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Pomiary kinetyki procesow sorpcyjnych zachodzacych
w ukladzie wegiel-metan przy wykorzystaniu
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Streszczenie

Kinetyka procesow sorpcyjnych zachodzacych w uktadzie wegiel-metan opisywana jest gtdéwnie za pomoca
efektywnego wspotczynnika dyfuzji D,. W polskich laboratoriach badawczych wspotczynnik dyfuzji wyznaczany
jest zwykle na urzadzeniu grawimetryczno-sorpcyjnym IGA, poprzez analiz¢ zmian masy probki weglowej wy-
wolanych procesami sorpcyjnymi. W niniejszej pracy autor zaprezentowat wyniki badan poréwnawczych kinetyk
procesow sorpcyjnych przeprowadzone za pomoca dwu autorskich urzadzen w zestawieniu z wynikami uzyskanymi
na urzadzeniu referencyjnym jakim byt uktad IGA. Pomiary polegaly na nasycaniu probek weglowych metanem
od prozni do cisnienia 1bar. Na podstawie zarejestrowanych, na kazdym urzadzeniu, przebiegdw czasowych zmian
pojemnosci sorpcyjnej wyznaczono efektywne wspotezynniki dyfuzji probek wegla postugujac si¢ modelem unipo-
rowym dyfuzji. Dokonano zestawienia statystycznego uzyskanych wynikow, wraz z proba wyjasnienia rozbieznosci
uzyskanych wynikow.
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1. Wstep

W polskim i $wiatowym goérnictwie wegla kamiennego prognozowanie zagrozenia wyrzutowego
i gazowego prowadzone jest na podstawie pomiarow niektorych parametrow gazowych oraz wytrzyma-
tosciowych wegla. Niektore z tych parametrow wyznaczane sg bezposrednio w warunkach dotowych,
a niektore parametry moga zosta¢ okreslone w badaniach laboratoryjnych na probkach wegla pobranych
w odpowiedni sposob z poktadu wegla, ktorego ma dotyczy¢ badanie. Uktad wegiel-metan okreslany jest
przez dwa podstawowe parametry: wskaznik intensywnosci desorpcji metanu (dp) oraz metanono$nos¢ (Mn).
Prawo gérnicze obowiazujace w Polsce [Rozporzadzenie Ministra Spraw Wewngtrznych i Administracji,
2002; Rozporzadzenie Ministra Gospodarki, 2002] naktada na kopalnie uznane za ,,metanowe” obowiazek
okresowych pomiaréw tych parametrow. Parametry te mierzone sa w trakcie wykonywania odwiertow
rozpoznajacych przygotowywane do eksploatacji ztoza. Do pomiarow pobiera si¢ zwierciny pochodzace
z odcinkéw otwordw o okreslonych glebokosciach.

Wskaznik intensywno$ci desorpcji jest wielkoscia charakteryzujaca ilos¢ metanu uwalnianego z prob-
ki weglowej o okreslonej objgtosci 1 klasie ziarnowej w ustalonym przedziale czasowym. Metanono$nos¢
poktadu zdefiniowana jest jako objeto$ciowa 1los¢ metanu pochodzenia naturalnego, zawarta w jednostce
wagowej w glebi calizny weglowej. O ile warto$ci obu parametrow, w powiazaniu ze zwigzloscia poktadu
opisujacego wlasciwosci wytrzymatosciowe wegla, wykorzystywane sa do okreslenia skali zagrozenia me-
tanowego 1 wyrzutowego, to jednak parametry te nie niosa pelnej informacji o wtasciwosciach sorpcyjnych
wegla. Dlatego tez do opisu uktadu wegiel-metan stosuje si¢ dodatkowe parametry wyznaczane laborato-
ryjnie i sg to migdzy innymi pojemnosc¢ sorpcyjna a, izoterma sorpcji oraz efektywny wspotczynnik dyfuzji
D,. W warunkach krajowego gornictwa weglowego oznaczane sg one stosunkowo rzadko, najcze¢sciej jako
jeden z elementow szerszych opracowan wykonywanych na zlecenie kopaln przez uprawnionych rzeczo-
znawcow, jednak potencjal informacyjny tych parametrow jest bardzo wysoki. Pojemno$¢ sorpcyjna moze
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by¢ rozumiana jako ilo§¢ metanu zakumulowanego w jednostkowej masie probki przy okre§lonym cisnieniu
i temperaturze. Izoterma sorpcji wegla dla danego gazu to zalezno$¢ pojemnosci sorpeyjnej od ci$nienia
nasycania, w odpowiedniej temperaturze.

Poziom zagrozenia metanowego zalezy rowniez od kinetyki uwalniania zwiazanego sorpcja metanu
z wegla. Kinetyka ta wynika ze wspotzaleznych procesow dyfuzji metanu w sieci mikroporéw wegla i de-
sorpcji zasorbowanego metanu. Poniewaz sorpcja/desorpcja wlasciwa jest procesem niemal natychmiasto-
wym [Kawecka, 1988; Gawor, 1993], to analiza kinetyki akumulacji/uwalniania gazu z ziarnistych probek
weglowych sprowadza si¢ do analizy zjawiska dyfuzji. Efektywny wspotczynnik dyfuzji cieszy sig wsrod
badaczy wegla coraz wigkszym zainteresowaniem. W naukach gdérniczych parametr ten okresla kinetyke
procesu pochtaniania/uwalniania gazu na weglu. W szerszym ujgciu dyfuzja oznacza przemieszczanie si¢
czasteczek pod wptywem gradientu ich stezen. Podstawowa zaleznoscia fizyczna opisujaca iloSciowo proces
dyfuzji jest drugie prawo Ficka.

