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Wplyw stopnia uweglenia Srednio zmetamorfizowanych
wegli kamiennych na kinetyke sorpcji metanu

BARBARA DuTKA

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

Streszczenie

W ramach pracy wykonano badania kinetyk sorpcji metanu na probkach wegla pochodzacych z jednej z kopaln
rejonu Jastrzgbia. Badania obejmowaty rejestracjg przebiegdw kinetyki sorpcji metanu metoda grawimetryczna,
pod ci$nieniem 0.1 MPa i w temperaturze 25°C. Na podstawie otrzymanych krzywych kinetycznych wyznaczono
czas polowkowy sorpcji £y 5 oraz wyznaczono wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji D, metanu w badanych
weglach, ktore zmieniaty si¢ w zakresie od 0.8-107'% do 26.2-107'% cm?/s. Na podstawie pomiaru refleksyjnosci
witrynitu R, okreslono stopien uweglenia probek. Refleksyjnosé¢ Ry badanych probek weglowych przyjmowata war-
tosci od 0.98 do 1.25%. W oparciu o uzyskane wyniki okreslono wptyw stopnia uweglenia na zmiany efektywnego
wspolczynnika dyfuzji metanu. Otrzymano trend nieliniowy malejacy, ktory wskazuje na zmniejszenie kinetyki
sorpcji metanu w weglach o wyzszym stopniu uweglenia.

Stowa kluczowe: uklad wegiel-metan, stopien uweglenia, refleksyjno$¢ witrynitu, kinetyka sorpcji, efektywny
wspotczynnik dyfuzji

1. Wstep

Wegiel kamienny jest naturalnym, mikroporowatym sorbentem we¢glowym powstalym w procesie
metamorfizmu, charakteryzujacym si¢ ztozona struktura, okreslang jako struktura heterogenicznego ko-
polimeru [Milewska-Duda, 1993]. Pory wegla rdznia si¢ pod wzgledem ksztattu i wielkosci, a porowata
struktura wegla ulega zmianom wraz ze wzrostem stopnia uwegglenia [Bukowska et al., 2012]. Mikropory
wegla, mieszczace si¢ w zakresie §rednic od 0.5 nm do 1.0 nm, zapewniaja bardzo duza powierzchnig
wewngetrzng o silnym powinowactwie do gazow takich jak: metan, etan i ditlenek wegla. W mikroporach
deponowany jest sorbowany gaz. Uklad makroporéow, obejmujacy sie¢ naturalnych szczelin, spetnia role
pordw transportowych. Ze wzgledu na specyfike budowy biporowatej, uktad poréw przejsciowych (me-
zopory) praktycznie w weglu nie wystepuje [Krevelen, 1993], a znikomy ich udzial charakteryzuje wegle
o zawartos$ci pierwiastka C w zakresie od 75 do 84% [Marecka, 1999].

Zjawiska akumulacji/uwalniania metanu przebiegajace w ztozonej strukturze sorbentu weglowego,
wymagaja analizy trzech zasadniczych procesow: filtracji, dyfuzji i sorpcji (desorpcji) wlasciwej. W przy-
padku ziarnistych probek weglowych, czas trwania najwolniejszego z wymienionych powyzej procesow,
czyli dyfuzji sorbatu w glab mikroporowatej struktury wegla, decyduje o kinetyce procesow sorpcyjnych
[Skoczylas i Topolnicki, 2016]. Analiza kinetyki akumulacji/uwalniania dostarcza niezbednej wiedzy o struk-
turze porowatej wegla, jak rowniez o zjawiskach zwiazanych z obecno$cia gazo6w w poktadach.

