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Streszczenie

Przedstawiono wyniki analizy sktadu atmosfery gazowej utworzonej podczas niskotemperaturowego (50, 70
190°C) utleniania wegli kamiennych 20% tlenem w mieszaninie z helem. Badania przeprowadzono na 19 probkach
wegli kamiennych pochodzacych z 10 polskich kopaln. Autoutlenianie si¢ wegla tlenem badz jego niskotem-
peraturowe utlenianie prowadzi, migdzy innymi, do tworzenia si¢ wodoru, ktory nie jest sktadnikiem gazéw
zaadsorbowanych w strukturze wegla. Rownowagowe stgzenie wodoru dla wszystkich badanych wegli jest
podobne i wynosi 0,5% wodoru w poreakcyjnej atmosferze gazowej reaktora stosowanego do badan, co stanowi
70 L wodoru z tony wegla.

Wyjasniono, ze strukturami zrodtowymi z udziatem ktorych tworzy si¢ wodor sa wystgpujace w weglu
nienasycone wigzania podwojne w strukturalnych jednostkach weglowodoréw tancuchowych i alicyklicznych
(podstawniki badz mostki tancuchowe z wiazaniem nienasyconym lub czg$ciowo zaromatyzowane uktady alicy-
kliczne z pierscieniem zawierajacym wiazanie nienasycone), do ktorych tatwo przylacza sig tlen prowadzac do
powstawania ugrupowan aldehydowych. Silnie reaktywne struktury z grupa aldehydowa w reakcji z para wodna
prowadza do tworzenia si¢ odpowiednich struktur z grupa karboksylowa oraz wodoru.
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Wprowadzenie

Utleniajacemu wietrzeniu wegli kopalnych, ktére ma duzy wptyw na zmiang ich wlas-
ciwosci fizykochemicznych 1 uzytkowych, poswigcono wiele prac badawczych (Isaacs,
Liotta 1987). Wczesniejsze badania nad tym zagadnieniem nie zaktadaty, ze w reakcji wegla
z tlenem moglby generowac silny reduktor, jakim jest wodor. Dlatego nie stosowano metod
analitycznych umozliwiajacych stwierdzenie obecnos$ci wodoru w fazie gazowej nad utlenio-
nym weglem. Zjawisko wywiazywania si¢ wodoru podczas utleniajacego wietrzenia wegli
kopalnych stwierdzono przypadkowo (Grossman i in. 1991). W dalszych latach grupa Gross-
mana rozwingta badania zwigzane z zagadnieniem tworzenia si¢ wodoru podczas atmo-
sferycznego utleniania wegli kopalnych (Grossman i in. 1993, 1994a, 1994b). W 1994 roku
Marzec przedstawita krotkie podsumowanie opublikowanych prac na ten temat. Dotyczyty
one gtownie wegli bedacych przedmiotem obrotu migdzynarodowego na rynku weglowym.
Byty to wegle karbonskie z USA i Niemiec, permskie z Potudniowej Afryki i Australii oraz
trzeciorzedowe z Kolumbii (C9af w zakresie 81-86%). Poddano je utlenieniu w reaktorze
w warunkach odpowiadajacych utlenianiu atmosferycznemu. Po okre§lonym czasie utlenia-
nia analizowano sktad fazy gazowej nad warstwa wegla utlenionego. Stwierdzono (Gross-
man i in. 1991, 1993, 1994a, 1994b), ze: (i) podczas niskotemperaturowego utleniania
wszystkich badanych wegli wodoér generowat si¢ juz w 55°C w ilo$ciach od setnych do
dziesiatych % obj.; jeden wegiel z zaglebia Ruhry wykazywat pojawienie si¢ wodoru juz
w temperaturze 40°C, (ii) ilo$¢ generowanego wodoru koreluje z podatnoscia wegla na
utlenianie i tylko w niewielkim stopniu zalezy od uziarnienia wegla, (iil) wywiazywanie sig
wodoru najprawdopodobniej stanowi produkt przemian strukturalnych z udziatlem zwiaz-
kéw zawierajacych ugrupowania karbonylowe (Marzec 1994).

