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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych kinetyki sorpcyjno-rozszerzalnosciowej. Badania
przeprowadzono dla dwoch probek wegla, pochodzacych z rdéznych poktadéw tej samej kopalni (Pnidwek). Stwier-
dzono liniowy przebieg zalezno$ci rozszerzalno$ci od chtonnos$ci sorpeyjnej € = f(v) wzglgdem metanu i ditlenku
wegla. Roznice w chlonnosci sorpeyjnej oraz zblizone wartoéci rozszerzalnosci objgtosciowej wynikaja z réznic
w sktadzie petrograficznym badanych wegli. Probka o wyzszej zawarto$ci maceratow grupy witrynitu cechowata
si¢ wyzsza chtonnos$cia sorpcyjna zarowno wzglgdem CHy jak i CO,.

Stowa kluczowe: sorpcja, pecznienie, wegiel, gazy kopalniane

1. Wprowadzenie

Badania nad rozszerzalnoscia wegla wywotana pochtanianiem gazoéw prowadzone sa od wielu lat.
Zainteresowanie tym obszarem badan miato aspekt poznawczy, gdyz zjawisko pecznienia wegla pozostawato
w $cistym zwiazku zar6wno z niejasnos$ciami natury naukowej jak i aspektami praktycznymi, zwigzanymi
z technika gérnicza i bezpieczenstwem w tej gatezi przemystu. Doniesienia literaturowe skupiaja si¢ w duzej
czgsci na wptywie pochtaniania przez wegiel gazéw kopalnianych. Reucroft i Patel [Reucroft and Patel,
1986] zbadali pecznienie trzech probek wegli o r6Znym stopniu metamorfizmu, wywotanym sorpcja CO,,
dla ci$nien do 0,15 MPa. Stwierdzili, ze maksymalna rozszerzalno$¢ badanych wegli w tych warunkach
wynosi 1,3%, oraz maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci pierwiastka C w weglu. Kontynuacja tematu byty
badania Reucroft’a i Sethuraman’a [Reucroft and Sethuraman, 1987], gdzie mierzono rozszerzalno$¢ wegli
dla ci$nien do 1,5 MPa. Stwierdzono wzrost rozszerzalno$ci wraz ze wzrostem cisnienia ditlenku wegla.
Oszacowano rowniez maksymalng rozszerzalno$¢ wegla bitumicznego i brunatnego ktéra przy ci$nieniu
1,5 MPa wynosita odpowiednio 1,33 i 4,18%. Badania rozszerzalnosci liniowej wegli prowadzone przez
Walkera [Walker et al., 1988] wykazaly, ze wydtuzenie probki wegla brunatnego dla cisnienia 4,8 MPa
byto na poziomie ok. 4%. Przy nizszym ci$nieniu zmiany wymiaréw byly nieco mniejsze niz w przypadku
badan Reucroft’a i Sethuraman’a. Stwierdzono réwniez nieodwracalno$¢ procesu rozszerzania. Dodat-
kowo zaobserwowano, ze ponowienie eksperymentu na tej samej probce wywotuje wigksze wydluzenie
probki, od majacego miejsce w poprzedzajacym cyklu. Nieodwracalno$¢ zjawiska pgcznienia thumaczono
czesciowym rozpuszczaniem si¢ ditlenku wegla w matrycy weglowej. Nieodwracalno$é rozszerzalnosci
wegli pod wplywem metanu i ditlenku wegla stwierdzita w swoich badaniach rowniez Ceglarska-Stefanska
[Ceglarska-Stefanska, 1974, 1990]. Celem jej badan byto wyjasnienie mechanizmu lokowania czasteczek
réznych sorbatéw w substancji weglowe;j. Stwierdzono, Ze rozszerzalno$¢ pod wptywem metanu jest nizsza
w calym zakresie ci$nien od rozszerzalnosci mierzonej pod wptywem CO,. Zaobserwowano rowniez, ze
rozszerzalnos¢ w kierunku prostopadtym do utawicenia jest wyzsza niz w kierunku rownolegltym.
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Rozwazajac problem z punktu widzenia praktycznego i aplikacyjnego, Mazumdar wraz ze wspotpra-
cownikami [Mazumder et al., 2006] zasymulowali pgcznienie wegla pod wptywem CO, w obecnos$ci metanu,
czyli w takich warunkach, jakie wystepuja w technologii ECBM (Enhanced Coal Bed Methane). Wykonano
testy dla ci$nien mieszaniny obu gazéw w przedziale od okoto 4 MPa do ok. 23 MPa. Rozszerzalno$¢, zmie-
rzona w kierunku rownoleglym do utawicenia, wyniosta ok. 0,6%, co w przeliczeniu na wszystkie kierunki
datoby zmiang objgtosci ok. 2%. Rozszerzalnos$¢ wegla pod wptywem wysokiego cisnienia CO, (do 20 MPa)
zostata przedstawiona w pracy Siemonsa i Buscha [Siemons and Busch, 2007], w ktorej rozszerzalno$¢ ana-
lizowana byta na podstawie wynikow izoterm adsorpcji. Metoda ta polega na oszacowaniu zmian objgtosci
probki poprzez skorygowanie objgtosci martwej, celem najlepszego dopasowania modelu adsorpcyjnego.
Rezultaty wskazuja, ze zmiany objetosci sg zréznicowane 1 w zalezno$ci od typu wegla wynosza od ok. 3
do 13%. Nalezy jednak doda¢, ze wyniki wyznaczone ta metoda nie sa pochodna tylko samego pgcznienia,
ale rowniez objetosci skondensowanego adsorbatu i mozliwej kompresji probki przy wyzszym ci$nieniu.

