WP
O
“lounyop V™

5,

" Zloza kopa™®

BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 439: 65-68, 2010 R.

SEKWESTRACJA DWUTLENKU WEGLA W POKtADACH
WEGLA KAMIENNEGO - ANALIZA BADAN SORPCYJNYCH

POLISH COALS CO, SEQUESTRATION — THE SORPTIC INVESTIGATION ANALYSIS

KATARZYNA ZAREBSKA', PAWEL BARAN'

Abstrakt. Badania eksperymentalne sorpcji dwutlenku wegla przeprowadzono ze wzgledu na aktualng problematyke sekwestracji tego
gazu, migdzy innymi w naturalnych rezerwuarach paliw kopalnych. Wykorzystano metodg objgtosciowa w zakresie cisnienia do 3 MPa,
w temperaturze 298K, na probkach o frakcji ziarnowej. Z analizy uzyskanych izoterm sorpcji wynika, ze najwigksza chtonnoscia sorpcyjna
charakteryzuje si¢ wegiel pochodzacy z kopalni Pnidéwek. Podstawowym celem pracy byto okreslenie wptywu rodzaju wegla (zawartosé
% C, refleksyjnos¢, porowato$¢ oraz grupa maceratow) na wielkos¢ chtonnosci sorpeyjnej wzglgdem CO; dla probek pochodzacych z pol-
skich kopalni wegla kamiennego. Uzyskane wyniki miaty w zatozeniu postuzy¢ do stworzenia prostego modelu oddziatywan w uktadzie
wegiel kamienny—gaz, ktory mozna by wzia¢ pod uwage podczas oceny przydatnosci ztoza do zattoczenia w nim CO,.

Stowa kluczowe: sekwestracja CO,, sorpcja, wegiel kamienny.

Abstract. The experimental investigation of carbon dioxide sorption has been undertaken because of the gas sequestration (especially in
fossil fuels) problematic. It was done on grained fraction samples with use of volumetric method under pressure up to 3 MPa and temperature
298 K. Isotherm analysis revealed Pniowek Mine coal sorption capacity as the highest. The main aim of the investigation was to show an influ-
ence of a coal (containance of % C, reflectance, porosity) and maceral groups in CO, sorptic capacity for Polish mine-samples. Results have

been seen to use as simple model for qualification coal bead in context of CO, injection.

Key words: CO, sequestration, sorption, coal.

Wegiel kamienny to material o rozbudowane;j strukturze
wewngtrznej i duzej porowatosci. W jego licznych zaglebie-
niach, uskokach, szczelinach i porach moga gromadzi¢ sig
gazy badz mieszaniny gazow (metan, dwutlenek wegla, azot,
wodor, etan, etylen i in.), ktorych wystgpowanie 1 zawarto$¢
w poszczegdlnych poktadach zalezy od warunkéw geolo-
gicznych i ztozowych. Ilos¢ zaabsorbowanego gazu zalezy
glownie od rodzaju wegla i warunkow cisnieniowo-tempera-
turowych, a stezenie gazu ro$nie wraz ze wzrostem gteboko-
$ci poktadu (Goodman i in., 2006).

Duza chtonno$¢ sorpeyjna wegla pozwolita zakwalifiko-
wac jego nieeksploatowane i wyeksploatowane poktady jako
potencjalne zbiorniki, w ktérych w przysztosci bedzie moz-
na sktadowa¢ dwutlenek wegla. Badania chtonnos$ci sorpeyj-

nej CO, prowadzone z zastosowaniem wegla kamiennego
o réznym stopniu metamorfizmu, prowadzone dotychczas
gtdwnie w celu poznania charakterystyki jego mikroporowa-
tosci, okazaty si¢ przydatne przy okreslaniu potencjatu ma-
gazynowania CO,. Poklady wegla kamiennego, ze wzgledu
na genezg, sa naturalnymi zbiornikami gazéw kopalnianych,
dla ktérych opracowano petna dokumentacje konieczng przy
projektowaniu wyzej wymienionych prac.

