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Streszczenie

W pracy poddano analizie eksperymentalne izotermy sorpcji ditlenku wegla na 3 probkach wegla kamiennego
i 2 brunatnego zmierzone w dwoch temperaturach. Dokonano formalnego opisu danych eksperymentalnych przy
uzyciu rownania Dubinina i Raduszkiewicza w formie oryginalnej oraz zmodyfikowanej. Zmodyfikowana forma
réwnania DR pozwala oceni¢ sktonno$¢ probki do pgcznienia pod wplywem pochlanianego gazu. Stwierdzono
Ze najwyzsza rozszerzalnoscia cechuje si¢ probka Pn z kopalni Pniowek. Otrzymane wyniki pozwalaja roéwniez
stwierdzi¢, ze wegle wyzej uweglone, o niskiej zawartosci witrynitu, w temperaturze nadkrytycznej praktycznie nie
pecznieja pod wptywem ditlenku wegla.
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1. Wprowadzenie

Proces pecznienia jest efektem dwoch przeciwnych zjawisk zwigkszania objeto$ci matrycy weglowej
w wyniku adsorpcji oraz kompresji matrycy zwigzanej z ciS$nieniem gazow w porach. Obserwacje wykazaty ze
pecznienie poczatkowo zwiazane jest z ksztattem izotermy adsorpcji. Przy wysokich cisnieniach gdy szybkosé¢
zmian zawartos$ci zaadsorbowanego gazu maleje dominuje kurczenie si¢ matrycy, co moze zmniejszy¢ efekt
wzrostu objetosci. Przepuszczalnos$¢ ztoza wegla pierwotnie zdeterminowana jest obecnos$cia szczelin/spegkan,
a ich wielkos$¢ zalezy od efektywnego nacisku/ci$nienia, ktorego zwigkszenie poprzez obnizenie cisnienia
w porach prowadzi do ich zamknigcia. Pecznienie i kurczenie si¢ wegla pod wptywem nacisku/ci$nienia
moze zmieni¢ charakter szczelin, a niektore efekty zmian objetosciowych musza by¢ kompensowane zmiana
porowatosci, ktorej znaczaca czg$¢ jest wlasnie porowatoscia tych szczelin. W praktyce znaczace zmiany
przepuszczalno$ci zaobserwowano podczas pozyskiwania metanu z poktadow wegla (CBM — Coal Bed
Methane) oraz wprowadzania ditlenku wegla do ztoza (Pekot i Reeves, 2002).