W ostatnich latach badania generowania wodoru z w¢gla poglebiane byly zaréwno
przez Grossmana i wspdtpracownikoéw (1995a, 1995b, 1995¢, 1996) oraz Davidi i wspot-
pracownikéw (1995) na weglach o roznym stopniu metamorfizmu i pochodzacych z réz-
nych lokalizacji, jak tez przez Czajkowska i Marzec (2001, 2003, 2004) oraz Marzec
i Czajkowska (2005), ktére przeprowadzono na weglach kamiennych pochodzacych z pol-
skich kopaln. W pracy opublikowanej w 1999 roku Nehemia i wspotpracownicy wykazali
tworzenie si¢ wodoru przez katalityczny (wobec wegla) utleniajacy (wobec tlenu) rozktad
formaldehydu, jednego ze sktadnikéw tworzacych si¢ podczas utleniania wggla, co po-
twierdzilo tezg o tworzeniu si¢ wodoru w wyniku utleniania grupy karbonylowej. W ni-
niejszej pracy przedstawione jest zwigzte podsumowanie wynikow generowania wodoru
podczas niskotemperaturowego utleniania 19 wegli pochodzacych z dziewigciu kopaln
slaskiego zaglebia weglowego. Wskazano ponadto naturg jednostek strukturalnych, z kto-
rych udzialem tworzy si¢ wodér w wyniku ich utleniania oraz zilustrowano mechanizm
tworzenia si¢ tego gazu.
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1. Material i metody badan

Przygotowanie probek do badan

Badaniami obj¢to wegle typu 32.1 do 34.2. Metodyke przygotowania wegli do badan
oraz ich utleniania zaadaptowano z prac Grossmana i wspolpracownikow (1991, 1993).
Swiezo pobrane wegle z przodka chodnika przechowywano w pojemnikach zabezpie-
czajacych przed dostepem powietrza. Przed doswiadczeniem utleniania probki wegla mielo-
no w mtynku kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm.

Desorpcja gazéw zaadsorbowanych na weglach i analiza

W celu stwierdzenia, czy badane wegle zawieraty migdzy innymi zaadsorbowany wodor,
takie same ich ilosci, jakie uzyto do doswiadczen utleniania, wygrzewano w reaktorze
w temperaturze 50°C w atmosferze azotu przez okres 48 godzin, po czym analizowano
chromatograficznie sktad fazy gazowe;.

Niskotemperaturowe utlenianie wegli i analiza poreakcyjnej fazy gazowej

Utlenianie powietrzem prowadzono w reaktorze szklanym zaopatrzonym w tubusy umoz-
liwiajace przeplukanie reaktora czynnikiem gazowym oraz pobranie gazéw poreakcyjnych
do analizy. Do reaktora o objgtosci 750 mL wprowadzano masg badanego wegla w ilosci
50 g. Reaktor, po przeptukaniu helem, napelniano mieszaning tlenu i helu w proporcji
procentowego udziatu objgtosciowego 20:80 (% obj.) pod ci$nieniem 0,2 MPa. Zastapienie
powietrza mieszaning tlenu i helu (gazu inertnego) odzwierciedla zawartosc tlenu w po-
wietrzu i nie miato wptywu na wynik eksperymentu; utatwiato natomiast oznaczenie sktad-
nikoéw poreakcyjnej fazy gazowej. Reakcje utleniania prowadzono w 50°C przez okres 24,
48172 godzin, w 70°C przez okres 48 i 72 godzin oraz w temperaturze 90°C przez okres 48
godzin. Po okreslonym czasie reakcji, gazowa fazg poreakcyjna analizowano chromato-
graficznie.

Utlenianie wegli w temperaturze otoczenia

Cztery probki wegla pobrano bezposrednio z tasmociagu w kopalniach do poliety-
lenowych, szczelnie zamykanych pojemnikow. Wegle te nie byty mielone. Objgtos¢ wegla
w siedmio litrowym pojemniku stanowita okoto 2 L, natomiast objgto$¢ powietrza okoto 5 L.
Zamknigte w pojemnikach wegle starzono przez okres 20 dni w temperaturze otoczenia.
W doswiadczeniu tym objgtos¢ powietrza w stosunku do objetosci wegla byta kilkakrotnie
nizsza w porownaniu do tej wartosci dla uzytego w doswiadczeniach szklanego reaktora,
w ktorym prowadzono niskotemperaturowe utlenianie wegla.

Niskotemperaturowe utlenianie zwiazkéw modelowych

Jako zwiazki modelowe, ktorych niskotemperaturowe utlenianie prowadzi do wywia-
zywania si¢ wodoru, uzyto: ester metylowy oleju Inianego, ester etylowy oleju rzepakowego,
kwas linolowy, oraz aldehydy: heksanal, nonanal i undekanal. Niskotemperaturowe utle-
nianie prowadzono w zamknigtych korkiem gumowym z septum 1L kolbkach, do ktorych
wprowadzano 1 g zwiazku modelowego. Kolbki ogrzewano w komorze suszarki w tem-
peraturze 90°C. Utlenianie oleju Inianego w 90°C przeprowadzono takze w reaktorze
przeptywowym obciazonym 30 g oleju Inianego przy przeptywie powietrza 10 L/godz.
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Analizg sktadu fazy gazowej w kolbkach oraz w wylotowym strumieniu reaktora przeptywo-
wego prowadzono przez 36 godzin w odstegpach 30 minutowych.

