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Tresé: W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych ilustrujace mozliwosci wykorzystania zjawiska emisji akustycznej

(AE) jako narzedzia do zdalnego badania wzajemnych oddzialywan matrycy weglowej z molekutami gazow. Badania te maja

Scisty zwiagzek z dwoma nadal aktualnymi problemami, a mianowicie: z pozyskiwaniem metanu z poktadéw wegla jako alter-

natywnego zrodla energii oraz z koniecznoscia ograniczenia emisji CO, do atmosfery. Jedng z technologii, ktéra uwzglednia

obecne uwarunkowania ekonomiczne i Srodowiskowe jest zattaczanie CO, do pozabilansowych metanonosnych poktadow
wegla z rownoczesnym zintensyfikowaniem odzyskania metanu (CO,-ECBM). Poznanie wzajemnych oddziatywan w uktadzie
wegiel kamienny-gazy kopalniane ma kluczowe znaczenie dla powodzenia tej technologii. Z przeprowadzonych, przez autorow,
réwnoczesnych badan sejsmoakustycznych, sorpcyjnych i dylatometrycznych na kawatkowych probkach wegla kamiennego

o znanej budowie petrograficznej, uzyskano wiele cennych informacji. Eksperymenty prowadzono zaréwno w rezimie pojedyn-

czego cyklu sorpcja-desorpcja, jak réwniez w kilku nastepujacych po sobie cyklach, na probkach swobodnych i skrepowanych.

Do opisu AE indukowanej w weglu procesami sorpcji/desorpcji gazow (CO,, CH, i ich mieszaniny binarne) wykorzystano

tradycyjne parametry — aktywno$¢ akustyczna i intensywnos$¢ wyzwolonej energii.

Najwazniejsze uzyskane rezultaty:

— charakterystyki sejsmoakustyczne i kinetyki odksztalcen wykazuja istotne r6znice w zalezno$ci od typu wegla i rodzaju
uzytego sorbatu,

— zarejestrowana AE i odksztalcenia objetosciowe podczas kolejnych cyklow sorpcja/desorpcja gazéw wskazuja na przebudowe
struktury badanego wegla podczas pierwszego cyklu, czyli na skutek pierwszego kontaktu wegla z sorbatem,

— podczas procesu sorpcji CO, na probkach poddanych statemu jednoosiowemu napreZeniu zaobserwowano indukowanie w probee
naprezenia sorpeyjnego (tzw. self-stressing), oraz redukcje AE i odksztatcen objetosciowych odpowiednio o 80% i 60%,

— badania wspolzaleznosci zjawisk AE i odksztalcen objetosciowych wegla w funkcji ilosci sorbowanego gazu wskazuja na
nieliniowo$¢ tej zaleznosci, a ponadto na jej odmienny charakter, zalezny od typu wegla i rodzaju uzytego sorbatu (CO,, CH,,
CO,/CH,).

Uzyskane nowe informacje o charakterze zmian odksztatcen objetosciowych wegla, a takze zaobserwowane zjawisko induko-

wania naprezenia sorpcyjnego w weglu jako skutek sorpcji CO,, przebiegajacej na weglu poddanym zewngtrznym naprezeniom,

mogg mie¢ istotne znaczenie dla CO, - ECBM, zaréwno na etapie projektowania jak, i predykcji skutkow iniekcji CO,, z punktu
widzenia dtugotrwatego sktadowania tego gazu.

AGH w Krakowie



2 PRZEGLAD GORNICZY

2014

Abstract: This paper presents the results of unique simultaneous measurements of sorption kinetics, volumetric strain and acoustic
emission (AE) on solid coal samples subjected to sorption of carbon dioxide, methane and their mixture. The following

conclusions can be drawn from this study:

1. sorption of CO2 and CH4 affected the two coals differently and there could be a connection between changes in the coal
structure due to sorption of the gases and the character of the induced acoustic emission and strain,

2. a non-linear relationship between the volumetric strain and the amount of sorbed gas was found,

3. the AE and strain characteristics obtained indicated that some of the causes of sorption induced AE and strain are the same,
4. a set of data on strains, stress and AE indicated that the application of axial stress results in the development of internal
stress within the coal and also in the reduction of both swelling and AE by about 60 % and 80 %, respectively.

The AE results obtained confirmed the usefulness of the AE technique for non-invasive characterization of coal-gas systems.
In addition, the AE technique should be promising for control monitoring of gas movements within the coalbed and/or sur-
rounding strata and, ultimately, towards the surface. This is of importance in regard to environmental safety and health aspects

of CO, - ECBM/Sequestration.

Stowa kluczowe:
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1. Wprowadzenie

Przedstawione w artykule badania maja $cisty zwigzek
z dwoma aktualnymi problemami, a mianowicie pozyski-
waniem metanu z poktadow wegla jako alternatywnego
zrédha energii oraz z konieczno$cig ograniczenia emisji CO,
do atmosfery. Jedng z technologii, ktora uwzglednia obecne
uwarunkowania ekonomiczne i srodowiskowe jest zatlaczanie
CO, do pozabilansowych metanono$nych poktadéw wegla
z rownoczesnym zintensyfikowaniem odzyskania metanu
(CO,-ECBM).

