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Modele teoretyczne obszaru powierzchni i rozkladu porow
jako narzedzie analizy danych rownowagowych
niskociSnieniowej adsorpcji CO,
na adsorbentach weglowych

ANNA PAIDAK

Instytut Mechaniki Gorotworu PAN; ul. Reymonta 27, 30-059 Krakow

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki analizy niskoci$nieniowej adsorpcji gazowej wegli pochodzacych z 13 ko-
palh wegla kamiennego rozmieszczonych na terenie Polski i Czech. Pomiary polegaly na okresleniu pojemnosci
sorpcyjnej wzgledem ditlenku wegla (CO,) w temperaturze 258K (—15°C) w zakresie ci$nienia absolutnego od 0 bar
do 1 bar, ktora stata sig¢ punktem wyjscia do scharakteryzowania tekstury porowatej tych materiatow przy wykorzy-
staniu modeli teoretycznych obszaru powierzchni Langmuir i BET (Brunauera-Emmeta-Tellera) oraz klasycznych
modeli rozktadu mikroporéw HK (Horvath-Kawazoe) i DA (Dubinin-Astakhov). Okreslono powierzchnig wlasciwa,
ktorej wartosci zawieraly si¢ w zakresie 94-152 m%/g (Langmuir) i zmienialy si¢ proporcjonalnie do zawartosci
witrynitu w poszczegélnych probkach weglowych. Srednia szeroko$¢ poréw wszystkich badanych probek wyniosta
0,69-0,74 nm, natomiast maksymalna objeto$¢ ich porow od 26,4 - 107> cm’/g do 48,1- 10~ cm?/g. Z uwagi na specy-
fikg energetyczna przestrzeni sorpcyjnej okreslono charakterystyczna energi¢ adsorpcji, ktora wykazata najwyzsze
wartosci (22,4 kJ/mol) w weglu o najmniejszej sredniej szerokosci porow, przy zatozeniu ich szczelinowego ksztattu.

Stowa kluczowe: wegiel, sorpcja, tekstura porowata

1. Wprowadzenie

Z uwagi na fakt, ze wegiel posiada rozbudowang strukturg porowata, posiada zdolnos$¢ sorbowania
wielu cieczy 1 gazéw. Na jego pojemnos$¢ sorpcyjna wpltywa szereg czynnikow, do ktorych zalicza sig: rodzaj
wegla, jego whasciwosci chemiczne 1 petrograficzne, temperatura i ci$nienie sorbowanego gazu, cisnienie
w jakim znajduje si¢ poktad oraz wzajemne oddziatywania uktadu wegiel-gaz.

Wegiel kamienny stanowi material bardzo zréznicowany teksturalnie. Posiada rozbudowany system
porow, wérod ktorych ponad 90% przypada na mikro i submikropory [Kreiner i Zyta, 2006]. W zwiazku
z jego heterogeniczna budowa, zachodzace w nim procesy podczas sorpcji opieraja si¢ na roznych mechani-
zmach. Przewazajace w budowie porowatej mikro i submikropory, zapetniaja si¢ objgtosciowo, a zjawisko
sorpcji moze przybiera¢ w nich charakter wieloraki [Wdjcik, 1999]. W wyniku bliskosci $§cianek nastepuje tu
wzrost oddziatywan adsorbent-adsorbat oraz wzrost energii adsorpcji. Submikropory majace $rednice rzedu
wielkos$ci sorbowanych czastek (ponizej 0,8 nm) posiadaja najwigkszy udzial w mechanizmie deponowa-
nia czasteczek sorbentu. Wykazuja elastycznos¢ wzgledem sorbowanych czastek a dyfuzja do ich wngtrza
wymaga okreslonej energii aktywacji.

W celu scharakteryzowania budowy tekstualnej wegli kamiennych wyznaczono podstawowe parametry
cechujace ich przestrzen porowata, ktore okreslono na podstawie danych rownowagowych objgtosci zaad-
sorbowanego CO, w temperaturze 258K (—15°C) [Klinik, 2000; Pajdak i Skoczylas, 2014; Zyta i in., 2005].

