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Rozwój odkszta³ceñ wêgla kamiennego w procesach

sorpcyjno-desorpcyjnych

S ³ o w a k l u c z o w e

Wêgiel kamienny, sorpcja/desorpcja CO2 i CH4, odkszta³cenia próbek wêgla towarzysz¹ce procesom sorpcji

S t r e s z c z e n i e

W pracy przedstawiono wyniki badañ sorpcyjnych i dylatometrycznych wykonanych na blokowych próbkach
wêgla kamiennego (20 � 20 � 40 mm).

Powszechnie znane jest zjawisko pêcznienia/kontrakcji wêgli towarzysz¹ce procesom sorpcyjnym gazów
(CO2, CH4). Te zmiany objêtoœciowe np. w trakcie sekwestracji CO2 w utworach wêglonoœnych mog¹ wp³ywaæ na
zmiany ich przepuszczalnoœci. Koncepcja pracy opiera siê na za³o¿eniu, ¿e badania prowadzone na kawa³kowych
próbkach, w porównaniu z badaniami na próbkach ziarnowych, mog¹ dostarczyæ informacji istotnych dla pe³-
niejszego poznania zachowania siê CO2 w procesie jego sekwestracji. Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e na od-
dzia³ywania wêgiel–gaz ma wp³yw naturalna porowatoœæ wêgla wynikaj¹ca z jego sk³adu maceralnego. W przy-
padku kawa³kowych prób gaz wolny zgromadzony w pêkniêciach i szczelinach wêgla odpowiedzialny jest za
skurcz próbki, który utrudnia dyfuzjê do i z porów sorpcyjnych.

Wprowadzenie

Poœród kilku mo¿liwoœci zmniejszenia zawartoœci CO2 w atmosferze ziemskiej, sek-
westracja CO2 w utworach wêglonoœnych wydaje siê dobrym rozwi¹zaniem, bowiem po-
jemnoœæ magazynowa wêgla wzglêdem tego gazu jest wysoka. St¹d powszechnie przyjêta
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hipoteza, ¿e pok³ady wêgla mo¿na traktowaæ jako niekonwencjonalne zbiorniki gazu (Har-
palani i in. 1990; Karacan i in. 2000; Ceglarska-Stefañska i in. 2002; Harpalani i in. 2006).
Z uwagi na ich wysok¹ heterogenicznoœæ wynikaj¹c¹ ze zmiennych warunków œrodowiska
sedymentacyjnego i póŸniejszych procesów uwêglania, analizuj¹c zachowanie uk³adu wê-
giel–gazy kopalniane nale¿y uwzglêdniæ sk³ad petrograficzny (udzia³ mikrolitotypów i grup
macera³ów). Budowa petrograficzna wêgla wywiera znacz¹cy wp³yw na porowatoœæ i w³aœ-
ciwoœci transportowe wêgla wzglêdem CO2 podczas sekwestracji, równie¿ na wytrzyma³oœæ
wêgla (Karacan i in. 2003; Chalmers i in. 2007).

Do oceny niezwykle z³o¿onej struktury fizykochemicznej wêgla wykorzystuje siê ró¿ne
metody badawcze, wœród których metody sorpcyjne stanowi¹ wa¿ne Ÿród³o danych (Kross
i in. 2002; Karacan i in. 2003; Goodman i in. 2006). Niemniej, tradycyjne badania sorpcyjne
na py³ach i frakcjach ziarnowych nie spe³niaj¹ wymogów modelowania emisji gazów
kopalnianych i procesów sorpcyjnych zachodz¹cych w pok³adach wêgla. Zastrze¿enia te
wynikaj¹ z faktu niszczenia naturalnej struktury porów wêgla w procesie jego rozdrabniania
oraz brakiem naprê¿eñ jakich doznaje wêgiel w pok³adzie. Naprê¿enia s¹ efektem dzia³ania
ciœnieñ pionowych i bocznych oraz powszechnie znanego zjawiska zmian objêtoœciowych
wêgla towarzysz¹cych procesom sorpcyjnym gazów (Ceglarska-Stefañska i in. 1993, 2002;
Majewska i in 2007). Z doniesieñ literaturowych wynika, ¿e zaobserwowany empirycznie
proces zmian objêtoœci próbek wêgla jest efektem dwóch przeciwnych zjawisk: zwiêkszania
objêtoœci matrycy wêglowej w wyniku procesów sorpcyjnych oraz kompresji tej¿e matrycy
powodowanej ciœnieniem gazu w porach. In situ pêcznienie i kurczenie siê wêgla przy
ograniczeniu swobody zmian objêtoœciowych mo¿e zmieniaæ charakter szczelin, a zatem
i zmianê porowatoœci. Efekty te bêd¹ wp³ywaæ na przepuszczalnoœæ z³o¿a. W praktyce,
znacz¹ce zmiany przepuszczalnoœci zaobserwowano podczas pozyskiwania CH4 z pok³a-
dów wêgla (CBM) oraz wprowadzaniu CO2 do z³o¿a (Pekot i in. 2002).