Poznanie wzajemnych oddzialywan w uktadzie wegiel
kamienny-gazy kopalniane ma kluczowe znaczenie dla po-
wodzenia tej technologii.

Wegiel kamienny ma zdolno$¢ wchtaniania substancji
matoczasteczkowych, takich np. jak woda i gazy. Zjawisko
to nosi nazwe sorpcji. W weglu jako osrodku o specyficznej
porowatosci z jednej strony, oraz wykazujacym podobienstwo
do polimeréw z drugiej strony, zachodzi cate spektrum zjawisk
sorpcyjnych: od adsorpcji poprzez procesy adsorpcyjno-ab-
sorpcyjne, az do absorpcji; nalezy rowniez uwzglednic role
gazu wolnego w porach transportowych i sieci spgkan [2, 38].
Powszechnie znane jest zjawisko pecznienia/kontrakcji wegla
towarzyszace procesom sorpcyjnym gazow, w szczegolnosci
CO,iCH, [2, 15, 16, 41-43].

Badania przebiegu proceséw sorpcji/desorpcji, zarowno
pojedynczych gazow, jak i ich mieszanin na weglu oraz in-
dukowanych tymi procesami odksztatcen wegla, dostarczaja
niezwykle waznych informacji o fizycznych zjawiskach za-
chodzacych w uktadzie wegiel — sorbaty [2-4, 6, 11, 13, 32].

Rowniez metoda sejsmoakustyczna oparta na zjawisku
emisji akustycznej okazuje si¢ skutecznym narzedziem w
badaniach uktadu wegiel-sorbat.

Zjawisko emisji akustycznej objawia si¢ powstawaniem
i propagacja fal sprezystych wygenerowanych w osrodku
podczas zachodzacych w nim procesow dynamicznych [7, 44].

Fala sprezysta rozchodzi si¢ od zrédta do granic osrodka
i moze zosta¢ zarejestrowana przez czujnik akustyczny jako
sygnat (impuls) akustyczny. Mechanizm tego zjawiska nie
jest do konca wyjasniony. Powszechnie przyjmuje si¢, ze AE

w skatach nalezy wiaza¢ z procesami pekania na poziomach
od submikroskopowego po makroskopowy oraz z poslizgami
wzdtuz granic ziaren i istniejacych pekniec.

AE opisuje si¢ za pomoca ograniczonej liczby parametrow
w dziedzinie czasu i czestotliwosci [44].

Zastanawiajac si¢ nad naturg zrodet AE w uktadach:
wegiel-gazy i wegiel-woda, mozna stwierdzi¢, na podstawie
wynikéw wieloletnich badan eksperymentalnych [17-31], ze
proces pekania, bedacy wynikiem oddzialywania molekut
sorbatu z matrycg weglowa jest jednym z glownych zrodet AE.

2. Material badawczy

Testy sorpcyjne prowadzono na dwoch typach wegla
kamiennego rozniacych si¢ stopniem uweglenia: typ 34.2 (ga-
zowo-koksowy, oznaczony symbolem CK, miejsce pobrania
KWK ,,Budryk”) oraz typ 41 (poétantracytowy - opisany w
tekscie jako CA; proby kawatkowe pobrano w ZG ,,Chrobry”
w Watbrzychu). Wybrane wyniki analiz wegla zestawione sg
w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry technologiczne badanego wegla
Table 1. Proximate analysis of tested coal

Oznaczenie Typ 41 Typ 34.2
Wilgotno$¢ analityczna W 1.71 2.20
Zawarto$¢ popiotu A" 6.51 9.69
Zawarto$¢ czgsei lotnych P4 10.92 32.60
Zawarto$¢ pierwiastka C%f% 92.33 87.45
Zawarto$¢ pierwiastka Hdf (9 3.41 5.59

Wegiel typu CA charakteryzuje si¢: jednakowa budowa
z niewyrdznialnym warstwowaniem; widoczna siecig spekan
o przebiegu zblizonym do osiowego (w odniesieniu do osi
podtuznej probki) i poprzecznego; na przetamie charaktery-
styczng potyskliwoscig i jednorodnoscig. W weglu CA cha-
rakterystyczny jest wysoki udziat maceratow grupy witrynitu,
oraz stabo zaznaczona obecno$¢ maceratow grupy egzynitu
(0.9-5.6 %). Bardzo wyraznie zaznacza si¢ udziat maceralow
grupy inertynitu (9.7-14.6 %).
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Wegiel typu CK ma charakter weggla matowego z cienkimi
i rzadkimi pasemkami wegla btyszczacego, oraz grubymi
1 czgstymi pasmami wegla potblyszczacego. Sporadycznie
wystepuja laminki i soczewki fuzynu. W systemie spekan
przewazaja spekania poprzeczne lub sko$ne do utawicenia.
W przypadku spekan poziomych widoczne sg zblizniaczenia
kalcytem. W weglu typu CK wyraznie zaznacza si¢ obecno$é
maceralow grupy egzynitu i silnie reprezentowana grupa inet-
tynitu maceratow. Zawarto$¢ materiatu mineralnego wynosi
0.8 -3.0 %.

