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Streszczenie

Od szeregu lat zajmujemy si¢ badaniami uktadu wegiel-gaz w aspekcie zagadnien wyrzutowosci, pozyski-
wania metanu i emisji gazoéw cieplarnianych. Badania sorpcyjne w uktadzie wegiel-gazy kopalniane, prowadzone
w warunkach zblizonych do warunkoéw in situ, wskazuja na wigksze powinowactwo wegli wzglgdem CO,.
W konsekwencji wprowadzony do utworéw weglonosnych dwutlenek wegla bedzie nie tylko sorbowany, ale
réwniez bedzie wypierat zgromadzony w nich metan. W prezentowanych badaniach przedstawiono izotermy
sorpcji wyznaczane w szerokim zakresie ci$nien i temperatur. Badania sorpcji mieszanin CO, i CH, doprowadzity
do wykrycia inwersji selektywnosci tych gazow dla wegli o r6znym stopniu metamorfizmu.

Wprowadzenie

Zagadnienia pochfaniania gazéw przez porowate ciala stale w temperaturach pokojo-
wych przy podwyzszonych cisnieniach wzbudzaja coraz wigksze zainteresowanie zardéwno
ze wzgledow praktycznych jak i poznawczych. W uktadach wegiel kamienny—gaz stanowia
one podstawg dla opisu i modelowania procesow zachodzacych in situ.

Wegiel kamienny jest mikroporowatym ciatem stalym posiadajacym rozwinigta po-
wierzchni¢ wewngtrzna, zdolnym do sorbowania gazéw. W poktadach wegla kamiennego
zawartych jest szereg gazow. Ilo$¢ zasorbowanych na weglach kamiennych gazéw jest
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w duzej mierze zalezna od temperatury (Ettinger i in. 1958; Ruppel i in. 1974; Yalcin,
Durucan 1991), wzrost temperatury powoduje spadek iloéci sorbowanego gazu.

Czynnikiem w znacznym stopniu determinujacym chtonno$¢ sorpcyjna wegla jest za-
warta w nim wilgo¢. Zawartos¢ wilgoci rzedu 1% powoduje kilkunastoprocentowy spadek
ilosci sorbowanego metanu w pordwnaniu ze sorpcja na weglu suchym. Obnizenie sorpcji
metanu przy wzroscie zawartosci wilgoci odbywa si¢ do pewnej granicznej jej wartosci
zwanej krytyczng zawarto$cia wilgoci (Youbert i in. 1973; Ceglarska-Stefanska, Brzoska
1994; Siemons, Bush 2007). Z badan wynika, ze wielko$¢ ta odpowiada chtonnosci sorp-
cyjnej wegla wzgledem wody w danych warunkach temperatury i ciSnienia. ROwniez wzrost
zawarto$ci substancji mineralnej w wegglu powoduje zmniejszenie sorpcji metanu (Barker-
-Read i in. 1989). Zalezno$¢ ta ma charakter liniowy.

Badania sorpcyjne wykazuja, ze deponowanie czastek gazow, par i cieczy w materiale
weglowym ma charakter powierzchniowo-objgtosciowy (Ceglarska-Stefanska, Czaplinski
1993; Ceglarska-Stefanska, Brzéska 1998; Medek, Weishauptova 2001). W $wietle kopoli-
merycznych modeli wegla oraz wynikdéw badan sorpcyjnych w uktadzie wegiel-metan,
przeprowadzonych na prébkach suchych, wilgotnych i z organiczna swoboda zmian zew-
ngtrznych wymiardw, mozna stwierdzi¢ ze specyficzna struktura wegla jest przyczyna
stosunkowo niskiej chtonnosci sorpeyjnej. Chtonno$¢ sorpcyjna w stosunku do rzeczywistej
powierzchni wegla jest niska ze wzgledu na objgtos§ciowy mechanizm zapekiania poréw
molekularnych oraz obecnos$ci w matrycy weglowej niedostgpnych przestrzeni czy tez
nieregularnosci powierzchni, ktore powoduja iz powierzchnia wegla staje si¢ niedostgpna
dla czasteczek gazow kopalnianych. Nadto, chtonno$¢ sorpcyjna w istotny sposob obniza
pecznienie matrycy weglowej w procesie absorpcji. Przeto mechanizmy lokowania i prze-
noszenia plynow porowych (CO,, H,O, CH4) w weglach sa w znacznym stopniu wa-
runkowane struktura poréw.