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki badañ sorpcyjnych przy podwy¿-
szonych ciœnieniach pojedynczych gazów (CO2 i CH4) i œledzonych równoczeœnie zmian
dylatometrycznych próbek wêgla o wymiarach 20 � 20 � 40 mm. Pod pojêciem sorpcji
rozumie siê szerokie spektrum oddzia³ywañ wystêpuj¹cych w trakcie gromadzenia gazu
w strukturze porowatej wêgla (adsorpcja, absorpcja, rola gazu wolnego). Wydaje siê, ¿e
badania prowadzone na próbkach kawa³kowych, w porównaniu z badaniami na próbkach
ziarnowych, mog¹ dostarczyæ nowych informacji o zachowaniu CO2 w trakcie jego maga-
zynowania w pok³adzie wêgla.

1. Materia³ badawczy i metodyka badañ

1.1. M a t e r i a ³ b a d a w c z y

Badania prowadzono na próbkach wêgla kamiennego: B3B i B4B pochodz¹cych z po-
k³adu 401 z KWK „Budryk”. Budowa pok³adu przedstawia siê nastêpuj¹co: 53 cm wêgiel;
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76 cm wêgiel z ³upkiem; 49 cm wêgiel. Pod wzglêdem jakoœciowym wêgiel ten zalicza siê do
wêgla koksowego – typ 34.2., wed³ug klasyfikacji PN-82/G-97002. Z pobranych prób
kawa³kowych wyciêto prostopad³oœcienne próbki (20 � 20 � 40 mm) prostopadle do uwar-
stwienia. Charakterystyka petrograficzna opisywanych próbek jest nastêpuj¹ca:

— Próbka B3B reprezentowana jest przez wêgiel pó³b³yszcz¹cy z rzadkimi pasmami
wêgla b³yszcz¹cego oraz laminkami i soczewami wêgla w³óknistego. Rysunek 1,
figura B3B a ilustruje budowê mikrolitotypow¹, w której cienkie czarne pasemka
przedstawiaj¹ witryt, wokó³ którego pojawia siê klaryt, duroklaryt i inertyt. Figura
B3B b (rys. 1) stanowi obraz tej samej próbki ale przy odwróconych barwach, co
pozwala na lepsze uchwycenie skupieñ witrytu i klarytu (bia³y kolor), a tak¿e na
obserwacjê wystêpowania szczelin spêkañ oraz lamin i soczew fuzytu (czarny kolor).
W próbce tej szczeliny spêkañ szczególnie mocno s¹ zwi¹zane ze strefami skupieñ
witrytu, a ich przejœcia na s¹siednie mikrolitotypy s¹ sporadyczne (rys. 1).

— Próbka B4B z uwagi na grubopasemkow¹ budowê mo¿e byæ nazwana wêglem
b³yszcz¹cym pasemkowym (o silnie rozwiniêtym systemie spêkañ kontrakcyjnych);
w przypadku tej próbki równie¿ zauwa¿alne makroskopowo s¹ laminy i soczewki
wêgla w³óknistego. Figura B4B a (rys. 2) bardzo wyraŸnie ilustruje grubopasemkow¹
budowê wêgla, w której skupienia wêgla b³yszcz¹cego osi¹gaj¹ rangê litotypu (czar-
ne pasma o gruboœci powy¿ej 5 mm), przewarstwione ciemnoszarymi pasemkami
klarytu, witrynertytu i szarymi warstewkami inertytu. W obrazie próbki z odwró-
conymi kolorami – bia³ym kolorem s¹ podkreœlone skupienia wêgla b³yszcz¹cego
i pó³b³yszcz¹cego, szarym sk³adniki liptynitowe, a czarnym sk³adniki inertynitowe
oraz szczeliny spêkañ. Skupienia szczelin spêkañ o zasadniczo prostopad³ym do
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Rys. 1. Megaskopowy obraz budowy petrograficznej próbki wêgla B3B

