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Wyznaczanie efektywnego wspolczynnika dyfuzji za pomoca
nowatorskiego ukladu do pomiarow akumulacji i uwalniania
gazow z probek weglowych

MaTtEusz KUDASIK, NORBERT SKOCZYLAS, JULIUSZ TOPOLNICKI, MIROSLAW WIERZBICKI

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

Streszczenie

W artykule przedstawiona zostala aparatura pomiarowa do analizy transportu gazow w probkach weglowych.
Zbudowane w Pracowni Mikromerytyki IMG PAN urzadzenie sktada si¢ z dwoch uktadow funkcjonalnych: sorp-
cjomatu, ktéry umozliwia prowadzenie pomiaréw akumulacji gazéw przy stalym cisnieniu oraz przeptywomierza
kapilarnego do analizy uwalniania gazow z probki weglowej do atmosfery. Przedstawiono wyniki badan, z wyko-
rzystaniem probek weglowych pochodzacych z czterech réznych kopaln wegla kamiennego. Probki te roznily sig
swoimi wlasciwosciami sorpcyjnymi. Przeprowadzone analizy polegaty na rejestracji kinetyki sorpcji probek o frakcji
ziarnowej 0.20-0.25 mm przy ich nasycaniu metanem od prézni do 1 bar. Uzyskane wyniki pomiardw zestawiono
z wynikami dla tych samych probek, uzyskanymi z badan na urzadzeniu sorpcyjno-grawimetrycznym IGA-001.

Stowa kluczowe: Efektywny wspolczynnik dyfuzji, pojemnos¢ sorpcyjna wegla, sorpcjomat

1. Wstep

Obecnos$¢ metanu w poktadach wegla kamiennego Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego jest nie-
odzownym czynnikiem towarzyszacym wydobyciu wegla kamiennego. Obecnos¢ w gorotworze gazu jest
warunkiem niezbednym do inicjacji wyrzutu skalno-gazowego. Analiza zjawisk zwiazanych z obecnoscia
i transportem gazu w weglu ma ogromne znaczenie dla zwigkszenia bezpieczenstwa pracy w kopalniach
wegla kamiennego. Duzym utrudnieniem w prowadzeniu badan transportu gazu w weglu jest czasochtonnosé
pomiardéw. Konieczne jest zatem dazenie do generowania wystarczajacej ilosci danych dla dlugoczasowych
badan poprzez zrownoleglenie pomiarow. Zréwnoleglenie pomiardéw mozliwe jest z kolei poprzez budowe
nowych stanowisk, konstruowanie nowych urzadzen oraz wzbogacenie dostgpnych metod pomiarowych
0 nowe rozwiazania i sposoby prowadzenia pomiaréw. Prowadzenie rownolegtych badan transportu gazu
w probkach weglowych mozliwe jest tylko i wytacznie przy zapewnieniu wiarygodnosci i poréwnywalnosci
uzyskiwanych wynikéw z wielu narzedzi i metod pomiarowych.

Wigkszo$¢ komercyjnie dostgpnych systemdéw pomiarowych do analizy zjawisk zwigzanych z obecno-
$cig i transportem gazu w weglu jest bardzo kosztowna i niezwykle skomplikowana w budowie i obstudze.
Stad rozbudowa bazy laboratoryjnej poprzez powielanie stanowisk, jest zwykle czgsto niemozliwa. W Pra-
cowni Mikromerytyki IMG PAN zbudowany zostat nowatorski uktad do pomiaréw akumulacji i uwalniania
gazow z probek weglowych. Zbudowany uktad charakteryzuja prosta budowa, tatwa obsluga oraz przede
wszystkim bardzo niskie koszty jego budowy. Jednak, aby zbudowana aparatura spetnita swoje zadanie,
niezbedna jest jej weryfikacja poprzez przeprowadzenie badan porownawczych w zestawieniu z aparaturg
WZOrcowa.