Zebranie obszernej wiedzy dotyczacej wspotzaleznosci zjawisk sorpcyjno-rozszerzalnosciowych
wydaje si¢ mie¢ duze znaczenie w kontekscie badan rozwojowych i aplikacyjnych. Jednak jednoczesny
pomiar zmian sorpcyjnych i dylatometrycznych jest eksperymentem dlugotrwalym, dlatego tez w lite-
raturze jest niewiele doniesien na ten temat [Ceglarska-Stefanska and Czaplinski, 1993; Karacan, 2003;
Kelemen and Kwiatek, 2009]. Wyniki prac pokazuja, ze efekt zmian objgtosciowych probki dla badanych
cisnien (do 5 MPa) jest stosunkowo maly. Wedtug Romanova [Romanov et al., 2006] wigkszych efektow
mozna spodziewac¢ sig dla wyzszych ci$nien. Interesujacy cykl badan, podczas ktorego zarejestrowano
kinetyki sorpcyjne i dylatometryczne przedstawit zespot Majewskiej 1 Ceglarskiej Stefanskiej [Majewska
iin. 2009]. Zasadniczy eksperyment rozszerzono o pomiar poziomu emisji akustycznej towarzyszacej obu
zjawiskom. Pomiarow dokonano dla probek wegla w formie kostek, a sorbatem byt metan, ditlenek wegla
oraz ich mieszanina. Stwierdzono nieliniowa zalezno$¢ migdzy rozszerzalnos$cia, a ilo$cia zasorbowanego
gazu oraz nieodwracalnos$¢ procesu pecznienia. Pomiary rozszerzalnosci australijskich wegli pod wptywem
CO, w warunkach nadkrytycznych (55°C, ci$nienie do 15 MPa) przeprowadzit Day z zespotem [Day et
al., 2008]. Dla wszystkich probek rozszerzalno$¢ byta wigksza w kierunku prostopadtym do uwarstwienia
iwynositaod 1,7 do 1,9%. Potwierdzono réwniez wigksza podatno$¢ na pecznienie wegli nizej uweglonych.
Zaobserwowano takze liniowa zaleznos¢ migdzy ilosScia zasorbowana do ci$nienia 8 MPa, a rozszerzal-
noscia wegla. Wzrost cisnienia powyzej 8 MPa powodowal dalszy wzrost sorpcji przy niezmienionych
wymiarach probki.

2. Material badawczy

Prezentowane w pracy badania wykonane zostaty dla dwoch probek wegla kamiennego. Probki pocho-
dza z kopalni Pniéwek i pobrane zostaly z poktadow 360/1 1 404/1. Dla wegli wykonano analizy techniczna,
elementarng oraz petrograficzna. Wybrane wyniki przeprowadzonych analiz przedstawiono w tabelach 112.

