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Sorpcja par cieczy apolarnych na wêglu kamiennym o ró¿nym

sk³adzie petrograficznym

S ³ o w a k l u c z o w e

Sorpcja, wêgiel kamienny

S t r e s z c z e n i e

Przeprowadzono pomiary sorpcyjne, z zastosowaniem mikrobiuretek cieczowych, próbek wêgli kamiennych

pobranych z KWK Jaworzno, Soœnica, Pniówek. Jako sorbaty zastosowano pary: n-heptanu i hept-1-enu. Analiza

uzyskanych wyników pozwoli³a na przyjêcie nastêpuj¹cej hipotezy: sorpcja par substancji apolarnych ma cha-

rakter g³ównie powierzchniowy i w istotny sposób zale¿na jest od porowatoœci wêgli kamiennych. Przebieg

izoterm sorpcji wskazuje tak¿e, i¿ obecnoœæ wi¹zania podwójnego wp³ywa na oddzia³ywania typu sorbent-sorbat,

a tym samym wielkoœæ ch³onnoœci sorpcyjnej badanych wêgli.

Wprowadzenie

Znajomoœæ ch³onnoœci sorpcyjnej wêgla oraz jego struktury porowatej jest niezbêdna

podczas rozmaitych procesów aplikacyjnych, w³¹czaj¹c problematykê prognozowania i kon-

troli wydzielania siê gazu do wyrobisk górniczych, wybuchów i wyrzutów, transportu gazu

przez macierz wêgla, czy aktualnego tematu magazynowania gazów (Angelone i in. 2005).

Szeroko udokumentowane w literaturze jest tak¿e znaczenie poznania porowatej struktury

wêgli kamiennych do projektowania i optymalizacji wszystkich procesów utylizacji wêgli

kamiennych. W procesach gazyfikacji, czy spalania struktura porowata ulega olbrzymim
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zmianom od pocz¹tku oddzia³ywania wêgla ze œrodowiskiem. W innych (up³ynnianie,

pozyskiwanie metanu z pok³adów), sama natura oddzia³ywañ jest wysoce uzale¿niona od

pocz¹tkowego pola powierzchni i rozk³adu porów w wêglu. Dlatego wa¿nym zagadnieniem

jest poznanie iloœci gazu i stanu, w jakim znajduje siê on w pok³adzie wêglowym. Badania

sorpcyjne prowadzone przy u¿yciu ró¿nych sorbatów i w ró¿nych warunkach ekspery-

mentalnych potwierdzi³y przypuszczenie, ¿e wêgiel kamienny posiada bardzo rozbudowany

uk³ad porów. Du¿a ich czêœæ przypada na pory o rozmiarach porównywalnych z cz¹steczkami

sorbowanych substancji. Zatem struktura i rozk³ad porów, w sposób krytyczny mo¿e od-

zwierciedlaæ zawartoœæ gazu w wêglu. Jakkolwiek trend porowatoœci ca³kowitej nie od-

zwierciedla indywidualnych kategorii porów. Pory mo¿na podzieliæ na: makropory (>50 nm),

mezopory (50–2 nm) i mikropory (<2 nm) (IUPAC 1982). Podczas uwêglania roœnie znaczenie

mikroporów kosztem makro- i mezoporów. Wyniki badañ rozdzia³u objêtoœci porów dla wêgli

o ró¿nym stopniu metamorfizmu wskazuj¹, ¿e:

— w wêglach o zawartoœci pierwiastka C mniejszej od 75% porowatoœæ jest uwa-

runkowana przede wszystkim objêtoœci¹ makroporów;

— w wêglach o zawartoœci C w granicach 75–84% porowatoœæ w przewa¿aj¹cej czêœci

jest spowodowana obecnoœci¹ porów przejœciowych i makroporów;

— w wêglach o zawartoœci C od 85–91% przewa¿a mikroporowatoœæ przy ogólnej

nieznacznej porowatoœci;

— w wêglach antracytowych (zawartoœæ C od 91%) obserwuje siê wysok¹ mikropo-

rowatoœæ (Czapliñski 1994).

