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Zmiany wlasciwosci wegli kamiennych w procesie wygrzewania
w atmosferze powietrza i azotu
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan sorpcji pary wodnej na probkach dwoch wegli kamiennych o réznym
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 probek
pozwolita na ocen¢ zmiany powierzchniowego stgzenia grup polarnych badanych wegli.

Wprowadzenie

Wegiel kamienny moze by¢ traktowany jako struktura o podwdjnym charakterze: po-
larnym i apolarnym (Uktad... 2000; Kreiner, Zyta 2006). O apolarnym charakterze wegla
decyduje podstawowa masa substancji weglowej. Polarne wlasno$ci zaleza od obecnosci
tlenowych grup funkcyjnych, takich jak: grupy hydroksylowe, karbonylowe, karboksylowe,
metoksylowe i inne. Powyzsze grupy zaliczane sa do tlenowych ugrupowan reaktywnych
obecnych w weglu.

Tak wigc, wegiel jest uktadem ztozonym, a jego wlasciwosci zaleza od ilo$ci charakte-
rystycznych grup funkcyjnych i rodzaju ich potaczen. Ze wzgledu na ztozonos¢ uktadu
okreslenie korelacji pomigdzy struktura wegla a jego wlasciwosciami w procesach przerobki
chemicznej (np. proces koksowania i uptynniania wegla) jest trudne (Mielczarski, Strojek
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1986; Denca 1991). Wymienieni autorzy badali procesy niskotemperaturowego utleniania
(130°C) przy swobodnym dostgpie powietrza metoda spektroskopii w podczerwieni i stwier-
dzili tworzenie si¢ polaczen tlenowych z powierzchnia wegla w postaci grup karboksy-
lowych (w formie kwasowej i jonowej) oraz karbonylowych, a takze eterowych i fenolo-
wych. Nastgpowato tez obnizenie warto$ci $redniego stopnia skondensowania pierscieni
aromatycznych oraz ilosci grup alifatycznych. Stwierdzono ponadto, ze na przebieg nisko-
temperaturowego utleniania wptywa sposob wzbogacania weggla. Przyspieszenie procesu
utleniania wegla wzbogaconego w cieczach cigzkich tlumaczono katalitycznym oddzia-
lywaniem zwiazkow zelaza, wprowadzonych na powierzchni¢ wegla w procesie przerdbki.
Natomiast utlenianie koncentratu flotacyjnego zachodzito najwolniej, co byto spowodowane
adsorpcja odczynnika flotacyjnego na powierzchni wegla, wskutek czego blokowany byt
dostgp tlenu do miejsc najbardziej aktywnych. Wyniki obszernych badan dotyczacych
wplywu charakteru chemicznego powierzchni na flotowalno$¢ wegli zawiera rowniez praca
(Fijat 1986).

Badania sorpcji wody i metanolu na weglach utlenianych mieszanina gazowa (10% lub
5% O, w azocie) w wyzszych temperaturach (473, 593 1 663 K) (Grzybek i in. 1997,
Uktad... 2000; Paliwa... 2004) wykazaty wzrost sorpcji pary wodnej na badanych probkach,
co moze wskazywaé na powstawanie dodatkowych centréw polarnych na powierzchni
wegla. Na przyklad, dla probki wegla o wysokim stopniu metamorfizmu, utlenianego
w 473 K obserwowano nieznaczny wzrost sorpcji w pordwnaniu do probki wegla wyjscio-
wego, natomiast dla probki wegla utlenianego w 663 K zauwazono prawie dwukrotny wzrost
sorpcji. Nastapita rowniez zmiana ksztattu izoterm, a mianowicie, dla probek utlenianych nie
zauwaza si¢ punktu przegigcia, jak to ma miejsce dla probki wyjsciowej. Przeprowadzone
pomiary sorpcji Ar wykazaly, ze powierzchnia wlasciwa Sgg wzrasta po utlenieniu mie-
szaninami gazowymi: B473 (< 1 m%/g) < B593 (18 m?%/g) < B663 (132 m?2/g). Znaczne
zroéznicowanie izoterm dla wyzszych temperatur utleniania ma zatem swoje zroédto w do-
datkowym efekcie — zmiany tekstury. W wysokiej temperaturze nastgpuje bowiem rowniez
zgazowanie grup tlenowych Zatem proces sorpcji HoO jest uwarunkowany zardéwno zmiana
hydrofilnos$ci powierzchni (tworzenie nowych grup tlenowych), jak i wigksza dostgpnoscia
poréow w utlenionym weglu kamiennym.

