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Sorpcja pary wodnej na probkach wytypowanych
wegli kamiennych w aspekcie
okreslenia potencjatu magazynowego zioza

Streszczenie: Mozliwos$é zastosowania nietradycyjnej metody utylizacji odpadowych gazdéw cieplarnianych, przez za-
ttaczanie CO, (sekwestracja) w porowate ztoza geologiczne traktowane jako niekonwencjonalne zbiorniki gazu,
wymaga spetnienia podstawowych kryteriéw takich jak np. wplyw na $rodowisko oraz dtugoletnie sktadowanie.
Istotng kwestig jest fizyczne zachowanie sig zloza podczas fazy nasycania jego struktury porowatej dwutlen-
kiem wegla. Nalezy tutaj przede wszystkim wymieni¢: zdolno$¢ transportu CO, wzdtuz struktury porowatej oraz
zdolnos$¢ adsorpcyjng.

W artykule przedstawiono wyniki badan sorpcji pary wodnej na probkach wegla pochodzacych z wytypowa-
nych KWK o zréznicowanej zawartosci pierwiastka C. Uzyskane wyniki przedstawiono w postaci izoterm sorpcji
i desorpcji w temperaturze 303 K, oraz opisano réwnaniem izotermy adsorpcji BET. Na podstawie danych
sorpcji obliczono powierzchnie wiasciwg, zgodnie z teorig BET. llo$¢ zasorbownych czasteczek pary wodnej dla
badanych probek wegla byta zalezna od stopnia metamorfizmu. Otrzymane izotermy mozna zaliczy¢ do typu
Il wedtug klasyfikacji BET. Do badan sorpcyjnych zastosowano aparature typu objeto$ciowego — adsorpcyjng
mikrobiuretke cieczowa.

Sorpcja pary wodnej W zastosowaniu dla wegli pozwala na ilosciowe okreslenie pierwotnych centréw adsorpciji
jako miary oddziatywan adsorbowanych czgsteczek z powierzchnig adsorbentu.

Na podstawie réwnan adsorpcji BET z izoterm sorpcji pary wodnej okreslono ilosci aktywnych centr adsorpcji,
ktére potencjalnie mogg bra¢ udziat w adsorpcji CO, w poktadach wegla podczas wttaczania tego gazu.
Pojemno$¢ sorpcyjna wegli pozostaje w korelacji ze stopniem metamorfizmu jak réwniez ma ogromny wptywa
na mozliwo$¢ magazynowsq ztoza.

Stowa kluczowe: wegiel kamienny, sorpcja, para wodna
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Water vapor sorption on selected hard coal samples in the aspect
of the deposit storage potential

Abstract: The possibility of the application of nontraditional method of greenhouse gas utilization by the injection of CO,
(sequestration) into porous geological deposits, treated as unconventional gas collectors, requires the fulfillment
of basic criteria such as the impact on the environment and long term storage. The important issue is the physical
behavior of the deposit during the porous structure saturation phase by carbon dioxide. What should be men-
tioned first and foremost is: the availability of CO, transport along the porous structure and adsorption capacity.
The work presents the results of water vapor sorption on coal samples from selected Hard Coal Mines of
a differentiated carbon content. The received results were presented in the form of sorption and desorption
isotherms performed in a temperature of 303 K. It was additionally described with a BET adsorption isotherm.
Based on sorption data, a specific surface area was calculated, in accordance with BET theory. The amount of
the adsorbed water vapor molecules for the analyzed coal samples was dependent on the degree of metamor-
phism. The obtained isotherms can be described as type Il according to the BET classification. Volumetric type
apparatus -adsorption- microburette liquid was used for the sorption experiments.

Water vapor sorption in relation to coals allows for the quantitative determination of primary adsorption centers
as a measure of adsorbed molecule interconnections with the adsorbent surface.

Based on the BET adsorption equation, out of water vapor isotherms, the amount of adsorption active centers,
which potentially may take part in CO, adsorption in coal seams during injection of this gas, was determined.
The sorption capacity of coals is determined by the degree of metamorphism, which also has very large impact
on the sorption capacity of the deposit.

