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Streszczenie

Przeprowadzono pomiary sorpcyjne, z zastosowaniem mikrobiuretek cieczowych, probek wegli kamiennych
pobranych z KWK Jaworzno, Sosnica, Pniowek. Jako sorbaty zastosowano pary: n-heptanu i hept-1-enu. Analiza
uzyskanych wynikéw pozwolita na przyjecie nastgpujacej hipotezy: sorpcja par substancji apolarnych ma cha-
rakter glownie powierzchniowy i w istotny sposob zalezna jest od porowatosci wegli kamiennych. Przebieg
izoterm sorpcji wskazuje takze, iz obecnos¢ wiazania podwojnego wptywa na oddziatywania typu sorbent-sorbat,
a tym samym wielko$¢ chtonnosci sorpeyjnej badanych wegli.

Wprowadzenie

Znajomo$¢ chtonnosci sorpcyjnej wegla oraz jego struktury porowatej jest niezbedna
podczas rozmaitych procesow aplikacyjnych, wiaczajac problematyke prognozowania i kon-
troli wydzielania si¢ gazu do wyrobisk gorniczych, wybuchow i wyrzutow, transportu gazu
przez macierz wegla, czy aktualnego tematu magazynowania gazow (Angelone i in. 2005).
Szeroko udokumentowane w literaturze jest takze znaczenie poznania porowatej struktury
wegli kamiennych do projektowania i optymalizacji wszystkich proceséw utylizacji wegli
kamiennych. W procesach gazyfikacji, czy spalania struktura porowata ulega olbrzymim
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zmianom od poczatku oddziatywania wegla ze $rodowiskiem. W innych (uplynnianie,
pozyskiwanie metanu z poktadow), sama natura oddziatywan jest wysoce uzalezniona od
poczatkowego pola powierzchni i rozkladu poréw w weglu. Dlatego waznym zagadnieniem
jest poznanie ilo$ci gazu i stanu, w jakim znajduje si¢ on w poktadzie weglowym. Badania
sorpcyjne prowadzone przy uzyciu réznych sorbatdéw i w réznych warunkach ekspery-
mentalnych potwierdzity przypuszczenie, ze wegiel kamienny posiada bardzo rozbudowany
uktad poréw. Duza ich czg$¢ przypada na pory o rozmiarach porownywalnych z czasteczkami
sorbowanych substancji. Zatem struktura i rozktad poréw, w sposéb krytyczny moze od-
zwierciedla¢ zawarto$¢ gazu w weglu. Jakkolwiek trend porowatoséci catkowitej nie od-
zwierciedla indywidualnych kategorii poréw. Pory mozna podzieli¢ na: makropory (>50 nm),
mezopory (50-2 nm) i mikropory (<2 nm) (IUPAC 1982). Podczas uwgglania ro$nie znaczenie
mikroporéw kosztem makro- i mezoporow. Wyniki badan rozdziatu objgtosci porow dla wegli
o réznym stopniu metamorfizmu wskazuja, ze:

— w weglach o zawarto$ci pierwiastka C mniejszej od 75% porowato$¢ jest uwa-

runkowana przede wszystkim objgtoscia makroporow;

— w weglach o zawartosci C w granicach 75-84% porowato$¢ w przewazajacej czgsci

jest spowodowana obecnoscia poréw przejsSciowych i makroporow;

— w weglach o zawartosci C od 85-91% przewaza mikroporowato$¢ przy ogodlnej

nieznacznej porowatosci;

— w weglach antracytowych (zawartos¢ C od 91%) obserwuje si¢ wysoka mikropo-

rowato$¢ (Czaplinski 1994).