2. Model zjawiska dyfuzji

Najczesciej wykorzystywanym modelem fizyczny do wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji
jest model uniporowy [Xiaojun, et al., 2004]:

5c(r,t) D 2 2 . _
o 1+FV c(r,t)=D,V-c(r,t); D, T )
gdzie:

D — wspotczynnik dyfuzji,
D, — efektywny wspolczynnik dyfuzji,

I' — wspotczynnik nachylenia w izotermie sorpcji Henry’ego,

¢ — stezenie sorbentu w obrebie ziarna,

r — odlegtos$¢ od srodka ziarna.

Model ten wymaga przyjegcia szeregu uproszczen i zatozen [Wierzbicki i Skoczylas, 2010]:

A. material weglowy jest jednorodny — zaniedbujemy zmienno$¢ sktadu maceratowego i zawartosci
popiotu w ziarnach o roznych wielkosciach,

B. w obszarze pomig¢dzy ziarnami ma miejsce filtracja gazu napgdzana gradientem ci$nienia porowego,

C. w obrgbie ziaren transport czasteczek gazu daje sig opisac jako ztozenie kilku typow dyfuzji napgdzane;j
gradientem st¢zenia czastek zdeponowanego gazu w zrdéznicowanym systemie porowym sorbentu,

D. proces ma charakter izotermiczny,

E. gaz akumuluje/uwalnia si¢ do/z kulistego ziarna o promieniu zewngtrznym R,

F. rozktad sorbentu w obrebie ziarna jest okreslony poprzez jego stezenie c(r, f), gdzie r jest odlegtoscia
od $rodka ziarna,

G. do momentu poczatkowego ¢ < 0 ziarno jest rOwnomiernie nasycone gazem c(r,¢ < 0) = ¢, i pozostaje
w rownowadze ze stgzeniem gazu wolnego otaczajacego ziarno,

H. w momencie ¢ = 0 nast¢puje skokowa zmiana stgzenia gazu otaczajacego ziarno c(R,z<0)=c, —
c¢(R,t > 0) = ¢, co uruchamia procesy sorpcji/desorpcji i transportu sorbatu — dla ¢y > ¢; nastgpuje
uwalnianie gazu, dla ¢j < ¢; akumulacja gazu — przyjmujemy, iz procesy te zachodza symetrycznie,

I. procesy sorpcji/desorpcji sa wystarczajaco szybkie, aby mozna byto zaniedba¢ czasy ich trwania,
uzalezniajac kinetyke uwalniania gazu wytacznie od kinetyki dyfuzyjnego transportu zdeponowanych
czastek gazu w obszarze ziarna,

J. transport czastek sorbatu w obrgbie ziarna jest opisywany liniowym prawem Ficka z efektywnym
wspodtczynnikiem dyfuzji D*, uwzgledniajacym wszystkie mechanizmy dyfuzji,

K. sorpcja zachodzi wedtug liniowej izotermy Henry’ego.

Analityczne rozwiazanie rownania (1), przy spetnieniu wszystkich zatozen modelu uniporowego,
podaja w swoich pracach Crank [Crank, 1975] i Timofiejew [Timofiejew, 1967]:
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gdzie:
M(t) — catkowita masa gazu sorbowanego/desorbowanego w czasie ¢,
M,, — calkowita masa gazu zdeponowanego w weglu,
R — promien ziarna dla probki o rozpatrywanej klasie ziarnowej wyznaczany z zaleznoS$ci

[r. 2.2
R= % 3 % , gdzie d, 1 d, to granice wielkoS$ci ziarn badanej klasy ziarnowe;.
1 Ta;

Wzor (2) moze by¢ podstawa do wyznaczania warto$ci efektywnego wspotczynnika dyfuzji D, poprzez
dopasowywanie parametrow funkcji M(#) do bezposrednich wynikéw eksperymentu, poszukujac minimum
sumy kwadratow odchytek, przy okreslonej liczbie wyrazow szeregu (2).

Znacznie prostsza metode wyznaczenia efektywnego wspotczynnika dyfuzji podat w swojej pracy
Timofiejew [Timofiejew, 1967]. Rozwiazujac rownanie (2) dla chwili czasu, w ktorej masa gazu stanowi
50% masy poczatkowej:

[ 7Dy R 2’2’Dy L 32Dy L]t 3
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otrzymujemy wzor Timofejewa:

“)

gdzie: t;, [s] — czas potdwkowy.

Kolejnym sposobem wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji jest mozliwo$¢ zastosowania
wzoru fenomenologicznego [Airey, 1968], dobrze odwzorowujacego przebieg procesu dyfuzji:

,{LJC
M(t)=M,-M,-e\" ®)
gdzie: C, T — wspdtczynniki fenomenologiczne.

