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A new idea in connection with methane of the Mecsek Coal Basin, Hungary

Abstract

The author made known the properties of the Mecsek coal and the results of the researches connected with methane
in the Mecsek coal. According to the author, most of the methane in the coal is attached by hydrogen bond. This new idea
is supported by the following facts: a) the adsorption-desorption processes are irreversible, which indicates chemosorp-
tion, b) the measured activation energy corresponds to that of hydrogen bond, ¢) the methane was adsorbed on coal with
greater quantity as compared to nitrogen, d) the new idea explains the behaviour of the coal during mining.
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Osszefoglalds

A szerz§ ismerteti a mecseki szén tulajdonsdgait, a mecseki szénben 1év6 metdnnal 6sszefiiggs kutatdsok eredmé-
nyeit. A szerz§ szerint a szénben 1évS metan tobbsége hidrogén-hiddal kapcsolddik. Ezt az 4j elképzelést a kvetkezs té-
nyek tdmasztjak ald: a) az adszorpcids-deszorpcids folyamatok irreverzibilisek, ami kemoszorpcidra utal, b) a mért akti-
vélasi energia megfelel a hidrogén-hidénak, c¢) a metdn a szénen nagyobb mennyiségben adszorbedlédott, mint a
nitrogén, d) az ij elképzelés megmagyardzza a szén viselkedését a banyédszat sordn.

Kulcsszavak: szénhez kotott metdn, hidrogén-hid

Bevezetés

A szénhez kotott metan (Coal Bed Methane, roviditve
CBM) a nem hagyomadnyos (unconventional) el&fordula-
sokhoz tartozik, amelyeknek jellemzgje, hogy a szénhidro-
gének — ez esetben a metdn — a keletkezés helyén marad. A
hazai nem hagyomadnyos el6forduldsokat, koztiik a szénhez
kotott metant részletesen publikdltdk (LAKATOS & SZABO
2008, Koncz 2010, BApIcs et al. 2011). Magyarorszagon a
Mecseki-szénmedencében a szénhez kotott metdnvagyont
200 millidrd kobméterre (200 milli6 egyenérték-tonndra)
becsiilték (FODOR 2006). Ez a metdnvagyon a Magyarorsza-
gon eddig felfedezett hagyomanyos gazel6forduldsok kész-
letnagysagrendjébe esik.

Féleg az Egyesiilt Allamokban és Kanadaban termelnek
szénhez kotott metant (FODOR 2006). Ha a szén természetes
repedésrendszerrel rendelkezik, akkor j6 és jol lem{ivelhetd

gaztérold, az Egyesiilt Allamok CBM-termelé mez&iben
1év6 szén ilyen (MAVOR & NELSON 1977, MCGUIRE 1994,
AYERS 2003, Scott 2004). A repedésrendszer 1éte azzal jar,
hogy a szén vizet tartalmaz repedésekben. Ezért a CBM-
termelés céljabdl kutakat mélyitenek a széntelepek fekiijé-
ig, és a vizet folyamatosan szivattytuzzak. Ekkor a szénben a
nyomads csokken, a metan deszorbedlddik, és a vizzel egyiitt
a kutakbol tavozik. A mecseki készéntelepek nem rendel-
keznek természetes repedésrendszerrel, vizmentesek. Ezért
a vizszintsiillyesztéses mddszer nem alkalmazhato.

A mecseki szénbanyaszat a termelés megkezdése 6ta
kiizd a sdjt6légrobbandssal és a gazkitoréssel, amely a szén-
hez kotott metan felszabaduldsanak kovetkezménye. A ba-
nydszati eszkozok dltal kozolt kinetikus (mechanikus) ener-
gia, akar rezgések formdjaban is, felszabaditotta a szénhez
kotott metant. Az ezek elleni védekezést hatékonyan segi-
tette a banyaszell6ztetés, illetve a fold alatti gazlecsapols,
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tovabba a provokacids robbantds. A szénrétegbe hatol6 fiira-
sok segitségével megkisérelt gazlecsapolds nem jart ered-
ménnyel (VIDA & GYONGYOS 1980). Technikai problémék és
a mecseki szén sajatossagai miatt az 1993-94-ben kanadai
kozremiikodéssel firt négy vertikalis kiitban végzett réteg-
repesztés valamint a nyitottiireges eljards sikertelen lett
(CsORGE 2002).

