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Pragmatyczne podejscie do adsorpcji w skatach
tupkowych zt0z typu shale gas

W publikacji przedstawiono wyniki badan 32 probek sylurskich skat tupkowych wykonanych na aparaturze Tri-
star II 3020 w celu pomierzenia powierzchni wlasciwej i wykreslenia krzywej kumulacyjnej rozktadu $rednic po-
réow powyzej 1 nm. Pomiar umozliwia wyznaczenie krzywej kumulacyjnej objetosci poréw w funkcji ich srednicy
(BJH — adsorpcja lub desorpcja i pomiar powierzchni wiasciwej BET). Analizy te pozwolg na wykonanie obliczen
parametréw charakteryzujacych wiasciwosci zbiornikowe skaly (bedacej jednoczesnie skala macierzysta i uszczel-
niajaca), do ktorych nalezy zaliczy¢: porowato$¢ catkowita, gestos¢ materialowa i objgtosciowa oraz rozktad srednic
poréw od mikroporéow do makroporéw, a takze powierzchni¢ wlasciwa.

Stowa kluczowe: adsorpcja, desorpcja, powierzchnia wlasciwa, monowarstwa, wiclowarstwa, krzywa kumulacyjna,
objetos¢ porow, srednica porow.

A pragmatic approach to adsorption present in shale gas bearing rocks

This publication describes research work conducted on 32 samples of Silurian Shale Rocks using Tristar I 3020
measuring their Specific Surface Area and plotting pore diameter distribution accumulation curves from diameters
above 1 nm. The measurement allows plotting pore volume accumulation curves as a function of pore diameter
(BJH — adsorption / desorption and BET specific surface measurement). The resultant analyses allow characteristic
calculations for container rock (which is also both the source rock and the seal rock) which includes: total porosity,
mass and bulk densities and the distribution of pore diameter from micro- to macro-pores and also the specific surface.

Key words: adsorption, desorption, surface area, monolayer, multilayer, camulative curve, pore volume, pore diameter.

Wstep

Poszukiwania nickonwencjonalnych zasobéw gazu ziem-
nego w Polsce sg na etapie prac rozpoznawczych. Jedng
z istotniejszych cech odrozniajacych gaz ziemny w tupkach
(shale gas) 1 gaz ziemny tzw. ,,zamknigty” (tight gas) od
konwencjonalnych akumulacji weglowodoréw jest brak
samoistnego przyptywu gazu do otworu w ilo$ciach eko-
nomicznie uzasadniajacych eksploatacje. Konieczne staje
si¢ wiec szczelinowanie otworu, polegajace na zattaczaniu
odpowiednich ptynow do odwiertu, co stymuluje przyptyw
gazu. W podstawowej wersji do otworu ttoczy sie tzw. ptyn
szczelinujacy (glownie wode z dodatkami chemicznymi, pod
ci$nieniem przekraczajacym nawet 600 baréw). Gdy w strefie
poddanej obrobce wytworzy si¢ odpowiednia ilo$¢ szczelin,
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tloczony jest wraz z woda piasek o odpowiedniej granulacji,
ktory weiska sie w wytworzone szczeliny 1 uniemozliwia ich
zamknigcie, tworzac jednocze$nie drogi komunikacji dla
gazu doptywajacego do otworu.

Gtowna specyfike gazu ziemnego zawartego w tupkach
ilasto-mutowcowych (shale gas) stanowi to, ze gaz ten znaj-
duje si¢ w skale macierzystej. Kompleksy ilaste zawieraja-
ce ekonomiczne akumulacje gazu ziemnego muszg mieé
stosunkowo duzg migzszos¢. W konwencjonalnej geologii
naftowej spetniaja one réwniez rol¢ kompleksow uszczelnia-
jacych. Kompleksy ilasto-mutowcowe zawierajg gaz ziemny
w formie wolnej w mikroporach (d <2 nm) w obrebie lamin
(h <1 cm) wzbogaconych w krzemionk¢ oraz inne detry-



tyczne komponenty (okruchy skat, mineratow, twardych
szczatkdow organicznych, powstatych podczas wietrzenia
1 erozji), jak rowniez w obrgbie naturalnych szczelin i mi-
kroszczelin (h <1 mm). Ponadto zawieraja one rdwniez gaz
ziemny zaadsorbowany przez nierozpuszczalng substancje
organiczng oraz przez mineraly ilaste. Tego typu gaz jest
generowany in situ. Lupki tworza bardzo wyjatkowy system
weglowodorowy, w ktorym ta sama formacja skalna stanowi
skate macierzysta, zbiornikowa, uszczelniajacg oraz putapke,
a migracja gazu zachodzi jedynie w skali mikro badz nie
wystepuje weale [12].

