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Badania konkurencyjnej sorpcji CO,i CH; w warunkach
izotermiczno-izobarycznych na weglu kamiennym
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Streszczenie

W ramach prac przeprowadzono badania konkurencyjnej sorpcji na weglu kamiennym z wykorzystaniem
mieszanin CH, i CO, o réznym udziale procentowym sktadnikow. Do badan uzyto probki rozdrobnionego do zia-
ren wegla kamiennego pochodzacego z partii K poktadu 510 KWK ,,Wujek”, Ruch Slask. Eksperymenty sorpcji
konkurencyjnej wykonano przy zastosowaniu autorskiej aparatury sorpcyjnej, gwarantujacej izobaryczne oraz
izotermiczne warunki prowadzenia eksperymentu. Wyznaczono izotermy sorpcji dla czystego CH4 1 CO, oraz dla
mieszanin CO,-CH, w ktorych udziat CO, wynosit: 84%, 65%, 42%, 23%. Dla poszczegdlnych mieszanin otrzy-
mano izotermy sorpcji, w ktoérych zaobserwowano systematyczny wzrost catkowitej pojemnosci sorpcyjnej wraz
ze wzrostem udzialu CO, w mieszaninie. Po kazdej izotermie badana probka wegla poddawana byta dodatkowo
niskoci$nieniowej sorpcji gazowej w temperaturze 273 K z wykorzystaniem czystego CO, jako sorbatu na urzadze-
niu ASAP 2020. Analiza ta miata na celu sprawdzenie, czy po wykonaniu badan sorpcji konkurencyjnej nastapita
zmiana w strukturze probek weglowych w aspekcie ich zdolno$ci sorpeyjnych. Analizy nie wykazaty znaczacych
zmian w wartos$ci ich parametrow strukturalnych oraz w zdolno$ci sorpeyjnej i w rozktadzie objgtosci ich porow.

Stowa kluczowe: sorpcja konkurencyjna; sorpcja wymienna CO, i CHy; wegiel kamienny; sekwestracja CO,

1. Wstep

Problemy $rodowiskowe zwiazane z konsekwencjami emisji CO, sktaniaja naukowcow do poszuki-
wania rozwiazan technologicznych, pozwalajacych na sktadowanie sekwestrowanego ze spalin CO,. Kon-
cepcja sktadowania geologicznego jest znana od kilku dekad. Wegiel, ze wzgledu na swoje wtasciwosci,
jest skata, ktdra w sprzyjajacych warunkach geologicznych jest najbardziej obiecujacym magazynem CO,.

Jednym z potencjalnych sposobdéw sktadowania CO, jest wykorzystanie sorpcji wymiennej CO,
i CH4 na weglu kamiennym. Metoda ta jest konsekwencja selektywnej sorpcji wegla wzgledem CO, [Cui
i in., 2003; Mazumder i Wolf, 2008]. Dodatkowa zaleta tego sposobu magazynowania jest mozliwos$¢ od-
zyskiwania metanu (ECBM — enhanced coal bed methane recovery). Uzasadnia to prowadzenie badan nad
mechanizmami tego zjawiska.

Wegiel kamienny jest bardzo dobrym sorbentem, w szczegolno$ci w odniesieniu do zwiazkow
o prostej budowie (CO,, H,0O). Na jego chtonnos¢ sorpcyjna wpltywa szereg czynnikow, m.in.: temperatura
procesu sorpcji, zawarto$¢ w weglu wilgoci, popiotu, stopien metamorfizmu wegla, rozmiaru i1 ksztattu
porow, wlasciwosci sorbowanego gazu, ci$nienia procesu, potencjatu oddzialywania miedzy sorbowanym
gazem a powierzchnig wegla.

Wegiel jest heterogeniczna skata zbiornikowa dla gazu, mozna go traktowacé jako specyficzny ko-
lektor gazu. Charakteryzuje si¢ brakiem $cislego zwiazku pomigdzy powierzchnia porowata a objetoscia
porow, wystegpowaniem fazy elastycznej, w ktorej zachodzi absorpcja gazoéw oraz duza niejednorodnoscia
strukturalna (budowa porowata, koloidalna, polimeropodobna). Udzial makro i mezoporéw w pojem-
nosci sorpcyjnej wegli jest niewielki, chociaz pory te maja znaczaca rolg w procesach migracji gazow
[Clarkson i Bustin, 1999; Mastalerz i in., 2004]. Znaczacy udziat w budowie porowatej wegli maja mikro
i submikropory, ktore stanowia ponad 90% catkowitej przestrzeni porowej w weglu. Submikropory sa
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elastyczne, maja wymiary porownywalne do wymiaréow pojedynczych czasteczek sorbatu. Wymagaja
pokonania znacznej bariery energetycznej, potrzebnej do rozsunigcia ich $cianek [Czaplifski, 1994; Zyta,
2000; Liu i in., 2013].

