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Analiza sorpcji gazow wspolistniejgcych
w atmosferze kopalnianej

Analysis of sorption of gases present in the mine atmosphere
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Tresé: W pracy przedstawiono chtonnosci sorpcyjne wegli kamiennych w stosunku do gazoéw obecnych w atmosferze kopalnianej:

ditlenku wegla, etanu, etylenu, propanu, propylenu, acetylenu, tlenku wegla i wodoru. Badania sorpcyjne wykonano metoda
objetosciowa w temperaturze 298 K, zblizonej do rzeczywistych warunkéw panujacych in situ, dla 4 probek wegli kamiennych
pobranych z eksploatowanych poktadéw weglowych. Badane wegle w najwigkszej ilosci sorbuja ditlenek wegla i acetylen.
W nieco mniejszej ilosci etylen i propylen. Dosy¢ duza sorpcja weglowodoréw nienasyconych jest wynikiem m.in. oddziaty-
wania elektronéw p podwojnego (potrdjnego) wigzania wystgpujacego migdzy atomami wegla w czasteczkach tych zwiazkow
z centrami energetycznymi powierzchni wegli. Pozostate gazy sa sorbowane w mniejszych ilosciach. Ilosci zaadsorbowanych
weglowodorow nasyconych: etanu i propanu sa niewielkie, co zwigzane jest prawdopodobnie z adsorpcyjnym mechanizmem
pochtaniania tych sorbatéw przez wegle kamienne. Gazy sorbowane w najmniejszej ilosci to wodor i tlenek wegla, ich wartosci
sorpcji sa kilkadziesiat razy mniejsze w stosunku do sorbowanego w najwigkszej ilosci ditlenku wegla. Na podstawie zebranych
danych wykazano, ze objetosci sorbowanych gazow Scisle wiaza si¢ z porowatoscia wegli oraz ich stopniem metamorfizmu.
W analizowanej populacji prob najwigksza chtonnoscia sorpcyjng charakteryzuja si¢ wegle niskouweglone o mniejszej reflek-
syjnosci witrynitu i podwyzszonej porowatosci. Proces sorpcji weglowodoréw nienasyconych: etylenu, propylenu i acetylenu
moze wplywac na zmniejszenie st¢zenia tych gazow w atmosferze kopalnianej, a tym samym na prawidtowos¢ oceny zjawiska
samozagrzewania.

Abstract: This paper presents the sorption capacities of hard coals in relation to gases present in the mine atmosphere: carbon dioxide,

methane, ethane, ethylene, propane, propylene, carbon monoxide and hydrogen. Tests on sorption were performed on 4
samples of hard coals collected from exploitable coal seams, applying the volumetric method at 298 K, close to the actual
temperature in situ. The coals examined, sorb mostly carbon dioxide and acetylene. Ethylne and propylene are sorbed in
sligtly smaller amounts. Quite large sorption of the unsaturated hydrocarbons results from i.e. interactions of 7 electrons in
the double (triple) bond between carbon atoms in molecules of these compounds with energetic centers of the coal surface.
Other gases are less sorbed. The amounts of the sorbed saturated hydrocarbons: ethane and propane are small, which is
probably related to the adsorption mechanism of their sorption by hard coals. Hydrogen and carbon monoxide are sorbed in
the smallest amounts, the values of their sorption being dozen times smaller than those of the mostly sorbed carbon dioxide.
On the basis of the obtained results, it was shown that the volumes of the sorbed gases are closely related to porosity of coals
and their metamorphism degree. The highest sorption capacity possess low-rank coals having the lowest vitrinite reflectance
and elevated porosity. The process of sorption of unsaturated hydrocarbons: ethene, propene and acetylene can lead to the
reduction in concentration of those gases in the mine atmosphere and thus may affect correctness of the self-heating pheno-
menon assessment.
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1. Wprowadzenie

