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

Od szeregu lat zajmujemy siê badaniami uk³adu wêgiel–gaz w aspekcie zagadnieñ wyrzutowoœci, pozyski-
wania metanu i emisji gazów cieplarnianych. Badania sorpcyjne w uk³adzie wêgiel–gazy kopalniane, prowadzone
w warunkach zbli¿onych do warunków in situ, wskazuj¹ na wiêksze powinowactwo wêgli wzglêdem CO2.
W konsekwencji wprowadzony do utworów wêglonoœnych dwutlenek wêgla bêdzie nie tylko sorbowany, ale
równie¿ bêdzie wypiera³ zgromadzony w nich metan. W prezentowanych badaniach przedstawiono izotermy
sorpcji wyznaczane w szerokim zakresie ciœnieñ i temperatur. Badania sorpcji mieszanin CO2 i CH4 doprowadzi³y
do wykrycia inwersji selektywnoœci tych gazów dla wêgli o ró¿nym stopniu metamorfizmu.

Wprowadzenie

Zagadnienia poch³aniania gazów przez porowate cia³a sta³e w temperaturach pokojo-
wych przy podwy¿szonych ciœnieniach wzbudzaj¹ coraz wiêksze zainteresowanie zarówno
ze wzglêdów praktycznych jak i poznawczych. W uk³adach wêgiel kamienny–gaz stanowi¹
one podstawê dla opisu i modelowania procesów zachodz¹cych in situ.

Wêgiel kamienny jest mikroporowatym cia³em sta³ym posiadaj¹cym rozwiniêt¹ po-
wierzchniê wewnêtrzn¹, zdolnym do sorbowania gazów. W pok³adach wêgla kamiennego
zawartych jest szereg gazów. Iloœæ zasorbowanych na wêglach kamiennych gazów jest
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w du¿ej mierze zale¿na od temperatury (Ettinger i in. 1958; Ruppel i in. 1974; Yalcin,
Durucan 1991), wzrost temperatury powoduje spadek iloœci sorbowanego gazu.

Czynnikiem w znacznym stopniu determinuj¹cym ch³onnoœæ sorpcyjn¹ wêgla jest za-
warta w nim wilgoæ. Zawartoœæ wilgoci rzêdu 1% powoduje kilkunastoprocentowy spadek
iloœci sorbowanego metanu w porównaniu ze sorpcj¹ na wêglu suchym. Obni¿enie sorpcji
metanu przy wzroœcie zawartoœci wilgoci odbywa siê do pewnej granicznej jej wartoœci
zwanej krytyczn¹ zawartoœci¹ wilgoci (Youbert i in. 1973; Ceglarska-Stefañska, Brzóska
1994; Siemons, Bush 2007). Z badañ wynika, ¿e wielkoœæ ta odpowiada ch³onnoœci sorp-
cyjnej wêgla wzglêdem wody w danych warunkach temperatury i ciœnienia. Równie¿ wzrost
zawartoœci substancji mineralnej w wêglu powoduje zmniejszenie sorpcji metanu (Barker-
-Read i in. 1989). Zale¿noœæ ta ma charakter liniowy.

Badania sorpcyjne wykazuj¹, ¿e deponowanie cz¹stek gazów, par i cieczy w materiale
wêglowym ma charakter powierzchniowo-objêtoœciowy (Ceglarska-Stefañska, Czapliñski
1993; Ceglarska-Stefañska, Brzóska 1998; Medek, Weishauptova 2001). W œwietle kopoli-
merycznych modeli wêgla oraz wyników badañ sorpcyjnych w uk³adzie wêgiel–metan,
przeprowadzonych na próbkach suchych, wilgotnych i z organiczn¹ swobod¹ zmian zew-
nêtrznych wymiarów, mo¿na stwierdziæ ¿e specyficzna struktura wêgla jest przyczyn¹
stosunkowo niskiej ch³onnoœci sorpcyjnej. Ch³onnoœæ sorpcyjna w stosunku do rzeczywistej
powierzchni wêgla jest niska ze wzglêdu na objêtoœciowy mechanizm zape³niania porów
molekularnych oraz obecnoœci w matrycy wêglowej niedostêpnych przestrzeni czy te¿
nieregularnoœci powierzchni, które powoduj¹ i¿ powierzchnia wêgla staje siê niedostêpna
dla cz¹steczek gazów kopalnianych. Nadto, ch³onnoœæ sorpcyjn¹ w istotny sposób obni¿a
pêcznienie matrycy wêglowej w procesie absorpcji. Przeto mechanizmy lokowania i prze-
noszenia p³ynów porowych (CO2, H2O, CH4) w wêglach s¹ w znacznym stopniu wa-
runkowane struktur¹ porów.

