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Sorpcja wymienna CO,/CH,4 na weglu kamiennym poddanym
obcigzeniu okolnemu - analiza zagadnienia

NORBERT SKOCZYLAS, MATEUSZ KUDASIK
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Streszczenie

W artykule przeprowadzono szczegotowa analizg literaturowa zagadnienia sorpcji wymiennej CO,/CH,4 na
weglu kamiennym oraz sorpcji na weglu poddanym obciazeniu okélnemu. Tematyka badan sorpcji wymienne;j
CO,/CH, oraz sorpcji w warunkach obciazania sorbentu, jako dwa oddzielne kierunki badan, sg stosunkowo dobrze
rozpoznane i ciagle realizowane na catym $wiecie. Potaczenie obu kierunkow badan, a wigc temat sorpcji wymienne;j
CO,/CH, w warunkach obciazania oko6lnego sorbentu weglowego, jest zagadnieniem zupetnie nierozpoznanym.
Glownymi przyczynami braku badan nad zjawiskiem sorpcji wymiennej w warunkach obciazenia okdlnego sorbentu,
sa ogromne trudnosci metrologiczne. Proba szczegdtowego rozpoznania zagadnienia sorpcji wymiennej CO,/CHy
na weglu kamiennym poddanym obciazeniu okélnemu podjgta zostanie w Instytucie Mechaniki Gorotworu Polskiej
Akademii Nauk.

Stowa kluczowe: sorpcja wymienna CO,/CH,, wegiel kamienny, obciazenie okolne

1. Wstep

Wegiel kamienny jako sorbent, pomimo swojej ztozonej natury jest dobrze rozpoznany. Literatura
szeroko opisuje zmiennos$¢ jego parametréw sorpcyjnych wzgledem podstawowych sorbatow gazowych.
Rozpoznany jest wplyw temperatury, wilgoci oraz innych parametrow na pojemnosci sorpcyjne uktadu oraz
aspekty kinetyczne, zwiazane z transportem gazu. Od wielu lat rozwija sig takze obszar badan zwigzanych
z sorpcja konkurencyjna CO,/CHy, jako efekt koncepcji podziemnego sktadowania CO, z odzyskiem CHy
w pozabilansowych poktadach wegla (technologia ECBM).

Obszar niezmiernie istotny dla wielu badaczy, lecz znacznie mniej rozpoznany dotyczy wpltywu
obciazenia okdlnego wegla na jego wlasciwosci sorpcyjne. Znane sa badania dotyczace zmian parametrow
sorpcyjnych probki obciazonej. Rozpoznane sa takze zagadnienia zwiazane z pecznieniem wegla w trakcie
procesow sorpcyjnych. Jednak ilo$¢ badan dotyczacych sorpcji na weglu w stanie kontrolowanego obcia-
zenia okdlnego jest niewielka. Mnogos¢ zaleznosci, ktore w trakcie eksperymentow sorpcyjnych w stanie
obciazenia okdlnego moga zosta¢ zarowno zaobserwowane, jak i oszacowane ilo§ciowo to brakujace ogniwo
szeroko pojetych badan uktadu wegiel-gaz. Catkowicie unikatowa na skalg Swiatowa jest proba opisania
uktadu skata-gaz w trakcie sorpcji wymiennej CO,/CH, w warunkach obciazenia okolnego.

