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Efekty cieplne zwilzania surowcéw weglowych
oraz wegla aktywnego

Streszczenie: Jednym z parametréw, pozwalajgcym oceni¢ surowiec weglowy, jest efekt cieplny zwilzania. Wielko$¢

ciepta zwilzania dostarcza informacji o energii powierzchniowej ciat zanurzonych w cieczy oraz ich teksturze.
Znajomos¢ ciepta zwilzania materiatow weglowych jest wykorzystywana w badaniach ich wtasciwosci sorpcyj-
nych, do charakteryzowania struktury i do wyznaczania powierzchni wtasciwej. Zaproponowano metode pomiaru
zwilzania materiatdw weglowych jako jedng z metod do oceny surowca weglowego. Na podstawie przeprowa-
dzonych badan wyznaczono ciepto zwilzania alkoholem metylowym wegla kamiennego z kopalni Brzeszcze,
wegli brunatnych z kopalni w Turowie i Betchatowie oraz dla poréwnania wybrano jeden z wegli aktywnych firmy
Gryfskand (WD-ekstra). Opierajac sie na uzyskanych wynikach obliczono powierzchnie badanych materiatéw
oraz entalpie immersji. Wykazano, ze efekty cieplne zwilzania zalezg od budowy materiatu zwilzanego, zaréwno
od jego struktury jak i budowy chemicznej. Najwigksze ciepto zwilzania obliczone na 1 g materiatu weglowego
uzyskano dla wegla aktywnego, ktory jest materiatem o najbardziej rozwinigtej powierzchni wtasciwej i najwigk-
szej objetosci mikroporéw. Jednak ciepto zwilzania nie wzrasta proporcjonalnie do wielkosci powierzchni wtasci-
wej. W pracy stwierdzono, ze efekty cieplne zwilzania dla wegli kopalnych malejg wraz ze wzrostem powierzchni
wiasciwej. Dla badanych trzech prébek uzyskano zaleznos¢ liniowa. W$érdd wegli kopalnych najwyzsze efekty
cieplne (AT) oraz ciepto zwilzania (Q) wyznaczono dla wegla brunatnego z kopalni w Befchatowie, mimo ze
wegiel ten miat najstabiej rozwinietg strukturg porowata. Na przyktadzie tej probki wida¢ wyrazny wptyw procesu
pecznienia na mierzone efekty cieplne.

Stowa kluczowe: ciepto zwilzania, wegiel kamienny, wegiel brunatny, entalpia immersji

Thermal effects of wetting carbonaceous materials and activated carbon

Abstract: One of the parameters which enables the evaluation of carbonaceous material is the thermal effect of wetting.

The value of the heat of wetting provides information about the surface energy and the texture of the materials
immersed in the wetting liquid. Knowledge of the heat of wetting of the carbonaceous materials is used to rese-
arch their sorption properties, to characterize the structure and to determine the surface area. A method of me-
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asuring the wetting of the carbonaceous materials as one of the methods to evaluate the carbonaceous materials
was proposed. On the basis of research which was conducted, one determined the heat of wetting black coal
from the Brzeszcze mine by methyl alcohol and lignites from the Turéw and Belchatéw mine. One of activated
carbons furnished by the Gryfskand company (WD-extra) was selected for the purpose of the comparison. The
enthalpy of immersion was calculated on the basis of the results, the surface of the carbonaceous materials that
were studied. It was revealed that the energetic effects of wetting depend both upon the microporous structure
and the chemical nature of the adsorbent. The greatest heat of wetting calculated per 1g of the carbonaceous
material, which has the most developed surface area and micropore volume, was obtained for the activated
carbon. However, the heat of wetting does not increase proportionally to the surface area. The study revealed
that the thermal effects of wetting for fossil coal decreases with the increasing of the surface area. The linear
relationship was obtained for the three samples which were studied. The highest thermal effects (AT) and heat
of wetting (Q) among the fossil coals was determined for the lignite from the Befchatéw mine, even though this
coal had the least-developed porous structure. One may discern a clear influence of the swelling process upon
the measured thermal effects on the basis of this sample.