Wegle kamienne powszechnie uwaza si¢ za uktady biporowate, w ktoérych obecne sa pory
transportowe (makropory) i pory sorpcyjne. Szczegdlng cecha tych bimodalnych struktur
jest to, ze mikroporowate obszary sa albo spr¢zane przez wysokie ci$nienie gazow ko-
palnianych co wywotuje rozszerzanie makroporéw i wzrost przepuszczalnosci poktadu lub
w wyniku pgcznienia weglowej substancji organicznej moze wystapi¢ zawgzenie porow
transportowych (Seewald, Klein 2001). Dominacja jednej z wymienionych cech warun-
kowana jest gradientem cisnien gazow oraz stopniem metamorfizmu wegli (dostgpnoscé
struktury 1 jej sztywnosc¢).

Szereg wlasciwosci sorpcyjno-desorpcyjnych wegla kamiennego wynika z jego sktadu
petrograficznego. Z badan sorpcyjnych przeprowadzonych na weglach o roznej zawartosci
maceratow grup witrynitu i inertynitu (Ceglarska-Stefanska 1998) wynika, ze ze wzrostem
zawarto$ci witrynitu wzrasta pojemnos¢ sorpcyjna wegla wzgledem gazéw kopalnianych
(CO,, CHy). Jest to efekt roznicy w rozkladzie poréw tych maceratéw — witrynit jest
materialem mikroporowatym podczas gdy inertynit zawiera znaczny udzial mezo- i makro-
poréw. Mozna podaé przyktady, ze odpowiednia wzajemna relacja tych grup maceratéow
wytwarza taki uktad poréw w weglu, ktory utatwia desorpcjg.
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Gazami zawartymi w poktadach wegla kamiennego sa gtownie dwutlenek wegla i metan
wystepujace w ztozach pod ciSnieniem wyzszym od atmosferycznego i podczas eksploatacji
wydzielajace si¢ z wegla wskutek obnizenia ci$nienia zewngtrznego. W zaleznos$ci od
istniejacych warunkow proces ten przebiega z r6zna szybkoscia. Przy duzych szybkosciach
wydzielania si¢ gazu, wystepuja wyrzuty gazéw, wegla i skat. Catkowita ilos¢ gazu (V)
zawarta w weglu w danych warunkach ci$nienia i temperatury, tzw. gazopojemnosé, jest
sumg dwu wielkosci:

Vi=Vit ¥y Q)

gdzie:
Ve — ilos¢ gazu zasorbowanego przez jednostke masy wegla,
Vi — ilos¢ tzw. ,,gazu wolnego” znajdujacego si¢ w porach wegla.

Poniewaz w weglach kamiennych ilo§¢ gazu wolnego dochodzi najwyzej do 2-3%, to
gaz wydzielajacy si¢ przy obnizeniu ci$nienia zewngtrznego do cisnienia atmosferycznego
jest to glownie gaz zdesorbowany.

Wyniki badan

Badania sorpcyjne prowadzono wyznaczajac izotermy sorpcji w zakresie niskich (po-
nizej 1 bara) i podwyzszonych ci$nien w temperaturze 298 K za pomoca oryginalnej
aparatury objgtosciowej (Nodzenski 1996). Badania te przeprowadzono na kilku probkach
wegla o réznym stopniu metamorfizmu, z ktérych wybrano trzy: o niskim, $rednim i wy-
sokim stopniu uwegglenia.

