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Streszczenie

Przedstawiona zostata aparatura pomiarowa umozliwiajaca prowadzenie badan sorpcji wymiennej CO,/CHy.
Przeprowadzono cztery eksperymenty, rézniace si¢ pomigdzy soba ci$nieniem zatlaczania CO, na czoto brykietu
pierwotnie nasyconego CH,. Zaobserwowano wzrost pojemnosci sorpcyjnej wegla przy nasycaniu CH, w kolejnych
eksperymentach. W zaprezentowanych wynikach zmian ci§nienia porowego w trakcie procesu wymiany sorpcyjnej
CO,/CH,, zauwazono przemieszczajaca si¢ wzdhuz brykietu depresjg cisnienia, ktora dowodzi istnienia rozgrani-
czongj strefy wymiany sorpcyjnej.

Stowa kluczowe: sorpcja wymienna, metan, dwutlenek wegla, efektywno§¢ wymiany

1. Wstep

Laboratoryjne eksperymenty sorpcji wymiennej CO,/CH, w weglu podejmowane sa w kontekscie
zbadania mozliwo$ci wykorzystania zjawiska sorpcji wymiennej do sekwestracji CO, przy jednoczesne;j
mozliwosci odzyskiwania CH, jako gazu energetycznego. W zjawisku sorpcji wymiennej wykorzystywana
jest wigksza zdolnos¢ CO, do sorbowania na weglu w stosunku do CHy, przez co czasteczki CO, lokuja sig
na miejscach sorpcyjnych w weglu pierwotnie zajetych przez CH,. Proces sorpcji wymiennej polega zatem
na wprowadzeniu do poktadu weglowego strumienia CO, celem wywotania desorpcji zwigzanego w nim
pierwotnie CH,. Wynikiem koncowym procesu jest lokowanie CO, w glebokich, nieeksploatowanych po-
ktadach wegla kamiennego, przy jednoczesnym odzyskiwaniu CHy.

Pierwsze badania procesu sorpcji wymiennej wywotywane poprzez zattaczanie CO, do rdzeni weglo-
wych prowadzone byly juz w latach 80’ dwudziestego wieku [Fulton i inni, 1980]. Kontynuacja tych badan
byty prace [Reznik i inni, 1982], w ktérych stwierdzono, ze przy zattaczaniu CO, pod ci$nieniem powyzej
34 bar mozna odzyska¢ niemal cata zawartos¢ CH, z poktadu weglowego. W kolejnych latach prace na temat
sorpcji wymiennej prowadzone byly gtéwnie w warunkach laboratoryjnych i dotyczyty one przede wszystkim
badan wlasciwosci sorpcyjnych oraz badan specyficznych oddziatywan uktadu wegiel-CHy-CO,: [Krooss i in.,
2002], [Ceglarska-Stefanska i Zargbska, 2002], [Busch i in., 2006], [Shi i Durucan, 2008], [Baran i in., 2010].
Ponadto opisem przebiegu procesu sorpcji wymiennej zajmowali si¢ rowniez [Wolf, 1999], [Yu i in., 2008],
[Mazumder i in., 2008], [Mazumder i Wolf, 2008], [Jessen i in., 2008], [Li i in., 2009], [Liang i in., 2011],
[Bhowmik i Dutta, 2011]. Wymienione pozycje literaturowe stanowia jedynie czg$¢ wszystkich prac po-
$wigconych zagadnieniu sorpcji wymiennej CO,/CH, na weglu, jednak ich ilo$¢, obszerno$¢ oraz rozleglos¢
tematyki badan $wiadczy o tym jak skomplikowane i jednocze$nie wazne jest to zagadnienie.