Réznice w efektywnosci penetracji molekut CO, i CH, uwarunkowane sa mniejszym rozmiarem
czastek CO, i jego nizsza energia aktywacji, dzigki czemu moga tatwiej penetrowa¢ pory niedostepne dla
innych gazow [Reucroft i Sethuraman, 1987; Mahajan, 1991; Krooss i in., 2002]. Ditlenek wegla jest bardzo
dobrze sorbowany w materiatach weglowych, cechuje go czg$ciowa rozpuszczalno$¢ w materiatach weglo-
wych, podczas procesu pgcznienia wnika przez faze organiczng (struktur¢ molekularng) w pory zamknigte,
niedostepne dla innych gazéw. Ponadto CO, i CH, znacznie ro6znia si¢ kinetycznym rozmiarem czastek
(CO, =0.323 nm, CH, = 0.399 nm) i struktura przestrzenng. Molekuty CO, ulozone sa w sposob liniowy
i sa spolaryzowane. Molekuty CH, posiadaja natomiast naturg apolarna, tetraedryczna. Gazy te r6znig sig
gestoscig oraz sg w inny sposob transportowane w strukturach kopolimeru weglowego, ze wzgledu na inne
wlasciwosci energetyczne.

Procesy sorpcji wymiennej sa skomplikowane z powodu oddziatywan pomigdzy CO,, a CH, w wa-
runkach konkurencyjnej sorpcji [Ceglarska-Stefanska i Zargbska, 2002] oraz dyfuzji przebiegajacej w prze-
ciwnych kierunkach. Ponadto, przebieg procesu komplikuje zréznicowane pgcznienie wegla w obecnosci
CH,4 1 CO, [Mazumder i Wolf, 2008]. Efekt ten pociaga za soba lokalne zmiany przepuszczalnosci wegla
zachodzace w trakcie procesu sorpcji wymienne;.

Literatura przedmiotu jest do$¢ obszerna. Od wczesnych lat osiemdziesiatych znane sa prace opubliko-
wane przez [Fulton i in., 1980; Shi i Durucan, 2003; Wolf'i in., 2004; Yu i in., 2008; Mazumder i Wolf, 2008;
Wang i in., 2010]. Konkurencyjna sorpcja jest takze istotna z punktu widzenia proceséw separacji mieszanin
gazowych. Modele separacji gazoOw poprzez procesy sorpcyjne opieraja si¢ na tych samych zasadach co
eksperymenty zatlaczania CO,. Proces sorpcji wymiennej w aspekcie podziemnego sktadowania CO, z od-
zyskiem CH,4 badano w warunkach laboratoryjnych: [Wolf, 1999; Wolf'i in., 2004; Hamelinck i in., 2006;
Parakh, 2007; Yu i in., 2008; Mazumder i in., 2008; Jessen i in., 2008; Liang i in., 2011; Bhowmik i Dutta,
2011; Dutka i in., 2012; Dutka i in., 2013]. Na podstawie niektorych badan eksperymentalnych zwiazanych
z zattaczaniem CO,, opracowano rowniez modele symulujace proces wymiany sorpcyjnej: [Shi i Durucan,
2003, 2008; Shi i in., 2008; Pini i in., 2011; Seto i in., 2009; Wang i in., 2007; Topolnicki i in., 2013].

Udowodnione jest, ze sorpcja gazu CO, w weglach jest co najmniej dwa razy wigksza niz sorpcja CHy.
W niektoérych przypadkach, udokumentowanych w literaturze naukowej, relacja pojemnosci sorpcyjnych
CO,/CH,4 moze osiagac stosunek do 8/1 [Krooss i in., 2002; Rodrigues i Lemos de Soussa, 2002].