Zapobieganie przedostawania si¢ nadmiernych ilosci
dwutlenku wegla do atmosfery poprzez sktadowanie w po-
ktadach wegla kamiennego wydaje si¢ w warunkach pol-
skich optymalnym rozwiazaniem. Diugoletnia tradycja wy-
dobywania wegla kamiennego, wyksztalcona kadra specja-
listéw, wiele przeprowadzonych badan struktury wegla,
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Tabela 1
Analiza techniczna badanego wegla kamiennego
The elemental analysis of coals studied
Kopalnia wegla p(;ﬁ:zﬁ:] %] HO [%] A [%] VO [04] dye [gem’] fy [%]
Pniowek 360 84,24 27,12 3,01 27,12 1,26 3,24
Chwatowice 404 79,29 35,62 2,65 35,62 1,27 7,45
Zofiowka 404 78,62 27,93 8,92 27,93 1,10 3,48

ZawartoSci: V — czgsci lotnych, C — wegla, H — wodoru, A — popiotu; daf — stan suchy i bezpopiotowy; dy. —ggstos¢ helowa, f, — refleksyjnosé

Contents: V — valatile metter, C — carbon, H — hydrogen conten, A — ash; daf — dry and ashless state; dy. —helium coal density; f, — reflectivity

sktadu petrograficznego i chtonnosci sorpcyjnej, mozliwosé
lepszego odzysku wystepujacego wraz z poktadami wegla
metanu stanowia powazne argumenty, pozwalajace rozpa-
trywaé zloza wegla kamiennego jako rezerwuary do zatla-
czania dwutlenku wegla. Z drugiej strony, wciaz brak szero-
ko zakrojonych projektow, ktore umozliwityby jednoznacz-
ne zakwalifikowanie konkretnych miejsc na zbiorniki. Obec-
nie trudno oceni¢ dtugoterminowe konsekwencje podziem-
nego sktadowania CO,, a takze pojemno$¢ magazynowa pol-
skich pokladow wegla kamiennego. Rowniez stabo rozpo-
znane s procesy zwiazane z zachowaniem si¢ struktury we-
glowej po zattoczeniu CO,.

Pomimo tych trudnosci, sktadowanie CO, w poktadach
wegla kamiennego jest interesujacym i aprobowanym przez
Uni¢ Europejska kierunkiem unieszkodliwiania tego gazu.
Wspotpraca specjalistow z zakresu bezpiecznego przepro-
wadzania prac nad i pod powierzchnia ziemi wraz ze specja-
listami w dziedzinie zachowania si¢ matrycy weglowej pod
wplywem gazoéw kopalnianych pozwolitaby na osiagnigcie
efektu synergii i znalezienie skutecznych rozwiazan prak-
tycznego zastosowania projektu magazynowania CO, (m.in.
projekt Recopol). Zarowno mata miazszo§¢ poktadow, jak
1 niejednorodno$¢ morfologiczna wegla stanowia jednak po-
wazny problem przy wyborze konkretnego ztoza do za-
tloczenia dwutlenku wegla. Dla wegli kamiennych wciaz nie
opracowano modelu (bgdacego pochodna ich wiasciwosci
fizykochemicznych), ktérym mozna by postugiwac sig przy
wstepnej ocenie konkretnego rezerwuaru. Nadal otwarte po-
zostaja pytania dotyczace sktadowania CO, w poktadach
wegla, takie jak: Jaka kombinacja parametréw analizy ele-
mentarnej i technicznej wegla pozwolitaby na jednoznaczne
zakwalifikowanie zbiornika do deponowania w nim CO,?
Czy sktad petrograficzny wegla moze by¢ czynnikiem decy-
dujacym przy takim wyborze? Na ile badania uktadu wegiel
kamienny—dwutlenek wegla sg istotne w aspekcie sekwe-
stracji? Analiza badan prowadzonych przez specjalistow
w dziedzinie sekwestracji CO, w kraju i poza jego granicami
pozwala zrozumie¢ ztozonos¢ tej problematyki i sformu-
towa¢ merytoryczne wnioski.

