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Powtarzalnos¢ wyznaczania izoterm sorpcji gazu
na roznych aparaturach badawczych przy wielokrotnych
cyklach pomiaru
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Streszczenie

Praca zawiera opis dwoch metod wyznaczania parametréow izoterm sorpcji z wykorzystaniem komercyjnej
wagi sorpcyjnej IGA-001 oraz autorskiego urzadzenia wolumetrycznego — sorpcjomatu manometrycznego. Na
urzadzeniach tych wyznaczono, niezaleznie, izotermy sorpcji dla trzech ziarnistych probek wegla, trzykrotnie
badania powtarzajac. Pozwolito to na przeprowadzenie analiz powtarzalnosci wynikéw i ich poréwnywalnosci dla
r6zniacych si¢ metod. Przeprowadzone badania wykazaty duza zbiezno$¢ wynikéw generowanych przez urzadzenia
oraz powtarzalno$¢ rezultatow przy kolejnych cyklach pomiaru.

Stowa kluczowe: Izoterma sorpcji, powtarzalno$¢ pomiaru, aparatura sorpcyjna, wegiel kamienny

1. Wstep

Wyniki wszelkich badan naukowych, jak i rutynowych inzynierskich oznaczen parametrow powin-
ny charakteryzowac si¢ powtarzalno$cia oraz niezalezno$cia od wykorzystanego narz¢dzia pomiarowego.
W szczegoblnoscei duze oczekiwania stawiane sg analizom parametrow wykorzystywanych do oceny stanu
zagrozenia czynnikami wpltywajacymi na bezpieczenstwo pracy ludzi. W zadnej dziedzinie gospodarki
problem ten nie jest az tak powazny jak w gornictwie. Z punktu widzenia prowadzenia robét gérniczych
najwazniejsza jest rzetelna wiedza, pozwalajaca oceni¢ stopien niebezpieczenstwa, a co za tym idzie podjaé
odpowiednie kroki w celu jego minimalizacji (Skoczylas, 2014). Problem bezposrednio dotyka aspektow
ochrony zdrowia i zycia pracownikow, odpowiedniego doboru parametrow sieci wentylacyjnych oraz pozo-
statych technicznych aspektow wydobycia, jak rowniez wzgledow ekonomicznych w dziedzinie optymalizacji
wydatkoéw ponoszonych na walke z zagrozeniami gazowymi.

Metan wystgpuje jako gaz towarzyszacy w wigkszo$ci obecnie eksploatowanych poktadow weglo-
wych. Zagrozenie metanowe zwigzane jest z wystgpowaniem metanu w gorotworze i jego uwalnianiem sig
w wyniku prowadzonej dziatalnosci gorniczej. Metan jest takze przyczyna zagrozenia wyrzutami gazow
i skal. Aktualnie poktady zaliczone do zagrozonych badz sktonnych do wystgpowania wyrzutow metanu i skat
znajduja si¢ w obszarach gorniczych kopaln ,,Pnidéwek”, ,,Borynia-Zofiowka” Ruch Zofiowka, ,,Jas-Mos”,
»Krupinski” oraz ,,Burdyk”. Zagrozenie wyrzutami wegla i gazu w kopalniach gornoslaskich moze wzrastac.
Moze ono dotyczy¢ nie tylko wymienionych wczesniej kopaln. Z uwagi na rosnace z glgboko$cia nasycenie
wegla metanem, zagrozone wyrzutami moga by¢ rowniez inne kopalnie Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego
jak. np. ,,Szczyglowice”, ,,Bielszowice”, ,,Knuréw”, ,,Halemba”, ,,Soénica”.