W wyniku dzialania tlenu na powierzchni¢ wegla, nastgpuje szereg niekorzystnych
zmian wlasciwosci wegla, takich, jak: ciepto spalania, dylatacja, spiekalno$¢, wolne wydy-
manie, gestosé, sktad elementarny i1 inne (Chemia...1995). Wegle o znacznym stgzeniu
tlenowych grup sa podatne na wietrzenie, utlenianie i samozapalnie (Wggiel kamienny...
1994).

Jak wspomniano wyzej, charakter powierzchni wegli kamiennych znajduje odbicie we
wlasciwosciach sorpcyjnych wegli. Doswiadczalnie stwierdzono, ze wegle kamienne wy-
kazuja duza chtonnos$¢ sorpeyjna, szczegdlnie w odniesieniu do par substancji polarnych np.
wody i alkoholu metylowego (Zyta, Kreiner, Bodek 1991; Zyta, Kreiner, Woéjcik 1995;
Stachurski, Zyta 1995; Uktad... 2000). W oparciu o obecny stan wiedzy o budowie wegli
kamiennych, a w szczegodlnosci o naturze powierzchni wegli, poznanej rowniez dzigki
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badaniom sorpcyjnym przedstawiono interpretacje uzyskanych wynikow badan nad zmia-
nami zachodzacymi w weglu kamiennym w procesie wygrzewania w atmosferze powietrza
1 azotu.

1. Czg$¢ doswiadczalna

Badano wegle kamienne o roznej zawartosci weggla pierwiastkowego, tlenu oraz czgsci
lotnych. Poniewaz w przypadku wegli mato réznigcych si¢ wartoSciami powyzszych para-
metréw zmiany wielkosci sorpcji wody byly niewielkie, interpretacj¢ wynikow badan
ograniczono do wegli kamiennych B oraz M najbardziej rézniacych si¢ stopniem meta-
morfizmu (tab. 1).

Probki wegli poddano niskotemperaturowemu wygrzewaniu w atmosferze powietrza lub
azotu przez 1 1/2 godziny w temperaturach 70 i 110°C. Do opisu probek wegli wyjsciowych
i wygrzewanych zastosowano nastgpujace oznaczenia:

— MW i BW — prébki wegli wyjsciowych, odpowiednio, wegla M oraz B,

— A i1 P- strumien przeptywajacego, odpowiednio, azotu lub powietrza,

— 1, 2 — temperatura wygrzewania, odpowiednio, 70 lub 110°C;
np. BP-1 oznacza probke wegla B, wygrzewana w atmosferze powietrza w 70°C.

Strukture powierzchniowa wegli wyjéciowych i wygrzewanych badano metoda sorpcji
pary wodnej w temperaturze 298 K przy uzyciu mikrobiuretek cieczowych (Lason, Zyta
1963).

TABELA 1
Charakterystyka badanych wegli kamiennych

TABLE 1

Characteristics of the coal samples studied

Probka/Parametr B M

Analiza techniczna

Wilgo¢ Wa [% wag.] 1,0 2,5
Popiot A2 [% wag.] 6,8 8,8
Czescei lotne Vdaf [% wag.] 27,3 36,3
Analiza elementarna [% wag.]
C 87,3 82,4
H 5,2 52
N 1,8 1,5
S 0,8 0,9
O* 4,9 10,0
Typ wegla wg PN 35,1 32,1

* Obliczone z réznicy
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2. Wyniki i dyskusja

Z porownania chtonnos$ci sorpcyjnej wyjsciowych wegli (rys. 1) wida¢ duze zrdznico-
wanie odno$nie wielkosci sorpcji czasteczek wody w zaleznosci od procentowej zawarto$ci
pierwiastka C i pierwiastka tlenu w weglach.