Jak wynika z doniesien literaturowych, sorpcja z udziatem CO, tworzy w weglu kamiennym nowe
warunki, odpowiedzialne za zmiany struktury porowej. Po sorpcji CO, moze dojs¢ do zwigkszenia objgto-
$ci porow w weglu, co bezposrednio przyczynia si¢ do zwigkszenia porowatosci i tym samym pojemosci
sorpcyjnej [Liuiin., 2010, 2013; Yang i in., 2011].

2. Metodyka badawcza

Do badan konkurencyjnej sorpcji CO, i CHy4 uzyto wegiel kamienny pochodzacy z partii K poktadu
510 KWK ,,Wujek”, Ruch Slask. Analiza techniczna wykazata, iz zawartos¢ popiotu w weglu wyniosta
15.40%, zawarto$¢ czesci lotnych 23.42%, a zawarto$¢ wilgoci 1.28%. Probka kawatkowa wegla zostata
rozdrobniona i przesiana. Do badan wykorzystano klasg ziarnowa 0.125-0.200 mm. Wykorzystujac metoda
wielokrotnego rozdziatu stozka przygotowano sze$¢ probek P1-P6.

Cel badan zaktadal wykonanie cykli izoterm sorpcji konkurencyjnej na probkach wegla z wykorzy-
staniem czystych gazow CO, i CH, oraz mieszaniny gazowej CO, i CHy4, w ktorych udziat CO, wynosit:
84%, 65%, 42%, 23% oraz badan chromatograficznych sktadu mieszaniny tych gazow po osiagnigciu stanu
rownowagi sorpcyjnej. Kolejno przeprowadzono badania niskocisnieniowej adsorpcji gazowej z wykorzy-
staniem czystego CO, jako sorbatu.

Eksperymenty sorpcyjne przeprowadzone zostaty na autorskim urzadzeniu — sorpcjomacie manome-
trycznym [Kudasik, 2016], zapewniajacym izobaryczne i izotermiczne warunki prowadzenia eksperymentu.
Schemat ideowy oraz zdjgcie sorpcjomatu manometrycznego przedstawione zostaty na rysunkach 1 1 2.
Analizg chromatograficzng wykonano przy wykorzystaniu chromatografu gazowego SRI 8610C firmy SRI
Instrument Corporation.
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Rys. 1. Schemat ideowy sorpcjomatu manometrycznego Rys. 2. Sorpcjomat manometryczny

Dla kazdej mieszaniny CO, i CH4 wyznaczono izotermg sorpcji. Pojedyncze punkty sorpcyjne dla
kazdej z izoterm, wykonywane byty zgodnie z ustalong procedura pomiarowa, ktora sktadata si¢ z naste-
pujacych po sobie etapow:

Etap 1): Odpompowanie probki do prozni rzedu 107> bar w temperaturze pomiaru, przez okres 24 go-

dzin.

Etap 2): Nasycanie probki mieszaning gazowa CO,-CH, o znanym udziale procentowym, przy zada-

nym ci$nieniu nasycania (1 bar; 2 bar; 5 bar; 10 bar), przez okres 24 godzin.

Etap 3): Analiza chromatograficzna st¢zenia komponentéw mieszaniny gazowej w zbiorniku na prébke,

po osiagnigciu stanu rdwnowagi sorpcyjne;j.

Przy zastosowanej klasie ziarnowej 0.125-0.200 mm i typowych i wartosciach efektywnych wspot-
czynnikéw dyfuzji w zakresie D, = 10°-10"® cm*/s , charakterystycznych dla wegli Gérnoslaskiego Zaglebia
Weglowego, okres ten uznano za wystarczajacy do osiagnigcia stanu zblizonego do warunkow rownowagi
sorpcyjne;j.

Dla kazdej probki procedura pomiarowa wyznaczania pojedynczego punktu sorpcyjnego powtarzana
byta czterokrotnie, za kazdym razem przy wyzszym ci$nieniu nasycania (etap 2). Warunki pomiarow dla
badan sorpcji konkurencyjnej przedstawiono w tab. 1.

