NAFTA-GAZ, ROK LXXIII, Nr 6 /2017

DOI: 10.18668/NG.2017.06,01

Lidia Dudek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Porownanie adsorpciji azotu, argonu i metanu na
wybranym materiale skalnym

W artykule przedstawiono teoretyczne podstawy adsorpcji, porownano izotermy adsorpcji azotu, argonu i metanu otrzyma-
ne dla materiatu tupkowego ztoza niekonwencjonalnego. Badania zostaty wykonane za pomocg urzadzenia TriStar 11 3020
firmy Micromeritics w INiG — PIB (azot i argon) oraz 3Flex tej samej firmy w USA (metan). Przedstawiono warto$ci po-
wierzchni wlasciwej obliczonej metoda BET dla azotu, argonu i metanu.
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Comparison of nitrogen, argon and methane adsorption on a selected shale rock sample

Presented are the theoretical basis of adsorption, compared are adsorption isotherms of nitrogen, argon and methane
obtained for a shale sample derived from a non-conventional deposit. The tests were carried out using the Micromeritics
Tristar II 3020 in the Oil and Gas Institute — National Research Institute (nitrogen and argon) and the Micromeritics 3Flex
apparatus in USA (methane). Values of BET surface area obtained from sorption of nitrogen, argon and methane are given.
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Charakterystyka adsorpcji i desorpcji

Adsorpcja jest procesem powierzchniowym polegajacym
na wigzaniu atoméw lub jonéw na granicy faz. Zachodzi
w wyniku wystepowania wigzan typu kowalencyjnego, jo-
nowego lub van der Waalsa w adsorbencie. Proces ten moze
przebiegac na dwa sposoby: jako fizysorpcja oraz chemisorp-
cja. Do procesow sorpcyjnych oprocz wymienionych weze-
$niej adsorpcji: fizysorpcji i chemisorpcji zaliczamy jeszcze
procesy wymiany jonowej oraz absorpcj¢, ktora opisywana
jest jako zjawisko pochtaniania substancji gazowej w calg
objetos¢ substancji ciektej lub statej — lub tez substanc;ji cie-
ktej w cala objetos¢ substancji statej. W tupkach gazono-
$nych sorpcja fizyczna jest dominujaca przyczyna adsorp-
cji. Okreslenie zdolnosci adsorpcji gazu w tupkach ma duze
znaczenie w ocenie gazonosnosci lupkow oraz stanowi row-
niez duze wyzwanie. llo$¢ adsorbatu adsorbowanego na ad-
sorbencie lub koncentracja jako funkcja ci$nienia przy da-
nej temperaturze sg okreslane izotermg adsorpcji. Opracowa-
no wiele procedur eksperymentalnych wyznaczania izoterm
sorpcji, w ktorych przewazaja metody objetosciowe. Opieraja
si¢ one odpowiednio na pomiarze zmian objgtosci adsorbatu

gazowego usuwanego z fazy gazowej badz pomiarze wzro-
stu masy adsorbentu [9, 11]. Izotermy adsorpcji przedstawia
si¢ jako zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanej substancji od ste-
zenia lub ci$nienia adsorbatu przy ustalonej temperaturze.
Wedhug klasyfikacji IUPAC dla sorpcji fizycznej [11] izoter-
my adsorpcji dla mediow porowatych moga sprowadzaé si¢
do jednego z szesciu typow, jak na rysunku 1. Typ I izoter-
my jest charakterystyczny dla mikroporowatych adsorben-
tow, czesto nazywa si¢ go izotermg Langmuira. Typ II (naj-
czesciej spotykany), o silnych oddziatywaniach adsorbat—ad-
sorbent, jest charakterystyczny dla adsorbentow mikroporo-
watych. Typ III (rzadko wystepujacy) opisuje adsorpcje na
mikroporowatych adsorbentach o stabych oddziatywaniach
adsorbat—adsorbent. Typy IV (rozpowszechniony) i V (rzad-
ko wystepujacy) reprezentujg izotermy adsorpcji z histere-
73, s3 charakterystyczne dla mezoporowatych adsorbentow.
Typ VI ma stopnie i reprezentuje stopniowo wielowarstwo-
wa adsorpcj¢ na jednorodnej powierzchni.