Zjawisko pgcznienia wegla pod wptywem CO, ma istotne znaczenie w kontekscie geologicznego maga-
zynowania ditlenku wegla, gdyz przypuszczalnie wptynie ono znaczaco na transport gazu w poktadzie wegla.
Istnieje bowiem duze prawdopodobienstwo, ze w wyniku pecznienia system porow moze ulec zamknigciu,
co spowoduje znaczne obnizenie przepuszczalnosci (Larsen, 2004; Pan i Connell, 2007). Ponadto pgcznie-
nie wegla powoduje zmiang objetosci probki, co dodatkowo wptywa na doktadno$¢ szacowania chtonnosci
sorpcyjnej podczas badan eksperymentalnych. Badania dotyczace rozszerzalnosci wegli pod wptywem CO,
prowadzone sg wiele lat, jednak ich ukierunkowanie i praktyczne zastosowanie ulegaty zmianie. Poczatko-
wo rozwazano problem pgcznienia w konteks$cie wpltywu tego zjawiska na pomiar powierzchni wlasciwej
otrzymanej z adsorpcji CO,. Reucroft i Patel (1986) zbadali pgcznienie trzech probek wegli o roznym stopniu
metamorfizmu dla ci$nien do 0,15 MPa. Stwierdzili, Ze maksymalna rozszerzalno$¢ wegli w tych warunkach
eksperymentu wynosi 1,3% i maleje ona wraz ze wzrostem zawarto$ci pierwiastka C w weglu. Rozszerzeniem
tej pracy byly badania Reucroft’a i Sethuraman’a (1987), ktorzy badajac rozszerzalno$¢ wegli dla cisnien
do 1,5 MPa, stwierdzili wzrost pecznienia wraz ze wzrostem ci$nienia. Wyliczyli, ze dla cisnienia 1,5 MPa
maksymalna rozszerzalnos¢ wynosi 1,33 % dla wegla bitumicznego i 4,18% dla wegla brunatnego. Wplyw
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ci$nienia oraz stopnia metamorfizmu na rozszerzalno$¢ zanotowat Walker (Walker i in., 1988). Maksymalne
wydluzenie probki wegla brunatnego dla cisnienia 4,8 MPa wyniosto ok. 4%. Przy nizszym ci$nieniu zmiany
wymiaréw byly nieco mniejsze niz w przypadku badan Reucroft’a i Sethuraman’a. Stwierdzono réwniez
nieodwracalno$¢ procesu rozszerzania. Dodatkowo zaobserwowano, ze ponowienie eksperymentu na tej
samej probce wywotuje wigksze wydtuzenie probki, od majacego miejsce w poprzedzajacym cyklu. Nie-
odwracalnos$¢ zjawiska pgcznienia tlumaczono czesciowym rozpuszczaniem si¢ ditlenku wegla w matrycy
weglowej. Nieodwracalno$¢ rozszerzalnosci wegli pod wpltywem metanu i ditlenku wegla zaobserwowata
rowniez Ceglarska-Stefanska (Ceglarska-Stefafiska, 1974, 1990). Celem jej badan byto wyjasnienie lokowania
czasteczek sorbatu w substancji wegglowej. Autorka stwierdzita, ze rozszerzalno$¢ pod wptywem metanu jest
nizsza w calym zakresie ci$nien od rozszerzalnosci mierzonej pod wptywem CO,. Zaobserwowano rowniez,
ze rozszerzalno$¢ w kierunku prostopadtym do utawicenia jest wyzsza niz w kierunku réwnolegtym. Inter-
pretacje wynikow przeprowadzono w oparciu o polimeryczny model budowy wegla.

Interesujace sa badania, dotyczace pecznienia wegli, wykonywane dla ci$nien, ktore w rzeczywistosci
moga wystgpowaé w zlozu. Mazumdar wraz ze wspotpracownikami (Mazumder i in., 2006) podjeli probg
zasymulowania pomiar6w pgcznienia wegla pod wplywem CO, w obecnos$ci metanu, czyli w takich wa-
runkach, jakie wystgpuja w technologii intensyfikacji wydobycia metanu z wegla ECBM (Enhanced Coal
Bed Methane). Eksperyment wykonany byt dla ci$nien mieszaniny obu gazoéw w przedziale od okoto 4 MPa
do ok. 23 MPa. Rozszerzalno$¢, zmierzona w kierunku réwnoleglym do utawicenia, wyniosta ok. 0,6%,
co w przeliczeniu na wszystkie kierunki datoby zmiang objgtosci ok. 2%. Siemons i Busch (2007) rowniez
zbadali rozszerzalno$¢ dla wysokiego cisnienia CO, (do 20 MPa). W tym przypadku pgcznienie wegla nie
byto mierzone bezposrednio ale w oparciu o wyniki adsorpcyjne. Rezultaty wskazuja, Zze zmiany objgtosci
sa zroznicowane i w zaleznosci od rodzaju wegla wynosza od ok. 3 do 13%. Nalezy jednak doda¢, ze wyniki
wyznaczone ta metoda nie sg pochodna tylko samego pecznienia, ale rowniez objgtosci skondensowanego
adsorbatu mozliwej kompresji probki przy wyzszym cis$nieniu. Jednoczesny pomiar zmian sorpcyjnych
i dylatometrycznych jest trudnym eksperymentem, dlatego tez w literaturze jest mato doniesien na ten
temat (Ceglarska-Stefanska i Czaplinski, 1993; Karacan, 2003; Kelemen i Kwiatek, 2007). Wyniki prac
pokazuja, ze efekt zmian objetoSciowych probki dla badanych cisnien (do 5 MPa) jest stosunkowo maty.
Wedlug Romanova (Romanov i in., 2006) wigkszych efektow mozna spodziewac si¢ dla wyzszych ci$nien.
Zespot Majewskiej i Ceglarskiej-Stefanskiej (Majewska i in., 2009), oprocz rownolegtego pomiaru kine-
tyk sorpcji i rozszerzalno$ci w ukladzie mierzyl towarzyszacy tym zmianom poziom emisji akustyczne;.
Pomiarow dokonano dla probek wegla w formie kostek, a sorbatem byt metan, ditlenek wegla oraz ich
mieszanina. Stwierdzono nieliniowa zalezno$¢ migdzy rozszerzalno$cig a iloscia zasorbowanego gazu oraz
nieodwracalno$¢ procesu pecznienia. Wykazano rowniez preferencyjna sorpcj¢ metanu dla ci$nienia 2,6 MPa
oraz porownywalne powinowactwo CH4 1 CO, dla wyzszego cisnienia (4 MPa). Pomiary rozszerzalnosci
australijskich wegli pod wplywem CO, w warunkach nadkrytycznych (55°C, cisnienie do 15 MPa) prze-
prowadzil Day (Day i in. 2008). Dla wszystkich probek rozszerzalnos¢ byta wigksza w kierunku prostopa-
dtym do uwarstwienia i wynosita od 1,7 do 1,9%. Potwierdzono réwniez wigksza podatnos¢ na pgcznienie
wegli nizej uweglonych. Zaobserwowano takze liniowa zalezno$¢ miedzy ilo$cia zasorbowana do ci$nienia
8 MPa a rozszerzalno$cia wegla. Wzrost ci$nienia powyzej 8 MPa, powodowat dalszy wzrost sorpcji przy
niezmienionych wymiarach probki.

