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Obserwacja zmian pojemnosci sorpcyjnej i efektu pecznienia
ziarnistej probki wegla kamiennego wymuszonych zmianami
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan zmian pojemnosci sorpcyjnej wegla kamiennego wywotanych
zmianami obciazenia zewngtrznego. Badania przeprowadzono w specjalnie zaprojektowanej do tego celu komorze
wysokoci$nieniowej umozliwiajacej prowadzenie sorpcji w zmiennych warunkach obciazenia probki. Dokonano
poréwnania pojemnosci sorpcyjnej ziarnistej probki weglowej wzgledem CO, przy réznych wartosciach ci$nienia
okoélnego. Wykonano cykl pomiaréw obejmujacy nasycanie dwutlenkiem wegla probki pod obciazeniem przy
pCO, = 5,1 bar, nastgpnie usunigcie obciazenia z probki wraz z obserwacja zmian jej pojemnosci sorpcyjnej oraz
ponowna aplikacj¢ obcigzenia na probke obserwujac efekty sorpcyjne. Po ustaleniu nowej rownowagi sorpcyjnej
przy pCO, = 6,4 bar dokonano zmniejszenia ci$nienia okolnego. Kazdy z etapow wymagat oczekiwania na ustalenie
si¢ nowej rownowagi sorpcyjnej trwajace okoto 400-600 h. Analiza wynikoéw dotyczyta okreslenia wielko$ci zmiany
pojemnosci sorpcyjnej w kazdym z etapéw. Dodatkowo, obserwowano efekt pecznienia probki wegla towarzyszacy
efektom sorpcyjnym po zmniejszeniu obciazenia z probki.

Stowa kluczowe: pojemnos¢ sorpcyjna, dwutlenek wegla, ci$nienie okolne, pgeznienie

1. Wstep

Na poktady weglowe zalegajace na gigbokosci 1000 m wywierane jest obciazenie rzedu 300 bar.
W poktadach tych znajduje si¢ gaz wolny wystgpujacy w systemie makroporéw i szczelin oraz gaz zwia-
zany z we¢glem sorpeyjnie, przy czym przewaza zdecydowanie gaz zwigzany sorpcja stanowiac glowna
cze$¢ gazu zawartego w strukturze weglowej. Eksploatacja gérnicza powoduje naruszenie pierwotnego
stanu naprezenia w gorotworze. Na powierzchni ociosu wyrobiska naprezenia beda bliskie zeru i beda one
narasta¢ przy przejsciu w glab calizny weglowej do momentu, w ktérym wystapia maksymalne napr¢zenia
sciskajace (obszar tzw. bariery odgazowania) [1]. W strefie maksymalnych naprezen cisnienie porowe row-
niez osiaga warto$ci maksymalne. Zastanawiajace moze by¢ zatem, czy wzrost ciSnienia wynika wylacznie
z zaciskania poréw wegla czy rowniez z desorpcji gazu powodowanej wzrostem obciazenia w miejscu
zwanym bariera odgazowania. Jezeli zmiany naprg¢zen zaburzaja rownowage sorpeyjna i wywotuja istotne
zmiany pojemnosci sorpcyjnej wegla to w miejscu koncentracji naprezen wydzieli si¢ gaz do porow wegla
do momentu ustalenia si¢ rownowagi sorpcyjnej. Opisane zjawiska przyczyniaja si¢ do zwigkszenia ryzyka
zainicjowania wyrzutu weglowo-gazowego.

