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Zmiany w³aœciwoœci wêgli kamiennych w procesie wygrzewania

w atmosferze powietrza i azotu
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S t r e s z c z e n i e

W pracy przedstawiono wyniki badañ sorpcji pary wodnej na próbkach dwóch wêgli kamiennych o ró¿nym
stopniu metamorfizmu, poddanych uprzednio niskotemperaturowemu wygrzewaniu (70 i 110°C) w atmosferze
powietrza lub azotu przez 1 1/2 godziny. Analiza otrzymanych izoterm sorpcji przed i po wygrzewaniu próbek
pozwoli³a na ocenæ zmiany powierzchniowego stê¿enia grup polarnych badanych wêgli.

Wprowadzenie

Wêgiel kamienny mo¿e byæ traktowany jako struktura o podwójnym charakterze: po-
larnym i apolarnym (Uk³ad... 2000; Kreiner, ¯y³a 2006). O apolarnym charakterze wêgla
decyduje podstawowa masa substancji wêglowej. Polarne w³asnoœci zale¿¹ od obecnoœci
tlenowych grup funkcyjnych, takich jak: grupy hydroksylowe, karbonylowe, karboksylowe,
metoksylowe i inne. Powy¿sze grupy zaliczane s¹ do tlenowych ugrupowañ reaktywnych
obecnych w wêglu.

Tak wiêc, wêgiel jest uk³adem z³o¿onym, a jego w³aœciwoœci zale¿¹ od iloœci charakte-
rystycznych grup funkcyjnych i rodzaju ich po³¹czeñ. Ze wzglêdu na z³o¿onoœæ uk³adu
okreœlenie korelacji pomiêdzy struktur¹ wêgla a jego w³aœciwoœciami w procesach przeróbki
chemicznej (np. proces koksowania i up³ynniania wêgla) jest trudne (Mielczarski, Strojek
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1986; Deñca 1991). Wymienieni autorzy badali procesy niskotemperaturowego utleniania
(130°C) przy swobodnym dostêpie powietrza metod¹ spektroskopii w podczerwieni i stwier-
dzili tworzenie siê po³¹czeñ tlenowych z powierzchni¹ wêgla w postaci grup karboksy-
lowych (w formie kwasowej i jonowej) oraz karbonylowych, a tak¿e eterowych i fenolo-
wych. Nastêpowa³o te¿ obni¿enie wartoœci œredniego stopnia skondensowania pierœcieni
aromatycznych oraz iloœci grup alifatycznych. Stwierdzono ponadto, ¿e na przebieg nisko-
temperaturowego utleniania wp³ywa sposób wzbogacania wêgla. Przyspieszenie procesu
utleniania wêgla wzbogaconego w cieczach ciê¿kich t³umaczono katalitycznym oddzia-
³ywaniem zwi¹zków ¿elaza, wprowadzonych na powierzchniê wêgla w procesie przeróbki.
Natomiast utlenianie koncentratu flotacyjnego zachodzi³o najwolniej, co by³o spowodowane
adsorpcj¹ odczynnika flotacyjnego na powierzchni wêgla, wskutek czego blokowany by³
dostêp tlenu do miejsc najbardziej aktywnych. Wyniki obszernych badañ dotycz¹cych
wp³ywu charakteru chemicznego powierzchni na flotowalnoœæ wêgli zawiera równie¿ praca
(Fija³ 1986).

