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Streszczenie

Praca podejmuje aspekty bilansowania gazu zasorbowanego przez probke weglowa przy réznych obciazeniach
okoélnych wegla. Probke nasycano CH,4 do kolejnych ci$nien rownowagi sorpcyjnej. Dla kazdego punktu rowno-
wagi sorpcyjnej, przy utrzymywaniu statego ciSnienia CH,, wegiel poddawano cyklom sorpcji-desorpcji poprzez
bezposrednia zmiang obciazenia okdlnego wywieranego na probke. Badano wplyw zmian zewngtrznego obciazenia

poprzez zmiang obciazenia, procesoOw sorpcyjnych. Autorska aparaturg wysokocisnieniowa do pomiardw sorpcji
gazu w warunkach obciazenia okdlnego probki, na ktorej przeprowadzone zostaly badania, rozbudowano o czgé¢
pozwalajaca na §ledzenie procesu desorpcji. Dokonana modyfikacja pozwala bada¢ w sposob bezposredni relacjg
pomigdzy pojemnoscia sorpcyjna wegla i obciazeniem, jak rowniez kompleksowo dokonywac rejestracji procesow
sorpcji/desorpcji wraz z pomiarami efektow odksztatceniowych probki (pgcznienie/kontrakcja).

Stowa kluczowe: wegiel, pojemno$¢ sorpcyjna, pgcznienie/kontrakcja, sorpcja/desorpcja, metan, obciazenie
okolne

1. Wstep

W roku 2009 przedstawiono aparatur¢ do badania wplywu obciazen mechanicznych na wlasciwosci
sorpcyjne sorbentu (Dutka i in., 2009). Aparatura ta umozliwiala prowadzenie badan sorpcyjnych wegli me-
toda wolumetryczng w warunkach zmiennego ci$nienia sorpcji (Pillalamarry i in., 2011). Obciazenie okolne
wywierane na probke realizowane byto za pomoca sitownika pneumatycznego. Wada takiego rozwiazania
byta niestabilno$¢ utrzymywania obciazenia wywieranego na probke oraz brak mozliwosci rejestrowania
zmian objgtosci probki wywolywanych sorpcja gazu. Wstepne badania na prototypie urzadzenia wykazaly
istnienie wplywu obciazenia na zmiang pojemnosci sorpcyjnej wegla wzgledem CO,. W roku 2010 aparaturg
uzupetniono o sorpcjomat (Dutka i in., 2010), umozliwiajacy prowadzenie pomiardéw sorpcji w warunkach
statego ci$nienia gazu. Ponadto, sitownik pneumatyczny zaopatrzono w czujnik przemieszczenia rejestrujacy
zmiany objetosci probki. Badania potwierdzity efekt zwigkszania pojemnosci sorpcyjnej wegla w wyniku
redukcji obciazenia okdlnego wywieranego na probke oraz efekt zmniejszania pojemnosci sorpcyjnej wegla
ze wzrostem obcigzenia probki. Rezultatem przeprowadzonych badan byt réwniez pomiar pgeznienia sor-
bentu weglowego, jakie towarzyszyto procesowi sorpcji CO, na obciazonej okolnie probece. W 2011 roku
aparatura do badan wlasciwosci sorpcyjnych wegli w warunkach obciazenia przeszia gruntowne modyfikacje.
Niesprawdzajacy si¢ w stabilizacji obciazenia sitownik pneumatyczny zastapiono sitownikiem srubowym
sterowanym silnikiem krokowym (Dutka i in., 2011). Zmiana ta umozliwila precyzyjna stabilizacjg obciazenia
probki przy jednoczesnym rejestrowaniu jej zmian objgtosciowych, wynikajacych z procesow sorpcyjnych.
Przedstawiono liniowa relacj¢ pomigdzy pgcznieniem probki, a pojemnoscia sorpcyjna wegla wzgledem
CO,. Wykazano, ze w zakresie obcigzen okolnych 4-29 MPa pecznienie sorpcyjne zalezne jest wyltacznie
od sorpcji CO,, natomiast nie zalezy od obciazenia probki.
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W 2012 roku istotng zmiang w budowie aparatury byta rozbudowa sorpcjomatu o gataz desorpcyjna,
dzigki czemu mozliwe jest prowadzanie badan sorpcyjnych w warunkach izobarycznych. Mozna zatem
wywotywa¢ desorpcj¢ badz sorpcje gazu w sorbencie weglowym poprzez, odpowiednio, zwigkszenie badz
redukcje obciazenia okdlnego probki. Istotng zmiang byta tez probka weglowa poddawana badaniom.
W poprzednich latach miata ona posta¢ ziarnista, przez co duza cze$¢ zmian objgtosci probki pod wpltywem
obcigzenia i sorpcji mogta odbywac sig kosztem duzej przestrzeni migdzyziarnowej probki. W obecnej formie
probka weglowa poddawana badaniom ma postaé brykietu weglowego.