Juz wiele lat temu badania polarnej natury powierzchni wegli kamiennych o réznym
stopniu metamorfizmu z zastosowaniem adsorbatéw o réznej budowie i stopniu polarnosci
przeprowadzit M. Zyta (Zyta 1963). Badania te byly kontynuowane w nastgpnych latach,
a ostatnio ukazaty si¢ prace (Uktad... 2000; Wéjcik, Zyta 2002; Stachurski i in. 2004; Zyta,
Cygankiewicz, Dudzinska 2005). W badaniach sorpcji wody na szerokiej gamie polskich
wegli kamiennych o réznym uwegleniu wykazano, ze zmiany w naturze powierzchni wegla
znajduja odzwierciedlenie zar6wno w ilosci sorbowanej wody, jak i w ksztalcie izoterm.
Wraz ze wzrostem stopnia uwgglenia sorpcja czasteczek wody obniza sig, maleje bowiem
ilo$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajacych tlen. Izotermy reprezentuja typ II
wg teorii BET, a z charakteru poczatkowego ich biegu mozna wnioskowac o relacji energii
adsorpcji i kondensacji. Sorpcja matych czasteczek wody na powierzchni wegla ma cha-
rakter ,,wyspowy”. Ilo§¢ sorbowanej pary wodnej pozostaje w zwiazku z iloscia grup
polarnych, ktére stanowia centra sorpcji na powierzchni wegla. Pierwsze zaadsorbowane
czasteczki wody staja si¢ nastgpnie centrami sorpcyjnymi dla dalszych czasteczek wody,
aproces przyjmuje charakter ,,wyspowy” z utworzeniem klasteréw. Wyliczany na podstawie
izotermy sorpcji parametr vy, rownania adsorpcji BET zostal przyjety jako wskaznik za-
warto$ci tlenowych grup polarnych. Sporzadzono wykresy zalezno$ci zawartosci tych grup
od procentowej zawarto$ci pierwiastka C, a takze od procentowej zawartosci pierwiastkow
O i N. Zaobserwowano niemal prostoliniowa zaleznos$¢ ilosci centrow polarnych od pro-
centowej zawarto$ci powyzszych pierwiastkow.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji HO na wyjsciowych weglach B i M

Fig. 1. Sorption isotherms of H,O for original coals B and M



171

Obserwowano tez (Zyla, Cygankiewicz, Dudzifiska 2005) zalezno$¢ miedzy iloscia
sorbowanych czasteczek wody i ditlenku wegla na metamorficznych odmianach wegla.
Z badan tych wynika, ze mikro- i submikroporowata struktura wegli kamiennych jest w pelni
dostgpna dla czasteczek tych sorbatow. Nalezy podkresli¢, ze badania te potwierdzaja
wczesniejsze spostrzezenia iz proces sorpcji Ny w temperaturze 77,5 K zachodzi gléwnie na
zewngtrznej powierzchni wegla (Lason 1988; Sorpcja gazow... 1988).

Autorzy niniejszej pracy, poréwnujac izotermy sorpcji wody na probkach danego wegla,
wygrzewanych w temperaturach 70 i 110°C i réwnoczesnie ptukanych azotem, stwier-
dzili brak roznic w chtonnosci sorpeyjnej w przypadku wegla M, natomiast w przypadku
wegla B (wyzej uwgglonego) przebieg izoterm, zwlaszcza w zakresie cisnien wzglgdnych do
p/po = 0,5 wykazuje wyrazny wzrost chtonno$ci sorpcyjnej wraz ze wzrostem temperatury.
Swiadczy to o usuwaniu gazéw stanowiacych zanieczyszczenia powierzchni wegli, co
zwigksza dostep czasteczek sorbatu do struktury wegla.

