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Ukladani oxidu uhlicitého jako vyznamného sklenikového plynu do vhodnych geologickych ulozist, mezi néz se ra-
di i netézitelné uhelné sloje, je dlouhodobé v popredi védeckého a vyzkumného zajmu. K zakladnim parametriim pro
vybeér vhodného ulozisté zaloZenym na simulaci procesu uklddani patii zjisténi jeho sorpéni kapacity, kterd se urci labo-
ratornim stanovenim mnozstvi CO, pohlceného ve vzorku uhli pri tlaku a teploté odpovidajici pomérim in situ
S wyuzitim vysokotlakych sorpcnich aparatur. V Ustavu struktury a mechaniky hornin AV CR byla sestavena manome-
tricka sorpcni aparatura S tlakovym rozsahem do 25 MPa a jeji funkce byla ovérena na vzorku aktivniho uhli Norit R
0,8 Extra a na vzorku stiedné prouhelnéného bitumenniho uhli z dolu Darkov. Provedend méreni potvrdila funkchost
experimentadlniho usporadani, které umoznuje ziskani presnych a opakovatelnych vysledkii.
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1. Uvod

Zvysend  koncentrace  sklenikovych  plynt
v atmosféfe, ktera je povazovana za pravdépodobnou
pti¢inu globalniho oteplovani, vede k celosvétové snaze
feSeni tohoto problému. Velmi vyznamny sklenikovy
plyn pfedstavuje oxid uhli¢ity, ktery je emitovan do
ovzdus$i v znaéném mnozstvi. Ackoliv jeho emise po-
chazeji z vEtsi Casti z pfirodnich procesi, doslo zejména
se zvySenim energetické spotfeby k vyraznému nartistu
emisi z antropogenni ¢innosti. V celosvétovém méfitku
byly sledovany emise CO, ze spalovani pevnych, kapal-
nych a plynnych paliv a bylo zjisténo, ze nejvice emisi
pochazi z ropy (42,6 %), dale z uhli (38,1 %) a poné-
kud méné z plynu (19,3 %) [1]. Snizeni emisi CO, mize
byt dosazeno redukci spotieby fosilnich paliv, coz sou-
visi se zlepSenim energetické ucinnosti a redukei po-
ptavky po energii spolu s vyuZitim obnovitelnych zdro-
ju. Efekt vyplyvajici ze zlepSeni energetické ucinnosti a
vyuziti obnovitelnych zdrojii neni pro pozadované sni-
zeni emisi povazovan za dostate¢ny, a proto je rozvijena
koncepce zachytavani CO, vypousténého do ovzdusi
z vyznamnych antropogennich procestt a jeho dlouho-
dobé ulozeni ve vhodnych ulozistich oznaCovana jako
CCS (Carbon Capture and Storage).

Vedle prirozenych pfirodnich ulozist, jako jsou
oceany, lesy a zeméd¢lska ptida, a materialovych tlo-
zist, ktera vyuzivaji CO, pro vyrobu chemikalii, plastd,
prumyslovych hnojiv apod., jsou za nejvyznamnéjsi
povazovana ulozist¢ v geosféfe, jimiz jsou hluboka
zvodnéla souvrstvi (aquifery), vytézena loziska ropy a
plynu a uhelna souvrstvi. Pfi ukladani do geologickych
struktur mize byt CO, zachycen ve formé plynu nebo
superkritické kapaliny fyzikalnimi silami, muze se roz-
poustét v kapalné fazi, mize byt zachycen v poréznim
systétmu horniny jako volny plyn a mlze reagovat
S mineralni a organickou hmotou. V prubéhu dlouhodo-
bého ulozeni pak dochazi v zavislosti na petrofyzikal-

nich vlastnostech a mineralnim slozeni uhelné hmoty
ke zm&nam v zastoupeni jednotlivych zpisobd zachyce-
ni.

Kapacita vhodnych ulozigt v CR podle kvalifiko-
vaného odhadu CGS je celkem 3303 Mt, ztoho
2863 Mt pfipadd na aquifery, 408 Mt na netézitelné
uhelné sloje s nejvyssim potencidlem v Ceské Casti hor-
noslezské panve (380 Mt) a pouze 33 Mt na vytézena
loziska ropy a plynu [2]. V celosvétovém méfitku pii-
pada vyssi GloZzna kapacita na vytézena loziska ropy a
plynu nez na netézitelné uhelné sloje.