Okreslenie wielko$ci zmian objgtosciowych masy weglowej wywotanych obecnoscia gazow oraz
czynnikow wplywajacych na te zmiany ma znaczenie dla praktyki géoriczej. Nawet niewielkie zmiany tem-
peratury w gérotworze moga naruszy¢ rownowagg sorpcyjno/desorpcyjna, powodujac tym samym zmiany
objgtosciowe wegla. Konsekwencja tych zmian bgdzie wystgpowanie naprezen goérotworu, co prowadzi¢
moze do rozszczelnienia poktadu, a w przypadku odstonigcia, do wyrzutu skalno-gazowego.

Zjawisko pgcznienia wegla nie pozostaje rowniez bez wptywu na doktadno$¢ pomiaréw chlonnosci
sorpcyjnej zmierzonej metoda Sieverta (metoda wolumetryczna). W metodzie tej istotne jest wyznaczenie
objgtosci martwej aparatu, a nastgpnie ilo$¢ zasorbowana wylicza si¢ za pomoca praw gazowych. W mo-
mencie gdy wraz ze wzrostem ci$nienia nastgpowac bedzie pgcznienie wegla, wowczas objgto$s¢ martwa
aparatu nie bedzie wielko$cia stala, a wyliczona chtonno$¢ sorpcyjna bedzie obarczona btedem. Problem
ten przedyskutowany zostat w pracy (Sakurovs i in., 2006) ktorzy do opisu uktadu pgczniejacy wegiel-gaz
zaproponowali modyfikacj¢ rownania Dubinina i Raduszkiewicza.

Celem niniejszej pracy jest ocena zachowania ukladu wegiel-ditlenek wegla pod katem jego pecz-
nienia, przez zastosowanie zmodyfikowanego rownania Dubinina i Raduszkiewicza (Sakurovs i in., 2009).
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2. Material badawczy

Material badawczy pracy stanowito 5 probek wegla: 3 probki wegla kamiennego oraz 2 probki wegla
brunatnego. Probki wegla kamiennego pochodzity z Dolno$laskiego Zaglebia Weglowego (probki NR1 —
Nowa Ruda i Th — Thorez) oraz Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (probka Pn — Pnidowek), natomiast
wegla brunatnego pochodzily z kopaln w Belchatowie i Turowie. W dalszym ciagu pracy poszczegodlne
probki beda sygnowane: NR1, Th, Pn, Tu, Be.

