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Rozktad wielkosci poréw oraz zdolnos¢ adsorpcyjna CO,
probek ze ztéz geologicznych

Wstep

Jednym z elementéw ochrony srodowiska jest ograniczenie emisji
szkodliwych gazoéw powstajacych w procesie spalania. Powszechnie
uwaza sig, iz za efekt cieplarniany w 90% odpowiada ditlenek wegla;
pozostale gazy to: metan, tlenki azotu, ozon i freony Obecnie istnieje
kilka metod ograniczania emisji CO, do atmosfery. Ograniczenie emi-
sji ditlenku wegla mozna osiagna¢ poprzez: podnoszenie efektywno-
Sci energetycznej procesow konwersji energii, wytwarzanie energii ze
zroédet odnawialnych oraz wykorzystanie paliw kopalnych z zastoso-
waniem CCS (Carbon Capture Storage) — technologii wychwytywania
i sktadowania CO,.

W Polsce, gdzie 95% energii elektrycznej wytwarzane jest z wegla
poprawa sprawnosci instalacji energetycznych oraz zastosowanie od-
nawialnych zrédet energii jest niewystarczajace. W zwiazku z tym pro-
wadzone sa prace naukowo badawcze nad zatlaczaniem i magazynowa-
niem CO, w glebokich strukturach geologicznych. Jak wazna jest to te-
matyka, $wiadczy otwarcie w Norwegii w maju 2012 roku najwigkszej
na §wiecie stacji sekwestracji w Mongstad.

Aby zastosowaé metode zattaczania CO, w porowate zloza geolo-
giczne, winny by¢ spelnione takie kryteria, jak wplyw na $rodowisko
czy dlugoletni okres sktadowania. Wazna kwestia jest fizyczne za-
chowanie si¢ ztoza podczas etapu nasycania jego struktury porowa-
tej dwutlenkiem wegla. Nalezy uwzgledni¢ tutaj zdolnosci transportu
CO, wzdtuz struktury porowatej oraz zdolno$¢ adsorpcyjna, ktoéra w
znacznym stopniu wpltywa na mozliwo$¢ magazynowa zloza. Jak za-
uwazaja Parczewski i in. [2008] zagadnienia transportu CO,, a w szcze-
golnosci magazynowanie CO, we wglebnych strukturach — majq wy-
bitnie lokalny charakter, gdyz w najwiekszym stopniu zalezq od uwa-
runkowan i specyficznych wiasciwosci fizycznych i geochemicznych
ztoza — magazynu CO,. Oznacza to, ze w aspekcie magazynowania
ditlenku wegla nalezy szczegdlnie rozpoznaé strukturg przestrzeni po-
rowej zloza.

Procesy zachodzace podczas zattaczania CO,

Procesy transportu i adsorpcji zachodzace podczas zatlaczania CO,
w ztoze porowate zdeterminowane sa takimi parametrami jak porowa-
tos$¢ oraz rozktad rozmiaréw porow danej struktury [Bush, 2008].

PREZEFPLYW LAMINARNY

DYFUZJA ADSORPCJA

TRAMSPORT
Rys. 1. Procesy zachodzace podczas zattaczania ditlenku wegla w ztoze porowate

Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej, IUPAC (Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry — przyjeta $cisle okreslo-
ne granice dzielace pory na trzy grupy w zaleznos$ci od ich rozmiaréw
[Clarson, 1999]:

» Mikropory o rozmiarach ponizej 2 nm, poréwnywalne z rozmiarami
adsorbowanych czasteczek. Objgtos¢ wiasciwa mikroporow, czyli

objetos¢ mikroporéw odniesiona do jednostki masy adsorbentu, sta-
nowi podstawowa cechg adsorbentow.

* Mezopory o rozmiarach 2+50 nm, ktérych promienie efektywne sa
wigksze od adsorbowanych czasteczek. Sity adsorpcyjne wystgpuja
tylko w niewielkiej odlegtosci od $cianek poréw. Na ich powierzch-
ni zachodzi zarowno adsorpcja monomolekularna jak i polimoleku-
larna. Mozliwa jest rowniez kondensacja kapilarna. Charakterystyki
mezoporéw dokonuje si¢ najczesciej przez okreslenie powierzchni
wlasciwej, objgtosci poréw oraz funkceji rozktadu objetosci porow wg
ich przecigtnej $rednicy.