Na rozdil od b&ézné pouzivané technologie ukladani
CO, do ropnych lozisek je technologie ukladani CO, do
uhelnych sloji relativné nova. Koncept této metody
vznikl v roce 1991 [3] a prvni pilotni projekt byl spustén
v roce 1996. Injektovani CO, do metanonosnych uhel-
nych sloji je pokladano za velmi efektivni zptisob jeho
ukladani umoziujici soucasné zvyseni produkce uhel-
ného metanu. Metoda je oznadovana zkratkou ECBMR
(Enhanced Coal Bed Methane Recovery) nebo ECBM a
je vhodna pro vyuziti netézitelnych uhelnych sloji. Kon-
centrovany CO, z elektrarenského procesu je do uhel-
nych sloji injektovan vrtem v sousedstvi produkénich
vrth a produkovany metan je zpétné vyuzivan, ¢imz
snizuje, pfipadné pokryva technologické naklady na
vtlaceni CO,.

Uhelna sloj se vyznacuje dualnim poréznim systé-
mem, ktery lze rozdélit na primarni (mikropéry a mezo-
pory) a sekundarni (makropory a pfirozené trhliny),
pfi¢emZ relativné malo propustny primarni systém ob-
sahuje vétSinu plynu, zatimco sekundarni systém zajis-
tuje jeho transport. Transport plynu v primarnim systé-
mu se déje pfevazn€ difuzi fizenou koncentracnim spa-
dem a v sekundarnim poréznim systému pak Darcyho
tokem. V piipadé injektaze CO, dochazi k jeho prefe-
rencni sorpci v primarnim poréznim systému a zaroven
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k poklesu parcialniho tlaku metanu v sekundarnim po-
réznim systému, ktery je pfic¢inou jeho stalého uniku.

Schopnost uhli sorbovat vétsi mnozstvi CO, oproti
CH, je vSeobecn¢ znama a bézné udavany pomer je 2:1,
ptficemz provedené studie vykazuji zavislost tohoto
poméru zejména na stupni prouhelnéni loziska a jeho
tlakovych a teplotnich podminkach. Pomér CO,/CH, je
nejvyssi u nizkoprouhelnénych uhli (10:1) a klesa se
zvysujicim se stupném prouhelnéni (1:1).

V budoucnosti se uvazuje technologie ukladani
CO;, s efektivnéjsim vyuzitim t€Zzeného metanu k vyrobé
vodiku jako plynu s Sirokym spektrem pouziti. Predpo-
klada se, ze se vodik stane dulezitym energetickym
zdrojem vyuzivanym zejména pro palivové clanky,
plynové turbiny a jako automobilové palivo.

Vzhledem k tomu, Ze pti metodé ECBMR se za-
sobnikem CO, stava uhelna sloj, resp. uhelnd hmota,
jejichz vlastnosti jsou detailné zkoumany a vyuzivany
Vv souvislosti s tézbou metanu, lze povaZovat tyto po-
znatky za vychozi pro ocenéni vlastnosti a kapacity
ulozisté CO,.

Studie ukladani CO, do uhelnych sloji jsou
V soucasnosti zaméfeny hlavné na dva problémové
okruhy: transport v uhelné sloji a ukladani v uhelné
matrici (obr. 1). Sorpéni kapacita uhli a stabilita sorbo-
vaného CO; je ovlivnéna jak vlastnostmi uhli, tak vlast-
nostmi slojového prostiedi.
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Obr. 1 Oblasti studia ukladani CO; do uhelnych sloji

Parametry slojového }

1.1 Vlastnosti uhli jako sorbentu

Vytvoreni tlozi§té¢ CO, v uhelnych slojich je dano
vyjime¢nymi vlastnostmi uhli, které vzniklo biochemic-
kou a geochemickou pfeménou rostlinného materialu za
pusobeni teploty, tlaku a ¢asu. Ve svém vnitinim prosto-
rovém uspofadani si uhli podrzelo podstatnou ¢ast po-
rézni struktury rostlinné hmoty s dominantnim zastou-
penim dutin molekularnich velikosti s efektivnimi roz-
méry < 2nm [4]. Celkov€ lze uhli zatadit mezi latky
s tridisperzni porézni strukturou s mikroporéznim cha-
rakterem tuhé faze.