W tabelach 112 przedstawiono wybrane parametry analizy chemicznej, technologicznej oraz petro-
graficznej badanych wegli.

Tab. 1. Wybrane wyniki analizy chemicznej i technologicznej badanych probek

Wegiel cf (%] HYaf 9] Vaf o) A? [%] W2 [%]
Nowa Ruda
(NR1) 88,70 3,51 18,00 11,20 0,95
Thorez 86,40 4,65 29,30 7,89 1,13
(Th) b b b b 9
Pnidwek 84,24 4,58 27.12 3.01 1,75
(Pn)
Turéw 70,2 6,00 54,06 12,3 8,3
(Tw)
Belchatow 65.9 5,78 57.39 3.8 21,1
(Be)

Tabela 2 Analiza petrograficzna badanych prébek

Wesiel Grupa maceraléw [%] Substancja Refleksyjnos¢
€8 witrynit/huminit” liptynit inertynit mineralna [%] [%]
Nowa Ruda
(NRI) 45,9 3,6 40,9 9,6 1,51
Thorez
(Th) 54,4 15,7 24,9 5,0 1,04
Pnidwek 72,3 6.9 19.8 1,0 0,92
(Pn)
Turéw *
(Tu) 76,4 4,4 3,8 15,4 0,29
Belchatow 77,6 47 74 10,3 0,26
(Be)

Probki wegla charakteryzuja sig¢ roznym stopniem uweglenia co pokazuja wartosci refleksyjnosci.
Mozna je zaliczy¢ do nisko-, §rednio- i wysokouwegglonych. Wydaje si¢ jednak, ze probke wegla Pn mozna
uznaé za wegiel nisko uweglony. Mimo ze zawartos¢ C%“ moze wskazywaé ze wegiel ten posiada $redni

stopien uweglenia, to jednak duzy udziat witrynitu pozwala zaklasyfikowac¢ probke Pn jako wegiel o niskim
stopniu uweglenia.

3. Badania sorpcyjne

Badania sorpcji ditlenku wegla zostaty wykonane metoda objetosciowa w temperaturze 298 i 323 K
przy uzyciu aparatury zaprojektowanej i wykonanej dostepnej na Wydziale Energetyki i Paliw AGH. Pomiary
przeprowadzono dla probek ziarnistych o uziarnieniu 0,5-0,7 mm dla wegli kamiennych i 0,5-1,5 mm dla

wegli brunatnych. Szczegolowy sposob pomiaru izoterm sorpcji zostal przedstawiony we wczesniejszych
pracach autora (Baran i in. 2010, 2013).
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4. Metodologia obliczen

Wyniki eksperymentalne zostaly poddane formalnemu opisowi przy uzyciu rownania Dubinina i Ra-
duszkiewiczna (DR) (réwnanie 1) oraz zmodyfikowanego rownania DR (rownanie 2) (Sakurovs i in. 2009)

W= Wo(l - &Jexp{— D(lnz &]] )
Pa P,

W= WO(I —&J exp —D(lnz &J +hp, )

a q

gdzie:
W — objeto$é zaadsorbowanej substancii znajdujacej si¢ w fazie cieklej [dm?/kg],
W, — objeto$¢ graniczna mikroporow [dm?/kg],
Py — Jest to gestos¢ fazy gazowej [kg/m?],
p, — jest to gestos¢ fazy zaadsorbowanej [kg/m?],
D — stata, ktora jest funkcja ciepta adsorpcii,
k — wspdlczynnik korekcyjny skorelowany ze zmiana objetosci.