Charakterystyke wybranych probek wegli przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Wybrane wyniki analizy chemicznej i technologicznej badanych wegli
TABLE 1

Selected results of chemical and technological analysis of tested coals

Probka B2 Vi W4
Cdaf [%] 79,60 87,60 92,10
Vdaf [9] 40,90 27,90 9,50
W [%] 2,90 1,25 0,77
A2 [%] 4,90 7,78 9,10
Typ wegla 32.1 37.1 42
Ry [%] 0,84 1,03 2,10




54

=

=

A

[

bl
t

£

-

0.00 2.00 4.00 6.00 .00
p [MPa]
Rys. 1. Izotermy dwutlenku wegla (—) i metanu (- - - -) w temperaturze 298 K dla wybranych probek
Fig. 1. Isotherms of sorption of carbon dioxide (—) and methane (- - - -) at the temperature 298 K,

for selected samples

Na rysunku | przedstawiono przyktadowo izotermy sorpcji CO, i CHy wyznaczone na
probkach o uziarnieniu 1-1,5 mm, w temperaturze 298 K. Wida¢ istotne zrdéznicowanie
w przebiegu izoterm dwutlenku wegla i metanu, przy czym izotermy sorpcji metanu na
probkach rézniacych si¢ stopniem uweglenia praktycznie si¢ nie réznia. Natomiast izotermy
dwutlenku wegla wyraznie sig réznig dla probek o réznym stopniu metamorfizmu.

Przebieg izoterm powinno si¢ porownywaé w odniesieniu do ci$nien wzglednych: p/py;
gdzie p — ci$nienie rOwnowagowe a p, — preznos¢ pary. Temperatury z ktérymi spotykamy
si¢ w warunkach naturalnych sa znacznie wyzsze od temperatury krytycznej metanu i bliskie
temperaturze krytycznej dwutlenku wegla. W temperaturach wyzszych od temperatury
krytycznej pojgcie cisnienia pary nasyconej traci sens fizyczny. Jednakze dla zdefiniowania
stanu zasorbowanego gazu konieczne jest okreslenie ci$nienia ,,pary nasyconej” w tem-
peraturze pomiaru.

Hipotetyczne ci$nienie ,,pary nasyconej” metanu obliczono za pomoca zredukowanego
réownania Kirchhoffa (Czepirski, Laciak 1994):

Ps =P ~exp{T”’W In Py {l—Tkﬂ @
T =T T
gdzie:
Pr 1 T, — cis$nienie i temperatura krytyczne,
Trw — temperatura wrzenia metanu pod ci$nieniem 1 bara,
T — temperatura pomiaru (7 > Tp).
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TABELA 2
Wybrane wielkosci fizykochemiczne sorbatow
TABLE 2
Selected physicochemical constants of sorbates
Sorbat T, P, Py Gesto$é krytyczna | Srednice kinetyczne
[K] [bar] [bar] [kg/dm3] [nm]
Dwutlenek wegla 304,46 73,82 64,34 0,468 0,33
Metan 190,55 46,41 101,43 0,162 0,38

Przedstawienie takie jest szczegdlnie istotne w przypadku sorbatow rdéznigcych sig
znacznie warto$ciami preznosci pary nasyconej (tab. 2). Poréwnanie takie przedstawiono
przyktadowo na rysunku 2.

Przebieg izoterm na rysunku 2 wyraznie réznicuje chtonnosc¢ sorpcyjna wegla wzgledem
badanych sorbatow. Poréwnujac sorpcj¢ dwutlenku wegla i metanu mozna stwierdzi¢, ze
w wypadku badanych probek wegla sorpcja metanu jest o okoto 50% nizsza niz sorpcja
dwutlenku wegla (rys. 1).

Srednica mikropordéw probki W4 obliczona w pracy (Nodzenski 2000) wynosi 1,2 [nm].
Srednice kinetyczne dwutlenku wegla i metanu sa ponad dwukrotnie mniejsze, co pokazano
w tabeli 2. Wyzsza chtonno$¢ sorpcyjna dwutlenku wegla spowodowana jest, jak wykazano
w pracy (Milewska-Duda 2000), wyraznie wyzsza warto$cia absorpcji dwutlenku wegla
w porownaniu z warto$cia absorpcji metanu, przy poréwnywalnej zdolnosci penetracji
czasteczek tych zwiazkow w strukture kapilarna wegla. Réznica chtonnosci sorpcyjne;j
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Rys. 2. Izotermy sorpcji badanych sorbatow w temperaturze 298 K:
000 — dwutlenek wegla, ¢ ¢ ¢ — metan

Fig. 2. Sorption isotherms of tested sorbates at the temperature 298 K:
000 — carbon dioxide, ¢ ¢ ¢ — methane
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dwutlenku wegla dla probek o réznym stopniu uweglenia rowniez wynika z niejednakowego
udziatu warto$ci absorpcji CO, w catkowitej chtonnoS$ci sorpcyjne;j.