Poszukujac minimum sumy kwadratow odchytek wyznaczy¢ mozna parametry rdéwnania (5), bgdace
najlepszymi dopasowaniami danych pomiarowych do tego rownania. Znajac parametry rownania (5) od-
powiadajace danym pomiarowym, mozna okresli¢ czas potdowkowy ¢/, przebiegu procesow sorpcyjnych,
anastepnie podstawiajac #,,, do wzoru Timofiejewa (4), mozna wyznaczy¢ efektywny wspotczynnik dyfuzji.
Ogromna zaleta zastosowania wzoru fenomenologicznego do wyznaczania D, jest mozliwo$¢ prognozy
wartosci efektywnego wspolczynnika dyfuzji juz od 20% masowego zaawansowania procesu odgazowania/
akumulacji [Wierzbicki i Skoczylas, 2010].

Rozbieznosci wynikow wyznaczania efektywnych wspotczynnikow dyfuzji dla modelu uniporowego
przedstawionymi metodami, daje roznice nie wigksze niz 20% [Wierzbicki 1 Skoczylas, 2010].

3. Aparatura pomiarowa

Najpopularniejsza grupg urzadzen stosowanych w badaniach sorpcyjnych sa urzadzenia wolumetrycz-
ne [Pillalamarry i in., 2011], gdzie rejestrowane jest cisnienie w dwoch zbiornikach polaczonych ze soba
za pomoca zaworu. W jednym ze zbiornikéw umieszczana jest probka z weglem, a w drugim znajduje sig
zapas gazu. W momencie rozpoczegcia pomiaru, otwierany jest zawor pomigdzy zbiornikami. Znajac cisnie-
nia poczatkowe, objgtosci zbiornikow oraz rejestrujac zmiany ci$nienia od momentu rozpoczgcia pomiaru,
mozna okresli¢ jaka czgs¢ gazu zostata zasorbowana w probce weglowej. Rozwiazanie takie jest proste
technologicznie, jednak posiada wiele wad. Pomiar nie odbywa si¢ w warunkach izobarycznych, gdyz do
momentu zakonczenia szeregu procesoOw zwiazanych z transportem i sorpcja gazu w probee warto$¢ cisnienia
w zbiornikach zmienia sig. Jest to w szczegolnosci problematyczne, gdy rejestracja ma na celu wyznacze-
nie efektywnego wspotczynnika dyfuzji, gdzie jednym z warunkéw prowadzenia tego typu pomiaréw jest
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zapewnienie skokowej zmiany cisnienia. Inng wada jest brak mozliwos$ci precyzyjnego okreslania cisnien
przy wyznaczaniu izoterm sorpcji.

Udoskonalong wersja wolumetrycznych urzadzen sorpcyjnych jest sorpcjomat manometryczny zbu-
dowany w Instytucie Mechaniki Goérotworu Polskiej Akademii Nauk [Kudasik i in., 2011]. Gléwna zaleta
w stosunku do standardowych urzadzen wolumetrycznych jest zastosowanie w sorpcjomacie manometrycz-
nym elektrozaworu potaczonego z ttumikiem przeptywu w miejsce zaworu recznego. Sterowanie praca
elektrozaworu na podstawie ci$nienia panujacego w zbiorniku z probka, umozliwia prowadzenie pomiarow
w warunkach izobarycznych.

Innym rozwigzaniem w grupie przyrzadow wolumetrycznych jest zbudowany w Instytucie Mechani-
ki Gorotworu Polskiej Akademii Nauk sorpcjomat tlokowy [Kudasik, 2012]. Idea sorpcjomatu tlokowego
jest nowatorska i nie odnaleziono odpowiednikow w literaturze krajowej i $wiatowej. Sorpcjomat tlokowy
jest nowatorskim urzadzeniem pomiarowym, umozliwiajacym prowadzenie badan akumulacji i uwalniania
gazu z probek weglowych w warunkach izobarycznych, z wysoka precyzja stabilizacji ci$nienia gazu. Praca
sorpcjomatu ttokowego steruje silnik krokowy, ktory utrzymuje state cisnienie w cylindrze potaczonym
z probka wegla, poprzez przemieszczanie tloka w tym cylindrze, zmieniajac objetos¢ tego cylindra. Miarg
ilo$ci gazu bioracego udziat w procesach sorpcyjnych jest ilos¢ impulsoéw wygenerowanych na silnik kro-
kowy przemieszczajacy tlok o znanych rozmiarach.

Urzadzeniami czgsto spotykanymi w badaniach sorpcyjnych sa urzadzenia grawimetryczne, umozli-
wiajace prowadzenie pomiaro6w w warunkach izobarycznych. Przyktadami urzadzen grawimetrycznych sa
Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA) firmy Hiden Isochema, czy tez Dynamic Vapor Sorption-Adventage
(DVS-A) firmy Surface Measurement Systems [Benham i Ross, 1989]. Urzadzenia te rejestruja zmiany masy
probki zwiazane z procesami sorpcyjnymi. Wsrdd potencjalnych wad urzadzen grawimetrycznych wymienié
nalezy niezwykle skomplikowana budowg tych przyrzadoéw oraz konieczno$¢ uwzgledniania sity wyporu.
Nalezy ponadto dodac, iz ze wzgledu na stopien ztozonosci urzadzenia, jego wyprodukowanie ograniczone
jest do firm komercyjnych, co pociaga za soba konieczno$¢ poniesienia wysokich naktadéw finansowych
na wyposazenie laboratorium w tego typu aparaturg.

