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Magazynowanie CO, w pokladach wegla
i jego konkurencyjna sorpcja z CH, - analiza
teoretyczna

Storage of CO, in the coal beds and its competitive sorption
with CH, — theoretic analysis

Dr inz. Grzegorz S. Jodlowski®

Tres¢: Przedmiotem badan byta symulacja izoterm sorpcji mieszanin gazowych CO,+CH,, ktérej wyniki ewaluowane byly na ekspery-
mentalnych izotermach sorpcji tych gazéw w zakresie cisnien do 3,4 MPa. Wyniki obliczen zostaty wykorzystane do zgrubnego
szacowania pojemnosci magazynowej z16z wegla w Polsce ze wzgledu na dwutlenek wegla na poziomie 30 do 200 milionow Mg
oraz potencjalnych mozliwosci odzyskania metanu. Rzeczywista pojemnos$¢ moze by¢ wyzsza, ze wzgledu na wyzsze cisnienia
panujace na wigkszych glebokosciach zalegania ztoza. Do obliczen wykorzystano Model Sorpcji Wielorakiej (MSW) wraz z jego
rozszerzeniem do sorpcji mieszanin gazowych. Przeanalizowano zestaw siedmiu probek wegli kamiennych o réznym stopniu
uweglenia z klas od 31 do 42. Potwierdzono wystgpowanie mechanizmu konkurencyjnej sorpcji, tak ze wzgledow energetycznych,
jak i geometrycznych, dla metanu i dwutlenku wegla. Symulacje izoterm indywidualnych gazow pozwalaja stwierdzi¢ efekty
réznych wariantow permeacji gazéw w ztozu i ich wplyw na pojemno$¢ magazynowa ztoza. Natomiast symulowane izotermy
sorpcji z mieszaniny CO,+CH, daja obraz potencjalnych mozliwosci odzyskiwania metanu. Wstgpne wyniki pozwalaja stwier-
dzi¢, ze ztoza wegli w Polsce pozwalajq zmagazynowaé 10 — 30-letnig produkcje dwutlenku wegla (przy cisnieniu zattaczania
okoto 3 MPa) przecigtnej elektrocieptowni o mocy rzedu 300 MW z mozliwoscia odzyskania naturalnie zmagazynowanego
w zlozu metanu.

Abstract: The present study was designed to simulate sorption isotherms gas mixture of CH, + CO,, the results were evaluated with
experimental sorption isotherms of the gases in the pressure up to 3.4 MPa. The calculation results are used for rough esti-
mation of the storage capacity of coal deposits in Poland In the relation to carbon dioxide on the level of 30 to 200 million
Mg and the potential to recover methane. Actual capacity may be higher due to the higher pressure prevailing at deeper layers
of deposit. The Multiple Sorption Model (MSW) and its extension to the sorption of gas mixtures are used for calculations.
Set of seven samples of coals of different ranks from 31 to 42 (accordingly to Polish Coal Classification) was analyzed. The
presence of competitive adsorption mechanism for both energy and geometric reasons for methane and carbon dioxide is
confirmed. Simulations isotherms of individual gases allow to estimate the effects of different variants of permeation of gases
in the coal bed and their effect on the gas storage capacity of the deposit. Moreover, the simulated sorption isotherms of the
mixture CO, + CH, exemplify of the potential methane recovery. Preliminary results allow to conclude that the deposits of
coal in Poland gives the possibility to store 10 - 30 years of production of carbon dioxide (with injection pressure of about
3 MPa) for average power plant with a power capacity of 300 MW with the possibility to recover naturally stored in the bed
methane.
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1. Wprowadzenie