3. Metodyka badan

Badania prowadzono zaréwno w rezimie pojedynczego
cyklu sorpcja-desorpcja, jak roéwniez w kilku nastgpujacych
po sobie cyklach na probkach swobodnych i skrgpowanych.
W zaleznosci od rodzaju prowadzonego eksperymentu uzy-
wano jednego z trzech stanowisk pomiarowych. Dwa z nich
wykorzystywano do badan na prébkach nieskr¢powanych,
a trzecie byto stosowane w testach prowadzonych na probkach
poddanych naprezeniom [37]. Pierwszy uktad pomiarowy
pozwalal na rownoczesny pomiar emisji akustycznej oraz
odksztalcen sorpcyjnych badanego wegla podczas testow
sorpcja/desorpcja gazow. Schemat tego uktadu byt wielokrot-
nie prezentowany [np. 25, 29-31].

Dla wykonania innowacyjnych badan sorpcji-desorpcji
gazow z rownoczesnym pomiarem: kinetyk sorpcji/desorpcji,
charakterystyk emisji akustycznej oraz kinetyk deformacji
sorpcyjnej badanego wegla konieczna byta modyfikacja
stanowiska badawczego [32-33]. Polegata ona na potaczeniu
trzech niezaleznych uktadow pomiarowych, a mianowicie
uktadu umozliwiajgcego przeprowadzenie testow sorpcji/de-
sorpcji gazu na weglu metoda objgtosciows, nastgpnie uktadu
do pomiaru odksztatcen i kolejno uktadu do monitorowania
emisji akustyczne;j.

Schemat blokowy stanowiska badawczego przedstawiono
na rys. 1. Zasadniczymi elementami uktadu pomiarowego
do przeprowadzenia testow sorpcja/desorpcja gazow metoda
objetosciowa byly: (i) 2 komory prézniowo-ci§nieniowe
(pomiarowa SC i referencyjna RC), obie termostatowane, co
pozwalato na prowadzenie pomiardw w stalej temperaturze
(298 K); (ii) system zaworow prozniowo-cisnieniowych (V1 -
V5); (iii) dwa precyzyjne mierniki cisnienia (P) skalibrowane
dla przedzialu cisnien stosowanych w eksperymentach; (iv)
pompa prozniowa oraz butla z gazem.

Objetosci komor SC i SR oraz martwa objetos¢ SC (obje-
to$¢ komory niezajeta przez probke) wyznaczono przy uzyciu
helu w procedurze kalibracyjne;j.

Komor¢ pomiarowa SC stanowila komora ci§nieniowo-
-prézniowa zaopatrzona w stalowy falowdd w ksztalcie walca
oraz szes$¢ przepustow. Falowdd, uszczelniony oringami, czg-
sciowo znajdowat si¢ wewnatrz komory, stanowigc podstawe,
na ktorej mocowano badang probke wegla, natomiast do jego
czgscel znajdujacej sie na zewnatrz komory przymocowany
byt czujnik AE. Falowdd i przepusty umozliwialy potacze-
nie komory z dwoma torami pomiarowymi: rejestracji AE
i odksztatcen sorpcyjnych.

Emisje¢ akustyczng indukowang w weglu procesami sorp-
cji-desorpcji gazu monitorowano za pomocg uktadu pomiaro-
wego, ktory sktadat si¢ z detektora AE (typ SE1000-HI, z wbu-
dowanym przedwzmacniaczem 40-90dB, produkcji DECI)
szerokopasmowego i niskoszumowego przedwzmacniacza
tadunku oraz cyfrowej aparatury sejsmoakustycznej AEA.
Sygnaly sejsmoakustyczne z wyjscia detektora podawane byty
na przedwzmacniacz fadunku. Po wstepnym wzmocnieniu sy-
gnatl przekazywany byt do kolejnych blokéw funkcjonalnych
cyfrowego analizatora AE, ktory poprzez interfejs potaczony
byt z komputerem. Pakiet specjalistycznych programéw kom-
puterowych umozliwiat przeprowadzenie analizy badanej AE,
zardwno w dziedzinie czasu, jak i czestotliwosci.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego [33]
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Fig. 1. Schematic diagram of equipment in use to monitor strains and AE induced in coal samples

by gas sorption (Majewska et al. 2009)
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Analiza ta dotyczyla tzw. tradycyjnych parametrow AE,
takich jak: aktywnos¢ akustyczna, intensywno$¢ wyzwalanej
energii, Srednia energia sygnatéw oraz widmo czestotliwoscio-
we wybranych sygnalow AE. Uktad pozwala na monitorowa-
nie AE w pasmie 100 Hz -100 kHz. Podczas prowadzonych
badan, biorgc pod uwage wszystkie wspotpracujace ze soba
urzadzenia, ustalono pasmo 10 - 100 kHz, catkowite wzmoc-
nienie 90 dB.