Biorac pod uwage skalg zagrozenia wynikajacego z obecnosci metanu w weglu, nadrzednym celem
jednostek prowadzacych badania dla gérnictwa, jak i projektantow przyrzadéw metrologicznych powinna
by¢ dbalos¢ o rzetelnos¢ dostarczanych wynikow i metrologicznych rozwiazan technicznych. Autorzy ni-
niejszej pracy dokonali analizy powtarzalnosci wyznaczania izoterm sorpcji gazu na réznych aparaturach
badawczych przy wielokrotnych cyklach pomiaru. Praca zawiera wyniki badan wraz z ich interpretacja.
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2. Aparatura pomiarowa

W ramach prezentowanej pracy przeprowadzono badania poréwnawcze powtarzalnos$ci procesow
adsorpcji gazé6w w probkach wegla kamiennego przy zastosowaniu réznych narzedzi pomiarowych. Wyko-
rzystane zostaty dwa urzadzenie rozniace sig specyfika dziatania. Jednym z nich byto komercyjne urzadzenie
grawimetryczno-sorpcyjne IGA-001 (Benham i Ross, 1989; Wierzbicki i Skoczylas, 2010). Druga aparaturg
stanowilo autorskie urzadzenie wolumetryczne — sorpcjomat manometryczny (Kudasik i in., 2011). Badanie
powtarzalno$ci proceséw sorpcyjnych na poszczegolnych urzadzeniach polegato na wielokrotnym powtarza-
niu cyklu pomiarowego. Analizie podlegaty izotermy sorpcji metanu na probkach weglowych, wyznaczone
na podstawie pomiaréw zarejestrowanych na obu aparaturach.

2.1. Urzadzenie grawimetryczno-sorpcyjne — IGA-001

IGA-001 (Intelligent Gravimetric Analyser) firmy Hiden Isochema to aparatura do prowadzenia
pomiardéw sorpcyjnych metoda grawimetryczna. Schemat budowy urzadzenia oraz zdjecie stanowiska ba-
dawczego przedstawione zostaty na Rys. 1.
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Rys. 1. Schemat oraz zdjgcie grawimetrycznego analizatora sorpcji IGA-001

Badanie za pomoca systemu IGA-001 polega na $ledzeniu zmian masy probki w funkcji czasu, wy-
wotanych sorpcja/desorpcja gazu. Pomiary prowadzone sa w warunkach statego cisnienia sorpcji w zakresie
0+20 bar oraz przy statej temperaturze w zakresie 5+80°C, jednak zakresy te moga by¢ modyfikowane,
poprzez rozbudowe aparatury, w zaleznosci od potrzeb klienta. IGA-001 umozliwia prowadzenie w pelni
zautomatyzowanych badan poprzez programowanie sekwencji catej serii pomiarowej dla danej probki. Za
pomoca aparatury tej mozliwe jest wyznaczanie izoterm sorpcji gazow i par na dowolnym sorbencie i przy
wykorzystaniu dowolnego sorbatu.

Bezposrednim parametrem bgdacym miarg sorpcji gazu w probee sorbatu na urzadzeniu IGA-001
jest pomiar zmian masy probki wywotanych procesami sorpcyjnymi. Probka poddawana badaniom znajduje
si¢ w komorze pomiarowej, w ktorej panuja ustalone warunki pomiaru (cisnienie i temperatura). Probka
umieszczana jest w szalce (Rys. 2) podwieszanej do precyzyjnej mikrowagi, ktora z kolei sterowana jest
za pomoca uktadu mikroprocesorowego. Zmiany masy probki rejestrowane sa w sposob ciagly w funkcji
czasu, dzigki czemu dla kazdego punktu izotermy adsorpcji rejestrowana jest rowniez kinetyka procesu
w ustalonych warunkach pomiarowych.

Rozdzielczo$¢ pomiarowa mikrowagi wynosi 0.1 pg, a maksymalny zakres zmian masy badanej
probki wynosi 100 mg, przy czym typowa masa probki wynosi okoto 500 mg. Sorbat doprowadzany jest
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Rys. 2. Probka umieszczana na szalce urzadzenia IGA-001

z zewngtrznej butli za posrednictwem regulatora ci$nienia do komory pomiarowej. Komora pomiarowa,
w ktorej znajduje si¢ szalka z probka, stabilizowana jest termicznie za pomoca kapieli wodnej. Pomiary sa
catkowicie zautomatyzowane i sterowane przez specjalistyczne oprogramowanie, za pomoca ktorego ustawic
mozna wszystkie niezbgdne parametry w jakich prowadzone sa badania.