Celem przeprowadzonych badan byta weryfikacja wiarygodno$ci wyznaczania efektywnego wspot-
czynnika dyfuzji za pomoca nowatorskiego uktadu do pomiaréw transportu gazu w probkach weglowych.
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2. Aparatura pomiarowa

Badania przeprowadzone zostaty przy uzyciu dwu urzadzen pomiarowych:

— aparatury sorpcyjno-grawimetrycznej IGA-001 (firmy Hiden Isochema) — jako urzadzenia wzorco-
wego, bedacego na wyposazeniu Pracowni Mikromerytyki IMG PAN,

— sorpcjomatu — nowatorskiego urzadzenia do pomiaréw kinetyki akumulacji gazow w probkach we-
glowych, zbudowanego w Pracowni Mikromerytyki IMG PAN.

2.1. IGA

IGA-001 (Intelligent Gravimetric Analyser) firmy Hiden Isochema to aparatura do prowadzenia po-
miaréw sorpcyjnych metoda grawimetryczna (Benham & Ross, 1989). Badanie za pomoca systemu IGA-
001 polega na $ledzeniu zmian masy probki w funkcji czasu, wywotanych sorpcja/desorpcja gazu. Pomiary
prowadzone sa w warunkach statego cisnienia sorpcji w zakresie 020 bar oraz przy stalej temperaturze
w zakresie -20+80°C. IGA-001 umozliwia prowadzenie w petlni zautomatyzowanych pomiaréw poprzez
programowanie sekwencji catej serii pomiarowej dla danej probki. System IGA-001 jest powszechnie sto-
sowanym narz¢dziem pomiarowym do badan wielu parametrow sorpcyjnych sorbentow. W prezentowanych
badaniach IGA-001 zostata uzyta jako wzorzec pomiarowy do wyznaczania efektywnego wspotczynnika
dyfuzji. Wyniki uzyskane z systemu IGA-001 zestawione zostaty z rezultatami otrzymanymi przy uzyciu
aparatury pomiarowej zbudowanej w Pracowni Mikromerytyki IMG PAN.

2.2. Sorpcjomat

W artykule (Kudasik i Topolnicki, 2010) przedstawiona zostata autorska aparatura pomiarowa w postaci
wielozakresowego przeptywomierza kapilarnego shuzacego do badan kinetyki uwalniania zasorbowanego
gazu. Ponadto w artykule (Kudasik i in., 2009) omdwiona zostata, w sposob szczegdlowy, stacjonarna
metoda kalibracji przeplywomierza kapilarnego. Opisana w wymienionych publikacjach aparatura zostata
rozbudowana o uktad do pomiaréw akumulacji gazow w probkach weglowych, zwany sorpcjomatem. Zto-
zenie obu uktadoéw stanowi nowatorski, kompleksowy system do pomiardw transportu gazu do i z probek

weglowych (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat aparatury pomiarowej do pomiaréw transportu gazu do i z probek weglowych
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W artykule (Kudasik i Topolnicki, 2010) uktad przeptywomierza kapilarnego zostat szczegétowo
omoéwiony, dlatego w niniejszej publikacji autorzy ograniczyli si¢ do opisania uktadu sorpcjomatu. Dziata-
nie sorpcjomatu jest podobne do sposobu funkcjonowania manostatu — precyzyjnego regulatora ci$nienia,
opisanego szerzej w artykule (Kudasik i Topolnicki, 2010), z ta r6znica, ze sorpcjomat rozbudowany zostat
o dodatkowy zbiornik na probkg.

Sorpcjomat sktada si¢ z trzech polaczonych ze soba zbiornikow (rys. 1):

— zbiornika zasilajacego gazu — w ktorym znajduje si¢ zapas sorbatu,
— zbiornika buforowego gazu — w ktorym cis$nienie sorbatu stabilizowane jest na statym poziomie,
— zbiornika z probka — w ktérym znajduje sig sorbent.