Wêgle kamienne powszechnie uwa¿a siê za uk³ady biporowate, w których obecne s¹ pory
transportowe (makropory) i pory sorpcyjne. Szczególn¹ cech¹ tych bimodalnych struktur
jest to, ¿e mikroporowate obszary s¹ albo sprê¿ane przez wysokie ciœnienie gazów ko-
palnianych co wywo³uje rozszerzanie makroporów i wzrost przepuszczalnoœci pok³adu lub
w wyniku pêcznienia wêglowej substancji organicznej mo¿e wyst¹piæ zawê¿enie porów
transportowych (Seewald, Klein 2001). Dominacja jednej z wymienionych cech warun-
kowana jest gradientem ciœnieñ gazów oraz stopniem metamorfizmu wêgli (dostêpnoœæ
struktury i jej sztywnoœæ).

Szereg w³aœciwoœci sorpcyjno-desorpcyjnych wêgla kamiennego wynika z jego sk³adu
petrograficznego. Z badañ sorpcyjnych przeprowadzonych na wêglach o ró¿nej zawartoœci
macera³ów grup witrynitu i inertynitu (Ceglarska-Stefañska 1998) wynika, ¿e ze wzrostem
zawartoœci witrynitu wzrasta pojemnoœæ sorpcyjna wêgla wzglêdem gazów kopalnianych
(CO2, CH4). Jest to efekt ró¿nicy w rozk³adzie porów tych macera³ów – witrynit jest
materia³em mikroporowatym podczas gdy inertynit zawiera znaczny udzia³ mezo- i makro-
porów. Mo¿na podaæ przyk³ady, ¿e odpowiednia wzajemna relacja tych grup macera³ów
wytwarza taki uk³ad porów w wêglu, który u³atwia desorpcjê.
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Gazami zawartymi w pok³adach wêgla kamiennego s¹ g³ównie dwutlenek wêgla i metan
wystêpuj¹ce w z³o¿ach pod ciœnieniem wy¿szym od atmosferycznego i podczas eksploatacji
wydzielaj¹ce siê z wêgla wskutek obni¿enia ciœnienia zewnêtrznego. W zale¿noœci od
istniej¹cych warunków proces ten przebiega z ró¿n¹ szybkoœci¹. Przy du¿ych szybkoœciach
wydzielania siê gazu, wystêpuj¹ wyrzuty gazów, wêgla i ska³. Ca³kowita iloœæ gazu (Vt)
zawarta w wêglu w danych warunkach ciœnienia i temperatury, tzw. gazopojemnoœæ, jest
sum¹ dwu wielkoœci:

Vt = Vs + Vf (1)

gdzie:
Vs – iloœæ gazu zasorbowanego przez jednostkê masy wêgla,
Vf – iloœæ tzw. „gazu wolnego” znajduj¹cego siê w porach wêgla.

Poniewa¿ w wêglach kamiennych iloœæ gazu wolnego dochodzi najwy¿ej do 2–3%, to
gaz wydzielaj¹cy siê przy obni¿eniu ciœnienia zewnêtrznego do ciœnienia atmosferycznego
jest to g³ównie gaz zdesorbowany.

Wyniki badañ

Badania sorpcyjne prowadzono wyznaczaj¹c izotermy sorpcji w zakresie niskich (po-
ni¿ej 1 bara) i podwy¿szonych ciœnieñ w temperaturze 298 K za pomoc¹ oryginalnej
aparatury objêtoœciowej (Nodzeñski 1996). Badania te przeprowadzono na kilku próbkach
wêgla o ró¿nym stopniu metamorfizmu, z których wybrano trzy: o niskim, œrednim i wy-
sokim stopniu uwêglenia.