Potrzeba zwigkszania bezpieczenstwa w kopalniach wegla kamiennego uzasadnia prowadzenie wie-
lokierunkowych badan majacych na celu rozpoznanie jakoSci gorotworu oraz okreslenie trendow zmian
wlasciwosci uktadu wegiel-metan w odniesieniu do zmieniajacych si¢ warunkow gorniczo-geologicznych.
Obok parametrow gorniczych (metanonosno$¢, wskaznik intensywnosci desorpcji, ci$nienie ztozowe), do
opisu tego uktadu stosowane sa parametry dodatkowe, ktore sa wyznaczane w warunkach laboratoryjnych. Do
parametrow tych nalezy efektywny wspotczynnik dyfuzji D,, ktéry okresla kinetyke procesow sorpcyjnych.
Jego wartosc¢ jest wyznaczana z modeli dyfuzji bazujacych na opisie struktury porowatej wegla — modelu
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uniporowego [ Timofiejew, 1967; Crank, 1975; Charriere et al., 2010; Jian et al., 2012] oraz bidyspersyjnego
[Ruckenstein et al., 1971; Busch et al., 2004; Pan et al., 2010]. Istotny wptyw na warto$¢ tego parametru ma
ci$nienie i temperatura [Gawor et al., 1990; Charriére et al., 2010; Wierzbicki, 2013] oraz zawarto$¢ wilgoci
[Xu et al., 2015]. Szeroki zakres zmienno$ci wartosci D, pozwala réznicowac wegle w aspekcie potencjal-
nego ryzyka metanowego oraz wyrzutami wegla i gazu w gornictwie, przez co stanowi uzupetnienie opinii
rzeczoznawcOw w zakresie rozpoznania zagrozenia metanowego i wyrzutowego w kopalniach.

Proces uweglenia materii organicznej w znacznym stopniu ksztattuje wielko$¢ i stopien rozbudowy
struktury porowatej wegla. Ma on decydujacy wptyw na kinetyke proceséw sorpcyjnych [Ceglarska-Ste-
fanska i Brzoska, 1998; Laxminarayana i Crosdale, 2002] i warto$¢ efektywnego wspolczynnika dyfuzji.
Busch et al., (2004) pisali o efekcie zmniejszania si¢ dyfuzyjnosci wegla wraz ze wzrostem stopnia uwegle-
nia, poniewaz ze wzrostem uwgglenia wzrasta tez udziatl mikroporowatosci w strukturze porowatej wegla.
Twierdzono, ze czas osiagania rownowagi sorpcyjnej dla wegla o niskim Ry, jest dziesigciokrotnie krotszy
niz w przypadku antracytu [Li et al., 2010]. Badania przeprowadzone przez Laxminarayana i Crosdale [2002]
i Gruszkiewicza et al. [2009] potwierdzily rezultaty Busch’a et al. [2004]. Crosdale et al. [2008] wykazali
natomiast, iz stopien uweglenia ma znacznie wigkszy wptyw na kinetyke sorpcji metanu niz temperatura.

Celem niniejszej pracy jest uzupetnienie dostgpnego opisu uktadu wegiel-metan o oceng trendu zmian
warto$ci efektywnego wspotczynnika dyfuzji metanu dla $rednio zmetamorfizowanych probek wegla,
w zwiazku ze zmianami stopnia ich uweglenia.

2. Kinetyka akumulacji i uwalniania metanu z wegla

Kinetyka procesu sorpcji/desorpcji metanu w weglu opisywana jest za pomocg efektywnego wspot-
czynnika dyfuzji D,. Najczesciej stosowanym modelem fizycznym do oszacowania wartos$ci efektywnego
wspotczynnika dyfuzji jest model uniporowy, nawiazujacy do Il prawa dyfuzji Fick’a [Crank, 1975]:
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D, — efektywny wspétczynnik dyfuzji, m?/s,

K;; — wspotczynnik liniowej izotermy Henry’ego, m*/(g-MPa),
& — porowatosc, -,
k — wspolczynnik charakteryzujacy strukture porowata, -,
r — odlegto$¢ od srodka ziarna, m.