Keywords: heat of wetting, black coal, lignite, enthalpy of immersion

Wprowadzenie

Postep w rozwoju technologii weglowych oraz wiedza o surowcach pozwalaja je mody-
fikowac oraz ulepszac, aby zwigkszy¢ bezpieczenstwo pracy oraz profilaktyke w gornictwie
weglowym.

Parametrem pozwalajacym ocenié¢ surowiec weglowy sg efekty cieplne zwilzania. Wiel-
kos¢ ciepta zwilzania dostarcza informacji o energii powierzchniowej ciat zanurzonych
w cieczy oraz ich teksturze. Znajomos$¢ ciepla zwilzania materialdéw weglowych jest wyko-
rzystywana w badaniach ich wlasciwosci sorpcyjnych, do charakteryzowania struktury i do
wyznaczania powierzchni wlasciwe;j.

Pomiar ciepta zwilzania jest jedna z najwczesniejszych metod wyznaczania powierzchni
wegli kopalnych (van Krevelen i Schuyer 1959). W charakterze cieczy zwilzajacej najcze-
Sciej stosowany jest alkohol metylowy, ze wzgledu na mate rozmiary czasteczki pozwalajace
na penetracj¢ powierzchni weglowych oraz duze ciepto adsorpcji. Wyznaczono, ze przy
zwilzaniu 1 m? powierzchni wegla wydziela si¢ okoto 0,419 ciepta (Nordon i Bainbridge
1983). Metanol nie jest jednak substancja oboje¢tng dla wegla, powoduje jego pecznienie,
tworzy mostki wodorowe z grupami polarnymi zawierajacymi tlen, czemu towarzyszy wy-
dzielenie duzej ilosci ciepta (Razouki 1 in. 1968). Stwierdzono, ze wielko$¢ ciepta zwilzania
metanolem zalezy takze od zawartosci grup reaktywnych w weglu oraz od momentu dipo-
lowego cieczy zwilzajacej (Grillet 1 Starzewski 1989). Entalpia zwilzania moze postuzy¢
réwniez do okre$lenia energetycznej i geometrycznej heterogenicznosci materiatlow weglo-
wych (Lopez-Ramon 1 in. 2000). Ukazaly si¢ rowniez prace, w ktorych zaproponowano
wykorzystanie kalorymetrii zwilzania do charakterystyki kwasowych i zasadowych miejsc
aktywnych na powierzchni adsorbentu (Szymanski i in. 2002).

W pracy zaprezentowano wyniki pomiaréw efektow cieplnych zwilzania dla r6znych
surowcow weglowych. Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono cieplo zwil-
zania alkoholem metylowym wegla kamiennego, brunatnego oraz dla poréwnania wegla
aktywnego. Opierajac si¢ na uzyskanych wynikach obliczono powierzchni¢ materiatow oraz
ich entalpi¢ immers;ji.
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1. Czes$¢ eksperymentalna

1.1. Materiat badawczy

W przeprowadzonych badaniach zastosowano rézne wegle kopalne oraz dla poréwnania
wegiel aktywny. Uzyto nastepujacych wegli: wegiel kamienny z Kopalni Brzeszcze ozna-
czony jako W1 oraz wegle brunatne z kopalni w Turowie (probka Tu) i Belchatowie (probka
Be). Jako porownawczego uzyto wegla aktywnego WD-ekstra firmy Gryfskand Sp. z o.0.
z Hajnoéwki. Wegiel WD-ekstra produkowany jest z pytlu wegla kamiennego i lepiszcza
w wyniku aktywacji parg wodng. Jest weglem formowanym w postaci cylindrycznych gra-
nul o $rednicy 1,2 mm. Stosuje si¢ go w celach uzdatniania wody pitnej, usuwania z niej
zanieczyszczen organicznych, pestycydow, zapachu, detergentéw oraz chloru. W badaniach
zastosowano probki wegli kopalnych o ziarnie nieregularnego ksztaltu, o uziarnieniu W1:
1,0-1,5 mm oraz Tu: 0,5-1,5 mm i Be: ponizej 2 mm.