Ocenia sig, ze w Polsce pracuje kilkana$cie zestawow aparatury pomiarowej typu IGA, w tym w trzech
instytucjach zwiazanych z gérnictwem (GIG, ZOK, IMG PAN).

2.2. Urzadzenie wolumetryczne — sorpcjomat manometryczny

Sorpcjomat manometryczny jest urzadzeniem wolumetrycznym zbudowanym w Pracowni Mikrome-
rytyki IMG PAN, przeznaczonym do pomiarow sorpcyjnych w warunkach izobarycznych i izotermicznych
(Kudasik i in., 2010).

Sorpcjomat manometryczny sktada sig z trzech potaczonych ze soba zbiornikéw (Rys. 3):

— Zbiormnika zasilajacego gazu (4) zaopatrzonego w przetwornik cisnienia (P,). W zbiorniku tym znajduje
si¢ zapas sorbatu, ktory kierowany jest do dwoch pozostatych zbiornikow, dla uzupetienia ubytkéw
gazu wywotanych przez adsorpcj¢. Zmiany cis$nienia (p,) w zbiorniku (4) sa miarg ilo$ci zwigzanego
sorpcyjnie gazu.

— Zbiornika buforowego gazu (B) zaopatrzonego w przetwornik ci$nienia (Pg). Wskazania przetwornika
(Pp) pozwalaja na stabilizacje ci$nienia gazowego sorbatu (pp).

— Zbiornika (C) zawierajacego probke. Zbiornik ten w trakcie pomiaru jest polaczony ze zbiornikiem
buforowym za posrednictwem zaworu (£), co zapewnia warunki izobaryczne sorpcji.
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Rys. 3. Sorpcjomat manometryczny — schemat ideowy
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Ilo$¢ gazu wiazanego sorpcyjnie wyznaczana jest jako wynik bilansu zawartosci tych trzech zbiornikow.
[los¢ gazu zawartego w zbiorniku wyznaczana jest na podstawie znajomosci cisnienia (p 4, pp), temperatury
(7) 1 objetosci zbiornika (V,, Vg, V). Pomiary za pomoca sorpcjomatu manometrycznego prowadzone sa
przy statym ci$nieniu gazowego sorbatu (pp). Cisnienie to jest stabilizowane na wybranym poziomie w za-
kresie 0=10 bar. Temperatura (7) jest stabilizowana w zakresie 20+40°C.

Probka sorbentu poddawana badaniom na sorpcjomacie manometrycznym umieszczana jest w zbior-
niku (C) na probke, ktorego objetosé wynosi ¥, =78.5 cm?>. Probke stanowié moze sorbent w formie rdzenia,
brykietu, badZ w postaci ziarnistej (Rys. 4).

Rys. 4. Ziarnista probka wegla umieszczana w zbiorniku na probke sorpcjomatu manometrycznego

3. Probki przeznaczone do badan

Do sorpcyjnych badan porownawczych uzyto trzech ziarnistych probek weglowych, pochodzacych
z kopaln KWK ,,Pniéwek” i KWK ,,.Budryk” z Gornos$laskiego Zaglebia Weglowego. Specyfikacja po-
szczegblnych urzadzen przewiduje zastosowanie w pomiarach réoznych mas materialu weglowego, stad do
badan na aparaturze IGA-001 przesiano probki o masie okoto 0.5 g, do pomiaréw za pomoca sorpcjomatu
manometrycznego uzyto probek o masie okoto 50 g. Podstawowe parametry probek przeznaczonych do
badan zestawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Parametry probek uzytych do badan

