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Streszczenie

W artykule przeprowadzono szczegółową analizę literaturową zagadnienia sorpcji wymiennej CO2/CH4 na 
węglu kamiennym oraz sorpcji na węglu poddanym obciążeniu okólnemu. Tematyka badań sorpcji wymiennej 
 CO2/CH4 oraz sorpcji w warunkach obciążania sorbentu, jako dwa oddzielne kierunki badań, są stosunkowo dobrze 
rozpoznane i ciągle realizowane na całym świecie. Połączenie obu kierunków badań, a więc temat sorpcji wymiennej 
CO2/CH4 w warunkach obciążania okólnego sorbentu węglowego, jest zagadnieniem zupełnie nierozpoznanym. 
Głównymi przyczynami braku badań nad zjawiskiem sorpcji wymiennej w warunkach obciążenia okólnego sorbentu, 
są ogromne trudności metrologiczne. Próba szczegółowego rozpoznania zagadnienia sorpcji wymiennej CO2/CH4 
na węglu kamiennym poddanym obciążeniu okólnemu podjęta zostanie w Instytucie Mechaniki Górotworu Polskiej 
Akademii Nauk.
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1. Wstęp

Węgiel kamienny jako sorbent, pomimo swojej złożonej natury jest dobrze rozpoznany. Literatura 
szeroko opisuje zmienność jego parametrów sorpcyjnych względem podstawowych sorbatów gazowych. 
Rozpoznany jest wpływ temperatury, wilgoci oraz innych parametrów na pojemności sorpcyjne układu oraz 
aspekty kinetyczne, związane z transportem gazu. Od wielu lat rozwija się także obszar badań związanych 
z sorpcją konkurencyjną CO2/CH4, jako efekt koncepcji podziemnego składowania CO2 z odzyskiem CH4 
w pozabilansowych pokładach węgla (technologia ECBM).

Obszar niezmiernie istotny dla wielu badaczy, lecz znacznie mniej rozpoznany dotyczy wpływu 
obciążenia okólnego węgla na jego właściwości sorpcyjne. Znane są badania dotyczące zmian parametrów 
sorpcyjnych próbki obciążonej. Rozpoznane są także zagadnienia związane z pęcznieniem węgla w trakcie 
procesów sorpcyjnych. Jednak ilość badań dotyczących sorpcji na węglu w stanie kontrolowanego obcią-
żenia okólnego jest niewielka. Mnogość zależności, które w trakcie eksperymentów sorpcyjnych w stanie 
obciążenia okólnego mogą zostać zarówno zaobserwowane, jak i oszacowane ilościowo to brakujące ogniwo 
szeroko pojętych badań układu węgiel-gaz. Całkowicie unikatowa na skalę światową jest próba opisania 
układu skała-gaz w trakcie sorpcji wymiennej CO2/CH4 w warunkach obciążenia okólnego.

2. Sorpcja gazu na węglu poddanym obciążeniu okólnemu

Zjawiska sorpcji zachodzące w układzie ciało stałe-gaz związane są ściśle ze strukturą porowatą sor-
bentów. Węgiel kamienny jest sorbentem, którego pory tworzą rozległą i nieregularną sieć [Kawęcka, 1988; 
Kreiner i Żyła, 2006]. Udział makro i mezoporów w węglu jest niewielki, a pory te odgrywają główną rolę 
w procesach migracji gazów [Clarkson i Bustin, 1999; Mastalerz i in., 2004]. Znaczący udział w budowie 
porowatej węgli mają mikro i submikropory, które stanowią ponad 90% całkowitej przestrzeni porowej 
w węglu. Submikropory są elastyczne, mają wymiary porównywalne do wymiarów pojedynczych cząsteczek 
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sorbatu. Dyfuzja gazu w przestrzeni submikroporów wymaga pokonania znacznej bariery energetycznej, 
niezbędnej do rozsunięcia ich ścianek [Żyła, 2000]. 