A mecseki alsé jura koru fekete-kGszén
tulajdonsagai

A mecseki szén tulajdonsagaival osszefiiggd, a kovetke-
z6kben kozolt adatok Fodor cikkébdl szarmaznak (FODOR
2006). A mecseki szén az ASTM-szabvany szerint ala-
csony-kozepes-magas illéanyag-tartalmu, amelynek termi-
kus érettsége vitrinitreflexi6 értékekkel kifejezve 0,8—1,2%.
Permeabilitdsa 0,001-0,1 mD. Osszehasonlitdsul, az USA
CBM-termel8 mez&iben 1év6 szén dtereszt6képessége 1-10
mD, ritkdn az 1 D értéket is eléri. A mecseki szén porozitasa
1-15%, fajlagos metédntartalma dtlagosan 50 m’/t. A gédz-
kitorések adataibdl becsiilt, meglehetésen pontatlan, de
nagysagrendileg helytall6 fajlagos metdnfelszabadulas 60—
156 m3/t (NYERS 2002). A szénbdl szarmazo géz szénhidro-
génjeinek dontd tobbsége (99%-a) metdan, és csak 1% C2+
szénhidrogént tartalmaz. A mecseki szén elektronmikrosz-
képos vizsgélatanak eredményeibdl kitfint, hogy hatarozott
mikroszerkezete van, amelyeknek elemei xerogél micellak-
nak tekinthet6k (GYONGYOs 1991).

A mecseki szénhez kotott metan jellemzai, a
kotodés természete a korabban publikalt
vizsgalatok és mérések alapjan

A fekete-k6szén mint szorbens harom szerkezeti forma-
ban kotheti meg a metant (TOTH & SzABO1988, 1989):

1. kiils6 feliileten, amelyhez a felszinnel kapcsolatban
4l16 makro- és mezopdrusok is hozzatartoznak,

2. mikropérusokban, ahol a transzportfolyamatok se-
bességét nem a pérusok térfogata, hanem az azokat
0sszekotd sziikletek szabjak meg, amelyeken keresztiil a
szorbedlt metdn a porusokba be-1éphet, illetve azokbdl
kiléphet,

3. ak6szénracsszerkezetében, amely molekulaméretd, a
kotési energidk nagysaga inkdbb szildrd oldatra, semmint
fizikai adszorpciora enged kovetkeztetni.

A makro-, mezo- és mikropérusokban a metan fizikai
adszorpci6 révén kotédik a szénhez, amelyben a Van der
Waals-féle er6k jatszanak szerepet, és ennek megfelelGen az
adszorpciés-deszorpcids izoterm folyamataik reverzibili-
sek. A Van der Waals-erSkkel kotott metan felszabaditasa-
hoz 0,2-3 kcal/mol energia sziikséges (ERDEY-GRUZ 1963).
A mecseki k&szén racsszerkezetében kotott metan esetében
a fizikai adszorpcié megkérddjelezhets. A mecseki kszé-
nen végzett izoterm vizsgalatok eredményei szerint az ad-
szorpcids-deszorpcids folyamatok nem reverzibilisek (Fe-

JER & GYONGYOS 1978). Az adszorpcids €s a deszorpcids
izotermdk nem esnek egybe. Ez azt jelenti, hogy a szénhez
kotott metdn egy része akkor sem tdvozik el, ha az
adszorbealt molekuldk, ez esetben a metan koncentracidjat
a gazfazisban nulldra csokkentjiik. A mérések eredményei
és a tapasztalatok szerint a mecseki k&szén metan-
tartalmédnak dontd tobbsége, 92-98%-a a szén racsszerke-
zetében helyezkedik el (TOTH & SzABO 1988a, b, 1989).