Keywords: coal, sorption, water vapor

Wprowadzenie

Obserwowane zmiany klimatyczne na Ziemi przypisywane sa glownie dziatalno$ci czto-
wieka. Gléwna przyczyng wzrostu emisji antropogenicznych jest gwaltowny wzrost zuzycia
paliw kopalnianych: wegla, ropy i gazu. Obecny stan wiedzy pozwala przypuszczaé iz opty-
malizacja procesow spalania paliw kopalnych wykorzystywanych do produkcji energii oraz
zastosowanie odnawialnych zrodet energii nie sa wstanie temu przeciwdziata¢. Dodatkowo
obserwuje si¢ wzrost liczebnosci ludnosci na §wiecie, podobnie jak konsumpcji na jednego
cztowieka (Dubinski 1 in. 2010).

Polityka ochrony klimatu jest zadaniem priorytetowym w programach Unii Europej-
skiej. Postawione przez UE ambitne cele minimalizacji emisji CO, nabieraja w przypadku
Polski szczegodlnego znaczenia, gdyz w naszym kraju wegiel jest podstawowym surowcem
energetycznym. Konieczno$¢ sprostania wymaganiom unijnym wymusza na nas podjecie
konkretnych dziatan i to nie tylko w zakresie poprawy efektywnosci energetycznej czy tez
wzrostu stosowania odnawialnych zrodet energii. Uwaza sig, ze w rozwoju metod ogranicza-
jacych ilo$¢ emitowanego CO, znaczaca rolg bedzie odgrywata technologia zwiazana z jego
wychwytywaniem i sktadowaniem w odpowiednich formach geologicznych (CCS — CO,
Capture and Storage) (Krzemien i in. 2015). Konieczne jest dlugoczasowe magazynowanie
wyemitowanego CO, okreslone terminem sekwestracji (Holloway 2001; Bachu 2002; Par-
czewski 2008).

Wisréd znanych mozliwos$ci zmniejszenia zawartosci ditlenku wegla w atmosferze ziem-
skiej sekwestracja CO, w utworach weglono$nych wydaje si¢ dobrym rozwigzaniem, ponie-
waz pojemnos$¢ magazynowa wegla kopalnego wzgledem tego gazu jest wysoka (Haljasmaa
iin. 2011).
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Stad powszechnie przyjeta hipoteza, ze poklady wegla mozna traktowac jako niekon-
wencjonalne zbiorniki gazu (Karacan i in. 2000; Harpalani i in. 2006, Zarebska 2012).

Wybor optymalnej struktury do magazynowania CO, powinien zapewni¢ odpowiednia
pojemnos¢ sktadowania oraz jego bezpieczenstwo w odniesieniu do $rodowiska geologicz-
nego. Przed rozpoczgciem zattaczania ditlenku wegla konieczne jest przygotowanie szcze-
gbétowej charakterystyki geologicznej ztoza, a w trakcie zatlaczania oraz po zakonczeniu
istotny jest monitoring sktadowania.

Do oceny wyjatkowo ztozonej struktury fizykochemicznej wegli kopalnianych wyko-
rzystuje si¢ ré6zne metody, wsrod ktérych pomiary sorpcyjne stanowiag wazne zrédlo danych
(Kross 1 in. 2002; Karacan 1 in. 2003; Goodman i in. 2006). Istotne sg badania chtonnosci
ztoza w powigzaniu ze zmianami strukturalnymi wegli zachodzacymi w procesie uwegle-
nia. Powszechnie akceptowany jest poglad, iz chtonno$¢ sorpcyjna wegli warunkuje stopien
metamorfizmu oraz sktad petrograficzny (Zarc¢bska i Dudzinska 2008).

Celem niniejszego artykutu bylo wyznaczenie izoterm sorpcji pary wodnej na pigciu prob-
kach wegli pochodzacych z KWK réznigcych si¢ stopniem metamorfizmu. Uzyskane izotermy
sorpcji umozliwity okreslenie pojemnosci sorpcyjnej w uktadzie wegiel kamienny — para wodna.

Wiedza, ktora dostarczaja badania sorpcyjne odgrywaja szczeg6lng role w temacie gro-
madzenia si¢ i zachowania gazoéw kopalnianych w poktadach wegla.

1. Materiat badawczy

Obiektem badan byto pig¢ probek wegla kamiennego pochodzacych z wytypowanych
polskich kopalni. Wybrane do badan wegle mozna zaliczy¢ do nisko-, §rednio-, i wysoko-
uweglonych.