W celu scharakteryzowania wegli kopalnych przytoczono wybrane wyniki analizy ele-
mentarnej i technicznej z pracy (Zar¢bska 2002; Baran 2010) 1 przedstawiono je w tabeli 1.

TABELA 1. Wybrane parametry analizy elementarnej i technicznej wegli kopalnych [% wag.]

TABLE 1. Selected parameters of the elementary and technical analysis of fossil coals [wt %]

Wegicl cdaf Hdaf ydaf Al wa
Wi 79,6 5,09 40,87 15,5 2,9
Tu 70,2 6,00 54,06 12,3 8,3
Be 65,9 5,78 57,39 3.8 21,1

V — czgécei lotne, A — popidt, W — wilgo¢, a — stan analityczny, daf — stan suchy i bezpopiotowy.

Probki wegli kopalnych charakteryzuja si¢ réznym stopniem uweglenia. Mozna je zali-
czy¢ do niskouweglonych. Klasyfikujac badane wegle brunatne wedtug normy ISO 11760
(Tu 1 Be) nalezy przyporzadkowac je do grupy ortholignite (Baran i Zargbska 2015). Prob-
ki wegli brunatnych charakteryzuja si¢ duza zawartoscia czg¢sci lotnych (54,06 i 57,39)
oraz wilgoci (8,3 i 21,1). Dla wegla kamiennego zawarto$¢ wilgoci wyznaczono po-
nizej 3%.

Dla scharakteryzowania surowcow przedstawiono parametry strukturalne. W przypadku
wegli kopalnych przedstawiono parametry wyznaczone z sorpcji catkowitej CO, w tempe-
raturze 298 K. Natomiast analiz¢ struktury wegla aktywnego przeprowadzono na podstawie
niskotemperaturowej (77 K) izotermii adsorpcji-desorpcji azotu. Izoterm¢ wyznaczono wy-
korzystujac aparat do precyzyjnych pomiaréw sorpcji fizycznej i chemisorpcji z przystawka
do sorpcji par i spektrometrem masowym — AUTOSORB-1-C (Quantachrome Instruments,
USA). Przed wykonaniem pomiaru probki wygrzewano przez 12 godzin w temperaturze
200°C z wykorzystaniem uktadu prézniowego z pompa turbomolekularng.
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Z uzyskanych danych wyznaczono parametry, ktore charakteryzujg struktur¢ porowa-
ta adsorbentow. Objetos¢ mikroporéw W, oraz energi¢ aktywacji E obliczono z réwna-
nia Dubinina-Raduszkiewicza (Dubinin 1987), a powierzchni¢ wtasciwa SggT z rownania
Brunauera, Emmetta i Tellera (Lowell i Shields 1991). Parametry strukturalne zestawiono
w tabeli 2.

TABELA 2. Parametry strukturalne wegli kopalnych i wegla aktywnego

TABLE 2.  Structural parameters of fossil coals and activated carbon

Wegiel W, [cm?/g] E, [kJ/mol] Sggr [m%/g]
WD-ekstra 0,591 18,4 1583
Wi 0,069 21,1 109
Tu 0,020 19,6 100,5
Be 0,015 18,0 74,5

Powierzchnia wlasciwa dla wegli kopalnych jest pewnym wskaznikiem umownym,
zaleznym od objetosci mikroporéw, ich promienia oraz chemicznego charakteru po-
wierzchni, a takze od udziatu absorpcji w ogdlnym procesie sorpcji. Najwigkszg wartos§¢
catkowitg objeto$ci mikroporow z wegli kopalnych obliczono dla wegla kamiennego W1,
dla ktérego powierzchnia whasciwa jest rowniez najwicksza i wynosi 109 m2/g. Najle-
piej rozwinigta strukturg porowata posiada wegiel aktywny o wyznaczonej powierzchni
SppT = 1583 m%/g.