Tor pomiarowy odksztatcen oparty byt na mostku tenso-
metrycznym typu SGM-1C81 skonstruowanym w Zaktadzie
Mechaniki Gorotworu PAN. Miernik ten jest czterokana-
towym urzadzeniem do pomiaréow lokalnych odksztalcen
przy uzyciu tensometrow napr¢znych rezystancyjnych. Dane
pomiarowe zapisywane s3 w wewngtrznej pamigci mostka
i po zakonczonym pomiarze przesytane na dysk twardy
podiaczonego komputera PC. Zakres pomiarowy miernika
wynosi w przyblizeniu 4 promille przy rozdzielczosci 0.001
promilla. Do pomiaréw odksztalcen uzywane byly tensometry
papierowe typu RL120 produkcji krajowe;.

Proébki wegla, przed umieszczeniem ich w komorze pomia-
rowej, oklejone zostaty w potowie wysokosci tensometrami,
po 2 na dwoch przeciwleglych $ciankach na kazdej z nich dla
pomiaru odksztatcen rownolegtych i prostopadtych wzgledem
osi probki, a tym samym prostopadtych & i rownoleglych g do
uwarstwienia (probki byly wyciete prostopadle do warstwo-
wania). Pomierzone wartosci €, i € pozwalaty na obliczenie
odksztatcenia objetosciowego probki &, z zaleznosci: g, =
g t2¢.

3.1. Procedura pomiarowa

Dla zachowania identycznych warunkéw poczatkowych
kazdy eksperyment zaczynat si¢ odgazowaniem komor SC
i RC do prézni 10° Pa. W celu zwigkszenia efektywnosci
,,oczyszczenia powierzchni wegla” z uprzednio zasorbowa-
nych gazéw i par, a w szczegdlnosci z przestrzeni mikro-
poréw zastosowano wielokrotne ,,przeptukiwanie” helem
(p,,= 80 mm Hg).

Pojedynczy test przebiegal w nastepujacych etapach:

1. separacja komor SC i RC poprzez zamknigcie zaworu V2,

2. pomiar ci$nienia w komorach,

3. otwarcie zaworu V1 i wpuszczenie gazu z butli do komory
RC, zamknigcie zaworu V1 i pomiar cisnienia w komorze,

4. otwarcie zaworu V2, dozowanie gazu do komory pomia-

rowej S.C., a nastgpnie zamknigcie zaworu,

pomiar ci$nienia w komorze RC,

6. start procesu sorpcji i rOwnoczesnych pomiaréw zmian
ci$nienia w komorze pomiarowej SC (poczatkowo co
1 s, a potem co 10 s), oraz zmian indukowanych od-
ksztatcen i emisji akustycznej (w 1-minutowych inter-
watach); zakonczenie sorpcji, gdy ci$nienie w komorze
pomiarowej nie ulegato zmianom w okresie co najmnie;j
10 godzin,

7. wypuszczenie gazu z SC i redukcja cisnienia do okoto 0.1
MPa; pobranie probki gazu do analizy chromatograficzne;j
w przypadku gdy sorbatem byta mieszanina gazow,

8. rownoczesne monitorowanie zmian cisnienia, odksztatcen
i AE podczas desorpcji, poczatek rejestracji po uptywie
Iminuty od momentu wypuszczenia gazu z komory po-
miarowe;j.

W przypadku nastepujacych po sobie kolejnych testow
sorpcja/desorpcja po punkcie 8, probka wegla byta podda-
wana odgazowaniu i powtarzano procedur¢ pomiarowg wg
punktow 1 - 8.

W

4. Emisja akustyczna i odksztalcenia objetosciowe indu-
kowane w weglu sorpcjg gazu (CO,, CH,, CO,+CH,)

Emisje akustyczng generowana w weglu procesami sorp-
cji/desorpcji gazu opisano za pomocy dwoéch tradycyjnych
parametrow AE, okreslonych dla grupy sygnatéw wygene-
rowanych w pewnym obszarze (lub objetosci) i zarejestro-
wanych w zadanym interwale czasu [44]:

— umowna intensywnos¢ energii - suma energii umownych
sygnalow zarejestrowanych w jednostce czasu,

— intensywno$¢ skumulowana £, - catkowita ilos¢ energii
wyzwolonej z danej objetosci skaly od pewnego czasu ¢
=0 do okreslonego czasu t.

Oba parametry przedstawiono w jednostkach umownych.

Rozwoj odksztalcen indukowanych w weglu procesami
sorpcji/desorpcji gazu przedstawiony zostal w postaci prze-
biegu kinetyk odksztalcen objetosciowych (g,).

Badania z uzyciem mieszanin binarnych prowadzono
dla mieszanin gazow o nast¢pujacym sktadzie procentowym
(0bj.): 25% CO, + 75% CH,; 50% CO, + 50% CH, oraz 75 %
CO, +25% CH, [33]. W artykule przedstawione zostaty wy-
niki tylko dla mieszaniny 50% CO, + 50% CH,.

Zmiany emisji akustycznej i odksztatcen omoéwiono ko-
lejno dla dwoch typow wegla: typ 41 (CA) i typ 34.2 (CA).

Rozktady wybranych parametréw AE i odksztatcen obje-
tosciowych przedstawiono na rysunkach 2 i 3.