Rozwiazaniem modelu uniporowego (1), w rezultacie przyjecia licznych zatozen 1 uproszczen, jest
rownanie (2), ktore dla sorpcji przyjmuje nastepujaca posta¢ [Timofiejew, 1967; Crank, 1975]:
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gdzie:
y — wzgledna ilo$¢ zasorbowanego gazu, -,
a(f) — zawarto$¢ gazu zasorbowanego w chwili £, m*/Mg,

a,, — calkowita zawarto$¢ gazu zdeponowanego w weglu, m*/Mg,
promien zastgpczy ziarna dla probki o wymiarach $rednic ziarn od d; do d»:
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Wzbér (2) umozliwia wyznaczenie wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji D, na drodze pomiaru
ilo$ci zasorbowanego gazu a. Zgodnie z zalozeniami modelu uniporowego, pomiar taki nalezy przeprowa-
dzi¢ w warunkach izotermicznych i izobarycznych, w zakresie cisnien odpowiadajacych prostoliniowemu
odcinkowi izotermy (nasycanie od prozni do ci$nienia 0.1 MPa dla sorpcji lub uwalnianie od ci$nienia
0.1 MPa do prozni dla desorpcji).
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Rozwiazujac rownanie (2) dla czasu ¢, w ktorym ilos¢ gazu zasorbowanego stanowi potowe ilosci
. calt , - -
koncowej, czyli Q = 0.5 otrzymamy wowczas wzor Timofiejew’a [1967]:
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gdzie: ¢, 5 — czas potrzebny do osiagnigcia wzglednej ilosci zasorbowanej y = 0.5, s.

Wzér Timofiejew’a pozwala na wyliczenie wartosci D, na podstawie tzw. czasu potdowkowego
tos, w ktorym ilo$¢ zasorbowanego gazu stanowi potowg ilosci wynikajacej z catkowitego nasycenia
probki (y = 0.5a,,,,) oraz warto$ci promienia zastgpczego R, (3), ktory dla zastosowanej klasy ziarnowej
0.125+0.160 mm, wynosi R = 0.007 cm.

3. Czesé badawcza

3.1. Charakterystyka materialu badawczego

Badania opisane w artykule zostaly przeprowadzone na 24 probkach wegla pobranych z réznych
poktadow zalegajacych na obszarze gorniczym Kopalni Wegla Kamiennego ,,Borynia-Zofiowka-Jastrze-
bie” Ruch Zofiowka, zlokalizowanej w Gérnoslaskim ZaglebiuWeglowym (GZW). Proby wegla do badan
pobrano ze wszystkich, dostepnych w roku 2014 poktadéw, w ktérych w latach 2007-2014 prowadzono
roboty gornicze. Rozdrobniony materiat weglowy poddano procesowi homogenizacji i przesiano w zalez-
nos$ci od przeznaczenia.

Wykonano analizg techniczna badanych wegli polegajaca na oznaczeniu zawartosci czeéei lotnych V4,
wilgoci catkowitej W i1 popiotu 4%. Postuzono si¢ metoda wagowa, stosujac procedury zawarte w polskich
normach dotyczacych badania paliw statych i wegla kamiennego.

Przeprowadzono réwniez analiz¢ mikroskopowa probek wegla, polegajaca na ocenie stopnia uweglenia
tych utwor6w na podstawie pomiaru refleksyjnosci witrynitu R,. Pomiar refleksyjnosci przeprowadzono na
pozbawionych zanieczyszczen i wtracen fragmentach maceratu z grupy witrynitu — kolotelinitu (PN-ISO
7404-2:2005, PN-ISO 7404-3:2001 oraz PN-ISO 7404-5:2002). Do analizy mikroskopowej przeznaczono
materiat o klasie ziarnowej 0.5+1.0 mm.

W tabeli 1 zestawiono wyniki analizy technicznej oraz refleksyjno$¢ witrynitu dla badanych probek.
Probki ponumerowano w kolejnosci zgodnej ze wzrastajaca warto$cia wspotczynnika refleksyjnosci witrynitu.