Objêtoœæ mikroporów jest g³ównym czynnikiem decyduj¹cym o sorpcji gazów, wiêk-

szoœæ zasorbowanego gazu w wêglu znajduje siê w uk³adzie mikroporów (Clarkson, Bustin

1999; Ettinger, Jeremin 1980; Lia i in. 2003; Shi, Durucan 2003). Wiadomo równie¿,

¿e udzia³ makro- i mezoporów w ch³onnoœci sorpcyjnej wêgli jest nieznaczny, ale maj¹

one istotne znaczenie w procesach dyfuzji i filtracji gazów. Procesom urabiania wêgla,

gwa³townym odprê¿eniom górotworu (t¹pania), wyrzutom ska³, a tak¿e procesom samo-

zagrzewania wêgla towarzyszy wydzielanie siê du¿ych iloœci zaadsorbowanych w wêglu

gazów. Dotychczasowe prace badawcze koncentrowa³y siê g³ównie na sorpcji i desorpcji

takich gazów jak: metan, ditlenek wêgla czy azot. Aktualna baza danych eksperymentalnych

prowadzonych w warunkach zbli¿onych do warunków panuj¹cych in situ jest nadal ogra-

niczona, co pozostaje w zwi¹zku z d³ugotrwa³ym ustalaniem siê stanu zbli¿onego do

równowagi sorpcyjnej. Brak jest natomiast pozycji literaturowych dotycz¹cych sorpcji

i desorpcji wêglowodorów na wêglach kamiennych. Trudnoœæ w ustaleniu równowag

w wêglach kamiennych jest spowodowana heterogenicznoœci¹ struktury oraz niesztyw-

noœci¹ materia³u. Heterogeniczna struktura wêgla kamiennego stwarza tak¿e du¿e trudnoœci

w identyfikacji i iloœciowym okreœleniu wystêpuj¹cych w nim struktur chemicznych, które

t³umaczy³yby jakoœciowy i iloœciowy sk³ad pierwiastkowy wêgla. Ponadto w prognozo-

waniu zastosowañ wyników badañ laboratoryjnych nale¿y uwzglêdniaæ fakt, ¿e w kolejnych

etapach uwêglania powstaj¹ ró¿ne gazy, oraz fakt, ¿e mog¹ one dop³ywaæ do pok³adu

z innych Ÿróde³. Z punktu widzenia praktyki górniczej rozpoznanie tych procesów ma du¿e
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znaczenie, bowiem wyniki badañ mog¹ pos³u¿yæ do okreœlenia sk³onnoœci wybranych wêgli

kamiennych do magazynowania lub ewentualnego uwalniania wêglowodorów alifa-

tycznych.

1. Aparatura i metodyka pomiarowa

W celu uzyskania odpowiedniego materia³u do badañ sorpcyjnych, wybrano trzy wêg-

le kamienne, pochodz¹ce z ró¿nych pok³adów oraz ró¿nych kopalni wêgla kamiennego.

W próbkach tych oznaczono podstawowe parametry: zawartoœæ pierwiastka C, zawartoœæ

wilgoci, popio³u i czêœci lotnych, a wyniki oznaczeñ zebrano w tabeli 1. Podczas wyboru

kierowano siê g³ównie zawartoœci¹ pierwiastka C oraz zawartoœci¹ popio³u w wêglu. Stopieñ

uwêglenia w istotny sposób wi¹¿e siê bowiem ze zdolnoœciami sorpcyjnymi wêgli ka-

miennych (Helle i in. 2003; Karacan, Mitchell 2003; Vathaluru i in. 2003). Spoœród wêgli
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TABELA 1

Analiza chemiczna, technologiczna i petrograficzna badanych wêgli

TABLE 1

Chemical, technological and petrographic analyse of the coals studied

Pniówek Soœnica Jaworzno

Zawartoœæ [%wag.]

Wêgiel 84,24 70,82 57,83

Siarka ca³kowita 0,39 3,50 1,10

Siarka pirytowa 0,01 3,20 0,71

Wodór 4,58 3,35 3,37

Azot 1,52 1,28 0,87

Siarka popio³owa 0,07 1,27 0,03

Siarka palna 0,32 2,23 1,07

Tlen 4,58 6,29 11,30

Wilgoæ Wa 1,75 1,85 11,11

Popió³ Aa 3,01 14,18 14,45

Czêœci lotne 27,12 29,88 28,39

Macera³y [% obj.]

Witrynit 73 60 67

Liptynit (egzynit) 7 9 5

Inertynit 20 31 28

Substancja mineralna 1 14 11

a – stan analityczny.
Analizê elementarn¹ badanych prób wêgli kamiennych wykonano w Zak³adzie Oceny Jakoœci Paliw Sta³ych

G³ównego Instytutu Górnictwa w Katowicach.



charakteryzuj¹cych siê zawartoœci¹ pierwiastka C powy¿ej 80% i zawartoœci¹ popio³u

w granicach 3 do 4% wytypowano wêgiel z kopalni Pniówek pok³ad 360. Spoœród wêgli

o ni¿szym stopniu metamorfizmu, zawieraj¹cych oko³o 75% pierwiastka C wytypowano

wêgiel z kopalni Soœnica pok³ad 413, charakteryzuj¹cy siê tak¿e du¿¹ zawartoœci¹ popio³u.