Akumulacje gazu w tego typu ztozach sg wigc zwigzane
nie tylko z klasycznymi porami mi¢dzyziarnowymi, ale row-
niez z mikroporami wystepujacymi w substancji organicznej
oraz mezoporami (d = 2+50 nm). Wystgpowanie mikroporow
wplywa na warto$¢ powierzchni waéciwej (wyrazonej w m?/g
materialu) oraz na zwigzang z tym parametrem ilo$¢ gazu
zaadsorbowanego na powierzchni poréw. Takie pomiary
wykonuje si¢ w INiG — PIB na aparacie Tristar 11 3020,
bedacym na wyposazeniu Zaktadu Geologii i Geochemii.
Powierzchnie wiasciwe od 0,01 m?/g mogg by¢ mierzone
w standardowym systemie azotowym. Tristar I1 3020 pozwala
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réwniez uzywac argonu, kryptonu, CO, oraz innych gazéow
niekorodujgcych. Opcja kryptonowa moze rozszerzy¢ zakres
pomiaru powierzchni wlasciwej od minimum 0,001 m?/g,
czyli oferuje dziesigciokrotny wzrost doktadnosci. Pomiar
porowatosci dla zt6z nieckonwencjonalnych, w odréznieniu
od zt6z konwencjonalnych, jest trudny, zarowno do wyko-
nania, jak i interpretacji. W przestrzeni porowej wystepuje
bowiem rezydualna substancja organiczna, ktéra zajmuje
cze$¢ przestrzeni miedzyziarnowej, ale ma rbwnoczes$nie
wlasng porowato$¢. Istnieje zatem bilans objetosci porow
miedzyziarnowych, wewnatrzziarnowych oraz porow zawar-
tych w substancji organicznej [14]. Dominujg wigc $rednice
poréow wyrazone w nanometrach, co oznacza znaczne wartosci
powierzchni wlasciwych oraz zwigzang z tym parametrem
duzg ilo$¢ gazu zaadsorbowanego na powierzchni porow.
Obecnos¢ odkrytych w 1991 roku nanorurek weglowych
(CNT) — mogacych wystepowac w postaci form gabkowych
w niekonwencjonalnych ztozach gazu zar6wno w formach
jednoscianowych (SWCNT) [6], jak i w formacjach koncen-
trycznych (typu Russian doll), tj. wielo§cianowych (MWCNT)
[8] — znacznie zwigksza porowato$¢ wilasng ztoz, jednak
szczegdtowa ich analiza nie jest przedmiotem tej publikacji.

Badania laboratoryjne przestrzeni porowej

W celu pomiaru powierzchni wlasciwej 1 wykreslenia
krzywej kumulacyjnej rozktadu $rednic poréw powyzej 1 nm
wykonano, przy uzyciu aparatu Tristar II 3020, seri¢ badan
dla 32 rozkruszonych probek skal tupkowych z utwordéw
sylurskich. Urzadzenie nadaje si¢ szczegolnie do pomiaréw
w zakresie matych §rednic poréw, w przypadkach, w ktorych
porozymetr rtgciowy nie jest w stanie wykona¢ pomiaru.
Zgodnosci przebiegu krzywych kumulacyjnych rozktadu
$rednic porow otrzymywanych z obu aparatow zostaly po-
twierdzone w pracach [3, 4, 14, 15] dla wickszych wartosci
porowatosci wlasciwe;.

Pomiar rozktadu $rednic poréw na podstawie adsorpcji
czasteczek azotu na probce w temperaturach cieklego azotu
pozwala na wyznaczenie krzywej kumulacyjnej objgtosci
poréw w funkcji ich srednicy (BJH — adsorpcja Iub desorpcja
oraz pomiar powierzchni wlasciwej BET). BJH jest to metoda
opracowana w 1951 roku przez Barreta, Joynera i Halende
stuzaca do wyznaczenia objetosci, wielkosci i rozktadu porow
adsorbentu [1].

Nazwa BET pochodzi od nazwisk badaczy: Brunauera,
Emmeta i Tellera, ktorzy opracowali model adsorpcji wielo-
warstwowej z fazy gazowej. W modelu tym zaktada sig, ze
czastki adsorbatu adsorbuja si¢ na powierzchni adsorbentu
w sposob zlokalizowany. Omowienie metod BJH oraz BET
przedstawione zostato w dalszej czgéci niniejszego artykutu.