Badania sorpcji wody i metanolu na wêglach utlenianych mieszanin¹ gazow¹ (10% lub
5% O2 w azocie) w wy¿szych temperaturach (473, 593 i 663 K) (Grzybek i in. 1997;
Uk³ad... 2000; Paliwa... 2004) wykaza³y wzrost sorpcji pary wodnej na badanych próbkach,
co mo¿e wskazywaæ na powstawanie dodatkowych centrów polarnych na powierzchni
wêgla. Na przyk³ad, dla próbki wêgla o wysokim stopniu metamorfizmu, utlenianego
w 473 K obserwowano nieznaczny wzrost sorpcji w porównaniu do próbki wêgla wyjœcio-
wego, natomiast dla próbki wêgla utlenianego w 663 K zauwa¿ono prawie dwukrotny wzrost
sorpcji. Nast¹pi³a równie¿ zmiana kszta³tu izoterm, a mianowicie, dla próbek utlenianych nie
zauwa¿a siê punktu przegiêcia, jak to ma miejsce dla próbki wyjœciowej. Przeprowadzone
pomiary sorpcji Ar wykaza³y, ¿e powierzchnia w³aœciwa SBET wzrasta po utlenieniu mie-
szaninami gazowymi: B473 (< 1 m2/g) < B593 (18 m2/g) < B663 (132 m2/g). Znaczne
zró¿nicowanie izoterm dla wy¿szych temperatur utleniania ma zatem swoje Ÿród³o w do-
datkowym efekcie – zmiany tekstury. W wysokiej temperaturze nastêpuje bowiem równie¿
zgazowanie grup tlenowych Zatem proces sorpcji H2O jest uwarunkowany zarówno zmian¹
hydrofilnoœci powierzchni (tworzenie nowych grup tlenowych), jak i wiêksz¹ dostêpnoœci¹
porów w utlenionym wêglu kamiennym.

W wyniku dzia³ania tlenu na powierzchniê wêgla, nastêpuje szereg niekorzystnych
zmian w³aœciwoœci wêgla, takich, jak: ciep³o spalania, dylatacja, spiekalnoœæ, wolne wydy-
manie, gêstoœæ, sk³ad elementarny i inne (Chemia...1995). Wêgle o znacznym stê¿eniu
tlenowych grup s¹ podatne na wietrzenie, utlenianie i samozapalnie (Wêgiel kamienny...
1994).

Jak wspomniano wy¿ej, charakter powierzchni wêgli kamiennych znajduje odbicie we
w³aœciwoœciach sorpcyjnych wêgli. Doœwiadczalnie stwierdzono, ¿e wêgle kamienne wy-
kazuj¹ du¿¹ ch³onnoœæ sorpcyjn¹, szczególnie w odniesieniu do par substancji polarnych np.
wody i alkoholu metylowego (¯y³a, Kreiner, Bodek 1991; ¯y³a, Kreiner, Wójcik 1995;
Stachurski, ¯y³a 1995; Uk³ad... 2000). W oparciu o obecny stan wiedzy o budowie wêgli
kamiennych, a w szczególnoœci o naturze powierzchni wêgli, poznanej równie¿ dziêki
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badaniom sorpcyjnym przedstawiono interpretacjê uzyskanych wyników badañ nad zmia-
nami zachodz¹cymi w wêglu kamiennym w procesie wygrzewania w atmosferze powietrza
i azotu.

1. Czêœæ doœwiadczalna

Badano wêgle kamienne o ró¿nej zawartoœci wêgla pierwiastkowego, tlenu oraz czêœci
lotnych. Poniewa¿ w przypadku wêgli ma³o ró¿ni¹cych siê wartoœciami powy¿szych para-
metrów zmiany wielkoœci sorpcji wody by³y niewielkie, interpretacjê wyników badañ
ograniczono do wêgli kamiennych B oraz M najbardziej ró¿ni¹cych siê stopniem meta-
morfizmu (tab. 1).