W Pracowni Mikromerytyki IMG PAN podjeto probe zbudowania aparatury umozliwiajacej prowa-
dzenie badan sorpcji wymiennej CO,/CH,4 na brykiecie weglowym w warunkach statej temperatury oraz
stalego ci$nienia gazu na wlocie i wylocie brykietu. Aparatura ta umozliwia szczegdtowa analizg przebiegu
procesu sorpcji wymiennej, co stanowi gtowny cel podjetych badan.
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2. Stanowisko pomiarowe

2.1. Material badawczy

Brykiet weglowy poddawany badaniom umieszczony byt w grubos$cienne;j, stalowej rurze pomiaro-
wej. Formowanie brykietu odbywato si¢ poprzez prasowanie ziarnistego materiatu weglowego wewnatrz
rury pomiarowej stosujac obciazenie do 1.5 MN. Materiat weglowy zostal pobrany w rejonie chodnika
transportowego D-8 poktadzie 409/4 KWK ,,Zofiowka” w Jastrzebiu Zdroju. Migjsce pobrania znajdowato
si¢ w rejonie skrzyzowania chodnika transportowego D-8 z chodnikiem podscianowym D-6. Lokalizacja
ta znajduje si¢ w odlegtosci okoto 100m od miejsca, w ktorym w dniu 22 listopada 2005 r. nastapit wyrzut
metanu i skat. Material ten zostat pokruszony i przesiany do granulacji ponizej 0.2 mm,

Brykiet weglowy przeznaczony do badan miat porowatos¢ 14.94%, mase¢ 2400 g, srednice 96.4 mm
1 dlugo$¢ 288.5mm. Wyznaczona zostata rdwniez przepuszczalno$¢ brykietu weglowego dla CH, 1 CO,,
i wyniosta ona odpowiednio 0.717 mD i1 0.511 mD.

2.2. Schemat aparatury

Aparatura pomiarowa do badan sorpcji wymiennej zostala przedstawiona na rysunku 1. Umozliwia
ona bilansowanie ilo$ci gazow bioracych udziat w wymianie sorpcyjnej, analizowanie ci$nien w trakcie
procesu wymiany, a takze prowadzenie analiz sktadu mieszaniny gazowej w trakcie trwania procesu.
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Rys. 1. Schemat aparatury pomiarowej do badan sorpcji wymiennej CO,/CH, na brykietach weglowych

Glownym elementem stanowiska pomiarowego jest rura pomiarowa w ktérej uformowany jest
brykiet. Pomiar na zbudowanej aparaturze rozpoczyna si¢ od nasycania CH, odpompowanego brykietu
weglowego do cisnienia rownowagi sorpcyjnej (pcya)- Nastepnie na wlot brykietu weglowego zatlaczany
jest CO, poprzez regulator ci$nienia K/, pod cisnieniem (pco,) wyzszym od cisnienia CH, zasorbowanego
w brykiecie (pco, > pen,)- 1108¢ wypartego gazu oraz stezenie mieszaniny mierzone sa na wylocie brykietu
weglowego za pomoca kapilarnego przepltywomierza gazu oraz chromatografu. W trakcie procesu sorpcji
wymienngj ci$nienie CO, na wlocie (P3) oraz ci$nienie mieszaniny gazow na wylocie brykietu weglowego
(P9) utrzymywane sa na statym poziomie za pomoca regulatoréw K1 i K2, przy czym P3 > P9. Ponadto
wzdtuz pobocznicy brykietu mierzone jest cisnienie gazu za pomoca przetwornikdw cisnienia P4-P8. Bilans
CH, zasorbowanego w brykiecie oraz CO, zattloczonego do brykietu w trakcie procesu wymiany sorpcyjne;j
odbywaja si¢ na podstawie rejestracji spadku cisnien P1 i P2 w butlach zawierajacych CH, 1 CO,.

Wszystkie rejestrowane parametry, a takze sterowanie praca regulatorow K7 i K2 odbywa sig¢ za pomoca
systemu akwizycji danych zarzadzanego z oprogramowania DasyLab zainstalowanego na komputerze.
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2.3. Procedura pomiarowa

Badania sorpcji wymiennej przeprowadzone zostaly przy statych cisnieniach nasycania CHy (pcy,)
oraz przy stalym ci$nieniu zattaczania CO, na wlocie brykietu (pco,). Temperatura prowadzenia pomiaréw
wynosita 30°C. Przeprowadzono cztery eksperymenty wedle tej samej procedury pomiarowej, na ktora
sktadaty sie:

— odgazowanie brykietu do prézni,

— nasycanie brykietu metanem przy cisnieniu pcyy,,

— zattaczanie dwutlenku wegla na wlot brykietu weglowego nasyconego metanem pod cisnieniem peo,
mierzonym przez przetwornik ci§nienia P3.

