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Rozwdj odksztalcen wegla kamiennego w procesach
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Stowa kluczowe

Wegiel kamienny, sorpcja/desorpcja CO, i CH,, odksztalcenia probek wegla towarzyszace procesom sorpcji

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan sorpcyjnych i dylatometrycznych wykonanych na blokowych probkach
wegla kamiennego (20 x 20 x 40 mm).

Powszechnie znane jest zjawisko pgcznienia/kontrakcji wegli towarzyszace procesom sorpcyjnym gazow
(CO,, CHy). Te zmiany objgtosciowe np. w trakcie sekwestracji CO, w utworach weglono$nych moga wptywac na
zmiany ich przepuszczalnosci. Koncepcja pracy opiera si¢ na zalozeniu, ze badania prowadzone na kawatkowych
probkach, w poréwnaniu z badaniami na probkach ziarnowych, moga dostarczy¢ informacji istotnych dla pet-
niejszego poznania zachowania si¢ CO, w procesic jego sekwestracji. Uzyskane wyniki wskazuja, Zze na od-
dziatywania wegiel-gaz ma wptyw naturalna porowato$¢ wegla wynikajaca z jego sktadu maceralnego. W przy-
padku kawatkowych prob gaz wolny zgromadzony w pgknigciach i szczelinach wegla odpowiedzialny jest za
skurcz probki, ktory utrudnia dyfuzj¢ do i z poréw sorpcyjnych.

Wprowadzenie

Posrod kilku mozliwosci zmniejszenia zawartosci CO, w atmosferze ziemskiej, sek-
westracja CO, w utworach weglono$nych wydaje si¢ dobrym rozwiazaniem, bowiem po-
jemnos$¢ magazynowa wegla wzgledem tego gazu jest wysoka. Stad powszechnie przyjgta
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hipoteza, ze poklady wegla mozna traktowac¢ jako niekonwencjonalne zbiorniki gazu (Har-
palani i in. 1990; Karacan i in. 2000; Ceglarska-Stefanska i in. 2002; Harpalani i in. 2006).
Z uwagi na ich wysoka heterogenicznos¢ wynikajaca ze zmiennych warunkéw srodowiska
sedymentacyjnego 1 pdzniejszych proceséw uweglania, analizujac zachowanie uktadu we-
giel-gazy kopalniane nalezy uwzgledni¢ sktad petrograficzny (udziat mikrolitotypow i grup
maceratow). Budowa petrograficzna wegla wywiera znaczacy wplyw na porowato$¢ i wlas-
ciwosci transportowe wegla wzgledem CO, podczas sekwestracji, réwniez na wytrzymatos¢
wegla (Karacan i in. 2003; Chalmers i in. 2007).

Do oceny niezwykle ztozonej struktury fizykochemicznej wegla wykorzystuje sig roézne
metody badawcze, wérod ktorych metody sorpeyjne stanowia wazne zrodio danych (Kross
iin. 2002; Karacan i in. 2003; Goodman i in. 2006). Niemniej, tradycyjne badania sorpcyjne
na pyltach i frakcjach ziarnowych nie spetniaja wymogoéw modelowania emisji gazoéw
kopalnianych i procesow sorpcyjnych zachodzacych w poktadach wegla. Zastrzezenia te
wynikaja z faktu niszczenia naturalnej struktury poréw wegla w procesie jego rozdrabniania
oraz brakiem naprezen jakich doznaje wegiel w poktadzie. Naprezenia sa efektem dziatania
ci$nien pionowych i bocznych oraz powszechnie znanego zjawiska zmian objgto§ciowych
wegla towarzyszacych procesom sorpcyjnym gazow (Ceglarska-Stefanska i in. 1993, 2002;
Majewska i in 2007). Z doniesien literaturowych wynika, ze zaobserwowany empirycznie
proces zmian objetosci probek wegla jest efektem dwoch przeciwnych zjawisk: zwigkszania
objetosci matrycy weglowej w wyniku proceséw sorpcyjnych oraz kompresji tejze matrycy
powodowanej ci$nieniem gazu w porach. /n sifu pgcznienie i kurczenie si¢ wegla przy
ograniczeniu swobody zmian objgtosciowych moze zmienia¢ charakter szczelin, a zatem
i zmiang porowato$ci. Efekty te bgeda wplywac na przepuszczalno$¢ ztoza. W praktyce,
znaczace zmiany przepuszczalnosci zaobserwowano podczas pozyskiwania CHy z pokta-
dow wegla (CBM) oraz wprowadzaniu CO, do ztoza (Pekot i in. 2002).