Sktad atmosfery kopalnianej w wielu sytuacjach jest
odzwierciedleniem proceséw przebiegajacych w kopalniach
wegla kamiennego. Jednym z takich proceséw jest zjawisko
samozagrzewania powstajace w wyniku kontaktu wegla ka-
miennego z tlenem z powietrza. Kumulacja wydzielajacego
si¢ w tej reakcji ciepta, jest przyczyna zagrzewania si¢ ztoza
weglowego. W wyniku wzrostu temperatury samozagrzewa-
jacego sie wegla, do atmosfery kopalni wydziela si¢ szereg
gazow, a najwazniejsze z punktu widzenia oceny zagrozenia
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pozarowego to: tlenek wegla, wodor i weglowodory nie-
nasycone: etylen, propylen i acetylen. Stezenia ww. gazow
w powietrzu kopalnianym wzrastaja wraz ze wzrostem tempe-
ratury zagrzewajacego si¢ ztoza wegla i sa odzwierciedleniem
stopnia zaawansowania procesu samozagrzewania [1, 4, 10].
W sytuacji zaistnienia pozaru, zawartosci gazdw gwattownie
wzrastaja, a w przypadku tlenku wegla i wodoru osiagaja
warto$ci nawet kilku procent [21]. Mierzone stezenia gazow
w powietrzu kopalnianym wykorzystywane sg do wyzna-
czenia wskaznikdw pozarowych stosowanych do biezacej
oceny zagrozenia pozarowego i prognozowania temperatury
zagrzewajacego si¢ ztoza [16, 20]. Najczesciej stosowane
wskazniki pozarowe konstruowane sa w oparciu o stezenia
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tlenku, ditlenku wegla, tlenu, azotu, a takze weglowodorow
nienasyconych i wodoru. Wsrod nich najbardziej znane to:
wskaznik Grahama, wskaznik przyrostu tlenku wegla oraz
wskazniki WP1 — WP3 ujete w przepisach gorniczych [18].
Spotyka si¢ tez wskazniki pozarowe: C.H/C H,, C.H/C H,,
CH/H,, CH/H,[17,13].

Wegiel kamienny jest polimerycznym uktadem zwiazkow,
w ktorym podstawowy szkielet tworza skondensowane weglo-
wodory aromatyczne. Na zewnatrz tych aromatéw znajduje
si¢ otoczka z weglowodoréw alifatyczno-alicyklicznych,
wsrdd ktorych mozna wyro6znic fancuchy usieciowane, faczace
miedzy sobg pierscienie aromatyczne, jak rdwniez fanicuchy
nieusieciowane bgdace tancuchami alifatycznymi, zwiazkami
alicyklicznymi nietaczacymi uktadow aromatycznych. Na
krancach polimeru aromatycznego obecne sg rowniez ugru-
powania tlenowe wystgpujace w postaci reaktywnych grup:
metoksylowych (-OCH,), hydroksylowych (-OH), karbok-
sylowych (-COOH) oraz karbonylowych ( =CO), ktore po-
wierzchni wegla nadaja charakter polarny i sa odpowiedzialne
za polarne oddzialywania wegla z czasteczkami sorbowanych
gazow [15, 26]. Wegiel kamienny jest substancja porowata.
W weglu obecne sa wszystkie rodzaje porow: makropory
o $rednicy >50 nm, mezopory (50-2 nm) i najmniejsze mi-
kropory <2 nm (IUPAC 1982). Przyjmuje sig, ze okoto 90%
catej objetosci poréw przypada na mikro i submikropory
i one wilasnie sa podstawowym uktadem chltonnym wegli ka-
miennych [2,19]. Dostep do mikroporéw umozliwiaja mezo
i makropory, ktére odpowiadaja za dyfuzj¢ sorbowanych
czasteczek gazow do mniejszych mikroporéw [9].

Z uwagi na porowatg strukture wegla i jego zdolnos¢ do
sorbowania par i gazéw mozna przypuszczac, ze wydzielajace
si¢ z ogniska samozagrzewania gazy, migrujac przez zroby,
moga ulegac zjawisku sorpcji, powodujac zmniejszenie stezen
tych gazéw w atmosferze kopalni i tym samym nieprecy-
Zyjna oceng procesu samozagrzewania. Interesujace zatem
bedzie zbadanie procesow zachodzacych na granicy wegiel
kamienny — gaz. Interpretacja zaproponowanych w niniejszej
pracy pomiardw sorpcyjnych moze by¢ pomocna podczas
prognozowania zagrozenia pozarowego w kopalniach wegli.

W artykule przedstawiono badania sorpcji gazow obecnych
w powietrzu kopalnianym: ditlenku wegla, etanu, etylenu, pro-
panu, propylenu, acetylenu, tlenku wegla i wodoru, okreslono
wplyw wilasciwosci wegli na ich chtonnos¢ sorpcyjng oraz
dokonano proby interpretacji wynikow badan sorpcyjnych pod
katem oceny zjawiska samozagrzewania wegla.