1.2. Metodyka badan

W badaniach efektow cieplnych zwilzania zastosowano jako ciecz zwilzajaca alkohol
metylowy cz.d.a. Do pomiaru efektéw cieplnych zwilzania wykorzystano aparat zaprojek-
towany i wykonany na Wydziale Energetyki i Paliw AGH, przedstawiony na rysunku 1.
Opis aparatu i metody pomiaru opisano w pracy (Wolak i Buczek 2015). Przed przystapie-
niem do pomiaréw, probki materiatéw weglowych suszono w odpowiednich temperaturach
przez trzy godziny. Wegle kopalne wygrzewano w temperaturze 105°C, a wegiel aktywny
w temp. 120°C. Nastgpnie w naczyniu kalorymetrycznym 1 (rys. 1) umieszczono odwazo-
ng z doktadnoscia do 1 mg badang probke wegla. Dla wegli kopalnych zwigkszono ilosé
badanej probki ze wzgledu na maly przyrost rejestrowanej temperatury podczas procesu
zwilzania. Objetos¢ alkoholu metylowego w pomiarach wynosita dla wszystkich badanych
wegli 20 cm?.
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Rys. 1. Aparatura do pomiaru efektéw cieplnych zwilzania (Buczek i Wolak 2016)

1 — naczynie kalorymetryczne; 2 — zbiornik z ciecza zwilzajaca; 3 — uklad rejestrujacy pomiar;
4 — pompa prozniowa; 5 — naczynie kontrolne; 6 — filtr

Fig. 1. Apparatus for the measurement of thermal effects wetting
1 — calorimetric cell; 2 — wetting liquid container; 3 — electronic temperature measuring system;
4 — vacuum pump; 5 — control vessel; 6 — filter

1.3. Efekty cieplne zwilzania

Zmiany temperatury, ktore zarejestrowano w trakcie trwania procesu zwilzania przedsta-
wiono na rysunku 2. Krzywe zmian temperatury dla wegli kopalnych ro6znia si¢ od przyrostu
temperatury dla przykladowo wybranego wegla aktywnego. W przypadku wegla aktywnego
wzrost temperatury nastepuje bardzo szybko i juz po okoto 1min od skontaktowania si¢ po-
wierzchni wegla z metanolem nastepuje gwattowny wzrost i spadek temperatury po 7 min.
Wzrost temperatury dla wegli kopalnych jest powolniejszy. Maksymalny wzrost tempera-
tury dla wegli brunatnych Tu i Be osiagnigto po odpowiednio okoto 11 i 10 min. Dla wegla
kamiennego W1 maksymalny przyrost odczytano po 18 min. Nastgpnie obserwowano po-
wolny i tagodny spadek temperatury. Wzrost temperatury §wiadczy o wydzielanych efektach
cieplnych (ciepto zwilzania) w trakcie procesu kontaktowania cieczy zwilzajacej z materia-
fem badawczym. Rozwinigta powierzchnia wlasciwa wegla aktywnego zwigksza rowniez
powierzchni¢ kontaktu, co moze thumaczy¢ szybki wzrost temperatury. Spadek temperatury
wiaze si¢ z zanikiem efektow cieplnych oraz powrotem uktadu do temperatury otoczenia.
Powierzchnia wegli kopalnych jest bardziej ,,luzna” lecz bogata w grupy polarne. Czas od-
dzialywan z powierzchnig jest dtuzszy.

W trakcie badan zaobserwowano, ze probka wegla brunatnego Be po procesie zwilza-
nia znacznie zwickszyta swoja objetos¢. Swiadezy to o pecznieniu badanego materiatu na
skutek oddzialywania grup polarnych wegla brunatnego z polarnymi czasteczkami cieczy
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Rys. 2. Przebieg zmian temperatury procesu zwilzania

Fig. 2. Temperature courses of wetting process

Rys. 3. Probki wegli po przeprowadzonych badaniach: z lewej — wegiel Be, z prawej — wegiel kamienny

Fig. 3. Coal samples after studies: left side — Be lignite, right side — black coal
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zwilzajacej. Na rysunku 3 przedstawiono zdjecia wegla brunatnego Be oraz dla porownania
wegiel kamienny po przeprowadzonych pomiarach zwilzania.