Tab. 1. Warunki pomiar6w sorpcji konkurencyjnej

i Mieszanina gazowa [%] Ci$nienie nasycania | Temperatura pomiaru
Prébka
CH, CO, [bar] [K]
P1 100.0 0.0
P2 77.6 23.4
P3 58.0 42.0
P4 35.5 64.5 12510 313
PS5 16.1 83.9
P6 0.0 100.0

Po wyznaczeniu izoterm sorpcji konkurencyjnej probki poddawane byly badaniom niskoci$nienio-
wej sorpcji gazowej w temperaturze 273 K, z wykorzystaniem czystego CO, jako sorbatu, na urzadzeniu
ASAP 2020 firmy Micromeritics Instruments Corporation. Przed pomiarem kazda proébke odgazowywano
do ciénienia 107° bar przez czas 24 godzin i wygrzewano w temperaturze 363 K przez 4 godziny. Pomiar
przeprowadzono w zakresie ci$nienia absolutnego 0-1 bar. W oparciu o uzyskane izotermy oraz wybrane
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teoretyczne modele procesow sorpcyjnych, dedykowane dla materiatow weglowych [Pajdak, 2015], okres-
lono graniczna chtonno$¢ sorpcyjng oraz parametry strukturalne probek: powierzchni¢ wiasciwa Langmuira,
objetos¢ przestrzeni porowej, sredni wymiar, rozklad objgtosci porow, zgodnie z modelem Horvath i Ka-
wazoe (HK) [Horvath i Kawazoe, 1983], charakterystyczna energi¢ adsorpcji, zgodnie z zatozeniami teorii
objetosciowego zapeliania mikroporéw Dubinina i Astakhova (DA) [Dubinin, 1975].

Analizy niskoci$nieniowej sorpcji gazowej miaty na celu pordwnanie parametrow strukturalnych
w probkach przed i po procesie konkurencyjnej sorpcji. Okreslono, w jakim stopniu proces ten, przy réznych
stezeniach mieszaniny CO, 1 CHy, wptynal na zmiang struktury poszczegoélnych probek weglowych oraz
czy zmiany te miaty jednoznaczny trend.

3. Wyniki pomiarow

Przeprowadzone badania polegaly na rejestracji czasowych zmian sorpcji mieszanin gazowych
CH,4-CO, w probkach wegla rozdrobnionych do ziaren, przy wykorzystaniu sorpcjomatu manometrycz-
nego, gwarantujacego izobaryczne warunki pomiaru. Poréwnaniu podlegaty parametry opisujace kinetyke
zachodzacych proceséw oraz pojemnos¢ sorpcyjna przy roznych ci$nieniach sorpcji, w zaleznosci od ste-
zen mieszanin gazowych CH4-CO,, ktérymi nasycano probki. Kazdorazowo po procesie sorpcji okreslano
warto$ci parametrow strukturalnych probek.

Wszystkie wyniki zarejestrowanych pomiaréw przeliczone zostaly w odniesieniu do warunkow
normalnych ci$nienia i temperatury. Ilo$¢ metanu zwiazanego sorpcyjnie przeliczona zostata na czysta
substancjg weglowa.

3.1. Kinetyki nasycania

Kinetyki nasycania wszystkich probek, w warunkach pomiaru podanych w tabeli 2, przedstawione
zostaly na rysunku 3.

25
—--P1: CH4=100%, CO2=0%

— -P2: CH4=77%, CO2=23%
---P3: CH4=58%, CO2=42%
- --P4: CH4=35%, CO2=65%
------ P5: CH4=16%, CO2=84%
—P6: CH4=0%, C02=100%

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Rys. 3. Kinetyki nasycania wszystkich probek mieszaninami gazow CO,-CH, o réznych stezeniach

Kinetyka proceséw sorpcji i transportu gazu, zachodzacych w ukladzie wegiel-gaz opisywana jest
gtdwnie za pomoca efektywnego wspodtczynnika dyfuzji D,. Najczesciej stosowanym modelem fizycznym
do wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji wegla jest model uniporowy, oparty na drugim roéw-
naniu Ficka. Model ten posiada wiele zatozen i uproszczen [Wierzbicki, 2011]. Jednym z takich zatozen
stosowalnosci modelu uniporowego, jest liniowos¢ izotermy sorpcji. Stad, w przeprowadzonych badaniach,
wyznaczono wartos¢ efektywnych wspotczynnikow dyfuzji na podstawie analizy kinetyk sorpcji przy
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ci$nieniu nasycania 1 bar. Do wyzneczania wartosci efektywnych wspotczynnikéw dyfuzji D,, dla kazde;j

probki, wykorzystano wzor Timofiejew’a:
~ 0.308- R’

2
Tty

gdzie:

tip [s] — czas potdowkowy procesu,
, : . 1 [2-d7-dy
Ry [mm] — promien zastgpczy ziarna wyznaczony z zaleznosci: R, = 53 # , gdzie: dy 1 d, to
)

granice wielkosci ziarn badanej klasy ziarnowe;.