Tab. 1. Analiza techniczna oraz refleksyjnos¢ witrynitu badanych wegli

Préobka | V% o, | A% o | WA % Rp, % | Probka | V% o, | A3 e | W3 R, %
1 24,78 6.00 1,84 0,977 13 19,89 6,73 1,28 1,090
2 22,33 15,68 1,16 1,014 14 20,79 7,54 1,57 1,098
3 28,45 10,19 1,36 1,022 15 23,25 6,31 1,13 1,108
4 20,58 11,57 1,19 1,036 16 19,34 21,61 0,82 1,123
5 27,84 2,58 1,95 1,046 17 19,17 9,57 1,00 1,129
6 25,29 5,01 2,09 1,050 18 18,35 3,49 1,31 1,138
7 20,92 2,69 1,59 1,061 19 18,33 12,25 1,39 1,138
8 16,54 8,02 1,32 1,061 20 21,44 8,76 1,08 1,153
9 29,08 20,20 1,12 1,062 21 17,40 4,38 1,06 1,160
10 20,20 5,56 0,88 1,071 22 25,01 10,27 0,92 1,163
11 19,42 11,77 1,39 1,071 23 18,71 428 1,62 1,185
12 17,81 8,78 1,44 1,085 24 13,82 6,48 1,15 1,247

3.2. Metoda pomiaru kinetyki sorpcji

Celem badan sorpcyjnych byt pomiar kinetyki sorpcji metanu w temperaturze 25°C (298 K), w wa-
runkach statego ci$nienia sorbatu, ktére wynosito 0.1 MPa. Do badan przeznaczono probki wegla o klasie
ziarnowej 0.125+0.160 mm (0.5 g), pozbawione wilgoci (suszenie w 353 K).
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Pomiary sorpcyjne zostaty przeprowadzone metoda grawimetryczna [Benham i Ross, 1989], przy
zastosowaniu analizatora sorpcji IGA-001 (Intelligent Gravimetric Analyser) firmy Hiden Isochema. W me-
todzie grawimetrycznej ilo§¢ zasorbowanego gazu wyznaczana jest w sposob bezposredni, na podstawie
przyrostu masy badanego sorbentu, po wprowadzeniu do uktadu gazowego sorbatu. Masg sorbowanego gazu
mozna $ledzi¢ w funkcji ci$nienia rownowagowego dla okreslenia izoterm sorpcji, jak rowniez w funkcji
czasu celem analizy kinetycznych aspektow procesu sorpcji.

Procedura pomiaru kinetyki sorpcji metanu sktadala si¢ z nastgpujacych etapow:

— umieszczenie nawazki wegla na szalce w komorze pomiarowe;j,

— odgazowanie probki wegla w temperaturze 353 K do cisnienia okoto 10™* Pa,

— nasycanie probki metanem pod ci$nieniem p = 0.1 MPa w temperaturze 298 K do stanu rownowagi
sorpcyjnej,

— odgazowanie probki do ci$nienia atmosferycznego.

Badanie probek weglowych o klasie ziarnowej 0.125+0.160 mm, skutkowato czasem oczekiwania na
stan rownowagi sorpcyjnej wynoszacym w temperaturze pomiaru, od 6 do 30 h.

W wyniku pomiaru uzyskano zestaw wynikow niezbgdnych do okreslenia kinetycznych wlasciwo-
sci wegla (efektywny wspdtezynnik dyfuzji D, ). Uzyskane wartosci przeliczono na warunki standardowe
i czysta substancja weglowa.

4. Wyniki badan i dyskusja
4.1. Stopien uweglenia

Refleksyjnos¢ R, badanych probek weglowych, przyjmowata wartosci od 0.98 do 1.25% (Tab. 1).
Wedhug standardow migdzynarodowych, zakres zmierzonych refleksyjnosci obejmowat przedzial metamor-
fizmu charakterystyczny dla wegli o $rednim stopniu uweglenia (medium rank coal) typ B 1 C [UN-ECE,
1998]. Wedtug klasyfikacji polskiej, badane wegle nalezy zaklasyfikowaé do wegli meta- i ortokoksowych
[Stach et al., 1982].