Objetos¢ mikroporéw jest gtdéwnym czynnikiem decydujacym o sorpcji gazow, wigk-
szos$¢ zasorbowanego gazu w weglu znajduje si¢ w uktadzie mikroporéw (Clarkson, Bustin
1999; Ettinger, Jeremin 1980; Lia i in. 2003; Shi, Durucan 2003). Wiadomo roéwniez,
ze udzial makro- 1 mezoporow w chlonnosci sorpcyjnej wegli jest nieznaczny, ale maja
one istotne znaczenie w procesach dyfuzji i filtracji gazéw. Procesom urabiania wegla,
gwaltownym odpre¢zeniom goérotworu (tapania), wyrzutom skal, a takze procesom samo-
zagrzewania wegla towarzyszy wydzielanie si¢ duzych ilosci zaadsorbowanych w weglu
gazow. Dotychczasowe prace badawcze koncentrowaty si¢ gldwnie na sorpcji i desorpcji
takich gazow jak: metan, ditlenek wegla czy azot. Aktualna baza danych eksperymentalnych
prowadzonych w warunkach zblizonych do warunkéw panujacych in sifu jest nadal ogra-
niczona, co pozostaje w zwiazku z dilugotrwalym ustalaniem si¢ stanu zblizonego do
rownowagi sorpcyjnej. Brak jest natomiast pozycji literaturowych dotyczacych sorpcji
i desorpcji weglowodorow na weglach kamiennych. Trudno$¢ w ustaleniu réownowag
w weglach kamiennych jest spowodowana heterogenicznoscia struktury oraz niesztyw-
no$cig materiatu. Heterogeniczna struktura wegla kamiennego stwarza takze duze trudnosci
w identyfikacji i ilosciowym okresleniu wystepujacych w nim struktur chemicznych, ktore
thumaczylyby jako$ciowy i ilosciowy sklad pierwiastkowy wegla. Ponadto w prognozo-
waniu zastosowan wynikow badan laboratoryjnych nalezy uwzglednia¢ fakt, ze w kolejnych
etapach uweglania powstaja rozne gazy, oraz fakt, ze moga one doptywa¢ do poktadu
z innych zrodet. Z punktu widzenia praktyki gérniczej rozpoznanie tych proceséw ma duze
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znaczenie, bowiem wyniki badan moga postuzy¢ do okreslenia sktonno$ci wybranych wegli
kamiennych do magazynowania lub ewentualnego uwalniania weglowodorow alifa-
tycznych.

1. Aparatura i metodyka pomiarowa

W celu uzyskania odpowiedniego materiatu do badan sorpcyjnych, wybrano trzy weg-
le kamienne, pochodzace z réznych poktadow oraz rdéznych kopalni wegla kamiennego.
W probkach tych oznaczono podstawowe parametry: zawarto$¢ pierwiastka C, zawartos$¢
wilgoci, popiotu i czgséci lotnych, a wyniki oznaczen zebrano w tabeli 1. Podczas wyboru
kierowano si¢ gldwnie zawarto$cig pierwiastka C oraz zawarto$cia popiotu w weglu. Stopien
uweglenia w istotny sposob wiaze si¢ bowiem ze zdolnosciami sorpcyjnymi wegli ka-
miennych (Helle i in. 2003; Karacan, Mitchell 2003; Vathaluru i in. 2003). Sposrod wegli

TABELA 1
Analiza chemiczna, technologiczna i petrograficzna badanych wegli
TABLE 1
Chemical, technological and petrographic analyse of the coals studied
Pniowek Sosnica Jaworzno
Zawarto$¢ [Yowag.]
Wegiel 84,24 70,82 57,83
Siarka catkowita 0,39 3,50 1,10
Siarka pirytowa 0,01 3,20 0,71
Wodor 4,58 3,35 3,37
Azot 1,52 1,28 0,87
Siarka popiotowa 0,07 1,27 0,03
Siarka palna 0,32 2,23 1,07
Tlen 4,58 6,29 11,30
Wilgo¢ W2 1,75 1,85 11,11
Popiot A 3,01 14,18 14,45
Czgsci lotne 27,12 29,88 28,39
Maceraty [% obj.]
Witrynit 73 60 67
Liptynit (egzynit) 7 9 5
Inertynit 20 31 28
Substancja mineralna 1 14 11

a — stan analityczny.
Analizg elementarng badanych prob wegli kamiennych wykonano w Zaktadzie Oceny Jakos$ci Paliw Statych
Glownego Instytutu Gornictwa w Katowicach.