Chromatograficzna analiza fazy gazowej

Zawarto$¢ sktadnikow gazowych w gazie poreakcyjnym okreslano chromatograficznie
przy uzyciu chromatografu Hewllet Packard typ 4890D, wyposazonego w detektor cieplno-
-przewodnosciowy TCD. Rozdziatu sktadnikow gazu dokonano na kolumnie o $rednicy
3 mm i dlugosci 4 m, wypetnionej Carbosieve 60/80 mesh. Warunki rozdziatu byly naste-
pujace: gaz nosny hel o szybkosci przeptywu 60 mL/min, poczatkowa temperatura komory
grzejnej chromatografu wynosita 35°C i byta utrzymywana przez okres 7 minut, po czym
podwyzszano temperatur¢ z szybkoscia 24°C/min do temperatury 200°C, ktora utrzy-
mywano przez 5 minut. Kalibracje jako$ciowo-ilosciowa przeprowadzono w oparciu o ana-
liz¢ wzorcowych mieszanin sktadnikéw gazowych o znanym sktadzie objetosciowym.

2. Wyniki badan i dyskusja

2.1. Gazowe sktadniki desorbujace z wggli nie utlenionych

Dla jednoznacznego stwierdzenia tworzenia si¢ wodoru na drodze niskotemperaturo-
wego utleniania wegla istotne jest wykluczenie jego obecnosci w weglu nie utlenionym
w formie zaadsorbowanej. Sktad fazy gazowej nad analizowanymi probkami wegli, po
wygrzewaniu w temperaturze 50°C przez 48 godzin, nad ktdérymi przed wygrzewaniem
wprowadzono atmosferg azotu, zestawiono w tabeli 1. W atmosferze gazowej nad pigcioma
probkami wegli zawarto$é wodoru miescita si¢ w zakresie 0,10-0,19% obj., a w przypadku
pozostatych czternastu wegli jego obecnosci nie stwierdzono. Niewielkie zawartosci lub
catkowity brak wodoru wskazuja, ze samo wygrzewanie wegli nie wiaze si¢ z wydzielaniem
wodoru z wegli. Wodér stwierdzony w atmosferze po wygrzewaniu niektdérych wegli,
stanowi produkt czgsciowego ich utlenienia w wyniku kontaktu z powietrzem. Wzglednie
mate ilo$ci tlenku i ditlenku wegla (odpowiednio w zakresie 0,01-0,25% obj. oraz 0,01-0,15%
obj.) sa produktami termicznej desorpcji tych sktadnikow z wegla (Kelemen, Kwiatek 1995).
Za wyjatkiem wegla z kopalni Marcel, ilo§¢ wydzielonego (desorbowanego) metanu stanowi
0d 0,01 do 1,8% obj. Stwierdzono szczegdlnie duza ilos¢ desorbowanego tlenu, ktory miescit
si¢ w zakresie 0,8-6,0%, co jest zwiazane z tym, ze badane wegle miaty kontakt z powietrzem.
Swiadczy to réwniez o duzej podatnosci tlenu do sorpcji w strukturze porowatej wegla.

2.2. Sktad poreakcyjnej fazy gazowej utworzonej po wygrzewaniu
weggli w atmosferze 20 %obj. tlenu w mieszaninie z helem

Zawarto$¢ sktadnikow gazowych w fazie gazowej utworzonej po ich wygrzewaniu wegli
w atmosferze utleniajacej (20% obj. tlenu w mieszaninie z helem) w temperaturach 50, 70
i 90°C przedstawiono w tabeli 2. Wygrzewanie wegli w temperaturze 50°C przez okres
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TABELA 1

Sktad fazy gazowej nad weglami wygrzewanymi w atmosferze azotu w temperaturze 50°C przez 48 godzin
wedtug 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 wegla

Zawarto$¢ sktadnika gazu [% obj.]

H, 0, CO CHy CO,
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
Zofiowka 0,10 3,84 0,00 1,80 0,15
Knurow brak 5,72 brak 0,84 0,01
Mystowice brak 4,31 0,01 0,14 0,01
Szczyglowice 0,10 6,07 brak 0,90 0,06
Szczygtowice pokt. 402, pr. 73 brak 1,64 brak 0,01 0,07
Szczygtowice pokt. 402, pr. 993 brak 1,90 brak 0,01 0,07
Szczygtowice pokt. 415/2, pr.10c brak 1,57 brak 0,01 0,06
Szczygtowice pokt. 415/2, pr. 5 brak 1,96 brak 0,01 0,08
Budryk pokt. 358/1, pr. 87 brak 2.00 brak 1,21 0,07
Budryk pokt. 358/1, pr. 241 brak 3,61 brak 0,32 0,03
Budryk pokt. 338/2, pr. 90 brak 2,74 brak 0,01 0,06
Budryk pokt. 338/2, pr. 91 brak 1,51 brak 0,01 0,07