Metan oraz dwutlenek wegla naturalnie wystepuja
w poktadach wegla, stanowiac zagrozenie podczas eksplo-
atacji ztoz. Obecnos¢ tych gazéw w masie weglowej moze
powodowac ryzyko wybuchu metanu lub wyrzutu gazow
i skat w wyniku lawinowej desorpcji i pojawiania si¢ naprezen
w substancji weglowej. Stwarza to koniecznos¢ odpowiednie;j
kontroli i wentylacji wyrobiska kopalni, w szczegdlnosci
w najbardziej nasyconych metanem partiach ztoza. Rozwaza
si¢ mozliwos¢ wykorzystania mieszaniny gazéw wentyla-
cyjnych zawierajacych metan w charakterze no$nika paliwa
gazowego (Sztekler, Wojcik 2014, 2015). Z drugiej strony,
dwutlenek wegla wytwarzany podczas procesow wydo-
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bywczych, przetwérczych oraz produkcji energii stanowi
zanieczyszczenie atmosfery, przyczyniajac si¢ do antropoge-
nicznego efektu cieplarnianego. Mozliwymi rozwigzaniami
tego problemu sa m.in. obnizanie bezposrednie emisji poprzez
rozwdj technologii niskoemisyjnych lub przechwytywanie
CO, z jego pozniejsza utylizacja. Utylizacja dwutlenku we-
gla moze oznacza¢ chemiczna konwersje tej substancji do
uzytecznych zwiazkow chemicznych (w tym paliw), mine-
ralng karbonatyzacje (wiazanie z substancjami mineralnymi,
w tym takze odpadowymi, np. popiotami) (Mokrzycki,
Uliasz-Bochenczyk 2014, Uliasz-Bochenczyk, Mokrzycki
2013), zattaczanie do wyeksploatowanych z16z ropy naftowej
z jednoczesna intensyfikacja wydobycia (EOR — Enhanced
Oil Recovery), rozpuszczanie w glgbokich warstwach wod
morskich i oceanicznych oraz sktadowanie w poktadach
solankowych lub porowatych strukturach geologicznych
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(Jodlowski, Davidova 2015, Swinder, Uliasz-Bochenczyk
2010, Tarkowski, Uliasz-Misiak 2003) Jednym z pomystow
na ograniczenie emisji CO, jest jego przechwytywanie i ma-
gazynowanie w strukturach geologicznych (sekwestracja),
w tym w nieeksploatowanych ztozach wegla kamiennego.
(Baran i in. 2014a, 2014b, Corum i in. 2013, Gentzis 2006,
Haljasmaa i in. 2011, Jodlowski, Davidova 2015, Krzemien
iin. 2015, Majewska i in. 2014, Rodrigues i in. 2014, Zargbska
iin. 2010).

Przyjeta praktyka w opracowaniach naukowych jest uzycie
modelu ztoza nasyconego metanem z jego rozszerzeniem do
magazynowania dwutlenku wegla (CO2-ECBM, tj. CO2-
Enhanced Coal Bed Methane). Podejscie to wymaga danych
o metanono$nosci probek pobranych ze zltoza weglowego
(in situ), a wigc dokonania odwiertéw i zbadania zawartosci
metanu w probkach oraz podnosi koszty. Jednoczesnie daje
bardzo miarodajng prognoz¢ produkcji metanu, co przy za-
tozeniach odnos$nie konkurencyjnosci sorpcji metanu i dwu-
tlenku wegla pozwala oszacowac pojemno$¢ sorpcyjna danej
lokalizacji. Wiadomym jest, ze wzmozona produkcja metanu
jest mozliwa dla wysokich ci$nien zattaczania dwutlenku we-
gla, co jest niekorzystne ze wzgledu na koszty sprezania tego
gazu. Modele oparte o podejscie Coal Bed Methane bazuja
na zatozeniu o wysokich cisnieniach zattaczania (Baran i in.
2014b, Baraniin. 2014c, Pereraiin. 2015, Zhang, Song 2012).
Innym sposobem przewidywania pojemnosci magazynowej
dwutlenku wegla i produkcji metanu jest pomiar sorpcji tych
dwoch gazow w instalacji laboratoryjnej na probkach wegla
pobranych z kopalni (ex situ) oraz modelowanie sorpcji
z wykorzystaniem narzedzi numerycznych. Pomiar izotermy
sorpcji metanu i dwutlenku wegla pozwala spojrze¢ w istote
procesu sorpcji kazdego z tych gazéw; wyznaczenie izotermy
sorpcji z mieszaniny tych gazéw daje sposobnos¢ okreslenia
mechanizmu konkurencyjnej sorpcji. Natomiast modelowanie
sorpcji na podstawie praw fizykochemicznych pozwala spraw-
dzi¢ hipotezy odnosnie konkurencyjnej sorpcji. W tym opra-
cowaniu wykorzystano Model Sorpcji Wielorakiej (Jodlowski,
Wojcik 2014) do symulacji izoterm sorpcji metanu i dwutlen-
ku wegla (indywidualnych gazéw oraz mieszaniny). Efekty
symulacji ewaluowane byly za pomoca izoterm empirycznych

uzyskanych z eksperymentu opisanego w rozdziale 3 oraz
z literatury (Ceglarska-Stefanska 1990, Nodzenski 1998) az do
uzyskania zadowalajacego wyniku symulacji. Zadowalajacy
wynik symulacji oznacza satysfakcjonujace odwzorowanie
zmierzonej izotermy sorpcji przez izoterme symulowang przy
zachowaniu parametrow strukturalnych wegla zgodnych ze
znanymi tendencjami (rys. 1). Nastgpnie uzyskane rezultaty
odnosnie parametréw sorpcji wykorzystano do teoretycznego
oszacowania potencjalu magazynowego.

