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Rozkład wielkości porów oraz zdolność adsorpcyjna CO2 
próbek ze złóż geologicznych

Wstęp
Jednym z elementów ochrony środowiska jest ograniczenie emisji 

szkodliwych gazów powstających w procesie spalania. Powszechnie 
uważa się, iż za efekt cieplarniany w 90% odpowiada ditlenek węgla; 
pozostałe gazy to: metan, tlenki azotu, ozon i freony Obecnie istnieje 
kilka metod ograniczania emisji CO2 do atmosfery. Ograniczenie emi-
sji ditlenku węgla można osiągnąć poprzez: podnoszenie efektywno-
ści energetycznej procesów konwersji energii, wytwarzanie energii ze 
źródeł odnawialnych oraz wykorzystanie paliw kopalnych z zastoso-
waniem CCS (Carbon Capture Storage) – technologii wychwytywania 
i składowania CO2.

W Polsce, gdzie 95% energii elektrycznej wytwarzane jest z węgla 
poprawa sprawności instalacji energetycznych oraz zastosowanie od-
nawialnych źródeł energii jest niewystarczające. W związku z tym pro-
wadzone są prace naukowo badawcze nad zatłaczaniem i magazynowa-
niem CO2 w głębokich strukturach geologicznych. Jak ważna jest to te-
matyka, świadczy otwarcie w Norwegii w maju 2012 roku  największej 
na świecie stacji sekwestracji w Mongstad.

 Aby zastosować metodę zatłaczania CO2 w porowate złoża geolo-
giczne, winny być spełnione takie kryteria, jak wpływ na środowisko 
czy długoletni okres składowania. Ważną kwestią jest fi zyczne za-
chowanie się złoża podczas etapu nasycania jego struktury porowa-
tej dwutlenkiem węgla. Należy uwzględnić tutaj zdolności transportu 
CO2 wzdłuż struktury porowatej oraz zdolność adsorpcyjną, która w 
znacznym stopniu wpływa na możliwość magazynową złoża. Jak za-
uważają Parczewski i in. [2008] zagadnienia transportu CO2, a w szcze-
gólności magazynowanie CO2 we wgłębnych strukturach – mają wy-
bitnie lokalny charakter, gdyż w największym stopniu zależą od uwa-
runkowań i specyfi cznych właściwości fi zycznych i geochemicznych 
złoża – magazynu CO2. Oznacza to, że w aspekcie magazynowania 
ditlenku węgla należy szczególnie rozpoznać strukturę przestrzeni po-
rowej złoża. 

Procesy zachodzące podczas zatłaczania CO2  
Procesy transportu i  adsorpcji zachodzące podczas zatłaczania CO2 

w złoże porowate zdeterminowane są takimi parametrami jak porowa-
tość oraz rozkład rozmiarów porów danej struktury [Bush, 2008]. 

objętość mikroporów odniesiona do jednostki masy adsorbentu, sta-
nowi podstawową cechę adsorbentów. 
Mezopory o rozmiarach 2÷50 nm, których promienie efektywne są • 
większe od adsorbowanych cząsteczek. Siły adsorpcyjne występują 
tylko w niewielkiej odległości od ścianek porów. Na ich powierzch-
ni zachodzi zarówno adsorpcja monomolekularna jak i polimoleku-
larna. Możliwa jest również kondensacja kapilarna. Charakterystyki 
mezoporów dokonuje się najczęściej przez określenie powierzchni 
właściwej, objętości porów oraz funkcji rozkładu objętości porów wg 
ich przeciętnej średnicy. 
Makropory o rozmiarach powyżej 50 nm mają najmniejsze po-• 
wierzchnie właściwe. Adsorpcja w makroporach zachodzi bardzo 
rzadko, służą one głownie do transportu adsorbowanych substancji 
od powierzchni zewnętrznej do porów o mniejszych rozmiarach. 