Tab. 1. Wyniki analizy elementarnej i technologicznej badanych probek

Prébka /poklad Cdaf Sdaf Hdaf N daf Odaf wa A2 Vdaf
Pn1 (360/1) 88,38 0,41 4,81 1,59 4,81 1,75 3,01 27,12
Pn2 (404/1) 88,94 0,61 4,82 1,78 3,94 0,68 3,78 25,50

Analiza elementarna wykonana zostata w Gléwnym Instytucie Gérnictwa w Katowicach. Zawarto$¢
wilgoci wyznaczono zgodnie z norma PN-80/G-04511, zawarto$¢ popiotu wg normy PN-80/G-04512.

Tab. 2. Sktad petrograficzny badanych probek

i Grupa maceraléow [%]
Probka . - - - .
Witrynitu Liptynitu Inertynitu
Pnl 73 7 20
Pn2 53 8 39

Wegiel kamienny cechuje si¢ duza niejednorodnos$cia w odniesieniu do sktadu chemicznego, a takze
petrograficznego. Nawet w obszarze niewiele od siebie oddalonych poktadow, wtasciwosci fizykochemiczne
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wegla moga roznic sig od siebie , czasem nawet dos¢ znacznie, czego przyktadem sa duze roznice w skla-
dzie petrograficznym analizowanych probek (Tab. 2). Zmienno$¢ tych parametréw powoduje trudnosci
w interpretacji wynikow badan prowadzonych na tych probkach. Zastosowanie stosunkowo duzej, litej
probki o masie ok. 20 g pozwala na lepsza reprezentatywnos$¢ uzyskanych wynikéw w stosunku do danych
literaturowych, gdzie bardzo czgsto stosuje si¢ probki mate, czgsto nieprzekraczajace 1 g. Do pomiarow
sorpcyjno-dylatometrycznych, z macierzystej bryty wegla wycigto prostopadtoscienna kostkg o wymiarach
18x18x40 mm. Kolejno, na przeciwlegtych Sciankach probki zostaty przyklejone tensometry oporowe zo-
rientowane wzdtuz i poprzecznie do warstwowania.

3. Stosowana aparatura

Do przeprowadzenia pomiarow uzyto aparatu, zaprojektowanego i zbudowanego przez autora. Apa-
rat umozliwia réwnoczesny pomiar wielkosci sorpcyjno-dylatometrycznych dla dwoch probek w postaci
kostki (Rys. 1). Chtonno$¢ sorpcyjna mierzona jest metoda manometryczng. Pomiar ci$nienia odbywa sig
przy uzyciu przetwornikow ci$nienia (P1, P2, P3). W przypadku czgsci dozujacej aparatu uzyto przetwor-
nika S-10 firmy WIKA (P3) pracujacego w zakresie ci$nien od 0 do 100 bar, o klasie doktadnosci 0,25%
BFSL (Best Fit Straight Line). Pomiar ci$nienia w amputach pomiarowych (P1 i P2) (sample cell 1 i 2)
dokonywany jest przy uzyciu przetwornikoéw UT-10 firmy Wika. Przetworniki umozliwiaja pomiar ci$nie-
nia do 10 MPa i posiadaja regulowany zakres pomiarowy skali 1:20. Doktadno$¢ urzadzen wynosi 0,1%
zakresu pomiarowego. Aparat umieszczony jest w termostacie wodnym, utrzymujacym stata temperaturg
z doktadnoscia 0,1 K. Szczegdlowy opis metodyki badan oraz obliczen przedstawiono we wczesniejszej
pracy [Baran et al., 2015].
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Rys. 1. Schemat aparatury