Charakterystyki sejsmoakustyczne wykazujg istotne
réznice w zaleznosci od typu badanego wegla oraz uzytego
sorbatu. Dotyczg one przede wszystkim poziomu rejestro-
wanej emisji oraz jej rozwoju podczas procesu sorpcji.
Wyraznie wyzszy poziom AE towarzyszy sorpcji CO, anizeli
sorpcji CH,, zar6wno dla wegla CA, jak i CK (dla czytelno-
sci wykresow nie mozna byto zastosowac jednakowe;j skali,
co utrudnia poréwnanie). Najwicksza AE rejestrowana jest
podczas pierwszych kilku godzin sorpcji CO,, nastgpnie ob-
serwuje si¢ hiperboliczny spadek AE. Natomiast rozktad AE
indukowanej sorpcjg CH, jest wyraznie odmienny (rys. 2¢, d
i rys. 3b, e), emisja akustyczna jest zdecydowanie nizsza,
bardzo charakterystyczne sg okresy zupelnego braku emisji,
szczego6lnie widoczne w przypadku wegla CA. Poziom AE
podczas sorpcji mieszaniny 50% CO, + 50% CH, jest 8 razy
nizszy w poroéwnaniu z AE indukowang sorpcjg CO, i okoto
4 razy wyzszy niz w przypadku sorpcji CH,.

Zmiany odksztatcen i AE rosty zgodnie, co dato podstawy
do podjecia proby poszukania korelacji pomiedzy nimi (rys.
4). Dane eksperymentalne opisano zalezno$cig

g, =exp(aln Y E-b) 4.1)

gdzie ¢ jest odksztalceniem objetosciowym, ZE jest skumu-
lowang intensywno$cig energii, a i b sg stalymi zaleznymi
od wiasnosci wegla. Na obecnym etapie nie jest wyjasnione
ich znaczenie fizyczne. Stala a wynosita okoto 0.5, natomiast
warto$¢ b oscylowata wokot 3.5.

Wzajemne relacje pomigdzy kinetykami odksztatcen obje-
tosciowych i emisji akustycznej przedstawione na rysunku 3,
wskazujg na widoczng zgodnos¢ przebiegu zmian odksztatcen
objetosciowych i AE, co moze sugerowac istnienie wspolnych
zrddet tych zjawisk.

Najistotniejsze réznice w rozwoju odksztatcen objgto-
sciowych, indukowanych odpowiednio sorpcjg CO, i CH,,
ilustruja rysunki 2c, d oraz rysunek 5.

W przypadku CO,, zdecydowana wigkszo$¢ odksztatcen
objetosciowych wegla przypada na pierwsze 10 godzin jego
ckspozycji na dziatanie CO,. Pg¢cznienie, po poczatkowym
szybkim wzroscie, osigga maksimum (ok. 1.4%), a nastep-
nie stopniowo maleje z czasem. Przyczyn opisanego spadku
odksztalcen badanego wegla moze by¢ kilka.
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Po pierwsze, na zmiany odksztatcen objetosciowych wegla
maja wpltyw dwa procesy, a mianowicie pgcznienie wegla
na skutek adsorpcji i absorpcji CO, oraz kontrakcja matrycy
weglowej na skutek ci$nienia gazu wolnego w szczelinach
iporach [39]. Po drugie, jest bardzo prawdopodobne, Ze sktad
maceralny i obecno$¢ intensywnej sieci spekan moga by¢
odpowiedzialne za obserwowane zmiany. Omawiane probki
wegla zawieraja duzo witrynitu i inertynitu Mozna przyjac, ze
w wyniku absorpcji CO, peczniejg maceraly grupy witrynitu,
co prowadzi do kompresp w obszarach o wigkszej porowatosm
(np. inertynit) lub z otwartymi spekaniami. Moze si¢ zdarzy¢,
ze kompresja zdominuje rozszerzalnos¢, co zaznaczy si¢ jako
spadek odksztalcen objetosciowych. To wyjasnienie znajduje
potwierdzenie w badaniach Karacana [12], ktéry wykazat,
ze pgcznienie wegla indukowane sorpcjg CO, jest procesem
heterogenicznym, zaleznym od sktadu maceralnego badane-
g0 wegla, a wielkosci pecznienia i kontrakeji zmieniaty si¢
pomigdzy + 15 %.
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Rys. 4. Zalezno$¢ pomiedzy emisja akustyczng a odksztalcenia-
mi objetosciowymi indukowanymi sorpcja gazu

Fig. 4. Relationship between volumetric strain and cumulative
AE energy induced in coal by gas sorption; the dotted
line represent the experimental data, whereas the solid
black curve are the fits using equation (1)
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Fig. 5. Kinetyki odksztalcen objetosciowych indukowanych
sorpcja gazu (CO,, CH))
Fig. 5. Volumetric strain in relation to time