Badania eksperymentalne

Metodyka badań i materiały badawcze
Badania struktury porowatej próbek geologicznych przeprowadzono 

w Zakładzie Chemii i Technologii Paliw Politechniki Wrocławskiej wy-
korzystując dwie metody badawcze: porozymetrię rtęciową oraz meto-
dę sorpcji i desorpcji BET

Wykorzystano następujące aparaty:
porozymetr rtęciowy  – PASCAL 440 produkcji CE Instruments. Osią-
galne ciśnienia, sięgające 400 MPa, pozwalają na pomiar objętości 
porów o promieniach z zakresu od ok. 7500 nm do 1,8 nm, tzn. od 
makroporów do mezoporów bardzo małych rozmiarów. 
wysokopróżniową, grawimetryczną aparaturę sorpcyjną z wagami  –
kwarcowymi typu McBaina-Backra. 
W celu scharakteryzowania struktury porowatej badanych adsorben-

tów oraz określenia ich właściwości sorpcyjnych, przeprowadzono po-
miar izoterm sorpcji dwutlenku węgla i benzenu w temperaturze 25oC.

Do analizy porozymetrycznej oraz sorpcyjnej użyte zostały następu-
jące próbki materiałów porowatych:

piaskowiec –  
odwiert: Września IG-1
miejscowość: Psary Małe
litostratygrafi a: czerwony spągowiec górny, poziom zbiornikowy 
4026,5÷4762,5 m – perm
głębokość wydobycia: 4069,2÷4092,6 m 
archiwum: CAG PIG Warszawa
nr archiwalny: 123272
łupek –
odwiert: Tłuszcz IG-1
miejscowość: Zawiszyn
litostratygrafi a: pasłęckie warstwy środkowe i dolne, 
poziom zbiornikowy 1929÷1963,8 – landower
głębokość wydobycia: 1959,4÷1963,8 m 
archiwum: CAG PIG Warszawa
nr archiwalny: 69444
węgiel kamienny –
wydobycie na potrzeby Kopalni Janina
miejscowość: Libiąż
głębokość wydobycia: ok. 500 m

Rys. 1. Procesy zachodzące podczas zatłaczania ditlenku węgla w złoże porowate

Międzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej, IUPAC (Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry – przyjęła ściśle określo-
ne granice dzielące pory na trzy grupy w zależności od ich rozmiarów 
[Clarson, 1999]:

Mikropory o rozmiarach poniżej 2 nm, porównywalne z rozmiarami • 
adsorbowanych cząsteczek. Objętość właściwa mikroporów, czyli 
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Wyniki pomiarów i dyskusja
Badanie sorpcji benzenu na powierzchni próbki piaskowca, węgla 

kamiennego i łupka pozwoliło na wykreślenie izoterm adsorpcji i de-
sorpcji widocznych na rys. 2. Eksperyment przeprowadzono w tempe-
raturze 25℃. Ciśnienie adsorbatu zwiększano aż do osiągnięcia ciśnie-
nia nasycenia p0 = 95,18 mmHg.

porowatych o rozmiarach porów od 50 nm do dziesiątych części nano-
metra, w zależności od adsorbowanego gazu. Porozymetria polegająca 
na penetracji struktury porowatej badanego materiału pozwala mierzyć 
rozmiary porów od kilku μm do ok. 6 nm przy ciśnieniu wtłaczania rtęci 
rzędu 200 MPa. Obie wartości są więc silnie zależne od zakresu ich 
wyznaczenia i dostarczają różnych informacji.

Rys. 2. Izotermy adsorpcji i desorpcji C6H6 na powierzchni piaskowca, 
węgla kamiennego oraz łupka

Otrzymaną izotermę zgodnie z wytycznymi teorii BET należy przed-
stawić w układzie współrzędnych x – y, gdzie:
 x = (p/p0)/v(1 – p/p0) (1)

 y = p/p0 (2)
Linearyzacji podlegają wartości izotermy z zakresu ciśnień względ-

nych 0,05 < p/p0 < 0,35. Po przeprowadzeniu niezbędnych obliczeń 
otrzymano zlinearyzowane postacie izoterm, z których można wyzna-
czyć wartości a0 (punkt przecięcia się z osią rzędnych) oraz a1 (tangens 
kąta nachylenia prostej), a następnie obliczyć wartości objętości mono-
warstwy adsorbatu: 
 vm = 1/(a0+a1) (3)
parametru
 c = a1/a0 +1 (4)

Powierzchnię właściwą badanego materiału obliczono przyjmując: 
wartość powierzchni siadania cząsteczki benzenu ω = 4,10·10-19 m2, 
objętość molową benzenu vmol = 0,08941 dm3/mol 

Tab. 1. Porównanie wartości powierzchni właściwej obliczonych metodą sorpcji BET 
(ABET) oraz wyników otrzymanych z porozymetrii rtęciowej (AHg)