Pomiary za pomoca sorpcjomatu prowadzone byty przy stalym, regulowanym ci$nieniu sorpcji w za-
kresie 0+8 bar oraz w stalej, regulowanej temperaturze w zakresie 20+40°C. Zbiornik zasilajacy potaczony
jest za pomoca elektrozaworu i kapilary thumiacej ze zbiornikiem buforowym, ktéry z kolei polaczony jest
zaworem kulowym ze zbiornikiem z probka. Zbiorniki zasilajacy i buforowy zaopatrzone sa w przetworniki
cisnienia P, i P}, przy czym zachodzi relacja P, > Pj,. Ci$nienie gazu w zbiorniku buforowym jest stabilizowane
na wymaganym poziomie, za pomoca systemu kontrolno-pomiarowego Advantech USB-4716 sterowanego
oprogramowaniem DasyLab. Sorpcja gazu w probce wywotuje spadek cisnienia P, w zbiorniku z prébka
potaczonym ze zbiornikiem buforowym. System DasyLab na podstawie poziomu ci$nienia P, decyduje
o koniecznos$ci otwarcia elektrozaworu SV1, taczacego zbiornik zasilajacy ze zbiornikiem buforowym.
Wywoluje to przeptyw porcji gazu, ktéry nastepnie sorbowany jest w probee (rys. 2). W trakcie procesu
sorpcji gazu w probcee, elektrozawor otwierany jest quasi-periodycznie z wydtuzajacym si¢ okresem, az do
momentu osiagni¢cia rownowagi sorpcyjnej. Celem bufora i kapilary jest ttumienie skokéw cisnienia Py,
wywotanych otwarciem elektrozaworu i przyptywem porcji gazu. Gabaryty kapilary (Srednica wewngtrzna
©0.21 mm) oraz objeto$é zbiornika buforowego (78 cm?®) odgrywaja istotna role w precyzji stabilizacji
ci$nienia gazu. Doktadnos¢ stabilizacji ci§nienia przez sorpcjomat wynosi £0.05 bar.

Czasowe zmiany ilo$ci zasorbowanego w probce gazu okre§lane sa na podstawie spadku ci$nienia
P, w zbiorniku zasilajacym. Znajac objetos¢ zbiornika zasilajacego (58 cm?), objetos¢ zbiornika na probke
(80 cm?) oraz mase i gesto$¢ badanej probki, mozna przeliczyé zmiany ci§nienia P, na ilo§¢ gazu pobranego
ze zbiornika zasilajacego, odpowiadajace ilosci zasorbowanego w probce gazu.
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Rys. 2. Idea dziatania sorpcjomatu podczas pomiaru sorpcji gazu na probece weglowej
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3. Material badawczy

Do badan poréwnawczych uzyto czterech probek pochodzacych z réznych kopaln wegla kamiennego
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego. Na aparaturze IGA-001 odwazono probki o masie nie przekraczajacej
0.5 g, natomiast do pomiaréw za pomoca sorpcjomatu przygotowano probki o masie okoto 50 g. Whasciwosci
probek przeznaczonych do badan zestawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Parametry probek uzytych do badan

. Klasa Masa Zawarto$¢ Zawaftf)sc Zawarto$¢
Pochodzenie ziarnowa lgl popiotu czesel wilgoci
»KWK” o lotnych o
[mm] IGA Sorpcjomat [70] [%] [Ve]
,,Brzeszcze” 0.20+0.25 0.456 45.6 10.78 26.53 2.81
,Borynia-Zofiowka” | 0.20+0.25 0.485 56.1 16.06 27.83 5.36
,»Sobieski” 0.20+0.25 0.453 45.0 21.43 30.69 13.31
,,Pniowek” 0.20+0.25 0.455 52.6 11.06 27.14 5.65

4. Wyniki

Pomiary na obu aparaturach przeprowadzone zostaly wedle tej samej procedury pomiarowej. W pierw-
szym etapie pomiaru prowadzono 24-godzinny proces odgazowania probek do cisnien rzedu 107 bar. Ko-
lejnym etapem byt proces 24-godzinnego nasycania probek metanem od proézni do 1 bar w temperaturze
35°C.

Wyniki uzyskane za pomoca sorpcjomatu oraz urzadzenia IGA zostaly przetworzone za pomoca
autorskiego oprogramowania. Oprogramowanie to bazuje na zatozeniu, iz proces akumulacji metanu na
prébcee ziarnistej zachodzi zgodnie z modelem jednoporowym (Xiaojun et al., 2004). Model ten wymaga
przyjecia szeregu zatozen (Wierzbicki i Skoczylas, 2011).