Poszczegolne eksperymenty roznily sig cisnieniem zatlaczania CO, na wlot brykietu (pco,). Warunki
przy jakich przeprowadzono poszczegodlne eksperymenty przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Warunki w jakich przeprowadzono poszczegélne eksperymenty sorpcji wymiennej CO,/CH,

NASYCANIE CH, WLOT WYLOT

Pchy [bar] P3 [bar] P8 [bar]
Eksperyment 1 10.0 10.5 10.0
Eksperyment 2 10.0 10.7 10.0
Eksperyment 3 10.0 10.9 10.0
Eksperyment 4 10.0 10.7 10.0

3. Wyniki badan

3.1. Nasycanie CH,

We wszystkich eksperymentach nasycanie brykietu weglowego metanem przeprowadzone bylo przy
ci$nieniu 10bar. Masa wprowadzonego do brykietu CH, okreslana byla na bazie pomiar6w zmian ci§nienia
P1 w butli zawierajacej CH,. Ilosci zasorbowanego CH, oraz st¢zenia sorpcji w poszczegdlnych ekspery-
mentach przedstawione zostaty na rysunku 2 oraz w tabeli 2.
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Rys. 2. Wyniki nasycania CHy4 w poszczegdlnych eksperymentach

Ilo$¢ zasorbowanego CH, w brykiecie we wszystkich eksperymentach byta powtarzalna, a r6znice
w ilo$ci nie przekraczaty £6%. Zaobserwowano wzrost pojemnosci sorpcyjnej brykietu weglowego wzgle-
dem CH,4 w kolejnych eksperymentach nasycania. Efekt zwigkszajacej si¢ pojemnosci sorpcyjnej brykietu
weglowego moze by¢ efektem pgcznienia brykietu w wyniku sorpcji o czym pisano w pracy [Ceglarska-
Stefanska i Czaplinski, 1990]. Wzrost pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CH, w kolejnych eksperymentach
mogt by¢ tez spowodowany zmianami strukturalnymi wegla w wyniku powtarzania kolejnych procesow
odpompowania, nasycania CH, i nasycania CO,.
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Tab. 2. Pojemnosci sorpcyjne wegla w poszczegolnych eksperymentach

Pojemnos¢ sorpeyjna dla CH,
przy ci$nieniu 10bar
[mmol/g]
Eksperyment 1 0.333
Eksperyment 2 0.353
Eksperyment 3 0.364
Eksperyment 4 0.374

3.2. Sorpcja wymienna CO,/CH,

Sorpcje wymienng wymuszano poprzez zattaczanie CO, na czoto brykietu uprzednio nasyconego
CH,. Wymiang sorpcyjna wywoluje migdzy innymi wyzsze cisnienie CO, oraz wigksza zdolno$¢ sorpcyjna
CO, w stosunku do CHy.

Do opisu procesu sorpcji wymiennej, brykiet dzielimy na trzy czesci: strefg CHy, strefe wymiany
i strefe CO, (rys. 3). Strefa CH, obejmuje ta czgs¢ brykietu, ktéra w danym momencie nie zostata jeszcze
objgta procesem wymiany i zawiera ona wyltacznie CH, zwiazany sorpcyjnie oraz wypetniajacy pory bry-
kietu. Strefa wymiany obejmuje ta czg$¢ brykietu, w ktorej CH, jest wypierany przez CO, i zawiera ona
zwiazane sorpcyjnie CHy 1 CO,, a pory brykietu wypeione sa mieszaning CO,-CHy. Strefa CO, obejmuje
ta czg$¢ brykietu, w ktorej proces sorpcji wymiennej zostat zakonczony, pory brykietu sa wypelnione CO,,
a zwigzany sorpcyjnie CHy zostat wyparty przez CO,.