24 godzin prowadzito do pojawienia si¢ jedynie §ladow wodoru w fazie gazowej. Dlatego

w tabeli 2 nie zamieszczono wynikéw analiz fazy gazowej utworzonej po wygrzewaniu

przez jedna dobg.
Wodér

Podatnos¢ badanych wegli na generowanie wodoru przez ich utlenianie jest zrézni-

cowana. W warunkach do§wiadczenia stezenie wodoru w fazie gazowej po 48 i 72 godzinach

utleniania wynosito od 0,10 do 0,55% obj. Zaréwno przedluzenie czasu utleniania z 48 do 72

godzin w danej temperaturze reakcji, jak tez podwyzszenie temperatury z 50 do 90°C przy

okreslonym czasie utleniania (np. 48 godzin) dla wigkszo$ci badanych wegli prowadzi tylko

do nieznacznego zwigkszenia koncentracji wygenerowanego wodoru w gazach poreakcyj-
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TABELA 2

Sktad fazy gazowej nad weglami 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)

. Temperatura | Czas utleniania Zawarto$¢ skladnika gazu [% obj.]
Kopalnia wegla .
utleniania [°C] [godz.] H, 0, CO CH, co,
1 2 3 4 5 6 7 8

50 48 0,46 11,75 0,02 2,43 0,67

Jas-Mos 50 72 0,46 10,01 0,04 0,44 0,22
90 48 0,46 9,50 0,07 1,59 0.59

50 48 0,10 14,64 0,04 0,28 0,15

Marcel 01 50 72 0,48 14,54 0,09 <0,01 0,50
90 48 0,48 8,37 0,09 <0,01 0,36

50 48 0,48 12,20 0,02 1,01 0,23

Marcel 02 50 72 0,48 11,10 0,03 1,82 0,29
90 48 0,55 10,04 0,02 1,33 0,66

50 48 0,10 11,51 0,03 1,61 0,12

Anna 01 50 72 0,40 8,51 0,03 1,25 0,16
90 48 0,48 7,01 0,15 0,25 1,11

50 48 0,40 12,55 0,01 1,73 0,20

Anna 02 50 72 0,46 11,98 0,02 0,60 0,24
90 48 0,48 8,58 0,05 0,94 0,86

50 48 0,10 12,16 0,03 0,88 0,16

Jankowice 01 50 72 0,40 10,21 0,07 0,97 0,29
90 48 0,48 9,12 0,06 <0,01 0,22

50 48 0,46 11,75 0,04 1,05 0,68

Jankowice 02 50 72 0,46 13,56 0,01 0,66 0,29
90 48 0,40 7,03 0,06 1,82 0,78

50 48 0,40 10,49 0,01 3,06 0,20

Zofiowka 50 72 0,45 8,02 0,01 2,33 0,13
90 48 0,48 9,51 0,01 3,33 0,34

50 48 0,10 11,58 0,03 1,20 0,30

Knuroéw 50 72 0,10 10,50 0,07 0,01 0,18
90 48 0,48 7,39 0,10 0,07 0,27

50 48 0,50 15,84 0,04 0,01 0,31

Mystowice 50 72 0,50 10,76 0,08 5,23 0,51
90 48 0,48 7,19 0,10 0,03 0,71

50 48 0,10 15,78 0,02 0,33 0,24

Szczyglowice 50 72 0,14 11,73 0,04 0,01 0,24
90 48 0,50 10,97 0,04 0,01 0,24

50 48 0,48 10,17 0,01 0,11 0,26

Szczyglowice pokt. 50 72 0,50 9,22 0,02 1,47 0,46
402, pr. 73 70 48 0,50 6,20 0,04 0,32 1,22
70 72 0,48 5,03 0,05 0,01 1,23
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TAB. 2 cd.
TAB. 2 cont.
1 2 3 4 5 6 7 8
50 48 0,50 11,85 0,01 0,04 0,02
Szczygtowice pokt. 50 72 0,48 9,78 0,01 0,22 0,30
402, pr. 993 70 48 0,50 7,21 0,05 0,07 0,80
70 72 0,48 5,65 0,05 0,01 0,83
50 48 0,50 12,20 0,01 0,06 0,02
Szczygtowice pokt. 50 72 0,48 11,33 0,02 0,04 0,02
415/2, pr.10c 70 48 0,48 9,09 0,04 0,51 0,27
70 72 0,50 7,71 0,09 0,18 0,43
50 48 0,50 10,50 0,01 0,03 0,04
Szczygtowice pokt. 50 72 0,48 10,57 0,01 0,46 0,16
415/2, pr. 5 70 48 0,48 8,18 0,07 0,42 0,39
70 72 0,50 7,42 0,09 0,024 0,48
50 48 0,48 9,17 0,01 7,11 0,16
Budryk pokt. 358/1, pr. 50 72 0,48 10,28 0,01 0,20 0,03
87 (poziom 1050 m) 70 48 0,46 8,95 0,01 4,32 0,13
70 72 0,48 4,93 0,10 1,85 0,54
50 48 0,48 9,59 0,02 0,97 0,08
Budryk pokt. 358/1, pr. 50 72 0,50 9,04 0,02 0,45 0,03
241 (poziom 1050 m) 70 48 0,48 6,25 0,07 0,74 0,32
70 72 0,48 4,72 0,10 0,42 0,40
50 48 0,48 8,78 0,04 0,41 0,16
Budryk pokt. 338/2, pr. 50 72 0,48 6,49 0,04 0,08 0,45
90 (poziom 700 m) 70 48 0,48 5,55 0,09 0,51 0,52
70 72 0,50 4,06 0,02 0,01 0,62
50 48 0,46 8,13 0,03 0,44 0,04
Budryk pokt. 338/2, pr. 50 72 0,48 8,43 0,02 0,46 0,16
91 (poziom 700 m) 70 48 0,50 5,05 0,01 0,01 0,49
70 72 0,50 6,08 0,02 0,01 0,04