Badania sorpcyjne prowadzono metoda objgtosciowa,
w zakresie ci$nien do 3MPa, w temperaturze 298K. Proces

sorpcji jest zwiazany z dyfuzja i ma charakter ztozony. Prze-
noszenie sorbujacych substancji zalezy zarowno od rodzaju
sorbatu, jak i sorbentu, porowatos$ci sorbentu oraz warunkow
w ktorych przebiega proces. Probki wegla kamiennego po-
bierano zgodnie z norma PN-90/G-04502, a nastgpnie roz-
drobniano do wielkosci ziarna 0,5-0,7 mm w celu usrednie-
nia ich wilasciwosci fizykochemicznych. W tabelach 1 1 2
przedstawiono analiz¢ chemiczng i petrograficzna probek
wegla kamiennego.

Z doniesien literaturowych (Whiete i in., 2005; Stuart
i1in., 2008) oraz dotychczasowych prac wlasnych (Zargbska,
Ceglarska-Stefafiska, 2008) wynika, ze dwutlenck wegla jest
gazem najlepiej penetrujacym strukturg kapilarna wegla; za
jego pomoca mozna otrzymac najbardziej doktadne informa-
cje o calkowitej powierzchni porowatej wegli kamiennych,
a jednoczesnie o potencjale sktadowania CO,.

Ztozonos¢ problematyki oddziatywan uktadu wegiel ka-
mienny—molekuly gazu nakazuje rozpatrywac bryle weglo-
wa dwojako: jako ciato przejawiajace cechy sztywnego ad-
sorbentu oraz jako ciato spre¢zyste (zjawisko pegcznienia).
Ze wzgledu na istotng role procesow dyfuzyjnych, sktado-
wanie czasteczek CO, w materiale wgglowym ma charakter
powierzchniowo-objgtosciowy. Ilo§¢ gazu zdeponowanego
we wngtrzu porowatej struktury stanowi suma gazu zaadsor-
bowanego w porach o $rednicach poréwnywalnych z wy-
miarami czastek sorbatu oraz gazu wolnego zawartego w po-
rach o wigkszych wymiarach. Pewna czg$¢ nagromadzonego

Tabela 2
Analiza petrograficzna probek wegla kamiennego

Petrographic analyses of coals studied

Grupa maceratéw [%]
Kopalnia
Coni R, [%]
wegla witrynit (ngg?lﬁ) inertynit
Pniowek 73,0 7,0 20,0 0,92
Chwatowice 60,0 10,0 30,0 0,70
Zofiowka 91,0 1,0 8,0 1,01
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dwutlenku wegla w samej matrycy weglowej jest wywotana
efektem procesu absorpcji. Tylko taka interpretacja izoterm
sorpcji pozwala w pelni opisa¢ zachowanie si¢ dwutlenku
wegla podezas jego zattaczania do bilansowych i pozabilan-
sowych poktadow wegla.