Wyznaczono jednowarstwowa powierzchni¢ wlasciwa Langmuira opierajac si¢ na danych niskoci-
$nieniowych izoterm adsorpcji w przedziale cisnien wzglednych od 0,01 do 0,046 oraz wielowarstwowa po-
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wierzchnig¢ wlasciwa Brunauera-Emmeta-Tellera (BET) [Brunauer, 1945] analizujac kilka ostatnich punktéw
izotermy adsorpcji, uwzgledniajac powierzchnig zajmowana przez czastke ditlenku wegla w pojedyncze;j
warstwie adsorpcyjnej rowna 0,19 nm?. Uwzgledniajac skomplikowane procesy zachodzace podczas sorpcji
par i gazéw w weglu kamiennym, parametr powierzchni wlasciwej zostat tu zastosowany jako wskaznik
nieposiadajacy wymiaru fizycznego [Czaplinski, 1994] i wykorzystany w celach poréownawczych.

Z uwagi na szczelinowy charakter tekstury mikroporowatej do opisu objgtosci i szerokos$ci porow
wykorzystano model Horvath-Kawazoe [Horvath-Kawazoe, 1983]. Catkowita objeto$¢ poréw okreslono
z ostatniego punktu izotermy adsorpcji odpowiadajacego p/p, = 0,046, natomiast Srednice poréw z wyrazenia
wigzacego szerokos¢ szczeliny z ci$nieniem wzglednym, przy znajomosci statych fizycznych adsorbentu
i adsorbatu. Wykorzystujac t¢ zaleznos¢ i do§wiadczalne punkty rownowagowe izotermy okreslono catkowy
rozktad objgtosci mikroporow w funkcji ich $rednicy, ktory, po przeksztalceniu doprowadzono do postaci
roézniczkowe;.

Opierajac si¢ na teorii wieloczasteczkowej warstwy adsorpcyjnej, z ktorej zatozen wynika model
Dubinina i Astakhova [Dubinin, 1975], okreslono charakterystyczng energi¢ adsorpcji, bedacej funkcja
cis$nienia par adsorbatu.

2. Czes¢ doswiadczalna

Materialy

Badania przeprowadzono na probkach weglowych pochodzacych z 9 polskich i 3 czeskich kopaln
z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego wegla kamiennego ktdrych spis zaprezentowano w tabeli 1.

Tab. 1. Probki wegla kamiennego wykorzystane do badan

KOPALNIE POLSKIE KOPALNIE CZESKIE

Nazwa kopalni ?)};‘I;ll:)l?il Nazwa kopalni i}:;ll:)l?il
KWK . Rydultowy-Anna” AN | tad Gérniczy nr 1, Ruch CSA | CSA
KWK ,,Bielszowice” Biel
KWK ,,Budryk” Bud Zaktad Gorniczy nr 1, DP
KWK ”Knuréw-Szczygtowice”, Ruch Knurow Knur Ruch Darkov Proximus
KWK ,,Marcel” Marc Zaktad Gorniczy nr 2 CSM
KWK ,,Pniéwek” Pnidéw
Zaktad Gorniczy Sobieski Sob
KWK ”Knuréw-Szczyglowice”, Ruch Szczyglowice Szczyg
KWK ,,Borynia-Zofiéwka-Jastrzgbie”, Ruch Zofiowka Zof

Do badan wykorzystano ditlenek wegla (CO,), ktory jest jednym z najefektywniej sorbowanych
gazow w weglu kamiennym. Posiada mate rozmiary (Srednica czastki okoto 0,32 nm) oraz niska energie
aktywacji, umozliwiajaca pokonanie bariery energetycznej w najdrobniejszych porach. Ze wzgledu na spe-
cyfike jego oddziatywan z materiatem weglowym i mechanizm deponowania czastek, charakteryzuje sig
dobra zdolnoscia penetracji struktur mikro i submikroporowatych, dajac wielko$¢ powierzchni wlasciwe;j
zblizona do rzeczywistej.

Metodyka badan

Badania teksturalne obszaru powierzchni i rozktadu poréw okre§lono na objetosciowym analizatorze
adsorpcyjnym ASAP 2020 firmy Micromeritics Instrument Corporation zaprezentowanym na rysunku 1.