2. Cze$é dosSwiadczalna

Do badan sorpcyjnych wytypowano cztery probki wegli
kamiennych pobrane z czynnych polskich kopalfi: Bogdanka

poktad 391, Chwalowice poktad 404, Marcel poktad 505,
Szczyglowice poktad 401/1. Probki do badan przygotowa-
no zgodnie z polska norma PN-G-04502:2014-11 ,,Wegiel
kamienny i brunatny. Pobieranie i przygotowanie probek do
badan laboratoryjnych. Metody podstawowe.”

Charakterystyke chemiczna, techniczna oraz analizg petro-
graficzng badanych prébek wykonano w oparciu o wytyczne
polskich norm. Wyniki tych analiz zestawiono w tabeli 1.

Dla badanych probek weglowych wyznaczono porowatos¢
oraz objetos¢ porow metoda porozymetrii rtgciowej. Badania
wykonano przy uzyciu aparatu Pascal 440CE Instruments
w zakresie cisnien 0.1 - 400 MPa. Otrzymane wyniki badan
zamieszczono w tabeli 2.

Dlabadanych probek okreslono rowniez powierzchnie wila-
$ciwe wyliczone wedlug modelu Dubinina-Raduszkiewicza
w oparciu o izotermy sorpcji ditlenku wegla wyznaczone
w temperaturze 298 K oraz powierzchnie wlasciwe wyliczone
wedtug modelu BET w oparciu o izotermy sorpcji azotu wy-
znaczone w temperaturze 77,5 K. Izotermy sorpcji ditlenku
wegla i azotu wyznaczono metoda objetosciowa z wykorzy-
staniem aparatu ASAP 2010 firmy Micromeritics. Otrzymane
wyniki przedstawiono w tabeli 2. W tabeli 2 zawarto rowniez
objetosci mikroporow wyliczone wedtug modelu Dubinina-
Raduszkiewicza na podstawie izoterm sorpcji ditlenku wegla.

Pomiary sorpcji wytypowanych gazéw wykonano na we-
glach kamiennych rozdrobnionych do uziarnienia 0,5-0,7 mm
metodg objetosciowa w zakresie niskich cisnien do 0 — 0,1
MPa, stosujac aparat ASAP 2010 firmy Micromeritics. Probki
wegli przed pomiarem odgazowano pod proznia, kilkakrotnie
ptuczac helem, celem lepszego usuniecia zanieczyszczen
z powierzchni wegli. Pomiary izoterm sorpcji przeprowa-
dzono w temperaturze 298 K zblizonej do rzeczywistych
warunkow temperaturowych panujacych in situ. W wyniku
pomiaréw otrzymano izotermy sorpcji, czyli krzywe podajace
zalezno$¢ ilosci zasorbowanego sorbatu od jego cisnienia
rownowagowego w stalej temperaturze. W przypadku sorpcji
weglowodoréw zaobserwowano bardzo dlugie czasy ustalania
si¢ rownowag sorpcyjnych, co wskazuje na bardzo powolny
proces sorpcji weglowodordw na weglach kamiennych.

3. Dyskusja wynikéw badan

Izotermy sorpcji: ditlenku wegla, etanu, etylenu, propanu,
propylenu, acetylenu, tlenku wegla i wodoru przedstawiono
dla poszczegolnych wegli kamiennych na rysunkach 1-4.

Wielkos$ci sorpcji gazow na badanych we-
glach kamiennych maleja w nastgpujacej kolejnosci:
CO,~C,H>CH>CH>CH>CH>CO>H,.

W najwigkszej ilosci sorbowane sa ditlenek wegla i ace-
tylen. Z danych literaturowych wynika, ze ditlenek wegla jest

Tabela 1. Charakterystyka prébek weglowych
Table 1.  Characteristics of coal samples
Analiza elementarna Analiza techniczna Sktad maceratéw
Wegiel R, % % daf % % obj.
C H N S 0 we A | ver |y 1 L
B‘I’Dgg‘;rika 0,68 | 82,17 | 538 | 1.86 | 1.82 | 884 | 436 | 417 | 3963 | 84 | 11 5
Ch;vai‘(’)jwe 070 | 8439 | 529 | 114 | 037 | 901 | 339 | 265 | 3791 | 60 | 30 | 10
1;’["‘5‘3? 089 | 8407 | 444 | 140 | 032 | 999 | 1,19 | 7.69 | 3294 | 67 | 31 2
Szezyglowice p. 401/1 | 0,93 | 8845 | 569 | 1,52 | 1.03 | 358 | 1,76 | 348 | 3581 | 70 | 22 8

