Prace Instytutu Mechaniki Gorotworu PAN
Tom 18, nr 1, marzec 2016, s. 23-30
© Instytut Mechaniki Gorotworu PAN

Powtarzalnos¢ pomiarow kinetyk sorpcji gazu na r6znych
aparaturach badawczych przy wielokrotnych
cyklach pomiaru

NORBERT SKOCZYLAS, MATEUSZ KUDASIK

Instytut Mechaniki Gorotworu PAN; ul. Reymonta 27, 30-059 Krakow

Streszczenie

Sorpcyjne badania uktadu wegiel-metan stanowia istotny problem metrologiczny. Ztozonos$¢ procesow emisji/
akumulacji metanu w porowatej strukturze wegla jest ogromna. Transport molekut gazu w ziarnie wegla opisuje dy-
fuzja, ktora nawet w niewielkich ziarnach o typowym wspolczynniku dyfuzji zachodzi wolno w stosunku do filtracji
i sorpcji wlasciwej. Precyzyjne okreslenie asymptotycznych parametrow sorpcyjnych (punktow sorpcyjnych) wymaga
wyczekania zakonczenia procesow transportu. Istnieja hipotezy, iz wielokrotne powtarzanie pomiaréw sorpcyjnych
na tych samych probkach prowadzi do zmian w strukturze porowatej wegla, skutkujacych zmianami parametrow
sorpcyjnych. Wszystkie te aspekty sktonity autorow do doswiadczalnego zweryfikowania mozliwosci uzyskiwania
zbieznych parametrow sorpcyjnych przy wielokrotnie powtarzanych pomiarach na urzadzeniach metrologicznych
rézniacych si¢ sposobem pomiaru. Przeprowadzone badania wykazaty, ze przy wielokrotnych cyklach pomiaru
sorpcji efektywny wspotczynnik dyfuzji nie zmienia si¢ w sposob monotoniczny.

Stowa kluczowe: adsorpcja, desorpcja, dyfuzja, kinetyka sorpcji, wspotczynnik dyfuzji.

1. Wstep

Proces akumulacji/emisji metanu z uziarnionej probki wegla, czgsto nazywany adsorpcja/desorpcja,
jest w istocie ztozeniem procesow transportu i sorpcji whasciwej [Gawor, Skoczylas, 2014]. Jesli analizie
podlegaja badania pojemnosci sorpcyjnych zmierzajace do oznaczania izoterm sorpcji, to w istocie badane
sa asymptotyczne stany ustalone, o wynikach ktorych decyduje sorpcja wlasciwa. Jesli jednak rozwazane
sa takze analizy zmian kinetyk akumulacji/emisji metanu z ziarnistej probki wegla, to czynnikiem deter-
minujacym czas osiagania przez molekuly gazu docelowych pozycji w systemie porowym determinuja
zjawiska transportu. Za transport gazu odpowiadaja blizniacze zjawiska filtracji i dyfuzji. Jako czynnik
wymuszajacy transport filtracyjny przyjmuje si¢ gradient ci$nienia, natomiast w przypadku transportu
dyfuzyjnego gradient st¢zenia. Filtracj¢ najczesciej wiaze sig z transportem gazu w skali makroskopowe;j,
odpowiadajacej systemowi szczelin i duzych porow w poktadzie wegla. W przypadku badan na probce
ziarnistej filtracja ogranicza si¢ do przeptywu gazu pomigdzy ziarnami wegla — jest to proces bardzo szybki.
Dyfuzja w skomplikowanym systemie porow w obrebie ziarna wegla w zestawieniu z filtracja w przestrzeni
migdzyziarnowej jest na tyle czasochlonna, iz mozna stwierdzié, ze to wlasnie dyfuzja determinuje kinetyke
akumulacji/emisji metanu na weglu.