Nalezy zauwazy¢, ze nawet klasyfikacja IUPAC nie po-
krywa catego zakresu izoterm, a tylko ich podzakres w tem-
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Rys. 1. Typy izoterm adsorpcji [11]

peraturach ponizej punktow krytycznych. Nalezy dodac, ze

izotermy adsorpcji nie zawsze muszg by¢ monotonicznymi

funkcjami ci$nienia, lecz rowniez takimi, jakie zostaty przed-
stawione przez autorow [4, 10], ktorzy réwniez zaprezento-
wali nowa klasyfikacje.

Langmuir [7] zaproponowat jeden z pierwszych modeli
izoterm — poprzez potraktowanie adsorpcji i desorpcji jako
procesow kinetycznych. Przyjat, Ze:

+ jest ustalona liczba pustych miejsc tego samego ksztattu
i rozmiaru dostepnych na otwartej, ptaskiej powierzch-
ni adsorbentu,

» kazda pusta przestrzen przyciaga jedng czasteczke gazu
poprzez uwalnianie statej iloéci energii cieplnej podczas
procesu,

» rownowaga dynamiczna jest osiggana pomiedzy adsorbo-
wang czasteczka gazu a wolng czasteczka gazu.

Model Langmuira ma jednak kilka ograniczen. Jest mniej
praktyczny do okres$lenia powierzchni wlasciwej, poniewaz
monowarstwowe pokrycie powierzchni porowatej adsor-
bentu moze ulec zniszczeniu przy nadkrytycznych warun-
kach [11]. Kiedy eksperymentalne dane adsorpcji sg dopa-
sowane do rownania Langmuira, moze to powodowac¢ prze-
szacowanie powierzchni wlasciwej, szczegolnie dla tych

eksperymentalnych izoterm, ktore wykazuja niezerowe na-
chylenie w kierunku wysokiego ci$nienia. Punkt przegiecia
wykazuje, ze adsorpcja wystepuje w wiecej niz jednej od-
rebnej fazie: homogeniczna adsorpcja na powierzchni adsor-
bentu i1 adsorpcja dalszych wielowarstw adsorbatu nad po-
wierzchnig adsorbentu. To wskazuje, ze adsorpcja jest wie-
lowarstwowa, a adsorbowany gaz nie zachowuje si¢ jak gaz
doskonaty, lecz molekuly gazu przyciagaja si¢ wzajemnie.

Brunauer, Emmett i Teller w 1938 1. [2] wynalezli wielo-

warstwowy model okreslany jako BET, uwzgledniajgc na-

stepujace zatozenia:

wszystkie warstwy, za wyjatkiem pierwszej, majg te sama

energi¢ adsorpcji 1 skraplania,

* liczba warstw wzrasta w nieskonczonos$¢, w miarg gdy
ci$nienie zbliza si¢ do ci$nienia saturacji, a faza adsor-
bowana staje si¢ ptynna.

Modele Langmuira i BET sg szeroko uzywane do okre-
$lenia powierzchni wtasciwej porow tupkoéw, przy zatoze-
niu, ze pory maja idealnie ptaskie powierzchnie. W struktu-
rze rzeczywistych adsorbentéw powierzchnia poréw nie jest
ptaska, co szczeg6lnie dotyczy tupkdéw. W zwigzku z tym ist-
nieje konieczno$¢ wykorzystania bardziej odpowiednich mo-
deli celem uwzglednienia przestrzennej konfiguracji struk-
tury porowatej. Takim rozwigzaniem jest model wynikajacy
z teorii Dubinina—Raduszkiewicza, ktora zaktada objgtoscio-
we zapetnianie poréw adsorbatem. Uwzglednia ona ograni-
czenia teorii jedno- i wielowarstwowej oraz wyjasnia me-
chanizm sorpcji w sorbentach silnie mikroporowych. Czyn-
nikami determinujgcymi ksztalt izoterm sorpcji sa: natu-
ra chemiczna adsorbentu, ksztalt porow i rodzaj porowato-
$ci, rozktad wielkos$ci powierzchni wlasciwe;j i objgtosci po-
row w funkcji $rednicy pordw, temperatura i cisnienie. Pod-
czas sorpcji fizycznej mikropory zostajg objetosciowo wy-
petnione monowarstwa (ultramikropory) oraz skondenso-
wang fazg sorbatu na drodze kondensacji kapilarnej. Nato-
miast w mezo- i makroporach nastepuje odpowiednio wie-
lowarstwowe i monowarstwowe pokrycie powierzchni sor-
bentu przez czasteczki sorbatu [8].