* Makropory o rozmiarach powyzej 50 nm maja najmniejsze po-
wierzchnie wiasciwe. Adsorpcja w makroporach zachodzi bardzo
rzadko, stuza one glownie do transportu adsorbowanych substancji
od powierzchni zewngtrznej do poréw o mniejszych rozmiarach.

Badania eksperymentalne

Metodyka badan i materialy badawcze

Badania struktury porowatej probek geologicznych przeprowadzono
W Zaktadzie Chemii i Technologii Paliw Politechniki Wroctawskiej wy-
korzystujac dwie metody badawcze: porozymetrig rtgciowa oraz meto-
dg sorpcji i desorpcji BET

Wykorzystano nastgpujace aparaty:

— porozymetr rteciowy PASCAL 440 produkcji CE Instruments. Osia-
galne cis$nienia, siggajace 400 MPa, pozwalaja na pomiar objgtosci
poréw o promieniach z zakresu od ok. 7500 nm do 1,8 nm, tzn. od
makroporéw do mezopordéw bardzo matych rozmiardw.

— wysokoprozniowa, grawimetryczng aparaturg¢ sorpcyjna z wagami
kwarcowymi typu McBaina-Backra.

W celu scharakteryzowania struktury porowatej badanych adsorben-
tow oraz okreslenia ich wiasciwosci sorpcyjnych, przeprowadzono po-
miar izoterm sorpcji dwutlenku wegla i benzenu w temperaturze 25°C.

Do analizy porozymetrycznej oraz sorpcyjnej uzyte zostaly nastgpu-
jace probki materiatéw porowatych:

— piaskowiec
odwiert: Wrzesnia I1G-1
miejscowos¢: Psary Mate
litostratygrafia: czerwony spagowiec goérny, poziom zbiornikowy
4026,5+4762,5 m — perm
glebokos¢ wydobycia: 4069,2+4092,6 m
archiwum: CAG PIG Warszawa
nr archiwalny: 123272

— tupek
odwiert: Ttuszcz IG-1
miejscowos¢: Zawiszyn
litostratygrafia: pasteckie warstwy $rodkowe i dolne,
poziom zbiornikowy 1929+1963,8 — landower
glebokos¢ wydobycia: 1959,4+1963,8 m
archiwum: CAG PIG Warszawa
nr archiwalny: 69444

— wegiel kamienny
wydobycie na potrzeby Kopalni Janina
miejscowos¢: Libiaz
glebokos¢ wydobycia: ok. 500 m
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Wyniki pomiaréw i dyskusja

Badanie sorpcji benzenu na powierzchni probki piaskowca, wegla
kamiennego i tupka pozwolito na wykreslenie izoterm adsorpcji i de-
sorpcji widocznych na rys. 2. Eksperyment przeprowadzono w tempe-
raturze 25°C. Cis$nienie adsorbatu zwigkszano az do osiagnigcia cis$nie-
nia nasycenia p, = 95,18 mmHg.
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji i desorpcji CsH na powierzchni piaskoweca,
wegla kamiennego oraz tupka

Otrzymana izotermeg zgodnie z wytycznymi teorii BET nalezy przed-
stawi¢ w uktadzie wspotrzednych x — y, gdzie:

x = (p/p/V(1 = p/po) (M

y=rpo @

Linearyzacji podlegaja wartosci izotermy z zakresu cisnien wzgled-

nych 0,05 < p/p, < 0,35. Po przeprowadzeniu niezbgdnych obliczen

otrzymano zlinearyzowane postacie izoterm, z ktéorych mozna wyzna-

czy¢ wartosci a, (punkt przecigcia si¢ z osia rz¢dnych) oraz a, (tangens

kata nachylenia prostej), a nastgpnie obliczy¢ wartosci objetosci mono-
warstwy adsorbatu:

v, = 1(ay+a,) 3)

parametru

c=ay/a,+1 %)
Powierzchnig wlasciwa badanego materialu obliczono przyjmujac:
L . .. . . _ 197 2
wartos$¢ powierzchni siadania czasteczki benzenu w = 4,10-100" m’,
objetos¢ molowa benzenu v,,,, = 0,08941 dm’/mol
Tab. 1. Porownanie warto$ci powierzchni wlasciwej obliczonych metoda sorpcji BET
(Aggy) oraz wynikoéw otrzymanych z porozymetrii rtgciowej (4 ,)

Piaskowiec Wegiel kamienny Lupek
Aper [m’/kg] 2,6 10° 75,4 -10° 8.4-10°
Ay, [m’/kg] 9,1-10° 27,0 -10° 2,7-10°

