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Masowy przeplywomierz kapilarny do badan kinetyki
uwalniania zasorbowanego gazu
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Streszczenie

Zbudowany masowy przeptywomierz kapilarny stuzy do pomiardéw kinetyki uwalniania zasorbowanego
w probce weglowej gazu. Badana probka umieszczona w szczelnym pojemniku jest na wstgpie nasycana gazem
do stanu rownowagi sorpcyjnej. Nastgpnie, po usunigciu nadmiaru gazu z pojemnika, obserwowany jest wyptyw
uwalnianego gazu do atmosfery. Masowy wydatek gazu wyrazany w mol/s, wyznaczany jest na podstawie rejestracji
spadku ci$nienia na kapilarze przez ktéra uwalniany gaz opuszcza pojemnik z probka. Przeptywomierz posiada cztery
zakresy pomiarowe: 0-150 pmol/s, 0-45 pmol/s, 0-18 pmol/s i 0-4 umol/s, ktére moga by¢ zmieniane w trakcie
obserwacji wielogodzinnego procesu desorpcji gazu z probki, zwigkszajac w ten sposob zakres dynamiki obserwacji
procesu uwalniania. Przedstawiono szczegoélowy opis budowy i dziatania przeplywomierza, a takze przyktadowe,
zarejestrowane za jego pomoca przebiegi kinetyki uwalniania zasorbowanego w probce gazu.
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1. Wstep

Wiasciwosci sorpcyjne wegli kamiennych, w aspekcie ich kinetyk, sa niezwykle istotne w ocenie
szeroko pojetych wiasciwosci gazowych, w szczegodlnosci wyrzutowych. Urzadzenie, ktérego propozycja
przedstawiona jest w artykule pozwala na dtugoczasowa obserwacje kinetyki uwalniania gazu z uprzednio
nasyconej probki sorbentu. Autorzy wykorzystuja nowatorskie w tej dziedzinie rozwiazanie polegajace na
pomiarze kinetyki procesow uwalniania z probki gazu, przy uzyciu wielozakresowego masowego przepty-
womierza kapilarnego.

Wegiel kamienny jest sorbentem o ztozonej strukturze porowej. Mechanizmy transportu gazéw do/od
miejsca ich lokowania na powierzchni wewngtrznej rozpatrywane sg jako:

— filtracja — napgdzana gradientem ci$nienia (obszar makroporow i szczelin),
— dyfuzja — napedzana gradientem stgzen (mikropory).

Poniewaz badania za pomoca zbudowanego urzadzenia w wigkszo$ci przypadkoéw prowadzone beda
na probkach ziarnistych, o malej granulacji, podstawowym obserwowanym zjawiskiem bedzie dyfuzja
[1], charakteryzowana tzw. efektywnym wspotczynnikiem dyfuzji analizowanego procesu. Warto$¢ tego
wspotczynnika, bedaca réwniez miarg oceny wlasciwosci strukturalnych wegli, pozwala na powiazanie go
z wystegpowaniem struktur niebezpiecznych towarzyszacych wyrzutom wegla i gazow.

Badania kinetyki akumulacji/uwalniania gazu z probek sorbentu prowadzone si¢ zwykle za pomoca
komercyjnie dostepnych urzadzen grawimetrycznych. Urzadzenia te dziataja na zasadzie pomiaru zmian
masy wigzanego sorpcyjnie gazu w czasie. Sa to urzadzenia stacjonarne, o bardzo skomplikowanej budowie,
a ponadto sa niezwykle kosztowne.

Celem pracy jest zbudowanie aparatury umozliwiajacej wyznaczanie przebiegu proceséw uwalniania
gazu z probek weglowych, a takze okreslanie niektorych wlasciwosci wegli kamiennych, takich jak:

— pojemnos$¢ sorpcyjna wegla,
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— kinetyka uwalniania gazu niezbedna do oceny wlasciwosci gazowych wegli, w szczego6lnosci wyrzu-
towych,
— efektywny wspolczynnik dyfuzji.

Ponadto zbudowana aparatura utatwi poszukiwania wegli o nietypowych wlasciwosciach gazowych,
w szczegolnosci wegli o strukturach odmienionych.

Zaproponowane rozwiazanie opiera si¢ o pomiar wydatku gazu uwalnianego z brykietu za pomoca
przeptywomierza kapilarnego.