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



uwarstwienia przebiegu, równie¿ i w tej próbce zwi¹zane s¹ z wêglem b³yszcz¹cym.
Z uwagi na jego grube i czêste pasma spêkania te pokrywaj¹ prawie ca³¹ powierzchniê
próbki (rys. 2). Wyniki analizy petrograficznej zebrano w tabelach 1 i 2.
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Rys. 2. Megaskopowy obraz budowy petrograficznej próbki wêgla B4B

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

TABELA 1

Sk³ad mikrolitotypowy badanych próbek

TABLE 1

Microlithotype composition of tested coal samples

Próbka
Witryt

[%]
Klaryt

[%] (V+L)
Witrynertyt
[%] (V+I)

Liptyt
[%]

Inertyt
[%]

Duryt
[%]

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

Sk³ad maceralny badanych próbek

TABLE 2

Maceral composition of tested coal samples

Próbka
Witrynit

[%]
Liptynit

[%]
Inertynit

[%]
Karbomineryt

[%]

B3B 75,2 5,8 19,0 -

B4B 73,2 5,2 20,6 1,0



1.2. P o m i a r o d k s z t a ³ c e ñ

Tor pomiarowy odkszta³ceñ oparty by³ na mostku tensometrycznym typu SGM-1C81
skonstruowanym w Zak³adzie Mechaniki Górotworu PAN. Miernik ten jest czterokana-
³owym urz¹dzeniem do pomiarów lokalnych odkszta³ceñ przy u¿yciu tensometrów na-
prê¿nych rezystancyjnych. Dane pomiarowe zapisywane s¹ w wewnêtrznej pamiêci mostka
i po zakoñczonym pomiarze przesy³ane na dysk twardy pod³¹czonego komputera PC. Zakres
pomiarowy miernika wynosi w przybli¿eniu 4 promile przy rozdzielczoœci 0,001 promila.
Do pomiarów odkszta³ceñ u¿ywane by³y tensometry papierowe typu RL120 produkcji
krajowej.

Tensometry, przed naklejeniem na próbkê wêgla, by³y segregowane i zestawiane w pary
o identycznej opornoœci. Nastêpnie, w po³owie wysokoœci próbki naklejano na dwóch
przeciwleg³ych œciankach po dwa tensometry na ka¿dej z nich dla pomiaru odkszta³ceñ
pod³u¿nych i poprzecznych wzglêdem osi próbki, a tym samym prostopad³ych i równo-
leg³ych do warstwowania, jako ¿e próbki by³y wyciête prostopadle do warstwowania.
Pomierzone wartoœci odkszta³ceñ pod³u¿nych �L i poprzecznych �T pozwala³y na obliczenie
odkszta³ceñ objêtoœciowych �V wed³ug zale¿noœci: �V = �L + 2�T.

Próbka z naklejonymi tensometrami by³a mocowana do falowodu komory ciœnie-
niowo-pró¿niowej, a pod³¹czenia tensometrów lutowane do przepustów. Komorê zamykano
hermetycznie, po czym próbka podlega³a odgazowaniu.

1.3. B a d a n i a s o r p c y j n e

Kinetyki deponowania CO2 i CH4 w materiale badawczym wyznaczono metod¹ objêto-
œciow¹ w temperaturze 298 K (Ceglarska-Stefañska i inni 2005), dla ciœnieñ pCO2

= 1,9 MPa
i pCH4

= 1,2 MPa. Badania prowadzono na próbkach odgazowanych do pró¿ni 10–4 Torra
i kilkakrotnie p³ukanych helem (pHe = 80 mmHg). Po ~160 h trwania kontaktu próbki
z sorbatem (CO2, CH4), wypuszczono gaz z ampu³ki i œledzono kinetykê desorpcji przy
gradiencie ciœnieñ � pCO2

= 1,55 MPa i � pCH4
= 1,06 MPa.