Odksztalcenia liniowe probki mierzone sg przy pomocy tensometrycznego miernika odksztatcen zbu-
dowanego w Instytucie Mechaniki Gorotworu Polskiej Akademii Nauk. Istota pomiaru jest uzycie tensome-
tréw napreznych elektrorezystancyjnych przy zastosowaniu przetwornikow rezystancyjnych, mostkowych.
Wyniki pomiaréw prezentowane sg przy pomocy wyswietlacza alfanumerycznego, moga tez by¢ zapisywane
w wewngtrznej pamigei lub transmitowane na zewnatrz przy pomocy lacza szeregowego. Programowanie
miernika obejmuje wprowadzanie parametréw zespotu podiaczanych tensometrow lub przetwornikow,
ustawianie biezacego czasu, okreslenie kryterium rejestracji danych pomiarowych. Tensometr sktada sig
z elementu rezystancyjnego przyklejonego specjalnym klejem do probki. Do elementu rezystancyjnego
najczesciej przylutowane sa tzw. koncoéwki stuzace do taczenia tensometru z przewodami prowadzacymi
do aparatury pomiarowej. Zasada dziatania tego miernika opiera si¢ o wykorzystywanie zjawiska fizycznej
zmiany rezystancji przewodnika pod wptywem odksztatcen [Kanciruk, 2009].
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4. Przebieg eksperymentu

Kostke weglowa z naklejonymi tensometrami umieszczono w ampuice pomiarowej, a nastgpnie pod-
taczono do tensometrycznego miernika odksztatcen. Aby mozliwe byto wyznaczenie chtonnos$ci sorpcyjnej,
wyznaczono z uzyciem helu objgtos¢ martwa uktadu. Kolejno, uktad zostal odgazowany do osiagnigcia
statycznej prozni rzedu 1072 Pa. Po zamknigciu wszystkich zaworéw i wyzerowaniu tensometrycznego mier-
nika odksztatcen, uktad byt gotowy do rozpoczgcia zasadniczej czgsci eksperymentu. Do czgéci dozujace;j
(reference cell) wprowadzono gaz (metan/ditlenek wegla). Rozpoczgcie rejestracji kinetyki sorpcyjno-dy-
latometrycznej nastapito w momencie wprowadzenia sorbatu do czgsci pomiarowej poprzez otwarcie za-
woru V1. Poczatkowe cisnienie od ktorego nastgpowaty zmiany sorpcyjno-dylatometryczne probki wynosito
dla wszystkich pomiaréow ok. 1,28 MPa. Kinetyka odksztalcen liniowych probki zapisywana w wewngtrzne;j
pamigci tensometrycznego czujnika odksztatcen. Kinetyka zmian sorpcyjno-dylatometrycznych wzglgdem
obu sorbatow prowadzona byta w temperaturze 298 K i rejestrowana przez 50 godzin.

5. Otrzymane wyniki

Wyniki badan sorpcyjno-dylatometrycznych zestawiono w postaci wykresow zaleznosci odksztatcen
objetosciowych w funkcji ilo§ci pochtonigtego przez probke gazu. Na rysunku 2 przedstawiono wyniki badan
mierzonych wzglgdem metanu. Mozna stwierdzié¢, ze przebieg zaleznosci jest zblizony do liniowego przy
czym wspoélczynnik dopasowania wyzszy jest dla probki Pnl. Analizujac wyniki z osi odcigtych, probka
Pn1 wykazata niemal dwukrotnie wyzsza chtonno$¢ sorpcyjna w porownaniu do Pn2. Jednocze$nie wielkosé
odksztatcen objetosciowych pozostawala na zblizonym poziomie (ok. 3%o) 1 w przypadku probki Pnl byta
nieznacznie wyzsza. Poczatkowy przebieg zaleznosci jest niemal identyczny zaréwno dla probki Pnl jak
i Pn2. Obserwuje si¢ ten sam ksztalt, a roznica jest jedynie przesunigcie przebiegu wzgledem osi odcigtych.
Mozna wigc wyciagnaé wniosek ze wielkos$¢ chtonnosci sorpeyjnej, w poczatkowym obszarze kinetyki, nie
ma wplywu na wielko$¢ rozszerzalnosci objetosciowej probki wegla. Probka Pnl mimo wyzszej chtonnosci
sorpcyjnej rozszerza si¢ w czasie o ta sama wartos¢.
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Rys. 2. Zestawienie zaleznosci odksztatcen objgtosciowych od chtonnoéci sorpcyjnej badanych probek wzglgdem metanu
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Analizujac koncowy przebieg obu zalezno$ci widoczne sa wyrazne roznice. Dla probki Pnl obserwuje
si¢ ustabilizowanie warto$ci rozszerzalnosci przy nadal rosnacej sorpcji. W przypadku probki Pn2 zaleznos$¢
jest odwrotna, przy niewielkim wzroscie sorpcji, rozszerzalnos¢ objgtosciowa zmierza w kierunku pionowe;j
asymptoty. Nalezy przypomnie¢, ze analizowane wyniki dotycza kinetyk wyznaczonych w czasie 50 godzin,
czyli mozna sadzi¢ iz uktad nie osiagnat rownowagi sorpcyjnej i dylatometryczne;.
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Rys. 3. Zestawienie zaleznosci odksztatcen objgtosciowych od chtonnosci sorpcyjnej badanych probek wzgledem ditlenku wegla
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Podobne wyniki zaobserwowano dla uktadu wegiel-CO, (rysunek 3). Rozpatrujac podobienstwa
obu uktadow, zaleznos¢ ¢ = f(v) jest rOwniez zblizona do liniowej i rOwniez lepsze dopasowanie obser-
wujemy dla probki Pnl. Zasadnicza réznica w odniesieniu do poprzedniego uktadu jest to, ze na poczatku
kinetyki obserwuje si¢ niemal identyczny przebieg zaleznosci. Krzywe pokrywaja sig, czyli chlonnos¢
sorpcyjna w jednoznaczny sposob wptywa na wielkos¢ odksztatcen objetosciowych. Kolejno, w miarg
procesu pochtaniania CO,, charakter obu krzywych zmienia si¢ analogicznie jak w przypadku uktadu
wegiel-metan.