Natomiast odksztatcenia objetosciowe indukowane w we-
glusorpcja CH, wykazujg zdecydowanie odmienny charakter
rozwoju w trakcie eksperymentu. Odksztalcenia objgtosciowe
rosng we wezesnej fazie procesu, ale stosunkowo szybko
osiggaja stan bliski rownowadze. Cechg charakterystyczng
odksztalcen wegla CA jest obserwowany efekt skurczu ma-
trycy weglowej na samym poczatku procesu sorpcji metanu
(rys. 2¢, d). Mozna przypuszczaé, ze podczas wstgpnej fazy
procesu sorpcji metanu efekt kompresji porow na skutek
dzialania ci$nienia hydrostatycznego gazu wpuszczonego do
komory ci$nieniowej jest wigkszy niz rozszerzalno$¢ spowo-
dowana sorpcjg CH, Kinetyki odksztalcefi objgtosciowych
indukowanych sorpcja mieszaniny binarnej (50/50) w weglu
CA i CK przedstawiono na rys. 6.
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Fig. 6. Kinetyki odksztalcen objetosciowych indukowanych
sorpcja mieszaniny binarnej (CO,+CH))
Fig. 6. Volumetric strain in relation to time

W weglu CA, na samym poczatku procesu sorpcji wy-
stepuje skurcz matrycy weglowej pod wptywem cisnienia
hydrostatycznego, a nastepnie postgpuje stopniowe pgcznienie
wegla. Po osiagnigciu maksymalnej wartosci, odksztatcenie
objetosciowe nie wykazuje tendencji wzrostowe;j 1 utrzymuje
si¢ na tym samym poziomie. Natomiast odksztalcenia obje-
tosciowe wegla CK, po poczatkowym szybkim wzroScie,
osiggaja maksimum, a nastgpnie stopniowo maleja z czasem.

Analiza odksztalcen objetosciowych wegla CA i CK dla
tych samych sorbatéw prowadzi do nastgpujacych wnioskow:
— podeczas sorpcji CO, wegiel CA i CK doznajg podobnego

odksztalcenia objg¢tosciowego,

— podczas sorpcji CH, odksztalcenie objgtosciowe wegla
CA jest okoto 5 razy mniejsze od odksztatcenia, ktorego
doznat wegiel CK,

— podczas sorpcji mieszaniny binarnej odksztatcenie objeto-
sciowe wegla CA jest o okoto 20% wieksze od odksztat-
cenia, ktorego doznat wegiel CK,

— wielkos$¢ odksztatcenia objetosciowego wegla CA podczas
sorpcji CO, jest okoto 20 razy wigksza od odksztatcenia
zarejestrowanego w trakcie sorpcji CH,, a dla wegla CK
jest 4 razy wigksza.

W celu petniejszego objasnienia zaobserwowanych roznic
w oddziatywaniach molekul gazu z matryca weglowa nalezy
wziqé pod uwage réwniez odmiennos¢ molekut ditlenku we-
gla 1 metanu. Czqsteczka CO, ma ksztalt sferocyhndryczny
(dhugos¢ 5.8 A i szerokoéé 3. 7 A), cechuje jg duzy moment
kwadrupolowy, ktory decyduje o podwyzszeniu energii od-
dzialywan czasteczki z matrycg weglowa. Czgsteczki CO,
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z uwagi na niewielkie rozmiary, ksztalt i niska energi¢ ak-
tywacji moga swobodnie penetrowac struktur¢ substancji
weglowej. Dominujgcym mechanizmem sorpcji CO, na weglu
jest wige objetosciowa adsorpcja, aczkolwiek udziat absorpcji
jest znaczacy.

W przypadku sorpcji CH, powierzchniowa adsorpcja i ab-
sorpcja sa glownymi podprocesami zachodzacymi w uktadzie
wegiel-metan. Dzieje si¢ tak, poniewaz sferyczna czasteczka
metanu poczatkowo podlega adsorpcji fizycznej, a dopiero na
skutek dtuzszego kontaktu wegla z metanem w wyniku dyfuzji
czasteczek CH, w faze molekularng i elastyczna fazg chtongca
i relaksacji tancuchéw makromolekularnych, czasteczki me-
tanu wnikaja do wnetrza struktury wegla. Sorpcja metanu na
weglu ma zlozony charakter adsorpcyjno-absorpcyjny [38].

Ponadto, nalezy wzia¢ pod uwage temperaturg, w ktorej
prowadzone byly eksperymenty (298°K). W tej temperaturze
CO, jest ponizej swojej temperatury krytycznej i zachowuje
si¢ jak sorbat w stanie pary, podczas gdy metan jest powyzej
swojej temperatury krytycznej i zachowuje si¢ jak gaz.

Bardzo wazne informacje uzyskano badajac zaleznos¢
pomiedzy odksztatceniami objgtosciowymi wegla a iloscia
pochtonietego gazu podczas procesu sorpcji (rys. 71 8).

Charakter tej zaleznos$ci byt dla nas niespodziewany,
bowiem generalnie, z bardzo nielicznymi wyjatkami [9, 40],
przyjmuje si¢, ze pecznienie wegla jest praktycznie propor-
cjonalne do ilo$ci pochtonigtego sorbatu [np. 1, 5, 8, 13, 16].