2. Sorpcja gazu na weglu poddanym obciazeniu okélnemu

Zjawiska sorpcji zachodzace w uktadzie cialo state-gaz zwiazane sa $cisle ze struktura porowata sor-
bentow. Wegiel kamienny jest sorbentem, ktorego pory tworza rozlegta i nieregularng sie¢ [Kawecka, 1988;
Kreiner i Zyta, 2006]. Udzial makro i mezoporéw w weglu jest niewielki, a pory te odgrywaja gtéwna role
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 elastyczne, maja wymiary porownywalne do wymiardéw pojedynczych czasteczek
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sorbatu. Dyfuzja gazu w przestrzeni submikroporéw wymaga pokonania znacznej bariery energetycznej,
niezbednej do rozsuniecia ich $cianek [Zyta, 2000].
Pojemnos¢ sorpcyjna wegla jest parametrem ujmujacym ilosciowo zdolno$¢ sorpcyjna wegla. Od-
nosi si¢ ona zawsze do okreslonych warunkow cisnienia i temperatury uktadu wegiel-gaz, pozostajacego
w rownowadze sorpcyjnej. W stanie rownowagi sorpcyjnej uktadu wegiel-gaz okoto 95-98% stanowi gaz
zwiazany sorpcyjnie na powierzchni wegla, a resztg gaz wolny [Gray, 1998; Liu i in., 2016]. Z szeregu
badan naukowych wynika, iz obok warunkéw termodynamicznych, na pojemnos$¢ sorpcyjna wegla moga
mie¢ wplyw takie wlasciwosci jak: stopien uweglenia, sktad maceratowy, rodzaj sorbowanego gazu oraz
obecno$¢ innych sorbatow (w szczegolnosci wilgoci) [Czaplinski, 1994]. Jednym z istotnych parametrow,
cho¢ czgsto pomijanym, mogacym mie¢ wpltyw na pojemnos¢ sorpcyjna wegla, jest rowniez obciazenie,
ktorym jest poddawany. Ilo§¢ badan nad rozpoznaniem wptywu obcigzenia okdlnego na sorpcjg gazu w sor-
bencie weglowym jest niewielka. Stad rodzi si¢ pytanie, w jaki sposob sorbent weglowy nasycony gazem
sorbujacym zareaguje na wywarcie na niego obciazenia okolnego. Zagadnienie to jest o tyle interesujace,
iz wegiel kamienny posiada rozwinigta strukturg porowata, a sorpcja gazu prowadzi do zmian tej struktury,
wywolanej migdzy innymi naprezeniem sorpcyjnym i pgcznieniem [Larsen, 2004; Karacan, 2007; Zargb-
ska i Ceglarska-Stefanska, 2008; Day i in., 2012; Zhang i in., 2016; Han i in., 2017; Zang i Wang, 2017].
Pecznienie wegla 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 wegla procesom deorpcyjnym [Siriwardane i in., 2009; Czerw, 2011]. Ilo$¢ dostgpnych badan
relacji pgcznienie-sorpcja na weglu poddanym obciazeniu jest stosunkowo niewielka. Z nielicznych, do-
stepnych prac wynika, ze obciazenie wegla ogranicza proces jego sorpcyjnego pecznienia [Karacan, 2007,
Pone i in., 2010; Majewska i in., 2013; Liu i in., 2016].
Zdecydowana wigkszos¢ badan sorpcyjnych na weglu prowadzona jest na ziarnistych probkach,
wolnych od obciazen. W warunkach naturalnych, wegiel kamienny wystgpuje w poktadach na znacznych
glebokosciach, czgsto przekraczajacych tysiac metrow. W warunkach takich wegiel obciazony jest cisnie-
niem geostatycznym, zaleznym od ggstosci skat nadkladu i glebokos$ci zalegania. Stad tez, w warunkach
naturalnych pojemnos¢ sorpcyjna wegla obciazonego cisnieniem geostatycznym moze znacznie r6znic sig¢ od
pojemnosci sorpcyjnej wegla wolnego od obciazen, wyznaczanej w warunkach laboratoryjnych. Wiedza na
temat relacji pomigdzy obciazeniem, sorpcja gazu i wlasciwosciami odksztatceniowymi wegla jest niewiel-
ka. Jednym z powodow, dla ktorych badania tej relacji naleza do rzadko$ci moga by¢ trudnosci techniczne
wynikajace z bilansowania sorpcji gazu w warunkach obcigzenia probki odpowiadajacego warunkom in
situ. Dostgpne badania skupiaja si¢ wokol ogdlnego zatozenia, ze wywarcie obciazenia okolnego na probke
zmniejsza jej zdolno$¢ sorpcyjna.
W pracy [Pone i in., 2009a] autorzy zbadali zdolno$¢ sorpcyjna wegla kamiennego wzgledem CHy
w stanie wolnym od obciazen oraz z stanie obciazenia okolnego o wartosci 6.9 MPa i 13.8 MPa. Przy
cisnieniu CH4 wynoszacym 3.8 MPa pojemno$¢ sorpcyjna badanej probki weglowej, w postaci cylindrycz-
nego rdzenia o $rednicy 25 mm, zmniejszyla si¢ odpowiednio o 85% i 91% w wyniku wywierania na nia
obciazenia okolnego. Podobna redakcj¢ pojemnosci sorpcyjnej na poziomie 80% wzgledem CO, wykazat
z w swoich badaniach autor pracy [Hile, 2006], porownujac wyniki dla nieobciazonej, ziarnistej probki
weglowej, z wynikami uzyskanymi na rdzeniu wegla, obciazonym ci$nieniem okdélnym 17 MPa. Analo-
giczny efekt redukcji pojemnosci sorpcyjnej wywotanej obciazeniem okolnym zaobserwowany byt rowniez
w pracach [Czaplinski i in., 1986; Jikich i in., 2009; Pone i in., 2009b; Wang i in., 2010; Hol i in., 2011;
Liuiin., 2016].
Jako gtéwne przyczyny redukcji pojemnosci sorpcyjnej wywolanej wywieraniem na wegiel obciazenia,
wigkszo$¢ autorow tlumaczy miedzy innymi:
— zmianami wlasciwosci strukturalnych wywotanych sorpcja i obciazeniem,
— ograniczeniem dostgpnosci powierzchni wlasciwej,