2. Dyfuzja metanu w weglu

Ze wzgledu na bardzo skomplikowana strukture porowa wegla, dyfuzja metanu w jego wnetrzu sta-
nowi ztozenie wielu procesow. Czynnikiem determinujacym typ dyfuzji jest wzajemna relacja pomigdzy
$rednia droga swobodna molekut metanu, a $rednicg porow (Rys. 1).
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Rys. 1. Poszczegolne typy dyfuzji w systemie porowym wegla — istotna rola stosunku $redniej drogi swobodnej
do $rednicy porow

Dyfuzja metanu w weglu zachodzi zgodnie z drugim prawem Fick’a, ktore dla modelu uniporowego
przyjmuje postac:

V2o(r.f)= D,V?p(r1), D, =—2— (1)
1+ H

op(r,t) D
ot 1+ H

gdzie:

— stezenie substancji, [mol/m’],

— czas, [s],

odleglos¢ od $rodka ziarna, [cm],
— wspdlezynnik dyfuzji, [m?/s],

b\ ~ S
|

>
|

. . D
. — efektywny wspolczynnik dyfuzji D, = "Ta [cm?/s],
+
H — wspdtczynnik nachylenia w izotermie sorpcji Henry’ego, [mol/g- bar].

Rozwiazanie rownania (1), w okreslonych powyzej warunkach poczatkowych i brzegowych, znane
z literatury [Timofiejew, 1967; Crank, 1975], ma postaé:

2R(p, —p,) &S| (=" . *7’Dt
o(r,t) =@, + (f;r % —lel:( n) s1n(n%)exp[—%ﬂ (2)

Catkujac rozwiazanie (2) po objetosci ziarna sorbentu otrzymujemy funkcje opisujace zmiany ilosci
gazu zdeponowanego we wnetrzu ziarna:

3 0 2 2D
M= {col +(oy —wl)%z{n%exp(—%ﬁm 3
1

Rozszerzajac rozwiazanie (3) na ztoze zawierajace jednakowe kuliste ziarna otrzymujemy [ Timofiejew,
1967; Crank, 1975; Gawor i in., 1990; Pillalamarry i in., 2011]:

M(t) 6 & 1 n’z’D,t
T {—P(R— @

Analizujac wzor (4) okreslajacy czasowa zaleznos¢ akumulacji/emisji metanu z probki wegla
mozna stwierdzi¢, iz przy statej klasie ziarnowej wegla R = const, czasowa zalezno$¢ przebiegu procesu
okreslona jest przez dwa parametry: docelowa (pierwotna) zawarto$¢ metanu w weglu M., oraz efektywny
wspotezynnik dyfuzji D, (Rys. 2), ktory ma charakter zblizony do stalej czasowej funkcji eksponencjalne;j
[Wierzbicki, 2013].
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Rys. 2. Akumulacja/emisja metanu z wegla — opis kinetyki zjawiska

Najczesciej stosowanym sposobem do wyznaczenia efektywnego wspotczynnika dyfuzji jest zasto-
sowanie wzoru [Timofiejew, 1967]:

~ 0.308-R

2
Ty,

D, %)

e

gdzie: ¢;, — czas poldwkowy procesu, [s].

Wzor ten wynika z przyblizenia asymptotycznego rozwiazania rOwnania (4) i wykorzystuje parametr
nazywany czasem potowkowym ¢, . Jego warto$¢ odpowiada czasowi prowadzonej obserwacji poczawszy
od skokowej zmiany ci$nienia do momentu zakumulowania/wyemitowania potowy catkowitej zawartosci
metanu. W przeprowadzonych badaniach, do wyznaczenia wartosci efektywnych wspotczynnikow dyfuzji,
autorzy postuzyli si¢ wzorem (5).

