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Uvod

Ukladani oxidu uhlicitého jako nejrozsifenéjsiho skle-
nikového plynu do vhodnych geologickych tlozist, mezi
néz se fadi i netézitelné uhelné sloje, je dlouhodobé
v popiedi védeckého a vyzkumného zajmu'. K zakladnim
parametrim pro vybér vhodného ulozisté zalozeny na si-
mulaci procesu ukladani patii zjiSténi jeho sorpcni kapaci-
ty, kterd se urci laboratornim stanovenim mnozstvi oxidu
uhli¢itého pohlceného ve vzorku uhli pfi tlaku a teploté
odpovidajici pomértim in situ. Za realného predpokladu, ze
teplota ve sloji je vy$si ne kriticka teplota (7 = 31,1 °C),
mize byt oxid uhli¢ity v zavislosti na tlaku ve sloji pfito-
men v plynném nebo superkritickém stavu (Py
7,38 MPa). Pro kvalifikovany odhad mnozstvi CO, zachy-
ceného ve sloji je tfeba experimentalné zméfit sorpcni
izotermy za podminek blizkych pii depozici CO,,
tj. vtlakovém rozsahu fadové jednotek az desitek MPa.
Predikovat vysokotlakou izotermu oxidu uhli¢itého
z nizkotlakych dat neni dosud mozné, protoze za uvede-
nych podminek se uhelna hmota nechova jako rigidni pev-
na latka. Uhli se vyznacuje zesiténou strukturou podobnou
polymeru, ktera je ovlivnéna kontaktem s plynem ¢i kapa-
linou. Interakce oxidu uhli¢itého s uhelnou hmotou za
nadkritickych podminek je slozity dé&j nejen in situ, ale
1 v laboratornim méfitku. SloZitost déje souvisi predevS§im
se zménami fyzikaln¢ chemickych vlastnosti uhelné hmoty
a chovanim oxidu uhli¢it¢ho jako realného plynu za nad-
kritickych podminek. Pfi pfechodu z plynného do super-
kritického stavu dochédzi ke zm&ndm nékterych jeho fyzi-
kalnich vlastnosti, zejména jeho hustoty. Je znamo, Ze oxid
uhlic¢ity se pfi adsorpci soucasné rozpousti, tj. absorbuje se
v makromolekularni struktufe uhelné hmoty®, pFicemsz
vngj§im projevem je jeji bobtnani* (pro soub&zny d&j ad-
sorpce s absorpci je dale pouzivan vyraz sorpce). Rozsah
bobtnani zavisi na dob¢ kontaktu interagujicich slozek
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a zaroven ovliviiuje velikost povrchu, poérovitost a tim
iadsorpcni data. Ackoliv vyhodnoceni ziskanych sorpc-
nich dat z méfeni pomoci vysokotlakych aparatur nezo-
hlednuje vSechny procesy probihajici in situ a zpiesnéni je
pfedmétem aktualniho vyzkumu, mohou byt tyto tdaje
vyuzivany pro ocenéni vlastnosti lozisek.

V soucasnosti jsou v laboratofich zabyvajicich se
uvedenou problematikou pouzivany aparatury gravimetric-
ké, volumetrické nebo manometrické pfevazné vyvinuté na
téchto pracovistich. V ¢lanku je popsana nové zkonstruova-
n4 aparatura zalozend na manometrickém principu, kterd
umoziuje sorpéni méfeni do tlaku 17,5 MPa a teploty 80 °C.

Princip manometrické metody sorpce oxidu
uhli¢itého na pevném sorbentu

Teoreticky zéklad manometrické metody méfeni vy-
sokotlaké sorpcni izotermy CO, je zalozen na zméné tlaku
v systému zplisobené sorpénim déjem. Z referencni cely
oobjemu V; je do sorpéni cely prevedeno definované
mnozstvi plynu a v disledku sorpce prechazeji molekuly
plynu z plynné do adsorbované faze a dochazi k poklesu
tlaku. Po ustanoveni sorp¢ni rovnovahy je na zékladé roz-
dilu mezi naméfenym tlakem a tlakem teoretickym (tj.
tlakem odpovidajicim systému, ve kterém nedochazi
k zadné sorpci) mozné vypocitat mnozstvi sorbovaného
plynu pii daném rovnovazném tlaku. Sorbované mnozstvi
v daném bodé¢ se obvykle vyjadiuje pomoci Gibbsova
vztahu jako mgwps @ odpovida podle rovnice (/) rozdilu
mezi celkovou hmotnosti plynu pfevedeného z referenéni
do sorpéni cely (Myanser) @ hmotnosti nesorbovaného plynu
v sorpéni cele po dosaZeni sorpéni rovnovéhy”.