Nr Klasa Masa[;)]robkl Zawartos$¢ Zawartos$¢
e Pochodzenie ziarnowa . popiotu wilgoci
probki ] IGA Sorpcjomat (%] (%]
manometryczny
1 KWK ,.Pniowek” 0.20+0.25 0.481 53.8 10.14 1.22
2 KWK, Budryk” 0.20+0.25 0.443 49.5 2.64 1.17
3 KWK ,,Budryk” 0.20+0.25 0.474 32.9 1.90 1.24

4. Procedura pomiarowa

Procedura pomiarowa opracowana zostala w celu zapewnienia powtarzalnosci kolejnych pomiaréw
oraz przede wszystkim poréwnywalno$ci wynikéw uzyskanych na réznych urzadzeniach. Kazde z zasto-
sowanych urzadzen pomiarowych charakteryzuje specyfika jego pracy, w zwiazku z czym, aby roznice te
zminimalizowaé, konieczne bylo opracowanie procedury pomiarowe;j.

Procedura pomiarowa byta powtarzana przy kazdym pomiarze dla kazdej badanej probki i sktadata
si¢ ona z kolejnych cykli:

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

24-30 godzin,

— nasycanie probki metanem przy okreslonym ci$nieniu i w okre$lonej temperaturze przez okres 24-30
godzin.
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Na kazdym urzadzeniu badawczym procedura pomiarowa byta podobna. Po cyklach przygotowania
probki do pomiaru i jej odpompowaniu, ustawiano w aparaturze warunki pomiaréw (cisnienie i tempera-
ture), a nastepnie uruchamiano pomiar i rejestracje wynikow. Wszystkie pomiary przeprowadzone zostaly
przy uzyciu metanu jako gazu sorbujacego. Warunki pomiaru, dla kolejnych probek byty rézne, jednak dla
danej probki na kazdej z trzech uzytych aparatur, warunki pomiarow byty takie same. Cisnienia nasycania

metanu oraz temperatury pomiarow dla wszystkich przebadanych probek zestawione zostaly w tabeli 2.

Tab. 2. Warunki pomiaréw dla pojedynczego cyklu procedury pomiarowe;j

J_— Cisnienia nasycania Temperatura pomiaru
Nr pFObkl [bar] ¥ . [°C] =
1 1—10 25
2 1-3—>10 40
3 1-3—>10 40

Gléwnym celem przeprowadzonych pomiardéw, oprocz oceny porownywalnosci wynikoéw na poszcze-
gblnych urzadzeniach badawczych, byta rowniez analiza powtarzalno$ci generowanych wynikow na po-
szczeg6lnych urzadzeniach badawczych. Kazda prébka przeznaczona do badan poddawana byto trzykrotnym
cyklom pomiarowym w tych samych warunkach na obu aparaturach badawczych. Analizie podlegaly izotermy
sorpcji metanu dla kazdej probki weglowej, wyznaczane z rownania izotermy Langmuir’a (O$cik, 1983):

K-P
a=a, ——— 1
" 1+K-P M)
gdzie:
a,, — graniczna wielko$¢ adsorpciji, [cm>/g],
K — stata rownowagi adsorpcyjnej, [1/bar].

Analizie porownawczej i statystycznej podlegaty parametry a,, oraz K izotermy Langmuir’a. Dla
kazdej probki wyznaczono trzy pary parametréow a,, i K, odpowiadajace trzem cyklom pomiarowym na danej
aparaturze. Na podstawie tych trzech par parametréw, wyznaczono dla nich wartosci $rednie a,, i K oraz
odchylenia standardowe o, i ox. Nastepnie tak wyznaczona izoterma sorpcji dla wartosci srednich wraz
z odchyleniami standardowymi, porownane zostaty ze soba dla dwu urzadzen badawczych.