3. Aparatura badawcza

Badania powtarzalnos$ci pomiarow kinetyki sorpcji zachodzacych w uktadzie wegiel — metan, przy
wielokrotnych cyklach pomiaru, przeprowadzono dwoma metodami: grawimetryczna [Benham i Ross, 1989;
Pini i in., 2006] oraz wolumetryczng [Pillalamarry i in., 2011]. Uzyta w badaniach aparatura pomiarow,
wraz z opisem podstawowych parametrow, opisana zostata w pracach [Kudasik i in.i, 2011; Kudasik, 2013,
2016]. Podstawowe informacje na temat zastosowanej w badaniach aparatury zestawione zostaly w tab. 1.

Tab. 1. Urzadzenia wykorzystane do badan

Waga sorpcyjna IGA-001 Sorpcjomat manometryczny
(Intelligent Gravimetric Analyser) urzadzenie wolumetryczne
Producent: Hiden Isochema Pracownia Mikromerytyki IMG PAN

IGA

Zdjecie:
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Tab. 1. ciag dalszy

bilansowanie zawartosci trzech zbiornikow —
ilo$¢ gazu wyznaczana na podstawie znajomosci
ci$nienia, temperatury i objgtosci

Zasada rejestracja zmian masy probki w funkcji czasu,
dziatania: wywotanych adsorpcja/desorpcja gazu

Probka: v
okoto 0.5g okoto 50g
. S . . Rejestrowany przebieg ma charakter
. Zmiana ci$nienia na starcie pomiaru A . . .
Uwagi: quassi-ciagly z widocznymi ,,schodkami

ograniczone jest do okoto 0.2 bar/min

wynikajacymi ze specyfiki dzialania

4. Probki przeznaczone do badan

Do sorpcyjnych badan porownawczych uzyto trzech ziarnistych prébek weglowych, pochodzacych
z kopaln KWK ,,Pniéwek” i KWK ,,Budryk” z Gorno$laskiego Zaglebia Weglowego. Specyfikacja po-
szczegolnych urzadzen przewiduje zastosowanie w pomiarach réznych mas materiatu weglowego, stad do
badan na aparaturze IGA-001 przesiano probki o masie okoto 0.5 g, do pomiardw za pomoca sorpcjomatu
manometrycznego uzyto probek o masie okoto 50 g. Podstawowe parametry probek przeznaczonych do
badan zestawiono w tab. 2.

Tab. 2. Parametry probek uzytych do badan

Nr Pochodzenie | Klasa ziarnowa Masa p;(’)bki .[g] . Z::)v:;)t;:fé czizcvzil';:giéch Zivv:lagl::iéé
probki) KWK ] 1GA | omometryerny | 1%] [%] [%]
1 ,Pniowek” 0.20+0.25 0.481 53.8 10.14 23.52 1.22
,.Budryk” 0.20+0.25 0.443 49.5 2.64 29.12 1.17
3 ,,Budryk” 0.20+0.25 0.474 32.9 1.90 30.75 1.24

5. Procedura pomiarowa

Do badan powtarzalno$ci pomiaréw kinetyki sorpcji uktadu wegiel — metan opracowana zostata
procedura pomiarowa, gwarantujaca porownywalnos¢ uzyskiwanych wynikoéw. Procedura byta powtarzana
przy kazdym pomiarze dla kazdej badanej probki i sktadata sig ona z kolejnych cykli:

— przygotowanie probki weglowej do pomiaru poprzez odsianie odpowiedniej klasy ziarnowej i odpo-
wiedniej masy materiatu przeznaczonego do badan i zamontowanie jej w aparaturze pomiarowe;j,
— odpompowanie probki weglowej w warunkach izotermicznych do prozni rzedu 107> bar przez okres

24 godzin,

— nasycanie probki metanem przy cisnieniu 1 bar, w okres$lonej temperaturze przez okres 24-30 godzin.