Próbki wêgli poddano niskotemperaturowemu wygrzewaniu w atmosferze powietrza lub
azotu przez 1 1/2 godziny w temperaturach 70 i 110°C. Do opisu próbek wêgli wyjœciowych
i wygrzewanych zastosowano nastêpuj¹ce oznaczenia:

— MW i BW – próbki wêgli wyjœciowych, odpowiednio, wêgla M oraz B,
— A i P– strumieñ przep³ywaj¹cego, odpowiednio, azotu lub powietrza,
— 1, 2 – temperatura wygrzewania, odpowiednio, 70 lub 110°C;

np. BP-1 oznacza próbkê wêgla B, wygrzewan¹ w atmosferze powietrza w 70°C.
Strukturê powierzchniow¹ wêgli wyjœciowych i wygrzewanych badano metod¹ sorpcji

pary wodnej w temperaturze 298 K przy u¿yciu mikrobiuretek cieczowych (Lasoñ, ¯y³a
1963).
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TABELA 1

Charakterystyka badanych wêgli kamiennych

TABLE 1

Characteristics of the coal samples studied

Próbka/Parametr B M

Analiza techniczna

Wilgoæ Wa [% wag.]

Popió³ Aa [% wag.]

Czêœci lotne Vdaf [% wag.]

1,0

6,8

27,3

2,5

8,8

36,3

Analiza elementarna [% wag.]

C

H

N

S

O*

87,3

5,2

1,8

0,8

4,9

82,4

5,2

1,5

0,9

10,0

Typ wêgla wg PN 35,1 32,1

* Obliczone z ró¿nicy



2. Wyniki i dyskusja

Z porównania ch³onnoœci sorpcyjnej wyjœciowych wêgli (rys. 1) widaæ du¿e zró¿nico-
wanie odnoœnie wielkoœci sorpcji cz¹steczek wody w zale¿noœci od procentowej zawartoœci
pierwiastka C i pierwiastka tlenu w wêglach.

Ju¿ wiele lat temu badania polarnej natury powierzchni wêgli kamiennych o ró¿nym
stopniu metamorfizmu z zastosowaniem adsorbatów o ró¿nej budowie i stopniu polarnoœci
przeprowadzi³ M. ¯y³a (¯y³a 1963). Badania te by³y kontynuowane w nastêpnych latach,
a ostatnio ukaza³y siê prace (Uk³ad... 2000; Wójcik, ¯y³a 2002; Stachurski i in. 2004; ¯y³a,
Cygankiewicz, Dudziñska 2005). W badaniach sorpcji wody na szerokiej gamie polskich
wêgli kamiennych o ró¿nym uwêgleniu wykazano, ¿e zmiany w naturze powierzchni wêgla
znajduj¹ odzwierciedlenie zarówno w iloœci sorbowanej wody, jak i w kszta³cie izoterm.
Wraz ze wzrostem stopnia uwêglenia sorpcja cz¹steczek wody obni¿a siê, maleje bowiem
iloœæ powierzchniowych grup funkcyjnych zawieraj¹cych tlen. Izotermy reprezentuj¹ typ II
wg teorii BET, a z charakteru pocz¹tkowego ich biegu mo¿na wnioskowaæ o relacji energii
adsorpcji i kondensacji. Sorpcja ma³ych cz¹steczek wody na powierzchni wêgla ma cha-
rakter „wyspowy”. Iloœæ sorbowanej pary wodnej pozostaje w zwi¹zku z iloœci¹ grup
polarnych, które stanowi¹ centra sorpcji na powierzchni wêgla. Pierwsze zaadsorbowane
cz¹steczki wody staj¹ siê nastêpnie centrami sorpcyjnymi dla dalszych cz¹steczek wody,
a proces przyjmuje charakter „wyspowy” z utworzeniem klasterów. Wyliczany na podstawie
izotermy sorpcji parametr vm równania adsorpcji BET zosta³ przyjêty jako wskaŸnik za-
wartoœci tlenowych grup polarnych. Sporz¹dzono wykresy zale¿noœci zawartoœci tych grup
od procentowej zawartoœci pierwiastka C, a tak¿e od procentowej zawartoœci pierwiastków
O i N. Zaobserwowano niemal prostoliniow¹ zale¿noœæ iloœci centrów polarnych od pro-
centowej zawartoœci powy¿szych pierwiastków.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji H2O na wyjœciowych wêglach B i M