Promien zastepczy dla zastosowanej klasy ziarnowej 0.125-0.200 mm wyniost Ry = 0.078 mm. Odczy-
tujac czas potdéwkowy t,, z zarejestrowanych przebiegdw nasycania, wyznaczono efektywny wspotczynnik
dyfuzji nasycania probek mieszaninami gazow CO,-CH, (Tab. 2).

Tab. 2. Efektywne wspotczynniki dyfuzji nasycania probek mieszaninami gazéw CO,-CHy

Efektywny wspolezynnik dyfuzji D, [cm?/s]

Préobka Czas polowkowy t;); [s]
P1 714 2.69 107
P2 558 3.44-107°
P3 399 481107
P4 331 5.80-107°
P5 125 153107
P6 86 223107

Wartosci efektywnych wspotczynnikdéw dyfuzji CO, na weglu kamiennym sa najczesciej o okoto
rzad wielkos$ci wyzsze, od odpowiadajacych im wartosci dla CH,. Systematyczny wzrost warto$ci D, przy
wzrastajacym stezeniu CO, w mieszaninie byt zjawiskiem spodziewanym. W przypadku mieszanin nalezy
spodziewa¢ si¢ na poziomie molekularnym bardziej skomplikowanych mechanizméw transportu niz dla
gazow czystych. Trudno wige interpretowaé dyfuzje mieszaniny jako superpozycje dyfuzji jej poszczegol-

nych sktadnikow.

3.2. Izotermy sorpcji

Na podstawie pojemnos$ci sorpcyjnych, zrejestrowanych w okreslonych warunkach pomiaru, wy-
znaczono izotermy sorpcji mieszanin gazowych dla poszczegdlnych probek (Tab. 3, Rys. 4). W tabeli 3
przedstawiono zardwno sumaryczne ilosci zasorbowanej mieszaniny gazowej CO,-CHy, jak rowniez udziat
zasorbowanych sktadnikow CO, i CH, w poszczegdlnych probkach. Stezenie zosorbowanych sktadnikow
gazowych CO, i CH, okreslone zostalo na podstawie bilansu sktadu mieszaniny gazowej w zbiorniku na
probke sorpcjomatu manometrycznego, po ustaleniu si¢ rOwnowagi sorpcyjne;j.

Tab. 3. Ilo$¢ zasorbowanych mieszanin gazowych CO,-CH, w poszczeg6lnych probkach

NS S59 359 39 S39 39
£3 =g £9 23 23 =g
SIS S o & 0 E%T
5o 583 58 58 58 °g
) C T N oo | Len | oo oo | Len | oo oo | Len | oo « 60
p 22 | o | Bn| 2| e | EX| 8% | w | Ex| €% | o | B | 85| €<
[bar] | & 5 §|s5|<5| B|<5|<5| B|<5|<5| B|<5|<5| <5
1 195 | 2.66 | 1.80 | 0.86 | 3.48 | 1.61 | 1.87 | 3.98 | 0.96 | 3.02 | 495 | 0.50 | 4.45 | 5.46
3.52 | 456 | 3.11 | 1.45 | 550 | 247 | 3.03 | 637 | 144 | 492 | 783 | 0.73 | 7.10 | 8.47
5 643 | 813 | 523 | 290 | 9.35 | 3.85 | 550 [10.95| 2.52 | 8.42 |12.42| 0.89 | 11.54 | 13.07
10 | 10.18 |12.53 | 8.08 | 445 |15.44| 5.74 | 9.70 |17.82 | 2.85 |14.97|19.99 | 1.26 | 18.73 | 20.90
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Rys. 4. Izotermy sorpcji mieszanin gazowych CO,-CH,