Natomiast, wygrzewanie probek wegli w atmosferze powietrza prowadzito do zmian
chemicznego charakteru powierzchni. Pozostaje to w zwiazku z chemiczna struktura wegla
kamiennego.

W obecnie przyjmowanym modelu budowy wegla kamiennego (Uktad... 2000) wyrdznia
si¢ makromolekularng trojwymiarowa sie¢ substancji weglowej (z wiazaniami poprzecz-
nymi) stanowiaca faz¢ nieruchoma i faz¢ ruchoma, ztozona ze wzglednie matych czasteczek
o roznej strukturze. Czasteczki te osadzone sa w fazie nieruchomej. W modelu tym znaj-
dujemy odniesienie do poprzednich tzw. klasycznych koncepcji strukturalnych (Sorpcja
gazow... 1988; Wegiel... 1994; Chemia... 1995), poniewaz w weglu zidentyfikowano struk-
tury aromatyczne i hydroaromatyczne oraz mostki alifatyczne i eterowe. Wtasnie te mostki
utrudniaja dostgp do fazy ruchomej wegla. W wyniku procesu utleniania prawdopodobnie
nastgpuje rozerwanie mostkow alifatycznych i eterowych, a w ich miejsce powstaja gtownie
ugrupowania karboksylowe. Wegiel po utlenieniu staje si¢ bardziej hydrofilny. Nalezy
przypuszczad, ze zostaje umozliwiony dostep czasteczek adsorbatu do wewngtrznej poro-
watej struktury wegla, co powoduje wzrost chtonnosci sorpcyjnej, szczegolnie polarnych
czasteczek wody.

Otrzymane odpowiednie izotermy w przypadku wygrzewania probek w atmosferze
powietrza (rys. 2), §wiadcza o braku dehydroksylacji powierzchni wegla w temperaturze
70°C, natomiast w 110°C proces ten zachodzi w niewielkim stopniu (spadek sorpcji). Jesli
natomiast wzia¢ pod uwagg probki wegli o roznym uwegleniu, wygrzewane w temperaturze
110°C mozna stwierdzi¢, ze zachowuja, w odpowiedniej proporcji, wielko$¢ sorpeji wody
(rys. 3), co $wiadczy o tym, ze zachodzaca na powierzchni dehydroksylacja podczas
wygrzewania w niskich temperaturach, jakie stosowano, nie prowadzi jeszcze do duzych
zmian chemicznego charakteru powierzchni wegla.

Reasumujac dane literaturowe oraz wyniki opisanych doswiadczen mozna przedstawic
zmiany zachodzace w procesie wygrzewania probek wegli w sposdb nastgpujacy:

W przypadku wegla B (wysoka zawarto$¢ pierwiastka C) na powierzchni znajduja sig
nieliczne grupy tlenowe, gtownie hydroksylowe. W procesie sorpcji czasteczki wody tacza
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Rys. 2. Izotermy sorpcji H,O na probkach wegla kamiennego B wygrzewanych w atmosferze powietrza
w roznych temperaturach

Fig. 2. Sorption isotherms of H,O for B coal, heatedi aur at different temperatures
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Rys. 3. Izotermy sorpcji H,O na probkach wegli B i M, wygrzewanych w atmosferze powietrza
w temperaturze 110°C

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

si¢ z obecnymi na powierzchni wegla grupami tlenowymi w ten sposob, ze pojedyncza
grupa — OH oddziatywuje z jedna czasteczka wody, stad brak sit poziomych migdzy
czasteczkami adsorbatu. Dlatego plukanie wegli azotem w temperaturze 70°C poza zanie-
czyszczeniami gazowymi usuwa rowniez stabo zwiazane z powierzchnia czasteczki wody
hydratacyjnej, co powoduje odstonigcie istniejacych powierzchniowych grup tlenowych,
a co za tym idzie, umozliwia dostgp do nich czasteczkom sorbowanej wody. W temperaturze
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110°C odstonigte grupy hydroksylowe moga by¢ czg¢sciowo usuwane i tym samym ob-
serwuje si¢ spadek wielkosci sorpcji wody.