Kolejne eksperymenty roznily si¢ cisnieniem zattaczania CO, na czoto brykietu weglowego. Aby
wyeliminowac r6znice czasowe w szybkosci zachodzacego procesu wymiany sorpcyjnej oraz przede wszyst-
kim, aby mozna bylo dokona¢ poréwnania ilo§ciowego poszczegolnych eksperymentow, skalg czasowa na
osi wspotrzednych mozna zastapi¢ parametrem bgdacym iloscia zattoczonego do brykietu CO,. Podczas
procesu wymiany ilo$¢ moli CO, zatloczonych do brykietu jest funkcja rosnaca w czasie.
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Rys. 3. Schemat przemieszczajacej si¢ wzdhuz brykietu weglowego strefy wymiany sorpcyjnej CO,/CH,
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Poniewaz ilo$ci zasorbowanego CH, w brykiecie sa rozne w poszczegdlnych eksperymentach, na osi
wspotrzednych mozna zastosowac bezwymiarowy parametr, zwany w literaturze Displaced volume [Ma-
zumder 1 Wolf, 2008], [Wolf i inni, 2004], [Hamelinck i inni, 2006], bedacy ilorazem masy zattoczonego
CO, przez catkowita mas¢ CH, pierwotnie zabsorbowanego w brykiecie:

ilos¢ zattoczonego CO,

Displaced volume = ———; -
ilos¢ pierwotnie zasorbowanego CH,

Do opisu przydatnosci wegla do procesu sekwestracji CO, z odzyskiem CH, spotyka sie w literaturze
parametr opisujacy efektywnos¢ wymiany (Sweep effeciency) bedacy stosunkiem masy CH, odzyskanego
w wyniku sorpcji wymiennej do masy CH, pierwotnie zabsorbowanego w brykiecie:

ilos¢ odzyskanego CH,

Sweep effeciency (%) = 100%

ilos¢ pierwotnie zasorbowanego CH,

W dalszej czg$ci artykutu wszystkie rezultaty eksperymentdéw zaprezentowane zostaly w funkcji czasu
badz tez w funkcji bezwymiarowego parametru Displaced volume.

3.2.1. Zmiany ci$nienia wzdluz pobocznicy brykietu

Podczas trwania procesu wymiany sorpcyjnej zachodza charakterystyczne zmiany rozktadu cisnienia
porowego (rejestrowane przetwornikami cisnienia P4-P8) wzdluz pobocznicy brykietu (rys. 4-8). Pozycje
przetwornikéw ci$nienia P4-P8 oddalone s3 od czota brykietu o:

— P4 -27.5 mm,
— P5-56.5 mm,
— P6—-113.5 mm,
— P7-170.5 mm,
— P8 —227.5 mm.

Wartosci ci$nien zarejestrowane w kolejnych miejscach brykietu (P4-P8) jako funkcje czasu osiagaja
charakterystyczne minima lokalne. Miejsca bardziej odlegle od czota brykietu osiagaja swoje minimum coraz
pdzniej. Wystepowanie tych minimow zawiazane jest z lokalizacja centrum strefy wymiany, a przemieszczanie
si¢ tych minimoéw dowodzi stusznosci zalozenia o przemieszczajacej si¢ wzdtuz brykietu strefie wymiany
sorpcyjnej. We wszystkich eksperymentach zmiany ci$nien ustalaja si¢ po uptywie okoto 8-15 godzin, od
momentu rozpoczgeia procesu wymiany. Ustalenie sig cisnien na statym poziomie zwiazane jest z ,,przebi-
ciem” sig¢ strefy wymiany na wylot brykietu i zakonczeniem procesu wymiany sorpcyjne;j.
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Rys. 4. Zmiany ci$nienia wzdtuz pobocznicy brykietu w trakcie sorpcji wymiennej w eksperymencie 1
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Rys. 5. Zmiany ci$nienia wzdluz pobocznicy brykietu w trakcie sorpcji wymiennej w eksperymencie 2
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Rys. 6. Zmiany ci$nienia wzdhuz pobocznicy brykietu w trakcie sorpcji wymiennej w eksperymencie 3
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Rys. 7. Zmiany ci$nienia wzdhuz pobocznicy brykietu w trakcie sorpcji wymiennej w eksperymencie 4
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3.2.1. Zmiany stezenia mieszaniny CO,-CH, na wylocie brykietu