Znajomos¢ wiasciwosci sorpcyjnych wegli wzgledem gazow takich jak CH4 zwlaszcza w odniesieniu
do warunkow in situ, ma istotne znaczenie dla proceséw przebiegajacych w warunkach naturalnych takich
jak: sorpcja wymienna CO,/CH, celem sekwestracji CO, z rownoczesnym odzyskiem CH,, zjawiska wy-
rzutow skat i gazow itp. Stan rbwnowagi sorpcyjnej moze zosta¢ zaburzony poprzez zmiang parametrow
termodynamicznych uktadu wegiel-gaz. W warunkach laboratoryjnych przy utrzymywaniu warunkow
izobaryczno-izotermicznych wykazano, iz sorpcja gazu moze by¢ inicjowana rowniez zmiang obcigzenia
okolnego wywieranego na probke. Obserwowane zjawiska moga mie¢ zwiazek z wlasciwos$ciami odksztat-
ceniowymi wegli pod wplywem procesow sorpcyjnych (Dutka i in., 2011). Badania dotyczace wlasciwosci
sorpcyjno-odksztatceniowych wegli wzgledem CH, (probki nieobciazone) wskazuja na petna odwracalnosé
procesow sorpcji-desorpcji inicjowanych wzrostem/redukcja cisnienia sorbatu (Dutta i in., 2011).

Celem prezentowanych w niniejszej pracy badan bylo wyznaczenie izoterm sorpcji CH, dla wegla
o bardzo niskim stopniu uwegglenia przy réznych obciazeniach okolnych probki. Kolejne punkty izoterm
uzyskiwane byly poprzez bezposrednia zmiang obcigzenia okolnego probki, przy utrzymywaniu stalego
ci$nienia sorbatu (CH,). Badano wystgpowanie, badz jego brak, efektu odwracalno$ci proceséw desorpcji-
sorpcji CHy, inicjowanych zmiang obciazenia okdlnego wywieranego na wegiel.

2. Stanowisko badawcze

Badania sorpcyjne w warunkach obciazenia okélnego probki weglowej wykonano przy pomocy apa-
ratury przedstawionej na rys. 1 i 2. Aparatura ta zostata szczegdtowo opisana w latach 2009-2011 (Dutka
iin., 2009, 2010, 2011).
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Rys. 1. Schemat aparatury wysokocisnieniowej do pomiaréw sorpcyjno-desorpcyjnych
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Rys. 2. Zdjgcie aparatury do badan sorpcyjnych w warunkach obciazenia okdlnego probki

3. Material badawczy

Badaniom sorpcyjnym poddano wegiel niskouweglony (R, = 0.47%, V™ = 30.69%) pochodzacy
z KWK ,,Sobieski” (poktad 209). Probka weglowa zostata przygotowana poprzez brykietowanie materiatu
weglowego o klasie ziarnowej 0.2-0.25 mm. Brykiet weglowy formowano w pojemniku teflonowym na
prasie hydraulicznej dociskiem 32 MPa. Gotowy brykiet posiadal mase¢ 13.7 g, porowatos¢ 14.1%. Narys. 3
pokazano prébke gotowa do umieszczenia w rurze wysokoci$nieniowe;.

Rys. 3. Probka (brykiet weglowy) przygotowany do badan

4. Wyniki

4.1. Procedura eksperymentu

Badano sorpcj¢ CH,4 oraz mierzono efekty zmian objgtosci probki wegla towarzyszace procesom
sorpcyjnym (desorpcja-sorpcja). Procedura pomiarowa sktadata si¢ z nastgpujacych etapow:

— odpompowanie probki,

— docisk probki do zewnetrznego obciazenia wyjsciowego (ci$nienie okolne 5 MPa) i nasycanie jej CH,
do stanu rownowagi sorpcyjnej przy statym cisnieniu gazowego sorbatu pcyy,,

— zwigkszenie docisku probki kolejno od 5 do 8 MPa, od 8 do 15 MPa, od 15 do 30 MPa powodujace
uwalnianie gazu z probki i przejscie do stanu ustalenia si¢ nowej rownowagi sorpcyjnej przy statym
cisnieniu pcy,,

— redukcja docisku probki kolejno od 30 do 15 MPa, od 15 do 8 MPa, od 8 do 5 MPa powodujaca aku-
mulacjg gazu w probee do ustalenia sig stanu nowej rownowagi sorpeyjnej przy statym cisnieniu pcy,.