Fig. 1. Sorption isotherms of H2O for original coals B and M



Obserwowano te¿ (¯y³a, Cygankiewicz, Dudziñska 2005) zale¿noœæ miêdzy iloœci¹
sorbowanych cz¹steczek wody i ditlenku wêgla na metamorficznych odmianach wêgla.
Z badañ tych wynika, ¿e mikro- i submikroporowata struktura wêgli kamiennych jest w pe³ni
dostêpna dla cz¹steczek tych sorbatów. Nale¿y podkreœliæ, ¿e badania te potwierdzaj¹
wczeœniejsze spostrze¿enia i¿ proces sorpcji N2 w temperaturze 77,5 K zachodzi g³ównie na
zewnêtrznej powierzchni wêgla (Lasoñ 1988; Sorpcja gazów... 1988).

Autorzy niniejszej pracy, porównuj¹c izotermy sorpcji wody na próbkach danego wêgla,
wygrzewanych w temperaturach 70 i 110°C i równoczeœnie p³ukanych azotem, stwier-
dzili brak ró¿nic w ch³onnoœci sorpcyjnej w przypadku wêgla M, natomiast w przypadku
wêgla B (wy¿ej uwêglonego) przebieg izoterm, zw³aszcza w zakresie ciœnieñ wzglêdnych do
p/po = 0,5 wykazuje wyraŸny wzrost ch³onnoœci sorpcyjnej wraz ze wzrostem temperatury.
Œwiadczy to o usuwaniu gazów stanowi¹cych zanieczyszczenia powierzchni wêgli, co
zwiêksza dostêp cz¹steczek sorbatu do struktury wêgla.

Natomiast, wygrzewanie próbek wêgli w atmosferze powietrza prowadzi³o do zmian
chemicznego charakteru powierzchni. Pozostaje to w zwi¹zku z chemiczn¹ struktur¹ wêgla
kamiennego.

W obecnie przyjmowanym modelu budowy wêgla kamiennego (Uk³ad... 2000) wyró¿nia
siê makromolekularn¹ trójwymiarow¹ sieæ substancji wêglowej (z wi¹zaniami poprzecz-
nymi) stanowi¹c¹ fazê nieruchom¹ i fazê ruchom¹, z³o¿on¹ ze wzglêdnie ma³ych cz¹steczek
o ró¿nej strukturze. Cz¹steczki te osadzone s¹ w fazie nieruchomej. W modelu tym znaj-
dujemy odniesienie do poprzednich tzw. klasycznych koncepcji strukturalnych (Sorpcja
gazów... 1988; Wêgiel... 1994; Chemia... 1995), poniewa¿ w wêglu zidentyfikowano struk-
tury aromatyczne i hydroaromatyczne oraz mostki alifatyczne i eterowe. W³aœnie te mostki
utrudniaj¹ dostêp do fazy ruchomej wêgla. W wyniku procesu utleniania prawdopodobnie
nastêpuje rozerwanie mostków alifatycznych i eterowych, a w ich miejsce powstaj¹ g³ównie
ugrupowania karboksylowe. Wêgiel po utlenieniu staje siê bardziej hydrofilny. Nale¿y
przypuszczaæ, ¿e zostaje umo¿liwiony dostêp cz¹steczek adsorbatu do wewnêtrznej poro-
watej struktury wêgla, co powoduje wzrost ch³onnoœci sorpcyjnej, szczególnie polarnych
cz¹steczek wody.

Otrzymane odpowiednie izotermy w przypadku wygrzewania próbek w atmosferze
powietrza (rys. 2), œwiadcz¹ o braku dehydroksylacji powierzchni wêgla w temperaturze
70°C, natomiast w 110°C proces ten zachodzi w niewielkim stopniu (spadek sorpcji). Jeœli
natomiast wzi¹æ pod uwagê próbki wêgli o ró¿nym uwêgleniu, wygrzewane w temperaturze
110°C mo¿na stwierdziæ, ¿e zachowuj¹, w odpowiedniej proporcji, wielkoœæ sorpcji wody
(rys. 3), co œwiadczy o tym, ¿e zachodz¹ca na powierzchni dehydroksylacja podczas
wygrzewania w niskich temperaturach, jakie stosowano, nie prowadzi jeszcze do du¿ych
zmian chemicznego charakteru powierzchni wêgla.