Procesy chemiczne wystepujgce podczas pomiaréow
aparatem Tristar Il 3020 — wstep teoretyczny
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absorpcja

adsorpcja sorpcja

Rys. 1. Graficzne przedstawienie procesow
adsorpcji, absorpcji i sorpcji

Adsorpcja/desorpcja/sorpcja (wedtug A. W. Marczew-
skiego, 2013) [10] to:

» Adsorpcja/desorpcja — proces zmiany sktadu fazy obje-
tosciowej (wzrost/spadek ilosci) w wyniku mechanizmu
adsorpcji przy wzroscie/spadku stezenia/cisnienia adsor-
batu lub innych warunkow.
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* Absorpcja/desorpcja — proces pochtaniania objetosciowe-
go (wzrost/spadek ilosci) przy wzroscie/spadku stezenia/
ci$nienia lub innych warunkow.

* Sorpcja/desorpcja — proces pochtaniania substancji (nie-
zaleznie od mechanizmu).

Adsorpcja
Stopien pokrycia powierzchni 6 przez adsorbat zazwyczaj
wyrazamy jako utamek zapeienia powierzchni:

liczba zajetych centrow adsorpeyjnych

= 1
liczba dostgpnych centrow adsorpcyjnych M
Stopien pokrycia czesto wyrazamy poprzez objetosé
zaadsorbowanej substancji; wowczas:

o= @)

00

V., — jest objetoscia adsorbatu, ktéra odpowiada petnej mo-
nowarstwie.

Adsorpcja jest zjawiskiem wystepujacym na granicy ze-
tknigcia dwoch faz zwigzanym z wystgpowaniem pewnego
pola niewysyconych sit migdzyczasteczkowych (sit wigzan
kowalencyjnych lub jonowych, sit van der Waalsa). W wyniku
oddziatywania tych sit nastgpuje zmiana st¢zenia okreslonego
sktadnika (adsorbatu) w fazie gazowej lub ciektej oraz jego
stezenia na granicy faz. Material, na ktérego powierzch-
ni zachodzi zjawisko adsorpcji, nazywamy adsorbentem.
W praktyce najczesciej jest to porowate ciato state.

Adsorpcja to w wiekszosci przypadkow proces egzoter-
miczny. Czasteczka, adsorbujac na powierzchni, traci transla-
cyjne stopnie swobody, w wyniku czego zmiana entropii jest
ujemna, AS < 0. Aby proces byt samorzutny, zmiana entalpii
swobodnej, okreslona zaleznoscig AG = AH — TAS, musi by¢
mniejsza od zera, AG < 0, zatem zmiana entalpii AH réwniez
musi by¢ ujemna (proces egzotermiczny). W zaleznosci od
rodzaju dziatajacych na powierzchni sit rozrézniamy adsorp-
cj¢ fizyczng 1 chemiczng [11].

Adsorpcja fizyczna, potocznie zwana fizysorpcja, jest
zjawiskiem, w ktérym czasteczki adsorbatu znajdujace sie
na granicy faz podlegaja niezrownowazonym sitom van der
Waalsa, skierowanym prostopadle do powierzchni graniczne;.
Fizysorpcja to proces egzotermiczny, odwracalny w pod-
wyzszonej temperaturze, ktorego szybkosc¢ jest ograniczona
gtéwnie szybkosciag dyfuzji adsorbatu do powierzchni, przy
czym ciepto adsorpcji jest rzedu kilku kJ/mol.

W przypadku adsorpcji chemicznej, zwanej chemisorpcja,
czasteczki adsorbatu wigzg si¢ z powierzchnia dzieki utwo-
rzeniu potaczen chemicznych (najczesciej kowalencyjnych).
Chemisorpcja jest czgsto procesem nieodwracalnym. Ze
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wzgledu na rodzaj granicy faz zjawisko adsorpcji mozna
rozpatrywa¢ w nastepujacych ukladach:

e cialo state—ciecz;

+ cialo state—gaz;

e ciecz—ciecz;

e ciecz—gaz.

W praktyce najczesciej stosowane sg dwa pierwsze uktady
— ze wzgledu na rozwinigta powierzchni¢ statych adsorben-
tow. Pomiar adsorpcji polega na okresleniu, na podstawie
analizy zmian st¢zenia lub ci$nienia w fazie gazowej lub
cieklej, jaka ilo$¢ adsorbatu przemiescila si¢ do lub z ad-
sorbentu [11].

Klasyfikacja i charakterystyka wybranych grup
adsorbentow

Adsorbenty roznia si¢ migdzy soba przede wszystkim
strukturg oraz chemiczng naturg powierzchni. Najwazniej-
szymi parametrami opisujgcymi dane grupy adsorbentow sg
powierzchnia wlasciwa oraz $cisle z nig zwiazana wielkos¢
poroéw (ich $redni promien oraz objgtos¢ catkowita).