Cisnienie nasycania probki metanem wynosito 1 bar. Wartos¢ ta nie jest przypadkowa. Podstawowe
zatozenie modelu uniporowego zaktada liniowos¢ izotermy sorpcji. Analiza typowych izoterm sorpcji me-
tanu na weglu wskazuje, iz zatozenie liniowosci w stopniu akceptowalnym spetnione jest tylko w zakresie
niskich cisnien, stad przyjeto wykonywa¢ badania kinetyk sorpcji przy zmianie cisnienia 0->1 bar.

Na obu urzadzeniach badawczych procedura pomiarowa byta podobna. Po cyklach przygotowania
probki do pomiaru i jej odpompowaniu, ustawiano w aparaturze warunki pomiar6w (ci$nienie i tempera-
ture), a nastgpnie uruchamiano pomiar i rejestracje wynikow. Wszystkie pomiary przeprowadzone zostalty
przy uzyciu metanu jako gazu sorbujacego. Ci$nienia nasycania metanu oraz temperatury pomiarow dla
przebadanych probek zestawione zostaly w tabeli 3.
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Tab. 3. Warunki pomiaréw dla pojedynczego cyklu procedury pomiarowe;j

Nr probki | CiSnienie nasycania [bar] | Temperatura pomiaru [°C]
1 0—1 25
2 0—1 40
3 0—1 40

Kazda probka przeznaczona do badan poddawana byto trzykrotnym cyklom pomiarowym, w tych
samych warunkach na obu aparaturach badawczych. Analizie podlegaty kinetyki akumulacji metanu przy
zmianie ci$nienia 1 bar. Kazdorazowo rejestracja wynikow prowadzona bylta przez 24 godziny. Przyjeto, ze
przy zastosowaniu klasy ziarnowej 0.20-0.25 mm dla wegli o parametrach sorpcyjnych typowych dla GZW
czas ten jest wystarczajacy dla pelnej obserwacji akumulacji/emisji metanu z wegla.

6. Wyniki pomiarow

Bezposrednie wyniki pomiaréw znajduja si¢ na Rys. 3-8.

a [cm®/gesw]

0 2 4 6 8 10

2 14 16 18 20 2 24
t[h]

Rys. 3. Probka nr 1 — akumulacja metanu przy ci$nieniu 1 bar
zarejestrowana na urzadzeniu IGA

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

t[h]

Rys. 5. Probka nr 2 — akumulacja metanu przy ci$nieniu 1 bar
zarejestrowana na urzadzeniu IGA

a [cm*/gesw]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t[h]

Rys. 4. Probka nr 1 — akumulacja metanu przy ci$nieniu 1 bar
zarejestrowana na sorpcjomacie manometrycznym

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t[h]

Rys. 6. Probka 2 — akumulacja metanu przy ci$nieniu 1 bar
zarejestrowana na sorpcjomacie manometrycznym
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Rys. 7. Probka nr 3 — akumulacja metanu przy cisnieniu 1 bar
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zarejestrowana na sorpcjomacie manometrycznym

Tab. 3. Warto$ci czasow polowkowych i efektywnych wspotczynnikow dyfuzji uzyskane w badaniach powtarzalno$ci

24

Rys. 8. Probka nr 3 — akumulacja metanu przy cisnieniu 1 bar

1\,Ir . N.r Czas polowkowy ), [s] dle?l?llc)?ilcl::zl;s] Czas polowkowy ¢/, [s] d}?:;;?gj}izx:;;s]
probki | pomiaru IGA sorpcjomat