R, — refleksyjnos$¢ witrynitu; C, H, N, S, O — zawartos¢ pierwiastkow wegla, wodoru, azotu, siarki i tlenu; W* — zawarto$¢ wilgoci
w probee analitycznej; A® — zawarto$¢ popiotu; V& — zawarto$¢ czg$ci lotnych; V, I, L — zawartos$¢ witrynitu, inertynitu, liptynitu.
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Tabela 2. Wyniki badan porozymetrycznych: porowatosé, objetos¢ poréw oraz adsorpcyjnych: objetos¢ mikroporow,
warto$ci powierzchni wlasciwych wyznaczone z sorpcji ditlenku wegla i azotu
Table 2.  Porosity and pore volume determined from mercury porosimetry and values of specific surface area determined
from nitrogen sorption and carbon dioxide sorption
Wegiel g, % V., cm’/g Ve SMY/g S e Mg Sy Mg
Bogdanka 6.32 0.049 0,057 1413 1.54
p. 391
Chwalowice 347 0.028 0.064 160.5 0.75
p. 404
Marcel 1.86 0.014 0.036 90.4 048
p. 505
Szczygtowice p.
401/1 2,12 0,017 0,043 108.5 0,55

e, % - porowato$¢ wyznaczona metoda porozymetrii rtgciowe;, v, % - objetos¢ porow wyznaczona metoda porozymetrii rtgciowej, V.
Raduszkiewicza, S

— objetos¢ mikroporéw wyznaczona z modelu Dubinina-

wegla wedlug modelu Dubinina-Raduszkiewicza, S
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Rys. 1. Izotermy sorpcji gazéw wyznaczone w temp. 298 K na weglu z kopalni Bogdanka p. 391

Fig. 1. Isotherms of gas sorption at 298 K on coal from seam no. 391
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Rys. 2. Izotermy sorpcji gazéw wyznaczone w temp. 298 K na weglu z kopalni Chwalowice p. 404

Fig. 2. Isotherms of gas sorption at 298 K on coal from seam no. 404
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Rys. 3. Izotermy sorpcji gazéw wyznaczone w temp. 298 K na weglu z kopalni Marcel p. 505
Fig. 3. Isotherms of gas sorption at 298 K on coal from seam no. 505
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Rys. 4. Izotermy sorpcji gazé6w wyznaczone w temp. 298 K na weglu z kopalni Szczyglowice p. 401/1
Fig. 4. Isotherms of gas sorption at 298 K on coal from seam no. 401/1

gazem bardzo dobrze adsorbujacym sie w strukturze wegli
kamiennych [3]. Niska warto$¢ energii aktywacji, mata reak-
tywnos$¢ chemiczna ditlenku wegla oraz niewielkie wymiary
czasteczki (§rednica kinetyczna réwna 0,33 nm) to czynniki
sprzyjajace lokowaniu czasteczek CO, w pory niedostepne dla
innych gazow. Zagadnienie sorpcji ditlenku wegla na weglach
kamiennych jest aktualne i interesujace z uwagi na mozliwo$¢
zattaczania tego gazu w wyeksploatowanych poktadach we-
glowych. Tematyce tej poswigcono wiele prac [5, 22, 24].
Badania sorpcji acetylenu sa rzadziej prowadzone.
Z danych przedstawionych w pracy [11] oraz na podstawie
otrzymanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze czastecz-
ka acetylenu, majac rowniez niewielka $rednicg kinetyczng
rowng 0,33 nm, rownie tatwo moze wnika¢ w mikropory
wegli. Biorac pod uwage budowe czasteczki acetylenu oraz

jej reaktywnos¢ nalezy przypuszczaé, ze zachodza réwniez
oddziatywania pomigdzy stabo zwigzanymi elektronami p
potréjnego wigzania wystgpujacego pomiedzy atomami wegla
W czasteczce acetylenu a centrami energetycznymi powierzch-
ni wegli, co sprzyja zwigkszonej sorpcji tego gazu.