2. Przeptyw gazu przez kapilare

Badanie kinetyki uwalniania gazu z probki weglowej za pomoca zbudowanego przeptywomierza opiera
si¢ 0 pomiar strumienia masy gazu przeptywajacego z pojemnika z probka do atmosfery poprzez kapilarg
pomiarowa. Strumien masy gazu wyznaczany jest na podstawie rejestracji zmian ci§nienia réznicowego AP
na wlocie 1 wylocie kapilary pomiarowej w trakcie trwania procesu desorpcji probki (rys. 1).
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Rys. 1. Ideowy schemat dziatania przeptywomierza

Cisnienie gazu wplywajacego do przeplywomierza przewyzsza o AP ci$nienie atmosferyczne P,, przy
czym przyjmuje sig, ze AP << P,. Elementem pomiarowym w zbudowanym przeplywomierzu jest cienka
kapilara ze stali kwasoodpornej. Zaktadamy, ze spadek ci$nienia na kapilarze pomiarowej zalezy liniowo od
wydatku przeptywu oraz, ze wspotczynnik proporcjonalnosci zalezy od wymiaréw kapilary, rodzaju gazu,
jego lepkosci i temperatury [2]. Zaleznosci te ujgte sa we wzorze Poiseuille’a [3]:

3 4
AP
q{m} _ e al (1)
s 8n L

gdzie:

r — promien kapilary,
L — dlugosc¢ kapilary,
AP — rdznica ci$nienia na obu koncach kapilary,
n(T) — lepko$¢ dynamiczna gazu (zalezna od temperatury).

Chcac wyznaczy¢ masowy wydatek gazu wyrazony w mol/s stosujemy wzor Clapeyron’a [4]:

Q[mol} _ P(x)izr4 dP _ wrt sz(x) @)

s 8RTn dx  16RTn dx

gdzie:
P(x) — ci$nienie gazu przeptywajacego przez kapilareg,
R — uniwersalna stala gazowa,
T — temperatura kapilary oraz przeptywajacego przez nia gazu.

Jesli proces przeptywu gazu przez kapilarg pomiarowa jest stacjonarny to wydatek molowy w kazdym
przekroju kapilary jest staly LZ—Q = 0. Oznacza to, ze P jest liniowa funkcja potozenia, co pozwala pochodna
X

dP?(x)
dx

zastapi¢ ilorazem roéznicowym:
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dP’(x) _ P*(x)— P*(x)) _ (B, —AP)*— B> APQ2P,+AP)

3
dx X]—Xq L L )
Uwzgledniajac warunek (3) otrzymujemy wzor okreslajacy charakterystyke kapilary:

k AP

mol | = —AP|P,+—
gdzie:
4
k= % — wspotczynnik kalibracyjny kapilary.
n

Wspotczynnik kalibracyjny & zalezny jest od gabarytéw kapilary (promienia i dlugo$ci), rodzaju gazu
(wspdlczynnika lepkos$ci gazu) oraz od temperatury. Jego warto$¢ wyznaczana jest na drodze kalibracji, ktora
przeprowadzona musi by¢ dla kazdego egzemplarza odcinka kapilary oraz dla kazdego rodzaju gazu. Poniewaz
AP/2 << P,, mozna zastosowac¢ liniowe przyblizenie wzoru (4), opisujacego charakterystyke kapilary:

o= AP, ®)

3. Kalibracja kapilar przeplywomierza

W artykule [5] opisana zostata kalibracja przeptywomierza metoda stacjonarna. Pomimo, ze metoda
ta daje bezposrednie wyniki, jest ona bardzo pracochtonna, a ponadto wymaga skomplikowanego uktadu,
z duza ilo$cig polaczen pneumatycznych. Zdecydowano sig zatem na kalibracje kapilar przeptywomierza
metoda dynamiczna, ktora oparta jest o pomiar zmian roznicy ci$nienia AP na obu jej koncach, ktore towa-
rzysza roztadowaniu kolby miarowej poprzez cechowana kapilare (rys. 2).
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Rys. 2. Sposob kalibracji kapilary metoda dynamiczna

Gaz wyplywa z kolby miarowej o objetosci Vi cisnieniu P, + AP przez kapilarg do atmosfery gdzie
panuje ci$nienie P,. Wyplyw ten opisa¢ mozna rOwnaniem nawigzujacym do rownania Clapeyron’a:

NRT =apy — SN _dAP V. (6)
dt  dt RT
Zestawiajac rownania (5) i (6) otrzymujemy:
iPaAP:ﬁL dAP M 2 =0 >AP(f)=B*exp M 7
RT dt RT dt V V

gazu z kolby miarowej o obj¢tosci V (rys. 3). Znajac stala czasowa takiego przebiegu mozna wyznaczy¢
wspotczynnik kalibracyjny & dla odcinka cechowanej kapilary i wybranego rodzaju gazu.
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AP = 0.05 + 6.96 * exp(-t * 0.04)

120

t[s]

Rys. 3. Przykladowy przebieg zmian AP(f) w trakcie roztadowania kolby miarowej przez cechowana kapilarg

W zbudowanym egzemplarzu przeptywomierza przewidziano mozliwo$¢ zamontowania szesciu od-
cinkow stalowych kapilar dla szesciu zakresow pomiarowych, ktére moga by¢ zmieniane recznie w miarg
zaniku emisji uwalnianego gazu. Jednak obecna wersja przeptywomierza posiada cztery zakresy zalezne od
gabarytéw odcinka uzytej kapilary. Poniewaz dysponowano wylacznie trzema r6znymi srednicami kapilar,
uzyskanie zadanych wydatkoéw mozliwe byto dzigki potaczeniu kilku odcinkéw kapilar rownolegle, badz tez
za pomoca znacznego wydtuzenia uzytego odcinka kapilary. Kalibracja poszczegoélnych zakresow pomia-
rowych przeprowadzona zostala z wykorzystaniem dwoch najbardziej sorbujacych rodzajéw gazu, metanu
1 dwutlenku wegla. Wyniki kalibracji i gabaryty uzytych odcinkéw kapilar pomiarowych w poszczegdlnych
zakresach przedstawione zostaty w tab. 1.

Tab. 1. Zakresy pomiarowe przeptywomierza

Numer Dlugos’c’ Srednica . Tlo$¢ réwnolegle Zakres pomiarowy
sakresu kapilary wewnetrzna kapilary polaczonych kapilar [umol/s]
[cm] [mm)] CH, CO,
1 10 ¢ 0.34 3 0+ 147 0+112
2 10 ¢ 0.34 1 0+ 44.6 0+33.5
3 10 ¢ 0.26 1 0-+17.9 0-+134
4 10 ¢ 0.21 1 0+ 4.46 0+ 3.57

4. Budowa przeplywomierza

Przeplywomierz kapilarny do badan kinetyki uwalniania zasorbowanego gazu dziata na podstawie
pomiaru strumienia masy gazu przeptywajacego przez kapilar¢ pomiarowa do atmosfery. Elementami po-
miarowymi sa odcinki kapilar roznych gabarytow, ktore to rozmiary wptywaja na zakres pomiarowy prze-
ptywomierza. Schemat budowy przeplywomierza oraz jego zdjgcie przedstawione zostaty na rys. 41 5.

Pierwotnie nasycona gazem probka umieszczona jest w zbiorniku potaczonym z przeptywomierzem
za pomoca zaworu. Po spuszczeniu z probki gazu wolnego za pomoca dodatkowego zaworu w zbiorniku,
otwierany jest zawor umozliwiajacy uwalnianie gazu zasorbowanego w probece. Gaz ten po dostaniu si¢ do
przeptywomierza ptynie przez mosigzna rurke ¢ 6x1 mm i dlugosci 12 cm, gdzie ogrzewa si¢ on do tempera-
tury pomiarowe;j. Nastepnie gaz ten wptywa do kapilar pomiarowych, ktorych konce, za wyjatkiem kapilary
na ktorej trwa pomiar, sa zamknigte. Przez kapilar¢ pomiarowa gaz uwalnia si¢ z zasorbowanej probki do
atmosfery. Przelaczanie zakresu pomiarowego odbywa si¢ za pomoca zaworu przelaczajacego, ktory otwiera
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Rys. 4. Schemat budowy przeptywomierza potaczonego Rys. 5. Zdjecie zbudowanego przeptywomierza