Porownujac wyniki metody sorpcyjnej z wynikami porozymetrii
rtgciowej nalezy pamigta¢ o réznicach w zakresach obu technik ba-
dawczych. Metoda sorpcyjna pozwala okresla¢ teksturg materiatow

porowatych o rozmiarach poréw od 50 nm do dziesiatych czgs$ci nano-
metra, w zalezno$ci od adsorbowanego gazu. Porozymetria polegajaca
na penetracji struktury porowatej badanego materiatu pozwala mierzy¢
rozmiary pordéw od kilku pm do ok. 6 nm przy ci$nieniu wtlaczania rteci
rzedu 200 MPa. Obie wartosci sa wigc silnie zalezne od zakresu ich
wyznaczenia i dostarczaja réznych informacji.
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Rys. 3. Izoterma adsorpcji CO, na powierzchni: a) piaskowca, b) wegla kamiennego,
¢) tupka
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Objetos¢ poréw badanych probek w metodzie sorpcyjnej wyznaczo-
no na podstawie izoterm sorpcji CO, (Rys. 3).
Przedstawiajac izotermy w uktadzie x — y, gdzie:

x = (RT In(pyp)*

y=Ilnv

)
(6)

odczytano Inv, a nastgpnie obliczono objgto$¢ porow v.

Tab. 2. Poréwnanie warto$ci objgto$ci mikroporow otrzymanych za pomoca
rownania Dubinina-Raduszkiewicza

Piaskowiec Wegiel kamienny Lupek
Objgtose
mikroporow 0,0023 0,062 0,0069
v, dm’/kg

Rozktady objgtosci poréw w zaleznosci od ich promieni dla wynikow
analizy sorpcyjnej wyznaczono w oparciu o teori¢ kondensacji kapilar-
nej gazu adsorbowanego. Zjawisko to zachodzi wewnatrz mezoporéw
i polega na kondensacji adsorbatu zanim osiagnigte zostanie ci$nienie
pary nasyconej p, nad ptaska powierzchnia. Proces kondensacji kapilar-
nej zaczyna si¢ juz w zakresie $rednich warto$ci cisnien.

Obliczenia rozktadu objgtosci porow w zaleznosci od ich $rednicy
przeprowadzono dla desorpcyjnej gatgzi izotermy benzenu. Zaktadajac
szczelinowy ksztalt porow roéwnanie Kelvina na szeroko$¢ kapilary,
w ktorej przy ci$nieniu par adsorbatu nastgpuje jego skroplenie przyj-
muje postac:
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20V, COS P Tab. 4. Zdolnosci adsorpcyjne badanych materialow porowatych
d =- Lp % przy ciénieniu 700 mmHg i temperaturze 25°C
RTIn-—
Po . . Wegiel
Piaskowiec ) Lupek
Rzeczywiste szeroko$ci porow d sa wigksze od szerokosci kelvinow- kamienny
skich o eruboé¢ warstwy adsornevines / Zdolno$¢ adsorpcyjna CO, przy ci$nieniu 103 103 e
£ Y drp ;/J +;l ®) 933 hPa, [kg CO,/kg materiatu] 1.65-10 24,5310 2,76:10
=
Na kazdym etapie desorpcji zachodzi odparowanie cieklego adsor- Whioski

batu z porow, ktorych efektywne szeroko$ci mieszcza si¢ w przedziale
wielkosci odpowiadajacych temu etapowi. Wiedzac, ze okres§lonemu
ci$nieniu wzglednemu p/p, odpowiada $cisle okreslona warto$¢ szero-
kosci kelvinowskich d,, ktore mozna obliczy¢ z rownania Kelvina oraz
znajac grubos$¢ warstwy adsorpcyjnej wyznaczono rozktad objgtosci
poréw wzgledem ich $rednicy (Tab. 3).

Tab. 3. Rozktady objgtosci mikro- i mezoporow [m3/kg] dla probek piaskowca,
wegla kamiennego i tupka wyznaczone za pomoca rownania Kelvina

Zakres szeroko$ci porow [nm]
0+0,4 0,4+2 2+3 35 5+10 1050
Piaskowiec 2,2 0,8 0,5 0,6 1,0 2.4
Wegiel kamienny 0 91,0 21,0 10,0 7,0 5,0
Lupek 0 13,9 1,1 0,4 0,1 1,7

Rozklady objgtosci mikro-, mezo- i makropor6w wyznaczone przy
uzyciu porozymetrii rtgciowej otrzymano w postaci gotowych rapor-
tow. Wyniki pokazano w tab. 4.