W mniejszej ilosci sorbowane sa etylen i propylen.
Wartosci sorpcji tych gazéw sa okolo 2 — 3 razy mniejsze
w stosunku do sorbowanego w najwigkszej ilosci ditlenku
wegla. Objetosci sorbowanych etylenu i propylenu dla
poszczegodlnych wegli sa zblizone, z niewielka przewaga
sorpcji etylenu. Mniejsza czasteczka etylenu ($rednica
kinetyczna 0,39 nm) zapewne tatwiej wnika w pory wegli
kamiennych w poréwnaniu do wiekszej czasteczki propylenu
($rednica kinetyczna 0,45 nm). Prawdopodobnie mechanizm
oddziatywan sorbowanych czasteczek etylenu i propylenu
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z powierzchnia wegli jest podobny. Podwdjne wiazanie
wystepujace pomiedzy atomami wegla w czasteczkach tych
weglowodoréw ma istotne znaczenie w ich oddziatywaniach
z polarnymi fragmentami struktury wegli. Mozna zalozy¢, ze
w kontakcie z powierzchnig wegli dochodzi do przesunigcia
jednej pary wiazacych elektrondw w czasteczkach weglowo-
doréw nienasyconych i powstaje uktad dipolowy. Utworzone
czasteczki etylenu i propylenu o charakterze dipola moga
elektrostatycznie oddziatywaé¢ z polarnymi centrami wegla
o charakterze donoréw lub akceptoréow, tym samym zwigk-
szajac ilosci sorbowanych weglowodorow.

Zawartosci weglowodorow nienasyconych w atmosferze
kopalni sa niezwykle wazne z uwagi na ich wykorzystanie
w ocenie zjawisk samozagrzewania wegla. Etylen, propylen
i acetylen wydzielajac si@ z ogniska samozagrzewania,
mlgrujq przez ztoze W@gla i prawdopodobnie ulegajq w tym
czasie zjawisku sorpcji, co moze wplywac na zmniejszenie ich
stezen w powietrzu kopalnianym, a woéwczas na prawidtowosé
oceny samozagrzewania.

Wartosci sorpcji weglowodoréw nasyconych: etanu
i propanu sa mniejsze w stosunku do ilo$ci zaadsorbowanego
etylenu i propylenu; etanu okoto dwoch razy w stosunku do
etylenu, a propanu od 2 - 6 razy w stosunku do propylenu,
w zaleznosci od rodzaju wegla. Apolarny charakter we-
glowodorow nasyconych pozwala sadzi¢, ze tacza si¢ one
z powierzchnia wegla na zasadzie oddziatywan dyspersyjnych.
Sorpcja etanu i propanu ma charakter raczej powierzchnio-
wy. Wyraznie mniejsza sorpcja weglowodorow nasyconych
w stosunku do sorpcji weglowodoréw nienasyconych pod-
kresla istotny udziat wigzania podwdjnego w procesie sorpcji
etylenu i propylenu, co skutecznie wptywa na wzrost ich
wartosci sorpcji.

Poréwnujac ilosci sorbowanego etanu i propanu widac,
Ze etan jest sorbowany w wigkszych ilosciach. Jak podano
w pracy [8] apolarna czasteczka etanu pod wplywem pola
elektrostatycznego wegla kamiennego moze ulegaé prze-
ksztalceniu w czasteczke polarng o charakterze dipola, po-
wodujac zwigkszenie ilo$ci sorbowanego etanu. Zagadnienie
sorpcji etanu na weglach kamiennych szczegétowo opisano
w pracach [8, 25], a propanu w pracy [12].

W najmniejszych ilosciach sorbowane sg wodor i tlenek
wegla. Wartosci sorpcji tych gazow sa kilkadziesiat razy
mniejsze od sorbowanego w najwigkszej ilosci ditlenku
wegla. [lo$¢ sorbowanego wodoru jest znikomo mata i sigga
maksymalnie 0,14 cm3/g dla wegla z kopalni Bogdanka p. 391.
Wedlug badan [7] najwigcej wodoru sorbuja wegle o zawar-
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tosci pierwiastka C od 70 do 80 %, charakteryzujace si¢ duza
hydrofobowos$cia powierzchni ze znaczna zawartoscia weglo-
wodordéw tancuchowych tworzacych otoczke wokoét pierscieni
aromatycznych Hydroﬁlowy charakter powierzchni wegli nie
sprzyja zw1¢kszonej sorpcji wodoru, przy duzym zaw1lgocen1u
wegla sorpcja wodoru bardzo wyraznle zmnlejsza sig.