Pomiar odbyt si¢ metoda niskocisnieniowej adsorpcji ditlenku wegla (CO,) w zakresie ci$nienia abso-
lutnego 0 bar — 1 bar (ci$nienie wzgledne 0 < p/py < 0,046). Przed pomiarem kazda probke odgazowywano
w prozni rzedu 10> mmHg przez 48 godzin, a nastepnie wygrzewano w 368K (95°C) przez okres 4 godzin.

Analizy techniczne zawartos$ci czgsci lotnych, popiotu i wilgoci przeprowadzono zgodnie z obowiazu-
jacymi normami (PN-ISO 562:2000, PN-ISO 1171:2002, PN-80/G-04511), natomiast badania petrograficzne
zawarto$ci witrynitu, na podstawie analiz ilo§ciowych przy wykorzystaniu mikroskopii w §wietle odbitym.
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Rys. 1. Stanowisko niskoci$nieniowej adsorpcji gazowej z analizatorem ASAP 2020

3. Charakterystyka techniczna i petrograficzna

Z uwagi na pochodzenie wegli z terenow odmiennych z punktu widzenia przebiegu procesow
metamorficznych macierzystego materialu weglowego, ich budowa i sktad znacznie si¢ rdznily. Analizy
techniczne wykazaly zawarto$¢ czesci lotnych w zakresie 22-34%, popiotu od 3,1% do 10% 1 wilgoci od
0,59 do 1,22% w zaleznosci od miejsca pochodzenia probki. Okreslona petrograficzne zawarto$¢ witrynitu
miescita si¢ w zakresie 29-78%.

4. Analiza teoretyczna obszaru powierzchni porow

Powierzchnia wlasciwa jest jednym z podstawowych parametrow teksturalnych charakteryzujacych
budowe porowata materiatlu. W zalezno$ci od przyjetych zatozen oraz modelu deponowania czastek adsor-
batu na powierzchni sorbentu zastosowano model jednowarstwowej oraz wiclowarstwowej adsorpcji gazu
CO,. Okreslono parametr powierzchni wlasciwej w modelu Langmuira ktorego wyniki miescity si¢ w za-
kresie 94-152 m?/g, natomiast przy zastosowaniu modelu Brunauera-Emetta-Tellera wyniosty od 87 m?/g
do 160 m?/g. Maksymalna warto$¢ przy wykorzystaniu obydwu modeli uzyskano w probce wegla z kopalni
,.Sobieski”.

Zgodnie z klasyfikacja IUPAC [TUPAC, 1994] oraz danymi rownowagowymi niskoci$nieniowej ad-
sorpcji gazowej, izotermy sorpcji wszystkich badanych wegli kamiennych odpowiadaty I typowi izoterm,
ktory jest typowy dla adsorpcji jednowarstwowej i objetosciowemu zapeknianiu najdrobniejszych porow.
Uwzgledniajac to, do dalszej charakterystyki parametrow teksturalnych poshuzono si¢ modelem zaktadaja-
cym tworzenie si¢ pojedynczej warstwy czastek sorbatu na powierzchni sorbentu.

Na rysunku 2 zestawiono warto$¢ powierzchni wlasciwych Langmuira w funkcji wybranego sktad-
nika maceralowego. Rozpatrywanym sktadnikiem byta procentowa zawartos¢ witrynitu. Zgodnie z danymi
literaturowymi, wegle bogate w ten macerat cechuja si¢ wysoka wartoScia parametru powierzchni wlasci-
wej. Potwierdzily to wyniki badan, gdzie w probkach o zawarto$ci witrynitu powyzej 60%, powierzchnia
Langmuira osiagneta ponad 100 m?%/g. Wegle te pochodzity z kopalni ,,Budryk”, ,,Sobieski”, ,,Knuréw”,
,Anna”, oraz ,,Pniowek”, gdzie zawarto$¢ maceratu okreslono na 78%, a wyznaczona powierzchnia wta-
$ciwa wyniosta blisko 120 m?/g.



102 Anna Pajdak

o0

Né\a 160 .