(1)

Meipps =M

Voo p

transfer

kde p je hustota sorbatu po dosazeni rovnovahy a ¥V odpo-
vida volnému objemu v sorpéni cele. Celkova hmotnost
sorbatu prevedena do sorpéni cely pii n davkach
s rostoucim tlakem sorbatu se vypoéte podle rovnice’:

u i e 2
mtransferzzl/r'(pi_p.f) ()
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kde indexy i a e oznaCuji pocatecni a rovnovazny stav a V;
objem referencni cely.

Tento piistup ptredpoklada, Ze objem adsorbované
faze je v porovnani s objemem plynné faze zanedbatelny.
Za nizkych tlaki® (pod 6 MPa) ma plynna faze vyrazné
nizsi specifickou hustotu nez faze adsorbovana, proto je
skute¢né mozné jeji objem vzhledem k volnému objemu
sorpéni cely zanedbat a nepfesnost vnesend do vypoctu
timto zjednoduSenim je minimalni. Za vysSich tlakl se
vSak mnozstvi adsorbované faze zvySuje a zaroven se sni-
zuje rozdil mezi hodnotami hustoty adsorbované a plynné
faze’. Objem adsorbované faze jiz neni mozné zanedbat.
Absolutni sorbované mnozstvi (m,ps) se vypoéte z rovnice

Q).
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kde p, a p znaci hustotu adsorbované a plynné faze. Hod-
nota p, je experimentalné velmi obtizné ziskatelnd, proto
byla v této praci pouzita hodnota 1,18 g cm ™, ktera vycha-
zi z odhadu hustoty adsorbované faze podle literaturyg.
Uvedeny zpisob vypoctu nezohlediiuje objemové zmény
vzorku, ke kterym mutize dochazet vlivem absorpce.

Manometrickd metoda méteni sorpce plynu vyzaduje
znalost hustoty plynné fize za podminek méfeni. Tyto
hodnoty je mozné vypocitat podle vhodné zvolené stavové
rovnice realného plynu. Prakticky zadna z korigovanych
verzi stavové rovnice vSak neposkytuje pro CO, v kritické
a nadkritické oblasti dostatecné¢ spolehlivda data.
V soucasné dobé se pro vypocet hustot pro vyhodnoceni
vysokotlaké sorpce CO, standardné pouziva rovnice podle
Spana a Wagnera’. Oblast v okoli kritického tlaku je zv1as-
té citliva na spravné urceni hodnoty hustoty sorbatu, proto
je vtéto oblasti kladen diraz na presné méfeni teploty
atlaku. Podle autort Li a spol.'” jiz malé nepfesnosti
v méfeni teploty a tlaku maji za nasledek znacné chyby
v hodnotach ur¢ovaného parametru.

G)