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki badan sorpcyjnych przy podwyz-
szonych cisnieniach pojedynczych gazéw (CO, i CHy) i $ledzonych réwnocze$nie zmian
dylatometrycznych probek wegla o wymiarach 20 x 20 x 40 mm. Pod pojgciem sorpcji
rozumie si¢ szerokie spektrum oddziatywan wystgpujacych w trakcie gromadzenia gazu
w strukturze porowatej wegla (adsorpcja, absorpcja, rola gazu wolnego). Wydaje sig, ze
badania prowadzone na probkach kawatkowych, w poréwnaniu z badaniami na prébkach
ziarnowych, moga dostarczy¢ nowych informacji o zachowaniu CO, w trakcie jego maga-
zynowania w pokladzie wegla.

1. Material badawczy i metodyka badan

1.1. Materiat badawczy

Badania prowadzono na probkach wegla kamiennego: B3B i B4B pochodzacych z po-
ktadu 401 z KWK ,,Budryk”. Budowa poktadu przedstawia si¢ nastgpujaco: 53 cm wegiel;
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76 cm wegiel z tupkiem; 49 cm wegiel. Pod wzgledem jakosciowym wegiel ten zalicza si¢ do
wegla koksowego — typ 34.2., wedlug klasyfikacji PN-82/G-97002. Z pobranych prob
kawatkowych wycigto prostopadtoscienne probki (20 x 20 x 40 mm) prostopadle do uwar-
stwienia. Charakterystyka petrograficzna opisywanych probek jest nastgpujaca:

— Prébka B3B reprezentowana jest przez wegiel potbtyszezacy z rzadkimi pasmami
wegla btyszczacego oraz laminkami i soczewami wggla wioknistego. Rysunek 1,
figura B3B a ilustruje budoweg mikrolitotypowa, w ktorej cienkie czarne pasemka
przedstawiaja witryt, wokot ktorego pojawia sig klaryt, duroklaryt i inertyt. Figura
B3B b (rys. 1) stanowi obraz tej samej probki ale przy odwrdconych barwach, co
pozwala na lepsze uchwycenie skupien witrytu i klarytu (biaty kolor), a takze na
obserwacj¢ wystepowania szczelin spgkan oraz lamin i soczew fuzytu (czarny kolor).

W prébce tej szczeliny spgkan szczegdlnie mocno sa zwigzane ze strefami skupien
witrytu, a ich przej$cia na sasiednie mikrolitotypy sa sporadyczne (rys. 1).
P-ka B3B

Rys. 1. Megaskopowy obraz budowy petrograficznej probki wegla B3B

Fig. 1. Megascopic picture of petrographic structure of coal sample B3B

— Prébka B4B z uwagi na grubopasemkowa budowe moze by¢ nazwana weglem
btyszczacym pasemkowym (o silnie rozwinigtym systemie spgkan kontrakcyjnych);
w przypadku tej probki rowniez zauwazalne makroskopowo sa laminy i soczewki
wegla wioknistego. Figura B4B a (rys. 2) bardzo wyraznie ilustruje grubopasemkowa
budowe wegla, w ktdrej skupienia wegla blyszczacego osiagaja range litotypu (czar-
ne pasma o grubo$ci powyzej 5 mm), przewarstwione ciemnoszarymi pasemkami
klarytu, witrynertytu i szarymi warstewkami inertytu. W obrazie probki z odwro-
conymi kolorami — bialym kolorem sa podkreslone skupienia wegla btyszczacego
i polbtyszczacego, szarym sktadniki liptynitowe, a czarnym sktadniki inertynitowe
oraz szczeliny spgkan. Skupienia szczelin spekan o zasadniczo prostopadlym do
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P-ka B4B

Rys. 2. Megaskopowy obraz budowy petrograficznej probki wegla B4B

Fig. 2. Megascopic picture of petrographic structure of coal sample B4B

uwarstwienia przebiegu, rowniez i w tej probce zwiazane sa z weglem blyszczacym.