Tab. 4. Rozktady objgtosci mezoporow [ms/kg] dla probek piaskowca,
wegla kamiennego i lupka wyznaczone za pomoca porozymetrii rtgciowej

Zakres szerokosci poréw [nm]

00,4 | 042 2+3 3+5 5+10 1050
Piaskowiec 2,2 0,8 0,5 0,6 1,0 2,4
Wegiel kamienny 0 91,0 21,0 10,0 7,0 5,0
Lupek 0 13,9 1,1 0,4 0,1 1,7

1618 | 1820 | 20+30 | 30+40 | 40+50
Piaskowiec 0 0 4,80 1,93 1,44

- - makropory

Wegiel kamienny 1,74 0,69 2,62 0,87 0,37
Lupek 1,54 2,30 2,31 0 0

Pojemno$¢ adsorpcyjna wyrazona w objetosci zaadsorbowanego
dwutlenku wegla przypadajacej na jednostkg masy materiatu porowa-
tego wyznaczono w oparciu o sorpcyjna metodg badawcza. Wyniki do-
$wiadczenia przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Porownanie izoterm adsorpcji CO, na piaskowcu, weglu kamiennym
oraz tupku

Przebieg izotermy adsorpcji na weglu kamiennym odbiega od izo-
term wykreslonych dla piaskowca i tupka. Potwierdza to wysoka zdol-
no$¢ adsorpcyjna tej struktury przewidywana na podstawie rozkladu
objetosci porow.

Przeprowadzone badania struktur porowatych wegla kamiennego,
piaskowca i tupka pozwolity oceni¢ ich zdolnosci adsorpcyjne. Infor-
macje na temat charakterystyki ich tekstur zgromadzone na podstawie
dwoch metod badawczych pozwalaja przewidywaé przebieg procesu
adsorpcji dwutlenku wegla na wigksza skalg. Dane pomiarowe otrzy-
mane z porozymetrii rtgciowej oraz z analizy sorpcyjnej pokrywaja si¢
w zakresach $rednich i duzych mezoporéw. Rozbieznosci wystepujace
w zakresie mikroporéw wynikaja z ograniczen metod badawczych.

Porozymetria rtgciowa dostarczyta dodatkowych informacji na temat
rozktadow makroporow istotnych w kontekscie transportu ptynow przez
strukture porowata. Dzigki przeprowadzeniu dwoch osobnych i nieza-
leznych analiz uzyskano pelng charakterystyke badanych materialow.

Dane eksperymentalne §wiadcza o wysokiej zdolnos$ci adsorpcyjnej
probki wegla kamiennego. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku we-
gla charakteryzuje si¢ gwattownym wzrostem w zakresie ci$nien do 700
mmHg. Maksymalna zdolno$¢ adsorpcyjna osiagnigta w tym zakresie
cignien to 24,5310 kg CO, przypadajaca na 1 kg wegla kamiennego.
Izotermy piaskowca i tupka maja przebiegi zblizone do siebie i osia-
gaja zdolnos$ci adsorpcyjne rowne 1,65-10° oraz 2,76:10° kg CO, na
1 kg probki. Tak znaczne réznice spowodowane sa odmiennymi roz-
ktadami objetosci poréw kazdej struktury. W probee wegla kamiennego
najwigkszy udziat objgtosciowy maja mikropory z zakresu 0,4+2 nm
zajmujac az 91 m3/kg. Rzutuje to bezposrednio na wielko$¢ powierzch-
ni wlasciwej, ktora dla zakresu mikro- i mezoporéw wynosi 75 10° m%/
kg. Probki piaskowca oraz tupka nie posiadaja struktury rownie bogatej
w mikropory, przez co ich powierzchnie wtasciwe oraz zdolnosci ad-
sorpcyjne sa mniejsze.

Informacje zawarte w niniejszej pracy na temat struktur piaskowca,
wegla kamiennego oraz tupka moga by¢ wskazéwka i nie mozna odno-
si¢ ich do oceny przydatnosci sorpcyjnej catego zloza, z ktérego pocho-
dza. Wazny jest rowniez aspekt szczelnosci warstw lezacych powyzej
poziomu zbiornikowego, w ktorej przewiduje si¢ sktadowanie CO,.
W obliczu zwigkszonego zainteresowania metoda sekwestracji ditlenku
wegla stanowia cenng bazg wiedzy na temat charakterystyki struktur
wystepujacych w Polsce.
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