W warunkach naturalnych obydwa badane gazy wystepuja bardzo czgsto obok siebie.
Mamy wigc do czynienia z sorpcja dwusktadnikowej mieszaniny gazéw. W zaleznosci od
wlasciwosci 1 charakterystyki sorpcyjnej uktadu sktadniki mieszaniny beda si¢ sorbowaty
w roznym stopniu. Ksztatt izoterm wskazuje na mozliwo$¢ opisu adsorpcji mieszaniny
dwutlenku wegla 1 metanu za pomoca analogu roénania Langmuira:

__4pitaxpr (3)
I+by-py+by - Py

gdzie:
V — calkowita ilo§¢ zasorbowana w dm3 STP/kg,
Pl, p2— cisnienie parcjalne danego gazu,
a, b — stale empiryczne.

Zastosowanie powyzszego rownania do opisu krzywych sorpcji CO, i CH4 umozliwito
przewidywanie przebiegu krzywych sorpcji mieszanin tych gazow.

Sumaryczna rownowagowa zawarto$¢ mieszaniny gazow w weglu oraz sktad zasorbo-
wanego gazu zaleza glownie od rodzaju wegla i od rownowagowego sktadu fazy gazowe;j.
Ilustruje to rysunek 3, na ktérym przedstawiono zaleznos¢ utamka molowego CO, w fazie
gazowej od utamka molowego CO, w fazie zasorbowanej, dla sorpcji mieszanin CO, + CHy
o roznym sktadzie, na badanych weglach.
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Rys. 3. Zalezno$¢ sktadu fazy gazowej (gazu wolnego) od sktadu fazy zasorbowanej
mieszaniny CO,+CHy, dla cisnienia catkowitego p = 30 [bar]

Fig. 3. Relation of the composition of the gas phase (of free gas) from the composition of the sorbed phase
of CO, + CHy4 mixture, for total pressure p = 30 [bar]



57

Wynika stad, ze sklad fazy gazowej bedacej w rownowadze z fazg zasorbowana nie
odzwierciedla sktadu fazy zasorbowanej. Roznice migdzy sktadem fazy gazowej i zasorbo-
wanej zaleza od rodzaju wegla i sa najwigksze dla rownomolowych zawartosci poszcze-
golnych sktadnikow w mieszaninie gazow.

Zatem podczas desorpcji w zaleznos$ci od rodzaju wegla desorbujacy gaz bedzie wzbo-
gacony w ten ze sktadnikow, w ktory wzbogacona jest faza zasorbowana. Probka o naj-
wyzszym stopniu uweglenia nie wykazuje praktycznie zadnej selektywnosci w przypadku
sorpcji badanych gazow.

Dwie pozostate probki wykazuja zdecydowanie rézne wiasciwosci — inwersje selek-
tywnosci sorpcji mieszaniny dwutlenku wegla i metanu.