2. Wegiel kamienny jako magazyn gazu

Wegiel jest skomplikowana substancja o charakterze
kopolimeru organicznego powstalego na skutek przemian
geochemicznych. Jego geneza powoduje takze wystgpowa-
nie substancji mineralnej, ktorej wtasciwosci sorpcyjne sa
zaniedbywalne w poréwnaniu z wlasciwosciami substancji
weglowej. Z punktu widzenia modelowania sorpcji sktadniki
masy weglowej podzielono na grupy (komponenty):

— domeny arenowe - quasi-krystaliczne utwory zbudowane
z potaczonych ptytek zawierajacych skondensowane
pierscienie benzenowe: ich wielkos¢, budowa i udziat
molowy zalezy od stopnia przeobrazenia substancji we-
glowej - parametry te pozostaja w relacji wzrostowej do
stopnia uweglenia (rys. 1);

— polaczone tancuchy alifatyczne, alicykliczne i hetero-
cykliczne: ich udzial molowy takze pozostaje w relacji
wzrostowej do stopnia uweglenia;

— luzne tancuchy alifatyczne, alicykliczne i heterocykliczne
o0 udziale molowym spadajacym wraz ze wzrostem uwe-
glenia substancji weglowej (rys. 1);

— pory (szczegolnie submikropory): otwory w substancji
weglowej stanowiace centra sorpcyjne dla czasteczek
sorbatu;

— domieszki mineralne: utwory pochodzace z domieszkowa-
nia basenu sedymentacyjnego przez naturalne substancje
mineralne (Jodlowski, Wojcik 2013).

Dwa pierwsze komponenty stanowia sie¢ makromo-
lekularna wegla tworzac ograniczenie sztywna strukture
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Rys. 1. Tendencje zmian udzialu molowego komponentéw struktury kopolimeru
weglowego; linia zielona (+) - udzial submikroporow, linia niebieska (A) -
udzial laficuchéw luznych, linia czerwona (O) - udzial domen arenowych
Fig. 1. Tendencies of the mole ratio in the coal copolymer structure: green line (+)

— ratio of submicropores, blue line (A) — ratio of unconnected chains, red
line (O) — ratio of arene domains
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obejmujaca calq objetos¢ masy weglowej. Przemieszczenie
obiektow fazy makromolekularnej zwiazane jest z pokona-
niem duzych sit kohezji, a zatem wymaga duzej energii. Trzeci
sktadnik stanowi elastyczng faz¢ molekularna, ktérej obiekty
moga si¢ przemieszcza¢ wewnatrz sieci makromolekularne;j
w pewnych warunkach. Energia potrzebna na pokonanie sit
kohezji fazy molekularnej jest zdecydowanie mniejsza niz dla
fazy makromolekularnej. Pory wystepujace w substancji we-
glowej sa wysokoenergetycznymi kontaktami dla czasteczek
sorbatu (szczegolnie submikropory - otwory porownywalne
z wielkoscia molekuty sorbatu).

Submikropory stanowia najbardziej istotny sktadnik
sorbentu weglowego ze wzgledu na wysokie energie kon-
taktu z molekutami sorbatu oraz duza ich liczb¢ (znakomita
wigkszo$¢ powierzchni jest tworzona przez submikropory).

