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Streszczenie

W pracy wykonano badania wptywu wilgoci na wlasciwosci sorpcyjne wegla kamiennego wzgledem metanu
i dwutlenku wegla. Zgodnie z literatura wilgo¢ obecna w weglu znacznie ogranicza zdolno$¢ sorpcji gazow, w tym
w wigkszym stopniu ma to miejsce w przypadku CHy, niz CO,. Zaprezentowane w artykule badania obejmowaly ana-
lizy probek wegla z kopalni ,,Sobieski”, rozdrobnionego do klasy ziarnowej 0,20-0,25 mm. Badania przeprowadzono
w warunkach izotermicznych i izobarycznych za pomoca autorskiego urzadzenia wolumetrycznego — sorpcjomatu
manometrycznego. Wyniki badan wykazaty, ze wilgo¢ ogranicza sorpcje CH, i CO, w podobnym stopniu. Najwigk-
szy spadek pojemnosci sorpcyjnej odnotowano pomig¢dzy probkami suchymi, a zawierajacymi odpowiednio 2.8%
wilgoci (dla CH, jako adsorbatu) oraz 2.5% (dla CO,). Przy dalszym nasycaniu probek parag wodna, odnotowane
spadki pojemnosci sorpcyjnej byly na nizszym poziomie.

Stowa kluczowe: sorpcja, wegiel kamienny, wilgo¢, metan, dwutlenek wegla

1. Wstep

W strukturze wegla kamiennego istnieje wiele grup funkcyjnych, m.in.: hydroksylowych, karboksy-
lowych, karbonylowych, metoksylowych, eterowych, co nadaje apolarnej czastce wegla okreslony stopien
polarnosci. Stad tez wegiel kamienny moze by¢ rozpatrywany jako uktad o podwdjnym charakterze: hydro-
filowym i hydrofobowym, co znajduje odbicie w ilosci sorbowanych substancji. Woda, zwigzana w weglu
z grupami zawierajacymi tlen ogranicza pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem gazow.

Wedhug wielu badaczy to wiasnie zawarto§¢ wilgoci w weglu jest czynnikiem majacym jeden z naj-
wiekszych wptywow na whasciwosci sorpeyjne wegla (Levy i in., 1997; Crosdale i in., 2008; Svabova i in.,
2012). Woda oraz inne zwigzki polarne wiaza si¢ z grupami hydroksylowymi, wystepujacymi na powierzchni
wegla i majacymi charakter polarny (Kreiner i Zyta, 2006). Im wieksza jest ilo$¢ tych grup, tym wicksza
czes¢ powierzchni poréw moze zostac zajeta przez zwiazki polarne.

Wilgo¢ w weglu stanowi w wigkszos$ci przypadkdéw element niepozadany, ktory przy jego przerdbce
i uzytkowaniu stwarza szereg problemow. Zawarto$¢ wilgoci w weglu ksztattuje si¢ na bardzo ré6znym
poziomie, ktory zalezy od wielu czynnikoéw. W analityce wyroznia si¢ kilka rodzajow wilgoci. Wilgocia
najprostsza do oszacowania jest wilgo¢ przemijajaca. To woda utrzymujaca si¢ mechanicznie na powierzchni
ziaren wegla, mozliwa do usunigcia podczas suszenia do poziomu wilgotnosci otoczenia. Kolejnym rodzajem
wilgoci w weglu jest wilgo¢ higroskopijna, ktora jest silnie zalezna od stopnia metamorfizmu wegla. Wraz ze
wzrostem metamorfizmu wegla, zawartos¢ zgromadzonej w nim wilgoci higroskopijnej maleje. Wegiel traci
ten rodzaj wilgoci podczas suszenia w zakresie temperatur 105-110°C. Rodzajem wilgoci najtrudniejszym
do usunigcia jest woda konstytucyjna (krystalizacyjna) zwigzana w substancji mineralnej. Usunigcie tego
rodzaju wilgoci jest mozliwe dopiero w temperaturze od 400°C do 800°C.