6. Dyskusja wynikow

Przedstawione w formie wykresow wyniki pokazuja, ze wspotzalezno$¢ zjawisk sorpcyjno-dyla-
tometryczna uktadu wegiel-gaz, wykazuje dla obu badanych sorbatow pewne analogie. Badane probki,
pochodzace z réznych poktadow tej samej kopalni, posiadaja bardzo zblizone wyniki analizy chemicznej
i technologicznej. Jednak ich wlasciwosci bgdace efektem pochlaniania gazow kopalnianych réznig sig.
W $wietle obecnej wiedzy o mechanizmach deponowania czastek sorbatow w weglach kopalnych, mozna
przyjac¢ ze procesy sorpcyjne w nich zachodzace maja charakter adsorpcyjno-absorpcyjny, co warunkuje
zmiang parametrow geometrycznych ukladu. Istnieje wiele doniesien wplywu skladu petrograficznego na
wlasciwos$ci sorpcyjne wegli [Karacan and Mitchell, 2003; Mastalerz et al., 2004; Majewska et al., 2009].
Maceraty grupy witrynitu cechuja si¢ duza mikroporowatoscia [Karacan and Mitchell, 2003]. Z kolei
maceraty grupy inertynitu cechuja si¢ raczej mezo i makroporowatos$ca [Gan et al., 1972; Lamberson and
Bustin, 1993; Mastalerz et al., 2010]. Potwierdzajq to wyniki kinetyki sorpcji zarowno metanu jak i ditlen-
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ku wegla, gdzie probka Pnl odznacza si¢ wyzsza zawarto$cig grupy witrynitu przy podobnej zawartosci
maceratow grupy liptynitu. W przypadku zjawisk sorpcyjnych uktad mikroporowaty stanowi podstawowy
obszar sorpcyjny, w ktorym energia adsorpcji jest najwyzsza. Dlatego tez obserwuje si¢ gwattowny przyrost
iloci zaadsorbowanej w poczatkowym etapie adsorpcji. Jednak dynamika sorpcji w materiale o tak ztozonej
strukturze jak wegiel jest skomplikowana. Zachodza tutaj procesy dyfuzji molekularnej, thumaczonej jako
procesy transportu w makro i mezoporach, znacznie wolniejsze przemieszczanie w mikroporach, a takze
proces dyfuzji w fazie elastycznej kopolimeru wegglowego. Wystgpowanie ostatniego z wymienionych
proceséw potwierdzaja wyniki badan deformacji sorpcyjnej wegli a takze obliczenia modelowe [Milew-
ska-Duda et al., 2000; Jodtowski et al., 2007]. Dobrze ilustruja to wyniki sorpcji CO,, ktory ze wzgledu na
maly rozmiar czasteczki dobrze penetruje strukturg mikroporéw. W przypadku wyzszych zapeien naste-
puje spowolnienie kinetyki, co jest efektem ograniczen dyfuzyjnych, wynikajacych z penetracji sorbatu do
coraz wezszych porow, oraz obszarow powstatych w wyniku deformacji elementow makro- i mikromole-
kularnych kopolimeru weglowego [Ceglarska-Stefanska, 1990]. Prezentowane w pracy wyniki wzgledem
ditlenku wegla potwierdzaja zaprezentowany wyzej poglad, gdyz wyzsza zawarto§c witrynitu powiazana
jest z wyzsza chtonno$cia sorpcyjna. Powstaje pytanie jak thumaczy¢ podobna warto$¢ rozszerzalnosci
objetosciowej? Jak wspomniano, procesy pochtaniania sorbatu maja charakter absorpcyjno-adsorpcyjny.
