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Streszczenie

Koniecznos¢ redukcji CO, w atmosferze wiaze sig z poszukiwaniem skutecznych metod bezpiecznego maga-
zynowania tego gazu. Metoda ECBM (enhanced coal bed methane recovery) polegajaca na zattaczaniu CO, do nie
eksploatowanych poktadow wegla pozwala dodatkowo pozyskiwaé CH,. Metoda ECBM bazuje na zjawisku sorpcji
wymiennej. W niniejszej pracy przedstawiono model numeryczny opisujacy proces sorpcji wymiennej CO,/CHy,
zachodzacej w brykiecie weglowym. Model ten zostat oparty na szeregu hipotez. Zatozono, ze sorpcja wymienna
zachodzi na powierzchni pomigdzy Sciankami ziaren a makroporami sorbentu. Postawiono hipotezy dotyczace kinetyki
procesu sorpcji wymiennej oraz wptywu zaawansowania tego procesu na filtracyjny transport mieszaniny gazow
poprzez sie¢ makropordéw. Prezentowany model sorpcji wymiennej stanowi uktad réwnan rozwiazywanych nume-
rycznie. Symulacje przeprowadzone za pomoca zbudowanego modelu poréwnano z wynikami uzyskanymi z prze-
prowadzonych eksperymentdéw laboratoryjnych sorpcji wymiennej CO,/CH, zachodzacej w brykiecie weglowym.

Stowa kluczowe: ECBM, sorpcja wymienna, brykiet weglowy, modelowanie, symulacja numeryczna.

1. Wprowadzenie

Sorpcja gazow kopalnianych (CH,, CO,) w weglu ma istotne znaczenie w zwiazku z potrzeba ogra-
niczenia wzrastajacej zawartosci CO, w atmosferze. Do najbardziej skutecznych metod unieszkodliwiania
CO, zaliczy¢ mozna metody lokowania go w obszarze geosfery. Zatlaczanie CO, do gl¢bokich, nie eksplo-
atowanych pokltadoéw wegla pozwala dodatkowo pozyskiwa¢ CH, jako gaz energetyczny (ECBM enhan-
ced coal bed methane recovery). Metoda ECBM oparta jest na zjawisku sorpcji wymiennej, ktéora wynika
z selektywnej sorpcji CO, przez wegiel [Cui et al., 2003, Mazumder et al., 2008]. Sorpcja wymienna jest
zjawiskiem kilkuetapowym z powodu oddzialywan pomigdzy CO, i CH, w warunkach dyfuzji przebie-
gajacej w przeciwnych kierunkach oraz sorpcji konkurencyjnej [Ceglarska-Stefanska & Zargbska, 2002].
CO, wprowadzany do poktadu dyfunduje z sieci szczelin przez strukturg wegla do mikroporéw, w ktorych
powoduje desorpcje zwiazanego z ich powierzchnia CH,. Nastgpuje sorpcja wymienna CO,/CHy, czasteczki
CH, dyfunduja do zewngtrznej powierzchni ziaren wegglowych w kierunku przeciwnym do naptywajacych do
jej wnetrza czasteczek CO,. Koncowym rezultatem sorpcji wymiennej sa: wiazanie CO, przez wegiel oraz
produkcja CHy. O przebiegu procesu wymiany sorpcyjnej decyduje dynamika sorpcji/desorpcji CO, i CHy
oraz warunki transportu gazu w przestrzeni porowej, ktére moga by¢ modyfikowane na skutek pgcznienia/
kurczenia szkieletu weglowego towarzyszacego procesom sorpcyjnym [Wei et al., 2010; Mazumder & Wolf,
2008]. Konkurencyjna sorpcja jest znaczaca dla proces6w separacji mieszanin gazowych, modele separacji
gazoOw poprzez procesy sorpcyjne opieraja sig¢ na tych samych zasadach co eksperymenty zattaczania CO,.