zmniejszeniem przepuszczalnosci i dyfuzyjnosci,

redukcja porowatosci,

— ograniczeniem mozliwo$ci pgcznienia.

Zmiana pojemnosci sorpcyjnej wegla moze by¢ rowniez skutkiem sorpcji z udziatem CO,, ktory po
kazdym kontakcie z sorbentem tworzy nowe warunki, zwigkszajac objetosé jego porow, co bezposrednio
moze przyczynic si¢ do zwigkszenia porowatosci i pojemosci sorpeyjnej [Liu i in., 2010; Yang i in., 2011].
Dodatkowo wielokrotne poddawanie sorbentu cyklicznym procesom sorpcji/desorpcji CO, i CH, wywotuje
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nieodwracalne zmiany zachodzace w strukturze sorbentu, skutkujace zmianami jego wlasciwosci sorpcyj-
nych [Majewska i in., 2009].

Jezeli zatem kontakt CO, z powierzchnia wegla moze prowadzi¢ do zwigkszania jego pojemnosci
sorpcyjnej, a wywieranie obcigzania okolnego na probke ogranicza jej pojemnos$¢ sorpeyjna, rodzi sig za-
tem pytanie: jak begdzie zmieniata si¢ zdolno$¢ sorpcyjna wegla w procesie sorpcji wymiennej CO,/CHy
w warunkach obciazenia okolnego? Czy istnieje warto$¢ cisnienia okolnego, dla ktorego procesy te beda
wzajemnie si¢ znosic?