W skali molekularnej oddzialywania czasteczek sorbatu
z elementami struktury weglowej (segmentami lub catymi
obiektami, jak w przypadku submikroporow) odbywa sig
poprzez kontakty, czyli miejscami styku hipotetycznych sfer,
z ktorych sktada si¢ cala przestrzen, tworzacych wirtualng
sie¢. Zajmowanie danej klatki sieci przez dwa obiekty jest
wykluczone za wyjatkiem porow i czasteczek sorbatu. Warto$é
energii kontaktu oraz liczba kontaktow decyduje o przydzie-
leniu czasteczki do poduktadu sorpcyjnego. Maksymalna
liczba kontaktéw w takiej sieci wynosi £=12 (stala sieci — jak
w ukladzie warstw kul lezacych na sobie, w ktérym kazda
kula moze styka¢ si¢ maksymalnie tylko z 12 innymi kulami
— szescioma w swojej warstwie, trzema z warstwy wyzszej
i trzema z warstwy nizszej) i jest osiagana tylko w podukta-
dzie absorpcyjnym. W poduktadzie rozszerzalnosciowym
zawiera si¢ zazwyczaj w zakresie 6<E<12 i w obu segmenty
maja kontakty o charakterze kohezyjnym, w poduktadzie
rozszerzalnosciowym pojawiaja sie takze kontakty segmen-
tow o charakterze adhezyjnym. Natomiast w poduktadzie
adsorpcyjnym liczba kontaktéw wynosi zazwyczaj £<6 i
maja one charakter adhezyjny. Powyzszy schemat opisuje
idealny uktad sorpcyjny, w rzeczywistosci zarowno liczby
kontaktow, jak i ich charakter moga odbiega¢ nieznacznie
od podanych ograniczen teoretycznych, co zostato uwzgled-
nione w modelu. Na skutek kontaktow czasteczek sorbatu
w uktadach absorpcyjnym i rozszerzalnosciowym nastgpuje
zmiana energii kontaktow (w ujeciu statystycznym), podobnie
wzajemne kontakty czasteczek adsorbatu na powierzchni ob-
nizaja energi¢ kontaktow adhezyjnych. Ponadto, w przypadku
skomplikowanego ksztattu submikroporéw liczba kontaktéw,
w poduktadzie adsorpcyjnym moze by¢ nieco wyzsza (stosy
odbiegajace od zatozen teorii Brunauera-Emmeta-Tellera).
Zagadnienie to, zwane heterogeniczno$cia powierzchni, jest
tematem odrebnych rozwazan. (Duda i in. 2013, Jodlowski
iin. 2016, Milewska i in. 2014). Wystgpujace w masie we-
glowej wtracenia mineralne oraz domeny arenowe wprowa-
dzaja objetos¢ niedostepna dla czasteczek sorbatu, co obniza
entropi¢ uktadu.

Opisana powyzej struktura decyduje o wystgpowaniu
w masie weglowej trzech typow zjawisk: adsorpcji, czyli
lokowania czasteczek na powierzchni, absorpcji - ulokowa-
niem czasteczek w objetosciowej fazie wegla z wytworzeniem
otworu, ktérego wczesniej nie bylo oraz ekspansji (rozsze-
rzalno$ci), podczas ktorej istniejace submikropory zostaja
powiekszone w trakcie lokowania tam czasteczek sorbatu ze
wzgledoéw geometrycznych (dla submikroporéw mniejszych
od molekut sorbatu) lub energetycznych (dla submikroporéw
o rozmiarze molekut sorbatu, ale w sytuacji gdy wystepuje
zawada energetyczna, np. polarnos$¢ sorbatu). Dwa ostanie
typy zjawisk wystepuja z pokonaniem sil kohezji sorbentu
i zwiazane sa ze zmiang polozenia lub ksztattu drugiego
i trzeciego komponentu struktury weglowej (fancuchy pota-

czone i luzne). Domeny arenowe uwaza si¢ za sztywne do tego
stopnia, ze ich budowa nie moze si¢ zmienia¢ pod wptywem
sorpcji (absorpcji).

Analiza entalpii i entropii uktadu sorpcyjnego z uwzgled-
nieniem powyzszych zatozen prowadzi do termodynamicz-
nych réwnan sorpcji w poduktadach sorpcyjnych i pozwala
wyznaczy¢ dystrybucj¢ czasteczek sorbatu pomiedzy po-
szczegolne poduklady sorpcyjne. Mozliwo$¢ ta jest o tyle
istotna, ze molekuly sorbatu moga mlgrowac W objetosci
ztoza w poduktadach absorpcyjnym i rozszerzalnosciowym,
natomiast w uktadzie adsorpcyjnym tylko poprzez system
spekan w skale weglowej. Model Sorpcji Wielorakiej (MSW)
(Jodtowski 2000, Jodlowski i in. 2007, Milewska i in. 2014),
ktorego zatozenia opisane zostaly powyzej, umozliwia symu-
lacje izoterm sorpcji w podukiadach, wiacznie z rozdzialem
izoterm adsorpcji na mono- i wielowarstwowa.