Riiznorody charakter ptivodni rostlinné hmoty a
podminek prouheliiovaciho procesu vyustil ve vzniku
odlisnych macerdlovych skupin. Ty ptedstavuji orga-
nicky podil uhelné hmoty a déli se na tfi hlavni petro-

grafické slozky: inertinit, liptinit a vitrinit. Specificky
charakter uhli lze vyjadfit pomoci stupné prouhelnéni a
maceralového slozeni. Uloha stupné prouhelnéni ve
vztahu K sorpéni kapacité neni dosud zcela objasnéna, i
kdyz je vSeobecné akceptovan fakt, ze sorpcni schop-
nost uhli mtize byt funkci stupné prouhelnéni, kdy
sorp¢ni kapacita stoupa se stupném prouhelnéni. Obec-
n¢ se predpokldadd klesajici trend porovitosti
se zvySujicim se stupném prouhelnéni [5]. Gan et al.
uvadéji, ze uhli nizkého stupné prouhelnéni jsou pre-
vazné makroporézni, stfedné prouhelnéna uhli jsou
mikroporézni a mezoporézni a vysoce prouhelnéna uhli
vykazuji pevladajici mikroporovitost [6]. Podle Harrise
a Yusta je porovitost nejvyssi u inertinitu, klesa u vitri-
nitu a nejmensi je u liptinitu. Ackoliv vitrinit je celkové
méné porézni nez inertinit, ma vétsi sorpéni kapacitu
s ohledem na vétsi zastoupeni mikroporovitosti [7].

Uhli jako makromolekularni latka se vyznacuje ty-
pickymi vlastnostmi gelu, snadno se v ném rozpousti
fada plynd a par a navic ochotné reaguje s vybranymi
plyny za vzniku chemisorpénich komplexu.

1.2 Laboratorni vyzkum sorp¢ni kapacity uhli

K zakladnim parametriim pro vybér vhodného tlo-

7i$té zalozeny na simulaci procesu ukladani patii zjiste-
ni jeho sorpéni kapacity, kterd se ur¢i laboratornim
stanovenim mnozstvi CO, pohlceného ve vzorku uhli
pii tlaku a teploté odpovidajici pomérim in situ. Za
realného predpokladu, ze teplota ve sloji je vySSi nez
kriticka teplota (T = 31,1 °C), miZe byt CO,
v zavislosti na tlaku ve sloji pfitomen v plynném nebo
superkritickém stavu (Py = 7,38 MPa). Sorpéni kapacita
uhli vyrazné klesa se zvysujici se teplotou a stoupa se
zvySujicim se tlakem.
V uhelném lozisku je vzdy obsazena voda, ktera ovliv-
nuje sorpCni kapacitu uhli. Voda mutze byt pfitomna
jako volna, sorbovana nebo kapilarné kondenzovana, a
dale jako vazana hydratova voda, ktera vSak z hlediska
sorpéni kapacity neni vyznamna. Se vzrustajicim obsa-
hem vody klesa linearné adsorpéni kapacita uhli, proto-
ze voda blokuje uréity pocet aktivnich center v uhelné
hmot€ a omezuje piistupny objem mikroport. Obsah
vody Vv uhli klesa obecné se stupném prouhelnéni a
zavisi téz na tlaku nadloznich vrstev na uhelné sloje tj.
na kompaktnosti a zhusténi uhelné hmoty. Byla naleze-
na kritickd hodnota obsahu vody vztazena k danému
uhli, ktera znaci, ze jiz byla obsazena veskera aktivni
centra a se zvySujicim se obsahem vody tato nema jiz
zadnou preferenci. Pro prepocet mnozstvi sorbovaného
plynu stanoveného na suchém uhli na mnozstvi sorbo-
vané na vlhkém uhli s obsahem vody pod kritickou
hodnotou byl zaveden empiricky vztah [8]. Pro piesn&jsi
simulaci podminek in situ se sorp¢ni kapacita nékdy
stanovuje na suchém i vlhkém uhli.