01 — wegiel pobrano i analizowano w 2001 r.
02 — wegiel pobrano i analizowano w 2002 r.

nych. Na ogo6t stgzenie wodoru osiagnigte po 72 godzinach utleniania jest takie samo, lub
tylko nieznacznie wyzsze od tego, jakie osiagnigte zostato juz po 48 godzinach utleniania.
Taka sama ilo$¢ wygenerowanego wodoru stanowiaca 0,5% obj. w atmosferze nad utle-
nionymi we¢glami jest charakterystyczna dla wszystkich badanych wegli. Sugeruje to, ze
w warunkach do$wiadczenia w przestrzeni reaktora o stalej objetosci dochodzi do stanu
rownowagi, ktory w bardzo matym stopniu zalezy od temperatury w badanym zakresie
temperatur. ROwnowagowa zawartos¢ wodoru w atmosferze nad utlenionymi weglami jest
stala, mimo zauwazalnego zrdznicowania zawartosci procentowej pozostatych sktadnikow
gazu, co $wiadczy o tym, ze wodor jest produktem reakcji tlenu z weglem nie majacym
zwiazku z ilodcia pozostalych wydzielonych z wegla sktadnikéw gazu (metanu, tlenku wegla
i ditlenku wegla). Zwraca uwage obrobka korelacyjna uzyskanych wynikéw, ktoéra nie
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pozwala na stwierdzenie wyraznych korelacji pomigdzy koncentracja wodoru oraz pozo-
statych sktadnikéw gazu. Obliczona ilo$¢ wydzielonego wodoru w przeprowadzonym do-
$wiadczeniu (0,5% obj. w objetosci okoto 700 mL) wynosi okoto 3,5 mL z 50 g wegla, co
stanowi 70 L z tony wegla.

Tlen, tlenek wegla, ditlenek wegla oraz metan

Postgpowi utleniania wegli w warunkach doswiadczenia towarzyszy ubytek tlenu z at-
mosfery reakcyjnej (spadek zawartosci tlenu wynosi od 20% obj. do warto$ci w zakresie
16-4% obj., zaleznie od czasu i temperatury reakcji). Jest on tym wigkszy, im wyzsza jest
temperatura reakcji oraz dtuzszy czas reakcji. Wigkszemu zuzyciu tlenu z atmosfery poreak-
cyjnej towarzyszy na ogot wzrost koncentracji tlenku i ditlenku weggla w mieszaninie
poreakcyjnej. Tlenek wegla wystepuje w ilosciach setnych procenta objgtosciowego. Ilosé
generowanego ditlenku wegla miesci si¢ w granicach od 0,02 do 1,23% obj., gdzie wyzsze
warto$ci wystgpuja w gazach poreakcyjnych nad weglami utlenianymi w wyzszej tempe-
raturze (90°C). Znacznie wigksze koncentracje ditlenku wegla od tlenku wegla sa w zgo-
dzie z danymi literaturowymi dotyczacymi niskotemperaturowego (ponizej 100°C) utle-
niania wegli kopalnych (Wang i in. 1999). W przypadku metanu — nie ma spdjnosci
pomigdzy koncentracja tego sktadnika a czasem i temperatura utleniania wegla. Czgsto
przedluzeniu czasu utleniania weggla towarzyszy zmniejszenia si¢ koncentracji tego sktad-
nika w gazach poreakcyjnych, chociaz obserwuje si¢ przypadki odwrotne. Mozna stwier-
dzi¢, ze ilos¢ wydzielonego metanu podczas utleniania probek weglowych jest zalezna od
rodzaju wegla oraz czasokresu przemywania probki wegla atmosfera reakcyjna przed jego
utlenianiem, co prowadzi do zrdznicowanego wymycia pierwotnie zawartego w weglu
metanu. Taka interpretacje potwierdzaja odpowiednie wyniki zawarte w tabeli 1 oraz 2.
Poréwnujac zawarto$ci desorbowanych sktadnikéw gazowych z badanych wegli w atmo-
sferze obojgtnej (tab. 1) oraz w poreakcyjnej fazie gazowej z udziatem 20% obj. tlenu (tab.
2, 50°C, 48 godzin) stwierdza si¢ znaczaco nizsze zawartosci poszczegodlnych sktadnikow
w fazie desorbowanej. Nizsze koncentracje poszczegdlnych sktadnikéw w doswiadczeniu
termicznej desorpcji wynikaja z ich utraty juz podczas przemywania wegli gazem obo-
jetnym w celu utworzenia atmosfery azotu.