Wilgo¢ moze zajmowac czes¢ dostepnej powierzchni sorpcyjnej w weglu, a takze blokowaé drogi
migracji i dyfuzji czasteczek gazu do wnetrza poréw. Proces ten ma duzy wplyw nie tylko na wtasci-
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wosci sorpcyjne, ale rowniez na kinetyke procesow sorpcji/desorpcji gazu w strukturze porowej wegla
(Wang i in., 2017). Redukcja pojemnosci sorpcyjnej wegla wzgledem metanu i dwutlenku wegla zostata
wielokrotnie potwierdzona przez wielu badaczy (Krooss i in., 2002; Busch i in., 2004; Day i in., 2008;
Crosdale i in., 2008; Gensterblum 1 in., 2013). Badania na r6znych rodzajach wegli kamiennych wykazaty,
ze wilgo¢ ma wickszy wplyw na pojemnos$¢ sorpcyjng wegli o niskim stopniu uweglenia (Day i in., 2008;
Gensterblum i in., 2013), co autorzy ttumacza wigkszg ilo$cig grup polarnych obecnych w tych weglach.
Ponadto, zgodnie z nielicznymi pracami, wilgo¢ obecna w weglu ogranicza w wigkszym stopniu zdolnos¢
sorpcji CHy, a nizeli CO, (Day i in., 2008).

Przeprowadzona analiza literatury dowodzi, ze wilgo¢ obniza pojemnos¢ sorpcyjna wegla, zarow-
no wzgledem metanu jak i dwutlenku wegla. Wraz ze wzrostem zawartosci wilgoci pojemnos$¢ sorpcyjna
wegla zmniejsza si¢ do pewnej wartosci krytycznej, powyzej ktorej redukcja ta ustaje (Day i in., 2008;
Crosdale i in., 2008). Wptyw wilgoci na procesy zwiazane z kinetyka dyfuzji gazu w weglu nie jest jed-
noznaczny i zalezy miedzy innymi od rodzaju wegla (Busch i in., 2004; Svabova i in., 2012; Wang i in.,
2014; Kelemen i Kwiatek 2009; Meng i Li, 2016). Wedtug Pan i in. (2010) wptyw wilgoci na dyfuzje gazu
w weglu zalezy od wielko$ci jego porow i jest on wigkszy w przypadku dyfuzji CH, niz CO,, ze wzgledu
na mozliwo$¢ reagowania CO, w wodzie. [lo$¢ dostepnych prac poswigconych badaniom sorpcyjnym na
weglach wilgotnych jest obszerna, jednak tylko niewiele badan poswigconych jest probie powigzania zmian
sorpcyjnych wywolanych wilgocia, ze zmianami zachodzacymi w strukturze porowej wegla, na skutek obec-
nosci wody.

Celem pracy bylo zbadanie oraz poréwnanie jaki jest wptyw wilgoci na sorpcje CHy 1 CO, w weglu
kamiennym.

2. Metodologia

2.1. Material badawczy

Do zbadania wptywu wilgoci na sorpcjg CH, 1 CO, w weglu uzyto probke wegla kamiennego pocho-
dzaca z kopalni wegla kamiennego ,,Sobieski”. Wybrane wlasciwosci materiatu badawczego przedstawiono
w tabeli 1. Probke rozdrobniono i przesiano do klasy ziarnowej 0,20-0,25 mm. Nastepnie materiat podzielono
metodg usypywania stozkow na 12 probek, po 6 probek do badan z wykorzystaniem odpowiednio metanu
i dwutlenku wegla jako adsorbatow. Badania sorpcji CHy 1 CO, przeprowadzenia na probkach o szeSciu
réznych zawarto$ciach wilgoci (M,;).