Proces sorpcji wymiennej w aspekcie zattaczania CO, do celow technologii pozyskiwania metanu
poktadowego badano laboratoryjnie: [Wolf, 1999], [Wolf et al., 2004], [Hamelinck et al., 2006], [Parakh,
2007], [Yu et al., 2008], [Mazumder et al., 2008], [Mazumder & Wolf, 2008], [Jessen et al., 2008], [Liang et
al., 2011], [Bhowmik & Dutta, 2011]. Na podstawie badan eksperymentalnych zwigzanych z zattaczaniem
CO,, opracowano modele symulujace proces wymiany sorpcyjnej: [Shi & Durucan, 2003], [Shi et al., 2008],
[Shi & Durucan, 2008], [Pini et al., 2011], [Seto et al., 2009] oraz [Wei et al., 2007].
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Niewatpliwa zaleta opracowania modelu numerycznego procesu sorpcji wymiennej CO,/CHy, ktory
W sposob uproszczony odwzorowywat bgdzie zjawisko, jest mozliwos¢ analizy i/lub obserwacji przebie-
gu procesu dla dowolnych parametréw wejsciowych, bez koniecznosci przeprowadzania czasochtonnych
i kosztownych eksperymentow. Narzedzie takie moze by¢ bardzo przydatne pod warunkiem generowania
wiarygodnych wynikow, poréwnywalnych z rezultatami eksperymentalnymi. Ponadto, wyniki badan la-
boratoryjnych sorpcji wymiennej CO,/CH, zastosowane do symulacji numerycznych pozwalaja na oceng
procesu w warunkach in situ [Lutynski et al., 2011].

Model opisujacy proces sorpcji wymiennej CO,/CH, w brykiecie weglowym, ktory opisano w ni-
niejszej pracy, zawiera wiele uproszczen i oparto go na szeregu hipotez. Dotyczy to przede wszystkim
procesow, w ktorych bierze udziat wegiel, CO, i CHy. Model sorpcji wymiennej sprowadza si¢ do rownan,
ktore rozwiazywano numerycznie. Model zastosowano do interpretacji wynikow eksperymentéw omowio-
nych w pracach [Dutka et al., 2012, Dutka et al., 2013], ktore polegaty na wywotaniu wymiany sorpcyjne;j
poprzez zattoczenie CO, do brykietu weglowego nasyconego CHy.

2. Hipotezy i zalozenia

W procesie sorpcji wymiennej, ktory rozpatrujemy, uczestnicza porowaty sorbent weglowy oraz cza-
steczki CH, (symbole odnoszace si¢ do tego gazu oznaczane bgda dalej 1) oraz CO, (symbole odnoszace
si¢ do tego gazu oznaczane beda dalej 2), charakteryzujace si¢ rozna zdolnoscia do sorbowania na weglu.
Czasteczki tych gazow moga wystgpowaé w jednym z dwoch stanéw: gazowym lub zwiazanym sorpcyj-
nie. Sorbentem weglowym sa dwa wyraznie rozdzielone obszary — przestrzen makroporoéw, zawierajaca
czasteczki gazu oraz lite ziarna, ktore stanowia sie¢ mikroporéw penetrowanych przez sorbat. Czasteczki
sorbatu znajdujace si¢ w sieci mikroporow moga by¢ zwiazane ze Sciankami poréw lub moga podlegac
dyfuzji. Przestrzen makroporow rozdzielona jest od litego sorbentu powierzchnia aktywna, gdzie zachodzi
proces sorpcji wymiennej CO,/CHy.

Przyjeto standaryzacjg jednostek, stan mieszaniny gazowej w makroporach jak rowniez stan sorbatu
znajdujacego si¢ w mikroporach opisywane sa poprzez parcjalne gestosci molowe. Gestosci gazowych
czastek p; odnosza sig¢ do objgtosci makropordéw, podczas gdy gestosci czastek zwiazanych sorpcyjnie pg
odnosza si¢ do obj¢tosci sorbentu.

Sorpcja wymienna CO,/CH, obejmuje szereg powiazanych ze soba procesow, wsrod ktorych naj-
wazniejsze to:

— przechwytywanie gazowych czasteczek przez sorbent,

— uwalnianie czasteczek zwiazanych sorpcyjnie z sorbentu,
— transport gazowych czasteczek poprzez sie¢ makroporow,
— transport czasteczek sorbatu do wngtrza sorbentu.

Aby zbudowa¢ model numeryczny opisujacy powyzej wymienione procesy nalezy przyjaé nastepujace
zalozenia 1 hipotezy:

A. Proces jest izotermiczny.

B. Zalezno$¢ pomigdzy ci$nieniem i gestoscia gazu jest liniowa.

C. Sorbent stanowi ztoze kulistych ziaren, miejsca pomi¢dzy ziarnami tworza przestrzen poréw.

D. Czasteczki CH, 1 CO, moga si¢ znajdowac w postaci zwiazanej sorpcyjnie lub gazowe;.

E. Czastki zwiazane sorpcyjnie sa zlokalizowane wylacznie we wnetrzu sorbentu, natomiast czastki
gazowe sg zlokalizowane wytacznie w porach (makroporach).
Procesy przechwytywania gazowych czastek CO, przez sorbent i emisji do poréw uprzednio zwiaza-
nego CH, przebiegaja na powierzchni rozgraniczajacej oba te osrodki. Strumienie przechwytywanych
czastek CO, oraz uwalnianych czastek CH, przeptywaja poprzez granice ziaren sorbentu w przeciw-
nych kierunkach.