2.3. Gazowe sktadniki utleniania weggli w temperaturze
otoczenia

Stwierdzono (tab. 3), ze wodor jest takze generowany przez samoutlenione wegle
w temperaturze otoczenia. W tej temperaturze, odpowiadajacej naturalnemu wietrzeniu
wegla, obok wodoru, w gazach poreakcyjnych stwierdzono obecno$¢ metanu oraz ditlenku
wegla. Koncentracje tlenku wegla sa $ladowe, lecz w przypadku wegla z KWK Marcel
znaczaca koncentracja tlenku wegla w atmosferze gazowej utworzonej po 480 godzinnym
sezonowaniu probki wegla w powietrzu (1,45% obj.) jest trudna do wyjasnienia, aczkolwiek
podwyzszone koncentracje tego sktadnika wystepuja takze w gazach poreakcyjnych nisko-
temperaturowego utleniania powyzszego wegla (tab. 2).
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TABELA 3

Sktad fazy gazowej nad weglami 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)

. Temperatura | Czas utleniania Zawartos¢ sktadnika gazu [%o0bj.]
Kopalnia wegla leniania [°C d
utleniania [°C] [godz.] H, 0, co CH, Co,
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
Zofiowka 20 480 0,50 0,54 0,00 19,31 0,67

3. Gazowe skladniki utleniania zwigzkéw modelowych

Bogata literatura dotyczaca samoutleniania produktéw naturalnych wskazuje, ze szcze-
gblnie aktywnym centrum, do ktérego samorzutnie przylacza si¢ tlen z powietrza jest
nienasycone wigzanie w weglowodorach fancuchowych np. w nienasyconych olejach roslin-
nych (Fox i Stachowiak 2007) oraz w zwiazkach alicyklicznych, np. w nienasyconych
sterolach. Samoutlenianie olei roslinnych prowadzi, migdzy innymi, do generowania zwiaz-
kéw z ugrupowaniami aldehydowymi (karbonylowymi), a te z kolei uwaza sig za struktury
konieczne do tworzenia si¢ wodoru na drodze dalszych ich przeksztatlcen (Nehemia i in.
1999).

Wygrzewanie estru metylowego oleju Inianego, kwasu linolowego oraz estru metylo-
wego oleju rzepakowego w 90°C w atmosferze powietrza wskazato, ze w poreakcyjne;j
mieszaninie gazowej nad kazdym z wymienionych zwiazkéw modelowych pojawity sie¢
slady wodoru kolejno po 1, 5 i 12 godzinach. Najwigksze (rownowagowe) koncentracje
wodoru uzyskano kolejno po 4, 11 i 30 godzinach utleniania, ktére wynosity odpowiednio
dla oleju Inianego, 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 Inianego w reaktorze przeplywowym wykazata, ze dla
tego surowca najwigksza szybkos$¢ tworzenia si¢ wodoru uzyskuje si¢ po 1,5 godzinie
utleniania, po czym nastgpuje jej stopniowy spadek i catkowity zanik po czterech godzinach
utleniania (wyczerpanie si¢ produktéw utlenienia z grupa aldehydowa). Zrdznicowana
reaktywnos$¢ badanych zwiazkéw modelowych mozna wyjasni¢ tym, ze w znacznej czgsci
w sktad najbardziej reaktywnego estru metylowego oleju Inianego wchodza kwasy tluszczowe
z trzema, dwoma oraz pojedynczym wigzaniem nienasyconym (kwasy linolenowy, linolowy
ioleinowy). W skladzie najmniej reaktywnego estru etylowego oleju rzepakowego masowy
udzial odpowiedniego estru z kwasem linolenowym (trzy wiazania nienasycone w tancuchu
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weglowodorowym) stanowi ponizej jednego procenta, a zkwasem linolowym (dwa wiazania
nienasycone) tylko okoto 7% wag.