Powierzchnig wta$ciwg nazywamy rzeczywista po-
wierzchni¢ adsorbentu, na ktorej zachodzi zjawisko adsorpcji,
przypadajaca na dang jednostke masy (najczesciej 1 gram).

Ze wzgledu na porowatos$¢ adsorbentow dzieli si¢ je na
porowate i nieporowate.

Rzadko stosowane adsorbenty nieporowate sa materiatami
o stosunkowo niewielkiej powierzchni wlasciwej, nieprze-
kraczajacej 10 m*/g (najczeéciej ok. 1 m*/g).

Adsorbenty porowate sg materiatami majacymi szeroki
wachlarz zastosowan w réznych dziedzinach przemystu. Powo-
dem tego jest duza réznorodnos$¢ struktur tej grupy adsorben-
tow. Ich podstawowy podziat, ze wzgledu na rozmiar promieni
porow (przy zatozeniu, ze ksztatt pordéw jest cylindryczny),
obejmuje trzy gtowne typy strukturalne (tablica 1) [5].

Tablica 1. Podzial adsorbentow stalych ze wzgledu
na wielko$¢ porow

mikroporowaty <2 wegle aktywne, zeolity
) zele krzemionkowe,
mezoporowaty 250 .
aluminozele
makroporowaty > 50 tlenki metali

Charakterystyka teksturalna adsorbentow

Badania nad zjawiskiem adsorpcji wymagajg zastosowania
odpowiedniej teorii i modeli adsorpcji na granicy faz ciato
state—gaz. Powierzchnia ciat stalych charakteryzuje sie duza



nieregularnoscia, dlatego tez jej wlasciwosci sg w roznych
miejscach odmienne. Dotyczy to réwniez skat tupkowych,
ktore posiadaja specyficzng budowe strukturalng 1 zawieraja
w swoim skladzie organike. Atomy lub czgsteczki znajdujace
si¢ na granicy faz, a szczeg6lnie na powierzchni adsorbentu,
sa w innej sytuacji dynamicznej niz atomy wewnatrz fazy.
Poniewaz zjawisko adsorpcji na granicy faz ciato stale—gaz
stanowi obszerne zagadnienie, dlatego przytoczono tylko
podstawowe teorie adsorpcji [5].

Jednowarstwowa teoria adsorpcji (Langmuira) [5, 9]

Do rozwazan nad zjawiskiem adsorpcji na granicy faz
cialo state—gaz bierze si¢ pod uwage warstwe migdzyfazowa
sktadajaca si¢ z dwoch obszarow. Pierwszy to tzw. przestrzen
adsorpcyjna, czyli cze$¢ fazy gazowej pozostajaca w polu sit
powierzchni adsorbentu. Drugi obszar to czg$¢ ciata statego
nazywana warstwg powierzchniowg adsorbentu. Aktualng
do dzi$ teori¢ adsorpcji podat w 1916 roku Langmuir. Jest
to gldwna teoria adsorpcji jednowarstwowej. Opiera si¢ ona
na nastgpujacych zatozeniach:

+ napowierzchni statego adsorbentu istnieja tzw. centra ak-
tywne (tj. miejsca, na ktorych zachodzi proces adsorpcji);
» kazde centrum adsorpcji adsorbuje tylko jedng czasteczke

(adsorbent pokrywa si¢ monowarstwa);

» czasteczki zaadsorbowane na centrach aktywnych nie
oddzialuja wzajemnie na siebie;

* w jednostce czasu taka sama liczba czastek ulega adsorpcji
co desorpcji (ustala si¢ rownowaga dynamiczna);

» cieplo adsorpcji jest identyczne dla kazdego centrum
adsorpcji.

Na podstawie powyzszego zalozenia Langmuir wypro-
wadzit rownanie:

Ky [mg/g] lub [mmol/g] (3)
+ K

gdzie:

a —adsorpcja rzeczywista,
a,,— pojemnos¢ adsorpcyjna,

K — stata rownowagi adsorpcji,
p — ci$nienie adsorbatu.

P
Rys. 2. Izoterma adsorpcji Langmuira
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Wyrazenie to opisuje izoterme adsorpcji Langmuira.
Przedstawiajac zalezno$¢ a w funkcji cis$nienia, a = f(p),
otrzymujemy charakterystyczny ksztatt krzywej (rysunek 2).