G. Lokalna warto$¢ strumienia masy czastek gazowych CO,, ktore bede przechwytywane zalezy od
gestosci parcjalnej gazowego CO, oraz lokalnej gestosci parcjalnej CH, zwiazanego sorpcyjnie bez-
posrednio na powierzchniach ziaren.

H. W obszarze sorbentu, w czasie trwania sorpcji wymiennej, cala dostgpna powierzchnia sorpcyjna
sorbentu jest w petni zajeta przez zwiazane na niej sorpcyjnie czastki CHy i CO,.

I. Stosunek pojemnosci sorpcyjnej CH, do CO, moze by¢ traktowany jako staly.

2
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J. Transport gazu w przestrzeni porow ma charakter filtracji, a transport sorbatu w przestrzeni sorbentu
ma charakter dyfuzji. Oba rodzaje transportu sa napgdzane przez gradienty odpowiednich ggstosci
parcjalnych (gazoéw lub sorbatow).

K. Predkosc¢ filtracyjnego unoszenia obydwu rodzajow czasteczek mieszaniny jest taka sama.

L. Wartos¢ wspotczynnika filtracji zalezy od lokalnej ggstosci sorbatu CO,.

2.1. Czasteczki gazowe (B)

W ogdlnosci rownanie stanu gazu wyrazane jest poprzez jego ci$nienie, mase, temperaturg oraz obje-
tos¢. W niniejszej pracy, parcjalne ci$nienia gazu zostana zastapione poprzez parcjalne ggstosci gazu p; ipag-
Zalezno$¢ pomiedzy ci$nieniem gazu P oraz ggstoscia molowa gazu p mozna wyrazi¢ w nastgpujacy sposob:

P=ypRT (1)

gdzie:
y — wspotczynnik $cisliwosci,
R — stata gazowa,
T — temperatura (7 = const).

Stosujac rownanie stanu gazu rzeczywistego, cisnienie oraz gestos¢ gazu sa odcinkami liniowo
zalezne. Wykresy na rys. 1 przedstawiaja zalezno$ci pomigdzy ci$nieniem i ggsto$cia gazu wyznaczone
w temperaturze 303 K dla CH, oraz CO, zgodnie z rownaniem van der Waalsa. W zakresie ci$nien gazu
0-2 MPa (odpowiadajacemu przedziatowi gestosci gazu 0-800 [mol/m?]) obydwie zaleznosci sa quasi linio-
we. Mozna zatem zatozy¢, ze dla wartosci cisnienia do 2 MPa, zalezno$¢ pomigdzy ggstoscia i cisSnieniem
jest w zasadzie liniowa (zatozenie B).
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Rys. 1. Zalezno$¢ pomigdzy gestoseia i cisnieniem dla CH, 1 CO, uwzgledniajace poprawki modelu van der Waalsa

2.2. Uproszczona struktura sorbentu (C)

Uproszczenie stochastycznej struktury porowatego sorbentu wymagato przyjgcia zalozenia, ze jego
struktura jest ziarnista i zawiera sferyczne ziarna o tym samym rozmiarze (rys. 2). Przestrzen porowa sta-
nowia przestrzenie pomigdzy ziarnami. Mieszanina gazowa filtruje poprzez sie¢ makroporow w kierunku x,
natomiast czasteczki sorbatu dyfunduja wewnatrz ziaren sorbentu.