Sposroéd wymienionych urzadzen sorpcyjnych w Polskich laboratoriach badawczych uktadu wegiel-gaz
stosowane sa gtownie urzadzenia grawimetryczne, w szczegolnosci aparatura IGA firmy Hiden Isochema.
Ocenia sig, ze w Polsce pracuje kilkanascie zestawow aparatury pomiarowej typu IGA, w tym w trzech
instytucjach zwiazanych z gornictwem: Gtowny Instytut Goérnictwa, Zaktad Odmetanowania Kopaln, In-
stytut Mechaniki Gorotworu Polskiej Akademii Nauk. W Pracowni Mikromerytyki Instytutu Mechaniki
Gorotworu Polskiej Akademii Nauk badania sorpcyjne, po za urzadzeniem IGA, prowadzone sa rowniez
na dwoch innych zbudowanych urzadzeniach. Wstegpne testy tych urzadzen zostaly juz przeprowadzone,
gdzie po za wyznaczaniem parametroéw metrologicznych, przeprowadzono réwniez badania poréwnawcze
generowanych wynikow w zestawieniu z wynikami urzadzenia referencyjnego za jakie uznano aparaturg
grawimetryczna IGA [Kudasik i in., 2011; Kudasik, 2012]. O ile wyniki badan pojemnos$ci sorpcyjne;j
przeprowadzone na kilku probkach weglowych za pomoca sorpcjomatu manometrycznego, sorpcjomatu
ttokowego oraz urzadzenia IGA byly zbiezne i nie r6znily si¢ wigeej niz 1%, o tyle kinetyki sorpcji réznity
si¢ miedzy sobg nawet o 100%. Tak duze r6znice generowanych wynikow kinetyk sorpcji na poszczegdlnych
urzadzeniach sorpcyjnych sklonily autora do rozpoznania przyczyn tych rozbieznosci, czemu poswigcone
zostaly prezentowane badania.

W ramach badan przeprowadzone zostaly pomiary sorpcyjne na probkach wegla kamiennego po-
chodzace z réznych kopaln Goérnoslaskiego Zaglgbia Weglowego. Badania te zostaty przeprowadzone na
trzech aparaturach pomiarowych:

— Sorpcjomat manometryczny (rys. 1) — wolumetryczne urzadzenie do pomiarow sorpcyjnych w wa-
runkach izobarycznych i izotermicznych, w ktoérym ilo$¢ gazu bioracego udziat w procesach sorp-
cyjnych wyznaczana jest na podstawie rejestracji zmian cis$nienia (p,4) w zbiorniku zasilajacym (4) z
ktorego dostarczany jest gaz do probki. Sorpcjomat manometryczny sktada si¢ z trzech potaczonych
ze soba zbiornikow: zbiornika zasilajacego gazu (A4) zaopatrzonego w przetwornik cisnienia (P,),
w ktoérym znajduje si¢ zapas sorbatu, dla uzupetienia ubytkow gazu wywotanych przez sorpcje;
zbiornika buforowego gazu (B) zaopatrzonego w przetwornik cisnienia (Pg), w ktorym utrzymywane
jest ci$nienia gazowego sorbatu (pp) na stalym poziomie oraz zbiornika (C) zawierajacego probke,
ktory to zbiornik w trakcie pomiaru jest potaczony ze zbiornikiem buforowym, co zapewnia warunki
izobaryczne sorpcji. [10$¢ gazu wigzanego sorpcyjnie wyznaczana jest jako wynik bilansu zawartosci
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Rys. 1. Schemat ideowy sorpcjomatu manometrycznego

tych trzech zbiornikdw. [lo§¢ gazu zawartego w zbiorniku wyznaczana jest na podstawie znajomosci
cisnienia (p 4, pp), temperatury (7) i objetosci zbiornika (V, Vg, V). Sorpcjomat manometryczny zostat
zbudowany w Pracowni Mikromerytyki IMG-PAN, a jego szczegdtowy opis dziatania przedstawiony
zostal w pracy [Kudasik i in., 2011].