My = mGibbs'[

Popis sorpéni aparatury

Na obr. 1 je schematické zndzornéni manometrické
vysokotlaké aparatury. Jejimi hlavnimi ¢astmi jsou sorpéni
cela S a referencni cela R, prevodnik tlaku P, davkovaci
pumpa I, termostaticky box T a sada kulovych kohoutd K;
az K;. Vsorpni cele S je umistén vzorek sorbentu. Pro
zamezeni Gniku méteného vzorku z cely je k ni pfipojena
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kovova frita s velikosti pord 2 um. Tato cela je opatfena
dvoucestnym kohoutem K;, ktery umoZziiuje propojeni
sorpéni cely S sreferencni celou R. Referencni cela je
vymezena objemem V; mezi kohouty K; a K,, v€etné mrt-
vého objemu tlakového prevodniku. Do referencni cely je
plyn pfivddén pfes dvoucestny kohout K,. Tlak
v referencni cele je méfen presnym tlakovym prevodnikem
Tecsis model P3382 s analogovym vystupem a tlakovym
rozsahem do 25 MPa, ktery pracuje v celém rozsahu
s pfesnosti 0,05 %. Tlakovy pievodnik je pouzitelny
v rozmezi teplot od —20 do 80 °C. Ptfevodnik je pies A/D
modul UDAQ-1408 Tedia spojen on-line s pocitacem jako
datovou  stanici. Sorpéni zafizeni je  umisténo
v termostatickém boxu Thermocenter TC 40, ktery je scho-
pen udrzovat konstantni teplotu v rozsahu 30 az 200 °C
s presnosti = 0,1 °C. Plyn se do sorp¢ni aparatury piivadi
pres davkovaci dvoucestny kohout K;3 z vysokotlaké pum-
py Teledyne ISCO 500D vybavené programovatelnou
jednotkou pro presné davkovani plynu. Tlakovy valec
pumpy je temperovan na stejnou teplotu jako sorpcni apa-
ratura pomoci obghového termostatu DC 10 Haake. Ctyi-
cestny kohout Ks umistény mezi kohoutem K, a ISCO
pumpou umoznuje propojeni sorpéni aparatury s mem-
branovou vakuovou vyvévou Vakuumbrand MD-1C
s dosazitelnym vakuem 2-107'kPa pro odplynéni vzorku
a proplachnuti systému davkovani. ISCO pumpa je pfes
kohout K4 napojena na tlakové lahve s moznosti pfepojeni
pomoci trojcestného kohoutu K; mezi heliem jako kalib-
racnim plynem a sorpnim plynem. Propojeni tlakovych
lahvi pomoci ctyfcestného kohoutu K¢ s vakuovou vyve-
vou zajistuje Cistotu davkovaného plynu pfi jeho vymené.
Pro konstrukci aparatury byly pouzity nerezové kompo-
nenty fy Swagelok. Kohouty maji pracovni rozsah do
17,5 MPa, ktery ptredstavuje limitni tlak, limitni teplota je
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Obr. 1. Schéma vysokotlaké sorpéni aparatury: S — sorpéni cela, R — referenéni cela, P — pfevodnik tlaku, T — termostaticky box, I —
davkovaci pumpa, Z — vakuova vyvéva, W — vodni termostat, M — manometr, D — datovy modul, K; — K4 — dvoucestné kohouty, Ks, K¢ —

Ctyfecestné kohouty, K7 — trojcestny kohout
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dana parametry tlakového prevodniku. Dosazitelné hodno-
ty tlaku a teploty plné vyhovuji simulaci podminek in situ.
Popsana aparatura je vhodna rovnéz pro méfeni vysokotla-
ké sorpce i jinych systému sorbent/sorbat.

Pracovni postup
Stanoveni objemu referen¢ni a sorp¢ni cely

Pro vypocet mnoZstvi sorbovaného plynu je nezbytna
znalost piesného objemu obou cel. Objem sorpcni cely Vs
se stanovuje gravimetricky na analytickych laboratornich
vahach, jako rozdil hmotnosti samotné cely a cely naplné-
né destilovanou vodou. Referen¢ni objem V; se urci obje-
movou kalibraci na zakladé Boylova zakona pomoci helia
jako kalibra¢niho plynu. Kalibrace jsou provadény pfi
konstantni teploté¢ 25 °C a vyhodnoceny z opakovanych
meéfteni.

Stanoveni volného objemu v sorpéni cele

Volny objem sorp¢ni cely Vj je méfen expanzni helio-
vou metodou. Po vysuSeni ve vakuové susarné pii teploté
80 °C po dobu 6 h je vzorek umistén do sorpéni cely, pii-
pojen k vakuové vyveéve a evakuovan pii teplot€ 75 °C po
dobu 3 h. Po ukonéeni evakuace je sorpcni cela tempero-
véna na pozadovanou teplotu méfeni po dobu 12 h. Pro
méfeni volného objemu sorpéni cely se vyuziva expanze
helia jako nesorbujiciho plynu z referen¢ni cely do sorp¢-
ni. Pfi teploté 25 °C a tlakd do 5 MPa je znamé mnozstvi
helia ptepusténo z referencni do sorpcni cely a na zaklade
poklesu tlaku v referencni cele je pomoci rovnice (4) sta-
noven objem V5.

. IJ

v, = Vr.(

kde indexy r a ¢ se vztahuji k referenénimu objemu a cel-
kovému objemu po expanzi. Po ustanoveni rovnovahy se
ob¢ cely evakuuji a celé méfeni se opakuje pfi dalSim tla-
ku. Kone¢na hodnota objemu ¥} je vypoctena jako aritme-
ticky pramér jednotlivych méfeni.

’, “@

P.