2.3. Masowy strumien sorpcji wymiennej (G)

Wymiana pomigdzy faza gazowa i faza czastek zwiazanych sorpcyjnie wystepuje na powierzchni
ziaren sorbentu. Zaktada si¢, ze w chwili poczatkowej, pory sa wypelnione wytacznie gazowym CH,
znajdujacym si¢ w rownowadze z CH, zwiazanym sorpcyjnie. Proces sorpcji wymiennej wywotywany
jest wprowadzeniem do przestrzeni poréow sorbentu pewnej ilosci CO,. Moga wystapi¢ dwa powody, dla
ktorych czasteczki CO, sa wychwytywane przez sorbent weglowy: wypieranie zwiazanego sorpcyjnie CHy
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ziarna sorbentu makropory

7= 0.035mm

Rys. 2. Uproszczona struktura sorbentu weglowego

przez naptywajace czasteczki CO, badz zaburzenie istniejacej rownowagi sorpcyjnej. Wprowadzenie CO,
do brykietu weglowego moze spowodowaé prawie catkowite wyparcie CH, z wegla [Dutka et al., 2013].
Analizujac eksperymenty laboratoryjne, ktérych wyniki zamieszczono w pracach [Dutka et al., 2012, Dut-
ka et al., 2013], wykazano, iz w warunkach przeprowadzonych eksperymentow proces sorpcji wymienne;j
CO,/CH, dominuje nad procesem ustalania rownowagi sorpcyjnej. Zaktada sig, ze to samo dotyczy zjawisk
opisanych za pomoca proponowanego modelu. Jesli — w celu uproszczenia — bierze si¢ pod uwage tylko
proces dominujacy, jedyna hipoteza ktora nalezy postawic jest ta dotyczaca gestosci strumienia czastek CO,,
ktory wypiera zwiazany sorpcyjnie CH, z powierzchni wewnegtrznej sorbentu.

Strumien masowy czastek gazowych CO, (g), ktore bede przechwytywane zalezy od lokalnej parcjalne;
gestosci gazowego CO, (py) oraz lokalnej gestosci parcjalnej zwiazanego sorpcyjnie na powierzchni ziaren
CHy (p15). Strumien g > 0 tylko wtedy gdy p,; > 0 oraz p,g > 0. Przyj¢to zatozenie, ze strumien masowy
Sorpcji wymiennej ¢ wyraza si¢ nastgpujacym roéwnaniem:

do .+ P26Pis )

- PO PO

gdzie:
go — gorna granica strumienia wymiany sorpcyjnej w warunkach rozpatrywanego eksperymentu,
p0,; — maksymalna dostepne wartos¢ parcjalnej ggstosci gazowego CO, w warunkach rozpatrywanego
eksperymentu,
prc — lokalna gestos¢ parcjalna gazowego CO,,
p1s — lokalna gestos$¢ parcjalna zwiazanego sorpcyjnie CHy,
p0;¢ — pojemno$¢ sorpcyjna wegla wzgledem CHy.

2.4. Zaleznos¢ pomiedzy gestoSciami parcjalnymi zwigzanego sorpcyjnie CO,
oraz CH, (H)

Akceptujac hipotez¢ H, mozliwe jest okreslenie zalezno$ci pomigdzy parcjalnymi ggsto$ciami
zwiazanego sorpcyjnie CHy oraz CO,. Powierzchnia sorpcyjna sorbentu sktada si¢ ze skonczonej liczby
miejsc sorpcyjnych, ktéra wynika z pojemnosci sorpcyjnej wegla wzgledem danego gazu. W okres$lonych
warunkach, tylko dostgpna czg$¢ rozpatrywanej powierzchni moze zosta¢ zajgta przez czasteczki CHy
i/lub CO,. Zatézmy, ze w okreslonych warunkach 1 mol CH, wymaga powierzchni o do sorpcji. Podobnie,
powierzchnia § wystarczy aby zwiaza¢ 1 mol CO,. Jezeli dostgpna powierzchnia sorbentu nie zalezy od
rodzaju sorbowanego gazu wtedy:

a-pOg=p-pOhs=a-pig+ - pss (3)

gdzie:

a, f — aktywne powierzchnie potrzebne do zwiazania odpowiednio 1 mola CH, i CO,,
014, p0rg — pojemnosci sorpeyjne wegla wzgledem odpowiednio CH4 i CO, w tych samych warunkach,
P1s» Pas — gestosci zwigzanego sorpeyjnie CHy 1 CO,.
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Pierwsza réwnos¢ dotyczy przypadku pojedynczego sorbatu, a druga to przypadek rownoczesne;
obecnosci obydwu typow sorbatow.
Po usunigciu a i f z rdwnania (3), otrzymuje si¢ nastgpujace zaleznosci:

- PO . Opis _ Opas POss

Pis = POis = Pas p0, o o 20, )
Gestosci parcjalne obu sorbatow sa ze soba powiazane. Zatem ze zmian jednej z nich wynikajg zmiany

drugiej. W trakcie sorpcji wymiennej, zmiany parcjalnej gestosci CO, sa rezultatem niestacjonarnej dyfuzji

tego sorbatu. Wobec rownania (4) niestacjonarna dyfuzja CO, decyduje rowniez o zmianach parcjalne;j

gestosci CHy. Wobec tego wystarczajaca jest znajomos$¢ przebiegu procesu dyfuzji tylko jednego ze zwia-

zanych sorpcyjnie sktadnikow.