R e e S N s
2 |

& 1204 SRS S U T S O P S S S
= : M- :

3 | Bl B

< 1004 ETew
E 00 bl et |l : :

O e

(N7} —r

=TT S S G S S B
B

s

S 604
=

)

N

i

2 40

% 20 30 40 50 60 70 80 90
[a

Witrynit [%]

Rys. 2. Zalezno$¢ wielkosci powierzchni wlasciwej od zawartoéci witrynitu w weglach

5. Analiza teoretyczna objetosci, rozmiaru i rozkladu mikro
i submikroporow

Jak wynika z analiz petrograficznych, witrynit cechuje si¢ przewaga drobnych form porowatych
w swojej budowie z decydujaca przewaga mikro i submikropow. Ze wzgledu na swoja liczebno$¢ oraz
specyfike maja one najwiekszy udziat w wielkos$ci parametréw teksturalnych, w tym w objetosci porow,
ktora okreslono zgodnie z modelem Horvath-Kawazoe. Jak wykazaty badania adsorpcji CO,, maksymalna
objeto$¢ poréw miescila si¢ w zakresie 26,4 -1073-48,1-10 cm®/g, przy czym najwyzsza wartoécia tego
parametru cechowat si¢ wegiel ,,Sobieski”. Rysunek 3 prezentuje zalezno$¢ zawartosci witrynitu od objetosci
porow, ktora, wraz ze wzrostem udzialu procentowego tego maceratu w probkach weglowych, wykazuje
coraz wigksze wartosci.
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Rys. 3. Zalezno$¢ maksymalnej objgtosci poréw od zawarto$ci witrynitu w weglach

Z uwagi na fakt, iz to najdrobniejsze mikroszczeliny rzedu pojedynczych Angstremdéw, stanowia
glowny udzial w objgtosci wegla, na rysunku 4 zaprezentowano zestawienie $redniej szeroko$ci porow
w funkcji ich maksymalnej objetosci (zgodnie z modelem Horvath-Kawazoe). Srednia szeroko$é porow
wszystkich badanych wegli miescila si¢ w zakresie odpowiadajacym gornej granicy submikroporow. We-
giel z kopalni ”Sobieski”, charakteryzujacy sig najlepiej rozwinig¢ta powierzchnia wtasciwa, cechowat sig
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srednio najwezszymi porami rzedu 0,69 nm oraz najwigksza ich objgtoscia. Z kolei w probce wegla DP
pory wykazaly najwicksza $rednia srednice (0,74 nm) oraz najmniejsza objetosé (26,410~ cm®/g). Poza
skrajnymi wynikami z kopalni ”Sobieski” oraz ,,Darkov Proximus”, nie zaobserwowano jednoznacznego
trendu zmian badanych parametrow.
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Rys. 4. Zalezno$¢ pomigdzy maksymalna objgtoscia i Srednig $rednica porow w weglach

Opracowany zgodnie z modelem Horvath-Kawazoe przebieg rozktadu wielko$ci poréw wegli z wy-
branych kopalni ,,Sobieski”, ,,Pniowek”, Budryk” i ,,Darkov Proximus” ukazuje udzial objgtosci poréw
w funkcji ich szerokoS$ci, przy zatozeniu ich szczelinowego ksztattu. Jak zaprezentowano na rysunku 5,
wegiel z kopalni ,,Sobieski” cechujacy si¢ najwigksza maksymalna objgtoscia wolnej przestrzeni porowate;j
(48,1-1073 cm?/g), wykazuje zdecydowanie najwigksza objetosé mikro i submikroporéw w catym badanym
zakresie. Probki wegli ,,Pnidwek™ 1 ,,Budryk” cechuja si¢ zblizonym rozktadem pordéw, natomiast w probce
DP poszczegdlnym wymiarom porow towarzysza duzo mniejsze wartosci ich objetosci, szczegdlnie w za-
kresie $rednic 0,47-0,7 nm.