Tab. 1. Wiasciwosci materiatu badawczego (R, — refleksyjnosé witrynitu, V%Y — zawartosé czesei lotnych,
A? — zawarto$é popiotu, py;, — gestosé szkieletowa)
Pochodzenie R, [%] Ve (%) A [%] P g/em’]
Z7G ,,Sobieski” 0,54 39,63 8,41 1,41

2.2. Aparatura do badan sorpcyjnych

Pomiary sorpcji CO, na weglu wilgotnym przeprowadzono w warunkach izotermicznych i izoba-
rycznych. Pomiary przeprowadzono za pomocg autorskiego urzadzenia — sorpcjomatu manometrycznego,
ktorego budowa zostata szczegdétowo opisana w pracy Kudasik (2016). Aparatura zostala dodatkowo zmo-
dyfikowana na potrzeby badan, aby zapewni¢ mozliwo$¢ nasycenia probki parg wodna. Statg temperature
pomiaru, wynoszacg 40°C, zapewnito umieszczenie sorpcjomatu manometrycznego w laboratoryjnej komorze
termostatycznej Q-Cell 40 (Pol-Lab).

2.3. Procedura pomiarowa

Zarowno przy pomiarach sorpcyjnych z wykorzystaniem CHy, jak i CO,, procedura pomiarowa po-
wtarzana byla dla kazdej badanej probki i sktadata si¢ z kolejnych etapow:
1. Przygotowanie probki wegla do pomiaru — poprzez odsianie klasy ziarnowej 0,20-0,25 mm mate-
riatu. Odsiany materiatl o masie okolo 40 g umieszczany byl w pojemniku na probke sorpcjomatu
manometrycznego, a nast¢pnie wygrzewany w piecu laboratoryjnym w temperaturze 105°C przez
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okres 2 godzin w celu jego wysuszenia. Po wysuszeniu, pojemnik z probka montowany byt w sorp-
cjomacie manometrycznym,;

Il. Odgazowanie probki — prowadzone przez 24 godziny za pomocg membranowej pompy prozniowe;
do cisnienia 100 Pa. Odgazowanie probki prowadzone byto w temperaturze pomiaru, wynoszacej
40°C;

1. Nasycanie probki parg wodng — poprzez zadozowanie goracej wody, za pomocg dozownika, do od-
pompowanej probki. Po zattoczeniu odpowiedniej objgtosci pary wodnej na probke, proces nasycania
w warunkach prézni trwat okoto 2 godziny;

IV. Nasycanie probki gazem —na odpompowana i nasycong parg wodna probke zattaczano CH, lub CO,,
do momentu osiggnigcia rownowagi sorpcyjnej;

V. Ofkreslenie wilgotnosci probki — po zakonczeniu procesu nasycania gazem, probke poddawano ana-
lizie zawarto$ci wilgoci na wagosuszarce laboratoryjnej AGS100 (Axis). Probka byla wygrzewana
w temperaturze 105°C przez okres 2 godzin, w celu jej wysuszenia. Wilgotnos¢ probki wyznaczana
byta metoda wagowa, na podstawie pomiaru réznicy masy probki wilgotnej i probki wysuszone;j.

3. Wyniki

Zgodnie z ustalong procedura pomiarowa, kazdy pomiar sorpcji w okreslonych warunkach ci§nienia
trwal do momentu uzyskania rownowagi sorpcyjnej. Na podstawie punktow rownowagi sorpcyjnej uzyska-
nej przy okreslonych ci$nieniach nasycania CH4 i CO,, wyznaczono izotermy sorpcji zgodnie z modelem
sorpcji jednowarstwowej Langmuira (Langmuir, 1918; Kudasik i in., 2017) wzgledem kazdego z gazow,
przy réznych wilgotnos$ciach, co przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. [zotermy sorpcji CH4 1 CO, probki wegla przy roznych zawarto$ciach wilgoci M,

Uzyskane izotermy sorpcji wegla zardéwno wzgledem CHy, jak i CO,, potwierdzity, ze wilgo¢ w znacz-
nym stopniu ogranicza pojemnos$¢ sorpcyjng wegla. Najwiekszy spadek pojemnosci sorpeyjnej w przypadku
obydwu gazéw mial miejsce pomig¢dzy probka sucha, a zawierajaca odpowiednio 2,8% i2,5% wilgoci. Przy
dalszym nasycaniu wegli parg wodna spadki pojemnosci sorpcyjnej byly juz znacznie nizsze.