2.5. Zaleznos¢ pomiedzy pojemnoSciami sorpcyjnymi dla CO, i CH, (I)

Wartos¢ ilorazu pojemnosci sorpcyjnych p0,5/p0;¢ uzalezniona jest od warunkow sorpcji. Rys. 3
przedstawia przyktad takiej zaleznosci. Przedstawiony wykres dotyczy wegla, z ktoérego uformowano brykiet
przeznaczony do badan sorpcji wymiennej CO,/CH, [Dutka et al., 2013]. Iloraz pojemnosci sorpcyjnych
CO,/CH,4 maleje ze wzrostem gesto$ci gazu i1 zmierza do wartosci 2,1. Dla gestosci gazu wigkszej niz
400 [mol/m?] (okoto 10 bar), iloraz pojemnosci sorpcyjnych miesci sie w zakresie 2,1+2,15. Zaktadamy
zatem, ze w przypadku gestosci gazu powyzej 400 [mol/m?], iloraz ten traktujemy jako staty.

Poas ! Pors [F]

5 T ¥ T E T ¥ T X T ] 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Gestos¢ gazu p [mollm3]

Rys. 3. Iloraz pojemnosci sorpcyjnej [Dutka et al., 2013] wzgledem CH, oraz CO,

2.6. Transport (J, K, L)

2.6.1. Mieszanina filtrujacych gazéw

Transport czasteczek filtrujacej mieszaniny gazowej napgdzany jest gradientem ggstosci mieszaniny
gazowej. Przyjeto zalozenie (zalozenie K), ze predkos¢ unoszenia u wszystkich czasteczek jest taka sama.
Majac to na uwadze i stosujac rownanie (1) oraz wzor Darcy’ego, predkos¢ unoszenia u mieszaniny gazowej
Wynosi:

MZEO_P:KJ’RTG(MG+P26)=Ka(,010+,0m) )
M Ox 7] ox Ox

gdzie:
e KyRT

— wspolczynnik filtracji,

i — lepkos¢ gazu,
K — przepuszczalnose,
P16» P2 — parcjalne gestosci odpowiednio gazowego CH, oraz CO,.
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Jezeli gaz jest zawarty wylacznie we wngtrzu przestrzeni porowej, strumienie masowe czasteczek
gazowego CH, oraz CO, obliczamy wedtug nastepujacych rownan:

0
O =éupg = ‘9,016’(5(,010 +P2G) — CH,

(6)
0
O, =eupyg = gszKa(plG +P2g) — CO,
gdzie: & — porowatos¢ sorbentu.
W przypadku stacjonarnej filtracji czystego gazu, wystepuje liniowa zalezno$é p*(x):
2 2\7!
0= K op” =const - gx =20 % (7
2 oOx Ox

Wykres z rys. 4 przedstawia zaleznos¢ p*(x) powstata przez stacjonarna filtracje CO, przez cylindryczny
brykiet weglowy (0.29 m dlugos¢ 1 0.097 m $rednica). Otrzymano stacjonarny wydatek gazu (0.0195 [mol/h]).
Zaobserwowano, ze na catej dlugosci srodkowej strefy brykietu, powyzsza zaleznos¢ jest liniowa. Strefa
ta, o dlugosci 0.2 m jest homogeniczna. Wzory (6) oraz (7) sa zatem stuszne dla tej strefy, co umozliwia
okreslenie wspotczynnika filtracji CO,.

2,1

N

=
©

0.0195 mol/h

L
©

p2x10° [mol’/m®]
4

g
[

1,5 A

14

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Odlegtos¢ od wlotu [m]

Fig. 4. Zalezno$é p?(x) utworzona na podstawie stacjonarnej filtracji CO, poprzez brykiet weglowy
dla eksperymentu (AP = 1bar) [Dutka et al., 2013]

Spodziewano sig, ze w trakcie trwania procesu sorpcji wymiennej, warto$¢ wspotczynnika x (5)
moze ulec zmianie, prawdopodobnie z powodu efektu pgcznienia sorbentu weglowego. Niech wspotczyn-
niki filtracji wynoszg x; (filtracja CH,) oraz «, (filtracja CO,). Zalozono rowniez, ze wspotczynnik « dla
mieszaniny gazowej wynosi:

Pas
P05

K=k — (K —k,)

®)

gdzie:
Pas - gestosé parcjalna CO,,
PO  — pojemnos¢ sorpcyjna wegla wzgledem CO,.