Zmiany rozktadu st¢zenia czastek zdeponowanego gazu zgodnie z tym modelem sg opisywany row-
naniem:

oc(r, 1) D

——Vzc(r 1) =D, Vzc(r t), D,= i
ot 1+T ' ¢ A S

gdzie:
D, — jest efektywnym wspolczynnikiem dyfuzji,
I' — jest wspolczynnikiem izotermy Henry’ego.

Rozwiazanie rownania stosownego dla modelu jednoporowego mozna znalez¢ u Cranka (Crank,
1975) i Timofiejewa (Timofiejew, 1967). W okreslonych warunkach poczatkowych i brzegowych, ma ono

postag:
6M [ 1 n*n? D,t
m() =~ | Y — exp| - (1)
gdzie:
M [g] — jest catkowita masa zdeponowanego gazu w ziarnach,

[
m(t) [g] — jest masa gazu zdeponowanego w danej chwili ¢,
R [cm] — jest zastgpczym promieniem ziarna — dla probki o rozpatrywanej klasie ziarnowej wyznaczany
z zalezno$ci

gdzie d; i d, to granice wielkosci ziarn badanej klasy ziarnowe;.
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KWK ,,Brzeszcze” — sorpcjomat

KWK ,,Brzeszcze” — IGA
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KWK ,,Borynia-Zofidwka” — sorpcjomat

KWK ,,Borynia-Zofiéwka” — IGA
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KWK ,,Sobieski” — sorpcjomat

KWK ,Sobieski” — IGA
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KWK ,,Pnidowek” — sorpcjomat

KWK ,,Pniowek” — IGA
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Rys. 3. Zestawienie wynikow pomiaré6w nasycania metanem od prozni do 1 bar na sorpcjomacie i na urzadzeniu IGA
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Opracowany algorytm to typowe zadanie optymalizacyjne. Dla zarejestrowanych przebiegéow pro-
cesu akumulacji metanu na probkach ziarnowych dopasowywane jest rozwigzanie modelowe (1), poprzez
poszukiwanie minimum sumy kwadratow odchytek. W ten sposob wyznaczane sa warto$ci M oraz D,.

Zestawienie wykresow ilustrujacych czasowe przebiegi proceséw akumulacji metanu na weglu
— pomiary bezposrednie oraz dopasowane do nich rozwigzania modelowe dla urzadzenia IGA-001 oraz
sorpcjomatu, przedstawione zostaly na rysunku 3. Kolorem niebieskim zaznaczone zostaty bezposrednie
dane pomiarowe, natomiast kolor czerwony To rozwigzania modelowe. Ponadto w tabeli 2 zestawione
zostaly warto$ci pojemnosci sorpcyjnych oraz wspotczynnikow dyfuzji wyznaczonych z wykorzystaniem
sorpcjomatu oraz aparatury IGA-001.

Tab. 2. Wyniki pojemnosci sorpcyjne i wspolczynnikow dyfuzji uzyskane na sorpcjomacie i urzadzeniu IGA

Pojemnosé sorpcyjna Wspotczynnik dyfuzji
Prébka Sorpcjomat IGA Rozbieznosci | Sorpcjomat | IGA | Rozbieznosci
[em’CHy/geqy] | [em*CHy/ges] [%] [em*s] | [em?/s] [%]
KWK ,,Brzeszcze” 2,70 2,68 0,7 2,43107 | 1,94'107 25
KWK ,,Borynia-Zofidwka” 2,14 2,04 4,9 1,81'10° | 1,08'107 68
KWK ,,Sobieski” 3,25 3,24 0,3 5011107 | 2,58'10° 1842
KWK ,,Pniowek” 2,39 2,34 2,1 2,09°10° | 1,10107 90

Pojemnosci sorpcyjne przebadanych probek wyznaczone za pomoca sorpcjomatu oraz urzadzenia
IGA daja wyniki o satysfakcjonujacej autorow zbieznosci. Wzgledne réznice pomigdzy wynikami dla tych
samych probek w dwoch przypadkach na cztery przebadane byly mniejsze niz 1%, natomiast najwigksza
zaobserwowana roznica siggata 5%. Najwazniejszym czynnikiem mogacym wptywac na wystgpujace roznice
jest rézna masa badanych probek. Probka analizowana w sorpcjomacie ma masg okoto stukrotnie wigksza.
Mimo, iz materiat weglowy byt usredniony, moga jednak wystapi¢ niewielkie osobliwosci sktadu probki
w analizatorze IGA wzgledem sorpcjomatu.