3. Sorpcja wymienna CO,/CH, na weglu

Proces sorpcji wymiennej jest niezwykle skomplikowany z powodu oddziatywan pomiedzy CO,
a CH, w warunkach konkurencyjnej sorpcji [Ceglarska-Stefanska i Zargbska, 2002] oraz dyfuzji przebie-
gajacej w przeciwnych kierunkach. Ponadto, przebieg procesu komplikuje zr6znicowane pgcznienie wegla
w obecnosci CH, 1 CO, [Mazumder i Wolf, 2008; Zargbska i Ceglarska-Stefanska, 2008]. Efekt ten pociaga
za soba lokalne zmiany przepuszczalnosci wegla zachodzace w trakcie procesu sorpcji wymiennej. Zasad-
nicze pytania zwiazane z aplikacjami sorpcji wymiennej do lokowania CO, w weglu, dotycza efektywnosci
wymiany. Ro6znice w efektywnosci penetracji molekut CO, i CH, uwarunkowane sa mniejszym rozmiarem
czastek CO, 1 jego nizsza energia aktywacji, dzigki czemu moga tatwiej penetrowac pory niedostepne dla
innych gazéow [Reucroft i Sethuraman, 1987; Mahajan, 1991; Krooss i in., 2002]. CO, jest bardzo dobrze
sorbowany w sorbentach, cechuje go czgsciowa rozpuszczalno$¢ w materiatach weglowych, podczas pro-
cesu pecznienia wnika przez faze organiczna (strukturg molekularna) w pory zamknigte, niedostgpne dla
innych gazéw. Ponadto CO, i CH, znacznie r6znig si¢ wlasciwosciami, kinetycznym rozmiarem czastek
(CO, = 0,323 nm, CH,4 = 0,399 nm) i struktura chemiczna. Czasteczka CO, jest liniowa, natomiast CH,
tetraedryczna. Gazy te r6znia sie gestoscig oraz ze wzgledu na inne wlasciwosci energetyczne, sa w inny
sposob transportowane w strukturach kopolimeru weglowego.

Badania sorpcji wymienne CO,/CH,4 na probkach wegla wolnych od obciazen prowadzone sa od lat
osiemdziesiatych ubiegltego stulecia. W pracy [Fulton i in., 1980] autorzy przedstawili pierwsze laboratoryjne
testy zattaczania CO, do rdzeni weglowych, w celu wyparcia CH,. Kolejne badania dotyczace konkuren-
cyjnego procesu adsorpcji/desorpcji na weglu kamiennym prezentowane byly w pracy [Reznik i in., 1982],
gdzie przy wyzszych warto$ciach ci$nienia zatlaczania CO, (pomiedzy 3.4 MPa a 5.5 MPa) wyparto cata
zawarto$¢ CHy z wegla. Wigkszo$¢ badan laboratoryjnych zajmujacych sig tematyka wymiany sorpcyjnej
CO,/CH, obejmuje rozpoznanie cech wegla jako potencjalnego zbiornika dla CO, i zrodta CHy, jak rowniez
opis specyficznych oddzialywan pomigdzy weglem, CH, i CO, [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 obejmuja badania niektorych wlasciwosci ,,statycznych” wegla i nie dostarczaja zadnych informacji
na temat przebiegu procesu i zmian wystepujacych w trakcie wymiany sorpcyjnej CO,/CH,. Analiza prze-
biegu procesu sorpcji wymiennej CO,/CH, jest przedmiotem zaledwie kilku prac [Mazumder i in., 2008;
Mazumder 1 Wolf, 2008; Yu i in., 2008; Wolf 1 in., 2004; Yu 1 in., 2008; Jessen 1 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 niektérych badaniach sorpcji wymiennej CO,/CH, autorzy postuguja si¢ specjalistycznymi termi-
nami/parametrami do oceny i bilansowania obserwowanego procesu [Wolf i in., 2004; Mazumder i Wolf,
2008; Dutka i in., 2013]. Parametrami tymi sa:

— efektywno$¢ wymiany (sweep effeciency) — rozumiana jako stosunek ilo§ci wypartego CH, do pier-
wotnej ilosci CH, zwiazanego sorpcyjnie w weglu,

— stopien wyparcia (displaced volume) — rozumiany jako stosunek ilo$ci zattoczonego CO, do wegla
do pierwotnej ilosci CH4 zwiazanego sorpcyjnie w weglu.