Z przebiegu izotermy wida¢, ze poczatkowo wartos¢ adsorp-
cji rosnie proporcjonalnie ze wzrostem cisnienia. Przy duzych
jego warto$ciach ustala si¢ stan rownowagi miedzy adsorpcja
a desorpcja. Nastepuje wysycenie powierzchni adsorbentu
jednoczasteczkowa warstwa adsorbatu i krzywa adsorpcji jest
réwnolegta do osi ci$nien. RoOwnanie izotermy Langmuira
mozna rowniez przedstawi¢ w postaci rOwnania proste;:

1 1 I [1
—=—+ — 4
a a, amK[p] @

gdzie:

a — adsorpcja rzeczywista,
a,,— pojemno$¢ adsorpcyjna,

K — stata rownowagi adsorpcji,
p — cisnienie adsorbatu.

Wykres zaleznosci 1/a od 1/p jest linig prostg i umozliwia
obliczanie statych a,, 1 k (rysunek 3).

&
1/a

1/p

Rys. 3. Wyznaczanie statych a,,
i k rownania izotermy Langmuira

Teoria adsorpcii wielowarstwowej (BET) [5, 13]

W 1938 roku badacze Brunauer, Emmet i Teller opraco-
wali teori¢ adsorpcji wielowarstwowej (BET).

Podstawowym zatozeniem teorii adsorpcji BET jest moz-
liwo$¢ zastosowania rownania Langmuira do kazdej warstwy
adsorpcyjne;j.

Teoria zaktada rowniez, ze:

» kazde centrum aktywne moze zaadsorbowa¢ wigcej niz
jedna czasteczke, czyli adsorbent pokrywa si¢ wielowar-
stwa (pierwsza warstwa zaadsorbowanych czastek staje
si¢ podtozem dla kolejnych warstw, tworzac podwojne,
potrojne itd. kompleksy adsorpcyjne);

* podobnie jak w teorii Langmuira pomija si¢ oddziatywania
miedzy czasteczkami adsorbatu w warstwie powierzch-
niowej wzdtuz powierzchni adsorbentu;

Nafta-Gaz, nr 7/2014 419



NAFTA-GAZ

+ ilo§¢ zaadsorbowanych czastek adsorbatu zalezy od jego
ci$nienia par (p,);

* ciepto adsorpcji pierwszej warstwy rézni si¢ od ciepta ko-
lejnych warstw (przy wyzszych warto$ciach wzglednych
ci$nien p/p, ciepto zblizone jest do ciepta kondensacji par).
Brunauer, Emmet i Teller zastosowali teori¢ Langmuira

do fizycznej adsorpcji wielowarstwowej czastek gazowych

na adsorbentach statych i wyprowadzili rOwnanie zwane
skrétowo od nazwisk autoréw rownaniem BET.

Ma ono postac:

a,C A
a= Po [mg/g] lub [mmol/g] (5)

(1 - ;’0) {1 +(c- 1);’0}
gdzie:

a — catkowita objeto$¢ zaadsorbowanego gazu pod cisnie-

niem p,

Po — prezno$é pary nasyconej adsorbatu,

a,,— pojemno$¢ monowarstwy (objetos¢ zaadsorbowanego
gazu dla monowarstwy),

C — stata rownowagi adsorpcji.

Roéwnanie BET mozna zapisa¢ w postaci liniowej: y =b + a - x

[ p j amC
a1-2£-

Po
gdzie:

y =pla(p,—p),
b=1/a,C,

a=(C - 1)/a,C).

a,C) py

[ﬂ _ 1 +[C—1] P ©

Stale a,,1 C moga by¢ wyznaczone doswiadczalnie. Gdy
C>>11p << p,, rownanie adsorpcji BET przechodzi w po-
sta¢ izotermy adsorpcji Langmuira.

a=(C-1)/a,C
b=1/a,C

pla(p,—p)

y=

S
~—

x=plp,
Rys. 4. Wyznaczanie statych izotermy adsorpcji BET
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Rownanie BET wykazuje charakter liniowy dla waskiego
zakresu ci$nien wzglednych (0,05+0,3) p/p,. Ponizej tego
obszaru réwnanie BET przewiduje zbyt matg adsorpcje,
a przy wysokich ci$nieniach zbyt duza. Pomimo tych od-
chylen rownanie izotermy adsorpcji BET (jego liniowa
forma) jest powszechnie stosowane do wyznaczania po-
wierzchni wlasciwej adsorbentéw. Najczesciej wykorzystuje
si¢ tzw. metode standardowa (metode BET), polegajaca na
analizie izoterm adsorpcji (najczg$ciej azotu w temperatu-
rze 77 K). Znana jest rowniez uproszczona technika, zwana
jednopunktowa metoda BET (dla jednej warto$ci ci$nienia
wzglednego, najczesciej p/p, = 0,2, odczytuje si¢ warto$c
adsorpcji a,,) [5].