Z uwaginajego grube i czgste pasma spgkania te pokrywaja prawie cata powierzchnig
probki (rys. 2). Wyniki analizy petrograficznej zebrano w tabelach 1 1 2.

TABELA 1
Sktad mikrolitotypowy badanych probek
TABLE 1
Microlithotype composition of tested coal samples
Probka Witryt Klaryt Witrynertyt Liptyt Inertyt Duryt
[%] [%] (L) [%] (VD) [%] [%] [%]
B3B 52,90 25,36 1,52 0,80 18,33 1,09
B4B 58,96 25,48 1,72 2,22 11,37 0,25
TABELA 2
Sktad maceralny badanych probek
TABLE 2
Maceral composition of tested coal samples
Witrynit Liptynit Inertynit Karbomineryt
Prébha 4 1% 4 v
B3B 75,2 5,8 19,0 -
B4B 73,2 52 20,6 1,0
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1.2. Pomiar odksztalcen

Tor pomiarowy odksztalcen oparty byt na mostku tensometrycznym typu SGM-1C81
skonstruowanym w Zakladzie Mechaniki Gorotworu PAN. Miernik ten jest czterokana-
lowym urzadzeniem do pomiaréw lokalnych odksztatcen przy uzyciu tensometréw na-
preznych rezystancyjnych. Dane pomiarowe zapisywane sa w wewngtrznej pamigci mostka
i po zakonczonym pomiarze przesytane na dysk twardy podtaczonego komputera PC. Zakres
pomiarowy miernika wynosi w przyblizeniu 4 promile przy rozdzielczosci 0,001 promila.
Do pomiaréw odksztatcen uzywane byly tensometry papierowe typu RL120 produkcji
krajowe;j.

Tensometry, przed naklejeniem na probke wegla, byly segregowane i zestawiane w pary
o identycznej opornosci. Nastgpnie, w potowie wysokosci probki naklejano na dwoch
przeciwlegtych $ciankach po dwa tensometry na kazdej z nich dla pomiaru odksztatcen
podtuznych i poprzecznych wzgledem osi probki, a tym samym prostopadtych i rowno-
legtych do warstwowania, jako ze probki byly wycigte prostopadle do warstwowania.
Pomierzone warto$ci odksztatcen podtuznych €; i poprzecznych €7 pozwalaty na obliczenie
odksztatcen objgtosciowych ep wedtug zaleznosci: ey = g + 2ep.

Probka z naklejonymi tensometrami byla mocowana do falowodu komory ci$nie-
niowo-prézniowej, a podtaczenia tensometrow lutowane do przepustow. Komorg zamykano
hermetycznie, po czym probka podlegata odgazowaniu.

1.3. Badania sorpcyjne

Kinetyki deponowania CO, i CH4 w materiale badawczym wyznaczono metoda objgto-
sciowa w temperaturze 298 K (Ceglarska-Stefanska i inni 2005), dla ci$nien Pco, =1,9MPa
i pcu, = 1,2 MPa. Badania prowadzono na probkach odgazowanych do prézni 104 Torra
i kilkakrotnie ptukanych helem (ppg. = 80 mmHg). Po ~160 h trwania kontaktu probki
z sorbatem (CO,, CHy), wypuszczono gaz z ampulki i $ledzono kinetykg desorpcji przy
gradiencie ci$nien Apco,= 1,55 MPa i Apcy, = 1,06 MPa.