4.2. Kinetyka sorpcji metanu dla wegli pochodzacych z r6znych pokladow

Na rysunku 1 zestawiono kinetyki sorpcji metanu pod cisnieniem p = 0.1 MPa wyznaczone dla ba-
danych probek. Kinetyki reprezentuja zmiany stopnia zapetnienia sorpcyjnego y w funkcji czasu. Normali-
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Rys. 1. Kinetyki sorpcji metanu w temperaturze laboratoryjnej 298 K (pierwsze 12 godzin procesu sorpcji)
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zacja przebiegu kinetyk do przedziatu [0,1] umozliwia poréwnanie kilku krzywych oraz ich dalsza analizg.
Przedstawione na rysunku 1 kinetyki obejmujq pierwsze 12 godzin procesu nasycania, w ktérych rdznice
pomigdzy poszczegdlnymi przebiegami sa dobrze widoczne.

Jak wida¢ z rysunku 1, proces sorpcji dla probek wegla pobranych z réznych poktadow wymaga
réznego czasu oczekiwania na stan rOwnowagi sorpcyjnej. Czas ten wynosi od 12 do 30 h.

Poddajac analizie utozenie krzywych kinetycznych, mozna zauwazy¢, ze ukladaja si¢ one wedlug
pewnego schematu, wskazujac na obnizenie kinetyki procesu sorpcji w probkach o wyzszej refleksyjnosci.
Przy zachowaniu staltej temperatury pomiaru, wydluzenie czasu sorpcji nastgpuje w kierunku poktadow
starszych, bardziej uweglonych.

4.3. Wplyw stopnia uweglenia na kinetyke sorpcji metanu i wartosé
efektywnego wspolczynnika dyfuzji

Kinetyki sorpcji metanu pod ci$nieniem p = 0.1 MPa postuzyty do okreslenia wartosci efektywnego
wspolczynnika dyfuzji D, dla poszczegdlnych probek weglowych. Jako podstawe do obliczen, zastosowano
uniporowy model dyfuzji metanu w ziarnistej probce weglowej oraz rozwiazanie tego modelu podane przez
Timofiejew’a (1967) (wzér 2).

W tabeli 2 zestawiono warto$ci czasu potowkowego ¢, s oraz efektywnych wspotczynnikow dyfuzji
dla wegli z roznych poktadow (0.98% < R < 1.25%). Czasy poldwkowe ¢, s w temperaturze laboratoryjne;j
zmieniaja si¢ w przedziale wartosci od 593 s do 20 464 s. Wartos$ci efektywnego wspotczynnika dyfuzji D,,
dla podanych czaséw potéwkowych, zawieraja sie w zakresie od 0.8-107'% do 26.2-107'% cm?/s. Zakres ten,
obejmujacy dwa rzedy wielkos$ci pokazuje, ze wegle $rednio zmetamorfizowane z rejonu Jastrzebia charak-
teryzuje odmienna struktura wewnetrzna, ktora prawdopodobnie mozna powiaza¢ ze stopniem uweglenia
(wartos¢ refleksyjnosci witrynitu).

Tab. 2. Czasy potowkowe sorpcji #, 5 oraz wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji D,

Nr probki tos [s] D, [cm?/s] Nr probki tos [S] D, [cm?/s]
1 1424 10.9E-10 13 3082 5.0E-10
2 1224 12.7E-10 14 882 17.6E-10
3 1711 9.1E-10 15 2143 7.3E-10
4 1473 10.5E-10 16 1339 11.6E-10
5 1354 11.5E-10 17 5325 2.9E-10
6 971 16.0E-10 18 1632 9.5E-10
7 1596 9.7E-10 19 2901 5.4E-10
8 4373 3.6E-10 20 4325 3.6E-10
9 593 26.2E-10 21 1557 101.0E-10
10 3390 4.6E-10 22 3048 5.1E-10
11 1378 11.3E-10 23 1583 9.8E-10
12 2559 6.1E-10 24 20464 0.80E-10

Na rysunku 2 przedstawiono wplyw stopnia uweglenia badanych probek na zmiany efektywnego
wspotczynnika dyfuzji metanu w weglu.

Jak wynika z rysunku 2, wzrost stopnia uweglenia w zakresie analizowanych refleksyjnosci powoduje
obnizenie wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji D,. Na podstawie otrzymanego trendu mozna ocenic,
ze wynikiem wzrostu uweglenia od 0.98 do 1.25% bedzie okoto 20-krotne zmniejszenie wartosci efektywnego
wspotczynnika dyfuzji metanu w weglu. W zakresie refleksyjnosci charakterystycznym dla wegli $rednio
zmetamorfizowanych, procesy sorpcyjno-dyfuzyjne dla probek o wyzszej wartosci refleksyjnosci R, beda
przebiega¢ wolniej, niz w przypadku probek o nizszej wartosci refleksyjnosci.