Na podstawie przeprowadzonych pomiardw wyznaczono przyrosty temperatury (AT)
procesu zwilzania wegli kopalnych oraz wegla aktywnego. Zgodnie ze wzorem (1) obliczo-
no ciepto zwilzania Q (J/g) odniesione do 1 g materiatu weglowego.

Q- (CyaVara +Cycme)AT M
mc
w ktorym
Coa -~ ciepto wlasciwe alkoholu metylowego rowne 2,334 J-g~1-K~ 1,
Va - objetosé cieczy zwilzajacej [cm?],
PA - gestosé cieczy zwilzajacej rowna 0,792 g-em™,
Cwc - ciepto wlasciwe wegla [J-g1-K™1],
mc - ilo$¢ wegla aktywnego [g],
AT - przyrost temperatury obliczany od temp. poczatkowej do maksymalnie

osigganej temperatury w uktadzie.

Przyjeto, ze w warunkach prowadzenia pomiarow cieplo wlasciwe adsorbentow we-
glowych jest state i wynosi 1,257 J-g~-K~1. Wyliczono powierzchni¢ wegla (S) z zalezno-
éci, ze podczas zwilzania 1 m? powierzchni wegla wydziela sie okoto 0,419J ciepta. Obli-
czono czynnik Q/Sggt, ktéry wskazuje ile ciepta uwalnia si¢ w procesie zwilzania na m?
powierzchni materialu weglowego. Wyniki pomiaréw i obliczen zebrano oraz zestawiono
w tabeli 3.

TABELA 3. Wyniki pomiaréw i obliczen

TABLE 3. The results of measurements and calculations

Wegiel mc [g] AT [K] Q [VVe] S [m%/g] Q/Spgr [1/m?’]
WD-ekstra 3,041 3.2 42,9 102,4 0,027
Wi 5,050 0,9 7.7 18,4 0,071
Tu 4,955 2,0 174 41,5 0,173
Be 5,095 3,9 33,2 79,2 0,446

Dla wegli kopalnych wykreslono wykres zaleznosci ciepta zwilzania (Q) od powierzchni
wlasciwej Sggr (rys. 4). Wraz ze wzrostem powierzchni wlasciwej maleje liniowo ilo$é
ciepla zwilzania. Zalezno$¢ t¢ mozna z dobrym przyblizeniem opisa¢ rOwnaniem:

y =-0,7083x + 86,484
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Rys. 4. Zaleznos¢ ciepta zwilzania (Q) od powierzchni wiasciwej Sger dla wegli kopalnych

Fig. 4. Dependence heat of wetting (Q) from the specific surface area Sgp for fossil coal

1.4. Entalpia zwilzania (immersji)

Jezeli rozwiniemy réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza o podstawy termodynamiczne
mozemy uzyska¢ wyrazenie przedstawiajace entalpi¢ imersji (zwilzania) wegli mikropo-
rowatych przez ciecze, ktdrych pary sg adsorbowane. Rownanie (2) przedstawia entalpi¢
zwilzania wyrazong w J/g ciata stalego zanurzonego w cieczy (Centeno 1 Stoeckli 2008).

Vmol -

_ BWoEz(1+aT) 2)

—AH.. =
" 2 Vmol

objetos¢ mikroporow,

charakterystyczna energia adsorpcji,

wspolczynnik podobienstwa charakteryzujacy nature adsorbatu,
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplne;j,

objetos¢ molowa adsorbatu.

Powyzsze rownanie pozwala powiazac entalpi¢ zwilzania porowatych wegli w cieczach
organicznych z parametrami obliczonymi z izoterm adsorpcji (W, Eq). Wzor ten jest stoso-
wany dla mikroporowatych wegli aktywnych. W pracy zastosowano go rowniez dla wegli
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kopalnych. Wykorzystujac dane uzyskane z izoterm azotu i dwutlenku wegla obliczono,
zgodnie z rownaniem (2), entalpi¢ immersji dla poszczegdlnych wegli i przedstawiono je
w tabeli 4.