Kolejny cykl badan obejmowatl wyznaczenie izoterm sorpcji mieszanin gazoéw CO, i CHy
o roznym skladzie (rys. 4) na weglu niskouweglonym (Cdaf = 84,14%, vdaf = 33 404)
charakteryzujacym si¢ wyzsza zawarto$cia maceratow grupy inertynitu (32,4%) niz wegiel
B2 (27,5%) oraz nizsza zawarto$cig witrynitu (49,2%) (Ceglarska-Stefanska i in. 2002,
2006). Badania te prowadzono w temperaturze 298 K, na ptytkach weggla (10 X 10 x 5 mm)
wycigtych z macierzystej bryly weglowej. Jak zaznaczono wczes$niej porowatos¢ wegli
zalezna jest od sktadu maceralnego. Zmienno$¢ porowatos$ci w roznych litotypach sugeruje,
ze ich pojemnos¢ sorpcyjna i szybkos¢ proceséw sorpcyjnych wzgledem réznych gazow
kopalnianych moga by¢ rézne. Z badan literaturowych wynika, ze wggle matowe maja
wyzsza pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem CHy niz blyszczace niskouweglone (Chalmers
i in. 2007). Poréwnujac przebiegi izoterm pojedynczych gazow (CO, i CHy) probek B2
(ziarno) 1 B (ptytka) widaé, ze gazopojemnosci dla plytki i ziarna sg podobne. Na uwage
zasluguje spostrzezenie, ze wartosci sorpcji mieszanin gazowych z przewaga udziatu pro-
centowego CHy, w zakresie ci$nien do 0,75 MPa sa takie same jak w uktadzie wegiel B-CHy
(rys. 4).
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Rys. 4. Pojemno$¢ sorpcyjna wegla B

Fig. 4. Sorption capacity of coal B



58
Podsumowanie i wnioski

W zagadnieniach pozyskiwania metanu ze zt6z wegla oraz sekwestracji dwutlenku wegla
podstawowa rolg odgrywaja oddzialywania tego gazu z weglem oraz skatami towarzysza-
cymi. Szczegdlnym rodzajem oddziatywan sa oddziatywania sorpcyjne, w wyniku ktérych
czasteczki dwutlenku wegla penetruja wgtab wegla oraz niektérych skat.

Jak wynika z przedstawionych badan, przebieg procesu sorpcji zalezy od wtasciwosci
wegla kamiennego, jego budowy, struktury kapilarnej oraz chlonno$ci sorpcyjne;.

Sumaryczna rownowagowa zawartos¢ mieszaniny gazéw w weglu, a co za tym idzie,
desorpcja mieszaniny gazow oraz sktad desorbujacego gazu zaleza gldwnie od rodzaju
wegla i od rownowagowego sktadu gazu na poczatku desorpcji.

Jakosciowy opis izoterm pozwala na stwierdzenie, ze ze wzrostem cisnienia mieszanin
gazowych bogatszych w CO, wzrasta réznica w pojemnosci magazynowej (gazopojem-
nosci) danego wegla. Innymi stowy, w uktadzie weggiel kamienny—mieszaniny gazow
(CO, + CHy), w zakresie nizszych cisnien sorbatu, w strukturze substancji weglowej
preferowane jest lokowanie czasteczek CHy na drodze adsorpcji. Diuzsze czasy kontaktu
wegla z sorbatem wskazuja na dyfuzje przez zawgzone ultramikropory czasteczek CO,
i objetosciowe zapelnianie przestrzeni sorpcyjne;j.

Poniewaz wiadomo, ze procesowi sorpcji towarzyszy pecznienie wegla (Ceglarska-
-Stefanska, Zargbska 2006a), to silna zalezno$¢ pojemnosci sorpeyjnej od rodzaju gazu moze
mie¢ powazne konsekwencje w kontekScie emisji czy pozyskiwania gazow jak i wpro-
wadzenia CO; celem sekwestracji w utworach weglonosnych.

Praca zostata wykonana w ramach badan statutowych AGH nr11.11.210.124 i nr 11.11.210.117.
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GRAZYNA CEGLARSKA-STEFANSKA, ADAM NODZENSKI, STANISLAW HOLDA

INVESTIGATIONS OF THE SYSTEM COAL-GAS IN THE ASPECT OF METANE RECOVERY AND THE CO; SEQUESTRATION
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Abstract

From the many of years we are dealing with the research on the system coal—gas in the aspect of outburst
problems, of methane recovery and emission of greenhouse gasses. Investigations of sorption in the coal-mine
gasses system, led in conditions moved close for conditions in situ, are pointing at the bigger affinity coal with CO,
account. In consequence the carbon dioxide inserted into carboniferous beds will not only be sorbed, but will also
be supplanting methane gathered in them. In presented investigations the isotherms of sorption were presented
appointed in a wide range of pressures and temperatures. Tests of sorption CO, and CH, mixtures led the
selectivity of these gasses, for detecting the inversion for coal about the different degree of the metamorphism.