Pojemność sorpcyjna węgla jest parametrem ujmującym ilościowo zdolność sorpcyjną węgla. Od-
nosi się ona zawsze do określonych warunków ciśnienia i temperatury układu węgiel-gaz, pozostającego 
w równowadze sorpcyjnej. W stanie równowagi sorpcyjnej układu węgiel-gaz około 95-98% stanowi gaz 
związany sorpcyjnie na powierzchni węgla, a resztę gaz wolny [Gray, 1998; Liu i in., 2016]. Z szeregu 
badań naukowych wynika, iż obok warunków termodynamicznych, na pojemność sorpcyjną węgla mogą 
mieć wpływ takie właściwości jak: stopień uwęglenia, skład macerałowy, rodzaj sorbowanego gazu oraz 
obecność innych sorbatów (w szczególności wilgoci) [Czapliński, 1994]. Jednym z istotnych parametrów, 
choć często pomijanym, mogącym mieć wpływ na pojemność sorpcyjną węgla, jest również obciążenie, 
którym jest poddawany. Ilość badań nad rozpoznaniem wpływu obciążenia okólnego na sorpcję gazu w sor-
bencie węglowym jest niewielka. Stąd rodzi się pytanie, w jaki sposób sorbent węglowy nasycony gazem 
sorbującym zareaguje na wywarcie na niego obciążenia okólnego. Zagadnienie to jest o tyle interesujące, 
iż węgiel kamienny posiada rozwiniętą strukturę porowatą, a sorpcja gazu prowadzi do zmian tej struktury, 
wywołanej między innymi naprężeniem sorpcyjnym i pęcznieniem [Larsen, 2004; Karacan, 2007; Zaręb-
ska i Ceglarska-Stefańska, 2008; Day i in., 2012; Zhang i in., 2016; Han i in., 2017; Zang i Wang, 2017]. 
Pęcznienie węgla towarzyszy procesom sorpcyjnym [Walker, 1988; Reucroft i Patel, 1983; Reucroft i Patel, 
1986; Reucroft i Sethuraman, 1987; Larsen, 2004; Baran i in., 2015; Czerw i in., 2016; Czerw i in., 2017], 
a kurczenie węgla procesom deorpcyjnym [Siriwardane i in., 2009; Czerw, 2011]. Ilość dostępnych badań 
relacji pęcznienie-sorpcja na węglu poddanym obciążeniu jest stosunkowo niewielka. Z nielicznych, do-
stępnych prac wynika, że obciążenie węgla ogranicza proces jego sorpcyjnego  pęcznienia [Karacan, 2007; 
Pone i in., 2010; Majewska i in., 2013; Liu i in., 2016]. 

Zdecydowana większość badań sorpcyjnych na węglu prowadzona jest na ziarnistych próbkach, 
wolnych od obciążeń. W warunkach naturalnych, węgiel kamienny występuje w pokładach na znacznych 
głębokościach, często przekraczających tysiąc metrów. W warunkach takich węgiel obciążony jest ciśnie-
niem geostatycznym, zależnym od gęstości skał nadkładu i głębokości zalegania. Stąd też, w warunkach 
naturalnych pojemność sorpcyjna węgla obciążonego ciśnieniem geostatycznym może znacznie różnić się od 
pojemności sorpcyjnej węgla wolnego od obciążeń, wyznaczanej w warunkach laboratoryjnych. Wiedza na 
temat relacji pomiędzy obciążeniem, sorpcją gazu i właściwościami odkształceniowymi węgla jest niewiel-
ka. Jednym z powodów, dla których badania tej relacji należą do rzadkości mogą być trudności techniczne 
wynikające z bilansowania sorpcji gazu w warunkach obciążenia próbki odpowiadającego warunkom in 
situ. Dostępne badania skupiają się wokół ogólnego założenia, że wywarcie obciążenia okólnego na próbkę 
zmniejsza jej zdolność sorpcyjną. 

