje siê, ¿e w chodnikach kopalñ oraz w zbiornikach
zamkniêtych, w których przechowuje siê wêgiel maj¹cy kontakt z powietrzem wskazane
jest ci¹g³e monitorowanie koncentracji wodoru w górnych strefach atmosfery gazowej.
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FRANCISZEK CZECHOWSKI, ANNA MARZEC, SYLWIA CZAJKOWSKA

HYDROGEN FORMATION UPON LOW-TEMPERATURE OXIDATION OF BITUMINOUS COAL WITH AIR OXYGEN

K e y w o r d s

Bituminous coal, weathering, low-temperature oxidation, unsaturated hydrocarbons, aldehydes, molecular
hydrogen

A b s t r a c t

The data are presented on gas components content in gas phase, formed during low-temperature oxidation (50, 70
and 90�C) of bituminous coals with 20% of oxygen in mixture with helium. Experiments were performed on 19
samples of bituminous coals, derived from 9 polish coal mines. Coals weathering and/or their low-temperature
oxidation result in, among others, hydrogen formation. It has been proved that the hydrogen was not a gas constituent
adsorbed or occluded in coal matrix in the bed. Equilibrium concentration of formed hydrogen is similar for all
investigated coals and constitutes 0,5% vol. in post-reaction gas mixture occuring in the space of the applied reactor.
It has been calculated that one ton of coal can produce in this way, about 70 L of molecular hydrogen.

It was found, that source structures involved in hydrogen formation in the process are aliphatic and alicyclic
coal structural units with double bonds. The units may be present as substituents or bridges of unsaturated chain
hydrocarbons in coal macrostructure or partly aromatised alicyclic units possessing unsaturated ring, to which
oxygen readily bounds and leads to formation of aldehydes. Strongly reactive structures possessing aldehyde
group, in reaction with water vapour are forming molecular hydrogen and respective structures with carboxylic
group.
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