Sorpcjomat ttokowy (rys. 2) — wolumetryczne urzadzenie do pomiaréw sorpcyjnych w warunkach
izobarycznych i izotermicznych, w ktorym ilo$¢ gazu bioracego udziat w procesach sorpcyjnych
wyznaczana jest na podstawie rejestracji przemieszczenia tloka sterowanego silnikiem krokowym.
Stabilizacji podlega ci$nienie (p,) w komorze, gdzie znajduje si¢ probka weglowa. Komora ta ma
objetos¢ (V;), ktora to objetos¢ zmienia si¢ w wyniku ruchu posuwowego ttoka (Ax) w cylindrze.
W wyniku akumulacji/uwalniania gazu w probce weglowej, ci$nienie (p,) ulega zmianie, na co na-
tychmiast reaguje silnik krokowy wprowadzajac w ruch ttok, ktéry zmienia objetos¢ (V), stabilizujac
W ten sposob cisnienie (p,) na zadanym poziomie. Pomiar sorpcji/desorpciji gazu w proébce odbywa sie
na podstawie zliczania impulséw generowanych na silnik krokowy. Wat obrotowy silnika potaczony
jest ze §ruba, ktora krecac sie wraz z watlem wprawia w ruch posuwowy ttoczysko wraz z tlokiem.
Znajac powierzchnig ttoka, skok gwintu §ruby, rozdzielczos¢ silnika oraz ci$nienie stabilizacji, mozna
wyznaczy¢ zmiany w czasie objetosci (V) odpowiadajace objetosci gazu akumulowanego/uwalnianego
przez probke weglowa. Sorpcjomat ttokowy zostat zbudowany w Pracowni Mikromerytyki IMG-PAN,
a jego szczegdlowy opis dziatania przedstawiony zostat w pracy [Kudasik, 2012].

Ax SILNIK
— c KROKOWY
I

Vs(4x)

Rys. 2. Schemat ideowy sorpcjomatu ttokowego

IGA-001 (rys. 3) — sorpcyjno-grawimetryczny uktad do pomiaréw sorpcji i desorpcji gazow w warun-
kach izobarycznych i izotermicznych, w ktorym ilo$¢ gazu bioracego udziat w procesach sorpcyjnych
wyznaczana jest na podstawie pomiaru zmian masy probki sorbentu. Probka poddawana badaniom
znajduje si¢ w komorze, w ktorej panuja wymagane warunki pomiarowe (ci$nienie i temperatura).
Probka umieszczana jest w szalce podwieszanej do precyzyjnej mikrowagi, ktdra jest sterowana za
pomoca uktadu mikroprocesorowego. Masa probki jest rejestrowana w sposob ciagly jako funkcja
czasu, dzigki czemu dla kazdego punktu izotermy sorpcji generowana jest kinetyka procesu. Sorbat
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Rys. 3. Schemat ideowy urzadzenia sorpcyjno-grawimetrycznego IGA

T Probka

doprowadzany jest z zewnetrznej butli za posrednictwem regulatora ci$nienia do komory pomiarowe;.
Mikrowaga, uktad kontroli ci$nienia oraz komora pomiarowa stabilizowane sa termicznie za pomoca
kapieli wodnej. Pomiary sa catkowicie zautomatyzowane i sterowane przez specjalistyczne oprogra-
mowanie. Ocenia sig, ze w Polsce pracuje kilkanascie zestawow aparatury pomiarowej typu IGA,
w tym w trzech instytucjach zwiazanych z gérnictwem (GIG, ZOK, IMG PAN). W prezentowanych
badaniach IGA zostata uzyta jako urzadzenie referencyjne.

4. Procedura pomiarowa

Pomiary kinetyki procesow sorpcyjnych zachodzacych w uktadzie wegiel-metan przy wykorzystaniu
roznych narzedzi badawczych polegaty na nasycaniu metanem odpowiednio przygotowanych probek we-
glowych. Na podstawie rejestracji czasowych zmian pojemnosci sorpcyjnej wyznaczono efektywne wspot-
czynniki dyfuzji D, korzystajac ze zbudowanego do tego celu oprogramowania (rys. 4). Oprogramowanie
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Rys. 4. Okno gtowne programu do wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuz;ji
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to umozliwia wybor jednej z dwoch metod za pomoca ktorej wyznaczony zostanie efektywny wspotczyn-
nik dyfuzji D,. Pierwsza metoda wykorzystuje wzor (2), w ktorym wspotczynnik D, wystepuje w sposob
jawny. Metoda druga umozliwia zastosowanie dopasowania ze wzoru (5), a nastgpnie wyznacza ze wzoru
(4) warto$¢ wspotczynnika D,. W przeprowadzonych badaniach sorpcyjnych do wyznaczania efektywnego
wspolczynnika dyfuzji D, wykorzystano metode druga sposréd wymienionych, ktéra zostata zaimplikowana
w zbudowanym oprogramowaniu.

Dziatanie oprogramowania polega na znajdowaniu, na podstawie zarejestrowanego pomiaru, opty-
malnych parametréw dla wybranego rownania modelu dyfuzji. W wyniku dzialania programu otrzymujemy
modelowy przebieg procesu dyfuzji dopasowany metoda sumy najmniejszych kwadratow do przebiegu
rzeczywistego.

Wigkszo$¢ zalozen modelu jednoporowego jest trudna do spehienia, jednak w przeprowadzonych
badaniach dotozono wszelkich staran, aby wigkszo$¢ z tych zalozen mogta by¢ spetniona, co réwniez mo-
globy mie¢ wptyw na porownywalnos¢ uzyskiwanych wynikéw. Uniporowy model dyfuzji zaktada migedzy
innymi, ze sorpcja zachodzi wedlug liniowej izotermy Henry’ego (zatozenie K). W zwiazku z zatozeniem
tym, badania sorpcyjne przeprowadzone zostaty przy ci$nieniu metanu rownym 1 bar, przy ktoérym to ci-
$nieniu mozna zalozy¢, iz liniowo$¢ ta jest zachowana. Ponadto wszystkie pomiary przeprowadzone zostaty
w warunkach izotermicznych, co zapewnilo spelnienie zalozenia D. Aby zastosowa¢ w badaniach jedno-
rodnos¢ materiatu weglowego (zatozenie A), wykorzystano ziarniste probki weglowe o okreslonej frakcji.