Analiza otrzymanych do§wiadczalnie izoterm sorpcji na-
potyka jednak na duze utrudnienia, spowodowane niejedno-
rodna struktura porowata sorbentu oraz dodatkowymi me-
chanizmami przenoszenia substancji matoczasteczkowe]
w porach materiatu wgglowego. Z praktycznego punktu wi-
dzenia problem kinetyki sorpcji i dyfuzji gazow w weglu ka-
miennym wiaze si¢ z takimi zagadnieniami, jak transport ga-
z6w przez poktad weglowy oraz lokowanie czasteczek sub-
stancji gazowych badz parowych na powierzchni i w fazie
objetosciowej wegla, a wige ze sposobem magazynowania
gazow w poktadach. Wykresy izoterm sorpcji przedstawione
na figurze 1 zawieraja informacje o wielko$ci sorpcji dwu-
tlenku wegla na badanych probkach wegla. Na podstawie ich
analizy mozna zauwazy¢, ze najwigksza chtonnoscia sorp-
cyjna wsrdd tej grupy wegli charakteryzuje si¢ wegiel po-
chodzacy z kopalni Pniowek. W jego przypadku, w momen-
cie ustalenia si¢ rownowagi sorpcyjnej 1 g moze zasorbowaé
okoto 33 cm® dwutlenku wegla. Najmniej badanego gazu
pochtongly probki wegla pochodzacego z kopalni Chwa-
towice. W ich przypadku ilo$¢ pochtanianego gazu byta bli-
sko dwukrotnie mniejsza od ilosci, ktora byt w stanie zasor-
bowac¢ wegiel z kopalni Pnidwek. Biorac pod uwage wy-
acznie ten parametr przy ocenie przydatnosci ztoza do pro-
cesu sekwestracji, poktady wegla z tej kopalni sa najbardziej
podatne do procesu podziemnego zattaczania dwutlenku we-
gla. Karacan, w licznych badaniach (Karacan, Mitchell,
2003), sformutowat zwiazek pomigdzy ilo$cia sorbowanego
CO, a porowatoscia. W swoich rozwazaniach dowiddl, ze
mikrolitotypy bogate w maceraty inertynitu wykazuja znacz-
nie wigksza porowato$¢ niz mikrolitotypy bogate w mace-
raly witrynitu i liptynitu. Zjawisko to jest najprawdopodob-
niej zwigzane z wystgpowaniem mezoporéw w inertynicie,
a mniejsza chtonno$¢ sorpcyjna maceratow grupy witrynitu
jest spowodowana obecnoscia mikroporéw utrudniajacych
transport dwutlenku wegla do ich wngtrza. Dowiodt ponad-
to, ze w weglu kamiennym o wigkszej porowatosci, ze
wzgledu na lepsza przepuszczalnos$¢, adsorpcja/absorpcja
CO, zachodzi szybciej niz w pozostatych. Pozwala to na
sformutowanie przypuszczenia, ze wegiel zawierajacy wig-
cej maceratdw z grupy inertynitu moze by¢ bardziej przydat-
ny do procesu sekwestracji. W przypadku maceralow grupy
witrynitu zaobserwowat znaczne zwigkszanie si¢ ich objgto-
$ci po sorpcji CO,. Moze to zwigkszy¢ prawdopodobienstwo
wystapienia tapnig¢ i wstrzasow, a w konsekwencji roz-
szczelnienia si¢ gorotworu i gwattownej desorpcji CO, do
atmosfery.
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Fig. 1. Izotermy sorpcji nadmiarowej badanych wegli

CO; excess sorption isotherms on coals studied

Wyniki badan nie potwierdzaja tez sformutowanych
przez Karacana. Analiza probek nie wskazuje kopalni
Chwalowice jako najlepszego rezerwuaru CO,, pomimo ze
znajduje si¢ w niej wegiel o wyzszej zawarto$ci maceratow
grupy inertynitu. W $§wietle analizowanych badan trudno
réwniez sugerowac si¢ wylacznie porowatoscia przy ocenie
ztoza do procesu zattaczania CO,. Niezaprzeczalny jest fakt,
ze wegiel z kopalni Chwatowice cechuje najwigksza poro-
watos$¢ i1 jednoczesnie najmniejsza pojemnos¢ sorpcyjna.

Analiza wynikow dos$wiadczalnych na prébkach pol-
skich wegli wskazuje jednoznacznie, ze sktad maceratowy
nie moze by¢ traktowany jako jedyny wyznacznik przy oce-
nie przydatnosci ztoza do skladowania CO,. Stwierdzenie
mowiace o tym, ze réozne mikrolitotypy wykazuja rdzne
zdolnosci sorpcji CO, wymaga dalszej merytorycznej anali-
zy. Wydaje si¢ jednak, ze pewne cechy wegla, jako mate-
rialu o bogatej architekturze i niepoznanej do dzi§ organicz-
nej strukturze, sa charakterystyczne wytacznie dla regionow
jego wystepowania. Dlatego pewne zaleznosci nie moga by¢
identycznie sformulowane dla wegla kamiennego pocho-
dzacego z r6éznych kopaln.

Z pordéwnania przebiegu izoterm wyraznie wida¢ jak r6z-
nice w budowie fizykochemicznej wegla, bedace konse-
kwencja roznic w stopniu jego metamorfizmu, wptywaja na
zmiany pojemnosci sorpcyjnej wegla wyznaczone w podob-
nych warunkach. Zatem uwzgledniajac uzyskane wyniki,
mozna przypuszczaé, ze czynniki te moga stwarza¢ dodatko-
we uwarunkowania do zmian stanu naprgzen w poktadzie
wegla, a odksztalcenia te moga staé si¢ z kolei przyczyna
zmian ci$nienia gazu i przepuszczalno$ci pokladu.

Prace sfinansowano z badan wltasnych AGH
nr 10.10.210.52 na Wydziale Energetyki i Paliw.
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