A Miskolci Egyetem Alkalmazott Kémiai Kutatéintéze-
tében a 90-es évek folyaman alapkutatasokat végeztek a me-
cseki kdszén metanjaval osszefiiggésben, és kutatasi ered-
ményeiket publikaltdk (TOTH & SzAaBO 1988, 1989). A 0,5-
3 kg tomegii darabokbdl 4ll6 eredeti szénmintat apritottak,
és a vizsgélatokhoz az 1-1,6 mm és a 0,5-0,8 mm szemcse-
méretii frakcidkat hasznaltak fel. Indokoltan feltételezhetd,
hogy a szénhez kotott metan jelentSs része az apritas sordn
veszend6be ment. A kés6bbiek sordn mar apritds nélkiili
széndarabokat alkalmaztak (TOTH 2002).

Az apritott szénminta spontdn gazleadasat vizsgaltdk 30
°C-on, 1égkori nyomdson. A gazleadds sebességének csok-
kenése felvetette azt a kérdést, hogy van-e a folyamatnak
olyan része, amely termikus aktivaldsi energiat igényel.
Ezért az apritott sz€énmintdbdl vikuumban 100 °C-on 190
ora alatt eltavolitottak azt a metant, amelyik fizikai adszorp-
ci6 révén kotdik a szénhez. Igy a szénmintéban csak a racs-
szerkezetben kotott metdn maradhatott. Ezt kovetSen
vizsgdltdk a szénminta spontdn gdzleaddsiat 60, 80 és
100 °C hémérsékleten. A gazleadds sebességének és az
abszolut hdmérséklet reciprokanak (1/T) az Osszefiiggését,
az Arrhenius-torvényt felhaszndlva meghataroztdk a folya-
mat aktivalasi energidjat, amely 6,4 kcal/mol értékiinek
adddott.

A tovabbiakban a mechanikai hatasra bekovetkez6 gaz-
leadasi folyamatokat vizsgéaltdk Hopkinson-berendezésben,
amely alkalmas volt arra, hogy meghatdrozott kinetikai
energidt kozoljon a szénmintdval, modellezve a banyabeli
viszonyokat, amelyek gazkitoréseket eredményeztek. A
szénmintan olyan telitettségi allapotot hoztak 1étre mester-
ségesen, amelynél a szorbedlt metdn tilnyomo része (kb.
80%-a) a szén belst feliiletén, illetve a szilard rész racsszer-
kezetében helyezkedett el. Azt tapasztaltdk, hogy a gazlea-
das pillanatszerti és nagy mennyiségti volt, a gdzban megno-
vekedett a metdnndl nagyobb szénatomszanu szénhidrogé-
nek (C2-C4) mennyisége, tovdbba az eredetihez képest a
szén felaprézédott, tonkrement. Ezt a jelenséget mikrogaz-
kitorésnek nevezték. A leadott metdnra vonatkoztatva az
egy iitéssel kozolt energia 478 keal/mol volt, joval nagyobb,
mint a termikus aktivaldsi energiit igénylé folyamatoké.
Ennek a viszonylag nagy mechanikus energianak tulajdo-
nithatd, hogy C2-C4 gazkomponensek is jelentkeztek. A
szén ugyanis nemcsak ametant, hanem a C2+ gazkompo-
nenseket is kotott allapotban tartja. Ha az iités energidjat
véltoztattdk, akkor az titésre leadott metdn mennyisége a
kinetikus energidval linedrisan novekedett. Ha ugyanazt az
energidt tobb részletben kozolték a szénmintaval, akkor
kitint, hogy az egyszeri és a tobbszori energiakodzlés ugyan-
annyi metant szabaditott fel.
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A szén fajlagos feliiletét két, elvileg egymastol fiiggetlen
modszerrel hataroztdk meg: a BET-féle médszerrel, amely
nitrogént alkalmaz, és a Dubinyin-félével, amely metant
haszndl fel. A BET-mé6dszer a Dubinyin-moédszernél két
nagysagrenddel kisebb fajlagos feliiletet adott meg annak
ellenére, hogy a nitrogénmolekula térigénye kisebb, mint a
metanmolekuldé. Ez azzal a kovetkezménnyel jarhatott vol-
na, hogy minden olyan pérusba, amelybe a metan képes be-
hatolni, a nitrogén még konnyebben belefér. Az észlelt je-
lenségre azt a magyardzatot adtdk, hogy a metdn dontd hé-
nyada nem nyitott pérusokban, hanem a belsé szilard fazis-
ban, a szén racsszerkezetében szorbealddott.