—a—Sob —®—Pniow —<—Bud —w—DP

15

Szerokosc porow [A]

Rys. 5. Rozktad rozmiaru poréw wybranych wegli kamiennych
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Rysunek 6 prezentuje zalezno$¢ Sredniej szerokosci porow w funkcji charakterystycznej energii ad-
sorpcji, okreslonej zgodnie z modelem Dubinina i Astakhova [Dubinin, 1975]. Model ten taczy potencjat
adsorpcyjny z objetos$cig warstwy powierzchniowej i kapilarna naturg adsorbatu. Z uwagi na fakt, ze wezsze
pory posiadaja wyzsza energig adsorpcji, rozumiang jako bariera energetyczna potrzebna na pokonanie sit
dyspersyjnych pomigdzy czasteczkami CO, i wegla, ich charakterystyczna energia adsorpcji jest wyzsza.
Wyniki potwierdzity to zalozenie, najwyzsza wartos¢ tego parametru (22,4 kJ/mol) okres§lono w weglu
»Sobieski” posiadajacym najmniejszy $redni wymiar porow, natomiast wegle posiadajace wigksza $rednia
szeroko$¢ porow uzyskaly nizsze wartosci tego parametru.
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Rys. 6. Zalezno$¢ pomigdzy charakterystyczna energia adsorpcji i $rednig szeroko$cia poréw w weglach

6. Podsumowanie

Wiasciwosci teksturalne charakteryzowane przy wykorzystaniu modeli teoretycznych pozostaja
w Scistej zaleznos$ci od lokalizacji ich wydobycia i zwiazanych z tym procesd6w metamorficznych towa-
rzyszacych ich powstawaniu. Badane probki weglowe pochodzace z kopaln umiejscowionych w Polsce
i Czechach wykazuja roznice w sktadzie analitycznym, petrograficznym oraz budowie wolnej przestrzeni
porowatej. Wegle o najintensywniej rozwinigtym parametrze powierzchni wlasciwej pochodzily z polskich
kopalni ,,Sobieski”, ,,Pnidowek”, ,, Knuréw”. Ich tekstura porowata charakteryzowata si¢ przewaga waskich
poréw o Sredniej szerokosci 0,71 nm i relatywnie wysokiej energii adsorpcji, ponad 21,5 kJ/mol. Wegle
z kopalni ,,Darkov Proximus”, ,,Bielszowice” i ,,Zofi6wka”, cechujace si¢ najmniejsza procentowa zawar-
toScia witrynitu, wykazaly najnizsze wartos$ci powierzchni wtasciwej oraz maksymalnej objetosci porow,
nieprzekraczajacej 29,010~ cm’/g.

Parametry powierzchni zewnetrznej ($§cian zewnetrznych wraz z porami otwartymi) oraz objetosci
1 rozmiaru poréw stanowia wazne uzupetnienie charakterystyki sorpcyjnej wegli kamiennych. Choé¢ wyko-
rzystywane sa gldwnie jako wskazniki do analizy poréwnawczej i iloSciowej, stanowia narzedzie bardzo
dobrze odwzorowujace ich teksture.

Planowana jest kontynuacja tematyki badawczej obejmujacej charakterystyke wegli kamiennych
z r6znych terendw geograficznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem analiz petrograficznych.

Praca zostata wykonana w roku 2016 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Theoretical models of the surface area and the distribution of the pores as a tool of analysing
the equilibrium data of a low-pressure CO, adsorption on carbon adsorbents

Abstract

This article presents effects of low-pressure gas adsorption analysis of coal coming from 13 coal mines on
the territory of Poland and The Czech Republic. The measurements consisted in specifying the sorption capacity
against carbon dioxide (CO,) in the temperature of 258K (—15°C) and in the absolute pressure range from 0 bar
to 1 bar, which became the starting point to characterise the pore structure of those materials using BET method
and Langmuir theoretical models of the surface area as well as classical models of the micropore distribution of
Horvath—Kawazoe (HK) and Dubinina-Astachowa (DA). The values of the specified surface area ranged between
94 m%/g and 152 m?/g (Langmuir) and varied proportionally to the content of vitrinite in particular coal samples.
The average pore size of all the tested samples was 0,69-0,74 nm and the maximum size of the pores was from
26,4-1073 cm’/g to 48,1-107 cm?/g. Due to the energetic specificity of the sorption area the characteristic energy
of adsorption was determined. It reached the highest values (22,4 kJ/mol) in the coal of slit-shaped pores and the
smallest average pore size.

Keywords: coal, sorption, pore structure