W prezentowanych rownaniach zamiast ci$nien przyjgto gegstosci. Umozliwia to zastosowanie rownan
dla wynikéw izoterm wyznaczonych w temperaturze nadkrytycznej. W oryginalnej postaci rownania loga-
rytmuje si¢ stosunek ci$nienia rtownowagowego do cisnienia pary nasyconej, co uniemozliwia opis izoterm
zmierzonych w temperaturze nadkrytycznej. Gestosé fazy zaadsorbowanej przyjeto rowna 1000 kg/m?>.
Stwierdzono ze réwnanie izotermy DR zmodyfikowane daj¢ bardzo dobre wyniki w szerokim zakresie tem-
peratur i cisnienia. Wyrazenie (1 — p,/p,) koryguje objgtos¢ fazy zaadsorbowanej, ktora wyparta z obszaru
przypowierzchniowego gaz wolny natomiast stata k£ gromadzi w sobie niepewno$ci wynikajace z wyliczen
fazy zaadsorbowanej w zakresie podwyzszonych i wysokich cisnien. W tym przypadku dochodzi do zjawisk
absorpcyjnych (rozpuszczania si¢ ditlenku wegla w matrycy weglowej), co z punktu widzenia obliczen
chtonnosci sorpcyjnej nie wymaga rozroznienia. Jednak zjawisku absorpcji towarzyszy zmiana objgtosci
wegla, co skutkuje zmiana objgtosci martwej, a to przektada si¢ na wyliczona warto$¢ sorpcji.

5. Wyniki badan

Przeprowadzona optymalizacja pozwolita wyznaczy¢ stale dla wszystkich izoterm eksperymentalnych.
Wyznaczone state zestawiono w tabeli 3.

Tab. 3. Zestawienie statych rownania Dubinina-Raduszkiewicza dla formy og6lnej i zmodyfikowanej

Wyznaczony | Tempera DR DR zmod

parametr tura [K] NR1 Th Pn Tu Be NR1 Th Pn Tu Be
W, [dm¥/kg] 298 46,60 | 34,82 |51,76,| 40,52 | 33,24 | 34,83 | 23,44 | 28,13 | 36,21 | 21,11
323 23,94 | 16,55 | 67,06 | 35,02 | 28,82 | 26,37 | 22,36 | 23,78 | 27,51 | 17,05
D[ 298 0,041310,0320|0,0504 | 0,0416 | 0,0452 | 0,0318 | 0,0201 | 0,0329 | 0,0382 | 0,0305
323 0,0366 | 0,0458 10,0726 | 0,0628 | 0,0625 | 0,0398 | 0,0539 | 0,0336 | 0,0548 | 0,0463
K [em®/g] 298 0 0 0 0 0 0,0947 | 0,1004 | 0,2660 | 0,0444 | 0,1184
323 0 0 0 0 0 —0,0246 | -0,0676 | 0,2664 | 0,0613 | 0,1076

Rysunki 1-5 przedstawiaja izotermy sorpcji nadmiarowej CO, dla badanych probek wegli, wyzna-
czonych w temperaturze 298 K i 323 K. Punkty ilustruja dane eksperymentalne, linia przerywana ogolna
izotermg DR natomiast ciagta posta¢ izotermy zmodyfikowanej. Wida¢ ze wzrost temperatury powoduje
znaczne obnizenie chlonnosci sorpcyjnej. Najwyzsza chlonnoscia sorpcyjna cechuje sig probka Pn. Rowniez
dla tej probki obserwuje si¢ najmniejsze obnizenie chtonno$ci sorpcyjnej ze wzrostem temperatury.

Na przedstawionych izotermach mozna zaobserwowac r6zna jako$¢ dopasowania obu rownan: DR
i DRmod. Widoczne jest iz ogolna posta¢ rOwnania nie opisuje wynikow doswiadczalnych w zadowalajacy
sposob, a odchylenia te sa wyzsze w nizszej temperaturze. Dobrze ilustruje to rysunek 6, na ktérym zesta-
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wiono roznice chtonnosci sorpcyjnej pomigdzy wartoscia eksperymentalng a wyliczong z rownania DR. Dla
obu temperatur najlepsze dopasowanie obserwujemy dla probki wegla brunatnego Tu, natomiast najgorsze,
dla probki Pn pochodzacej z kopalni Pniowek.

Znacznie lepsze wyniki dopasowania obserwuje si¢ dla izoterm wykreslonych przy zastosowaniu
zmodyfikowanego réwnania izotermy DR. W tym przypadku praktycznie dla wszystkich uktadow wegiel-
-gaz oraz dla obu temperatur obserwujemy bardzo dobra jako$¢ dopasowania. Niewielka warto$¢ odchylen
ilustruje rysunek 7.