W skali makro skata weglowa nie jest osrodkiem ciaghym,
lecz wystgpuja w niej szczeliny i spekania. Taka struktura
ujeta jest w modelu blokowym (butt cleat, face cleat) skaty
weglowej. Szczeliny i spekania stanowig potencjalne kanaty,
ktérymi metan i dwutlenek wegla moga migrowac wewnatrz
depozytu, a takze poza jego obrgb. Istotnym parametrem
oceny przydatno$ci poktadu do magazynowania gazu jest
nieprzepuszczalno$¢ skat nadktadowych. Z drugiej strony gaz
obecny w ztozu (metan oraz dwutlenek wegla, biogeniczny
i termogeniczny) powoduja pecznienie substancji weglowej.
Doswiadczenie wykazato, ze kilka déb po zatloczeniu gazu
nastepuje znaczacy spadek strumienia gazu przeptywajacego
przez strukturg weglowa, tym samym nastgpuje samouszczel-
nienie ztoza (Haljasmaa i in. 2011, Moore 2012).

3. Sposdb badan prébek wegli

Pomiary izoterm sorpcji zostaty przeprowadzone w labo-
ratorium sorpcji wysokoci$nieniowej. Probki wegli z polskich
kopaln zostaly rozdrobnione do ziarna o rozmiarach 0,2 mm i
odsiane. Nawazke wegla o masie ok. 0,5 kg wprowadzono do
amputki aparatury pomiarowej i odgazowywano do prézni sta-
tycznej rzgdu 1 Pa przez 24 godziny. Pomiaru sorpcji dokony-
wano poprzez dodanie okreslonej ilosci gazu i wyczekiwanie
az do osiagnigcia rownowagi sorpcyjnej, przy czym kryterium
osiagnigcia rownowagi termodynamicznej bylto utrzymywanie
statego ci$nienia i temperatury. Kolejny punkt otrzymywano
poprzez dozowanie kolejnej ilosci gazu z powtodrzeniem pro-
cedury uzyskanla rownowagi sorpcyjnej. Podczas obliczen
wartosci sorpcji uwzgledniono nieidealnos¢ gazu, stosujac
réownanie Beattie-Bridgemana. Ilo$¢ zasorbowana obliczano
z roznicy cisnien przed i po sorpcji, przy uwzglednieniu ob-
jetosci martwej aparatu (wyznaczonej przez odjecie objetosci
ziaren wegla od calkowitej objetosci aparatu) (Jodlowski
1in. 2007, Nodzenski 1996) Ilo$¢ zaadsorbowana wyliczana
byta w Nm?/g probki wegla, a nastgpnie dla potrzeb modelu
zostata przeliczona na jednostke mmol/g.

4. Wiyniki obliczen

Do badania wykorzystane zostaty probki wegli, ktorych
parametry zostaty przedstawione w tab. 1. W modelowaniu
wykorzystane zostaty izotermy sorpcji dwutlenku wegla
i metanu, a w wybranych przypadkach takze pary wodne;j.

W wyniku uzycia modelu MSW otrzymano zestaw para-
metrow identyfikujacych struktury badanych probek wegli
oraz opisujacych proces sorpcji. Zastosowano procedurg nie-
zmiennicza obliczen, w ktorej uzyskane parametry struktury
przy analizie sorpcji kilku sorbatow daja zwigkszona pewnos¢
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Tabela 1. Parametry badanych prébek weglowych
Table 1. Parameters of investigated hard coal samples
Prébka L., ng Analiza techniczna : : Anqliza elementarn?l .
[g/cm3] [g/cm3] A2 We Vdaf (dat Haf Gdaf (O+N)dat
31 1,387 1,230 15,50 1,65 40,90 79,60 5,00 0,71 14,69
32 1,36 1,255 2,48 3,76 40,80(a) 80,88 5,26 0,62(a) 13,14
34 1,35 1,23 6,15 1,55 29,20 86,40 49 0,8 8,37
35 1,36 1,306 16,64 1,32 32,68(a) 86,55 522 0,90(a) 7,37
37 1,4 1,30 7,78 1,25 27,90 87,60 4,88 b.d. 6,41
41 1,29 1,26 227 b.d. 22,43 90,08 4,76 b.d. 4,13
42 1,43 1,357 3,70 0,81 6,09(a) 92.41 3,02 0,46(a) 4,09