Model numeryczny procesu sorpcji wymiennej CO,/CH, 9

2.6.2. Dyfuzja

Dyfuzja opisywana jest rownaniem Fick’a. Masowy strumien dyfundujacych czasteczek sorbatu
nap¢dzany jest gradientem ggstosci parcjalnej sorbatu.

Po zastosowaniu wzoru Fick’a — dla sorbentu o sferycznym ziarnie (zatozenie C) — oraz réwnan (2)
i (4), masowy strumien dyfundujacych czasteczek sorbatu wynosi:

0
le(”’t):QzD(”,t)%, Op(r—rn.t)=¢ _PaPis

)
PYss P06 00,5 ©)
0p,5(7,1) P26 Pis
QzD(r,t)z—D—, Qzu(r_””()at):%—
or PO P05

gdzie:
O:p — masowy strumien CH4 w sieci mikroporow,
0,p — masowy strumien CO, w sieci mikroporow,
D — wspotczynnik dyfuz;ji,
r — odlegto$¢ od srodka ziarna,
ro — promien ziarna sorbentu.

3. Zmiany gestosci parcjalnych zwigzanego sorpcyjnie
oraz gazowego CH; i CO,

Zmiany gestosci parcjalnych zwiazanego sorpcyjnie oraz gazowego CHy i CO, wynikaja z zasady
zachowania masy. Tempo tych zmian determinuja wzory (2) oraz (8), a prosta kalkulacja prowadzi do na-
stepujacego wyniku:

Prs :_apzs POis

— CH,

ot ot pOyg ©)
OPss :_Bi 2 0Pss 5 CO
o P2ar\ or ?

Ggstosci parcjalne gazo6w zmieniaja si¢ z dwoch powodow. Jednym z nich jest niestacjonarny trans-
port czasteczek. Drugim powodem jest proces sorpcji wymiennej przebiegajacy na powierzchni ziaren. Gdy
wezmiemy pod uwagg pierwszy powod (6), wtedy:

0 0 0
I —
seep (10)
op 0 0
(%jmp = Ka—x[PzG a(ﬂm + Pa6 )) — CO,

Jezeli wezmiemy pod uwagge obydwie przyczyny, wystapi dodatkowy warunek, wynikajacy z rownan
(3)1(5), i otrzymamy:

Pic _( %P6 n 3q9(1-€) Py (x,1) pis (x,7,,,1) > CH,
ot O seep &ny P02 P05
PG _ (apzc J _340(1=8) pyc(x,)pi5(x,7,,1) 5 CO,
ot Ot ) seep 20 POy P05 (11)

Roéwnania (9), (10) oraz (11) stanowia model procesu sorpcji wymiennej. Rownania te bazuja na
zatozeniach 1 hipotezach zawartych w rownaniach (1), (2), (4), (6), (7) oraz (8). Proponowany model poza-
wala na interpretacj¢ przebiegu procesu sorpcji wymiennej CO,/CH, w brykiecie weglowym. Opracowano
program komputerowy oparty na metodzie elementéw skonczonych, ktory umozliwia rozwiazanie powyz-
szych rownan w sposdb numeryczny. Dla zapewnienia wlasciwej interpretacji niezbedne jest okreslenie
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warunkow poczatkowych procesu oraz wartosci odpowiednich parametrow. Glowne zmienne generowane
przez program to:

gestos¢ parcjalna gazowego CHy — py6(x,1),

gestos¢ parcjalna gazowego CO, — pyg(x,1),

— gestos¢ parcjalna sorbatu CHy — p5(x,7,7),

gestose parcjalna sorbatu CO, — pyg(x,7,t).

Program moze roéwniez wygenerowacé plik zawierajacy zalezne od czasu odpowiedniki eksperymen-

talnie mierzonych wielkosci, takich jak:

— molowy strumien zattaczanego CO,,
molowy strumien mieszaniny gazowej wyplywajacej z brykietu,
stezenie gazowego CO, wyptywajacego z brykietu,
— catkowita zawarto$¢ gazow w brykiecie,
catkowita zawarto$¢ sorbatow w brykiecie,
zmiany ci$nienia porowego wzdhiz brykietu.