Pro kvalifikovany odhad mnozstvi CO, zachycené-
ho ve sloji je tieba experimentalné zméfit sorpcni izo-
termy za podminek blizkych pti depozici CO,, tj. v
tlakovém rozsahu tadové jednotek az desitek MPa.
Predikovat vysokotlakou izotermu CO, z nizkotlakych
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dat neni dosud mozné, protoze za uvedenych podminek
se uhelna hmota nechova jako rigidni pevna latka. Pti
sorpcnim procesu probihd vedle adsorpce také rozpous-
téni CO, vV makromolekularni matrici uhli, které je do-
provazeno jejim bobtndnim. To ovliviluje stav porézni-
ho systému a stim souvisejici sniZzeni propustnosti,
které zpisobuje vyrazny pokles v injektovaném mnoz-
stvi CO, [9]. Interakce CO, s uhelnou hmotou za super-
kritickych podminek je slozity d&j nejen in situ, ale i v
laboratornim meéfitku. Slozitost déje souvisi piedevsim
se zménami fyzikalné-chemickych vlastnosti uhelné
hmoty a chovanim CO, za superkritickych podminek.
Pii ptechodu CO; z plynného do superkritického stavu
dochézi k zménam nékterych jeho fyzikalnich vlastnos-
ti, zejména jeho hustoty.

V soucasnosti jsou V laboratofich zabyvajicich se
meéfenim vysokotlakych izoterem na uhli pouzivany dvé
sorpcni metody: (1) manometrickd / volumetricka meto-
da, kde mnozstvi sorbovaného plynu je urCovano ze
zmény tlaku nebo ze zmény objemu plynu. (2) gravime-
trickd metoda, u niz je sorbované mnozstvi ur¢ovano
Z hmotnostni zmény vzorku. Pouzivany jsou pfistroje
jak komer¢ni, tak sestavené na jednotlivych pracovis-
tich.

VUSMH AV CR byla sestavena vysokotlaka
sorpcni aparatura pracujici na manometrickém principu
a oveteni jeji funkee je naplni této studie.

2. Teoreticka ¢éast

Schematické znazornéni manometrické aparatury,
jejimiz hlavnimi ¢astmi umisténymi v termostatickém
boxu jsou sorpéni a referencni cela s velmi pfesnym
tlakovym pievodnikem a vysokotlaké ventily, je na obr.
2. Objemy obou sorpénich cel jsou kalibrovany, objem
sorpéni cely se stanovuje gravimetricky a referencni
objem se uréuje objemové podle Boylova zakona heli-
em jako kalibracnim plynem. Z referencni cely je v
kazdém tlakovém bodé¢ méfené izotermy pievedeno
definované mnozstvi plynu do sorpéni cely, ktera obsa-
huje uhelny vzorek. Pfed vlastnim sorpénim experimen-
tem se zjiStuje volny objem sorpcni cely pomoci ex-
panzni heliové metody, kterd soucasné umoziuje stano-
veni skute¢né hustoty vzorku. Soucin volného objemu s
hustotou plynné faze (nebo superkritické faze) predsta-
vuje mnozstvi plynu (superkritické kapaliny), které
se neucastni sorpéniho déje.

T - termobox
P - tlakovy pfevodnik
V, - referenéni cela

Vs - sorpéni cela
V.- objem vzorku
V) - volny objem

Obr.2 Schéma manometrického sorp¢niho pfistroje

Sorbované mnozstvi v daném tlakovém bodé se
obvykle vyjadiuje pomoci Gibbsova vztahu jako Mgiyps
[10] a odpovida podle rovnice (1) rozdilu mezi celkovou
hmotnosti plynu pfevedeného z referencni do sorpcni
cely (Myansfer) @ hmotnosti nesorbovaného plynu
Vv sorp¢ni cele po dosazeni sorpéni rovnovahy.