Reasumuj¹c dane literaturowe oraz wyniki opisanych doœwiadczeñ mo¿na przedstawiæ
zmiany zachodz¹ce w procesie wygrzewania próbek wêgli w sposób nastêpuj¹cy:

W przypadku wêgla B (wysoka zawartoœæ pierwiastka C) na powierzchni znajduj¹ siê
nieliczne grupy tlenowe, g³ównie hydroksylowe. W procesie sorpcji cz¹steczki wody ³¹cz¹
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siê z obecnymi na powierzchni wêgla grupami tlenowymi w ten sposób, ¿e pojedyncza
grupa – OH oddzia³ywuje z jedn¹ cz¹steczk¹ wody, st¹d brak si³ poziomych miêdzy
cz¹steczkami adsorbatu. Dlatego p³ukanie wêgli azotem w temperaturze 70°C poza zanie-
czyszczeniami gazowymi usuwa równie¿ s³abo zwi¹zane z powierzchni¹ cz¹steczki wody
hydratacyjnej, co powoduje ods³oniêcie istniej¹cych powierzchniowych grup tlenowych,
a co za tym idzie, umo¿liwia dostêp do nich cz¹steczkom sorbowanej wody. W temperaturze
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Rys. 3. Izotermy sorpcji H2O na próbkach wêgli B i M, wygrzewanych w atmosferze powietrza

w temperaturze 110°C

Fig. 3. Sorption isotherms of H2O for B and M coals, heated in air at 110°C

Rys. 2. Izotermy sorpcji H2O na próbkach wêgla kamiennego B wygrzewanych w atmosferze powietrza

w ró¿nych temperaturach

Fig. 2. Sorption isotherms of H2O for B coal, heatedi aur at different temperatures



110°C ods³oniête grupy hydroksylowe mog¹ byæ czêœciowo usuwane i tym samym ob-
serwuje siê spadek wielkoœci sorpcji wody.

Wêgiel niskouwêglony M posiada na swej powierzchni liczne grupy tlenowe i sorbowane
cz¹steczki wody s¹ wi¹zane zarówno wi¹zaniami pionowymi, jak i poziomymi. Ten sposób
wi¹zania powoduje powstawanie zwartej warstwy cz¹steczek na powierzchni wêgla.

Tego typu zmiany, zachodz¹ce na powierzchni wêgli kamiennych, by³yby bardziej
widoczne w przypadku utleniania wêgli czystym tlenem w podanych wy¿ej temperaturach.
Jednak¿e œledzenie zmian powierzchniowych wêgli podczas utleniania w warunkach zbli-
¿onych do tych, jakie istniej¹ w kopalniach i sk³adowiskach wêgli maj¹ nadal znaczenie
poznawcze ze wzglêdu na zagro¿enie samozapaleniem wêgli.

Praca zosta³a wykonana w ramach badañ statutowych AGH nr 11.11.210.117.

LITERATURA

Chemia i fizyka wêgla. Red. S. Jasieñko. Wroc³aw, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroc³awskiej, 1995.
D e ñ c a A., 1991 – Niskotemperaturowe utlenianie wêgli kamiennych. Wiadomoœci Chemiczne, 45, s. 101–118.
F i j a ³ T., 1986 – rozprawa doktorska: Wykorzystanie zjawisk elektrokinetycznych do badañ stanu elektrycznego

powierzchni wêgli koksowych w procesie flotacji. AGH, Kraków.
G r z y b e k T., J o d ³ o w s k i G.S., K r e i n e r K., ¯ y ³ a M., 1997 – Textural and Surface Characterisation of

Modified Coals by Sorption and XPS Method. Proceedings ICCS’97, 9 th Int. Conf. on Coal Science,
Essen, Germany, 1, s. 333–336.