5. Wyniki

Wyniki pomiaréw w postaci izoterm sorpcji przedstawiono na wykresach ponizej. Wykresy 5, 7, 9 to
izotermy zarejestrowane przez urzadzenie IGA odpowiednio dla probek 1, 2, 3. Kazdy z wykresow przed-
stawia 3 izotermy bedace kolejnymi powtorzeniami w niezmiennych warunkach. Analogicznie wykresy 6,
8, 10 to izotermy zarejestrowane przez sorpcjomat manometryczny odpowiednio dla probek 1, 2, 3. Podob-
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Rys. 5. Izotermy Langmuir’a sorcpji metanu trzykrotnie
nasycanej probki 1 wyznaczone urzadzeniem IGA

Rys. 6. Izotermy Langmuir’a sorcpji metanu trzykrotnie
nasycanej probki 1 wyznaczone sorpcjomatem
manometrycznym
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Rys. 9. Izotermy Langmuir’a sorcpji metanu trzykrotnie Rys. 10. Izotermy Langmuir’a sorcpji metanu trzykrotnie
nasycanej probki 3 wyznaczone urzadzeniem IGA nasycanej probki 3 wyznaczone sorpcjomatem

manometrycznym

nie jak w przypadku obserwacji na urzadzeniu IGA w statych warunkach dla kazdej z probek procedurg
powtarzano trzykrotnie.

Na podstawie powtorzen eksperymentow przy tych samych warunkach pomiarowych wyliczone zostaty
$rednie warto$ci parametrow izoterm oraz odchylenia standardowe dla tych wartosci. Wyniki przedstawione
zostaly na wykresach 11-16.
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Rys. 11. Usredniona izoterma sorpcji Langmuir’a trzykrotnie Rys. 12. Usredniona izoterma sorpcji Langmuir’a trzykrotnie

nasycanej probki 1 na urzadzeniu IGA nasycanej probki 1 na sorpcjomacie manometrycznym
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Rys. 13. Usredniona izoterma sorpcji Langmuir’a trzykrotnie

nasycanej probki 2 na urzadzeniu IGA

Rys. 14. Usredniona izoterma sorpcji Langmuir’a trzykrotnie
nasycanej probki 2 na sorpcjomacie manometrycznym
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Rys. 15. Usredniona izoterma sorpcji Langmuir’a trzykrotnie

nasycanej probki 3 na urzadzeniu IGA

Rys. 16. Usredniona izoterma sorpcji Langmuir’a trzykrotnie
nasycanej probki 3 na sorpcjomacie manometrycznym

Aby lepiej zilustrowaé zbiezno$¢ wynikdéw dla tych samych probek otrzymywanych réoznymi meto-
dami zestawiono usrednione izotermy sorpcji wraz z odchyleniami standardowymi z poszczeg6lnych serii
powtorzen (Rys. 17-19).
Wyniki wszystkich parametrow uzyskanych z przeprowadzonych pomiaréw zestawione zostaly
w tabeli 3.
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Rys. 17. Zestawienie usrednionych izoterm sorpcji Langmuir’a (linie ciagle) z marginesem odchylenia standardowego
(linie przerywane) trzykrotnie nasycanych probek 1 na urzadzeniu IGA oraz sorpcjomacie manometrycznym
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Rys. 18. Zestawienie usrednionych izoterm sorpcji Langmuir’a (linie ciagle) z marginesem odchylenia standardowego
(linie przerywane) trzykrotnie nasycanych probek 2 na urzadzeniu IGA oraz sorpcjomacie manometrycznym
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Rys. 19. Zestawienie usrednionych izoterm sorpcji Langmuir’a (linie ciagte) z marginesem odchylenia standardowego
(linie przerywane) trzykrotnie nasycanych probek 3 na urzadzeniu IGA oraz sorpcjomacie manometrycznym

Tab. 3. Parametry réwnania izotermy sorpcji Langmuir’a uzyskane przy trzykrotnie nasycanych metanem prébkach 1,213
na urzadzeniu IGA-001 oraz na sorpcjomacie manometrycznym