Sorpcji gazow na weglu, w zaleznosci od narzuconych warunkdéw, towarzyszy badz pecznienie badz
generowanie tzw. naprezen sorpcyjnych [2]. W oparciu o t¢ wiedzg¢ nalezy przypuszczaé, iz wystepuje re-
lacja pomigdzy pojemnoscia sorpcyjna a obcigzeniem mechanicznym. Niniejszy artykut opisuje pierwsze
doswiadczenia w poszukiwaniu istnienia zalezno$ci pojemno$¢ sorpcyjna-cisnienie okolne wywierane na
ziarnista probke wegla kamiennego. Warto zwrdci¢ uwage na mozliwosci pomiarowe aparatury badawczej
[3], ktora skonstruowana zostata specjalnie dla podejmowanych doswiadczen umozliwia prowadzenie,
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W pewnym sensie pionierskich, pomiaréw pojemnosci sorpcyjnej wegla w zmiennych warunkach obciazenia,
obserwacji zmian jego pojemnosci sorpcyjnej po aplikacji/usunigciu obciazenia oraz efektow pgcznienia
probki podczas proceséw sorpcyjnych.

2. Material badawczy

Eksperymenty z dwutlenkiem wegla prowadzono dla probki pobranej z KWK Pniowek. Probke w po-
staci zwiercin pobrano z otworu wiertniczego. Zmierzone ci$nienie bezwzgledne w otworze badawczym
wynosito 5,6 bar. Dla oceny stopnia uwgglenia wykonano punktowg analiz¢ mikroskopowa. Wyniki pokazane
w trzech ostatnich wierszach tab. 1 wskazuja, ze badany wegiel jest srednio uweglony.

Z pobranego materiatu wysiano klasy ziarnowe 1-2 mm oraz 0,08-0,1 mm. Probke¢ o masie 15,75 g
przygotowano z mieszanki wysianych klas w proporcji 75% 1-2 mm i1 25% 0,08-0,1 mm, nastgpnie ubito
i zabezpieczono sitkiem. Zastosowanie takiej mieszanki miato na celu redukcj¢ objetosci migdzy ziarnowe;j
probki.

Tab. 1. Parametry badanego wegla

W, (%] suchy
Phe [g/cm’] 1,325

VY (9] 23,0

A% [%] 8,2
Witrynit [%] 80
Inertynit [%] 15
Egzynit [%] 5

3. Aparatura pomiarowa

Komora wysokoci$nieniowa zbudowana jest z trzech uktadow funkcjonalnych (rys. 1):
— rura wysokoci$nieniowa,
— sitownika pneumatycznego,
— sorpcjomat.

Do wywierania ci$nienia ok6lnego na probke zastosowano naft¢ wypetiajaca rure wysokocisnie-
niowa. Probka znajduje si¢ w ostonie z politetrafluoroetylenu (teflon), przez co jest izolowana od nafty.
Pojemnik o $rednicy 18 mm miesci w sobie okoto 15 g wegla. Sitownik pneumatyczny pozwala na gene-
rowanie ci$nienia ok6lnego poprzez wywieranie nacisku na naft¢ wypetniajaca komoreg. Przemieszczenie
tloka jest rejestrowane podczas pomiaru z doktadno$cia do 0,01 mm. Dzigki temu mozliwa jest ocena zmian
objetosci pojemnika z probka, podczas przebiegu eksperymentdw. Cisnienie gazu otaczajacego probke jest
stabilizowane na zadanym poziomie przy pomocy dwustanowego regulatora ci$nienia. Regulator reaguje na
obnizenie tego ci$nienia przekazaniem porcji gazu ze zbiornika zasilajacego do pojemnika z probka. Miara
masy wigzanego CO, sa zmiany ci$nienia gazu w zbiorniku zasilajacym (rys. 1). Aparatura jest umieszczona
w termostacie.

Podczas pomiarow rejestracji podlegaja:

— czasowe zmiany ci$nienia w zbiorniku buforowym i zasilajacym,

— ci$nienie okdlne wywierane na probke,

— przemieszczenie tloka umozliwiajace kompensacje zmian objetosci probki powodowane zmiana
obcigzenia,

— temperatura w szafie termostatyczne;j.
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Rys. 1. Uktad pomiarowy do badania zmian pojemnosci sorpcyjnej i objgtosci probek
zmiennie obcigzanych ci$nieniem okdlnym

4. Badania laboratoryjne

Cykl eksperymentow z dwutlenkiem wegla zostat poprzedzony przygotowaniem probki oraz pomia-
rami wstgpnymi stanowiacymi kalibracj¢ uktadu.