Analiza sktadu mieszaniny CO,-CH,4 na wylocie brykietu prowadzona byta metoda chromatograficzna.
Zarejestrowane zmiany stezenia mieszaniny CO,-CH,4 podczas wymiany sorpcyjnej przedstawione zostaty
na rysunku 8. Wyniki stezen mieszaniny gazow dla wszystkich eksperymentow zaprezentowane zostaty
w funkcji parametru Dispaced volume.

Zmiany stezen mieszaniny CO,-CH,4 nie rdznia si¢ miedzy soba w poszczegdlnych eksperymentach.
CO, pojawia si¢ na wylocie brykietu dopiero po wyparciu z niego niemal catej zawartosci zasorbowanego
CH,. Do tego momentu na wylocie brykietu rejestrowano jedynie CH,, wyparty w trakcie wymiany sorp-
cyjnej przez CO,. Charakter zmian st¢zenia CO, i CH, na wylocie brykietu potwierdza stusznos$¢ hipotezy
0 przemieszczajacej si¢ strefie wymiany, gdyz zmiany te nastepuja w sposob gwattowny. Wykresy pokazuja,
ze dla uzyskania stezenia CH, ponizej 3% na wylocie z brykietu nalezy do niego wprowadzi¢ dwukrotnie
wigksza ilos¢ CO, w stosunku do pierwotnie obecnego CH,. Zbieznos¢ wynikow stezen mieszaniny CO,-CHy,
na wylocie brykietu we wszystkich eksperymentach §wiadczy z kolei o braku wptywu intensywnosci zatta-
czania CO, na proces wymiany sorpcyjne;j.
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Rys. 8. Zamiany stgzen mieszaniny CH, i CO, na wylocie brykietu w poszczegodlnych eksperymentach

3.2.2. Zmiany wydatkéw gazu na wlocie i wylocie brykietu

Wydatek zattaczanego CO, do brykietu weglowego okreslany jest na podstawie rejestracji zmian
ci$nienia P2 w butli zawierajacej CO,. Wydatek mieszaniny CO,-CH,4 na wylocie brykietu mierzony jest za
pomoca przeptywomierza kapilarnego [Topolnicki i inni, 2009]. Zmiany wydatkow gazow na wlocie i wy-
locie brykietu w trakcie trwania procesu wymiany sorpcyjnej przedstawione zostaty na rysunkach 9-12.

W trakcie wypierania CH,4 przez CO, wydatki na wlocie i na wylocie brykietu sa zmienne. Wydatki
te stabilizuja si¢ w momencie gdy proces wypierania CH, dobiegnie konca. Nastepuje to po zatloczeniu
dwukrotnej ilosci CO, w stosunku do pierwotnie zawartej w brykiecie ilosci CH,.

3.2.3. Efektywno$¢ wymiany sorpcyjnej

W ramach pracy wyznaczono efektywnos$ci wymiany sorpcyjnej dla przeprowadzonych eksperymen-
tow. Uzyskano efektywnos$ci wymiany na poziomie 82-98% (rys. 13). Sa to wartosci zblizone do efektywnosci
wymiany jakie uzyskali w swojej pracy [Mazumder i Wolf, 2008], gdzie efektywno§¢ wymiany miescita
si¢ w zakresie 60-90% w eksperymentach przeprowadzonych na dwu réznych probkach weglowych przy
ci$nieniach zattaczania CO, rz¢du 40-80 bar.