Sorpéni méteni

Po odCerpani helia se vzorek v sorpcéni cele
v termostatickém boxu evakuuje pfi teploté¢ 75 °C nejmé-
né 12 h. Poté se v termostatickém boxu nastavi pozadova-
na teplota méfeni a po ustanoveni teplotni rovnovahy se
uzaviou piivodni kohouty k celam K;, K, a kohoutem K
se odpoji vakuova pumpa. Davkovaci ISCO pumpa se za
pouziti kohoutti K3, K4, K¢ a K7 a vyvévy Z opakované
proplachne oxidem uhli¢itym. Uzavienim kohoutu Kj
a otevienim kohoutu K4 se propoji ISCO pumpa s tlakovou
nadobou s oxidem uhli¢itym a objem ISCO pumpy se na-
plni plynnym sorbatem. Uzavieni kohoutu K, a otevieni
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kohouti K, a K3 umozni napustit referenéni celu oxidem
uhli¢itym o pozadovaném tlaku p,. Plyn se temperuje
v termostatickém boxu po dobu nezbytnou pro dosazeni
konstantni odezvy tlakového pfevodniku. Po vytemperova-
ni plynu v referencni cele se otevienim kohoutu K; plyn
pfepusti do sorpéni cely. Tlakovy pribéh sorpce
v zavislosti na Case je pribézné zaznamenavan na pocitaci.
Po dosaZeni sorp¢ni rovnovahy kontrolované numerickym
a grafickym zaznamem, jenz odpovida konstantni hodnoté
tlaku v ¢asovém intervalu minimalné 60 min se kohout K;
uzavte. Casovy interval pro ustaveni sorpéni rovnovéhy se
s nardstem tlaku prodluzuje. Po zvyseni tlaku v davkovaci
pumpé se otevienim kohoutu K, referencni cela napusti
plynem o vyssim tlaku p, a vySe uvedeny postup se opaku-
je az do maximalniho méteného tlaku p,,.

Experimentalni vysledky
Stanoveni vysokotlaké sorp¢ni izotermy

Sorpce CO, byla méfena na vzorku bezvodého bi-
tumenniho uhli zhornoslezské panve s velikosti zrna
<0,2 mm a hmotnosti vzorku 2,345 g. Objemy V, V; a V)
potiebné pro vypocet adsorpéni izotermy a podminky mé-
feni jsou uvedeny v tab. 1.

Na obr. 2 je znazornén pribéh sorpéniho méfeni. Lo-
kalni maxima odpovidaji nastavenému tlaku v referen¢ni
cele. Propojeni se sorpéni celou se projevi ndhlym pokle-
sem tlaku. K jeho poklesu dochazi predevsim v disledku
expanze sorbatu do sorpcni cely a v mnohem mensi mife
vlivem studované sorpce. Proto je kladen diraz na vyso-
kou citlivost a pfesnost tlakového prevodniku.

Vyhodnocena sorpéni data graficky vyjadiena Gibb-
sovou a absolutni sorp¢ni izotermou jsou uvedena na
obr. 3. Pro tlaky do 2 MPa je pribéh obou izoterem shod-
ny. Nad touto hodnotou je jejich prubé¢h jiz rozdilny, za
vyssiho tlaku se rozdily jesté zvysuji. Siemons a Busch?
pfi méfeni sorpce CO, na vzorcich sedmi uhli rtizného

Tabulka I
Hodnoty zakladnich parametrd manometrické aparatury
a podminek jejich méfeni

Parametr Hodnota
Objem sorpéni cely, cm® 4,683 + 0,002
Objem referenéni cely, cm® 2,162 £ 0,015
Hmotnost vzorku, g 2,345 £ 0,001
Volny objem sorpéni cely, cm’ 2,945 + 0,037
Teplota méfeni, °C 45,0+0,1
Rovnovazny tlak sorbatu, MPa 0,40 -15,03 £0,01
Rovnovazny ¢as, h 2-14
Helium, obj.% 99,996

Oxid uhlicity, obj.% 99,6
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Obr. 2. Zaznam pribéhu tlakovych zmén p¥i méieni adsorpé-
ni izotermy CO,
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Obr. 3. Vysokotlaka izoterma — porovnani Gibbsovy a abso-
lutni sorpce

pivodu zjistili, Ze adsorbované mnozstvi CO, popsané
Gibbsovou sorp¢ni izotermou se nejprve zvysSuje, v oblasti
8—10 MPa dosahuje maxima a poté dochazi k vyraznému
poklesu, pficemz hodnota maximalni Gibbsovy sorpce se
pohybuje v rozmezi ptiblizng 0,9-2,3 mmol g™'. Pro izo-
termu CO, zméfenou v této praci byla maximalni Gibbso-
va sorpce 0,95 mmol g' a jeji maximum bylo mirné posu-
nuto k 7 MPa. Pokles Gibbsovy izotermy za vysSich tlaka
odpovidé néristu objemu adsorbované faze a hustoty plyn-
né faze, coz jak jiz bylo vySe zminéno, vede k rozdilu mezi
Gibbsovou a absolutni sorpci. Zavislost absolutni sorpce
na tlaku je pro cely sledovany rozsah tlakl rostouci funkci.
Nejvyssi naméfena hodnota absolutni sorpce pro dany
rozsah tlakd (tab. I) byla 1,74 mmol g™
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Gibbsovu sorpéni izotermu je mozné prolozit podle
rovnice (5) modelovou izotermou'', kterd vychazi
z Langmuirova vztahu:

nmax .b.p
1+b.p

&
-p.v

NGipbs =

kde ngipps je sorbované mnozstvi CO, (mmol g™*), n™ je
maximalni sorp¢ni kapacita na jednotku hmotnosti uhli
(mmol g™'), b je Langmuirova rovnovazna konstanta
(ecm®*mmol™) a v je objem sorbované faze na jednotku
hmotnosti uhli (cm® g™).

Z rovnice (5) byly pro studované uhli vypocteny na-
sledujici parametry: ™ = 1,02 mmol g™, b = 4,76
em’mmol™ av = 0,016 cm’ g_1 Porovnani modelové a
zméfené Gibbsovy izotermy je uvedeno na obr. 4. Velikost
odchylky R byla vypoctena podle rovnice:

N
1 )
ﬁ n(_nbbs vyp
j=1

(©)

kde N je pocet experimentalnich dat a index vyp oznacuje
data vypoctena modelem. Pro porovnani vypocétené sméro-
datné odchylky s literaturnimi udaji byla vysledna odchyl-
ka R normalizovana pomoci n™, kde R = 100.R/n™. Pini
a spol.!! uvadi pro R deviti uhli réizného ptivodu a sloZeni
rozmezi 0,53-2,11 %. Hodnota R = 1,52 % zji§téna v této
praci je vdobrém souladu s hodnotami publikovanymi
v literatufe.
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Obr. 4. Porovnani experimentilné naméfenych hodnot Gibb-
sovy sorpce s modelovou izotermou

Zavér

Konstrukce popsané manometrické aparatury je rela-
tivné jednoducha, avsak kvalita ziskanych experimental-
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nich dat zavisi predevSim na pfesném méfeni teploty
a tlaku, které ovlivituje chyby vnesené do vypoctu Gibbso-
vy sorpcni izotermy. Nutnost piesného stanoveni teploty je
diisledkem vysoké citlivosti hustoty CO, na teploté
v blizkosti kritického bodu. Nejvétsi chyby zplsobené
nepfesnym stanovenim teploty vznikaji v okoli kritické
teploty, a to za tlakl blizkych tlaku kritickému a tlaka
vysSich. Experimentalni chyby mohou vznikat rovnéz
vlivem nepiesnosti v méfeni tlaku, v urCeni hmotnosti
vzorku a v kalibra¢nich objemech sorpéni a referencni
cely. V literatufe je diskutovana také chyba zpisobena
pouzitim helia jako kalibracniho plynu pro stanoveni vol-
ného objemu V; v sorpéni cele, kdy vnitini objem studova-
ného uhli pfistupny pro helium neni totozny s vnitfnim
objemem pristupnym pro CO, (cit.'?). Stanoveny objem V,
je konstantni pro cely métfeny tlakovy interval a neposti-
huje tedy piipadné objemové zmény uhelné hmoty vzris-
tajici se zvysujicim se tlakem. Pfes vSechna vySe uvedena
zjednoduSeni ma popsanad aparatura zna¢ny vyznam pro
zakladni charakterizaci vlastnosti uhelnych lozisek a zhod-
noceni jejich potencialni vyuzitelnosti pro ukladani CO,.
Presnost a reprodukovatelnost méteni vysokotlakych izote-
rem CO, na vzorku aktivniho uhli Norit je predmeé-
tem pfipravované studie.

Tato prdce vznikla v ramci reSeni grantového projek-
tu GA CR 106/08/1146.
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O. Piibyl, M. Svabova, and Z. Weishauptova
(Institute of Rock Structure and Mechanics, Academy of
Sciences of the Czech Republic, v.v.i., Prague): High-
Pressure Apparatus for Determination of Carbon Di-
oxide Sorption on Carbonaceous Materials

A manometric apparatus for measuring sorption of
excess carbon dioxide is presented. Applicability of the
apparatus is demonstrated by the measurement
of bitumenous coal from Upper Silesian basin. The mea-
sured excess sorption maximum was 0.95 mmol g”' at
7 MPa, which is in a good agreement with the values re-
ported in literature.