Pomiary przeprowadzono w temperaturze 35 + 0.1°C.
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4.2. Nasycanie CH, przy obciazeniu 5 MPa

Nasycanie probki przy kolejnych warto$ciach cisnienia sorbatu (p,CH ,— 1,2.5,4.7,7.6, 11 bar), przy
wyj$ciowym obcigzeniu okolnym prébki 5 MPa, przedstawiono na rys. 4. Sredni czas ustalania si¢ rOwnowagi
sorpcyjnej podczas procesu nasycania probki badanego wegla wynosit 15 h. Pomiedzy kolejnymi wzrostami
ci$nienia CH, realizowano cykle desorpcja-sorpcja, ktore inicjowane byty wzrostem badz redukcja obcia-
zenia okolnego probki. Jak widaé z rys. 4, w niektérych miejscach punkt wyjsciowy krzywych nasycania
znajduje sig ponizej poziomu uzyskanego przy uprzednim cisnieniu sorbatu (krzywe przy pcy, = 2.5 oraz
11 bar). Jest to spowodowane niepetna odwracalnos$cia proceséw desorpcji-sorpcji CH,, poprzedzajacych
kolejne dodawanie porcji sorbatu.
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Rys. 4. Nasycanie probki weglowej CH, przy kolejnych cisnieniach sorpcji (obciazenie okolne 5 MPa)

4.3. Desorpcja/sorpcja CHy; w wyniku zmian obciazenia

Na rys. 5 przedstawiono przyktadowy cykl desorpcja-sorpcja realizowany przy stalym cisnieniu
sorbatu pcy, = 1 bar. Cykl inicjowany zmianami obciazenia ok6lnego probki skutkowat uwalnianiem badz
tez akumulacja gazu z lub do probki weglowej. Jak wida¢ z wykresu przedstawionego dla ci$nienia CHy
wynoszacego 1 bar, po cyklu zwigkszania obciazenia okdlnego probki od 5 do 8 MPa, od 8 do 15 MPa, od
15 do 30 MPa, a nastegpnie redukcji obciazenia probki od 30 do 15 MPa, od 15 do 8 MPa, od 8 do 5 MPa,
pojemnos$¢ sorpcyjna wegla zmienila si¢ o warto$¢ wynoszaca Aa. Oznacza to, ze procesy desorpcji-sorpcji
CH,4, przy cisnieniu 1 bar, nie byly symetryczne, w pelni odwracalne. Przy ci$nieniach sorbatu 2.5 oraz
4.7 bar obserwowano petna odwracalno$¢ desorpcji-sorpcji CHy. Oznacza to, ze badany wegiel, po cyklu
zwigkszania obcigzenia okolnego probki od 5 do 8 MPa, od 8 do 15 MPa, od 15 do 30 MPa, a nastgpnie
redukcji obciazenia probki od 30 do 15 MPa, od 15 do 8 MPa, od 8 do 5 MPa, uzyskiwat wyjsciowa pojem-
nos¢ sorpeyjna przy danej wartosci ciSnienia rtOownowagowego sorbatu pey, (Aa = 0).

4.4. Pojemnos¢ sorpcyjna wegla i jej zmiennos¢ bedaca wynikiem zmian
obciazenia probki

Wzgledne zmiany pojemnosci sorpcyjnej wegla w kolejnych cyklach desorpcja-sorpcja zestawiono na
rys. 6. Jak wida¢ z przedstawionych wykresow, wptyw zmian zewngtrznego obciazenia na ilos¢ sorbowanego
CH,4 maleje w miarg zwigkszania cisnienia metanu (pcy,) podawanego do probki. Swiadcza o tym nachylenia
prezentowanych krzywych. Przy ci$nieniach rownowagowych CH, wynoszacych 7.6 oraz 11.0 bar zmiany
pojemnosci sorpcyjnej wegla powodowane redukcja obciazenia od 30 do 15 MPa, od 15 do 8 MPa oraz
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Rys. 5. Cykl desorpcja-sorpcja realizowany przy statym cisnieniu CHy (pcy, = 1 bar)
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Rys. 6. Wzgledne zmiany pojemnosci sorpcyjnej wegla wzgledem CH,4 bedace wynikiem zmian
obciazenia okdlnego probki

od 8 do 5 MPa byty nieznaczne w pordwnaniu do zmian pojemnosci sorpcyjnej wynikajacych ze wzrostu
obciazenia probki od 5 do 8 MPa, od 8 do 15 MPa, od 15 do 30 MPa.