4.1. Przygotowanie i kalibracja ukladu

Po recznym uformowaniu i umieszczeniu probki w rurze wysokoci$nieniowej rozpoczgto odgazowa-
nie proézniowe probki przy cisnieniu okolnym 20 bar. Nastgpnie, przeprowadzono pomiar objgtosci probki
stosujac obojetny sorpcyjnie gaz (hel) oraz jej docelowe formowanie poprzez dwu-, trzykrotna konsolidacje
cisnieniem okélnym od 20 do 300 bar rejestrujac taczne zmiany objgtosci pojemnika z probka i nafty wypet-
niajacej komorg pomiarowa. Miato to na celu uzyskanie i rejestracjg¢ pseudo stabilnej zaleznoséci pomigdzy
ci$nieniem okolnym a przemieszczeniem tloka. Pozwalato to na uwzglednianie zmian objgtosci pojemnika
z probka wywotanych zmianami ci$nienia okoélnego. Rezultat przeprowadzonej kalibracji pokazano na
rys. 2. Wedle tablicowych wartosci $cisliwosci nafty, uwzgledniajac geometri¢ komory pomiarowej i wy-
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Rys. 2. Wykres stuzacy kompensacji zmian objgtosci probki wywotanych zmianami ci$nienia okdlnego
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niki pomiaréw, udzial objgtosciowego odksztalcenia nafty stanowi okoto 10% uzyskanej zmiany objgtosci
probki. Po ponownym, 24-ro godzinnym odgazowaniu wegla do prozni ponizej 10 Pa rozpoczgto pomiary
sorpcyjne. W kazdym z przypadkow uzyskane wyniki odnoszono do standardowych warunkow cisnienia
i temperatury (25°C, 1 bar).

4.2. Cykl pomiaréw

Cykl pomiaréw obejmowat:

* nasycanie probki poddanej obciazeniu okolnemu 230 bar przez CO, o ci$nieniu 5,1 bar do osiagnigcia
roéwnowagi sorpcyjnej - pomiar masy gazu wigzanego sorpcja,

» redukcja obciazenia okdlnego do 56 bar prowadzaca do naruszenia rownowagi sorpcyjnej — pomiar
masy gazu wiazanego wznowiona sorpcja,

* ponowne obciazenie probki do 270 bar — obserwacja wzrostu ci$nienia gazu otaczajacego probke
w wyniku emisji gazu wywotanej redukcja pojemnosci sorpcyjne;j,

» redukcja obciazenia okdlnego do 40 bar prowadzaca do naruszenia rownowagi sorpcyjnej — pomiar
masy gazu wiazanego wznowiong sorpcja.

5. Analiza wynikow

5.1. Wplyw obciazenia na pojemnos¢ sorpcyjna

Poréwnano pojemno$¢ sorpcyjna ziarnistej probki weglowej poddanej cisnieniom okdlnym na po-
ziomach 230 i 56 bar. Sorpcja CO,, dla probki obciazonej cisnieniem zewngtrznym wynoszacym 230 bar
i przy ciénieniu gazu otaczajacego probke 5,1 bar, po 400-godzinnym oczekiwaniu wyniosta 17,7 cm®/g.
Podczas nasycania obserwowano wzrost cisnienia okélnego nafty w komorze z probka, widoczny zwlaszcza
w okresie pierwszych 100 h. Wzrost ten wynidst sumarycznie 16 bar, co stanowito 6,7% w skali aplikowane-
go obciazenia. Na podstawie rys. 2 okresli¢ mozna zmiany objetosciowe probki podczas procesu nasycania
CO, wynoszace 0,05 cm?® (0,28%). Zarejestrowane zjawisko $wiadczy¢ moze o pecznieniu probki w wyniku
sorpcji gazu, jak réwniez zdolnosci, generowanych podczas sorpcji CO, naprezen w probee, do pokony-
wania ogromnych sil zwiazanych z przytozonym na nia obciazeniem. Zarejestrowany wzrost ci$nienia byt
efektem ubocznym, co stato si¢ sygnatem koniecznosci stabilizacji cisnienia okolnego podczas przebiegu
pomiarow.
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Rys. 3. Nasycanie probki wegla CO,: pCO, = 5,1 bar; ci$nienie okdlne 230 bar
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5.2. Obserwacja efektow sorpcyjnych wywolanych
zmiang stanu naprezenia