Uzyskiwane przez roznych badaczy wartosci efektywnosci wymiany sorpcyjnej CO,/CH, wynosity
migdzy innymi: od 60% do 90% przy ci$nieniu zattaczania CO, na poziomie 4-8 MPa [Mazumder i Wolf,
2008], okoto 60% przy ci$nieniu zattaczania CO, na rownym 8 MPa i obciazeniu okolnym rdzenia wegla
na poziomie 10 MPa [Wolf i in., 2004], od 76% do 91% przy cis$nieniu zattaczania CO, na poziomie 1.0-
1.3 MPa [Dutka i in., 2013].

Bardzo interesujacym zjawiskiem obserwowanym w badaniach sorpcji wymiennej CO,/CH, jest
przemieszczajaca si¢ w wzdtuz probki wegla strefa wymiany sorpcyjnej (transition zone, exchange
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zone) [Wolf'i in., 2004; Dutka i in., 2012]. Strefa wymiany obejmuje ta czg¢§¢ probki, w ktorej CHy jest
wypierany przez CO, i zawiera ona wspolistniejace sorbaty CH, 1 CO, zwiazane sorpcyjnie z powierzch-
nia sorbentu, a przestrzen wolna probki wypeinia mieszanina CO,-CH, (Rys. 1). Szczegétowa analiza
przemieszczajacej si¢ strefy wymiany sorpcyjnej wzdtuz brykietu weglowego przedstawiona zostata
w pracy [Dutka i in., 2012]. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow wykazano, iz szerokos¢
strefy wymiany narasta w miarg¢ oddalania sig jej od czota brykietu, a szybkos$¢ zattaczania nie wptywa
znaczaco na jej szerokosc.

Strumien Strumien

002 CHI

Rys. 1. Schemat przemieszczania sig¢ wzdtuz probki sorbentu strefy wymiany sorpcyjnej CO,/CH, [Dutka i in., 2012]

Na podstawie niektorych badan eksperymentalnych zwiazanych z zattaczaniem CO,, opracowano
rowniez modele symulujace 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 CO,/CH, na weglu poddanym obciazeniu
okdélnemu

W ostatnich latach zainteresowanie wlasciwo$ciami sorpcyjnymi wegla w warunkach odpowiadajacych
in situ nasila si¢ w zwiazku z badaniami majacymi na celu analiz¢ zachowania wegla podczas procesow
zattaczania CO, do glebokich, nieeksploatowanych poktadow weglowych z rownoczesnym odzyskiem
CH, (technologia ECBM). W niektorych osrodkach badawczych powstaja nowe stanowiska badawcze
umozliwiajace prowadzenie pomiaréw sorpcyjnych na sorbencie weglowym znajdujacym si¢ w okreslo-
nym stanie naprgzenia. Jednym ze §wiatowych lideréw w prowadzeniu badan relacji sorpcja-naprezenie
wywotane zard6wno obciazeniem, jak i pecznieniem sorbentu jest Wydziat Nauk o Ziemi na Uniwersytecie
w Utrechcie (Holandia). W jednostce tej powstato stanowisko do prowadzenia pomiarow sorpcyjnych przy
wykorzystaniu roznych gazéw na sorbentach poddawanych obciazeniu tréjosiowemu, przy jednoczesnej
mozliwosci analizy naprezen wystepujacych w probce [Hol i Spiers, 2012]. Wada zbudowanego i ciagle
rozwijanego na Uniwersytecie w Utrechcie rozwiazania jest brak mozliwo$ci prowadzenia badan sorpcji
wymiennej w warunkach obciazenia okolnego.