Jako najni¿ej uwêglony (zawartoœæ pierwiastka C – 57,83%), a ponadto charakteryzuj¹cy siê

du¿¹ zawartoœci¹ wilgoci i popio³u wyznaczono wêgiel z kopalni Jaworzno pok³ad 209.

Izotermy sorpcji wyznaczono za pomoc¹ mikrobiuretek cieczowych, w temperaturze

303K (Klinik 2000). Przed wykonaniem analizy niezbêdne jest odpowiednie przygotowanie

próbek. W tym celu nale¿y oczyœciæ powierzchniê próbki z uprzednio zasorbowanych gazów

i par oraz usun¹æ z obszaru mikroporów zasorbowane cz¹stki. W tym celu materia³ badawczy

odgazowywano w pró¿ni rzêdu 10–3 Pa. Stosowano tak¿e tzw. p³ukanie helem, polegaj¹ce na

nasyceniu próbki helem pod ciœnieniem, a nastêpnie odgazowaniu próbki. Atomy helu, które

same nie ulegaj¹ adsorpcji, dostarczaj¹ niezbêdnej energii kinetycznej cz¹steczkom zasor-

bowanych par i gazów, wybijaj¹c je z powierzchni sorbentu (Saha i in. 2007). Eksperyment

przeprowadzono dla klasy ziarnowej 0,125–0,25 mm.

2. Badania porozymetryczne wêgli

Objêtoœci i powierzchnie porów prób wêglowych wyznaczono przy pomocy porozy-

metrii rtêciowej. Badania porozymetryczne wêgli wykonano z wykorzystaniem przyrz¹dów

Pascal 140 i Pascal 440. Pomiary wykonano dla próbek wêgli kamiennych w formie bry³ek,

wyciêtych z materia³u macierzystego. Metoda polega na wt³aczaniu rtêci do wnêtrza struk-

tury porowatej wêgla przy stopniowym wzroœcie ciœnienia, kolejno rtêci¹ wype³niaj¹ siê

pory o coraz mniejszym promieniu. W tabeli 2 przedstawiono wyniki badañ porozyme-

trycznych zawieraj¹ce ca³kowit¹ objêtoœæ porów i porowatoœæ ogóln¹ dla trzech zakresów

5–7500 nm, 7500–58 000 nm, 5–58 000 nm. Zgodnie z otrzymanymi wynikami badañ, du¿y
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TABELA 2

Wyniki badañ porozymetrycznych: ca³kowita objêtoœæ porów i porowatoœæ dla wêgli z poszczególnych
kopalñ

TABLE 2

Results of porosity investigation total volume of pores and porosity for coals from indyvidual mines

Kopalnia

Zakres (5–58 000 nm) Zakres (5–7500 nm) Zakres (7500–580 000 nm)

objêtoœæ
porów

[mm3/g]

porowatoœæ
ogólna

[%]

objêtoœæ
porów

[mm3/g]

porowatoœæ
ogólna

[%]

objêtoœæ
porów

[mm3/g]

porowatoœæ
ogólna

[%]

Pniówek 25,32 3,24 21,80 2,81 3,42 0,44

Soœnica 26,24 3,38 18,18 2,37 7,89 1,02

Jaworzno 138,73 15,86 115,44 13,55 23,29 2,66



udzia³ w ca³kowitej objêtoœci maj¹ pory o promieniach rzêdu 5–10 nm, mniejsza czêœæ

przypada na mezopory i makropory. Wyznaczona porowatoœæ ogólna jest najwiêksza dla

wêgla z kopalni Jaworzno, a najmniejsza dla wêgla Pniówek.

3. Porównanie sorpcji heptanu i hept-1-enu

Na rysunkach 1–3 przedstawiono izotermy sorpcji heptanu i hept-1-enu. Uprzywilejo-

wana sorpcja hept-1-enu dla badanych wêgli prawdopodobnie zwi¹zana jest z oddzia³ywa-

niem wi¹zania podwójnego (� elektronów) z polarnymi grupami obecnymi na powierzchni

badanych wêgli. Istnieje bowiem korelacja miêdzy zawartoœci¹ tlenu w wêglu a sorpcj¹

179

Rys. 1. Izoterma sorpcji heptanu i hept-1-enu w 303 K na próbce wêgla z KWK Jaworzno

(frakcja 0,125–0,250 mm)

Fig. 1. Isotherm for heptane and hept-1-ene sorption at 303 K for KWK Jaworzno coal sample

Rys. 2. Izoterma sorpcji heptanu i hept-1-enu w 303 K na próbce wêgla z KWK Pniówek

(frakcja 0,125–0,250 mm)

Fig. 2. Isotherm for heptane and hept-1-ene sorption at 303 K for KWK Pniówek coal sample



badanych par, co sugeruje pewne znaczenie tlenowych grup funkcyjnych w sorpcji oma-

wianych zwi¹zków.