Nr IGA-001 Sorpcjomat manometryczny
prébki Cykl &m K =g «

[em’/g] [1/bar] [em’/g] [1/bar]

1 17,41 0,214 17,64 0,203

2 17,78 0,204 17,89 0,202

1 3 17,32 0,213 17,52 0,208

Srednia 17,50 0,210 17,68 0,204

odchylenie 0,2431 0,005 0,1914 0,003

1 11,03 0,148 11,45 0,137

2 11,51 0,130 11,93 0,128

2 3 11,23 0,135 11,43 0,141

Srednia 11,26 0,138 11,60 0,135

odchylenie 0,2413 0,009 0,2858 0,007

1 13,01 0,132 12,24 0,141

2 12,22 0,141 12,03 0,145

3 3 12,18 0,141 12,73 0,134

Srednia 12,47 0,138 12,34 0,140

odchylenie 0,4650 0,006 0,3603 0,006
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6. Wnioski i podsumowanie

W pracy przedstawione zostaly obszerne badania poréwnawcze wynikow metod wyznaczania izoterm
sorpcji metanu na weglu. Prace nie ograniczaly si¢ jedynie do poréwnania pojedynczych wynikow osiagnig-
tych r6znymi metodami, lecz badana byta takze powtarzalnos¢ wynikéw w obregbie analizowanych metod.
Nalezy podkresli¢, iz badania sorpcyjne sg bardzo czasochtonne. Niezaleznie od metody, dla przyjgtej klasy
ziarnowej probki wegla (0.20-0.25 mm) pojedynczy cykl pomiarowy trwat okoto 5-7 dni. Cykl sktadat sig
z fazy przygotowawczej materialu weglowego (kruszenie, sianie, suszenie), dobowego odpompowywania
wegla oraz dobowej rejestracji kazdego z punktow sorpcyjnych.

Dla obu metod i kazdej z badanych probek trzykrotnie powtorzono procedurg wyznaczania izotermy
sorpcji. Izotermy opisane zostaly rownaniem Langmuir’a. W obrebie powtdrzen poszczegdlnych probek
i urzadzen wyznaczono usrednione wartosci wspotczynnikéw izoterm oraz ich odchylenia standardowe.
W przypadku obu analizowanych urzadzen powtarzalno$¢ wynikow byta duza, gdzie ich rozbiezno$¢ nie
przekraczata 5%.

W ostatecznym zestawieniu poréwnano usrednione izotermy sorpcji dla poszczegoélnych probek
wyznaczone r6znymi metodami. Liniami przerywanymi zaznaczone zostaty zakresy izoterm wynikajace
z wartosci odchylen standardowych w poszczegdlnych cyklach pomiarowych. Dla kazdej z probek usredniona
izoterma wyznaczona jedna z metod miesci si¢ w zakresie izoterm wynikajacej z warto$ci odchylen standar-
dowych drugiej metody. Pozwala to stwierdzic, iz zastosowane metody grawimetryczna i wolumetryczna do
wyznaczania izoterm sorpcji metanu na probkach wegla kamiennego sa ze soba zgodne. W opinii autoréw
pracy przebadane urzadzenia generujq zbiezne wyniki i moga by¢ stosowane zamiennie.

Praca zostata wykonana w roku 2014 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Repeatability of gas sorption isotherms obtained on various types of apparatus
in multiple measurement cycles

Abstract

The study summarises two methods of obtaining the sorption isotherms using a commercially available sorption
balance IGA-001 and a manometric sorption meter- a volumetric device engineered by the author. Sorption isotherms
were obtained independently by the two methods, using three grainy coal samples. The measurement procedure was
repeated three times to verify the repeatability of test results and to check how they compare. Measurement data
show a high degree of correspondence between the results obtained by the two methods and results are found to be
repeatable in subsequent measurement cycles.

Keywords: sorption isotherm, repeatability of measurements, sorption apparatus, hard coal