Tworzenie si¢ aldehydow w wyniku przylaczania tlenu do wiazania podwdjnego zilu-
strowano na przyktadzie estru metylowego kwasu oleinowego na rysunku 1A. Stabe wia-
zanie O-O w mostku tlenowym utworzonym w etapie pierwszym przylaczenia sig tlenu do
podwoéjnego wiazania ulega dalszemu tatwemu rozerwaniu, co prowadzi takze do rozer-
wania wigzania C-C przy tym mostku z utworzeniem produktéw rozpadu kwasu oleinowego
zawierajacych grupy aldehydowe. Na rysunku 1B przedstawiono dalsza reakcj¢ utworzo-
nego aldehydu (na przyktadzie nonanalu) z parag wodng prowadzaca do utworzenia odpo-
wiedniego kwasu karboksylowego z wydzieleniem wodoru. W reakcji tej nie stwierdzono
tworzenia si¢ ani tlenku wegla ani ditlenku wegla. Reakcja z para wodna prowadzaca do
utworzenia wodoru i grupy karboksylowej zajdzie z udzialem wszystkich utworzonych grup
aldehydowych w produktach utlenienia.

(A)
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ester metylowy kwasu oleinowego
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Rys. 1. Utleniajacy rozpad wiazania podwojnego w estrze metylowym kwasu oleinowego z utworzeniem
ugrupowania aldehydowego w produktach reakcji (A) oraz tworzenie si¢ wodoru w reakcji nonanalu z para
wodng (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)
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Im wigcej wiazan podwojnych wystepuje w tancuchu weglowodorowym kwasu ttuszezo-
wego, tym krotsze tancuchy weglowodorowe beda posiadaty utworzone w wyniku utleniania
produkty z grupa aldehydowa. Zréznicowana réwnowagowa koncentracja wodoru w gazach
poreakcyjnych po utlenieniu badanych estrow olei roslinnych i kwasu oleinowego wskazuje,
ze im kroétszy tancuch weglowodorowy posiadaja produkty utlenienia z grupa aldehydowa,
tym uzyskuje si¢ wigksza rownowagowa koncentracj¢ wodoru w wyniku przereagowania
aldehydu z para wodna. W celu potwierdzenia tej tezy do dalszego eksperymentu uzyto
aldehydy o réznej dlugosci tancucha weglowodorowego (heksanal, nonanal, undekanal),
ktore ogrzewano w atmosferze powietrza z udzialem niewielkiej ilosci wody. W istocie
stwierdzono malejaca rownowagowa koncentracj¢ wodoru oraz przedtuzajacy si¢ czas
dochodzenia do stanu rownowagi wraz z wydluzaniem si¢ tancucha we¢glowodorowego
aldehydu. Nalezy zaznaczy¢, ze rOwnowagowa koncentracja wodoru w reakcji heksanalu
z para wodna w warunkach eksperymentu jest bardzo bliska tej wartosci, jaka uzyskano
w gazowych produktach utlenienia estru metylowego oleju Inianego (odpowiednio 1,45
i 1,60% obj.).

Doswiadczenia przeprowadzone na zwiazkach modelowych wyjasniaja jedynie istote
ztozonego procesu tworzenia si¢ wodoru na drodze niskotemperaturowego utleniania struk-
tur tancuchowych lub alicyklicznych posiadajacych podwdjne wiazanie. Struktura wegla
kopalnego jest znacznie bardziej ztozona. Na etapie przeksztatcen katagenetycznych (zakres
tworzenia si¢ wegli bitumicznych) ma miejsce daleko zaawansowana defunkcjonalizacja
biogennej materii wgglotworczej oraz postgpujace rozbudowywanie si¢ poliaromatycznego
makroszkieletu weglowego (Van Krevelen 1993). Mozna z tatwo$cia wskazaé, ze na tym
etapie uweglenia w weglach kopalnych (badane wegle kamienne), zaréwno w ekstraho-
walnych rozpuszczalnikami organicznymi bituminach, jak i w strukturach peryferyjnych
zwiazanych z makroszkieletem weglowym, wystepuja roznorodne matoczasteczkowe struk-
tury o czg$ciowej aromatyzacji pierscieni alicyklicznych, podatnych na przytaczanie tlenu do
wiazania nienasyconego. Rowniez w tej fazie uweglenia zachodzi termiczny kraking tan-
cuchowych ugrupowan weglowodorowych, w wyniku czego tworza si¢ ugrupowania we-
glowodorowe o krotszych tancuchach, z ktorych polowa pozostaje nasycona a druga potowa
z jednym terminalnym wiazaniem nienasyconym. Wiazanie nienasycone takich ugrupowan
stanowi takze aktywne, selektywne centrum przytaczania tlenu przy utlenianiu wegla w nis-
kich temperaturach. Tworzenie si¢ wgglowodorowych ugrupowan z wigzaniem nienasy-
conym w weglu na drodze termicznego krakingu w warunkach ztozowych oraz niskotempe-
raturowy utleniajacy rozktad tego wiazania z utworzeniem produktéw z grupa aldehydowa
ilustruje rysunek 2A, natomiast reakcj¢ generowania wodoru z utworzonego formaldehydu
na drodze reakcji z parg wodna rysunek 2B. Nalezy mie¢ na uwadze, ze woda jest rowniez
jednym z produktéw niskotemperaturowego utleniania wegla, stad jest ona dostgpna dla
przebiegu reakcji tworzenia si¢ wodoru w reakcji z powstajacymi w wyniku utleniania
strukturami posiadajacymi grupg aldehydowa.