Jako sorbat zastosowano pary wody. Woda uzyta jako sorbat w procesie sorpcji na weglu
kamiennym jest czuta na chemiczny charakter wegla kamiennego, poniewaz zachodzi tylko
i wylacznie sorpcja polarna (IKreiner i Zyla 2006; Jodlowski i Wojcik 2013). Pary wody sa
jednym z cze$ciej wykorzystywanych sorbatow do badania hydrofilnosci wegla kamiennego
w zaleznosci od stopnia zmetamorfizowania oraz rozdrobnienia probki. Sorpcja wody dobrze
rozroznia wegle kamienne (Orzechowska-Zigba 2009; Jodtowski 1 in. 2016).

2. Metodyka badawcza

Probki wegla kamiennego zostaly pobrane zgodnie z PN-90/G-04502:2014-11 ,,Wegiel
kamienny i brunatny — Pobieranie i przygotowanie probek do badan laboratoryjnych — Me-
tody podstawowe”.

Badania charakteryzujace wegle wykonano w Gléownym Instytucie Gornictwa (GIG)
w Katowicach z zastosowaniem wymagan i procedur okreslonych w polskich normach
w klasyfikacji wegla kamiennego.

Zbadano zawarto$¢ podstawowych pierwiastkéw wchodzacych w sklad materii we-
glowych. Zawarto$¢ tlenu obliczono jako reszt¢ do 100%, po uwzglednieniu pozostatych
glownych pierwiastkow. Ponadto oznaczono wilgo¢ (PN-80/G-04511:1980) oraz popiot
(PN-80/G-04512:1998).
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W ramach dodatkowej charakterystyki materiatu badawczego wykonano analiz¢ petro-
graficzng oraz oznaczono gesto$¢ rzeczywista.

Badania mikroskopowe prowadzono wykorzystujac mikroskop polaryzacyjny typu POL-
MI oraz mikroskop firmy OLYMPUS. Gesto$¢ rzeczywista wyznaczono przy uzyciu aparatu
firmy Micrometrics — Accu Pyc 1330, jest to automatyczny aparat do wyznaczania ggstosci
rzeczywistej. Jako ptyn piknometryczny wykorzystuje si¢ hel, ktorego zastosowanie z teore-
tycznego punktu widzenia budzi jak najmniej zastrzezen. Hel, jako medium nieadsorbujace,
niereagujace z badang substancja ma najwigksza zdolno$¢ penetracji struktury porowatej
wegli kamiennych (Rao 1991).

Probki wegla kamiennego jak wspomniano pobrano zgodnie z PN-90/G-04502:2014-11.
Sposob pobierania i przygotowania probek do analizy przedstawiono ideo w pracy Zargb-
skiej (Zargbska 2012). Nastepnie w warunkach laboratoryjnych rozdrobniono, w celu usred-
nienia ich wiasciwosci fizykochemicznych. Eksperyment (badania sorpcyjne), prowadzono
dla wyselekcjonowanej klasy ziarnowej ¢ 0,5-1,25 mm.

Izotermy sorpcji dla wytypowanych wegli wyznaczono przy uzyciu aparatury typu obje-
tosciowego — adsorpcyjnych mikrobiuretek cieczowych (Lason i Zyla 1963) w temperaturze
303 K. Aparatura pozwala na wyznaczenie izoterm sorpcji/desorpcji par substancji polarnych,
jak i apolarnych w zakresie ci$nien od prézni bezwzglednej do ci$nienia pary nasyconej. Bu-
dowe aparatury oraz zasad¢ wykonywania pomiaréw opisano w pracy Klinika (Klinik 2000).

Przed wykonaniem pomiardw sorpcyjnych nalezy odpowiednio przygotowacé probki. Dla-
tego konieczne jest oczyszczenie powierzchni probki z uprzednio zabsorbowanych gazéw
i par oraz dodatkowo usuni¢cie z obszaru porowatego zasorbowanych czasteczek. W tym
celu materiat poddany badaniom sorpcyjnym odgazowano do prozni statycznej 10~3 Pa.
Dodatkowo, aby uzyska¢ lepszy efekt oczyszczenia powierzchni oraz struktury porowatej
materiatu badawczego, stosowano kilkukrotne ptukanie helem pod ci$nieniem. Atomy helu
W rzeczywistosci same nie adsorbuja si¢ na powierzchni adsorbentu, dostarczaja niezbgdne;j
energii kinetycznej czasteczkom zasorbowanych par i gazow, przez to wybijaja je z po-
wierzchni sorbentu (Saha 1 in. 2007). Po kazdym ptukaniu helem probki ponownie odgazo-
wywano. Tak przygotowane probki poddano eksperymentowi. W trakcje pomiar6w dobrano
optymalny czas oczekiwania na stan rownowagi (24 h), po uplywie ktoérego nie stwierdzo-
no zmiany w cis$nieniu rownowagowym. Izotermy sorpcji/desorpcji par wody wyznaczono
w pelnym zakresie ci$nien wzglednych.