Krzywe na rysunku 7 wskazuja, ze wielkos¢ odksztatcen
objctosciowych dla identycznych ilosci sorbowanego gazu jest
wyraznie wigksza dla CO,. Rozwoj odksztatcen objetoscio-
wych dla CO, jest inny niz w przypadku CH,. Odksztalcenia
rosng gwaltownie na poczatku sorpcji CO,, osiagajg swoja
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Rys. 7. Zalezno$¢ pomiedzy odksztalceniami objetosciowymi
a iloScia zasorbowanego gazu dla probek wegla CK [33]

Fig. 7. Relationship between the volumetric strain and the amo-
unt of sorbed gas for coal CK

maksymalng warto$¢, a nastgpnie zaczynaja powoli malec¢
mimo wzrastajacej ilosci sorbowanego gazu. Ilos¢ zasorbo-
wanego CO,, po przekroczeniu ktorej obserwuje si¢ spadek
odksztatcen odpowiada w przyblizeniu potowie pojemnosci
sorpcyjnej danej probki wegla. W przypadku wegla CA (rys. 8)
poczatkowemu wzrostowi ilosci sorbowanego CO, nie towa-
rzyszy wzrost pecznienia, dopiero po przekroczeniu pewnej
wartosci zasorbowanego gazu pgcznienie zaczyna rosnac i po
osiggnieciu maksymalnej wartos$ci obserwuje si¢ jego spadek
(od okoto 75% pojemnosci sorpcyjnej).

Podczas wstepnego etapu sorpcji CH, odksztatcenia ob-
jetosciowe rowniez rosnag (rys. 9), ale mniej dynamicznie niz
w przypadku sorpcji CO, dgza do wartosci maksymalnej
1 szybko osiagaja stan bliski rownowagi. W przypadku obu
sorbatow nie ma liniowej zalezno$ci pomiedzy odksztatce-
niami objetosciowymi a iloscig sorbowanego gazu, jesli roz-
patrywacé catos¢ procesu sorpcji. Natomiast w poczatkowym
stadium sorpcji CO,, kiedy odksztalcenia gwattownie rosng,
mozna przyjac, ze zalezno$¢ ta ma liniowy charakter.

Zaleznos$¢ pomigdzy odksztalceniami objgtosciowymi
wegla a iloScig pochlonigtego gazu podczas procesu sorpcji
mieszaniny binarnej przedstawia rys. 10. Zaleznosci te dla obu
typoéw badanego wegla sg zdecydowanie odmienne. Dla wegla
CK zaleznos¢ ta ma charakter bardzo podobny do opisanej po-
wyzej zaleznosci dla CO, (rys. 7). Odksztatcenia objgtosciowe
rosng dos¢ gwattownie, na poczatku sorpcji osiagaja stosun-
kowo ptaskie maksimum dla pewnej ilosci zabsorbowanego
gazu, a nastgpnie zaczynajg powoli male¢ mimo wzrastajace;j
ilosci sorbowanego gazu. Wegiel CA zachowuje si¢ zupetnie
inaczej, na obecnym etapie badan trudno pokusi¢ si¢ o pelna
analize obserwowanych zachowan badanego wegla.
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Rys. 8. Zalezno$¢ pomiedzy odksztalceniami objeto$ciowymi
a ilo$cig zasorbowanego CO,dla wegla CA [34]

Fig. 8. Relationship between the volumetric strain and the amo-
unt of sorbed CO, for coal CA
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Fig. 9. Relationship between the volumetric strain and the amo-
unt of sorbed methane for coal CA
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Fig. 10. Relationship between the volumetric strain and the amount of sorbed bina-
ry gas mixture for coal CK (a) and for coal CA (b)
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Rys. 11. Zmiany AE i odksztalcen objetosciowych wegla CK podczas dwoch kolej-
nych cykli sorpcji gazu: CO, (a, b) oraz CH, (¢, d)

Fig. 11. Changes of AE and volumetric strain induced in coal CK during two succes-
sive cycles of gas sorption: CO, (a, b) and CH, (¢, d)
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Przedstawiony rozwoj odksztatcen objetosciowych moze
miec istotne znaczenie dla symulacji zmian przepuszczalnosci
poktadu podczas zattaczania CO, i w trakcie jego magazyno-
wania. O ile nam wiadomo, zaobserwowany przez nas charak-
ter pecznienia wegla nie byt do tej pory opisany w literaturze.

Z uwagi na ograniczong objetos¢ artykulu kolejne dwa
eksperymenty nie zostaly szczegdétowo opisane, a jedynie
przedstawiono najwazniejsze otrzymane rezultaty.

Rozktady parametréw AE oaz kinetyki odksztalcen
uzyskane podczas cyklicznych testow sorpcji/desorpcji (rys.
11) wskazuja, ze kazdy z cykli sorpcji gazu odbywat si¢ na
weglu o nieco innej strukturze. Mozna zatozy¢, ze wzajemne
oddzialywania molekut gazu z matryca weglowa w pierwszym
cyklu, a nastgpnie proces odgazowywania probki wegla przed
nastepnym cyklem sorpcji, spowodowaty istotne zmiany
w strukturze wegla, manifestujace si¢ podczas badan zmiana-
mi charakteru i wielko$ci indukowanej sorpcja gazu AE oraz
odksztafcen. [29, 35-36]. Z punktu widzenia sekwestracji CO,
istotny jest fakt, ze odksztatceniom objetosciowymwegla pod
wplywem sorpcji CO, towarzyszy przegrupowanie elementow
strukturalnych, ktoére w zaleznosci od stopnia metamorfizmu
wegla, ma rozny kierunek [10-11, 15].