Jedyne laboratoryjne rozwiazanie umozliwiajace prowadzenie badan sorpcji wymiennej w warunkach
obciazenia okolnego zostato zaproponowane w pracy [Wolf1iin., 2004]. Cylindryczna probka sorbentu o $red-
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nicy 72-78 mm i dtugosci okoto 200-300 mm, szczelnie owinigta tworzywem elastycznym, umieszczana
jest wysokocisnieniowej komorze, w ktorej wywierane jest na nig obciazenie za posrednictwem azotu lub
oleju. Maksymalne obciazenie na probke moze wynosi¢ 11 MPa w przypadku uzycia azotu oraz 50 MPa
przy uzyciu oleju. Maksymalne ci$nienie sorbatu moze by¢ o 1 MPa mniejsze od zastosowanego obciazenia.
Na wlot probki dozowany moze by¢ sorbent gazowy (CO, lub CHy) lub ciekly (woda). Na wylocie probki,
do komory wysokocis$nieniowej podiaczone sa analizatory stgzenia oraz wydatku gazoéw. Pomiar sorpcji
wykonywany jest metoda wolumetryczna, w warunkach nieizobarycznych. W trakcie przeprowadzonego
eksperymentu na rdzeniu weglowym, trwajacego kilka miesigcy, uwidocznity si¢ problemy wynikajace
migdzy innymi z: interpretacja wynikow (duza ilo$¢ parametrow), trudnosci technicznych (bardzo skom-
plikowana aparatura badawcza) oraz ogromnej czasochtonnosci obserwowanych procesow. W kolejnych
latach aparatura przestata by¢ rozwijana.

W ostatnich latach w Instytucie Mechaniki Gorotworu Polskiej Akademii Nauk prowadzone sa bada-
nia zardwno zwiazane z zagadnieniami sorpcji wymiennej CO,/CH, [Dutka i in., 2012; Dutka i in., 2013;
Topolnicki iin., 2013], jak rowniez sorpcji gazow w warunkach obciazenia sorbentu weglowego [ Topolnicki
i Kudasik, 2008; Dutka i in., 2009; Dutka i Kudasik, 2012; Dutka, 2015]. Oba kierunki badan wymagatly
zbudowania autorskiej aparatury pomiarowej, na ktorej przeprowadzono szereg eksperymentow.

5. Podsumowanie

Jak wykazata szczegotowa analiza literatury, tematyka badan sorpcji wymiennej CO,/CH, oraz sorpcji
w warunkach obcigzania sorbentu, jako dwa oddzielne kierunki badan, sa rozpoznane i ciagle realizowane
na catym $wiecie. Potaczenie obu kierunkow badan, a wigc temat sorpcji wymiennej CO,/CH, w warun-
kach obciazania okolnego sorbentu weglowego, jest zagadnieniem zupelie nierozpoznanym. Glownymi
przyczynami braku badan nad zjawiskiem sorpcji wymiennej w warunkach obcigzenia okolnego sorbentu,
sa ogromne trudnos$ci metrologiczne.

Proba szczegdtowego rozpoznania zagadnienia sorpcji wymiennej CO,/CH,4 na weglu kamiennym
poddanym obciazeniu okélnemu podjgta zostanie w Instytucie Mechaniki Gérotworu Polskiej Akademii Nauk
w ramach w ramach projektu pt.: ,,Sorpcja wymienna CO,/CH,4 na weglu kamiennym poddanym obciazeniu
okolnemu” (numer projektu: 2016/23/B/ST8/00744), finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Praca zostata wykonana w roku 2016 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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CO,/CH,4 exchange sorption in coal material under confining pressure
— the analysis of the subject

Abstract

The article provides a detailed literature analysis of CO,/CH,4 exchange sorption in hard coal and sorption in
coal material under confining pressure. The study of CO,/CH, exchange sorption and sorption in hard coal under
confining 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 difficulties. An attempt to research the CO,/CH, exchange sorption in coal material under
confining pressure will be taken at The Strata Mechanics Research Institute of the Polish Academy of Sciences.

Keywords: CO,/CH, exchange sorption, hard coal, confining pressure