2. Oméwienie wynikow

Jak wynika z charakterystyki petrograficznej, badany wegiel roézni si¢ sktadem mikro-
litotypéw. Powszechnie wiadomo, ze porowato$¢ wegla zalezna jest od sktadu maceratow,
np. witrynit w przewazajacym stopniu zawiera sktadniki mikroporowate, podczas gdy
sktadniki inertynitu charakteryzuja si¢ mezo- i makroporowato$cia. Rdzna porowatos¢
wplywa na wlasciwosci transportowe wegla wzglgdem gazow kopalnianych, jak rowniez na
jego wlasciwosci mechaniczne. W probee wegla B4B wystepuje witryt w ilosci 58,96%,
ktory pecznieje (George i in. 2001; Karacan 1 in 2003) ale rowniez probka ta charakteryzuje
si¢ nizsza zawarto$cia inertytu niz probka B3B. To jeden z czynnikéw wplywajacych na
réznice w przebiegu kinetyk deponowania CO, i CHy w strukturze tego wegla.
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Wegiel to materiat biporowaty (mikro- i pory transportowe, o szerokim spektrum wy-
miardow), wigc szybkos¢ sekwestracji jest wiasciwie kontrolowana dyfuzja. Mikroporo-
watos$¢ ogranicza dostgp sorbatow do wngtrza struktury wegla, obniza wigc dyfuzje w po-
rach, co szczegdlnie wyraznie wida¢ na krzywych opisujacych kinetyke odksztatcen
w ukladzie wegiel-metan. Bardziej stromy przebieg kinetyk sorpcji i odksztalcen w uktadzie
wegiel-CO, oraz zblizona pojemno$¢ magazynowa wzgledem obu gazow ale przy prawie
dwukrotnie wyzszym cisnieniu CO, sa konsekwencja zmiany dyfuzyjnosci gazu w mi-
kroporach w zaleznosci od $rednicy kinetycznej gazu (rys. 3, 4). Dyfuzyjnos¢ dla CO; jest
zwykle wyzsza niz dla CHy, bowiem ich wymiary kinetyczne zapisuje relacja: CO,
(0,33 nm) <CHy4 (0,38 nm). Rowniez wlasciwosci fizykochemiczne ditlenku wegla powodu-
ja, ze moze on wnikaé w bardziej ograniczone przestrzenie niz metan (tzn. by¢ sorbowanym
w mikro- i ultramikroporach). Nadto z przebiegu krzywych a = f{f) wynika, iz ze wzrostem
czasu trwania eksperymentu zmniejsza si¢ dyfuzyjno$¢ w substancji wgglowej, potwierdza
to utrudnienie ruchu czasteczek gromadzonych w jej strukturze wywotane pgcznieniem.
Badania prowadzone na probkach kawatkowych pozwalaja na przyjecie sugestii, ze dyfuzja
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Rys. 3.1

Rys. 3. Kinetyki: sorpcji (s), desorpcji (d) CO, oraz przebieg kinetyk odksztatcen (e, €7, €y) towarzyszacych
procesom sorpcyjnym dla probki wegla B4B (cisnienie rownowagowe sorpcji 1,9 MPa, desorpcji 0,35 Mpa)

Fig. 3. Kinetics of sorption (s) and desorption (d) and strain changes (g, €1, €y) associated with sorption and
desorption of CO, on sample B4B (sorption equilibrium pressure 1.9 MPa, desorption equilibrium pressure
0.35 MPa)
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Rys. 4. Kinetyki sorpcji (s), desorpcji (d) CHy i przebieg kinetyk odksztatcen (g, €r, €y) towarzyszacych
procesom: odgazowania i sorpcyjnym dla wegla B3B (ci$nienie rownowagowe sorpcji 1,2 MPa, desorpcji
1,4 MPa)

Fig. 4. Kinetics of sorption (s) and desorption (d) and strain changes (g;, €7, €y) associated with processes of:
degassing, sorption (s) and desorption (d) of CH4 on coal sample B3B (sorption equilibrium pressure
1.2 MPa, desorption equilibrium pressure 0.14 MPa)

powierzchniowa jest rownie wazna jak dyfuzja w porach. Jest to szczegolnie istotne w ma-
ceratach mikroporowatych, ktore pgczniejac hamuja dyfuzj¢ w porach, utatwiaja dyfuzjg
powierzchniowa.

Trzeci etap dyfuzji wiaze si¢ z ruchem makromolekul substancji weglowej, ktorych
przemieszczenia tworza miejsca dyfundujacym molekutom gazéw i powoduja odksztatcenie
wegla (przy pPco, = 1,9 MPa — odksztatcenie objgtosciowe =~ 14%o). Suma tych trzech
efektow wywotuje w strukturze substancji weglowej znaczne napr¢zenia i zmiang spreg-
zystosci wegla. Innymi stowy, w eksperymentach prowadzonych przy podwyzszonych
cisnieniach CO,, po ~30 h ekspozycji, zmiany energii potencjatu powierzchni powodowane
sorpcja staja si¢ mniejsze niz praca wykonana przez gaz w weglu. Prowadzi to do kompresji
matrycy weglowej, i w konsekwencji kurczenie si¢ wegla po osiagnigeiu maksymalne;j
warto$ci odksztatcenia (rys. 3). Tego efektu nie obserwuje si¢ dla uktadu wegiel B3B—CHy
(rys. 4).