ze zbiornikiem z probka

wylot jednej z kapilar, zamykajac jednocze$nie wszystkie wyloty pozostatych kapilar. Wszystkie kapilary
pomiarowe umieszczone sa w kapieli wodnej, ktdra pelni rolg przewodnika temperatury. Temperatury kapieli
wodnej z kapilarami i przetwornikow ci$nienia sa stabilizowane. Role termometrow oporowych i grzej-
nikow petnia uzwojenia z drutu miedzianego nawijane bezposrednio na cylindrycznych ostonach kapilar
i przetwornikdw cisnienia. W trakcie pomiaru rejestracji podlegaja cisnienie réznicowe AP na obu koncach
kapilary oraz ci$nienie atmosferyczne P,. Ze wzoru (4) obliczany jest molowy wydatek gazu, uwzgledniajac
wspoétczynnik kalibracyjny & dla danego rodzaju gazu i poszczegdlnych zakresow pomiarowych. Aby wy-
znaczy¢ wydatek gazu opuszczajacego probke nalezy uwzgledni¢ bilans strumieni gazu. Gaz opuszczajacy
probke wywotuje dwa efekty. Czgs¢ tego gazu wyplywa przez kapilarg, pozostaly gaz uzupeknia zawarto$¢
przestrzeni wolnej pojemnika z probka. Zmiany ci$nienia w pojemniku z probka sa wspotksztattowane przez
oba te sktadniki bilansu. W rezultacie wydatek gazu uwalnianego z probki wynosi:

0ol 2] = 0y + ®)
gdzie:
O4s — wydatek gazu uwalnianego z probki,
Oiap — Wydatek gazu uwalnianego z pojemnika z probka mierzony na przeptywomierzu,
V' — objeto$¢ pojemnika z probka pomniejszona o objgtos¢ probki.
Przyktadowy efekt bilansowania wydatku gazu uwalnianego z probki przedstawiony zostal na rys. 7.

Sumujac masg gazu uwolnionego w trakcie catego pomiaru mozna okresli¢ pojemno$¢ sorpcyjna
probki, a na podstawie czasowych zmian masy uwolnionego gazu wyznaczy¢ mozna kinetyke procesu de-
sorpcji. Na jej podstawie wyznaczy¢ mozna efektywny wspotczynnik dyfuzji, opisujacy szybkos¢ procesu
uwalniania gazu z probki.
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5. Przykladowe wyniki

Zaprezentowany w artykule przeplywomierz jest prototypem urzadzenia do badan kinetyki uwalniania
zasorbowanego gazu. Przeprowadzone dotychczas pierwsze testy miaty na celu sprawdzenie poprawnosci
jego dziatania. Pierwszy test przeprowadzono na probce weglowej o ziarnisto$ci 0.3-0.5 mm, pochodzace;j
z KWK ,,Zofidéwka”. Masa probki wynosita 69.2 g i nasycona ona zostata CO, do cisnienia 7 bar. Wyniki
zarejestrowane za pomoca przeplywomierza przedstawione zostaty na rys. 6-9.
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6. Wnioski

Pierwsze testy na prototypie zbudowanego urzadzenia do badan kinetyki sorpcji/desorpcji rokuja duze
nadzieje realizacji postawionego przed nim celu.

Zaleta zbudowanego przeplywomierza jest mozliwos¢ rejestracji kinetyki uwalniania gazu z probek
od pierwszych sekund trwania procesu desorpcji.

Konieczne jest dodanie co najmniej dwoch nizszych zakreséw pomiarowych, co pozwoli zwigkszy¢
czuto$¢ przeplywomierza, aby mozna byto rejestrowac proces kinetyki uwalniania gazu z probki do momentu
catkowitego wygasnigcia procesu desorpcji.

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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Capillary mass flow meter for testing the kinetics of adsorbed gas release

Abstract

The newly constructed capillary flow meter is used for measuring the kinetics of the release of gas adsor-
bed in a coal sample. The mass flow rate is expressed in mol/s. It is obtained basing on the registered pressure
decrease in the capillary, which accompanies the process of gas release from the sample through a test capilla-
ry, to the atmosphere. The flow meter features four measuring ranges: 0-200 mol/s, 0-50 mol/s, 0-20 mol/s and
0-5 mol/s, which can be varied during the gas desorption process lasting several hours to improve the flow meter’s
sensitivity. The construction and operating principle of the flow meter is outlined. The registered diagrams of the
process kinetics are provided, too.

Keywords: flow meter, capillary, mass flow rate, kinetics of desorption