Testy sorpcji prowadzone na blizniaczych probkach
swobodnych i skrepowanych [37] wykazaly, ze zastosowa-
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Rys. 12. Rozwéj naprezenia podczas sorpcji CO, na skrepowa-
nej probcee wegla CK [37]

Fig. 12. Development of stress induced in confined coal sample
during CO, sorption
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nie osiowego naprezenia spowodowalo rozwo6j napr¢zenia
wewnatrz probki (self-stressing) oraz redukcj¢ zarowno AE
jak i odksztatcen objetosciowych odpowiednio o 60% i 80%
(rys. 12 i rys. 13).

Rozw0j naprezenia wewnetrznego moze prowadzic,
z jednej strony, do pgkania poktadu wegla i zwickszenia prze-
puszczalnosci, ale takze nalezy wzia¢ pod uwage mozliwo$¢é
penetracji CO, do skat towarzyszacych. Opisane badania moga
stanowi¢ przyczynek do pelniejszego poznania wptywu stanu
naprezen na reakcje poktadu wegla na sorpcje ditlenku wegla.

Przeprowadzone badania emisji akustycznej wegla wska-
zuja na mozliwo$¢ wykorzystania metody sejsmoakustycznej
jako nieinwazyjnego narzedzia do charakterystyki uktadu:
wegiel kamienny-gazy kopalniane. Metoda ta moze by¢ row-
niez perspektywiczna w aspekcie kontrolnego monitoringu
przeptywu gazu w obrebie poktadu i skat towarzyszacych.

5. Podsumowanie

Najwazniejsze wyniki uzyskane w prowadzonych bada-
niach:

— Charakterystyki sejsmoakustyczne i kinetyki odksztatcen
wykazujg istotne roznice w zalezno$ci od typu badanego
wegla 1 rodzaju uzytego sorbatu.

— Wzajemne relacje pomigdzy kinetykami odksztatcen ob-
jetosciowych i emisji akustycznej wskazuja na istnienie
wspolnych zrodet tych zjawisk.

— Stwierdzono nieliniowa zalezno$¢ pomiedzy odksztal-
ceniami objetosciowymi a iloScig sorbowanego gazu,
a ponadto jej odmienny charakter, zalezny od typu wegla
i rodzaju uzytego sorbatu (CO,, CH,, CO,+CH,). Nowe
informacje o charakterze zmian odksztatcen objetoscio-
wych wegla mogg mie¢ istotne znaczenie dla CO, - ECBM,
zar6wno na etapie projektowania, jak i predykcji skutkow
iniekcji CO,, z punktu widzenia dtugotrwatego sktadowa-
nia tego gazu.

— Zaobserwowano zjawisko indukowania naprezenia sorp-
cyjnego w weglu jako skutek sorpcji CO, zachodzacej
na weglu poddanym zewngtrznym naprezeniom. Rozwoj
napre¢zenia wewnetrznego moze prowadzi¢ do spgkan
poktadu wegla i zwigkszenia jego przepuszczalnosci, ale
takze nalezy wzig¢ pod uwage mozliwos¢ penetracji CO,
do skatl towarzyszacych.
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Rys. 13. Zmiany AE i odksztalcen objetosciowych w probce nieskrepowanej (1) i skre-

powanej (2)

Fig. 13. Changes of AE (a) and volumetric strain (b) in unconfined (1) and confined (2)

samples
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Emisja akustyczna i odksztalcenia obj¢tosciowe zareje-
strowane podczas kolejnych cyklow sorpcja-desorpcja
gazow wskazuja na przebudowe struktury wegla na sku-
tek pierwszego kontaktu wegla z sorbatem. Zmiany w
strukturze wegla, manifestujace sie podczas cyklicznych
testow sorpcji zmianami charakteru i wielko$ci induko-
wanej sorpcja gazu emisji akustycznej oraz odksztatcen,
sg istotne z punktu widzenia sekwestracji CO, poniewaz
odksztalceniom objetosciowym wegla pod wpltywem
sorpcji CO, towarzyszy przegrupowanie elementow struk-
turalnych, ktére w zaleznosci od stopnia metamorfizmu
wegla, ma rozny kierunek.

Przeprowadzone badania emisji akustycznej wegla wska-

zuja na mozliwo$¢ wykorzystania metody sejsmoakustycznej
jako nieinwazyjnego narzedzia do charakterystyki uktadu:
wegiel kamienny-gazy kopalniane. Metoda ta moze by¢ row-
niez perspektywiczna w aspekcie kontrolnego monitoringu
przeptywu gazu w obrebie poktadu i skat towarzyszacych.
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