Procedura pomiarowa na poszczegolnych urzadzeniach badawczych skladata sig¢ z kolejnych cykli:

— przygotowanie probki weglowej do pomiaru poprzez odsianie odpowiedniej klasy ziarnowe;j i odpo-
wiedniej masy materiatu przeznaczonego do badan i zamontowanie jej w aparaturze pomiarowej,
— odpompowanie probki weglowej w warunkach izotermicznych do prézni rzedu 10~ bar przez okres

24 godzin,

— nasycanie probki metanem przy cisnieniu 1 bar w warunkach izotermicznych przez okres 24-30 go-
dzin.

Uzyskane wyniki pomiarow poddawane byty obrobce w zbudowanym oprogramowaniu, a nastgpnie
przeprowadzono analizg¢ statystyczna, ktorej wyniki przedstawiono w dalszej czgsci pracy.

5. Material badawczy

Do badan uzyto pigciu losowo dobranych ziarnistych probek weglowych, pochodzacych z ré6znych
kopaln Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego. Poniewaz specyfikacja poszczeg6dlnych urzadzen przewiduje
zastosowanie w badaniach ré6znych mas materiatu weglowego, totez do pomiardéw na aparaturze IGA prze-
siano probki o masie okoto 0.5 g, do pomiard6w za pomoca sorpcjomatu manometrycznego uzyto probek
o masie okoto 50 g, natomiast na sorpcjomacie tlokowym badaniom poddawano prébki o masie okoto 10 g.
Wiasciwosci probek przeznaczonych do badan zestawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Parametry probek uzytych do badan

Masa probki » »
N | rohainie |
Ll »KWK> [mm] IGA Sorpcjomat | Sorpcjomat [%] [%]
manometryczny | tlokowy
1 ,,Borynia-Zofiowka” | 0.20+0.25 0.437 51.0 9.50 5.22 1.50
2 ,,Pniowek” 0.20+0.25 0.470 40.1 9.89 1.25 3.35
3 ,,Budryk” 0.20+0.25 0.450 51.7 10.69 5.29 1.33
4 ,,Budryk” 0.20+0.25 0.465 52.4 10.15 12.56 1.42
5 ,,Pniowek” 0.20+0.25 0.457 50.1 9.30 2.50 1.11

Dobor klasy ziarnowej probek przeznaczonych do badan, jest kompromisem pomigdzy przewidywa-
nym czasem osiggania rownowagi sorpcyjnej (okoto 1 dzien), a mozliwosciami pomiarowymi urzadzen.
Ponadto klasa ziarnowa 0.20-0.25mm jest powszechnie stosowana w badaniach sorpcyjnych w Pracowni
Mikromerytki IMG PAN na zlecenie kopaln wegla kamiennego.
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6. Pomiary

Zestawienie wynikow ilustrujacych dopasowania wzorem (5) do czasowych przebiegdw procesow
akumulacji metanu na weglu zarejestrowane na urzadzeniu IGA, sorpcjomacie manometrycznym oraz sorp-
cjomacie ttokowym, przedstawione zostaty na rys. 5-9 oraz w tab. 2. Poniewaz jako$¢ dopasowania wzorem
(5) do wynikéw pomiaru byta bardzo dobra, totez na wykresach zaprezentowano same dopasowania.

——

—IGA

—SORPCJOMAT MANOME TRYCENY

—SORPCJOMAT TLOKDWY

th

Rys. 5. Porownawcze modelowe wyniki nasycania metanem
przy cisnieniu 1 bar i temperaturze 25°C probki weglowej nr 1
na trzech urzadzeniach

= En
—EORPCJOMAT MANOMETRYCINY

— BORPCJOMAT TLOKOWY

Rys. 7. Por6wnawcze modelowe wyniki nasycania metanem
przy ci$nieniu 1 bar i temperaturze 40°C probki weglowej nr 3
na trzech urzadzeniach
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Rys. 6. Porownawcze modelowe wyniki nasycania metanem
przy cisnieniu 1 bar i temperaturze 25°C probki weglowej nr 2
na trzech urzadzeniach
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Rys. 8. Poréwnawcze modelowe wyniki nasycania metanem
przy ci$nieniu 1 bar i temperaturze 40°C probki weglowej nr 4
na trzech urzadzeniach
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Rys. 9. Porownawcze modelowe wyniki nasycania metanem przy ci$nieniu 1 bar i temperaturze 40°C
probki weglowej nr 5 na trzech urzadzeniach
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Tab. 2. Zestawienie wynikow parametréw sorpcyjnych uzyskanych na réznych urzadzeniach