Wyniki badan i dyskusja

Przedstawione w pracy izotermy adsorpcji i desorpcji azotu
iargonu wyznaczone w temperaturze ciektego azotu (—195,8°C)
zostaly wykonane za pomocg urzadzenia TriStar 11 3020
w INiG — PIB, natomiast izotermy adsorpcji i desorpcji meta-
nu w temperaturze ciektego argonu (—185,8°C) — przy uzyciu
sorpcjometru na urzgdzeniu 3Flex firmy Micromeritics w USA.
Przed pomiarami probke skaty tupkowej rozdrobniono do frak-
cji ponizej 250 pum, a nastepnie suszono w temperaturze 105°C
przez okoto 24 godziny i odgazowano w przeplywie suchego
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azotu w temperaturze 105°C przez okoto 15 godzin. Izotermy
azotu, argonu i metanu zilustrowano w formie liniowej ilo$ci
zaadsorbowanej w odniesieniu do cisnienia wzglednego p/p,.
Powierzchni¢ wlasciwa porow wyznaczono na podstawie ni-
skoci$nieniowej liniowej formy izotermy adsorpcji metoda
BET. Analiza przebiegu izoterm sorpcji badanych sorbatow
(rysunek 2) pozwala na przedstawienie nastepujacych danych:
» Stwierdzona do$wiadczalnie catkowita ilo$¢ adsorbatu

adsorbowanego przez tupek (probka 4320), jak pokazuje



rysunek 2, jest najwigksza dla azotu, mniejsza dla argonu
1najmniejsza dla metanu i nie odpowiada kolejnosci wzro-
stu wielko$ci przekroju powierzchni siadania czasteczki
lub atomu sorbatu. Przekroje powierzchni siadania cza-
steczek wynoszg odpowiednio: dla metanu — 0,173 nm?,
azotu — 0,162 nm” i argonu 0,142 nm” (rysunek 2).
Okreslona doswiadczalnie zalezno$¢ ilosci zaadsorbowa-
nej powyzszych sorbatéw wskazuje, ze w strukturze po-
rowatej badanego tupka sg przewezenia ograniczajace jej
penetrowalno$¢ przez czasteczki/atomy sorbatu o roznej
wielkos$ci. Im wigksza powierzchnia przekroju czgstecz-
ki/atomu sorbatu, tym mniejsza zdolno$¢ penetracji struk-
tury porowatej — efekt sitowo-molekularny.

Wigksza ilo§¢ adsorbowanych czasteczek azotu od ato-
mow argonu jest uzasadniana tym, ze czasteczki azotu pe-
netrujg wiekszg cze$¢ struktury porowatej tupka wzdhuz
liniowej osi czgsteczki o mniejszej powierzchni siadania
0,135 nm’, ktdra jest rOwniez mniejsza od powierzchni
siadania atomu argonu (0,142) [1, 3].

Powyzsza zaleznos¢ ilosci zaadsorbowanej jako funk-
cja powierzchni przekroju penetracji struktury porowa-
tej czasteczki azotu oraz powierzchni przekroju siada-
nia atomu argonu i czasteczki metanu ma potwierdzenie
w widocznym przebiegu desorpcji (rysunek 2) — gwat-
towna desorpcja z porow, w ktorych wystepujg przewe-
zenia, rozpoczyna si¢ przy p/p, rownym 0,52 dla azotu,
0,42 dla argonu oraz 0,24 dla metanu.

Objeto$¢ zaadsorbowanego gazu STP [cm?3/g]
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Rys. 2. Porownanie izoterm 3 réznych adsorbatow
dla probki 4320 [5, 6]

Przy wprowadzeniu warto$ci pola przekroju czasteczki
wyznaczonego w oparciu o sity van der Waalsa dla me-
tanu, argonu i azotu odpowiednio: 0,173 nm?, 0,142 nm?,
0,162 nm” wielko$¢ powierzchni wtadciwej obliczona we-
dtug formalizmu BET wynosi odpowiednio: 8,5 m*/g,
7,5 m*/g oraz 10,9 m*/g. Znaczaco podwyzszona war-
to$¢ powierzchni wlasciwej wyznaczona z sorpcji azotu
wynika z najwickszej zdolnosci penetracji struktury po-
rowatej tupku przez czasteczki tego gazu.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 6, s. 375-377, DOI: 10.18668/NG.2017.06.01

Artykut nadestano do Redakcji 1.12.2016 r. Zatwierdzono do druku 5.04.2017 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Adsorpcja metanu na wybranym materiale skalnym TRISTAR II 3020 — praca
INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 11/SG/16, nr archiwalny: SG-4101-11/16.
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