4.5. Relacja pomiedzy sorpcja CHy, a zmianami objetoSciowymi
probki weglowej

Przedstawione na rys. 7 zmiany objetosci probki obliczane byty na podstawie przemieszczenia tloka
wymuszajacego cisnienie okolne dziatajace na probke. Rezultat taki uzyskiwano po wykompensowaniu
zmian obje¢tosci wynikajacych ze Sci§liwosci nafty oraz samego sorbentu weglowego. Jak widaé z wykresu,
wegiel pecznieje podezas sorpeji CH, lub ulega kontrakeji podczas desorpcji CH, bez wzgledu na wielkos¢
obciazenia wywieranego na probke. Zmiany objgtosci probki sa nieznaczne, jednak wskazuja na brak bez-
posredniego wptywu obciazenia na efekty objgtosciowe towarzyszace procesom sorpcyjnym.

4.6. Izotermy sorpcji CH, przy réznych obciazeniach okdlnych

Na bazie wynikdéw uzyskanych przy nasycaniu probki CHy przy obciazeniu okolnym 5 MPa (rys. 4),
jak réwniez cykli desorpcja-sorpcja inicjowanych wzrostem badz redukcja obciazenia okdlnego probki wy-
znaczono izotermy sorpcji CHy przy réznych obciazeniach: 5, 8, 15 1 30 MPa (rys. 8). Do matematycznego
opisu izoterm sorpcji CH, zastosowano rownanie Langmuira-Freundlich’a.
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Rys. 7. Zmiany objetosci probki towarzyszace procesom sorpcji/desorpcji CH4 indukowanym zmianami
obciazenia okdlnego
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Rys. 8. Izotermy sorpcji CH, przy rdéznych obciazeniach okolnych wegla

5. Podsumowanie

W zaprezentowanej pracy przeprowadzono pomiary sorpcyjne z CH, dla wegla o bardzo niskim
stopniu uweglenia oraz okreslono wzgledne zmiany pojemnosci sorpcyjnej, bedace wynikiem zmian
obciazenia okdlnego wywieranego na probke. Zaprezentowano relacje pomigdzy pojemnos$cia sorpcyjna
wegla, a zmianami objgtosciowymi probki weglowej, ktore towarzyszyty procesom sorpcji/desorpcji CHy
powodowanym zmianami obciazenia okolnego probki. Dla badanego wegla wyznaczono izotermy sorpcji
CH, przy r6éznych obciazeniach okdlnych probki. Obserwowano niepelna odwracalnos¢ procesow desorp-
cji-sorpcji CH, w warunkach obciazenia okolnego probki, szczeg6lnie przy wyzszych ci$nieniach sorpcji
(Pcu, = 7.6, 11 bar).

Praca zostata wykonana w roku 2012 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Isotherms of gas sorption under variable coal loading due to ambient conditions

Abstract

The study investigates the equilibrium condition of gas sorbed by a coal sample under various coal loading
due to ambient conditions. The sample was saturated with CH, to reach the subsequent sorption equilibrium pres-
sures. The pressure of CH being held constant, for each sorption equilibrium point the sample was subjected to
sorption-desorption cycles through direct changes of the ambient pressure acting upon coal. Testing was done to
find out how changes of the external loading acting on the coal sample due to ambient conditions should affect the
process of CH, sorption. Special attention is given to reversibility of the sorption processes triggered by load vari-
ations. The high-pressure apparatus designed by the authors was extended to incorporate the system for monitoring
the sorption processes. This modification allows the relationship between the sorption capacity and the coal sample
loading to be investigated by direct methods and the sorption/desorption processes to be registered alongside the
results of strain measurements (coal swelling/ contraction).

Keywords: coal, sorption capacity, swelling/contraction, sorption/desorption, methane, ambient load