Charakterystykê wybranych próbek wêgli przedstawiono w tabeli 1.
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TABELA 1

Wybrane wyniki analizy chemicznej i technologicznej badanych wêgli

TABLE 1

Selected results of chemical and technological analysis of tested coals

Próbka B2 Vi W4

Cdaf [%] 79,60 87,60 92,10

Vdaf [%] 40,90 27,90 9,50

W [%] 2,90 1,25 0,77

Aa [%] 4,90 7,78 9,10

Typ wêgla 32.1 37.1 42

R0 [%] 0,84 1,03 2,10



Na rysunku 1 przedstawiono przyk³adowo izotermy sorpcji CO2 i CH4 wyznaczone na
próbkach o uziarnieniu 1–1,5 mm, w temperaturze 298 K. Widaæ istotne zró¿nicowanie
w przebiegu izoterm dwutlenku wêgla i metanu, przy czym izotermy sorpcji metanu na
próbkach ró¿ni¹cych siê stopniem uwêglenia praktycznie siê nie ró¿ni¹. Natomiast izotermy
dwutlenku wêgla wyraŸnie siê ró¿ni¹ dla próbek o ró¿nym stopniu metamorfizmu.

Przebieg izoterm powinno siê porównywaæ w odniesieniu do ciœnieñ wzglêdnych: p/ps;
gdzie p – ciœnienie równowagowe a ps – prê¿noœæ pary. Temperatury z którymi spotykamy
siê w warunkach naturalnych s¹ znacznie wy¿sze od temperatury krytycznej metanu i bliskie
temperaturze krytycznej dwutlenku wêgla. W temperaturach wy¿szych od temperatury
krytycznej pojêcie ciœnienia pary nasyconej traci sens fizyczny. Jednak¿e dla zdefiniowania
stanu zasorbowanego gazu konieczne jest okreœlenie ciœnienia „pary nasyconej” w tem-
peraturze pomiaru.

Hipotetyczne ciœnienie „pary nasyconej” metanu obliczono za pomoc¹ zredukowanego
równania Kirchhoffa (Czepirski, £aciak 1994):
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gdzie:
Pk i Tk – ciœnienie i temperatura krytyczne,
Tntw – temperatura wrzenia metanu pod ciœnieniem 1 bara,
T – temperatura pomiaru (T > Tk).

54

Rys. 1. Izotermy dwutlenku wêgla (—) i metanu (- - - -) w temperaturze 298 K dla wybranych próbek

Fig. 1. Isotherms of sorption of carbon dioxide (—) and methane (- - - -) at the temperature 298 K,

for selected samples



Przedstawienie takie jest szczególnie istotne w przypadku sorbatów ró¿ni¹cych siê
znacznie wartoœciami prê¿noœci pary nasyconej (tab. 2). Porównanie takie przedstawiono
przyk³adowo na rysunku 2.

Przebieg izoterm na rysunku 2 wyraŸnie ró¿nicuje ch³onnoœæ sorpcyjn¹ wêgla wzglêdem
badanych sorbatów. Porównuj¹c sorpcjê dwutlenku wêgla i metanu mo¿na stwierdziæ, ¿e
w wypadku badanych próbek wêgla sorpcja metanu jest o oko³o 50% ni¿sza ni¿ sorpcja
dwutlenku wêgla (rys. 1).

Œrednica mikroporów próbki W4 obliczona w pracy (Nodzeñski 2000) wynosi 1,2 [nm].
Œrednice kinetyczne dwutlenku wêgla i metanu s¹ ponad dwukrotnie mniejsze, co pokazano
w tabeli 2. Wy¿sza ch³onnoœæ sorpcyjna dwutlenku wêgla spowodowana jest, jak wykazano
w pracy (Milewska-Duda 2000), wyraŸnie wy¿sz¹ wartoœci¹ absorpcji dwutlenku wêgla
w porównaniu z wartoœci¹ absorpcji metanu, przy porównywalnej zdolnoœci penetracji
cz¹steczek tych zwi¹zków w strukturê kapilarn¹ wêgla. Ró¿nica ch³onnoœci sorpcyjnej
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TABELA 2

Wybrane wielkoœci fizykochemiczne sorbatów

TABLE 2

Selected physicochemical constants of sorbates

Sorbat
Tk

[K]
Pk

[bar]
ps

[bar]
Gêstoœæ krytyczna

[kg/dm3]
Œrednice kinetyczne

[nm]