1 1245 3,12E-09 1162 3,34E-09

1 2 1070 3,63E-09 990 3,92E-09
3 1410 2,76E-09 809 4,80E-09

Srednia 1241 3,17E-09 987,0 4,02E-09

1 1700 2,29E-09 1272 3,05E-09

) 2 1738 2,24E-09 1257 3,09E-09
3 1766 2,20E-09 1332 2,92E-09

Srednia 1734 2,24E-09 1287 3,02E-09

1 2566 1,51E-09 1582 2,46E-09

3 2 2740 1,42E-09 1355 2,01E-09
3 2779 1,40E-09 1483 2,62E-09

Srednia 2695 1,44E-09 1473 2,36E-09

Analiza statystyczna i analiza rozbiezno$ci pomiarowych wykonana zostata w oparciu o przeprowa-
dzone trzy cykle powtorzen, dla kazdej z trzech probek przebadanych na dwoch urzadzeniach badawczych
(Tab. 4). Przy pomiarach danej wielkosci dokonanych niewielka ilo$¢ razy (3 powtodrzenia), jako wielkos$¢
reprezentatywna przyjeto srednia arytmetyczna wspotczynnika dyfuzji D, oraz niepewno$é przecietna xp,,

jako $rednia arytmetyczna wszystkich niepewnosci pojedynczych pomiardéw, ze wzordéw [Drynski, 19701]:

D, =

De, + De, + De;
b

xDe Z‘De _Fe

b

X

=2¢.100%
D,

e

9

e —

Tab. 4. Analiza statystyczna i niepewnos$ci badan powtarzalnosci pomiardéw kinetyki sorpcji

Nr prébki Nr pomiaru D, [em?/s] I(|;A Xp, [em?/s] D, [cmZ/s]Sorpc|joma txDe [em?¥/s]
1 3,12E-09 0,50E-10 3,34E-09 6,80E-10
2 3,63E-09 4,60E-10 3,92E-09 1,00E-10
1 3 2,76E-09 4,10E-10 4,80E-09 7,80E-10
Srednia 3,17E-09 3,07E-10 4,02E-09 5,20E-10

oD, [%] — 9,67 — 12,94
1 2,29E-09 4,67E-11 3,05E-09 3,00E-11
2 2,24E-09 0,33E-11 3,09E-09 7,00E-11
2 3 2,20E-09 4,33E-11 2,92E-09 1,00E-10
Srednia 2,24E-09 3,11E-11 3,02E-09 6,67E-11

oD, [%] — 1,39 — 2,21
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1 1,51E-09 6,67E-11 2,46E-09 0,97E-10
2 1 42E-09 2,33E-11 2,01E-09 3,53E-10
3 3 1,40E-09 433E-11 2,62E-09 2,57E-10
$rednia 1,44E-09 4,44E-11 2,36E-09 2,36E-10

oD, [%] — 3,08 — 9,97

7. Podsumowanie

Badania przedstawione w niniejszej pracy mialy na celu rozpoznanie dwoch aspektow badan sorp-
cyjnych. Pierwszy z nich dotyczy hipotezy, iz parametry sorpcyjne wegla zmieniaja si¢ wraz z kolejnymi
cyklami nasycania wegla gazem sorbujacym. Zjawisko takie sugerowali migdzy innymi [Ceglarska-Stefanska
i Czaplinski, 1990, 1991]. Zgodnie z sugestiami autorow, za zmiany parametrow sorpcyjnych odpowiada efekt
sorpcyjnego puchnigcia wegla, skutkujacy zmianami strukturalnymi zachodzacymi w substancji weglowe;j,
ktore powoduja zwigkszenie przestrzeni sorpcyjnej. Wyniki prezentowanych prac nie potwierdzaja tej tezy.
Zarowno parametry izoterm sorpcji Langmuir’a [Kudasik i Skoczylas, 2014], jak i efektywny wspotczynnik
dyfuzji nie zmienia si¢ w sposdb monotoniczny. Obserwacja ta dotyczy obydwu metod metrologicznych.