178

charakteryzujacych si¢ zawarto$cia pierwiastka C powyzej 80% i zawarto$cia popiotu
w granicach 3 do 4% wytypowano wegiel z kopalni Pnidéwek poktad 360. Sposrod wegli
0 nizszym stopniu metamorfizmu, zawierajacych okoto 75% pierwiastka C wytypowano
wegiel z kopalni Soénica poktad 413, charakteryzujacy si¢ takze duza zawartoscia popiotu.
Jako najnizej uwegglony (zawartos¢ pierwiastka C —57,83%), a ponadto charakteryzujacy sig
duza zawarto$cia wilgoci i popiotu wyznaczono wegiel z kopalni Jaworzno poktad 209.

Izotermy sorpcji wyznaczono za pomoca mikrobiuretek cieczowych, w temperaturze
303K (Klinik 2000). Przed wykonaniem analizy niezbgdne jest odpowiednie przygotowanie
probek. W tym celu nalezy oczysci¢ powierzchnig probki z uprzednio zasorbowanych gazow
ipar oraz usuna¢ z obszaru mikroporoéw zasorbowane czastki. W tym celu material badawczy
odgazowywano w prézni rzedu 103 Pa. Stosowano takze tzw. ptukanie helem, polegajace na
nasyceniu probki helem pod ci$nieniem, a nastgpnie odgazowaniu probki. Atomy helu, ktore
same nie ulegaja adsorpcji, dostarczaja niezbgdnej energii kinetycznej czasteczkom zasor-
bowanych par i gazéw, wybijajac je z powierzchni sorbentu (Saha i in. 2007). Eksperyment
przeprowadzono dla klasy ziarnowej 0,125-0,25 mm.

2. Badania porozymetryczne wegli

Objetosci i powierzchnie porow prob weglowych wyznaczono przy pomocy porozy-
metrii rtgciowej. Badania porozymetryczne wegli wykonano z wykorzystaniem przyrzadow
Pascal 140 i Pascal 440. Pomiary wykonano dla probek wegli kamiennych w formie brytek,
wycigtych z materialu macierzystego. Metoda polega na wttaczaniu rteci do wngtrza struk-
tury porowatej wegla przy stopniowym wzroscie cisnienia, kolejno rtecia wypehniaja si¢
pory o coraz mniejszym promieniu. W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan porozyme-
trycznych zawierajace catkowita objgtos¢ porow i porowatos¢ ogolna dla trzech zakreséw
5-7500 nm, 7500-58 000 nm, 5-58 000 nm. Zgodnie z otrzymanymi wynikami badan, duzy

TABELA 2

Wyniki badan porozymetrycznych: catkowita objgtos¢ poréow i porowatos¢ dla wegli z poszczegdlnych
kopaln

TABLE 2

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

Zakres (5-58 000 nm) Zakres (5-7500 nm) Zakres (7500-580 000 nm)
Kopalnia objetosé porowato$¢ objetosé porowato$¢ objetosé porowato$¢

porow ogolna porow ogolna porow ogolna

[mm3/g] [%] [mm¥/g] [%] [mm¥/g] [%]
Pniowek 25,32 3,24 21,80 2,81 3,42 0,44
Sosnica 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
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udzial w catkowitej objetosci maja pory o promieniach rzgdu 5-10 nm, mniejsza czgs¢
przypada na mezopory i makropory. Wyznaczona porowato$¢ ogdlna jest najwigksza dla
wegla z kopalni Jaworzno, a najmniejsza dla wegla Pnidwek.