Analiza réwnocze$nie przebiegajacych proceséow sorpeyjnych i zmian objgtosciowych
kawatkowych prébek jest bardzo trudna, poniewaz ztozonym efektem jest wpltyw pecznie-
nia/kurczenia si¢ wegla na jego porowato$¢. Doskonata ilustracja tego problemu jest prze-
bieg zmian objgtosciowych probek wegla w trakcie odgazowania. Zmiany te przyktadowo
ilustruje Rysunek 5 dla probki wegla B4B, gdzie wyraznie wida¢ skurcz materiatu przy
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Rys. 5. Kinetyki odksztatcen probki wegla B4B podczas odgazowania i ptukania helem

Fig. 5. Kinetics of coal strain (g;, €r, €y) for sample B4B subjected to a vacuum and He immersion

wlaczeniu odgazowania, relaksacj¢ struktury po odcigciu od prozni, kolejny skurcz po
wprowadzeniu He w celu ,,ptukania” struktury.

Rozwinigty w badanych weglach system spekan odpowiedzialny jest nie tylko za obser-
wowane przy odgazowaniu zmiany objgtosci probek, ale rowniez znaczna ich kontrakcje
w procesie desorpcji. Natomiast ilo§ci desorbowanych gazow sa niewielkie w stosunku do
wyznaczonych w procesach sorpcyjnych zdolnoéci magazynowych badanego wegla. Zatem
analizujac caly cykl eksperymentow, mozna przyjaé, ze deponowanie czasteczek sorbatow
w przestrzeni sorpcyjnej, ktore wywotuje najwigksze zmiany odksztalcen, zachodzi w ciagu
kilkunastu godzin kontaktu probek z gazem. Brak pgcznienia wegla przy wznoszacym
charakterze przebiegu kinetyk gromadzenia gazow w strukturze porowatej wegla moze by¢
wynikiem zapetniania jej gazem wolnym, ktory desorbujac przyczynia si¢ do zamykania
szczelin, powoduje skurcz probki i rownoczes$nie utrudnia opréznienie poroéw sorpcyjnych.

In situ, zgromadzony zapas energii w poktadzie na skutek utrudnionej desorpcji gazow
z glebszych jego warstw moze stanowi¢ powazne zagrozenia, bowiem zmienia si¢ przepusz-
czalno$¢ wegla w poktadzie. Konsekwencja moze by¢ wyrzucenie znacznych ilosci rozdro-
bnionych mas wegla oraz otwarcie odprezonych poréw transportowych.

Whioski

Przewidywanie zachowania si¢ CO, w utworach we¢glonoénych, oraz charakteru prze-
mieszczania sig¢ tego gazu, wymaga pelnego rozeznania porowatosci wegla w ztozu. Nalezy
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rowniez uwzgledni¢ wptyw pecznienia / kurczenia si¢ wegla na jego porowato$¢ z uwzgled-
nieniem geomechanicznego zachowania ztoza i warstw z nim sasiadujacych.

Praca finansowana w ramach grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego Nr 4T12B 039 30.
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DEVELOPMENT OF STRAIN OF COAL SUBJECTED TO SORPTION-DESORPTION PROCESSES
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Abstract

The paper reports results of experiments concerning the sorption/desorption processes accompanied by
dilatation measurements conducted on block samples of coal (20 x 20 x 40 mm).

Swelling/shrinkage of coal which occurs during sorption of gases (CO,, CH,) is a well-known phenomenon.
Those changes of the external dimensions, for example during CO, sequestration in geological strata containing
coal, may lead to changes in its permeability. The concept of this study was based on the assumption that
experiments conducted on lump samples, in comparison with those performed on grain size fractions, may reveal
significant informations to provide a better understanding of CO, behavior during sequestration process. Results of
the experiments show that natural porosity of coal, which results from its maceral composition, has an influence on
interactions between coal and gases. In case of lump samples free gas stored in coal cleats and cracks is responsible
for a sample contraction and at the same time makes the diffusion into and out of pores more difficult.