Stabej jakosci dopasowania ogolnej formy rownania DR nalezy upatrywaé w pgcznieniu wegla pod
wptywem CO,. Zastosowanie izotermy zmodyfikowanej w ktorej stata k odzwierciedla ilo§ciowo rozszerzal-
no$¢ wegla daje duzo lepsze efekty. Wyliczone warto$ci statej k, zestawione w tabeli 3, pozwalaja stwierdzi¢
ze najwigksza rozszerzalno$cia cechuje si¢ probka Pn. Patrzac na jako§¢ dopasowania przy zastosowaniu
obu réwnan mozna réwniez stwierdzi¢, ze wegiel brunatny Tu praktycznie nie pecznieje pod wpltywem
CO,. Bardzo duza zawarto$¢ substancji mineralnej oraz niski stopien uweglenia pozwalaja przypuszczac
ze sorpcja ma charakter jedynie powierzchniowy, zwlaszcza ze w przypadku tak miodych wegli udziat
mikroporow jest czgsto niewielki. W przypadku probek NR1 i Th, wegli wyzej uwgglonych, w temperatu-
rze nadkrytycznej stata k przyjmuje wartosci ujemne, co mozna by interpretowac jako skurcz probki pod
wpltywem sorpcji ditlenku wegla. Ta niewielka anomali¢ thumaczy¢ nalezy raczej nizszym od pozostatych
probek zakresem ci$nienia w ktérym zmierzono izotermy. Wartos$ci te sa bardzo niewielkie, bliskie zeru.
Mimo to mozna wysunac tezg, ze w wyzszej temperaturze pgcznienie wegla wyzej uweglonego jest dla tych
probek znacznie nizsze, lub nie wystepuje.
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6. Podsumowanie

Przeprowadzone obliczenia z zastosowaniem rownania Dubinina i Raduszkiewicza: oryginalnego oraz
zmodyfikowanego pokazuja, ze modyfikacja rGwnania korzystnie wplywa na jako$¢ dopasowania. Interpre-
tacja wyznaczonych z rownania stalych pozwala stwierdzi¢, ze najwigksza rozszerzalnoscia cechowata sig¢
probka Pn. W zachowaniu pozostatych probek wegla kamiennego obserwuje sig interesujace wtasciwosci.
Probki NR1 i Th w temperaturze 298 K cechuja si¢ podobnymi warto$ciami statej &, czyli mozna ocenic¢
ze pecznieja w podobny sposob. W temperaturze 323 K dla obu probek stala & jest bliska zera. Pozwala to
postawic teze, ze w przypadku temperatury nadkrytycznej wegle wyzej uweglone pecznieja pod wplywem
ditlenku wegla w bardzo niewielkim stopniu. Wyniki dla probek wegla kamiennego potwierdzaja tez wplyw
sktadu petrograficznego na wlasciwosci dylatometryczne wegla. Znany jest fakt, ze maceraly grupy witry-
nitu pecznieja pod wptywem CO, co obserwujemy dla probki Pn. W przypadku probek wegla brunatnego
obserwuje sig praktycznie brak pecznienia dla probki Tu. Brak pgcznienia moze by¢ spowodowany duza
zawarto$cia substancji mineralnej. Niewielka warto$¢ zmian wymiaréw objgtosciowych probki Be moze
by¢ efektem duzej zawarto$ci wilgoci.
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Analysis of the swelling of hard coal and lignite based on the analysis of CO, sorption isotherms

Abstract

In the paper the experimental sorption isotherms of carbon dioxide for 3 samples of coal and 2 samples of lignite
measured at two temperatures have been analyzed. A formal description of the experimental data has been made
using the original and modified form of equation Dubinin and Radushkevich. A modified form of the DR equation
allows to evaluate the tendency of the sample to swell under sorbed gas. It was found that the highest expansion is
characterized by Pn sample from Pniowek mine. The obtained results allow also conclude that the high rank coals with
low vitrinite content in the supercritical temperature practically does not swell under the influence of carbon dioxide.

Keywords: swelling, hard coal, lignite, sorption, carbon dioxide