3. Poréwnanie 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 wegli prawdopodobnie zwiazana jest z oddziatywa-
niem wigzania podwdjnego (m elektronow) z polarnymi grupami obecnymi na powierzchni
badanych wegli. Istnieje bowiem korelacja migdzy zawartoscia tlenu w weglu a sorpcja
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Rys. 1. Izoterma sorpcji heptanu i hept-1-enu w 303 K na probce wegla 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
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Rys. 2. Izoterma sorpcji heptanu i hept-1-enu w 303 K na probee wegla z KWK Pnidwek
(frakcja 0,125-0,250 mm)

Fig. 2. Isotherm for heptane and hept-1-ene sorption at 303 K for KWK Pniéwek coal sample
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Rys. 3. Izoterma sorpcji heptanu i hept-1-enu w 303 K na probee wegla z KWK Sosnica
(frakcja 0,125-0,250 mm)

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

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

Szczegodlne znaczenie ma budowa otoczki znajdujacej si¢ na zewnatrz polimeru aroma-
tycznego, zbudowanej z weglowodorow alifatycznych i alicyklicznych (Zyta i in. 1991).
Weglowodory zewngtrzne blokuja dostgp czasteczkom sorbatéw do chlonnego ukladu
mikroporow znajdujacych si¢ w polimerycznej strukturze skondensowanych pier§cieni ben-
zenu. Pordwnanie sorpcji pozwala sadzi¢, ze porowata struktura wielu wegli kamiennych
wykazuje efekt sita molekularnego. Wtasnie z tego powodu ilosci sorbowanych gazow sa
znacznie wigksze w przypadku wegla z kopalni Jaworzno, charakteryzujacego sig silnie
rozbudowang struktura poréw, dostgpna dla obydwu sorbatdéw. Jest to wegiel bardzo nisko
uweglony (57,83% C) silnie porowaty (15,86%) o duzej zawartosci tlenu (11,30%) 1 gtownie
te parametry decyduja o najwigkszej sorpcji badanych gazow na tym weglu. Pory spetniajace
role makroporow transportowych sa bowiem dostgpne zarowno dla czasteczek heptanu jak
réwniez czasteczek hept-1-enu. Kolejno mniej sorbuja wegle z kopaln: Pnidwek i Sosnica,
obydwa wegle wykazuja bardzo zblizone wartoséci chtonnos$ci sorpcyjne;j.

Przeprowadzone badania sorpcj¢ heptanu i hept-1-enu na probkach wybranych probkach
wegli pozwolity sformutowac nastgpujace wnioski:

— stwierdzono zalezno$¢ pomigdzy iloScia zasorbowanych par, a zawarto$cia pier-
wiastka tlenu w weglu. Wraz ze wzrostem zawartosci tlenu w weglu obserwuje si¢
wzrost sorpcji w/w zwiazkow, co potwierdza hipotezg istotnego znaczenia centréw
polarnych w procesie sorpcji;

— nie stwierdzono jednoznacznego wptywu sktadu maceralowego wegla na uzyskane
warto$ci chtonnosci sorpcyjnej;

— pordéwnanie izoterm sorpcji heptanu z izotermami sorpcji hept-1-enu wykazuje
spadek ilosci sorbowanego heptanu, co wywotane jest efektem oddziatywania n
elektronow z centarmi polarnymi obecnymi na powierzchni badanych wegli;
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— zdolno$¢ do sorbowania gazow zwiazana jest z porowatoscia wegli i z objetoscia
mikroporow.

— zawartos¢ popiotu w weglu nie sprzyja natomiast zwigkszonej sorpcji gazow.

Rezultaty przeprowadzonych badan pozwalaja na lepsze zrozumienie czynnikow rza-
dzacych sorbowaniem i uwalnianiem w uktadzie wegiel kamienny-pary/gazy. Stad tez
mozliwe jest ich zastosowanie do prognozowania wydzielania si¢ tych gazéw do wyrobisk
kopalnianych podczas urabiania wegla, tapnig¢, wyrzutow gazow i skal, a zwlaszcza podczas
procesu samozagrzewania wegla.

Praca finansowana z badan WPiE AGH umowa nr 11.11.210.112.
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THE UNPOLAR LIQUID VAPOUR SORPTION ON COAL WITH VARIOUS PETROGRAPHIC COMPOSITIONS
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Abstract

There were sorptive measurements conducted. They were undertaken whith the use of liquid microburettes
and coal samples from KWK: Jaworzno, So$nica and Pnidéwek. 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.