Wegiel niskouweglony M posiada na swej powierzchni liczne grupy tlenowe i sorbowane
czasteczki wody sa wigzane zarbwno wigzaniami pionowymi, jak i poziomymi. Ten sposob
wiazania powoduje powstawanie zwartej warstwy czasteczek na powierzchni wegla.

Tego typu zmiany, zachodzace na powierzchni wegli kamiennych, bylyby bardziej
widoczne w przypadku utleniania wegli czystym tlenem w podanych wyzej temperaturach.
Jednakze $ledzenie zmian powierzchniowych wegli podczas utleniania w warunkach zbli-
zonych do tych, jakie istnieja w kopalniach i sktadowiskach wegli maja nadal znaczenie
poznawcze ze wzgledu na zagrozenie samozapaleniem wegli.

Praca zostala wykonana w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.210.117.

LITERATURA

Chemia i fizyka wegla. Red. S. Jasienko. Wroctaw, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, 1995.

Denca A., 1991 — Niskotemperaturowe utlenianie wegli kamiennych. Wiadomosci Chemiczne, 45, s. 101-118.

Fijat T., 1986 —rozprawa doktorska: Wykorzystanie zjawisk elektrokinetycznych do badan stanu elektrycznego
powierzchni wegli koksowych w procesie flotacji. AGH, Krakow.

Grzybek T, Jodtowski G.S., Kreiner K., Zyta 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.

Kreiner K., Zyta M., 2006 — Binarny charakter powierzchni wegla kamiennego. Zesz. Nauk. AGH, Gérnictwo
i Geoinzynieria, w druku.

Lason M., Zyta M., 1963 — Aparatura do wyznaczania izoterm sorpcji i desorpcji par metoda mikrobiuretek.
Chemia Anal., 8, s. 279 — 286.

Lason M., 1988 — Powierzchnia wtasciwa materialow porowatych. Archives of Mining Sci., 33(4), s. 475-497.

Mielczarski J., Strojek J.W., 1986 — Zmiany struktury powierzchni wegla podczas niskotemperaturowego
utleniania. Koks, Smota, Gaz, 31(1), s. 3-8.

Paliwa i Energia XXI wieku. Krakow, Wydawnictwa AGH, 2004.

Sorpcja gazow i par a wlasnosci polskich wegli kamiennych jako uktadow dyspersyjnych. Red. M. Lason. Krakow,
Zesz. Nauk. AGH, Chemia, 8, cz. I, 1988.

Stachurski J.,Zyta 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.

Stachurski J.,, Zyta M., Tora B., Stachurski K., 2004 — Hydrifilowy charakter powierzchni wegli
kamiennych w $wietle badan sorpcyjnych pary wodnej. Zesz. Nauk. AGH, Goérnictwo i Geoinzynieria, 2/1,
s. 91-99.

Uktad wegiel kamienny-metan w aspekcie desorpcji i odzyskiwania metanu z gazéw kopalnianych. Red. M. Zyta.
Krakow, Wydawnictwa AGH, 2000.

Wegiel kamienny. Red. A. Czaplinski. Krakow, Wydawnictwa AGH, 1994.

Wojcik M., Zyta M., 2002 — Sorpcja par weglowodoréw alifatycznych na weglach kamiennych. Karbo, 8,
s. 232—235.

Zyta M., 1963 — rozprawa doktorska: Badania nad zwiazkiem miedzy sorpcyjnymi whasnosciami wegli ka-
miennych a ich chemiczna natura. AGH, Krakow.

Zyta M., Kreiner K., Bodek 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.



174

Zyta M., Kreiner K., Wojcik M., 1995 — Wptyw tlenowych polarnych centréw wegli kamiennych na sorpcje

par wody i alkoholu metylowego. Karbo-Energochemia-Ekologia, 40(6), s. 147—152.
Zyta M., Cygankiewicz J., Dudzifnska 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, MIECZYSLAW ZYLA, PAWEL BARAN

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

Key words
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Abstract

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.