3. Wyniki badan, analiza i interpretacja

W celu scharakteryzowania wegli kopalnych przytoczono wybrane wyniki analizy ele-
mentarnej i technicznej (tab. 1). Dodatkowo w tabeli 1 zaproponowano oznaczenia probek,
ktére beda stosowane w pracy, zamiast pelnych nazw kopaln, ze wzgledu na przejrzystosé
i czytelno$¢ pracy.

Sposroéd wybranych wegli najmniejsza zawartos¢ pierwiastkowego wegla w stanie su-
chym i bezpopiotowym wykazywaly wegle z kopalin: Bogdanka (B), Jankowice (J) oraz
Zofiowka (Z2). Zawartos¢ wegla pierwiastkowego wahata si¢ od 75,16-89,06%. Rdznice
mozna byto takze zauwazy¢ w zawartosci popiotu (3,17-8,92%), wilgoci (0,68-4,36%), jak
réwniez w zawartos$ci czesci lotnych 19,72-36,25%.
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Waznym parametrem charakteryzujacym wegiel jest jego refleksyjnosé¢ oraz sktad mace-
ralny. Wyniki analizy petrograficznej (rys. 1, tab. 2) wskazuja, iz do badan wybrano wegle
o wartosci wspotczynnika odbicia $wiatla w zakresie 0,68—1,3%. Najwyzsza warto$¢ indek-
su R zanotowano dla probki wegla Z3, a najmniejsza dla probki B. Badane probki roznity
si¢ znacznie zawarto$ciag witrynitu (tab. 2), bedaca w zakresie 54-91%. Najwyzsza wartos$¢
badanego parametru wykazywala probka Z2, a najmniejsza Z3. Ilo§¢ maceratow z grupy
liptynitu 1 inertynitu miescita si¢ w granicach odpowiednio: 0-5% oraz 8-45%. Mozna
podkresli¢, iz probka Z1 nie zawierata egzynitu, a w probce Z2 dominowaly maceraty grupy
witrynitu.
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Rys. 1. Zalezno$é zawartosci pierwiastka C9%/ od R, badanych probek wegla

Fig. 1. The relationship element content C%/ of R of the tested coal samples

Poréwnujac wartosci parametru dp, (tab. 2) wegiel Z2 charakteryzowal si¢ najmniejsza
wartos$cia, a wegiel Z1 najwigksza.

Przebieg izoterm sorpcji przedstawiono jako zaleznos¢ ilo$ci zasorbowanej pary wody
(a, mg/g) od ci$nienia wzglednego (p/pg). Ztozonos¢ natury fizykochemicznej wegla ka-
miennego powoduje, ze interpretacja jego wlasciwosci sorpcyjnych wzgledem substancji
matoczasteczkowych w wigkszosci prac ma charakter jakosciowy. Krzywe sorpcji/desorpcji
dla badanych uktadéw zaprezentowano na rysunkach 2a—2e.

Dla kazdej probki wegla izoterma sorpcji przebiegata wedtug typu II, zgodnie z klasyfi-
kacja IUPAC, ktory jest charakterystyczny dla sorbentow zawierajacych mikro- i mezopory
(rys. 2a—-2f). Ksztalt izotermy wskazuje na poczatkowa adsorpcje monowarstwowa, po ktorej
nastepuje zapelnianie o charakterze wiclowarstwowym. Tworzenie monowarstwy sorpcyjnej
pokazuje przebieg izoterm sorpcji w poczatkowym zakresie ciSnien wzglednych. W zalezno-
$ci od ilosci ugrupowan tlenowych nachylenie izotermy jest bardziej badz mniej strome. Dla
probek wegla B i J zapehienie monowarstwy odbywa si¢ przy cisnieniu wzglednym do 0,12,
a dla probki Z3 juz konczy sie przy 0,07. Swiadczy to o wyzszym stopniu zmetamorfizowania
wegla Z3, a co za tym idzie, wystegpowaniu mniejszej ilosci tlenowych grup funkcyjnych,
co w przypadku wegli wysokouweglonych obniza chtonno$¢ sorpcyjng pary wodne;.