Maibbs = Miranster _Vo Lo (T! p), (1)

kde p je hustota sorbatu po dosazeni rovnovahy a Vg

odpovida volnému objemu v sorpéni cele. Celkova
hmotnost sorbatu pfevedend do sorpéni cely pfi n dav-
kach s rostoucim tlakem sorbatu se vypocte podle rov-
nice (2):

M arer = Z:,V (e =p}) @)
=

kde indexy i, e oznacuji pocatecni a rovnovazny stav a
V, objem referencni cely.

Manometricka metoda méfeni sorpce plynu vyza-
duje znalost hustoty plynné (superkritické) faze za
podminek méfeni. V soufasné dobé se pro vypoclet
hustot pro vyhodnoceni vysokotlaké sorpce CO, stan-
dardné pouziva rovnice podle Spana a Wagnera [11].

r wr

3. Experimentalni ¢ast
3.1. Vzorky

Funkce pfistroje byla ovéfena jednak na aktivnim
uhli Norit R 0,8 Extra (dale jen Norit), jednak na bi-
tumennim uhli z dolu Darkov z &eské ¢asti hornoslezské
panve s odraznosti R, = 1,14 % a s obsahem 55 obj. %
vitrinitu, 8,5 obj. % liptinitu, 31,4 obj. % inertinitu a
4,3 obj. % mineralnich pfimési. V tab. 1 je uvedena
charakteristika poréznich systémt pouzitych vzorku.
Parametry mikroporézni textury byly vypocteny pomoci
Dubininovy a Medkovy rovnice [12,13] z nizkotlaké
adsorpéni izotermy CO, zméfené na gravimetrickém
sorpénim analyzatoru IGA 002 Hiden pii 25°C
v tlakovém rozsahu do 0,015 p/ps. Analyza mezo-, mak-
ro- a hrubych poéra byla provedena rtutovou porozime-
trii na sestavé porozimetrii Pascal 140 + 240 Thermo
Electron — Porotec v tlakovém rozsahu 0,1 az 200 MPa
umoziiujici indikaci porua s poloméry od 3,7 nm do
58 um.

Tab. 1 Charakteristika porézni textury aktivniho uhli
Norit a bitumenniho uhli Darkov

Parametr/ vzorek Norit Darkov
Objem mikropéri [em>.g7] 0,293 0,042
Povrch mikropori [m?.g™] 780 114
Modus polomérii [nm] 0,68 0,66
Objem mezo-, makro- 0,482 0,031
a hrubych pora [em>.g7]

Povrch mezo-, makro- 32 4,2

a hrubych port [m”.g™]

Stiedni polomér mezo-, 1269 49

makro a hrubych porti [nm]
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Tab. 2 Specifikace podminek vysokotlakych méfeni na manometrické aparatuie

Parametr/ vzorek aktivni uhli Norit uhli Darkov
Max.tlak CO, [MPa] 15+0,015 15+0,015
Teplota méfeni [°C] 45+0,2 45+0,2, 55+0,2
Hmotnost vzorku [g] 2,4704; 2,4267; 2,4519 + 0,001 5,8188 + 0,001
Objem sorpéni cely [cm®] 6,5050 = 0,01 11,2747 £0,01
Objem referencni cely [cms] 2,0622 + 0,02 2,1486 + 0,02
Volny objem sorp. cely [cm?] 5,3249; 5,3862; 5,3466 + 0,03 6,7642 + 0,03
Rovnovazny ¢as [h] cca 3-4 hod cca 3-5 hod.
Helium [obj.%] >99,995

Oxid uhli¢ity [obj.%] >99,995

Vzorky s velikosti zrna 0,1 - 0,25 mm byly vysu-
Seny do konstantni hmotnosti ve vakuové susarné pii
teploté 105 °C a poté umistény do sorpéni cely vysoko-
tlaké aparatury, kde byly evakuovany pii teploté 75 °C
po dobu pfiblizné 12 hodin a pfipraveny tak pro vlastni
sorp¢ni experiment. U vzorku Noritu byla provedena 3
nezavisla méfeni. U vzorku uhli Darkov bylo nejprve
provedeno méfeni pii teploté 45 °C a po jeho ukondeni
a nasledném odplynéni bylo realizovano méfeni pii
55 °C.