Wskazanie na podwdjne wigzanie w weglowodorowych uktadach ugrupowan tancucho-
wych i alicyklicznych wegla jako jedno z aktywnych centrow, ktore wchodzi w samorzutna
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Rys. 2. Powstawanie wigzania nienasyconego w jednostce strukturalnej tancuchowego ugrupowania
weglowodorowego wegla i jego utleniajacy rozpad do alkanalu i formaldehydu (A) oraz powstawanie sig¢
wodoru w reakcji utleniajaco utworzonego formaldehydu z para wodna (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)

reakcje z tlenem w niskiej temperaturze i w koncowym etapie nastgpczej reakcji produktéw
utlenienia z para wodna prowadzi do tworzenia si¢ wodoru, nie zamyka mozliwosci wy-
stgpowania innych reakcji tlenu z materia weglowa dajacych podobny efekt koncowy.
Glegbsze poznanie istoty powstawania wodoru w wyniku samoutleniania wegla tlenem
z powietrza jest wazne w aspekcie zagrozen, jakie moze powodowaé gromadzenie sig¢
wodoru w sktadowiskach weglowych o ograniczonej wentylacji oraz w chodnikach kopaln
wydobywajacych wegiel.

Whioski

1. Wodor nie wystgpuje w gazach zaadsorbowanych badz zaokludowanych w strukturze
badanych wegli kamiennych.

2. Atmosferyczne starzenie lub niskotemperaturowe utlenianie wszystkich badanych wegli,
pochodzacych z polskich kopaln powoduje wydzielanie si¢ wodoru. Réwnowagowa
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ilo$¢ wodoru w fazie gazowej jest podobna dla wszystkich badanych wegli i wynosi 0,5%
obj. Ilo$¢ tworzacego si¢ wodoru z tony wegla wynosi okoto 70 L.

3. Brak jest korelacji koncentracji wodoru w gazach poreakcyjnych z zawartoscia w nich
tlenku wegla, ditlenku wegla badz metanu.

4. Na podstawie reakcji utleniania zwiazkéw modelowych stwierdzono, ze wododr jest
tworzony w reakcji tlenu ze zwiazkami zawierajacymi tancuch weglowodorowy z niena-
syconym wigzaniem (nienasyconymi wigzaniami) podwdjnym (podwdjnymi). Selektyw-
ne samorzutne przylaczenie tlenu do wiazania podwojnego w tancuchu weglowodoro-
wym prowadzi do jego rozerwania z utworzeniem grupy aldehydowej w produktach
utlenienia. Produkty te w rtownowagowej reakcji z para wodna prowadza do tworzenia sig
wodoru oraz odpowiednich struktur z grupa karboksylowa.

5. Autorzy postuluja, ze gtowna ilo$¢ wodoru powstajacego podczas niskotemperaturowego
utleniania wegla jest wynikiem reakcji tlenu z nienasyconymi wigzaniami podwojnymi
w tancuchowych i alicyklicznych uktadach strukturalnych wegla.

6. Wodor tworzy si¢ juz przy pierwszym kontakcie wydobytego wegla z tlenem, co ma
wplyw na stan bezpieczenstwa podczas wydobywania i magazynowania wegla §wiezo
wydobytego. Gromadzi si¢ on w gornych strefach zamknigtej przestrzeni (zamknigte
zbiorniki magazynowe, stabo przewietrzane chodniki kopaln, zwatowiska wegla drobno-
ziarnistego itp.), gdzie moze dojs¢ do miejscowego osiagnigcia poziomu st¢zenia wybu-
chowego (4 %obj. w powietrzu). Wydaje sig, ze w chodnikach kopaln oraz w zbiornikach
zamknigtych, w ktorych przechowuje si¢ wegiel majacy kontakt z powietrzem wskazane
jest ciagte monitorowanie koncentracji wodoru w gérnych strefach atmosfery gazowe;j.
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HYDROGEN FORMATION UPON LOW-TEMPERATURE OXIDATION OF BITUMINOUS COAL WITH AIR OXYGEN
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hydrogen

Abstract

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.