Po utworzeniu si¢ monowarstwy adsorpcyjnej nastgpuje zapehianie kolejnych warstw.
Na rysunku 2b (wegiel J) odpowiada temu przechodzenie izoterm w lini¢ prosta. Stopien za-
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TABELA 1. Technologiczna i chemiczna (elementarna) analiza probek wegla

TABLE 1. Technological and chemical analysis of coal samples

Kopalnia/poktad
Bogdanka Jankowice Zofiowka Zofiowka Z-(I;i(::lvri(iz-
p. 391 p. 505 p. 410 p. 404/2 0. 502
Probka wegla
B J Zl V4) 7z
Cdaf 75,16 75,71 84,04 78,62 89,06
g gdaf 1,67 0,92 0,78 0,35 0,36
8 é Hdaf 4,92 441 4,65 437 4,14
g Ndaf 1,70 1,27 1,32 1,15 1,38
© Odaf 8,09 10,49 4,35 6,17 1,12
(O+N)daf 9,79 11,76 5,67 7,32 2,50
g & W2 4,36 2,82 1,42 0,60 0,95
S é A? 4,17 445 3,51 8,92 3,17
<8 ydaf 36,25 30,93 24,53 27,93 19,72

W2 — wilgotno$é, A? — zawarto$¢ popiotu, V€ — zawartos¢ substancji lotnych, C2f — zawartoéé pierwiastka C,
HYaf _ zawartos¢ pierwiastka H, N98f — zawartosé pierwiastka N, S9f — zawartos¢ pierwiastka S, 09f — zawartosé
pierwiastka O.

TABELA 2. Analiza petrograficzna i gesto$¢ rzeczywista dy, probek wegla

TABLE 2.  Petrographic analysis and the density dy, of the coal samples

Gestosé Grupa maceratow [%] Substancja .,

5 . . Refleksyjnosé
Probka rzeczywista . . ] . mineralna o

dy, [/ cm3] vitrynit | liptynit | inertynit MM [%] RO [%]

B 1,35 84 5 11 0 0,68
J 1,37 74 3 23 2 0,80
Z1 1,38 88 0 12 1 1,19
z2 1,10 91 1 8 4 1,01
Z3 1,32 54 1 45 2 1,30

petniania kolejnych warstw adsorpcyjnych jest w $cistym zwiazku z ilo$cig grup polarnych,
ktore sa centrami sorpcji. Zasorbowane czasteczki wody staja si¢ centrami sorpcyjnymi
dla kolejnych czasteczek sorbatu. Jak podaje (Kreiner i in. 2007) proces wowczas przyjmuje
charakter wyspowy i tworzg si¢ tzw. klastry. Izotermy wegli B i J wskazuja na znaczaco
wigksza wtorng powierzchni¢ sorpcyjng niz wegiel Z1, Z2, Z3. Jako ze probki te sa weglem
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Rys. 2. Izotermy sorpcji/desorpcji par H,O
a) na weglu B; b) na weglu J; ¢) na weglu Z1; d) na weglu Z2; e) na weglu Z3; f) izotermy sorpcji par
wody na wybranych probkach wegli — porownanie chtonnosci sorpcyjnej na badanych wegli
e — sorpcja; o — desorpcja
Fig. 2. Isotherms sorption/desorption vapor H,O

a) in coal B; b) in coal J; ¢) in coal Z1; d) in coal Z2; e) in coal Z3; f) the sorption isotherms of water
vapor on selected samples of coal — a comparison of sorption capacity
® — sorption; © — desorption

0 wyzszym stopniu zmetamorfizowania, bardziej uweglonym, nie zawierajag w swojej struk-
turze tylu ugrupowan tlenowych i stad ich mniejsze zdolnosci do adsorbowania polarnych
czasteczek wody.
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Zauwazalny jest fakt, ze izotermy wegli Z1, Z2, Z3 w przeciwienstwie do pozostatych
probek wegla (B i J) przy wyzszych ci$nieniach wzglednych odchylaja si¢ ku gorze. Wska-
zywaé to moze na to, ze pojawia si¢ zjawisko pecznienia wegla kamiennego badz pary
sorbatu kondensujg si¢ na wewngtrznej powierzchni poréow. Zwracajac jednak uwage na
wielko$¢ samej sorpcji w przypadku wegli Z3, Z2, Z1, wyrazny wzrost zdolnosci sorpcyjne;j
wiaza¢ si¢ moze z odkladaniem si¢ czasteczek sorbatu i tworzeniem klastrow tzw. adsorpcja
wielomolekularna.