Metoda Barreta, Joynera i Halendy (BJH) [5]
Do wyznaczenia objg¢tosci, wielkosci i rozktadu porow

adsorbentu najczesciej stosowana jest metoda opracowana
przez Barreta, Joynera i Halende (BJH). Opiera si¢ ona na
zatozeniu, ze w zakresie ciSnien wzglednych 0,4 < p/p, < 0,98
zachodzi w mezoporach zjawisko kondensacji kapilarnej (gaz
adsorbuje si¢ w porach w postaci cieczy przy ci$nieniach
zblizonych do preznosci par nasyconych). Wzrost cinienia
powoduje zwiekszenie grubosci warstwy adsorbatu na $cia-
nach porow, az do catkowitego zapetnienia porow. Przyjmujac
model geometryczny poréw w adsorbencie (cylindryczny
lub szczelinowy), mozna obliczy¢ catkowitg objetos¢ porow
1ich rozktad wzgledem rozmiarow.

Promien poréw mozna wyznaczy¢ z rOwnania opraco-
wanego przez Kelvina (Thomsona):

R _Eh{iJ -

Tex Ty oV

gdzie:

Fiw Ty, — Promienie krzywizny menisku w dwoch prostopa-
dlych do siebie ptaszczyznach xz i yz,

o — napigcie powierzchniowe cieklego adsorbatu,

a,,— objetos¢ molowa adsorbatu,

R —stata gazowa,

T —temperatura bezwzgledna,

P, — ci$nienie pary nasyconej nad ptaskg powierzchnig cie-
ktego adsorbatu,

p — cis$nienie pary nad meniskiem, przy ktérym nastapi
kondensacja lub odparowanie.

Przedstawiajac objetosci poréw w funkcji promieni wy-
znaczonych z rownania Kelvina w postaci V' = f(r,), a nastep-
nie przeprowadzajac graficzne rézniczkowanie tej krzywej,
otrzymuje si¢ tzw. krzywa rozktadu objetosci poréw. Ma
ona postac:

dVidr = f(r) 8)
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Gdy rozktad objetosci poréw wzgledem promieni jest: Na podstawie krzywej rozktadu mozna wnioskowaé
* jednorodny — obecne jest jedno intensywne maksimum; o strukturze adsorbentu. Jezeli na wykresie widnieje jedno
e bimodalny — wystepuja dwa znaczace maksima; maksimum, adsorbent jest jednorodny. Im wezszy pik, tym
e heterogeniczny — widoczne sg maksima o réznej inten-  wigcej porow o zblizonych wielko$ciach. Adsorbent bedzie
Sywnosci. niejednorodny, gdy na wykresie krzywej rozktadu pojawi si¢
wiecej niz jedno maksimum, a im szerszy pik, tym wigcej

i ' poréw roéznigeych si¢ wartosciami promieni. Strukture ad-

5 sorbentdéw mozna okresli¢ juz we wstgpnej analizie ksztattu

% ! izoterm adsorpcji. Mozliwa jest rOwniez ocena ksztattu porow

obecnych w adsorbencie. Analizujac wartosci adsorpcji na
izotermie adsorpcji—desorpcji, mozna okresli¢, czy adsor-
bent jest waskoporowaty. Przy niskich wartos$ciach ci$nien
.'_ wzglednych, tj. p/p, bliskich zera, adsorpcja jest duza. Jezeli
— —— warto$¢ adsorpcji w duzym obszarze ci$nien wzglednych
jest niska i jej warto$¢ rosnie dopiero przy p/p, bliskim 1, to

Rys. 5. Krzywe rozkladu objetosei poréw mozna s3dzi¢ o szerokoporowatosci badanego adsorbentu.

Interpretacja izoterm adsorpcji

Odzwierciedleniem zmian w strukturze porowatej bada- ¢ typ I — charakterystyczny dla adsorbentéw mikroporo-
nych adsorbentow sg przebiegi krzywych izoterm adsorpcji— watych, nazywany izoterma Langmuira;
desorpcji azotu. Zmierzone izotermy mozna zakwalifikowa¢ ¢ typy Il — (najczesciej spotykany) i 111 (bardzo rzadko

do odpowiedniego typu izoterm wedlug ogolnie przyjetej wystepujacy) — charakterystyczne dla adsorbentow mi-
klasyfikacji. Do niedawna stosowano opracowang w 1940 kroporowatych;

roku klasyfikacje wedtug Brunauera, wyrdzniajaca 5 typow ¢ typy IV (rozpowszechniony) i V (rzadko wystepujacy)
izoterm adsorpcji. Obecnie wykorzystywana jest klasyfika- — charakterystyczne dla mezoporowatych adsorbentow;
cja wedtug IUPAC (Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej

1 Stosowanej), wyrdzniajaca 6 typodw izoterm adsorpcji: A —monowarstwa

B — wielowarstwa

©
A —monowarstwa g IV
g
[} e
c —
s |V 3
£ )
: F K S -
al 2
© (o)
| A o
R Cisnienie
3
2 Rys. 7. Zakonczenie procesu tworzenia si¢ monowarstwy
Cisnienie

i nastepujacy po nim proces wiclowarstwowej adsorpcji

Rys. 6. Tworzenie si¢ monowarstwy wraz z interpretacja

izotermy adsorpcji A — monowarstwa

B — wielowarstwa

A — monowarstwa C — kondensacja kapilarna
B — wielowarstwa o D —saturacja
o C—kondensacja kapilarna &
c L2 2
© Rl L o G
2 v o
S S
5 35
2 - 3
) 3
0 o |
N = P
L Cisnienie
Cisnienie . ., . .
Rys. 9. Catkowita objetos¢ porowa oraz interpretacja
Rys. 8. Wielowarstwowa adsorpcja oraz nastepujaca izotermy adsorpcji: A — monowarstwa, B — wiclowarstwa,
po niej kondensacja kapilarna C — kondensacja kapilarna, D — saturacja
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* typ VI—adsorpcja wielowarstwowa na powierzchni jed-
norodne;j.
Typy L, 111 111 sg zgodne z klasyfikacja wedhug Brunauera.
W zalezno$ci od charakteru poréw przy obnizaniu ci$nie-
nia adsorbatu jego desorpcja z porow moze nastgpic¢ przy
nizszym cisnieniu niz kondensacja. Zjawisko to nazywane
jest histerezg kapilarng. Obserwuje si¢ je, gdy w procesie
desorpcji ksztatt menisku adsorbatu jest inny niz przy adsorp-

cji. Ksztalty histerez adsorpcji uzaleznione sg od charakteru
porow obecnych w adsorbencie. Porownujac ksztalty petli
histerezy badanych adsorbentéw z wzorcowymi zapropono-
wanymi przez de Boera w 1958 roku, mozna okresli¢ teksturg
adsorbentow. Danemu typowi petli histerezy odpowiada
szczegblny ksztalt porow. Na rysunkach od 6 do 9 pokazano
proces adsorpcji na przyktadowej probee i odpowiadajaca
jej interpretacje na izotermie adsorpcji [16].

Zestawienie wynikow badan

Dla kazdej z 32 probek wykonano rysunki, na podstawie
ktérych okreslono catkowita powierzchnie porows. Dla sze-
Sciu charakterystycznych probek przedstawiono pochodng
objetosci porow wzgledem $rednicy poréw (rysunki 11, 12
1 13). Sumarycznie wyniki zmian powierzchni wiasciwej
i catkowitej powierzchni porowej z gltebokoscia zaprezen-
towano na rysunku 14.

Rysunek 14 przedstawia wykres, na ktorym zestawiono

10

wszystkie analizy prob od numeru 4300 do 4332 i odpo-
wiadajace im glebokosci wyrazone w metrach. Gleboko-
sciom przyporzagdkowano odpowiednie dane empiryczne:
BET (powierzchni¢ wlasciwg wyrazong w m?/g) oraz CPA
(cumulative pore area — catkowita powierzchni¢ porowa
przypadajaca na gram materiatu dla adsorpcji i desorpcji,
w m?/g). Z wykresu tego wida¢ wyraznie, ze przechodzac
z glebokosci 2831,33 m do glgbokosei 2832,30 m powierzch-
nia porowa przypadajgca na gram ma-
terialu zwigksza si¢ ponad dwukrotnie:

z warto$ci 7,5 m*/g do 15,8 m*/g. Nalezy

stwierdzi¢, ze w celu wiasciwej identyfi-

kacji tupkow zdolnych do adsorbowania

maksymalnej ilosci gazu konieczne jest
=0-4300: tupek

m—4301tupek  Wykonywanie pomiarow w odstepach

——4302:tupek  Nie wigkszych niz 1 m glgbokosci. Po

—<4303:tupek  sprawdzeniu punktdéw i odpowiadajacej

#-4s0d:tupek i) warto$cei porowej oraz powierzchni

——4305: tupek

Catkowita adsorpcja [cm3/g STP]
w

wiasciwej nalezy zauwazy¢, ze intere-

sujgca jest rowniez strefa na glebokosci

2804+2813 m. Znajduje si¢ tam warstwa
o wysokiej, w stosunku do sgsiednich,
porowatosci, pozwalajgca na adsorp-
cj¢ duzych ilo$ci gazu. Warstwa ta jest
uszczelniona zaréwno powyzej, jak

1 ponizej sasiednimi warstwami

o bardzo niskiej porowatosci,
czyli posiadajacymi znacznie

nizsze przepuszczalnosci.