Wraz ze wzrostem st¢zenia CO, w mieszaninie gazowej, wzrastata sumaryczna ilo$¢ zasorbowanego
gazu w probce. Rezultat ten potwierdzil wigksza sktonnos¢ wegla do sorpcji CO, niz CH,. Na rysunkach 5
i 6 przedstawiono ilo$¢ zasorbowanego CO, i CH, w badanych probkach nasycanych mieszaninami gazow
CO,-CHy.
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Rys. 5. [lo$¢ zasorbowanego CO, w probkach wegla nasyconych mieszaninami gazéw CO,-CH,

Wigkszos¢ badaczy procesu sorpcji konkurencyjnej CO,-CHy, do opisu wlasciwosci sorpcyjnych wegla
wzgledem poszczegdlnych sorbatow gazowych, postuguje sig stosunkiem pojemnosci sorpcyjnej sorbentu
wzgledem CO,, do pojemnosci sorpcyjnej sorbentu wzgledem CH,. Stosunek sorpcji CO, do sorpcji CHy
bywa czesto uzywany jako wskaznik przydatnosci wegla do procesow ECBM [Liiin., 2010]. Zalezno$¢ taka
zostata rbwniez wygenerowana na podstawie badan na probkach P1 (sorpcja czystego CH,) 1 P6 (sorpcja
czystego CO,). Stosunek pojemnosci sorpcyjnej badanego wegla wzgledem CO,, do pojemnosci sorpcyjne;j
wzgledem CH, przedstawiony zostat na rysunku 7.
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Rys. 7. Stosunek pojemnosci sorpcyjnej badanego wegla wzgledem CO,, do pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CHy,
wygenerowane na podstawie badan sorpcji z wykorzystaniem czystego CO, i czystego CH,

Przy ci$nieniu 1 bar pojemnos$¢ sorpcyjna badanej probki wegla wzgledem CO, byta niemal trzy-
krotnie wigksza niz wzgledem CHy4. Ponadto wraz ze wzrostem cisnienia stosunek sorpcji aco,/acu,
zmierzat do warto$ci 2. Dla poréwnania, podobne zaleznosci stosunkow sorpeji aco,/acu, na weglu
przedstawili w swojej pracy [Yu i in., 2014], gdzie dla czterech probek wegla, zaleznos$¢ ta zmierzata
do wartosci od 1 do 1.6, w zakresie cisnien do 110 bar. W innych pracach stosunek sorpcji aco,/acu, na
roznych weglach wynosit: od 1.1 do 3.1 [Busch i in., 2003], powyzej 2 w zakresie ci§nien do 200 bar
[Gensterblum i in., 2013] oraz od 1.3 do 2.2 w zakresie ci$nien do 200 bar [Li i in., 2010].



52 Mateusz Kudasik, Anna Pajdak, Norbert Skoczylas, Mirostaw Wierzbicki

3.3. Sorpcja niskocisnieniowa

Przeprowadzone badania sorpcji niskoci$nieniowej z udziatem czystego CO, miaty na celu okre-
$lenia stopnia zmian struktury porowatej wegla przed i po procesie sorpcji konkurencyjnej. Ze wzgledu
na cechy specyficzne wegla kamiennego, m.in.: pgcznienie, silne zréznicowanie chtonnosci sorpcyjnej
1 wplyw procesu absorpcji, badania te zastosowano jako umowne wskazniki stuzacego giéwnie do analizy
poréwnawczej i jakosciowe;.

Jak wynika z analiz, proces sorpcji konkurencyjnej z udzialem mieszanin CO,-CH,4 nie spowodowat
znaczacych zmian w strukturze wegli. Wszystkie probki cechowaty si¢ zblizonymi warto$ciami parame-
trow strukturalnych. Na rysunku 8 przedstawiono punkty rownowagowe niskoci$nieniowej sorpcji CO,
w cisnieniu 0-1 bar. Najwicksza graniczna chonno$é sorpcyjna okreslono w probee P6 (13.40 cm?/g),
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ktorej sorpcja konkurencyjna przebiegata w czystym CO,. W kolejnych probkach, im mniejszy byt udziat
CO, w mieszaninach uzytych do sorpcji konkurencyjnej, tym nizsza byta wartos¢ tego parametru, az do
najnizszej w probee P1 (11.39 cm?/g). Rysunek 9 prezentuje zmiany wartosci granicznej chtonnosci sorp-
cyjnej w poszczegolnych probkach weglowych.