Otrzymane rezultaty sa zgodne z obserwacjami zawartymi w pracach innych badaczy m.in. Laxmi-
narayana i Crosdale (2002), Busch et al. [2004], Gruszkiewicza et al. [2009] oraz Li et al. [2010]. Proces
uweglenia materii organicznej w znacznym stopniu ksztattuje stopien rozbudowy struktury porowatej wegla,
a przez to wplywa na kinetyke procesow sorpcyjnych [Ceglarska-Stefanska i Brzoska, 1998; Laxminarayana
i Crosdale, 2002]. Wynikiem zaawansowania procesOw naturalnego uwgglenia jest wzrost uporzadkowania
struktury weglowej oraz zwigkszenie obszaréw mikro- i submikroporowatosci. Zmiany te powoduja utrud-
niong penetracjg struktury weglowej przez czasteczki par i gazow [Zargbska i Dudzinska, 2008].
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Rys. 2. Wplyw stopnia uwgglenia na warto$¢ efektywnego wspotczynnika dyfuzji metanu
w temperaturze 298 K

5. Podsumowanie i wnioski

Przedstawiona praca miata na celu okreslenie wplywu stopnia uwegglenia na przebieg kinetyki sorpcji

metanu oraz wartos¢ efektywnego wspolczynnika dyfuzji D,. Analizowano wegle pochodzace z rejonu Jastrze-
bia, z poktadéw nalezacych do obszaru gorniczego kopalni ,,Borynia-Zofiowka-Jastrzgbie” Ruch Zofiéwka.
Probki nalezaty do wegli $§rednio zmetamorfizowanych o refleksyjnosci w zakresie Ry od 0.98 do 1.25%.

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace rezultaty:

warto$é efektywnego wspotczynnika dyfuzji D, dla badanych wegli zmienia si¢ w zakresie 0d 0.8-1071°
d026.2-107" cm?/s,

w stalej temperaturze, wzrost stopnia uweglenia skutkuje zmniejszeniem dyfuzyjnosci wegla, przez
co procesy sorpcyjno-dyfuzyjne dla wegli o wyzszej refleksyjnosci przebiegaja wolniej,

trend zmian wartosci efektywnego wspolczynnika dyfuzji ze wzrostem stopnia uweglenia ma charakter
krzywej malejacej, ktora opisuje zmniejszanie kinetyki sorpcji metanu do pewnej warto$ci graniczne;j,
proces uweglenia w znacznym stopniu decyduje o kinetyce sorpcji metanu.

Praca zostata wykonana w roku 2016 w ramach prac statutowych realizowanych w Instytucie Mechaniki
Gorotworu Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
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Effect of degree of coalification of medium-metamorphosed hard coals
on the Kinetics of methane sorption

Abstract

The paper deals with studies on the kinetics of methane sorption on coal samples collected from one of the
mines in the Jastrzgbie region. The studies included the recordings of the sorption kinetics performed by gravime-
tric method at methane pressure of 0.1 MPa and temperature of 25°C. Based on the obtained kinetic curves, the
half-sorption time ¢, s and the values of the effective diffusion coefficient D, of methane in the coal samples were
determined. At constant temperature, D, values varied from 0.8-107'" to 26.2-107'° cm?/s. Vitrinite reflectance R,
was measured to obtain the degree of coalification. The reflectance R, of the studied coal samples was from 0.98 to
1.25%. Based on the obtained results, the impact of the degree of coalification on changes in the effective methane
diffusion coefficient was determined. As a result, a non-linear decrease trend was obtained, which indicates a decrease
in the kinetics of methane sorption in coals with a higher degree of coalification.

Keywords: coal-methane system, degree of coalification, vitrinite reflectance, sorption kinetics, effective diffusion
coefficient