Ilosci sorbowanego tlenku wegla rowniez sa niewielkie.
Proces sorpcji CO zachodzi wskutek dzialania sit dyspersyj-
nych, a takze sit specyficznego oddzialywania z powierzchnio-
wymi grupami tlenowymi wegla. W przypadku wegli wyzej
uweglonych sorpcja tlenku wegla ma miejsce gtownie na
zewnetrznej powierzchni ziarna weglowego [6]. Ze wzgledu
na niebezpieczenstwo zwiazane z tymi gazami, a gldwnie
toksycznos¢ tlenku wegla i wybuchowos$¢ wodoru, sktad
atmosfery kopalnianej jest poddawany nieustannej kontroli
celem zapewnienia bezpieczenstwa pracy zalogom gérniczym.

Oprdcz specyfiki sorbowanego gazu rowniez rodzaj wegla
jest parametrem decydujacym o mozliwosciach sorpcyjnych
wegli. Wedtug danych literaturowych stopient metamorfizmu
wegli ma istotny wptyw na proces sorpcji gazoéw [14]. W wielu
opracowaniach stwierdzono, ze wegle bardziej porowate,
o niskim stopniu metamorfizmu, charakteryzuja si¢ wigksza
pojemnoscia sorpcyjna i sa zdolne do pochtfaniania wigkszej
ilosci gazow [8, 11, 22, 23].

Poroéwnanie wartosci sorpcji gazow pochlanianych przez
badane wegle kamienne zestawiono na rys. 5, gdzie zebrano
objetosci gaz()w, ktdre sa sorbowane w duzych ilosciach (CO,,
CH, CH,C » H,) oraznarys. 6, gdzie przedstawiono wartosci
sorpcji gazow o mniejszej sorbowalnosci (C,H,, C.H,, CO, H,).
Sposrod badanych wegli najlepszym sorbentem dla wszyst-
kich gazow jest wegiel z kopalni Bogdanka p. 391 o najniz-
szym stopniu metamorfizmu (refleksyjnos$¢ witrynitu wynosi
0,68%) i najwickszej porowatosci (6,32%). Charakteryzuje si¢
ontez podwyzszonym1 wartosciami powierzchni wiasciwych,
Wyznaczonyml zardwno z sorpcji azotu, jak i ditlenku wegla
oraz najwyzsza zawarto$cia wilgoci (4,36%), co potwierdza
znaczng hydrofilnos¢ jego powierzchni. Struktura tego wegla
jest luzna i tatwo dostepna dla sorbujacych si¢ czasteczek,
a na jego powierzchni znajduja si¢ zapewne liczne ugrupo-
wania tlenowe odpowiadajace za oddziatywania powierzchni
wegla z sorbowanymi czasteczkami o charakterze polarnym,
glownie z weglowodorami nienasyconymi. Warto zwrdci¢
uwage, ze wewngtrzna mikroporowata struktura wegla
z kopalni Bogdanka jest dos¢ dobrze dostqpna dla czasteczek
sorbujqcych si¢ wq:glowodorow rowniez nasyconych, czego
nie obserwuje si¢ w przypadku pozostatych badanych wegli.

mCo2

mC2H2
mEC2H4
mC3HE

Rys. 5. Poréwnanie chlonnosci sorp-
cyjnej wegli kamiennych

Fig. 5. Comparison of sorption capa-
city of coals

p. 40111
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Rys. 6. Poréwnanie chlonnosci sorpcyjnej wegli kamiennych
Fig. 6. Comparison of sorption capacity of coals

Nieco nizsza chtonnoscia sorpcyjna charakteryzuje si¢
wegiel z kopalni Chwatowice p. 404 o wyzszym stopniu
metamorfizmu (R 0,70%) oraz nizszej porowatosci (3,47%).
Wartos¢ powierzchni wiasciwej wg BET jest nizsza, mozna
wigc przypuszczac, ze uklad pordéw transportowych: mezo
i makroporow jest mniej rozbudowany. Moze tez mie¢ miejsce
blokada poréw transportowych, co skutkuje zmniejszeniem
przepltywu sorbowanych gazéw do uktadu mikro i mezoporow,
w ktorych mogtlaby by¢ zaadsorbowana gltowna czes$¢ gazu.
Gloéwny uktad chtonny tego wegla jest znacznie rozbudowany,
o czym $wiadczy duza objetos¢ mikroporow i duza wartos¢
powierzchni wlasciwej wyznaczona wedhug modelu D-R,
wigksza niz w przypadku wegla Bogdanka p. 391.