W kazdym przypadku na krzywej sorpcji/desorpcji wystepuje zamknigta petla histerezy.
Fakt ten wskazuje na wystepowanie kondensacji kapilarnej. Dla wegli B, J izoterma de-
sorpcji nie pokrywa si¢ z izotermg sorpcji, $wiadczy to o wigkszym udziale sorpcji wielo-
warstwowej niz w przypadku wegla Z1, Z2, Z3, gdzie izoterma desorpcji i sorpcji niemalze
pokrywa si¢ w catym zakresie ci$nien wzglednych (Orzechowska-Zigba i in. 2016).

W niniejszej pracy do opisu danych eksperymentalnych adsorpcji-desorpcji wykorzy-
stano powszechnie uzywany model rownania BET. Eksperymentalne izotermy opracowano
aproksymujac liniowa posta¢ rownania BET do danych pomiarowych (Oscik 1983). Mo-
del ten zaktada tworzenie si¢ wicloczgsteczkowych warstw adsorpcyjnych bez wakanséw
1 w postaci liniowe] wyraza si¢ rOwnaniem:

x U (Cger-)
a(l-=x) Cggra,  Cppray

M

W réwnaniu x = p'p(f] jest wzgledna preznos$cig pary wodnej, a jest iloscig zaadsorbo-
wanej pary lub gazu, a,, jest to tzw. pojemno$¢ monowarstwy, a Cggy jest stala rownania
(stata BET).

Pierwszym etapem w tej metodzie dla wyznaczenia powierzchni wiasciwej Sppr jest
obliczenie pojemnosci monowarstwy (a,,). Wiedzac, ze dla izoterm II typu zgodnos¢ danych
doswiadczalnych z rownaniem liniowym BET zawiera si¢ w zakresie ci$nien wzglednych
(p'po'l ) od 0,05 do 0,35 i daje odcinek prostoliniowy (rys. 3a) obliczono stale a,, 1 Cggrdla
kazdej probki wegla kamiennego. Nastepnym krokiem jest obliczenie powierzchni wlasci-
wej z zaleznosci:

Sger =@y M A-© @)
gdzie:
M — ciezar molowy gazu lub pary [g/mol],
A — liczba Avogadro (6,023 - 1023 czasteczek w jednym molu),
® — pole powierzchni zajmowane przez jedng czasteczke gazu lub pary

m?/czasteczke). Obliczenia przeprowadzono przyjmujac 10,8 - 10720 jako
3 € przep przyjmujg J
powierzchni¢ zajmowang przez jedng molekule wody.

Powierzchni¢ wlasciwa mozna zdefiniowa¢ jako rzeczywista, bioraca udziat w adsorp-
cji powierzchni¢ adsorbentu, przypadajaca na jednostke masy. Nalezy ja traktowaé jako
wzgledng wielko$¢ powierzchni adsorbentu i rozumie¢ jako powierzchnig adsorbentu z jej
nieregularno$ciami o wymiarach wigkszych lub porownywanych z wielko§ciami czasteczek
adsorbatu (Oscik 1983).
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Zgodnie z teorig BET izotermy adsorpcji fizycznej typu II charakteryzujg si¢ ksztaltem
zblizonym do litery S i dodatnia wartoscia statej Cpr, wynoszaca od 3—4 do kilkuset (Oscik
1983).

Rysunek 3 przedstawia przyktadowa izoterme¢ sorpcji pary wodnej oraz ich liniowg po-
sta¢, tzw. BET slope dla probki B. W tabeli 3 zamieszczono warto$ci parametrow dla rowna-
nia BET oraz obliczone wielkosci powierzchni wlasciwej dla badanych wegli, ktéra wahata
si¢ przedziale 22-84 m%/g. Pojemno$é monowarstwy dla kazdego wegla kamiennego rézni
si¢. Zgodnie z przewidywaniami chtonno$¢ sorpcyjna najmniejsza jest dla wegla Z3, czyli
najbardziej uwegglonego, z najwigkszg zawarto$cia pierwiastka C oraz najmniejszg zawarto-
$cig tlenowych grup funkcyjnych, odpowiedzialnych za hydrofilowos$¢ wegla. W przypadku
wegla J, aby zapetni¢ powierzchni¢ jednomolekularna warstwa adsorpcyjna, potrzeba czte-
rokrotnie wiecej czasteczek par wody ze wzgledu na czterokrotnie wigksza obecno$¢ grup
tlenowych w weglu, bedgcymi centrami adsorpcyjnymi na powierzchni wegla. Oczywisty
jest wigc wpltyw zawartosci ugrupowan tlenowych na parametry sorpcyjne. Zdolnos¢ we-
gli kamiennych do sorbowania liniowo zalezy od zawartos$ci tlenowych grup funkcyjnych.
Im wigcej ugrupowan tlenowych w postaci centréw sorpcyjnych, tym wigksze mozliwosci
sorpcyjne wegli.