Okre$lona powierzchnia whasciwa Langmuir’a zawierata sie w zakresie 70.5-82.7 m*/g (Tab. 4). Naj-
wyzsze warto$ci tego parametru wyznaczono na probee P6, cechujacej sig¢ rowniez najwyzsza sumaryczng
objeto$cia mikroporow — 0.0245 cm?/g. Srednia szeroko$¢ mikroporéw we wszystkich probkach wyniosta
okoto 0.6 nm.

Tab. 4. Parametry strukturalne probek okreslone metoda niskoci$nieniowej adsorpcji CO,

Parametr P1 P2 P3 P4 PS Pé6
Graniczna chtonno$é sorpeyjna, cm®/ggrp 11.39 11.80 11.98 12.21 12.60 13.40
Objetosé porow, cm’/g 0.0209 | 0.0216 | 0.0219 | 0.0224 | 0.0231 0.0245
Powierzchnia wtasciwa Langmuira, m%/g 7132 | 7047 | 71.15 | 72774 | 74.74 82.73
Srednia szeroko$é poréw, nm 0.676 | 0.669 | 0.666 | 0.670 | 0.667 0.674
Charakterystyczna energia adsorpcji, kJ/mol 21.38 | 2092 | 21.17 | 21.08 | 21.27 20.56

Na rysunku 10 przedstawiono udziat objetosci poréw w funkeji ich $rednicy. Dystrybucja porow
w probkach P1-P5 miata zblizony przebieg, natomiast w probce P6 objeto$¢ poréw w niemal calym zakresie
ich $rednic byta wyzsza od pozostatych. Maksymalna objeto$¢ wolnej przestrzeni porowej przypadia tu na
zakres szerokosci poréw 0.6-0.7 nm.
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Rys. 10. Rozktad wielkosci poréw probek okreslony metoda niskoci$nieniowej sorpcji CO, (model HK)

4. Wnioski

Przeprowadzone badania sorpcji konkurencyjnej na weglu, z wykorzystaniem mieszanin CH4-CO,
o r6znym udziale procentowym, potwierdzily systematyczny wzrost pojemnosci sorpcyjnej wegla wraz ze
wzrostem udzialu CO, w mieszaninie gazowej. W ramach przeprowadzonych badan sorpcji konkurencyj-
nej wygenerowano zalezno$¢ ilorazu sorpcji CO, do sorpcji CHy dla zbadanego wegla, w funkcji ci$nienia
nasycania. Uzyskany iloraz dla zbadanego wggla malat wraz ze wzrostem ci$nienia od wartosci okoto 3,
do granicznej warto$ci 2.

W wyniku sorpcji mieszanin gazéw CO,-CH, doszto do trwatych zmian w strukturze porowatej ma-
teriatu weglowego. Przeprowadzone po procesie sorpcji konkurencyjnej, badania sorpcji niskocisnieniowe;j
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wykazaty, ze wraz ze wzrostem udziatu procentowego CO, w procesie sorpcji konkurencyjnej, graniczna
chlonno$¢ sorpcyjna probek weglowych i warto$ci ich parametroéw strukturalnych nieznacznie rosty.

Praca zostata wykonana w roku 2016 w ramach prac statutowych realizowanych Instytutu Mechaniki
Gorotworu Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnic-
twa Wyzszego
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The studies of competitive sorption of CO, i CH4 under isothermal-isobaric conditions on coal

Abstract

The research involved the analysis of competitive sorption on coal using mixtures of CH, and CO, of va-
rious percentage share. The samples used in the research were grain samples of coal from KWK Wujek coal mine,
seam 510 part K. The experiments of competitive sorption were carried out on original sorption equipment that
guaranteed isobaric and isothermal conditions. The sorption isotherms were specified for pure CH, and CO, as well
as for mixtures CO,-CH4 where the CO, content was: 84%, 65%, 42%, 23%. The sorption isotherms, which were
specified for particular mixtures, showed a systematic increase of the total sorption volume together with the content
of CO, in the mixture. After each isotherm, a sample was subjected to low pressure gas adsorption on ASAP 2020
at the temperature of 273 K using pure CO, as adsorbate. The aim of the analysis was to check if the competitive
sorption tests resulted in the change of the structure of particular samples in the context of their sorption capacity.
The analyses carried out did not reveal any significant changes in the structural parameters, the sorption capacity or
the pore size distribution of the samples.

Keywords: competitive sorption, CH4;-CO, exchange sorption, coal, CO, sequestration