W pracy [Pone i in., 2009a] autorzy zbadali zdolność sorpcyjną węgla kamiennego względem CH4 
w stanie wolnym od obciążeń oraz z stanie obciążenia okólnego o wartości 6.9 MPa i 13.8 MPa. Przy 
ciśnieniu CH4 wynoszącym 3.8 MPa pojemność sorpcyjna badanej próbki węglowej, w postaci cylindrycz-
nego rdzenia o średnicy 25 mm, zmniejszyła się odpowiednio o 85% i 91% w wyniku wywierania na nią 
obciążenia okólnego. Podobną redakcję pojemności sorpcyjnej na poziomie 80% względem CO2 wykazał 
z w swoich badaniach autor pracy [Hile, 2006], porównując wyniki dla nieobciążonej, ziarnistej próbki 
węglowej, z wynikami uzyskanymi na rdzeniu węgla, obciążonym ciśnieniem okólnym 17 MPa. Analo-
giczny efekt redukcji pojemności sorpcyjnej wywołanej obciążeniem okólnym zaobserwowany był również 
w pracach [Czapliński i in., 1986; Jikich i in., 2009; Pone i in., 2009b; Wang i in., 2010; Hol i in., 2011; 
Liu i in., 2016]. 

Jako główne przyczyny redukcji pojemności sorpcyjnej wywołanej wywieraniem na węgiel obciążenia, 
większość autorów tłumaczy między innymi: 

– zmianami właściwości strukturalnych wywołanych sorpcją i obciążeniem,
– ograniczeniem dostępności powierzchni właściwej, 
– zmniejszeniem przepuszczalności i dyfuzyjności,
– redukcją porowatości, 
– ograniczeniem możliwości pęcznienia.

Zmiana pojemności sorpcyjnej węgla może być również skutkiem sorpcji z udziałem CO2, który po 
każdym kontakcie z sorbentem tworzy nowe warunki, zwiększając objętość jego porów, co bezpośrednio 
może przyczynić się do zwiększenia porowatości i pojemości sorpcyjnej [Liu i in., 2010; Yang i in., 2011]. 
Dodatkowo wielokrotne poddawanie sorbentu cyklicznym procesom sorpcji/desorpcji CO2 i CH4 wywołuje 
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nieodwracalne zmiany zachodzące w strukturze sorbentu, skutkujące zmianami jego właściwości sorpcyj-
nych [Majewska i in., 2009].

Jeżeli zatem kontakt CO2 z powierzchnią węgla może prowadzić do zwiększania jego pojemności 
sorpcyjnej, a wywieranie obciążania okólnego na próbkę ogranicza jej pojemność sorpcyjną, rodzi się za-
tem pytanie: jak będzie zmieniała się zdolność sorpcyjna węgla w procesie sorpcji wymiennej CO2/CH4 
w warunkach obciążenia okólnego? Czy istnieje wartość ciśnienia okólnego, dla którego procesy te będą 
wzajemnie się znosić?