Uj elképzelés a mecseki szénhez
kotott metanrol

Jelen tanulmdany szerzGje szerint a mecseki fekete-
k&szén racsszerkezetében a metan hidrogénhiddal, illetve az
angol nyelvii kifejezésnek megfeleléen hidrogénkotéssel
kapcsolédik a szénhez, azaz nem fizikai adszorpcidval,
hanem kemoszorpciéval. A hidrogénhid 1éte magyardzza a
viz, az alkoholok és a karbonsavak sok tekintetben anomalis
tulajdonsagait. Az egy vegyértéki hidrogénatomok valdja-
ban két masik atommal képesek kapcsolddni, az egyikkel
er6sebben, a masikkal gyengébben (ERDEY-GRUZ 1963). A
vizmolekuldk hidrogénhidakkal képeznek asszociatumo-
kat. A vizmolekula oxigénjéhez tartozd, egyik hidrogénnel
sem lekotott elektronpérja vonzza magahoz a masik vizmo-
lekula hidrogénjében 1évS protont, kialakitva ezzel a hidro-
génhidat. Az 1. dbra ,,a” jell része két vizmolekula hidro-
génhiddal val6 6sszekapcsolddasat mutatja. Elképzelésem
szerint a szén esetében a metan egyik hidrogénatomja az
aromas rendszer n elektronfelh§jéhez kotddik. Az 1. dbra
b7 1észe az egymdshoz kapcsoldédd, kondenzalt aromds

a) b) c)

H 10l H

1. abra. A hidrogénhid és a benzol elektronszerkezete: a, két vizmolekula 6ssze-
kapcsolddasa hidrogénhiddal; b, a metan kotddése hidrogénhiddal az aromas
szerkezetekhez; ¢, m-elektronok a benzolmolekulaban

Figure 1. The hydrogen bond and the electron structure of benzene: a, connecting
of two water molecules with hydrogen bond; b, the linkage of methane to aromatic
structures with hydrogen bond; ¢, m-electrons in the benzene molecule

2 o

gytirtiket alkotd sik egy részletét mutatja, amely jellemzé a
sz€niiltebb szenekre. A rendszer alapelemét a benzol képe-
zi, amelyben a hat szénatom egy sikban van. A szénatomok
4 vegyértékelektronja koziil egyet a hidrogénatommal val6
kapcsolat (kovalens kotés) vesz igénybe, tovabbi kett6t a két
szomszédos szénatommal kialakult lokalizalt, szintén kova-
lens kotés. A megmaradt egy elektron, az Gn. m-elektron
nem lokalizalédik, hanem a benzolmolekuldaban 1év3, Osz-
szesen hat m-elektron egységes elektronburkot alkot az
egész benzolmolekula koriil. Ezt a 6 n-elektronrendszert
szemlélteti az 1. dbra ,,c” része. Ez a 6 n-elektronrendszer
képes arra, hogy a metan egyik hidrogénjével hidrogénhidat
hozzon 1étre, mert a 6 m-elektronrendszer vonzza a hidro-
génatom magjaban 1év6 protont. A hidrogénkotés felbon-
tasdhoz 2-8 kcal/mol energia sziikséges, a fizikai, reverzi-
bilis adszorpciondl szerepet jatszé Van der Waals-erdk le-
kiizdése 0,2-3 kcal/mol igényel (ERDEY-GRUZ 1964). A va-
kuumban el6kezelt szénmintdk kiilonb6z6 hémérséklete-
ken mért gazleadasi sebességének hémérsékletfiiggésébsl
szamitott aktivaldsi energia (6,4 kcal/mol) a hidrogénhid
felbontasahoz sziikséges energia tartomanyaba esik (TOTH
& SzABO 1988a, b, 1989).