W trakcie wykonywania po-
miarOw zauwazono, ze zasadne

bytoby réwniez, aby po skon-

czeniu analizy zwazy¢ probke

wraz z tubg. Pozwolitoby to na
wlasciwa interpretacje wyni-
kow 1 oceng ilosci zaadsorbo-
wanego gazu podczas analizy,
pozostajacego w probcee po za-
konficzeniu analizy, jak rowniez

0
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 1,2
Cisnienie [p/p,]
Rys. 10. Izotermy adsorpcji, tj. ilo$¢ zaadsorbowanego gazu (N,)
wzgledem bezwymiarowego cisnienia, dla probek 4300+4305

0,00060
_. 0,00050
<L
X
£ 000040 —8—4300: tupek
O
3 ——4301: tupek
B 0,00030
:g ——4302: tupek
Ig 0,00020 —#=4303: tupek
5 —4—4304: tupek
© 000010 —=4305: tupek

0,00000

10 100 1000
Srednica poréw [A]
Rys. 11. Pochodna objetosci porow wzgledem ich $rednicy dla probek 43004305
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0,000035

0,000030

0,000025 L {

=®-4300: tupek
0,000020

=4—4301: tupek
0,000015 —-4302: tupek
)\ —fe=4303: tupek
0,000010
\ =>e=4304: tupek
0,000005 —#—4305: tupek
0,000000 }

10 100 1000

Objetosé poréw [cm¥g-A]

Srednica poréw [A]

Rys. 12. Pochodna objetosci porow wzgledem ich $rednicy dla probek 43004305 ($rednica porow powyzej 100 A)

0,0000060
— 0,0000050 1
<<
=
€ 0,0000040 ~®-4300: tupek
O
2 ——4301: tupek
‘o 0,0000030
3 ——-4302: tupek
:§ 0,0000020 —#—4303: tupek
E—" =>=4304: tupek
o 0,0000010
=#=4305: tupek
0,0000000 1 t
10 100 1000

Srednica poréw [A]

Rys. 13. Pochodna objetosci porow wzgledem ich $rednicy dla probek 43004305 ($rednica porow powyzej 300 A)

20

18

— —e=BET Pow. wtasciwa -#-CPA Adsorp. -+-CPA Desorp.

A

Catkowita powierzchnia porowa [m2/g]

2785 2790 2795 2800 2805 2810 2815 2820 2825 2830 2835 2840
Gtebokos¢ [m]

Rys. 14. Zmiana warto$ci BET (powierzchni wtasciwej) oraz catkowitej powierzchni porowej dla adsorpcji i desorpcji
(CPA Adsorption, CPA Desorption) z gltebokoscia dla analizowanych probek

oceng iloSci gazu bedacego zaadsorbowanym w probee przed — niez nie porownywano osiggnigtych rezultatdw z wynikami
badaniem, ktory zostat usuniety z probki w procesie desorpcji.  testow otrzymanymi w innych rejonach §wiata. Skupiono si¢

Ze wzgledu na ograniczony zakres pracy i publikacji ~ wylacznie na badaniach zleconych z terenu Polski. Z tego
nie wykonano porownania wykorzystywanych tutaj metod  samego powodu nie poruszono w tej publikacji zagadnienia
z metodami stosowanymi przez inne laboratoria [7], jak row-  kinetyki sorpcji.
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Podsumowanie

W przypadku wszystkich analizowanych probek wykonano  stwierdzono, ze dla $rednicy porow powyzej 100 A i 300 A —
rysunki, na ktérych przedstawiono izotermy adsorpcji, to jest

iloé¢ zaadsorbowanego gazu N, wzgledem cisnienia, oraz

w przypadku, w ktorym wydawatoby sig, Ze proces adsorpcji
przebiega bez zaklocen — widoczne sg zdecydowane wzrosty
pochodng objetosci porow [cm*/g- A] wzgledem ich $rednicy.  objetosci poréw o érednicy 500 A (rysunki 12 i 13). W wiek-
szo$ci probek przewazaja pory o $rednicy okoto 20 A, ktore

zajmujg objeto$¢ 0,00010+0,00060 cm’/g- A (rysunek 11).

Przyktad takich zalezno$ci przedstawiaja rysunki od 10 do 13.
Na podstawie interpretacji wszystkich wykreséw dla 32 probek

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 7, s. 416-424

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie optymalnej metody do badan nanoporow w skatach ztoz niekon-
wencjonalnych — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 25/SG/13, nr archiwalny: SG-4101-25/13.
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