Kolejny aspekt to rozpoznanie powtarzalnosci wyznaczania efektywnego wspolczynnika dyfuzji dla
poszczegbdlnych metod pomiarowych. W przypadku komercyjnego urzadzenia IGA, w zaleznosci od serii
pomiarowej, uzyskiwano niepewnosci wzgledne z przedziatu od 1.39% do 9.67%. Nieznacznie wigksze
niepewnosci wzgledne uzyskano wykorzystujac autorskie urzadzenia — sorpcjomat manometryczny, gdzie
rozbieznosci wynikow powtarzalno$ci wynosity od 2.21% do 12.94%. Ocena powtarzalno$ci wymaga jej
odniesienia do typowej zmiennosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji w GZW. Zgodnie z dlugoletnim
laboratoryjnym do§wiadczeniem autoréw w aspekcie pomiaréw wspotczynnika D, w krajowych warunkach
przyjmuje on wartosci z przedziatu D,e(2.107'% — 2.107%) [cm?/s]. W opinii autoréw, nawet kilkunastopro-
centowe rozbieznos$ci wynikow powtarzalnos$ci pomiardéw kinetyki sorpcji, na tle zmiennosci tego parametru
siggajacego dwoch rzgdow wielkosci, nalezy uzna¢ z losowe.

Zbieznos¢ wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji, pomigdzy poszczegdlnymi metodami
pomiarowych zawiera si¢ w zakresie 27-64%. Rdéznice wydaja si¢ by¢ duze, jednak nalezy je odnosi¢ do
zmienno$ci wspotczynnika D, do jego zmiennosci w GZW. Ponadto trudno wskazaé, ktore z urzadzen
generuje wynik blizszy prawdziwemu. W tym miejscu nalezy przypomnie¢, iz jednym z zatozen modelu
uniporowego jest skokowa zmiana st¢zenia gazu otaczajacego ziarno w momencie ¢ = 0. W przypadku
poszczegdlnych aparatur badawczych zatozenie to jest spelniane w mniejszym, badz wigkszym stopniu.
Urzadzenie IGA, ze wzgledu na pewne ograniczenia techniczne zmienia ci$nienie w komorze pomiarowe;j
w tempie 0.2 bar/min, tak wigc w przypadku pomiaru sorpcji przy ci$nieniu 1 bar, osiagnigcie tego poziomu
od prozni zajmuje 5 minut. W przypadku sorpcjomatu manometrycznego analogiczna zmiana ci$nienia trwa
nie wigcej niz kilka sekund, gdzie po otwarciu zaworu na probke, gaz otaczajacy probke niemal natychmiast
osiagga wymagany poziom ci$nienia. Czynnik ten z pewnoscia jest bardzo istotny w kontek$cie oznaczania
wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji.

Z przeprowadzonych badan mozna wysnu¢ wniosek, ze przy wielokrotnych cyklach pomiaru sorpcji
efektywny wspoétczynnik dyfuzji nie zmienia si¢ w sposéb monotoniczny.

Praca zostata wykonana w roku 2015 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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The repeatability of measurements of gas sorption Kinetics, performed
with various research equipment, for multiple measurement cycles

Abstract

Analyzing sorption in the context of investigating the coal-methane system poses a considerable metrological
problem. The nature of the processes of methane release/accumulation in the porous coal structure is very complex.
The transportation of gas molecules within a grain of coal is described by the diffusion process, which — even in
small grains characterized by the typical value of the diffusion coefficient — occurs slowly when compared to fil-
tration and sorption proper. The kinetics of the diffusion process is influenced by numerous factors connected with
conducting analytical observations. In order to precisely determine the asymptotic sorption parameters (sorption
points), one should wait for the transportation processes to end. There are some hypotheses that numerous repetitions
of sorption measurements, performed on the same samples, result in changes in the porous structure of coal, which,
in turn, lead to changes of sorption parameters. All these aspects encouraged the authors of the present paper to ve-
rify — in an empirical manner — the possibilities of obtaining convergent sorption parameters for multiple repetitions
of measurements performed with metrological instruments differing with respect to measurement techniques. The
investigations, once completed, showed that — for multiple sorption measurement cycles — the effective diffusion
coefficient does not change in a monotonic way.

Keywords: sorption, desorption, diffusion, sorption kinetics, diffusion coefficient