4. Eksperyment

4.1. Sorbent - brykiet weglowy

Symulacje przeprowadzone za pomoca zbudowanego modelu zastosowano do analizy wynikow uzy-
skanych w laboratoryjnym eksperymencie sorpcji wymiennej CO,/CH, zachodzacej w brykiecie weglowym
[Dutka et al., 2011; Dutka et al. 2012]. Brykiet weglowy umieszczony zostal we wnetrzu gruboscienne;j,
stalowej rury (rys. 5), wyposazonej w manometry P1-P10 umozliwiajace rejestracj¢ zmian cisnienia wzdhuz
brykietu. Brykiet (dtugos¢ 0.29 m, $rednica 0.097 m) uformowano z wegla kamiennego (72.4% witrynitu,
13,5% inertynitu, 14,1% liptynitu) rozdrobnionego i odsianego do frakcji < 0.2 mm.

wlot
strumienia

4

wylot

brykiet

rura weglowy

Fig. 5. Schemat ideowy uktadu pomiarowego

Przed eksperymentem brykiet nasycono CH, do momentu rownowagi sorpcyjnej. Proces sorpcji wy-
miennej CO,/CH,4 rozpoczynat si¢ wprowadzeniem CO, do brykietu pod ci$nieniem wyzszym (P > P10)
niz cisnienie saturacji CHy (10 bar). Podczas eksperymentu cisnienia na wlocie i na wylocie z brykietu byly
stabilizowane na statym poziomie (P/-P10 = AP) za pomoca precyzyjnego regulatora cisnienia [Kudasik et
al., 2010]. Eksperyment przebiegat w warunkach statej temperatury (303.15 K).

W trakcie eksperymentu rejestrowano nastgpujace parametry:

— zmiany rozktadu ci$nien (P2-P9) wzdtuz brykietu,

— ilo$¢ CO, zattoczanego do brykietu,

— ilo$¢ mieszaniny CO,-CH, opuszczajacej brykiet,

— zmiany sktadu mieszaniny CO,-CH, opuszczajacej brykiet.
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4.2. Symulacja

Symulacj¢ numeryczna procesu sorpcji wymiennej CO,/CH, przeprowadzono przy pomocy opraco-
wanego programu komputerowego. Dane uzyskane w toku symulacji poréwnano z wynikami otrzymanymi
z eksperymentu, w ktorym AP = 1 bar [Dutka et al., 2011; Dutka et al. 2012]. Dla uruchomienia symulacji
konieczne byto wprowadzenie do programu wartosci parametrow odpowiadajacych obserwowanemu zja-
wisku. Tab. 1. zestawia parametry wprowadzone do programu symulacyjnego. Pierwsze siedem parame-
trOw wyznaczono niezaleznie na podstawie dodatkowych pomiarow. Parametry 7 i 8 ustalono na drodze
dopasowania wynikow.

Okreslenie wspotczynnika wymiany sorpeyjnej (qo) w trakcie eksperymentu nie byto mozliwe. Stad
tez warto$¢ g, ustalano metoda préob i bleddw w celu uzyskania zbieznosci w przebiegach zmian stgzenia
CO, na wylocie z brykietu, otrzymanych w wyniku zastosowania procedury pomiarowej oraz symulacji.
Wyniki poré6wnania symulacji z eksperymentem zebrano na rys. 6-8.

Tab. 1. Parametry wprowadzone do programu symulacyjnego

Wartos¢
Lp. Nazwa parametru Symbol Jednostka

AP =1 bar
1 | Wspotczynnik filtracji CHy K [m>/(mol*s)] 2.20%1077
2 | Wspbétezynnik filtracji CO, i [m>/(mol*s)] 1.05%1077
3 | Pojemnos¢ sorpeyjna (CH,) pO0;g [mol/m?] 349.7
4 | Stosunek pojemnosci sorpcyjnych CH4 1 CO, p0,5/p01g [-] 2.1
5 | Porowato$¢ & [-] 0.083
6 | Promien ziaren weglowych 0 [m] 3.5%107
7 | Wspélczynnik dyfuzji D [m?/s] 2.00%10°1*
8 | Wspotczynnik wymiany sorpcyjne;j 90 [mol/(m?*s)] 0.1¥107

Rys. 6 przedstawia porownanie zaleznos$ci czasowych zmian stgzenia CO, wyplywajacego z brykietu.
W tym przypadku, wyniki symulacji i eksperymentu okazaty si¢ by¢ identyczne.