Zmniejszenie ci$nienia okolnego z 230 na 56 bar spowodowato spadek cisnienia w zbiorniku buforo-
wym sorpcjomatu utrzymujacym ci$nienie CO, na poziomie 5,1 bar. Zmiana stanu napr¢zenia wywieranego
na probke zapoczatkowala wznowienie sorpcji dwutlenku wegla, objawiajaca si¢ poborem gazu do bufora
ze zbiornika zasilajacego. Czas dochodzenia do nowej rownowagi sorpcyjnej trwat 600 h a jej wynikiem
byt wzrost pojemnosci sorpcyjnej wegla wynoszacy 2,2 cm3C02/gwqgla (12,5% wartosci uzyskanej pod
ci$nieniem oko6lnym 230 bar). Przeliczajac ten przyrost pojemnosci sorpcyjnej wegla na zdjgte obciazenie
mozna oszacowac, iz dla badanego wegla na kazde 10bar zdjetego nacisku dodatkowo zasorbowana ilo$¢
dwutlenku wegla wyniesie okolo 0,13 cm>*CO,/ Swegla-

Przebieg sorpcji uruchomionej zmiang ci$nienia okolnego jest pokazany na rys. 4. Widoczne sa pe-
riodyczne zmiany ci$nienia wynikajace z pracy dwupotozeniowego regulatora. Po 400 godzinach widoczne
jest zaktocenie dotychczasowego przebiegu zmian.

2.5
2 —

Ry
E
o
8 15
©
°
5 Y =a-aexp(-x/T)
o a=220
2 17 T=150.16
4
®
T
o
[a]

0.5

0 ‘ I ‘ I ‘ \
0 200 400 600
Czas, h

Rys. 4. Wzrost pojemnosci sorpcyjnej badanej probki wegla podczas skokowego zmniejszenia obciazenia
z 230 na 56 bar: pCO, = 5,1 bar; ci$nienie okdlne 56 bar

Wiaze si¢ to z niedoskonato$cia systemu pomiarowego dopuszczajacego znaczne zmiany ci§nienia
okolnego. Tarcie cylindra sitownika wymuszajacego ci$nienie okolne powoduje, ze potozenie ttoka i sko-
relowana z tym zmiana cis$nienia okolnego nastepuje skokowo (rys. 5). Zmiana przebiegu sorpcji z rys. 4
nastgpuje w momencie, gdy cisnienie okolne zmienia sig¢ od 66 do 57 bar z jednoczesnym przemieszczeniem
tloka o 0,65 mm. Jest to dodatkowym uzasadnieniem konieczno$ci kompensowania tarcia wywotujacego
te efekty.