Sorpcjomat

Nr IGA Sorpcjomat tlokowy Srednia Odchylenie
robki manometryczny [cm3 Jgcswl [cm3 Jacswl
P Pojemnos¢ sorpeyjna — M, [cm*/gesw] CSW csW
1 3.72 3.81 3.77 3.77 0.041
2 2.33 2.34 2.29 2.32 0.028
3 1.75 1.77 1.73 1.75 0.020
4 231 2.48 2.33 2.37 0.090
5 2.86 2.92 2.87 2.88 0.034
) .. Srednia Odchyleni
. _ 2 ylenie
Efektywny wspotczynnik dyfuzji — D, [cm?/s] [cm¥s] ik
1 1.12x107° 0.80x107 0.69x107 0.87x107° 2.25x10°1°
2 1.21x107 1.48x107 1.05x107 1.25x107 2.20x10°1°
3 0.76x10 0.87x10 1.21x107 0.95x10 2.37x10°1°
4 1.01x10” 1.74x107 0.59x10 1.11x107° 5.82x10710
5 2.64x10” 3.44x10 3.41x10” 3.17x10° 4.56x10°1°

W tab. 2 zestawione zostaty wyniki pomiarow sorpcyjnych przeprowadzone za pomoca trzech urzadzen
na pigciu réznych probkach weglowych. Dla kazdej probki weglowej wyliczono $rednia warto$¢ wyzna-
czona na podstawie trzech urzadzen, a takze odchylenie standardowe od wartosci Sredniej. Potwierdzity sig
zgodnosci wyznaczania pojemnosci sorpcyjnych za pomoca roznych urzadzen, co zostalo juz stwierdzone
i zaprezentowane w pracach [Kudasik i in., 2011; Kudasik, 2012]. Potwierdzity si¢ rowniez rozbieznosci
w wyznaczaniu kinetyk sorpcji za pomoca poszczegdlnych urzadzen sorpcyjnych. Rozbieznosci w wy-
znaczaniu efektywnego wspolczynnika dyfuzji siggaly nawet 52%. Proba szerszego rozpoznania tychze
rozbieznosci byta gtéwnym celem, jakim postawil sobie autor w prezentowanych badaniach.

Naturalna zmienno$¢ efektywnego wspotczynnika dyfuzji dla wegli z Gornoslaskiego Zaglgbia We-
glowego miesci si¢ w przedziale 107'+107!! cm?/s. Stad wspétczynniki dyfuzji D, dla wegli o skrajnych
wlasciwosciach moga ro6znic¢ sig o 4 rzedy wielkosci, a na tym tle roznice na poziomie 50% mimo, iz pozostaja
duze, nie dyskwalifikuja zadnych z uzytych urzadzen, czy metod do wyznaczanie wspotczynnika D,. Nie
zmienia to jednak faktu, iz konieczna jest proba analizy przyczyn rozbieznosci. Aby tego dokonac¢ nalezy
blizej przyjrze¢ sig¢ sposobom dziatania poszczegolnych urzadzen.

Jednym z zatozen modelu uniporowego (zatozenie H) jest skokowa zmiana stezenia gazu otaczaja-
cego ziarno w momencie ¢ = 0, co uruchamia procesy sorpcji/desorpcji i transportu sorbatu. W przypadku
poszczegblnych aparatur badawczych zatozenie to jest spelniane w mniejszym, badz wigkszym stopniu.
W przypadku urzadzenia IGA, ze wzgledu na pewne ograniczenia techniczne zmiana ci$nienia w komorze
pomiarowej nastgpuje w tempie 200 mbar/min, tak wigc w przypadku pomiaru sorpcji przy cisnieniu 1bar,
osiagnigcie tego poziomu od prozni zajmuje 5 minut. W przypadku sorpcjomatu manometrycznego analo-
giczna zmiana ci$nienia trwa nie wigcej niz kilka sekund, gdzie po otwarciu zaworu na probke, gaz otacza-
jacy probke niemal natychmiast osiagga wymagany poziom cisnienia i utrzymywany jest na tym poziomie
z doktadnoscia stabilizacji £3%. W przypadku sorpcjomatu ttokowego osiagnigcie wymaganego poziomu
ci$nienia nastgpuje rowniez w kilka sekund, zaraz po otwarciu zaworu na probke, jednak nalezy wskazac
znaczne ograniczenie tego urzadzenia. Pomiar sorpcji gazu w probce weglowej odbywa si¢ na podstawie
rejestracji przemieszczenia ttoka stabilizujacego cisnienie gazu w cylindrze w ktérym znajduje sig probka.
W przypadku gdy wydatek gazu wynikajacy z proceséw sorpcyjnych jest zbyt duzy (w szczegolnosci pierwsze
sekundy pomiaru), sorpcjomat ttokowy moze nie nadazy¢ z utrzymaniem ci$nienia na wymaganym poziomie
(rys. 10), co wynika z ograniczonej czgstotliwosci pracy silnika krokowego i uktadu sterowania. W takim
przypadku zmiany pojemnosci sorpcyjnej zostang zarejestrowane przez urzadzenie w sposob prawidlowy,
jednak kinetyka sorpcji w poczatkowej jej fazie wyznaczona bgdzie z niewielkim biedem, ktorego poziom
cigzko jest oszacowac.