3.2. Laboratorni aparatura

Manometricka aparatura sestavena v USMH byla
jiz dtive detailné spolu s pracovnim postupem popsana
Pfibylem et al. [14]. Aparatura je vybavena tlakovym
prevodnikem Tecsis model P3382 s analogovym vy-
stupem a absolutnim tlakovym rozsahem do 25 MPa,
ktery pracuje v celém tlakovém rozsahu s presnosti
0,05 % a je pouzitelny pro teploty od -20 do 80 °C.
Pievodnik je ptes A/D modul UDAQ-1408 Tedia spo-
jen on-line s pocitatem jako datovou stanici. Pivodni
aparatura byla doplnéna o automatické ovladani aké-
nich ¢lent aparatury, tj. o pneumatické ovladani venti-
14, pohonu a davkovani vysokotlaké pumpy, o snimani
tlaku v méficich celach a o registraci teploty sorpéni
cely. Pfesné davkovani plynu je zajisténo vysokotlakou
pumpou Teledyne ISCO 500D s programovatelnou
jednotkou. Sorpéni zafizeni  je umisténo
v termostatickém boxu Thermocenter TC 40, ktery
udrzuje konstantni teplotu v rozsahu 30 az 200 °C
s presnosti £ 0,2 °C. Teplota sorpéni cely je sledovéana
termoclankem typu K. Pfesna specifikace podminek
méfeni je uvedena v tabulce 2.

Ovladani aparatury v automatickém i manualnim
provozu je zajistovano fidicim programem, véetné
piedzpracovani snimanych dat, vypoctd, grafi a ar-
chivace veskerych dulezitych hodnot (zadavané para-
metry, ziskana data, vypoctené hodnoty). Data jsou
ukladana na pevny disk fidiciho PC ve formatu stan-
dardniho databazového souboru (.DBF).

4. Vysledky a diskuse

Na obr. 3 jsou Gibbsovy sorpéni izotermy CO,
opakované zmetené na aktivnim uhli Norit pti teploté

45 °C jednak s linearni (a), jednak s logaritmickou (b)
osou X. Ze zaznamu izoterem v soufadnicich Gibbsova
sorpce vers. tlak je ziejmy nartst sorpce do maximalni
hodnoty ~8 mmol/g dosaZzeny pii tlaku ~5 MPa. Pra-
mérna hodnota skute¢né hustoty aktivniho uhli Norit
byla 2,0934 + 0,0143 g.cm™. Vysledky Gibbsovy sorp-
ce byly vyneseny oproti hustoté plynné faze CO, (obr.
4) ziskané podle Span a Wagnera [11]. Tyto izotermy
vykazovaly obvykly typicky tvar a maximalni hodnota
Gibbsovy sorpce piiblizné 8 mmol/g byla dosazena u
viech izoterem pfi hustoté CO, cca 130 kg.m®. Od
hustoty 211 kg.m™ klesala Gibbsova izoterma linearng.
Tato oblast smérem k 0se X byla prolozena piimkou o
rovnici y = 0,0092x + 9,1302 s koeficientem korelace
R? = 0,9891, z niz byla vypodtena hustota sorbované
faze 992 kg.m?. V priseciku extrapolované piimky
S osou x je hustota volné a sorbované faze identicka.

Z porovnani zmétenych izoterem na vzorku aktiv-
niho uhli je zfejmé, Ze méteni uskutecnéna za stejnych
podminek vykazuji vysokou preciznost provedeni ve-
douci k jejich opakovatelnosti a soucasné potvrzuji
funkénost experimentalniho uspofadani manometrické
aparatury. Ziskané vysledky dobfe koresponduji s udaji
o vysokotlaké sorpci na aktivnim uhli (Filtrasorb 400)
podle Gensterbluma et al. [10].
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Obr. 3a Gibsovy sorpéni izotermy CO, na aktivnim
uhli Norit pfi 45 °C nad linedrni 0sou X
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Obr. 3b Gibsovy sorpéni izotermy CO; na aktivnim
uhli Norit pfi 45 °C nad logaritmickou osou x
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Obr. 4 Gibbsova sorpce na aktivnim uhli Norit pii
45 °C v zavislosti na hustoté plynné faze