Wegle z kopaln: Marcel p.505 i Szczyglowice p.401/1 to
wegle mniej sorbujace o podobnym stopniu metamorfizmu (re-
fleksyjnos¢ witrynitu zawiera si¢ w przedziale 0,89 —0,93%).
Ich struktura jest zwarta i w mniejszym stopniu dostepna dla
czasteczek wnikajacego gazu, a porowatos¢ wynosi 1,86 -2,12
%. Wartosci powierzchni wtasciwych wyznaczone wedlug
modelu BET i D-R sa niewielkie, podobnie objgtosci porow.
Jest prawdopodobnym, ze sorpcja gazéw w przypadku tych
wegli zachodzi gléwnie w powierzchniowych porach wegla.
Wegle te maja tez bardziej hydrofobowy charakter spowodo-
wany otoczka sktadajaca si¢ z weglowodordw alifatycznych i
alicyklicznych znajdujacych si¢ na zewnatrz polimeru orga-
nicznego, co powoduje zmniejszenie ilosci sorbowanego gazu.

Poréwnujac te dwa wegle, warto zwrdci¢ uwage na wyz-
sza sorpcje weglowodordéw nienasyconych na weglu z kopalni
Marcel p. 505, co jest wynikiem wyzszej zawartosci tlenu
tego wegla (9,99%) w stosunku do zawartosci tlenu w weglu
z kopalni Szczygtowice p. 401/1 (3,58%). To potwierdza
wplyw polarnosci powierzchni wegli na sorpcje weglowo-
doréw nienasyconych.

Podsumowujac przedstawione rozwazania, duzej chion-
nosci sorpcyjnej wegli wobec gazow obecnych w atmosferze
kopalnianej sprzyja ich zwigkszona porowatos¢ i dobra do-
stepnos¢ wewnetrznej mikroporowatej struktury oraz niski
stopien metamorfizmu. Istotne znaczenie ma réwniez duza
zawarto$¢ w weglu wilgoci i pierwiastka tlenu, co wptywa
na polarno$¢ powierzchni, ktéra odgrywa zasadnicza role w
procesie sorpcji weglowodorow nienasyconych.

Sklad atmosfery kopalnianej jest zmienny i zalezny od
przebiegajacych w kopalni procesow, temperatury, warunkoéw
przewietrzania, czy miejsca poboru probki powietrza. Inny
bedzie skiad powietrza w pradzie obiegowym, inny za tama
izolacyjna, czy w zrobach. W przypadku rozwijajacych si¢
zjawisk samozagrzewania wydzielajace si¢ z ogniska pozaru
gazy migruja przez ztoza weglowe ulegajac w tym czasie
sorpcji w roznym stopniu w zaleznos$ci od specyfiki danego
gazu. Tlenek wegla i wodor sg sorbowane w tak matej ilosci,
Ze ich sorpcja moze by¢ wilasciwie pominigta, a mierzalne
stezenia tych gazow w atmosferze kopalni dobrze odzwiercie-
dlaja ilo$¢ wydzielanych gazow z ogniska samozagrzewania.
Nieco inaczej bedzie w przypadku weglowodoréw nienasy-
conych: etylenu, propylenu i acetylenu, wartosci ich sorpcji
sa znacznie wyzsze, a w przypadku acetylenu bliskie sorpcji
CO,. Gazy te, migrujac przez ztoze weglowe, ulegaja sorpcji
w znacznie wigkszym stopniu. Czym wigksza odlegltos¢ od
ogniska samozagrzewania do punktu pomiaru st¢zenia gazu,
tym wigksze prawdopodobienstwo kontaktu emitowanych
gazow z powierzchnia wegli i wigksza mozliwo$¢ wystapienia
procesu sorpcji. Mierzone wowczas stezenia weglowodorow
nienasyconych w powietrzu kopalnianym moga by¢ zanizone,
gdyz gazy te mogly zosta¢ zaadsorbowane.