na uzyskanie prawidtowego wyniku w odniesieniu do analizy
pojedynczej izotermy. Ponadto stosuje si¢ parametr niezmien-
niczy sorpcji w postaci pojemnosci monowarstwy adsorpcyj-
nej, gdyz zdaniem zespotu pokrycie powierzchni wegla dla
sorbatéow o podobnych charakterze powinno by¢ takie samo.
Wybrane wyniki identyfikacji sorpcji pojedynczych gazéw
na probce weglowej 32 zaprezentowane zostaly na rys. 2.
Zauwazy¢ mozna, ze miedzy sorpcja metanu i dwutlenku
wegla wystepuja zasadnicze roznice, mianowicie metan nie
rozpuszcza si¢ w objetosci substancji weglowej, co objawia
si¢ brakiem absorpcji. Zatem metan moze przemieszczac si¢ w
ztozu weglowym tylko poprzez strukturg spekan (oraz wolniej
poprzez dyfuzje/absorpcje w substancji weglowej) co, zwa-
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zywszy na brak absorpcji i niska rozszerzalnos¢, nie napotyka
przeszkod w postaci pecznienia masy weglowej. W przypadku
dwutlenku wegla sytuacja jest odmienna; wykazuje on wysoka
absorpcj¢ oraz rozszerzalnos¢, a zatem wpompowanie dodat-
kowej porcji dwutlenku wegla do ztoza bedzie powodowaé
pecznienie oraz uszczelnianie ztoza. Podobna sytuacja ma
miejsce w przypadku pozostalych badanych prébek, z tym ze
poziom absorpcji i rozszerzalno$ci spada wraz ze stopniem
uweglenia. Wybrane wyniki odnoszace si¢ do deponowania
metanu i dwutlenku wegla w masie weglowej zebrano w tab. 2.
Ci$nienia dla izoterm nie osiagaja okolic ci$nien saturacji dla
metanu i dwutlenku wegla ze wzgledu na dostepna aparature
badawcza, ktérej zakres pomiarowy ograniczat si¢ do 3,5 MPa.
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Rys. 2. Izotermy sorpcji wielorakiej CH, i CO, dla probki wegla 32: czarne kétka —zmierzona izoterma sorpcji, linia
zielona — absorpcja, linia niebieska — rozszerzalnos¢, linia czerwona — adsorpcja, linia czarna — calkowita sorp-

cja teoretyczna
Fig. 2.

Isotherms of multisorption of CH, and CO, for the coal sample 32: black circles — measured sorption isotherm,

green line — absorption, blue line — expansion, red line — adsorption, black line — total theoretical sorption

Tabela 2. Wyniki symulacji izoterm sorpcji metanu i dwutlenku wegla dla wybranych préobek przy ci$nieniu 3,4 MPa

Table 2.  Results of sorption isotherms simulations for methane and carbon dioxide for selected samples with pressure up
to 3.4 MPa
CH, [mmol/g] CO, [mmol/g]
Probka sorpcja . o . sorpcja . o .
calkowita adsorpcja rozszerzalno$é absorpcja calkowita adsorpcja | rozszerzalno$¢ |  absorpcja

31 0,384 0,292 0,075 0,017 0,747 0,483 0,205 0,09
32 0,523 0,366 0,148 0,009 0,763 0,608 0,27 0,148
34 0,326 0,226 0,099 0,001 0,93 0,74 0,186 0,178
35 0,765 0,613 0,139 0,014 1,18 0,901 0,28 0,133
37 n.m. n.m. n.m. n.m. 0,875 0,765 0,145 0,14
41 n.m. n.m. n.m. n.m. 0,83 0,675 0,15 0,148
42 0,827 0,654 0,157 0,016 0,8 0,638 0,163 0,163
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Tabela 3. Zasoby wegli wedlug typéw dla calo$ci zloza w tys. Mg (Paszcza 2012)

Table 3. Hard coal deposits in Poland in relation to types (accordingly to Polish Coal Classification)
for total deposit capacity in thousands of Mg (Paszcza 2012)
Zasoby
Typ wegla bilansowe pozabilansowe przemystowe
31-33 6753784 5933148 3337229
34 2480136 1622554 1815814
35 2120230 670854 1024946
36-38 218317 11045 53856
41-42 145 0 0

Tabela 4. Oszacowana pojemnos$¢ sekwestracyjna dla zl6z wegli kamiennych w Polsce przy uwzglednieniu ci§nienia zatlaczania

3,4 MPa
Table 4. Estimated sequestration capacity for hard coal deposits in Poland assuming injection pressure 3.4 MPa
dostepnych dla absorpcja sorpcja catkowita
Typ wegla sekwestracji teoretyczna sekwestracja teoretyczna sekwestracja
tys. Mg mmol/g Mg mmol/g Mg

31-33 3416555 0,119 17 889 082 0,754 113 347 629
34 664322 0,178 5202970 0,93 27184 056

35 1095284 0,133 6409 602 1,18 56 867 145
36-38 164461 0,14 1013 080 0,875 6331 748
41-42 145 0,155 989 0,815 5200
Razem 30515723 203 735 778

Wyniki symulacji izoterm mozna wykorzysta¢ do okre-
$lenia pojemnosci magazynowej zt6z wegli kamiennych
na podstawie danych o wielkosci ztéz w Polsce, zawartych
w tab. 3. (Paszcza 2012).