1,0
2
ﬁ 0,8 -
o
a8
2
o 06
o
E.. = MODEL
. — EKSPERYMENT
c 04-
Q
&)
o
‘T 02
o
N
&
N

0,0 : ; : . .

0 10 20 30 40 50 60

Czas [h]

Fig. 6. Stezenie CO, wyptywajacego z brykietu, uzyskane w toku eksperymentu (AP = 1 bar) oraz symulacji

Na rys. 7 przedstawiono czasowe zmiany strumienia CO, wplywajacego do brykietu oraz zmiany
strumienia mieszaniny gazowej wyplywajacej z brykietu. Na rysunku tym widoczne jest charakterystyczne
obnizenie wydatku mieszaniny gazowej wystgpujace w trakcie przebiegu procesu wymiany sorpcyjne;j.
W obydwu przypadkach wyniki symulacji nie odbiegaja od wynikow eksperymentu.
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Wydatek strumienia gazu na wlocie

Na rys. 8 przedstawiono seri¢ wykres6w obrazujaca zmiany ci$nienia P2-P9 rejestrowanego w wy-
branych miejscach na pobocznicy brykietu. Odlegtosci manometrow P9-P2 od wlotu do brykietu (P/)
byty nastepujace: 0.020 m, 0.049 m, 0.077 m, 0.106 m, 0.134 m, 0.163 m, 0.191 m, 0.220 m. Wykazano iz,
sorpcji wymiennej towarzyszy charakterystyczna, przemieszczajaca si¢ wzdhuz brykietu depresja ci§nienia
porowego [Dutka et al., 2012]. Obecno$¢ minimdw ci$nienia porowego wskazuje na istnienie wydzielone;j
strefy, w ktorej przebiega proces wymiany sorpcyjnej CO,/CH,. Obecnos¢ minimow ci$nienia widoczna jest
zarowno w wynikach uzyskanych z eksperymentu, jak réwniez z obliczen. Polozenia i ksztalty minimoéw
uzyskanych w trakcie trwania symulacji sa zgodne z wynikami przeprowadzonych eksperymentow. Podobnie
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Fig. 7. Wydatek strumienia gazu wptywajacego do i wyptywajacego z brykietu:

poréwnanie eksperymentu (AP = 1bar) i symulacji

jak poprzednio uzyskano dobra zgodnos¢ poréwnania rezultatow.
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Fig. 8. Zmiany ci$nienia porowego podczas procesu wymiany sorpcyjne;j,

uzyskane w trakcie eksperymentu (AP = 1 bar) i symulacji
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5. Podsumowanie

Opracowano model procesu sorpcji wymiennej CO,/CH, zachodzacej w brykiecie weglowym. Pre-
zentowany model sprowadzono do uktadu 6 roéwnan, ktore sa rozwiazywane numerycznie. Przeprowadzono
walidacj¢ modelu poréwnujac wyniki uzyskane z eksperymentu (AP = 1 bar) z wynikami symulacji nume-
rycznych. Pomimo wielu uproszczen prezentowanego modelu uzyskano zadowalajaca zbiezno$¢ rezultatow
eksperymentu z wynikami symulacji. Wydaje si¢ to potwierdzaé, ze przyjgte hipotezy i zatozenia modelu
zjawiska sorpcji wymiennej sa prawidtowe.

Praca zostata wykonana w roku 2013 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Numerical model of CO,/CH, exchange sorption process

Abstract

The necessity to reduce the CO, emissions to atmosphere has prompted searching for some effective and
secure CO, storage methods. The ECBM (Enhanced Coal Bed Methane Recovery), consisting in CO, injection to
unmined colbeds, allows also for the recovery of CH,. Underlying the ECBM method is the exchange sorption pro-
cess. A numerical model is developed governing the process of CO,/CH, exchange sorption in a coal briquette. The
model is based on several hypotheses: it is assumed that the exchange sorption takes place on the interface between
the grain walls and macropores in the sorbent substance. Other hypotheses are put forward, relating to the kinetics
of the exchange sorption, as well as the influence of its consecutive stages on the seepage of a gas mixture through
the network of macropores. The exchange sorption model involves a system of equations to be solved numerically.
Simulation data are compared with the results of laboratory experiments involving the investigations of CO,/CH,
exchange sorption in a coal briquette.

Keywords: ECBM, exchange sorption, coal briquette, modeling, numerical simulation