Nastgpnym etapem bylo ponowne obciazenie probki cisnieniem okoélnym 270 bar. Spodziewanym
efektem jest redukcja pojemnosci sorpcyjnej co powinno wywolaé wzrost ci§nienia w pojemniku z probka.
W czasie 500 godzin zaobserwowano wzrost ciSnienia wynoszacy 0,47 bar. Szacujac objgto$¢ gazu wolnego
towarzyszacego probce na 55,5 cm? otrzymujemy, ze ten wzrost ci§nienia wynikat z emisji CO, 1,63 cm®/ Zwegla:
Obserwujemy wigc efekt odwrotny do obserwowanego przy redukcji ci$nienia okélnego, ktory spowodowat
zwiazanie 2,2 cm’CO,/ Zwegla- ROZnica pomigdzy emisjg i akumulacjg gazu w tych obu przypadkach moze
by¢ tltumaczona zwigkszonym z 5,1 do 6,4 bar ci$nieniem rOwnowagi sorpcyjne;.

Kolejnym etapem eksperymentu byto ponowne obnizenie ci$nienia ok6lnego do poziomu okoto 40 bar,
przy stabilizowaniu ci$nienia gazu otaczajacego probke na poziomie 6,4 bar (rys. 7). W tym etapie prowadzo-
no okresowa reczna kompensacje tarcia w sitowniku wymuszajacym wysokie cisnienie. Udato sig, w okresie
od 50 do 450 godzin, zredukowa¢ zmiany cisnienia okdlnego do poziomu 40+/-1 bar. Na podstawie zmian
przemieszczenia ttoka sitownika okre$lono pgcznienie probki w zalezno$ci masy wiazanego gazu (rys. 8).
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Zmniejszenie sorpcji CO,, cm3/g
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Rys. 5. Zmiana potozenia tloka (objgtosci probki) (a) i cisnienia okdlnego (b)
wywotlana zmniejszeniem obciazenia probki
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Rys. 6. Zmniejszenie sorpcji na probce po zwigkszeniu Rys 7. Wzrost pojemnosci sorpcyjnej badanej probki wegla
obciazenia z 56 na 270 bar: pCO, = 5,9 bar podczas skokowego zmniejszenia obcigzenia

z 270 na 40 bar: pCO, = 6,4 bar; ci$nienie okdlne 40 bar
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Rys. 8. Pgcznienie probki wywolane sorpcja CO, po ponownym zmniejszeniu obciazenia probki

6. Podsumowanie

Przeprowadzone pomiary okazaty si¢ niezwykle czasochtonne. Sredni czas osiagania réwnowagi
sorpcyjnej wyniost okoto 500 godzin. Aparatura pomiarowa umozliwia obserwacje efektow zwiazanych
z wplywem obciazenia na sorpcj¢ gazow na weglach kamiennych. Jest to zagadnienie rzadko badane i nadal
nierozpoznane. Uzyskane rezultaty sktaniaja do przebadania wigkszej ilosci probek w celu poszukiwania
zaleznos$ci pomigdzy obserwowanymi zjawiskami, a rodzajem wegla (typ, sktad maceratowy itp.). Upatru-
jemy przydatno$¢ prowadzonych badan w odniesieniu do wyrobisk gorniczych (pik ci$nienia i koncentracja
naprezen w rejonie bariery odgazowania).

Praca zostata wykonana w roku 2010 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Variations of sorption capacity and the swelling effect of a grain-structured coal sample induced
by the ambient pressure changes

Abstract

Experiments were performed to observe the variations of sorption capacity of hard coal due to variations of
the external loading. Testing was done in a specially designed high-pressure chamber enabling the sorption process
in the conditions of variable sample loading. The sorption capacity of a grain-structured coal sample saturated
with CO2 free from mechanical stress and that externally loaded by ambient pressure. The measurement procedure
involved the sample saturation with CO2 under loading, then removing the loading and recording of variations of
the sorption capacity, finally, repeated application of load and observation of sorption effects. During each stage the
experimenters had to wait till the new sorption equilibrium should establish, which lasted for about 300h. Results
were analysed to find out how the sorption capacity should change during each stage. Furthermore, the swelling
effect was observed which accompanied the sorption processes after the sample loading was removed.

Keywords: sorption capacity, carbon dioxide, ambient pressure, swelling