Do celow sekwestracji nie mozna wykorzysta¢ zasobow
wegli kamiennych, ktére potencjalnie nadajg si¢ do wydoby-
cia, dlatego obliczono te czgs$¢ zasobow bilansowych, ktére w
dajacej si¢ przewidzie¢ przyszlosci nie beda eksploatowane.
Wielko$¢ z16z wegli kamiennych dostgpnych dla celow sekwe-
stracji oraz oszacowane pojemnosci ze wzgledu na dwutlenek
wegla przy ci$nieniu zatlaczania 3,4 MPa przedstawiono w
tab. 4. Ze wzgledu na dostepne dane wyniki sorpcji zostaty
u$rednione dla klas 31-33 oraz 41-42, natomiast dla klas 36-
38 przyjeto wartos¢ sorpcji wyznaczona dla klasy 37 jako
usredniong w grupie.

Najwigkszy potencjal magazynowy dwutlenku wegla tkwi
w bilansowych, nieprzemystowych ztozach wegli energe-
tycznych typu 31-33, a nastgpnie dla klas 35 i 34; pozostale
klasy wnosza marginalny wktad w catkowita pojemnosc
magazynowa. W tab. 4 przedstawiono wyniki obliczen dla
podprocesu sorpcji, jako zjawiska, ktore z pewnoscia bedzie
zwiazane z permeacja gazu przez zloze, natomiast catkowita
sorpcja wymaga petnej dostepnos$ci uktadu szczelin w ztozu,
aby gaz dotarl do kazdej lokalizacji w ztozu. Z jednej strony
warto$ci pojemnosci magazynowej dla calkowitej sorpcji sa
zawyzone, ze wzgledu na opisane wczesniej zjawisko samo-
uszczelniania ztoza po iniekcji dwutlenku wegla (Haljasmaa
iin.2011), zdrugiej strony sa to warto$ci zanizone, albowiem
znaczna cze$¢ udokumentowanych zasobow znajduje si¢ na
glebokosci 300-500 m (Paszcza 2012), na ktérych panuje
pionowa sktadowa napre¢zenia gorotworu 7-12,5 MPa, ktéra
w trakcie zatlaczania gazu nalezaloby pokona¢, aby ulokowaé
tam jego czasteczki. Zatem cisnienia ztozowe, przy ktorych
bedzie nastgpowato zatlaczanie, przekraczajg zakres tych
badan i mozna spodziewac si¢, ze pojemno$¢ magazynowa
moze by¢ wyzsza nawet niz wyznaczona w tym opracowaniu.
Natomiast przy gigbokosciach ponizej 800 m dwutlenek wegla
wystepuje juz w postaci cieczy nadkrytycznej o gestosci 0,468
g/cm’. Jest to obszar fizykochemiczny nieobjety mozliwo-
$ciami tego modelu.

Innym zagadnieniem jest wypieranie metanu ze zt6z
wegla podczas zatlaczania dwutlenku wegla. Rozwinigcie
modelu do sorpcji mieszanin gazowych daje poglad na ogol-
ne zasady zjawiska konkurencyjnej sorpcji. Metan sorbuje
si¢ gléwnie na powierzchni poréow oraz w pewnym stopniu
w submikroporach o rozmiarach nieco mniejszych niz jego
czasteczka. Natomiast dwutlenek wegla zajmuje zaréwno
powierzchni¢ poréw, submikropory oraz faze objetosciowa
wegla. Do uzyskania symulacji izotermy sorpcji mieszaniny
gazowej zgodnej z wynikami pomiaréw wykorzystano for-
mutle, w ktorej uwzgledniono energie sorpcji w poduktadach
oraz wspdtczynniki geometryczne oddzialywan czasteczek
poszczegolnych sorbatéw. Okazalo sig, ze uzyskanie prawi-
dlowej izotermy nie byto mozliwe bez uwzglednienia wptywu
ksztaltu czasteczki (poprzez wspotczynnik nieidealnosci
kontaktu czasteczki z modelowym porem) na proces sorpcji,
szczegbdlnie w odniesieniu do dwutlenku wegla. Wybrane
wyniki symulacji przedstawiono na rys. 3 i 4.