3. Sorpcja wymienna CO2/CH4 na węglu

Proces sorpcji wymiennej jest niezwykle skomplikowany z powodu oddziaływań pomiędzy CO2 
a CH4 w warunkach konkurencyjnej sorpcji [Ceglarska-Stefańska i Zarębska, 2002] oraz dyfuzji przebie-
gającej w przeciwnych kierunkach. Ponadto, przebieg procesu komplikuje zróżnicowane pęcznienie węgla 
w obecności CH4 i CO2 [Mazumder i Wolf, 2008; Zarębska i Ceglarska-Stefańska, 2008]. Efekt ten pociąga 
za sobą lokalne zmiany przepuszczalności węgla zachodzące w trakcie procesu sorpcji wymiennej. Zasad-
nicze pytania związane z aplikacjami sorpcji wymiennej do lokowania CO2 w węglu, dotyczą efektywności 
wymiany. Różnice w efektywności penetracji molekuł CO2 i CH4 uwarunkowane są mniejszym rozmiarem 
cząstek CO2 i jego niższą energią aktywacji, dzięki czemu mogą łatwiej penetrować pory niedostępne dla 
innych gazów [Reucroft i Sethuraman, 1987; Mahajan, 1991; Krooss i in., 2002]. CO2 jest bardzo dobrze 
sorbowany w sorbentach, cechuje go częściowa rozpuszczalność w materiałach węglowych, podczas pro-
cesu pęcznienia wnika przez fazę organiczną (strukturę molekularną) w pory zamknięte, niedostępne dla 
innych gazów. Ponadto CO2 i CH4 znacznie różnią się właściwościami, kinetycznym rozmiarem cząstek 
(CO2 = 0,323 nm, CH4 = 0,399 nm) i strukturą chemiczną. Cząsteczka CO2 jest liniowa, natomiast CH4 
tetraedryczna. Gazy te różnią się gęstością oraz ze względu na inne właściwości energetyczne, są w inny 
sposób transportowane w strukturach kopolimeru węglowego.

Badania sorpcji wymienne CO2/CH4 na próbkach węgla wolnych od obciążeń prowadzone są od lat 
osiemdziesiątych ubiegłego stulecia. W pracy [Fulton i in., 1980] autorzy przedstawili pierwsze laboratoryjne 
testy zatłaczania CO2 do rdzeni węglowych, w celu wyparcia CH4. Kolejne badania dotyczące konkuren-
cyjnego procesu adsorpcji/desorpcji na węglu kamiennym prezentowane były w pracy [Reznik i in., 1982], 
gdzie przy wyższych wartościach ciśnienia zatłaczania CO2 (pomiędzy 3.4 MPa a 5.5 MPa) wyparto całą 
zawartość CH4 z węgla. Większość badań laboratoryjnych zajmujących się tematyką wymiany sorpcyjnej 
CO2/CH4 obejmuje rozpoznanie cech węgla jako potencjalnego zbiornika dla CO2 i źródła CH4, jak również 
opis specyfi cznych oddziaływań pomiędzy węglem, CH4 i CO2 [Clarkson i Bustin, 2000; Krooss i in., 2002; 
Busch i in., 2003; Busch i in., 2006; Majewska i in., 2009; Baran i in., 2010; Yu i in., 2014]. Wymienione 
prace obejmują badania niektórych właściwości „statycznych” węgla i nie dostarczają żadnych informacji 
na temat przebiegu procesu i zmian występujących w trakcie wymiany sorpcyjnej CO2/CH4. Analiza prze-
biegu procesu sorpcji wymiennej CO2/CH4 jest przedmiotem zaledwie kilku prac [Mazumder i in., 2008; 
Mazumder i Wolf, 2008; Yu i in., 2008; Wolf i in., 2004; Yu i in., 2008; Jessen i in., 2008; Shi i in., 2008; 
Wang i in., 2010; Liang i in., 2011; Bhowmik i Dutta, 2011; Dutka i in., 2012; Dutka i in., 2013].

W niektórych badaniach sorpcji wymiennej CO2/CH4 autorzy posługują się specjalistycznymi termi-
nami/parametrami do oceny i bilansowania obserwowanego procesu [Wolf i in., 2004; Mazumder i Wolf, 
2008; Dutka i in., 2013]. Parametrami tymi są: 

– efektywność wymiany (sweep effeciency) – rozumiana jako stosunek ilości wypartego CH4 do pier-
wotnej ilości CH4 związanego sorpcyjnie w węglu,

– stopień wyparcia (displaced volume) – rozumiany jako stosunek ilości zatłoczonego CO2 do węgla 
do pierwotnej ilości CH4 związanego sorpcyjnie w węglu.