Piaskowiec Węgiel kamienny Łupek
ABET  [m

2/kg] 2,6 · 103 75,4 · 103 8,4 · 103 
AHg  [m

2/kg] 9,1 · 103 27,0 · 103 2,7 · 103

Porównując wyniki metody sorpcyjnej z wynikami porozymetrii 
rtęciowej należy pamiętać o różnicach w zakresach obu technik ba-
dawczych. Metoda sorpcyjna pozwala określać teksturę materiałów 

Rys. 3. Izoterma adsorpcji CO2 na powierzchni: a) piaskowca, b) węgla kamiennego, 
c) łupka

Objętość porów badanych próbek w metodzie sorpcyjnej wyznaczo-
no na podstawie izoterm sorpcji CO2 (Rys. 3).

Przedstawiając izotermy w układzie x – y, gdzie:
 x = (RT ln(p0/p)2 (5)

 y = lnv (6)
odczytano lnv, a następnie obliczono objętość porów v.

Tab. 2. Porównanie wartości objętości mikroporów otrzymanych za pomocą 
równania Dubinina-Raduszkiewicza

Piaskowiec Węgiel kamienny Łupek

Objętość 
mikroporów 

v, dm3/kg
0,0023 0,062 0,0069

Rozkłady objętości porów w zależności od ich promieni dla wyników 
analizy sorpcyjnej wyznaczono w oparciu o teorię kondensacji kapilar-
nej gazu adsorbowanego. Zjawisko to zachodzi wewnątrz mezoporów 
i polega na kondensacji adsorbatu zanim osiągnięte zostanie ciśnienie 
pary nasyconej p0 nad płaską powierzchnią. Proces kondensacji kapilar-
nej zaczyna się już w zakresie średnich wartości ciśnień.

Obliczenia rozkładu objętości porów w zależności od ich średnicy 
przeprowadzono dla desorpcyjnej gałęzi izotermy benzenu. Zakładając 
szczelinowy kształt porów równanie Kelvina na szerokość kapilary, 
w której przy ciśnieniu par adsorbatu następuje jego skroplenie przyj-
muje postać:



Prosimy cytować jako: Inż. Ap. Chem. 2013, 52, 3, 259-261

str. 261Nr 3/2013 INŻYNIERIA  I  APARATURA  CHEMICZNA

 

ln

cos
d

RT p
p

v2
k

mol

0

v {
=-  (7)

Rzeczywiste szerokości porów d są większe od szerokości kelvinow-
skich o grubość warstwy adsorpcyjnej l
 d = dk +2l (8)

Na każdym etapie desorpcji zachodzi odparowanie ciekłego adsor-
batu z porów, których efektywne szerokości mieszczą się w przedziale 
wielkości odpowiadających temu etapowi. Wiedząc, że określonemu 
ciśnieniu względnemu p/p0 odpowiada ściśle określona wartość szero-
kości kelvinowskich dk , które można obliczyć z równania Kelvina oraz 
znając grubość warstwy adsorpcyjnej wyznaczono rozkład objętości 
porów względem ich średnicy (Tab. 3).

Tab. 3. Rozkłady objętości mikro- i mezoporów [m3/kg] dla próbek piaskowca, 
węgla kamiennego i łupka wyznaczone za pomocą równania Kelvina

Zakres szerokości porów [nm]
0÷0,4 0,4÷2 2÷3 3÷5 5÷10 10÷50

Piaskowiec 2,2 0,8 0,5 0,6 1,0 2,4
Węgiel kamienny 0 91,0 21,0 10,0 7,0 5,0
Łupek 0 13,9 1,1 0,4 0,1 1,7

Rozkłady objętości mikro-, mezo- i makroporów wyznaczone przy 
użyciu porozymetrii rtęciowej otrzymano w postaci gotowych rapor-
tów. Wyniki pokazano w tab. 4.