Na rys. 3 i 4 mozna zaobserwowac, ze konkurencyjna
sorpcja ma miejsce w zasadzie tylko w podukladach adsorp-
cyjnym irozszerzalnosciowym. Wyznaczone izotermy sorpcji
wykazuja spadek ilosci zabsorbowanych czasteczek, w taki
sposab, ze calkowita sorpcja z mieszaniny jest nizsza, niz sorp-
cja metanu w ukladzie indywidualnego gazu z weglem. Taka
tendencja jest obecna w analizowanych uktadach sorpcyjnych
dla wszystkich badanych prébek wegli. Przy czym dla symu-
lowanych izoterm sorpcji w odniesieniu do badanych probek
wegli z mieszaniny spadek ilo$ci zasorbowanego metanu z
mieszaniny w poréwnaniu z iloscig zabsorbowanga dla tego
gazu indywidualnie zawierat si¢ w zakresie od 30-50%, przy
czym tendencja ma charakter spadkowy wzgledem stopnia
uweglenia probek. Nalezy zaznaczy¢, ze zmiany w podukla-
dach sorpcyjnych sa najbardziej spektakularne dla wegli ener-
getycznych. Co ciekawe, efekt zmiany pojemnosci ztoza ze
wzgledu na metan przy sorpcji z mieszaniny jest najmniejszy
dla wegli koksowych typ 35. Oszacowanie rzeczywistej ilosci
metanu, ktéra mozna odzyska¢ podczas zatlaczania dwutlenku
wegla do zloza wegla wymaga informacji o metanono$nosci
poszczegolnych z16z, co bedzie przedmiotem dalszych badar.
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Rys. 3. Dystrybucja izoterm sorpcji wielorakiej dla roznych zakreséw submikroporow; probka 32 w odniesieniu do indywi-
dualnych gazéw: R — promien submikroporéw odniesiony do rozmiaru czgsteczki sorbatu, p/p, — ciSnienie wzgledne,

a —sorpcja [mmol/g]

Fig. 3. Distribution of sorption isotherms for different range of submicropores size; sample 32 for individual gases: R — pore
radius relative to sorbate molecule size, p/p, — relative pressure, a —sorption [mmol/g]
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Rys. 4. Dystrybucja izoterm sorpcji wielorakiej dla réznych zakres6w submikroporéw; prébka 32 w odniesieniu do mie-
szaniny gazéw: R — promieni submikroporéw odniesiony do rozmiaru czasteczki sorbatu, p/p, — ci$nienie wzgledne,

a —sorpcja [mmol/g]

Fig. 4. Distribution of sorption isotherms for different range of submicropores size; sample 32 for mixture of gases: R — pore
radius relative to sorbate molecule size, p/p,— relative pressure, a —sorption [mmol/g|

4. Podsumowanie

Modelowanie sorpcji z wykorzystaniem wynikow badan
sorpcji ex situ daje mozliwo$¢ oszacowania gazopojemno-
Sci ztoz wegli. W wyniku obliczen zgrubnie oszacowano
pojemnos¢ sekwestracyjng zt6z wegli w Polsce ze wzgledu
na dwutlenek wegla na poziomie od 30 do 200 miliondw
Mg. Nie stanowi to imponujacej liczby, gdyz pokrywa to
10 — 30 lat sktadowania dwutlenku wegla wytworzonego w
przecigtnej elektrocieptowni o mocy rzedu 300MW. Nalezy
jednak uwzglednic¢ fakt, iz rozwazano zatlaczanie gazu przy
cisnieniu 3,4 MPa, co oznacza glgboko$¢ gorotworu powyzej
200 m, przy wigkszych glebokosciach pojemnosci sorpcyjne
ulegna zapewne zwigkszeniu z powodu wyzszego cisnienia.
Wykazano konkurencyjna sorpcj¢ dwutlenku wegla i metanu.
Wstepne wyniki symulacji pozwalatyby oszacowa¢ mozliwa
produkcj¢ metanu podczas zattaczania tej ilosci dwutlenku
wegla, gdyz mozna obliczy¢ zmiang ilosci zasorbowanego
metanu w mieszaninie gazowej metan — dwutlenek wegla w

odniesieniu do ilosci zabsorbowanej metanu jako pojedyn-
czego gazu w ukladzie sorpcyjnym. Jednak takie rozwazania
wymagaja dodatkowych danych.

Praca wykonana w ramach Badan Statutowych Wydziatu
Energetyki i Paliw AGH, nr. 11.11.210.213
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