K r e i n e r K., ¯ y ³ a M., 2006 – Binarny charakter powierzchni wêgla kamiennego. Zesz. Nauk. AGH, Górnictwo
i Geoin¿ynieria, w druku.

L a s o ñ M., ¯ y ³ a M., 1963 – Aparatura do wyznaczania izoterm sorpcji i desorpcji par metod¹ mikrobiuretek.
Chemia Anal., 8, s. 279 – 286.

L a s o ñ M., 1988 – Powierzchnia w³aœciwa materia³ów porowatych. Archives of Mining Sci., 33(4), s. 475–497.
M i e l c z a r s k i J., S t r o j e k J.W., 1986 – Zmiany struktury powierzchni wêgla podczas niskotemperaturowego

utleniania. Koks, Smo³a, Gaz, 31(1), s. 3–8.
Paliwa i Energia XXI wieku. Kraków, Wydawnictwa AGH, 2004.
Sorpcja gazów i par a w³asnoœci polskich wêgli kamiennych jako uk³adów dyspersyjnych. Red. M. Lasoñ. Kraków,

Zesz. Nauk. AGH, Chemia, 8, cz. I, 1988.
S t a c h u r s k i J., ¯ y ³ a M.,1995 – The effects of water and methanol sorption on surfaces of hard coals of different

carbonization. Archives of Mining Sci., 40(3), s. 317–327.
S t a c h u r s k i J., ¯ y ³ a M., T o r a B., S t a c h u r s k i K., 2004 – Hydrifilowy charakter powierzchni wêgli

kamiennych w œwietle badañ sorpcyjnych pary wodnej. Zesz. Nauk. AGH, Górnictwo i Geoin¿ynieria, 2/1,
s. 91–99.

Uk³ad wêgiel kamienny-metan w aspekcie desorpcji i odzyskiwania metanu z gazów kopalnianych. Red. M. ¯y³a.
Kraków, Wydawnictwa AGH, 2000.

Wêgiel kamienny. Red. A. Czapliñski. Kraków, Wydawnictwa AGH, 1994.
W ó j c i k M., ¯ y ³ a M., 2002 – Sorpcja par wêglowodorów alifatycznych na wêglach kamiennych. Karbo, 8,

s. 232—235.
¯ y ³ a M., 1963 – rozprawa doktorska: Badania nad zwi¹zkiem miêdzy sorpcyjnymi w³asnoœciami wêgli ka-

miennych a ich chemiczn¹ natur¹. AGH, Kraków.
¯ y ³ a M., K r e i n e r K., B o d e k E., 1991 – The problem.of the chemical nature of hard coal surface with

consideration given to their sorptive properties. Archives of Mining Sci., 36(3), s. 263—277.

173



¯ y ³ a M., K r e i n e r K., W ó j c i k M., 1995 – Wp³yw tlenowych polarnych centrów wêgli kamiennych na sorpcjê
par wody i alkoholu metylowego. Karbo-Energochemia-Ekologia, 40(6), s. 147—152.

¯ y ³ a M., C y g a n k i e w i c z J., D u d z i ñ s k a A., 2005 – Sorption of nitrogen and carbon dioxide on a number
of samples of hard coal having different carbon content. Archives of Mining Sci., 50(4), s. 505—515.

KRYSTYNA KREINER, MIECZYS£AW ¯Y£A, PAWE£ BARAN

THE CHANGES OF PROPERTIES OF COALS DURING THE HEATING IN AIR AND NITROGEN

K e y w o r d s

Sorption, coal, water, low-temperature heating

A b s t r a c t

The results of studies on sorption of water vapours on two coal samples of different rank, heated (70 and
110°C) in air or nitrogen during 1 1/2 hour, were presented. The analysis of sorption isotherms for samples
before and after heating was allowed to estimate the changes in surface concentration of polar groups of coals.
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