2. Omówienie wyników

Jak wynika z charakterystyki petrograficznej, badany wêgiel ró¿ni siê sk³adem mikro-
litotypów. Powszechnie wiadomo, ¿e porowatoœæ wêgla zale¿na jest od sk³adu macera³ów,
np. witrynit w przewa¿aj¹cym stopniu zawiera sk³adniki mikroporowate, podczas gdy
sk³adniki inertynitu charakteryzuj¹ siê mezo- i makroporowatoœci¹. Ró¿na porowatoœæ
wp³ywa na w³aœciwoœci transportowe wêgla wzglêdem gazów kopalnianych, jak równie¿ na
jego w³aœciwoœci mechaniczne. W próbce wêgla B4B wystêpuje witryt w iloœci 58,96%,
który pêcznieje (George i in. 2001; Karacan i in 2003) ale równie¿ próbka ta charakteryzuje
siê ni¿sz¹ zawartoœci¹ inertytu ni¿ próbka B3B. To jeden z czynników wp³ywaj¹cych na
ró¿nice w przebiegu kinetyk deponowania CO2 i CH4 w strukturze tego wêgla.
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Wêgiel to materia³ biporowaty (mikro- i pory transportowe, o szerokim spektrum wy-
miarów), wiêc szybkoœæ sekwestracji jest w³aœciwie kontrolowana dyfuzj¹. Mikroporo-
watoœæ ogranicza dostêp sorbatów do wnêtrza struktury wêgla, obni¿a wiêc dyfuzjê w po-
rach, co szczególnie wyraŸnie widaæ na krzywych opisuj¹cych kinetykê odkszta³ceñ
w uk³adzie wêgiel–metan. Bardziej stromy przebieg kinetyk sorpcji i odkszta³ceñ w uk³adzie
wêgiel–CO2 oraz zbli¿ona pojemnoœæ magazynowa wzglêdem obu gazów ale przy prawie
dwukrotnie wy¿szym ciœnieniu CO2 s¹ konsekwencj¹ zmiany dyfuzyjnoœci gazu w mi-
kroporach w zale¿noœci od œrednicy kinetycznej gazu (rys. 3, 4). Dyfuzyjnoœæ dla CO2 jest
zwykle wy¿sza ni¿ dla CH4, bowiem ich wymiary kinetyczne zapisuje relacja: CO2

(0,33 nm) < CH4 (0,38 nm). Równie¿ w³aœciwoœci fizykochemiczne ditlenku wêgla powodu-
j¹, ¿e mo¿e on wnikaæ w bardziej ograniczone przestrzenie ni¿ metan (tzn. byæ sorbowanym
w mikro- i ultramikroporach). Nadto z przebiegu krzywych a = f(t) wynika, i¿ ze wzrostem
czasu trwania eksperymentu zmniejsza siê dyfuzyjnoœæ w substancji wêglowej, potwierdza
to utrudnienie ruchu cz¹steczek gromadzonych w jej strukturze wywo³ane pêcznieniem.
Badania prowadzone na próbkach kawa³kowych pozwalaj¹ na przyjêcie sugestii, ¿e dyfuzja
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Rys. 3. Kinetyki: sorpcji (s), desorpcji (d) CO2 oraz przebieg kinetyk odkszta³ceñ (�L, �T, �V) towarzysz¹cych

procesom sorpcyjnym dla próbki wêgla B4B (ciœnienie równowagowe sorpcji 1,9 MPa, desorpcji 0,35 Mpa)

Fig. 3. Kinetics of sorption (s) and desorption (d) and strain changes (�L, �T, �V) associated with sorption and

desorption of CO2 on sample B4B (sorption equilibrium pressure 1.9 MPa, desorption equilibrium pressure

0.35 MPa)



powierzchniowa jest równie wa¿na jak dyfuzja w porach. Jest to szczególnie istotne w ma-
cera³ach mikroporowatych, które pêczniej¹c hamuj¹ dyfuzjê w porach, u³atwiaj¹ dyfuzjê
powierzchniow¹.

Trzeci etap dyfuzji wi¹¿e siê z ruchem makromoleku³ substancji wêglowej, których
przemieszczenia tworz¹ miejsca dyfunduj¹cym moleku³om gazów i powoduj¹ odkszta³cenie
wêgla (przy pCO2

= 1,9 MPa – odkszta³cenie objêtoœciowe � 14‰). Suma tych trzech
efektów wywo³uje w strukturze substancji wêglowej znaczne naprê¿enia i zmianê sprê-
¿ystoœci wêgla. Innymi s³owy, w eksperymentach prowadzonych przy podwy¿szonych
ciœnieniach CO2, po ~30 h ekspozycji, zmiany energii potencja³u powierzchni powodowane
sorpcj¹ staj¹ siê mniejsze ni¿ praca wykonana przez gaz w wêglu. Prowadzi to do kompresji
matrycy wêglowej, i w konsekwencji kurczenie siê wêgla po osi¹gniêciu maksymalnej
wartoœci odkszta³cenia (rys. 3). Tego efektu nie obserwuje siê dla uk³adu wêgiel B3B–CH4