Na podstawie rownan adsorpcji BET z izoterm sorpcji pary wodnej okreslono ilo$ci ak-
tywnych centr adsorpcji, ktére potencjalnie moga bra¢ udziat w adsorpcji CO, w poktadach
wegla podczas wttaczania tego gazu (Milewska-Duda i in. 2000).

p/[a(1-p)]
°
s 8

0 02 04 06 08 1

Rys. 3. Izoterma sorpcji pary wodnej przyktadowo dla wegla B
a) — liniowa forma izotermy BET, b) — izoterma sorpcji

Fig. 3. Sorption isotherm of water vapor, for example coal B
a) — linear form of BET isotherm, b) — sorption isotherm

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wegiel kamienny o najwyzszym stopniu zmeta-
morfizowania wykazal si¢ najmniejsza chtonno$cia sorpcyjna, co jest potwierdzeniem do-
niesien literaturowych (Karacan i Mitchel 2003). Jako ze ugrupowania tlenowe, ktére po-
zostaja w korelacji z uwegleniem, odpowiadajg za ilo$¢ centréw sorpcyjnych, ich obecnosé
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TABELA 3. Parametry réwnania BET w przedziale 0 < p/pg < 0,35 oraz powierzchnia wtasciwa badanych wegli

TABLE 3. BET equation parameters in the range of 0 < p/py < 0.35 and the surface area of the tested coal

Probka wegla BET
a,, [mg/g] Crer S,0) [m%/g]
B 20,70 18,48 74,81
J 23,40 11,55 84,60
Z1 6,48 16,32 23,42
zZ2 9,18 9,01 33,20
VA 6,30 9,72 22,80

jest najwazniejszym czynnikiem warunkujacym pojemnos$¢ sorpcyjna wegli. Reaktywne
ugrupowania nadaja charakter chemiczny powierzchni, ktéra jest bardziej hydrofilowa im
wigcej tlenowych ugrupowan na powierzchni tego sorbentu.

Zatem wegiel Z3, ktory byl weglem najbardziej uweglonym i posiadat w swej strukturze
najmniejszg ilo$¢ reaktywnych grup tlenowych, zasorbowal najmniejsza ilo$¢ czasteczek
wody. Sposrod badanych probek wegle B 1 J wykazaty si¢ najwigksza zdolnoscia do po-
chlaniania par wody, co §ci§le powigzane jest z iloscig ugrupowan tlenowych na ich po-
wierzchni.

Nalezy wigc podkresli¢, ze w rozwazaniach dotyczacych podziemnego magazynowania
CO, pojemno$¢ magazynowa wzgledem tego gazu nie moze by¢ najwazniejszym parame-
trem w ocenie przydatnosci takiego ztoza. Konieczne jest okreslanie chtonnosci sorpcyjnej
pary wodnej na tym weglu, a jeszcze lepiej, okreslenie chlonnosci CO, na weglu wstepnie
nasyconym H,O. Z punktu widzenia sekwestracji CO, wydaje si¢ by¢ to bardzo istotne,
gdyz obecnos$¢ wilgoci w weglu powoduje niekiedy znaczne obnizenie chionnos$ci sorp-
cyjnej wegli wzgledem gazow kopalnianych (metanu i ditlenku wegla) (Joubert 1 in. 1973;
Clarkson 1 Bustin 2000; Crosdale i in. 2008). Stad tez badania ilo§ciowe okres$lajace sorpcje
pary wodnej na weglu pozwalajg oceni¢ probke zarowno pod katem natury chemicznej, jak
i pod katem potencjalnego centrum magazynowania.

Praca wykonana w ramach badan dla podtrzymania potencjatu badawczego AGH (um. nr 11.11.210.244).
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