Analiza wyznaczonych wspotczynnikow dyfuzji na bazie procesdéw rejestrowanych w obu urzadzeniach
jest nieco trudniejsza. Widoczne sa rozbieznosci siggajace nawet 90%. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, iz
naturalna zmienno$¢ wskaznika dyfuzji dla wegli z GZW miesci si¢ w przedziale 107107 cm?/s. Tak wiec
wspotczynniki dyfuzji dla wegli o skrajnych wlasciwosciach beda roznity sig o 4 rzedy wielkosci, a na tym
tle réznice na poziomie 90% mimo, iz pozostaja duze, nie sa dla metody dyskwalifikujace. Nie zmienia to
jednak faktu, iz konieczna jest proba analizy przyczyn rozbieznosci. Z cata pewnoscia nalezy w tym miej-
scu wskaza¢ na pewne ograniczenie systemu pomiarowego IGA. W urzadzeniu tym, ze wzgl¢du na pewne
ograniczenia techniczne mozemy zwigksza¢ cisnienie w komorze pomiarowej w tempie 200 mbar/min.
Tak wigc zmiana ci$nienia w zakresie 0-1 bar trwa ponad 5 minut. W przypadku sorpcjomatu analogiczna
zmiana ci$nienia trwa zaledwie kilka sekund (rys. 4).
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Rys. 4. Zmiany ci$nienia w poczatkowym okresie nasycania w urzadzeniu IGA oraz w sorpcjomacie
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Model matematyczny, na bazie ktorego wyznaczany jest wspotczynnik dyfuzji zaklada, iz zmiana
stezenia gazu (a wigc w przypadku eksperymentu z jednym gazem zmiana ci$nienia) nastgpuje w sposob
skokowy. Wplyw tego zjawiska obserwowany jest w szczegdlnosci w przypadku wegli o wysokim wspot-
czynniku dyfuzji (np. probka z KWK ,,Sobieski”). Dla wegla o przebadanej klasie ziarnowej, caty proces
akumulacji metanu trwa zaledwie kilka minut. Latwo wigc zaobserwowac, iz trwajaca ponad 5 minut, zbli-
zona do liniowej zmiana ci$nienia metanu wokot probki jest dyskwalifikujaca (rys. 3, KWK ,,Sobieski”) dla
urzadzenia IGA. Oczywiscie w takim przypadku nalezy dobra¢ probke wegla o wyzszej klasie ziarnowej,
gdyz wraz ze wzrostem promienia, tempo akumulacji gazu na ziarnach wegla maleje z kwadratem ich roz-
miaru. Procedura ta wymaga jednak stosowania eksperymentu dwuetapowego.

W przypadku wegli o nizszych wspotczynnikach dyfuzji btad popetniany przez niedopehienie za-
foZenia o skokowej zmianie ci$nienia jest mniejszy. Nalezy jednak pamigtaé, iz najczgsciej w pierwszych
pigciu minutach akumulowane jest kilkadziesiat procent z catkowitej sorbowanej masy metanu.

W kolejnych badaniach przeprowadzone zostana obserwacje majace wykluczy¢ inne potencjalne
przyczyny rozbieznosci.

Przeprowadzone zostaty takze testy dla oceny powtarzalnosci otrzymywanych wynikow na sorpcjo-
macie. W tym celu tej samej procedurze pomiarowej, powtdrzonej trzykrotnie, poddana zostata pierwsza
z badanych probek (KWK ,,Pniowek”). Wyniki eksperymentow w formie graficznej i stabelaryzowane;j
przedstawione zostaty na rysunku 5.