Na obr. 5 jsou Gibbsovy izotermy zméfené na uhli
Darkov pfi teplotach 45 a 55 °C, kdy maximum sorpéni
kapacity klesa se zvysujici se teplotou. Podle Saku-
rovse [15] je teplotni zavislost sorpcni kapacity zptiso-
bena existenci maximalni §itky p6rt pod kterou mohou
byt pory zaplnény sorbovanym plynem za superkritic-
kych podminek a tato Sitka port klesa se zvySujici se
teplotou. Pii teploté 45 °C byla dosazena maximalni
hodnota sorpce ~ 1 mmol.g™ pii tlaku ~5,5 MPa a pii
teploté 55 °C to bylo ~0,8 mmol.g™ pi tlaku ~5,2 MPa.
Stanovena hodnota skute¢né hustoty uhli Darkov byla
1,2857 + 0,0106 g.cm™. Ze zavislosti Gibsovy sorpce
na hustoté (obr. 6) byly pro 45 °C od hustoty147 kg.m™
a pro 55 °C od hustoty 107 kg.m™ prolozeny linearni
¢asti bodti pfimkami a z nich byly vypoéteny hustoty
sorboglané faze pro 45 °C 991 kg.m™ a pro 55 °C 1028
kg.m™.
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Obr. 5 Gibbsovy sorpéni izotermy CO, pii 45 a 55 °C
na uhli Darkov
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Obr. 6 Gibbsova sorpce na uhli Darkov pti 4 a 55 °C
Vv zavislosti na hustoté plynné faze

Zmétené Gibbsovy sorpéni izotermy (obr. 3, 5) byly
prolozeny funkeci [16]:
Sainns = Saps (1= 222 [mmol.g™]  (3)

sorb
kde pfree @ psory Zznaci hustotu plynné a sorbované faze a
Saps absolutni sorbované mnozstvi CO,, které je vyjad-
feno modifikovanou Langmuirovou rovnici (4). Lang-
muirova izoterma, kterd ve svém zakladnim tvaru je
zaloZena na predpokladu zanedbatelného objemu sor-
bované faze, tj. Zze jeji hustota je mnohem vétsi nez
hustota plynné faze neplati pro CO; pii vysokych tla-
cich. V téchto pripadech se s hustotou sorbované faze
musi pocitat a Langmuirova rovnice se vyjadiuje
V roz$ifeném tvaru:

Sabs = fzxz’;sm [mmol.g™'], (4)

kde LangmuirGv parametr K,y a absolutni sorbované

~ 1 S°° Y 7 7
mnozstvi 2abs Spoleéné s hustotou sorbované faze pgor,
byly stanoveny regresni metodou nejmensich étverct.
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Tab. 3 Parametry modifikované Langmuirovy izotermy sorpce CO; na vzorku aktivniho uhli Norit a bitumenniho uhli
Darkov

Vzorek/ Gibbs.sorpce S KLy Psorb An
parametr pfi SMPa [mmol.g™] [mmol.g™] [MPa] [kg.m?]
Norit, 45°C 7,85 10,2 0,77 977 0,041*
Darkov, 45 °C 0,99 1,39 1,24 979 0,017
Darkov, 55 °C 0,80 1,13 1,29 943 0,013

* ZvySend hodnota An uvzorku Norit byla zpiisobena proloZenim tii nezavislych méreni modifikovanou Langmuirovou
izotermou.

Presnost aproximace byla vyjadfena parametrem AN, 1,4
ktery byl stanoven podle rovnice: -

)

©) R A T

E . 4 et
kde N je pocet bodl izotermy, n a Ng; jsou zméfena a g %54 A R - R
vypodtena sorbovana mnozstvi v bodech n. S 0.6 A %