Az el6z6ekben emlitett, sikban rendez6d6 kondenzalt
aromasrendszer a szén termikus atalakuldsa, széniilése so-
ran, fokozatosan jon 1étre azaltal, hogy a novényi alkotoré-
szeknek tekinthet$ lignin és a cellul6z metil-oldalldncai le-
szakadnak, és metant képeznek. A széniilés sordn egyre tobb
aromds szerkezet 6sszekapcsolédik, és az oldallancok leha-
saddsa kovetkeztében képz&d6 metan rogton megkotddik az
aromds gylriikhoz hidrogénhid segitségével. Ismert, hogy a
sz€niilés sordn nd a szénhez kotott metdn mennyisége.

Kovetkeztetések

A metannak a mecseki készénhez val6 kot6désével kap-
csolatos 1j elképzelés helyességének még nincs kozvetlen
bizonyitéka, de a kdzvetett bizonyitékok figyelemre méltok.

A mecseki szénen metdnnal végzett izoterm adszorpci-
6s-deszorpcids folyamatok irreverzibilisek, ami inkdbb ke-
moszorpciéra semmint fizikai adszorpciéra engednek ko-
vetkeztetni (FEJER & GYONGYOS 1978, GYONGYOs 2002).

A Miskolci Egyetem Alkalmazott Kémiai Kutatéintéze-
te altal végzett mérések és kisérletek eredményei is alata-
masztjak az 4j elképzelést (TOTH & SzABO 1988a, b, 1989).
A Hopkinson-berendezéssel k6zolt mechanikai hatas ered-
ményeként a szén felaprézédott. Véleményem szerint ebben
szerepet jatszhatott az is, hogy a hidrogénhiddal kotott alla-
potban a metan kisebb térfogati — azonos hémérsékleten és
nyomdason —, mint a kotottségbdl felszabadulé metan. Ily
moédon a hirtelen felszabadulé metan a térfogat-novekedés
miatt szétrepeszti a szenet. Ugyanez lehet az oka annak,
hogy a banyamiivelés soran mechanikai hatasra a metan hir-
telen szabadul fel, és gazkitorés jon 1étre. A mecseki szénen
végzett fajlagos feliilet meghatarozdsok eredményeibdl az
latszott, hogy a metan a nitrogénnél nagyobb térigénye elle-
nére nagyobb mértékben kotédik meg a szénben. Ennek oka
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szerintem az, hogy a metidn — mivel hidrogént tartalmaz —
képes hidrogénhid révén a szénhez kotddni, a nitrogénnek
erre nincs lehetdsége, és csak fizikai adszorpcidval tud a
szénhez kotddni.

A mecseki szénhez kotott metan lecsapoldsat — dgy vé-
lem — miivi mechanikai hatds alkalmazasaval célszer( elér-
ni. A szénhidrogén-kutatasban haszndljdk a firasban alkal-
mazott szeizmikat (VSP), amelynek 1ényege a fiirdsban meg-
feleld eszkozzel 1étrehozott rezgéshullamok visszaver6désé-
nek észlelése. Ehhez hasonld vagy vele azonos eszkoz a
szénrétegbe mélyitett, irdnyitott (ferde) furasban alkalmas

lehet. A felvetett modell kutatdsdhoz sziikségesnek tartom
annak mérését, hogy mely frekvenciatartomany eredménye-
zi a legnagyobb mennyiségli metan felszabaduldsat.
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