Badania eksperymentalne nie pozwalaja bezposrednio zmierzy¢ jaki jest udziat kazdego ze zjawisk. Analizy
modelowe oparte na modelu sorpcji dualnej pokazuja, ze udziat zjawiska absorpcji metanu jest niewielki,
natomiast jest on znacznie wigkszy w przypadku CO, [Milewska-Duda et al., 2000; Jodtowski et al., 2007;
Baran etal., 2016]. Potwierdzaja to wyniki eksperymentu przedstawione w pracy, ktorych podobna wartos¢
rozszerzalno$ci objetosciowej, mimo roznej sorpcji CO, nalezy ttumaczy¢ zblizonym udziatem absorpcji
dla obu probek wegli. Wyzsza chlonnos$¢ sorpcyjna probki Pnl bedzie wigce rezultatem wigkszego udziatu
adsorpcji, wynikajacego z wigkszej zawartosci witrynitu ktory cechuje si¢ mikroporowatoscia. W przypadku
metanu zjawisko pochtaniania gazu zachodzi wedlug mechanizmu adsorpcji fizycznej gtéwnie w obszarze
mikroporowatym. Nizsza warto$¢ chtonno$ci sorpcyjnej w porownaniu do CO, nalezy ttumaczy¢ wigksza
$rednica kinetyczng metanu, a takze niespecyficznym oddziatywaniem z powierzchnia sorbentu. Zblizona
rozszerzalno$¢ objeto§ciowa wywotana sorpcja metanu bedzie efektem deformacji struktury w wyniku
wypetniania sieci dostgpnych submikroporow, czyli kapilar o promieniu ponizej 2 nm.

Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych wynikow eksperymentalnych stwierdzono:

1) Przebieg zaleznosci rozszerzalno$ci objgtosciowej od chtonnosci sorpcyjnej sorbatu jest zblizony do
liniowego;

2) Wielko$¢ chtonnosci sorpcyjnej nie wptywa na wartos$¢ rozszerzalnosci wegla wywotanej pochtania-
niem metanu w badanym zakresie pomiarowym;

3) Udziat zjawiska absorpcji CO,, w obu probkach jest zblizony, a wyzsza chtonno$¢ sorpcyjna probki
Pnl uwarunkowana jest wigksza zwarto$cia mikroporow;

4) Sktad petrograficzny probek wegla pozostaje w zwiazku z chtonnoscia sorpcyjna, w przypadku roz-
szerzalnosci takiego wptywu juz si¢ nie obserwuje.

Podziekowania

Praca wykonana w ramach badan dla podtrzymania potencjatu badawczego AGH (um. nr 11.11.210.374)
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Interdependence of sorption-expansion phenomena for hard coal samples
from different mine seams

Abstract

The experimental resulst of sorption-expansion kinetics have been presented. The study was conducted for two
hard coal samples from different seams of the same mine (Pniéwek). A linear relationship of ¢ = f(v) with respect to
methane and carbon dioxide was found. Differences in sorption capacity and similar values of volume expansion are
due to differences in the petrographic composition of the coals studied. A sample with a higher content of vitrinite
grupe was characterized by a higher sorption capacity both for CH, and CO,.

Keywords: sorption, swelling, coal, mine gases