(rys. 4).
Analiza równoczeœnie przebiegaj¹cych procesów sorpcyjnych i zmian objêtoœciowych

kawa³kowych próbek jest bardzo trudna, poniewa¿ z³o¿onym efektem jest wp³yw pêcznie-
nia/kurczenia siê wêgla na jego porowatoœæ. Doskona³¹ ilustracj¹ tego problemu jest prze-
bieg zmian objêtoœciowych próbek wêgla w trakcie odgazowania. Zmiany te przyk³adowo
ilustruje Rysunek 5 dla próbki wêgla B4B, gdzie wyraŸnie widaæ skurcz materia³u przy
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Rys. 4. Kinetyki sorpcji (s), desorpcji (d) CH4 i przebieg kinetyk odkszta³ceñ (�L, �T, �V) towarzysz¹cych

procesom: odgazowania i sorpcyjnym dla wêgla B3B (ciœnienie równowagowe sorpcji 1,2 MPa, desorpcji

1,4 MPa)

Fig. 4. Kinetics of sorption (s) and desorption (d) and strain changes (�L, �T, �V) 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)



w³¹czeniu odgazowania, relaksacjê struktury po odciêciu od pró¿ni, kolejny skurcz po
wprowadzeniu He w celu „p³ukania” struktury.

Rozwiniêty w badanych wêglach system spêkañ odpowiedzialny jest nie tylko za obser-
wowane przy odgazowaniu zmiany objêtoœci próbek, ale równie¿ znaczn¹ ich kontrakcjê
w procesie desorpcji. Natomiast iloœci desorbowanych gazów s¹ niewielkie w stosunku do
wyznaczonych w procesach sorpcyjnych zdolnoœci magazynowych badanego wêgla. Zatem
analizuj¹c ca³y cykl eksperymentów, mo¿na przyj¹æ, ¿e deponowanie cz¹steczek sorbatów
w przestrzeni sorpcyjnej, które wywo³uje najwiêksze zmiany odkszta³ceñ, zachodzi w ci¹gu
kilkunastu godzin kontaktu próbek z gazem. Brak pêcznienia wêgla przy wznosz¹cym
charakterze przebiegu kinetyk gromadzenia gazów w strukturze porowatej wêgla mo¿e byæ
wynikiem zape³niania jej gazem wolnym, który desorbuj¹c przyczynia siê do zamykania
szczelin, powoduje skurcz próbki i równoczeœnie utrudnia opró¿nienie porów sorpcyjnych.

In situ, zgromadzony zapas energii w pok³adzie na skutek utrudnionej desorpcji gazów
z g³êbszych jego warstw mo¿e stanowiæ powa¿ne zagro¿enia, bowiem zmienia siê przepusz-
czalnoœæ wêgla w pok³adzie. Konsekwencj¹ mo¿e byæ wyrzucenie znacznych iloœci rozdro-
bnionych mas wêgla oraz otwarcie odprê¿onych porów transportowych.

Wnioski

Przewidywanie zachowania siê CO2 w utworach wêglonoœnych, oraz charakteru prze-
mieszczania siê tego gazu, wymaga pe³nego rozeznania porowatoœci wêgla w z³o¿u. Nale¿y
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Rys. 5. Kinetyki odkszta³ceñ próbki wêgla B4B podczas odgazowania i p³ukania helem

Fig. 5. Kinetics of coal strain (�L, �T, �V) for sample B4B subjected to a vacuum and He immersion



równie¿ uwzglêdniæ wp³yw pêcznienia / kurczenia siê wêgla na jego porowatoœæ z uwzglêd-
nieniem geomechanicznego zachowania z³o¿a i warstw z nim s¹siaduj¹cych.

Praca finansowana w ramach grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego Nr 4T12B 039 30.
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DEVELOPMENT OF STRAIN OF COAL SUBJECTED TO SORPTION–DESORPTION PROCESSES

K e y w o r d s

Hard coal, sorption/desorption CO2, CH4, strains of coal during sorption/desorption procceses

A b s t r a c t

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

Swelling/shrinkage of coal which occurs during sorption of gases (CO2, CH4) is a well-known phenomenon.
Those changes of the external dimensions, for example during CO2 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 CO2 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.
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