Tab. 4. Rozkłady objętości mezoporów [m3/kg] dla próbek piaskowca, 
węgla kamiennego i łupka wyznaczone za pomocą porozymetrii rtęciowej

Zakres szerokości porów [nm]
0÷0,4 0,4÷2 2÷3 3÷5 5÷10 10÷50

Piaskowiec 2,2 0,8 0,5 0,6 1,0 2,4
Węgiel kamienny 0 91,0 21,0 10,0 7,0 5,0
Łupek 0 13,9 1,1 0,4 0,1 1,7

16÷18 18÷20 20÷30 30÷40 40÷50

makropory
Piaskowiec 0 0 4,80 1,93 1,44
Węgiel kamienny 1,74 0,69 2,62 0,87 0,37
Łupek 1,54 2,30 2,31 0 0

Pojemność adsorpcyjną wyrażoną w objętości zaadsorbowanego 
dwutlenku węgla przypadającej na jednostkę masy materiału porowa-
tego wyznaczono w oparciu o sorpcyjną metodę badawczą. Wyniki do-
świadczenia przedstawiono na rys. 4.

Tab. 4. Zdolności adsorpcyjne badanych materiałów porowatych 
przy ciśnieniu 700 mmHg i temperaturze 25oC

Piaskowiec Węgiel 
kamienny Łupek

Zdolność adsorpcyjna CO2 przy ciśnieniu 
933 hPa, [kg CO2/kg materiału] 1,65·10–3 24,53·10-3 2,76·10-3

Wnioski
Przeprowadzone badania struktur porowatych węgla kamiennego, 

piaskowca i łupka pozwoliły ocenić ich zdolności adsorpcyjne. Infor-
macje na temat charakterystyki ich tekstur zgromadzone na podstawie 
dwóch metod badawczych pozwalają przewidywać przebieg procesu 
adsorpcji dwutlenku węgla na większą skalę. Dane pomiarowe otrzy-
mane z porozymetrii rtęciowej oraz z analizy sorpcyjnej pokrywają się 
w zakresach średnich i dużych mezoporów. Rozbieżności występujące 
w zakresie mikroporów wynikają z ograniczeń metod badawczych. 

Porozymetria rtęciowa dostarczyła dodatkowych informacji na temat 
rozkładów makroporów istotnych w kontekście transportu płynów przez 
strukturę porowatą. Dzięki przeprowadzeniu dwóch osobnych i nieza-
leżnych analiz uzyskano pełną charakterystykę badanych materiałów.

Dane eksperymentalne świadczą o wysokiej zdolności adsorpcyjnej 
próbki węgla kamiennego. Przebieg izotermy adsorpcji dwutlenku wę-
gla charakteryzuje się gwałtownym wzrostem w zakresie ciśnień do 700 
mmHg. Maksymalna zdolność adsorpcyjna osiągnięta w tym zakresie 
ciśnień to 24,53·10-3 kg CO2 przypadająca na 1 kg węgla kamiennego. 
Izotermy piaskowca i łupka mają przebiegi zbliżone do siebie i osią-
gają zdolności adsorpcyjne równe 1,65·10-3 oraz 2,76·10-3 kg CO2 na 
1 kg próbki. Tak znaczne różnice spowodowane są odmiennymi roz-
kładami objętości porów każdej struktury. W próbce węgla kamiennego 
największy udział objętościowy mają mikropory z zakresu 0,4÷2 nm 
zajmując aż 91 m3/kg. Rzutuje to bezpośrednio na wielkość powierzch-
ni właściwej, która dla zakresu mikro- i mezoporów wynosi 75·103 m2/
kg. Próbki piaskowca oraz łupka nie posiadają struktury równie bogatej 
w mikropory, przez co ich powierzchnie właściwe oraz zdolności ad-
sorpcyjne są mniejsze.

Informacje zawarte w niniejszej pracy na temat struktur piaskowca, 
węgla kamiennego oraz łupka mogą być wskazówką i nie można odno-
sić ich do oceny przydatności sorpcyjnej całego złoża, z którego pocho-
dzą. Ważny jest również aspekt szczelności warstw leżących powyżej 
poziomu zbiornikowego, w której przewiduje się składowanie CO2. 
W obliczu zwiększonego zainteresowania metodą sekwestracji ditlenku 
węgla stanowią cenną bazę wiedzy na temat charakterystyki struktur 
występujących w Polsce. 
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Rys. 4. Porównanie izoterm adsorpcji CO2 na piaskowcu, węglu kamiennym 
oraz łupku

Przebieg izotermy adsorpcji na węglu kamiennym odbiega od izo-
term wykreślonych dla piaskowca i łupka. Potwierdza to wysoką zdol-
ność adsorpcyjną tej struktury przewidywaną na podstawie rozkładu 
objętości porów. 
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