KWK ,Pnidéwek” — czasowe przebiegi akumulacji KWK ,Pnidéwek” — zestawienie parametrow

3 Pojemnos$¢ Wspélezynnik
Préba sorpcyjna dyfuzji
325 [em’CH,/g.q] [cm?/s]
1] . -9
G 1 2,39 2,43°10
< —Prébal — Préba2 — Préba 3 2 2,44 2,22:107°
1.5
2 3 2,41 2,11:107°
§ 1 G 0,025 0,163°10°
< 0.5
0

0 14400 28800 43200 57600 72000 86400
Czas [s]

Rys. 5. Ocena powtarzalnosci uzyskiwanych wynikow

W opinii autoré6w uzyskane wyniki §wiadcza o dobrej powtarzalnosci. W szczegolnosci pojemnosé
sorpcyjna okreslana zostata z satysfakcjonujaca powtarzalnoscia — odchylenie standardowe na poziomie
0,03 cm®CH,/g.,, dla probki o pojemnosci sorpcyjnej na poziomie 2,92 cm’CH,/g.,. Rownie dobrze oceniana
jest powtarzalnos¢ wskaznika dyfuzji. W tym przypadku odchylenie standardowe wyniosto 0,163 - 10~ cm?/s
dla probki wegla o srednim wskazniku dyfuzji okre§lonym na poziomie 2,23 - 10~ cm?/s.

5. Wnioski

Przeprowadzono seri¢ pomiarowa na czterech probkach wegglowych pochodzacych z r6znych kopaln
wegla kamiennego. Wszystkie probki zostaly przebadane na dwu urzadzeniach: komercyjnie dost¢gpnym
IGA-001 oraz zbudowanym w Pracowni Mikromerytyki IMG PAN sorpcjomacie. Uzyskano zbiezno$ci wy-
znaczania pojemnosci sorpcyjnych przy nasycaniu metanem od 0 do 1 bar z doktadnoscia 5%. Ta niewielka
ro6znica wynika¢ moze przede wszystkim z reprezentatywnos$ci odsianych probek, gdzie do sorpcjomatu
uzyto probek tego samego pochodzenia co do IGA-001, jednak o masie okoto 100 razy wigksze;j.

W przypadku wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji rozbieznosci wynikéw wyniosty do
90%. Wynika to przede wszystkim ze sposobu dziatania aparatury IGA-001, gdzie czas potrzebny na osig-
gnigcie ci$nienia 1 bar wynosi 5 minut (200 bar/min). W przypadku sorpcjomatu wymagane ci$nienie 1 bar
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osiagane jest w czasie krotszym niz 10 sekund. Rdznica to zauwazalna jest przede wszystkim na przebiegach
o wysokiej kinetyce sorpcji (np. probka KWK Sobieski). W przypadku probki pochodzacej z KWK Sobieski,
wyznaczenie efektywnego wspotczynnika dyfuzji na analizowanej klasie ziarnowej za pomoca aparatury
IGA-001 bylo niemozliwe ze wzglgdu na ograniczenia tej aparatury.

Zbieznos¢ wynikow nasycania probek weglowych metanem od 0 do 1 bar uzyskanych na aparaturze
zbudowanej w Pracowni Mikromerytyki IMG PAN, z wynikami uzyskanymi na urzadzeniu grawimetrycznym
IGA-001 pozwala stosowac to narzedzie w bazie laboratoryjnej, gwarantujac jednocze$nie wiarygodnosé
generowanych wynikow.

Praca zostata wykonana w roku 2011 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Determining the effective diffusion coefficient by means of an innovatory system
for measuring gas accumulation and release from coal samples

Abstract

The article provides a description of measuring equipment for analyzing transport of gases in coal samples.
The device in question, developed at the Laboratory of Micrometrics at the Strata Mechanic Research Institute
of the Polish Academy of Sciences, consists of two operational systems: a sorption measuring instrument, which
makes it possible to measure gas accumulation under a steady sorption pressure, and a capillary flow meter used
for analyzing the process of gas release from a coal sample into the atmosphere. The article also presents results
of relevant analyses, for the purpose of which coal samples from four different hard coal mines were used. The
samples varied as to their sorption properties. The analyses involved recording sorption kinetics of samples with
the granularity of 0.20 — 0.25mm, where the value of methane saturation ranged from 0 to 1 bar. The results were
subsequently compared with the results obtained in the course of an analysis carried out by means of the IGA-001
soprtion-gravimetric device, performed for the same samples.

Keywords: effective diffusion coefficient, sorption capacity of coal, sorption measuring instrument