Dwutlenek wêgla 304,46 73,82 64,34 0,468 0,33

Metan 190,55 46,41 101,43 0,162 0,38

Rys. 2. Izotermy sorpcji badanych sorbatów w temperaturze 298 K:

��� – dwutlenek wêgla, ��� – metan

Fig. 2. Sorption isotherms of tested sorbates at the temperature 298 K:

��� – carbon dioxide, ��� – methane



dwutlenku wêgla dla próbek o ró¿nym stopniu uwêglenia równie¿ wynika z niejednakowego
udzia³u wartoœci absorpcji CO2 w ca³kowitej ch³onnoœci sorpcyjnej.

W warunkach naturalnych obydwa badane gazy wystêpuj¹ bardzo czêsto obok siebie.
Mamy wiêc do czynienia z sorpcj¹ dwusk³adnikowej mieszaniny gazów. W zale¿noœci od
w³aœciwoœci i charakterystyki sorpcyjnej uk³adu sk³adniki mieszaniny bêd¹ siê sorbowa³y
w ró¿nym stopniu. Kszta³t izoterm wskazuje na mo¿liwoœæ opisu adsorpcji mieszaniny
dwutlenku wêgla i metanu za pomoc¹ analogu rónania Langmuira:

V
a p a p

b p b p
�

� � �

� � � �
1 1 2 2

1 1 2 21
(3)

gdzie:
V – ca³kowita iloœæ zasorbowana w dm3 STP/kg,
p1, p2 – ciœnienie parcjalne danego gazu,
a, b – sta³e empiryczne.

Zastosowanie powy¿szego równania do opisu krzywych sorpcji CO2 i CH4 umo¿liwi³o
przewidywanie przebiegu krzywych sorpcji mieszanin tych gazów.

Sumaryczna równowagowa zawartoœæ mieszaniny gazów w wêglu oraz sk³ad zasorbo-
wanego gazu zale¿¹ g³ównie od rodzaju wêgla i od równowagowego sk³adu fazy gazowej.
Ilustruje to rysunek 3, na którym przedstawiono zale¿noœæ u³amka molowego CO2 w fazie
gazowej od u³amka molowego CO2 w fazie zasorbowanej, dla sorpcji mieszanin CO2 + CH4

o ró¿nym sk³adzie, na badanych wêglach.
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Rys. 3. Zale¿noœæ sk³adu fazy gazowej (gazu wolnego) od sk³adu fazy zasorbowanej

mieszaniny CO2+CH4 dla ciœnienia ca³kowitego p = 30 [bar]

Fig. 3. Relation of the composition of the gas phase (of free gas) from the composition of the sorbed phase

of CO2 + CH4 mixture, for total pressure p = 30 [bar]



Wynika st¹d, ¿e sk³ad fazy gazowej bêd¹cej w równowadze z faz¹ zasorbowan¹ nie
odzwierciedla sk³adu fazy zasorbowanej. Ró¿nice miêdzy sk³adem fazy gazowej i zasorbo-
wanej ¿ale¿¹ od rodzaju wêgla i s¹ najwiêksze dla równomolowych zawartoœci poszcze-
gólnych sk³adników w mieszaninie gazów.

Zatem podczas desorpcji w zale¿noœci od rodzaju wêgla desorbuj¹cy gaz bêdzie wzbo-
gacony w ten ze sk³adników, w który wzbogacona jest faza zasorbowana. Próbka o naj-
wy¿szym stopniu uwêglenia nie wykazuje praktycznie ¿adnej selektywnoœci w przypadku
sorpcji badanych gazów.

Dwie pozosta³e próbki wykazuj¹ zdecydowanie ró¿ne w³aœciwoœci – inwersjê selek-
tywnoœci sorpcji mieszaniny dwutlenku wêgla i metanu.