Uzyskiwane przez różnych badaczy wartości efektywności wymiany sorpcyjnej CO2/CH4 wynosiły 
między innymi: od 60% do 90% przy ciśnieniu zatłaczania CO2 na poziomie 4-8 MPa [Mazumder i Wolf, 
2008], około 60% przy ciśnieniu zatłaczania CO2 na równym 8 MPa i obciążeniu okólnym rdzenia węgla 
na poziomie 10 MPa [Wolf i in., 2004], od 76% do 91% przy ciśnieniu zatłaczania CO2 na poziomie 1.0-
1.3 MPa [Dutka i in., 2013]. 

Bardzo interesującym zjawiskiem obserwowanym w badaniach sorpcji wymiennej CO2/CH4 jest 
przemieszczająca się w wzdłuż próbki węgla strefa wymiany sorpcyjnej (transition zone, exchange 
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zone) [Wolf i in., 2004; Dutka i in., 2012]. Strefa wymiany obejmuje tą część próbki, w której CH4 jest 
wypierany przez CO2 i zawiera ona współistniejące sorbaty CH4 i CO2 związane sorpcyjnie z powierzch-
nią sorbentu, a przestrzeń wolną próbki wypełnia mieszanina CO2-CH4 (Rys. 1). Szczegółowa analiza 
przemieszczającej się strefy wymiany sorpcyjnej wzdłuż brykietu węglowego przedstawiona została 
w pracy [Dutka i in., 2012]. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentów wykazano, iż szerokość 
strefy wymiany narasta w miarę oddalania się jej od czoła brykietu, a szybkość zatłaczania nie wpływa 
znacząco na jej szerokość.

Rys. 1. Schemat przemieszczania się wzdłuż próbki sorbentu strefy wymiany sorpcyjnej CO2/CH4 [Dutka i in., 2012]

Na podstawie niektórych badań eksperymentalnych związanych z zatłaczaniem CO2, opracowano 
również modele symulujące proces wymiany sorpcyjnej [Shi i Durucan, 2003; Wang i in., 2007; Shi i in., 
2008; Pini i in., 2011; Seto i in., 2009; Topolnicki i in., 2013].

4. Sorpcja wymienna CO2/CH4 na węglu poddanym obciążeniu 
okólnemu

W ostatnich latach zainteresowanie właściwościami sorpcyjnymi węgla w warunkach odpowiadających 
in situ nasila się w związku z badaniami mającymi na celu analizę zachowania węgla podczas procesów 
zatłaczania CO2 do głębokich, nieeksploatowanych pokładów węglowych z równoczesnym odzyskiem 
CH4 (technologia ECBM). W niektórych ośrodkach badawczych powstają nowe stanowiska badawcze 
umożliwiające prowadzenie pomiarów sorpcyjnych na sorbencie węglowym znajdującym się w określo-
nym stanie naprężenia. Jednym ze światowych liderów w prowadzeniu badań relacji sorpcja-naprężenie 
wywołane zarówno obciążeniem, jak i pęcznieniem sorbentu jest Wydział Nauk o Ziemi na Uniwersytecie 
w Utrechcie (Holandia). W jednostce tej powstało stanowisko do prowadzenia pomiarów sorpcyjnych przy 
wykorzystaniu różnych gazów na sorbentach poddawanych obciążeniu trójosiowemu, przy jednoczesnej 
możliwości analizy naprężeń występujących w próbce [Hol i Spiers, 2012]. Wadą zbudowanego i ciągle 
rozwijanego na Uniwersytecie w Utrechcie rozwiązania jest brak możliwości prowadzenia badań sorpcji 
wymiennej w warunkach obciążenia okólnego.