TABELA 4. Entalpia immersji badanych wegli

TABELE 4. The enthalpy of immersion of the investigated coals

Wegiel WD-ekstra W1 Tu Be

AH;, J/g 137,60 18,45 4,97 3,38

Dyskusja

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najwigksze ciepto zwilzania obli-
czone na 1 g materialu weglowego, uzyskano dla wegla aktywnego WD-ekstra (42,9 J/g).
Wegiel aktywny jest materiatem o najbardziej rozwinigtej powierzchni wlasciwej i najwick-
szej objetosci mikroporoéw (tab. 2). Jednak ciepto zwilzania nie wzrasta proporcjonalnie do
wielkos$ci powierzchni wlasciwej. Dla wegli kopalnych uzyskano wrgcz odwrotng zaleznos¢.
Efekty cieplne zwilzania dla wegli kopalnych malejg wraz ze wzrostem powierzchni whasci-
wej. Dla badanych trzech probek uzyskano zaleznos$¢ liniowa (rys. 4).

Dla wegli kopalnych zaobserwowano, ze czas po jakim rejestrowano wzrost tempera-
tury w procesie zwilzania jest dtuzszy niz dla wegla aktywnego. W przypadku wegla ak-
tywnego zaraz po skontaktowaniu z alkoholem metylowym nastgpuje gwaltowny wzrost
temperatury. Wérdd wegli kopalnych najwyzsze efekty cieplne (AT) oraz cieplo zwilzania
(Q) wyznaczono dla wegla brunatnego Be, mimo Ze wegiel ten miat najstabiej rozwinieta
struktur¢ porowata. Na przyktadzie tej probki wida¢ wyrazny wplyw procesu pgcznienia na
mierzone efekty cieplne (rys. 3). Wegle kopalne pod wzglgdem fizykochemicznym maja
ztozong budowg. Ztozono$¢ tej budowy wynika z wystepowania w weglu skomplikowane;j
struktury weglowodorow i znajdujacych sig na jej obrzezu ugrupowan tlenowych. Ilos¢ grup
funkcyjnych decyduje o fizykochemicznych wtasciwosciach wegli, jak przyktadowo pecz-
nienie. Wegle niskouweglone zawierajg wicksza ilo$¢ heteroatomoéow oraz grup funkcyjnych
w swojej strukturze. W pracy wykazano, ze efekty cieplne zwilzania wegli kopalnych rosna
wraz ze spadkiem zawartosci ilo$ci pierwiastkowego wegla oraz odwrotnie proporcjonalnie
do wyznaczonej powierzchni wiasciwe;.

Wydaje sie, ze obliczenie powierzchni wegla przy zatozeniu, ze zwilzanie 1 m? po-
wierzchni wegla powoduje wydzielanie okoto 0,419J, mozna stosowac z powodzeniem tylko
dla wegli kopalnych. Zatozenie to nie sprawdza si¢ w przypadku wegli aktywnych (tab. 3),
dla ktorych obliczone powierzchnie sa znacznie zanizone. W pracy obliczono wskaznik
Q/SggT, dzigki ktéremu zaobserwowano, ze najwigksza warto§¢ wydzielanego ciepta zwil-
zania na 1 m? powierzchni wegli uzyskano dla wegla brunatnego Belchatow (0,446 J/m?).
Najmniejsza warto$¢ uzyskano dla wegla aktywnego WD-ekstra (0,027 J/m?).
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Ze wzgledu na mate wartos$ci objgtosci mikroporow () dla wegli kopalnych, wzor (2)
nie nadaje si¢ do obliczania entalpii zwilzania wegli kamiennych i brunatnych. W przypadku
wegli kopalnych nie mozna w obliczeniach bra¢ pod uwagg tylko parametréw strukturalnych
do obliczen entalpii zwilZzania, gdyz wyniki sg znacznie zanizone. Wzor ten mozna stosowaé
dla wegli aktywnych jako parametr roznicujacy materialy porowate.

Efekty cieplne zwilzania zaleza od budowy materialu zwilzanego, zaréwno od jego
struktury (powierzchni, rodzaju i ilosci porow), jak i budowy chemicznej (charakteru che-
micznego grup funkcyjnych, hydrofobowosci).

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