Szczególne znaczenie ma budowa otoczki znajduj¹cej siê na zewn¹trz polimeru aroma-

tycznego, zbudowanej z wêglowodorów alifatycznych i alicyklicznych (¯y³a i in. 1991).

Wêglowodory zewnêtrzne blokuj¹ dostêp cz¹steczkom sorbatów do ch³onnego uk³adu

mikroporów znajduj¹cych siê w polimerycznej strukturze skondensowanych pierœcieni ben-

zenu. Porównanie sorpcji pozwala s¹dziæ, ¿e porowata struktura wielu wêgli kamiennych

wykazuje efekt sita molekularnego. W³aœnie z tego powodu iloœci sorbowanych gazów s¹

znacznie wiêksze w przypadku wêgla z kopalni Jaworzno, charakteryzuj¹cego siê silnie

rozbudowan¹ struktur¹ porów, dostêpn¹ dla obydwu sorbatów. Jest to wêgiel bardzo nisko

uwêglony (57,83% C) silnie porowaty (15,86%) o du¿ej zawartoœci tlenu (11,30%) i g³ównie

te parametry decyduj¹ o najwiêkszej sorpcji badanych gazów na tym wêglu. Pory spe³niaj¹ce

rolê makroporów transportowych s¹ bowiem dostêpne zarówno dla cz¹steczek heptanu jak

równie¿ cz¹steczek hept-1-enu. Kolejno mniej sorbuj¹ wêgle z kopalñ: Pniówek i Soœnica,

obydwa wêgle wykazuj¹ bardzo zbli¿one wartoœci ch³onnoœci sorpcyjnej.

Przeprowadzone badania sorpcjê heptanu i hept-1-enu na próbkach wybranych próbkach

wêgli pozwoli³y sformu³owaæ nastêpuj¹ce wnioski:

— stwierdzono zale¿noœæ pomiêdzy iloœci¹ zasorbowanych par, a zawartoœci¹ pier-

wiastka tlenu w wêglu. Wraz ze wzrostem zawartoœci tlenu w wêglu obserwuje siê

wzrost sorpcji w/w zwi¹zków, co potwierdza hipotezê istotnego znaczenia centrów

polarnych w procesie sorpcji;

— nie stwierdzono jednoznacznego wp³ywu sk³adu macera³owego wêgla na uzyskane

wartoœci ch³onnoœci sorpcyjnej;

— porównanie izoterm sorpcji heptanu z izotermami sorpcji hept-1-enu wykazuje

spadek iloœci sorbowanego heptanu, co wywo³ane jest efektem oddzia³ywania �

elektronów z centarmi polarnymi obecnymi na powierzchni badanych wêgli;
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Rys. 3. Izoterma sorpcji heptanu i hept-1-enu w 303 K na próbce wêgla z KWK Soœnica

(frakcja 0,125–0,250 mm)

Fig. 3. Isotherm for heptane and hept-1-ene sorption at 303 K for KWK Soœnica coal sample



— zdolnoœæ do sorbowania gazów zwi¹zana jest z porowatoœci¹ wêgli i z objêtoœci¹

mikroporów.

— zawartoœæ popio³u w wêglu nie sprzyja natomiast zwiêkszonej sorpcji gazów.

Rezultaty przeprowadzonych badañ pozwalaj¹ na lepsze zrozumienie czynników rz¹-

dz¹cych sorbowaniem i uwalnianiem w uk³adzie wêgiel kamienny-pary/gazy. St¹d te¿

mo¿liwe jest ich zastosowanie do prognozowania wydzielania siê tych gazów do wyrobisk

kopalnianych podczas urabiania wêgla, t¹pniêæ, wyrzutów gazów i ska³, a zw³aszcza podczas

procesu samozagrzewania wêgla.

Praca finansowana z badañ WPiE AGH umowa nr 11.11.210.112.
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ANDRZEJ KRZY¯ANOWSKI, KATARZYNA ZARÊBSKA

THE UNPOLAR LIQUID VAPOUR SORPTION ON COAL WITH VARIOUS PETROGRAPHIC COMPOSITIONS

K e y w o r d s

Sorption, coal

A b s t r a c t

There were sorptive measurements conducted. They were undertaken whith the use of liquid microburettes

and coal samples from KWK: Jaworzno, Soœnica and Pniówek. Vapours of n-heptane and hept-1-ene were used

as sorbates. In the investigation there was the hypothesis estimated: the sorption of unpolar substances vapours

is mainly superficial and is significantly dependent on coal porosity. The course of sorption isotherms shows the

influence of double bond on sorbent-sorbate system. It is connected with the value of sorption capacity of

studied coals.
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