Jedyne laboratoryjne rozwiązanie umożliwiające prowadzenie badań sorpcji wymiennej w warunkach 
obciążenia okólnego zostało zaproponowane w pracy [Wolf i in., 2004]. Cylindryczna próbka sorbentu o śred-
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nicy 72-78 mm i długości około 200-300 mm, szczelnie owinięta tworzywem elastycznym, umieszczana 
jest wysokociśnieniowej komorze, w której wywierane jest na nią obciążenie za pośrednictwem azotu lub 
oleju. Maksymalne obciążenie na próbkę może wynosić 11 MPa w przypadku użycia azotu oraz 50 MPa 
przy użyciu oleju. Maksymalne ciśnienie sorbatu może być o 1 MPa mniejsze od zastosowanego obciążenia. 
Na wlot próbki dozowany może być sorbent gazowy (CO2 lub CH4) lub ciekły (woda). Na wylocie próbki, 
do komory wysokociśnieniowej podłączone są analizatory stężenia oraz wydatku gazów. Pomiar sorpcji 
wykonywany jest metodą wolumetryczną, w warunkach nieizobarycznych. W trakcie przeprowadzonego 
eksperymentu na rdzeniu węglowym, trwającego kilka miesięcy, uwidoczniły się problemy wynikające 
między innymi z: interpretacją wyników (duża ilość parametrów), trudności technicznych (bardzo skom-
plikowana aparatura badawcza) oraz ogromnej czasochłonności obserwowanych procesów. W kolejnych 
latach aparatura przestała być rozwijana.

W ostatnich latach w Instytucie Mechaniki Górotworu Polskiej Akademii Nauk prowadzone są bada-
nia zarówno związane z zagadnieniami sorpcji wymiennej CO2/CH4 [Dutka i in., 2012; Dutka i in., 2013; 
Topolnicki i in., 2013], jak również sorpcji gazów w warunkach obciążenia sorbentu węglowego [Topolnicki 
i Kudasik, 2008; Dutka i in., 2009; Dutka i Kudasik, 2012; Dutka, 2015]. Oba kierunki badań wymagały 
zbudowania autorskiej aparatury pomiarowej, na której przeprowadzono szereg eksperymentów.

5. Podsumowanie

Jak wykazała szczegółowa analiza literatury, tematyka badań sorpcji wymiennej CO2/CH4 oraz sorpcji 
w warunkach obciążania sorbentu, jako dwa oddzielne kierunki badań, są rozpoznane i ciągle realizowane 
na całym świecie. Połączenie obu kierunków badań, a więc temat sorpcji wymiennej CO2/CH4 w warun-
kach obciążania okólnego sorbentu węglowego, jest zagadnieniem zupełnie nierozpoznanym. Głównymi 
przyczynami braku badań nad zjawiskiem sorpcji wymiennej w warunkach obciążenia okólnego sorbentu, 
są ogromne trudności metrologiczne.

Próba szczegółowego rozpoznania zagadnienia sorpcji wymiennej CO2/CH4 na węglu kamiennym 
poddanym obciążeniu okólnemu podjęta zostanie w Instytucie Mechaniki Górotworu Polskiej Akademii Nauk 
w ramach w ramach projektu pt.: „Sorpcja wymienna CO2/CH4 na węglu kamiennym poddanym obciążeniu 
okólnemu” (numer projektu: 2016/23/B/ST8/00744), fi nansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Praca została wykonana w roku 2016 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, fi nansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyższego.
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CO2/CH4 exchange sorption in coal material under confi ning pressure 
– the analysis of the subject

Abstract

The article provides a detailed literature analysis of CO2/CH4 exchange sorption in hard coal and sorption in 
coal material under confi ning pressure. The study of CO2/CH4 exchange sorption and sorption in hard coal under 
confi ning pressure, as two separate research directions, is relatively well recognized and continues to be implemented 
worldwide. The combination of both directions of research is a completely unrecognized phenomenon. The main 
causes of the lack of research on the phenomenon of exchange sorption under the conditions of the loaded sorbent 
are huge metrological diffi culties. An attempt to research the CO2/CH4 exchange sorption in coal material under 
confi ning pressure will be taken at The Strata Mechanics Research Institute of the Polish Academy of Sciences.
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