Analiza rysunku 13 wskazuje, ze efektywno$¢ wymiany maleje wraz ze wzrostem ci$nienia zatlacza-
nia CO, na czolo brykietu. Przy réznicy ci$nien na wlocie i wylocie brykietu réwnej 0.5 bar efektywnosé¢
wymiany wyniosta 97.8%, a wigc niemal cala zawarto$¢ wstepnie zasorbowanego w brykiecie CH, zostata
z niego wyparta. Przy roéznicy cisnien réwnej 0.7 bar przeprowadzono eksperymenty numer 2 i 4, gdzie
uzyskano zblizone wyniki efektywnosci na poziomie 88.9% oraz 91.3%. W eksperymencie 3, gdzie roznica



B. Dutka, M. Kudasik, N. Skoczylas, M. Wierzbicki, J. Aksamit, T. Murzyn

Wydatek strumienia gazu na wlocie

Wydatek strumienia gazu na wlocie

Wydatek strumienia gazu na wlocie

0,18 -
0,16 -
Noia ] Eksperyment 1
S Ap=0.5bar
50,12 1
E
20,10
(]
= WLOT
20,08 -
o
Q
50,06 -
o
20,04 - wyLOT
0,02 -
0,00 T T T T
0 05 1 1.5 2
llos¢ zattoczonego CO, / llos¢ pierwotnie zasorbowanego CH,
Rys. 9. Zmiany wydatkéw gazu na wlocie i wylocie brykietu w eksperymencie 1
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Rys. 10. Zmiany wydatkdéw gazu na wlocie i wylocie brykietu w eksperymencie 2
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Rys. 11. Zmiany wydatkoéw gazu na wlocie i wylocie brykietu w eksperymencie 3
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Rys. 12. Zmiany wydatkéw gazu na wlocie i wylocie brykietu w eksperymencie 4
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Rys. 13. Efektywno$¢ wymiany sorpcyjnej CO2/CH4 uzyskana w poszczegoélnych eksperymentach

ci$nien na koncach brykietu wynosita 0.9 bar, efektywno$¢ wymiany wyniosta 83.0% i byla najnizsza ze
wszystkich przeprowadzonych eksperymentdw.

4. Podsumowanie

W ramach pracy wykonano unikatowa aparatur¢ pomiarowa umozliwiajaca prowadzenie badan
sorpcji wymiennej CO,/CH,. Przeprowadzono cztery eksperymenty w warunkach statych ci$nien na kon-
cach brykietu, rozniace si¢ cisnieniem zattaczania CO, na czolo brykietu pierwotnie nasyconego CHy.
Zaobserwowano wzrost pojemnosci sorpcyjnej wegla przy nasycaniu CH, w kolejnych eksperymentach.
W zaprezentowanych wynikach zmian ci$nienia porowego w trakcie procesu wymiany sorpcyjnej CO,/CHy,
zauwazono przemieszczajaca si¢ wzdhuz brykietu depresje cisnienia, ktdra sugeruje istnienie rozgraniczo-
nej strefy wymiany sorpcyjnej. Pomimo, ze eksperymenty byly prowadzone w warunkach izobarycznych,
to wydatki gazu na wlocie i wylocie brykietu byly zmienne w trakcie trwania procesu sorpcji wymienne;.
Dokonano oceny efektywnos$ci wymiany sorpcyjnej uzyskujac wyniki z zakresu 82-98%. Efektywnos¢ ta
byta wyzsza przy nizszych ci$nieniach zattaczania CO,.

Praca zostata wykonana w roku 2012 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Laboratory testing of CO2/CH4 replacement sorption on a coal briquette

Abstract

The apparatus is designed for measurements of CO2/CH4 sorption. Four experiments were performed, differ-
ing in the pressure of CO2 injection to the briquette face originally saturated with CH4. It is found out that sorption
capacity of coal tends to increase during the CH4 saturation in subsequent experiments. The results of pore pressure
measurements during the sorption exchange between CH4 and CO2 reveal a pressure depression shifting along the
briquette, evidencing the existence of a divided replacement sorption zone.

Keywords: replacement sorption, methane, carbon dioxide, efficiency of gas exchange