Przyktadowe zmiany cis$nienia sorbatu oraz odpowiadajace mu zmiany pojemnosci sorpcyjnej probek
weglowych nr 2,41 5 w pierwszych 5 minutach pomiaru, zarejestrowane na poszczeg6lnych urzadzeniach,
przedstawione zostaly na rys. 11-13.
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Rys. 10. Przyktad problemow z utrzymaniem ci$nienia na wymaganym poziomie przez sorpcjomat ttokowy
podczas procesu sorpcji w poczatkowym jego okresie
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Rys. 11. Zmiany ci$nienia sorbatu oraz odpowiadajace mu zmiany pojemnosci sorpcyjnej probki weglowej nr 2
w pierwszych 5 minutach pomiaru, zarejestrowane na trzech urzadzeniach
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Rys. 12. Zmiany cis$nienia sorbatu oraz odpowiadajace mu zmiany pojemnosci sorpcyjnej probki weglowej nr 4
w pierwszych 5 minutach pomiaru, zarejestrowane na trzech urzadzeniach

7. Wnioski

Przedstawione na wykresach z rys. 11-13 przebiegi zmian pojemnosci sorpcyjnej i ci$nienia w poczat-
kowej fazie procesow sorpcyjnych pokazuja, iz w przypadku obu sorpcjomatdéw, zmiana ci$nienia nastgpuje
niemalze w sposob skokowy (czerwone i zielone linie przerywane na wykresach), dzigki czemu spetnione
jest zatozenie H modelu uniporowego dyfuzji. Osiagniecie skokowej zmiany cisnienia w tych urzadzeniach
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Rys. 13. Zmiany ci$nienia sorbatu oraz odpowiadajace mu zmiany pojemnosci sorpcyjnej probki weglowej nr 5
w pierwszych 5 minutach pomiaru, zarejestrowane na trzech urzadzeniach

wynika z charakteru ich pracy. Ponadto ogromna zaleta sorpcjomatu manometrycznego w stosunku do pozo-
statych dwoch urzadzen jest fakt, iz dobrze on radzi sobie nawet z bardzo szybkimi procesami sorpcyjnymi
w poczatkowej fazie pomiaru, czego na pewno nie mozna powiedzie¢ o pozostatych dwoéch urzadzeniach.
Stad tez moga wynikac roznice w wyznaczaniu efektywnych wspotczynnikdéw dyfuzji na podstawie wynikdéw
pomiardw wygenerowanych przez poszczegolne urzadzenia.

Duza wada obu sorpcjomatow jest za to koniecznos¢ kalibracji objetosci wolnej wokot probki, co
zwigksza niepewno$¢ pomiarowa tych urzadzen w poréwnaniu z urzadzeniem grawimetrycznego IGA, gdzie
mierzona jest bezposrednio masa gazu bioracego udziat w procesach sorpcyjnych.

Testy przeprowadzone na sorpcjomacie ttokowym wykazaly, iz czgstotliwos¢ pracy uktadu sterujacego
moze by¢ zbyt niska w przypadku eksperymentéw prowadzonych na probkach o wysokim wspodlczynniku
dyfuzji, co moze powodowac zanizanie wartosci D, na podstawie przebiegu zarejestrowanego za pomoca
tego urzadzenia.

Wszystkie przetestowane urzadzenia wykazaty bardzo duza zbiezno§¢ wynikéw oceny pojemnos$ci
sorpcyjnych tych samych probek, co pozwala stwierdzi¢, iz moga one by¢ uzywane do wyznaczania izoterm
sorpcji w laboratoryjnych pomiarach.

Wryniki szacowania efektywnych wspotczynnikow dyfuzji na podstawie przebiegdw generowanych
przez trzy przetestowane urzadzenia nie roznity sig¢ wigcej niz o 50%, co wynikalo z ograniczen i charakteru
pracy poszczegdlnych urzadzen. Cho¢ réznice w wyznaczaniu De przez poszczegodlne urzadzenia moga
wydawac si¢ duze, to jednak w skali zmiennos$ci efektywnego wspotczynnika dyfuzji wegla w zakresie
czterech rzedow wielkos$ci, moga one by¢ akceptowalne. Ponadto zastosowanie wyzszej klasy ziarnowej
wegla, pozwolitoby uzyskaé znacznie lepsza zbieznos¢ wynikow, jednak badania takie pochtongtyby znacz-
nie wigcej czasu.

Praca zostata wykonana w roku 2013 w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krako-
wie, finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Measurements of the sorption kinetics in the coal-methane system using various research tools

Abstract

The kinetics of sorption processes in the coal-methane systems is expressed mostly by the effective diffusion
coefficient De. In Polish laboratories the effective diffusion coefficient is usually determined by the IGA gravimetric
system, dedicated for sorption measurements based on the analysis of changes of the coal sample’s mass as a conse-
quence of sorption processes. The author summarises the results of sorption kinetics measurements obtained with two
devices designed by the author, compare with the results obtained with the reference device (the IGA system). Coal
samples used in the tests were saturated with methane, starting from the vacuum up to pressure 1 bar. The sorption
capacity changes of coals, registered by each device, were then used to determine the effective diffusion coefficients
of the coal samples, recalling the uniporous diffusion model. The results were subjected to statistical analysis.

Keywords: effective diffusion coefficient, sorption kinetics, coal