Experimentalni Gibbsovy izotermy, vypo&tené s 0 45°C A&@

izotermy podle rovnice (3) a absolutni izotermy podle _2 0.4 4 A 55°C %b‘g
rovnice (4) jsou na obr. 7, 8. Parametry regrese jsou § ook
uvedeny vtab. 3. Gibbsovy a absolutni izotermy 0,2 4 45,55°C, Lang. fit
(obr. 3, 5) maji shodny pribéh pro tlaky do 2 MPa. 45.55°C. S abs.
Nad touto hodnotou je jejich priibéh jiz rozdilny, za 0 T T T T
vy$siho tlaku se rozdily jesté zvySuji. Pokles Gibbsovy 0 3 6 9 12 15
izotermy za vy$Sich tlaki odpovida narGistu objemu Tlak [MPa]
sorbované fize a hustoty plynné faze, coz vede Obr. 8 Gibbsova a absolutni sorpce pfi 45 a 55 °C
k rozdilu mezi Gibbsovou a absolutni sorpci, jak jiz na uhli Darkov

bylo zminéno. Zavislost absolutni sorpce na tlaku je

pro cely sledovany rozsah tlakt rostouci funkci. Aktivni uhli bylo poufito pouze jako testovaci

vzorek, nicméné obecné aktivni uhli s optimalné modi-

10 fikovanou texturou piedstavuje vzhledem k jeho vyso-
ké sorpéni kapacit¢ vhodny materidl k zachytu CO,
— g z prumyslovych procest.
% 8 7 _@A_%%o prumyslovych p
E A‘a 4. Zavér
3 o o % Vzorek aktivniho uhli Norit byl pro méfeni pouzit
Q O 1. méfeni . , r g ,
g o jako modelovy vzorek pro ziskani vysokotlakych
= % A 2. méfeni @\ sorpénich dat vhodnych pro stanoveni opakovatelnosti
2 O 3. méfeni o a pfesnosti méfeni na manometrické aparatufe sestave-
< - - Lang. fit %d}% né v USMH,
S 2 e Druhé méfeni bylo provedeno na vzorku bitumen-
S abs. niho uhli z dolu Darkov leziciho v hornoslezké panvi,
na kterém jiz byla sledovana interakce CO, s uhelnou
0 & ; ! T . hmotou a zavislost sorbovaného mnozstvi na teplot¢.
0 3 6 9 12 13 Z uvedenych méfeni je ziejmy nartst hustoty CO,
Tlak [MPa] v superkritické oblasti, ktera je rovnéz funkci teploty a
spolu s naristem jeho viskozity ovliviiuje realny proces

Obr. 7 Gibbsova a absolutni sorpce pti 45 °C na

aktivnim uhli Norit In-situ.

Byly ukéazany rozdily mezi Gibbsovou a absolutni
sorpci, vliv teploty na sorp¢ni kapacitu a pomoci para-
metrizace Gibbsovych sorpénich izoterem zjistény
absolutni sorp¢ni kapacity.

Vysledky vtab.3 odrazeji vliv vyrazné rozvi-
nutéj§iho porézniho systému na sorpéni kapacitu aktiv-
niho uhli ve srovnani s bitumennim uhlim Darkov , , 12 . .

Vysledky prezentované v Clanku predstavuji

(tslb,' D). Uﬁlf k]?a rllzov Patrl.tmf.z ! stredrvle’ %r miheinenta} uvodni studii, ktera je podkladem pro feseni problema-
uhli, u nichz kiivky poérovitosti a sorpcnich vlastnosti tiky ukladéni CO, do uhli,

prochazeji minimem.
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Summary

Oldrich Pribyl, Zuzana Weishauptova
Institute of Rock Structure and Mechanics AS CR, v.v.i.

Contribution to the carbon dioxide storage into coal

Deposition of carbon dioxide as the most abun-
dant greenhouse gas within suitable geological reposi-
tories including unexploitable coal seams has been of a
great scientific interest for a long time. The basic pa-
rameters in selection of a suitable repository based on
simulating the deposition process include determina-
tion of the repository sorption capacity by laboratory
measurement of the amount of CO, adsorbed in a coal
sample at a pressure and temperature corresponding to
in situ conditions carried out in a high pressure sorption
apparatus. A manometric sorption apparatus with the
maximum pressure 25 MPa was constructed at the
Institute of Rock Structure and Mechanics and its func-
tionality was verified on the sample of activated char-
coal Norit R 0.8 Extra and the sample of medium coali-
fied bituminous coal from the Darkov mine. The exper-
iments confirmed functionality of the experimental
setup and its ability to provide accurate and reproduci-
ble results.