Z uwagi na fakt, ze wskazniki pozarowe, stosowane do
oceny zagrozenia pozarowego, sa stosunkami stgzen gazow,
ich zanizone z powodu sorpcji stezenie moze rzutowac na
warto$¢ wskaznika, szczegdlnie jes§li wartosci sorpcji ga-
z6w uzytych do wyliczenia wskaznika sa znaczaco rdzne,
przyktadowo wskaznik bedacy stosunkiem stgzenia etylenu
do wodoru C,H /H,. Sorbowalno$¢ tych gazow jest skrajnie
rozna. W wyniku procesu sorpcji ilo$¢ zaadsorbowanego
etylenu jest znacznie wigksza w stosunku do znikome;j ilosci
sorbowanego wodoru. Taka sytuacja bedzie skutkowata za-
nizeniem wartosci wskaznika C;H,/H, W przypadku wegli
o znacznej chlonnos$ci sorpcyjnej istotny jest wigc dobor
wskaznikow pozarowych do oceny zjawiska samozagrze-
wania. Z punktu widzenia mozliwosci zaistnienia procesu
sorpcji najmniejszym bledem beda obarczone wskazniki
skonstruowane w oparciu o gazy o zblizonej sorbowalnosci,
np. czgsto stosowany wskaznik WP1 bedacy stosunkiem tlen-
ku wegla do wodoru CO/H, [18]. Ilosci sorbowanych tlenku
wegla i wodoru sa bardzo mate, wigec przebiegajacy proces
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sorpcji nie ma wigkszego wptywu na warto$s¢ wyznaczanego
wskaznika pozarowego. Warto tez zwroci¢ uwage na wskaz-
niki CH,/C H, lub C.H /C,H,. R6znice migdzy wartosciami
sorpcji etylenu, propylenu i acetylenu nie sa az tak duze, wigc
deformacje wartosci wskaznikéw nie powinny by¢ znaczace.

Wartosci oznaczanych stezen w powietrzu kopalnianym
sa porownywane z tzw. charakterystyka wzorcowa wegla
z danego pokladu, dla ktorego w laboratoryjnym procesie
samozagrzewania wyznaczono we wzrastajacych tempe-
raturach profil wydzielajacych si¢ gazow, a na podstawie
ich stezen wyznaczono wzorcowe wskazniki pozarowe.
W warunkach do§wiadczenia laboratoryjnego wydzielajace si¢
gazy sa bezposrednio poddawane analizie chromatograficzne;j,
nie uwzglednia si¢ tutaj migracji gazu przez zroby i procesu
sorpcji, ktory jak wykazano w niniejszej pracy ma miejsce
w wyniku kontaktu gazow z weglem kamiennym.

4. Whnioski

1. Gazy wspdlistniejace w atmosferze kopalnianej ulegaja
sorpcji na weglach kamiennych w réznym stopniu. W naj-
wigkszej ilosci sorbowany jest ditlenek wegla i acetylen,
W nieco mniejszej ilosci etylen i propylen. Podwyzszona
sorpcja weglowodorow nienasyconych: acetylenu, etylenu
i propylenu zwiazana jest z oddziatywaniami p elektro-
néw podwdjnego (potréjnego) wiazania wystepujacego
w czasteczkach weglowodordéw z centrami energetyczny-
mi powierzchni wegli.

2. Na chionnos$¢ sorpcyjna danego wegla ma wplyw jego
porowatos¢, stopien metamorfizmu, zawarto$¢ wilgoci
i pierwiastka tlenu. W analizowanej populacji prob wegle
o niskim stopniu metamorfizmu i duzej porowatos$ci cha-
rakteryzuja si¢ najwigksza pojemnos$cia sorpcyjna wobec
gazow obecnych w atmosferze kopalniane;.

3. Gazy sorbowane w mniejszej ilosci to weglowodory
nasycone: etan i propan, przyczyna tego jest adsorpcyjny
mechanizm pochtaniania tych sorbatéw przez wegiel
kamienny.

4. W najmniejszej ilosci sorbowane sa tlenek wegla i wodor.
Wartosci sorpcji tych gazow sa kilkadziesiat razy mniejsze
w stosunku do sorbowanego w najwiekszej ilosci ditlenku
wegla. Proces sorpcji CO i H, nie wptywa na mierzalne
zawartosci tych gazow w powietrzu kopalnianym.

5. Wskazniki pozarowe sa konstruowane w oparciu o ste-
Zenia gazOw. Z punktu widzenia proceséw sorpcyjnych,
elementami sktadowymi wskaznika powinny by¢ gazy
o podobnej sorbowalnosci. Wskazniki zbudowane
W oparciu o gazy o roznej sorbowalnosci moga by¢ zro-
dlem bledéw, z uwagi na majacy miejsce proces sorpcji,
szczegolnie jesli wegiel z danego poktadu charakteryzuje
si¢ duza chionnoscia sorpcyjna.

Publikacje zrealizowano w ramach badan statutowych
GIG nr 11220255.
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