Kolejny cykl badañ obejmowa³ wyznaczenie izoterm sorpcji mieszanin gazów CO2 i CH4

o ró¿nym sk³adzie (rys. 4) na wêglu niskouwêglonym (Cdaf = 84,14%, Vdaf = 33,4%)
charakteryzuj¹cym siê wy¿sz¹ zawartoœcia macera³ów grupy inertynitu (32,4%) ni¿ wêgiel
B2 (27,5%) oraz ni¿sz¹ zawartoœci¹ witrynitu (49,2%) (Ceglarska-Stefañska i in. 2002,
2006). Badania te prowadzono w temperaturze 298 K, na p³ytkach wêgla (10 × 10 × 5 mm)
wyciêtych z macierzystej bry³y wêglowej. Jak zaznaczono wczeœniej porowatoœæ wêgli
zale¿na jest od sk³adu maceralnego. Zmiennoœæ porowatoœci w ró¿nych litotypach sugeruje,
¿e ich pojemnoœæ sorpcyjna i szybkoœæ procesów sorpcyjnych wzglêdem ró¿nych gazów
kopalnianych mog¹ byæ ró¿ne. Z badañ literaturowych wynika, ¿e wêgle matowe maj¹
wy¿sz¹ pojemnoœæ sorpcyjn¹ wzglêdem CH4 ni¿ b³yszcz¹ce niskouwêglone (Chalmers
i in. 2007). Porównuj¹c przebiegi izoterm pojedynczych gazów (CO2 i CH4) próbek B2
(ziarno) i B (p³ytka) widaæ, ¿e gazopojemnoœci dla p³ytki i ziarna s¹ podobne. Na uwagê
zas³uguje spostrze¿enie, ¿e wartoœci sorpcji mieszanin gazowych z przewaga udzia³u pro-
centowego CH4, w zakresie ciœnieñ do 0,75 MPa s¹ takie same jak w uk³adzie wêgiel B-CH4

(rys. 4).
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Rys. 4. Pojemnoœæ sorpcyjna wêgla B

Fig. 4. Sorption capacity of coal B



Podsumowanie i wnioski

W zagadnieniach pozyskiwania metanu ze z³ó¿ wêgla oraz sekwestracji dwutlenku wêgla
podstawow¹ rolê odgrywaj¹ oddzia³ywania tego gazu z wêglem oraz ska³ami towarzysz¹-
cymi. Szczególnym rodzajem oddzia³ywañ s¹ oddzia³ywania sorpcyjne, w wyniku których
cz¹steczki dwutlenku wêgla penetruj¹ wg³¹b wêgla oraz niektórych ska³.

Jak wynika z przedstawionych badañ, przebieg procesu sorpcji zale¿y od w³aœciwoœci
wêgla kamiennego, jego budowy, struktury kapilarnej oraz ch³onnoœci sorpcyjnej.

Sumaryczna równowagowa zawartoœæ mieszaniny gazów w wêglu, a co za tym idzie,
desorpcja mieszaniny gazów oraz sk³ad desorbuj¹cego gazu zale¿¹ g³ównie od rodzaju
wêgla i od równowagowego sk³adu gazu na pocz¹tku desorpcji.

Jakoœciowy opis izoterm pozwala na stwierdzenie, ¿e ze wzrostem ciœnienia mieszanin
gazowych bogatszych w CO2 wzrasta ró¿nica w pojemnoœci magazynowej (gazopojem-
noœci) danego wêgla. Innymi s³owy, w uk³adzie wêgiel kamienny–mieszaniny gazów
(CO2 + CH4), w zakresie ni¿szych ciœnieñ sorbatu, w strukturze substancji wêglowej
preferowane jest lokowanie cz¹steczek CH4 na drodze adsorpcji. D³u¿sze czasy kontaktu
wêgla z sorbatem wskazuj¹ na dyfuzjê przez zawê¿one ultramikropory cz¹steczek CO2

i objêtoœciowe zape³nianie przestrzeni sorpcyjnej.
Poniewa¿ wiadomo, ¿e procesowi sorpcji towarzyszy pêcznienie wêgla (Ceglarska-

-Stefañska, Zarêbska 2006a), to silna zale¿noœæ pojemnoœci sorpcyjnej od rodzaju gazu mo¿e
mieæ powa¿ne konsekwencje w kontekœcie emisji czy pozyskiwania gazów jak i wpro-
wadzenia CO2 celem sekwestracji w utworach wêglonoœnych.

Praca zosta³a wykonana w ramach badañ statutowych AGH nr11.11.210.124 i nr 11.11.210.117.
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A b s t r a c t

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 CO2

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 CO2 and CH4 mixtures led the
selectivity of these gasses, for detecting the inversion for coal about the different degree of the metamorphism.
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