Do oszacowania redukcji pojemnos$ci sorpcyjnej na skutek wzrostu wilgoci wegla, postuzono sig
wspotczynnikiem korekcyjnym wilgoci, wyrazajacym stosunek zdolnosci sorpcyjnych wegla wilgotnego
do suchego (Chen i in., 2018):

1
1+ A-M,,
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adry( ad)
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gdzie:
Qyeps Agry — POjEMNOSE sorpeyjna wegla wilgotnego i suchego, [mmol/g];
M,; — zawarto$¢ wilgoci, [%];
A — wspotczynnik efektu wilgoci, [-].
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Wykreslone zaleznosci (1), przedstawione na rysunku 2, wykazuja, ze redukcja pojemnosci sorpcyjne;j
wegla na skutek zwigkszania zawartosci jego wilgotnosci jest na zblizonym poziomie zar6wno wzgledem
CH,, jak i CO,. Ponadto wraz ze wzrostem cisnienia efekt redukcji pojemnosci sorpcyjnej wegla pod wply-
wem wzrostu wilgoci maleje.
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Rys. 2. Stosunek pojemnosci sorpcyjnych: wegla wilgotnego (a,,,) do suchego (ag,,)
w zaleznosci od zawartosci wilgoci (M,;)

4. Wnioski

Czynnik wilgoci jest niezwykle istotnym parametrem przy ocenie stosowalnos$ci technologii
CO,-ECBM. Redukcja pojemnosci sorpcyjnej wegla wzgledem CO, na skutek obecnosci w poktadzie wody
moze mie¢ duzy wptyw na skuteczno$¢ i efektywnosc¢ jego zatlaczania w warunkach in situ. Wigkszos$¢ badan
laboratoryjnych proceséw sorpcji wymiennej CO,/CH, realizowanych jest na weglach suchych, pomijajac
wplyw wilgotno$ci na mozliwos$¢ ograniczania tych procesow (Pajdak i in., 2019). Ponadto wartosci po-
jemnosci sorpcyjnych zarowno wzgledem CO,, jak i CHy, podawane sa w przeliczeniu na czysta substancje
weglowa. W rzeczywistosci poktad weglowy zlokalizowany gleboko pod ziemig jest nawilzony, a zawartos¢
wilgoci sigga zwykle od kilku do kilkunastu procent.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wilgo¢ redukuje pojemnos¢ sorpcyjna wegla wzgledem metanu
i dwutlenku wegla w podobnym stopniu.

Praca zostata wykonana w ramach prac statutowych, realizowanych w Instytucie Mechaniki Gérotworu
Polskiej Akademii Nauk w Krakowie w roku 2019, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkol-
nictwa Wyzszego.
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The effect of moisture on the sorption capacity of hard coal relative
to CH4 and COZ

Abstract

In the paper the results of the influence of moisture on the sorption properties of hard coal in relation to
methane and carbon dioxide were presented. According to the literature, moisture present significantly reduces the
sorption capacity of coal to gases, including to a greater extent CH4 than CO,. The research presented in the article
included analyses of coal samples from the “Sobieski” mine, crushed to grain class 0.20-0.25 mm. The research was
carried out under isothermal and isobaric conditions with the use of an original volumetric device — manometric
sorption analyser. The results showed that moisture limits the sorption of coal to CH4 and CO, to a similar degree.
The greatest decrease in sorption capacity was recorded between dry samples and wet samples containing 2.8%
moisture (for CH, as adsorbate) and 2.5% (for CO,) respectively. With further saturation of the samples with water
vapour, the recorded decrease in sorption capacity were at a lower level.

Keywords: sorption, hard coal, moisture, methane, carbon dioxide



