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Spis symboli

Ap — wskaznik intensywnosci desorpcji [kPa]
% — efektywna dyfuzyjno$é makroporow [s™]
z—; — efektywna dyfuzyjno$é mikroporow [s7]

~ . . iy M
q, — okresla zmierzong wartos¢ stosunku M—t
o0
. . . . 1
C, — stezenie sorbentu w fazie ptynnej makroporow [—::3]
. . . , 1
C; — stezenie sorbentu w fazie ptynnej mikroporow [%]

.. . , mol
C,q — stezenie sorbatu w fazie makroporow [cm_Z]

C,; — stezenie sorbatu w fazie mikroporow [TTO;]
D} — efektywny wspotezynnik dyfuzji w modelu dyfuzyjno-relaksacyjnym Ficka [cm?/s]

2
D, — wspotczynnik dyfuzji dla makroporow [%]

2
D/, — efektywny wspotczynnik dyfuzji dla makroporow [%]
. .. sz
D, — efektywny wspotczynnik dyfuzji [T]
i . .. . , cm?

D; — wspotczynnik dyfuzji dla mikroporow [T]

2
D| — efektywny wspotezynnik dyfuzji dla mikroporow [%]

K} — wspolczynnik liniowej izotermy Henry ego [g T:Zla r]

M, — calkowita masa gazu zdeponowanego w ziarnach [g]

Mg, —udzial dyfuzji Ficka w stanie rdwnowagi w modelu dyfuzyjno-relaksacyjnym Ficka
Mp; — udziat dyfuzji Ficka w modelu dyfuzyjno-relaksacyjnym Ficka

Mg — udziat relaksacji polimerowej w stanie rownowagi w modelu dyfuzyjno-relaksacyjnym Ficka
Mpg; — udziat relaksacji polimerowej w modelu dyfuzyjno-relaksacyjnym Ficka

M, — masa gazu zdeponowanego w makroporach w czasie t [g]

M, — catkowita masa gazu zdeponowanego w makroporach [g]

M; — masa gazu zdeponowanego w mikroporach w czasie t [g]

M., — calkowita masa gazu zdeponowanego w mikroporach [g]

M, — masa gazu zdeponowanego w czasie t [g]

Ry — refleksyjnos¢ witrynitu [%]

R, — promien makrosfer [cm]

R; — promien mikrosfer [cm]

R, — promien zast¢pczy ziarna [cm]



2
. . , cm
S, — powierzchnia makroporéw [ﬁ]

2
S; — powierzchnia mikroporow [%]
V@ — czesci lotne [%)]

Wy, — zawarto$¢ wilgoci higroskopijnej [%]

3
a,, — maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna przy cisnieniu p —oo (STP) [Cm ]

Gcsw

d, i d, — wielkoS$ci graniczne ziaren dla badanej klasy ziarnowej [cm]
kg — przepuszczalno$¢ [m?]

m, — masa tygla z odwazka wegla [g]

m, — masa tygla i nielotnej pozostatosci po spaleniu [g]

n; — liczba mikrosfer na jednostke objeto$ci makrosfery

p1— ci$nienie wejsciowe [Pa]

p, — ci$nienie wyjsciowe przeptywu [Pa]

p; — cisnienie sorpcji potowkowej Langmuir’a [MPa]

q; — okre$la wartos¢ M—t wyznaczong z odpowiedniego rownania modelujacego przebieg sorpcji
o]

14 — odlegtos¢ od centrum makrosfer [cm]
r; — odlegltos¢ od centrum mikrosfer [cm]
t1/2 — potdwkowy czas sorpcji [s]

% — bezwymiarowa zalezno$¢ w modelu bidyspersyjnym

, 4 M
0 — wspotczynnik ]; ®
€, — Wspotczynnik porowato$ci makroporow

€; — wspotczynnik porowatosci mikroporow
. Y, . cm3CH,
a — pojemnos¢ sorpcyjna [————
Yesw

. ‘s . . . . cm3CH,
acsw — pojemnos¢ sorpeyjna w przeliczeniu na czysta substancje weglowa (csw) [g—]

D, — efektywny wspotczynnik dyfuzji [CT—Z]
f — zwieztos¢ wegla

| ™™ _ zawarto§¢ inertynitu w przeliczeniu na czysta zawarto$¢ wegla (mineral matter free) [%]
L — dlugos¢ probki [m]

| — objeto$¢ przesiewu z objetosciomierza [mm]

L ™ _ zawarto$¢ liptynitu w przeliczeniu na czysta zawarto$¢ wegla (mineral matter free) [%]
M, — wielko$¢ sorpcji metanu w makroporach w stanie rownowagi

M; — wielko$¢ sorpcji metanu w mikroporach w stanie rownowagi

m3 CH4]

M, — zawarto$¢ metanu pochodzenia naturalnego w weglu (metanono$nosc) [Mg
csw



MSE - btad $redniokwadratowy

p — ci$nienie [hPa]

Q — wydatek [m;]

I — odlegto$¢ od $rodka ziarna [mm]

R — promien zewnetrzny ziarna [mm]

S — pole przekroju poprzecznego probki [m?]

Ve _ zawartosé czesci lotnych [%]

W, — zawartos¢ wilgoci higroskopijnej [%]

Wt ™™ _ zawarto$¢ witrynitu w przeliczeniu na czysta zawarto$¢ wegla (mineral matter free) [%)]

A — zawarto$¢ popiotu [%]

2
D — wspolezynnik dyfuzji ||

3
a(p) — objetosé zaadsorbowanego metanu przy cisnieniu p (STP) [;m ]

¢ — stgzenie substancji [mol/m?]

k — wspotczynnik filtracji [P:l: S]

n — wspotczynnik zalamania $wiatta

p — cisnienie rownowagowe metanu [MPa]

r — 0dlegloé¢ od $rodka ziarna [m]

t —czas [s]

v — predkos¢ filtracji [?]

x — potozenie [m]

a — parametr bezwymiarowy sorpcji w modelu bidyspersyjnym
B — parametr bezwymiarowy sorpcji w modelu bidyspersyjnym
A — dtugos¢ fali [nm]

u — wspotczynnik lepkosci dynamicznej [Pa X s]



1. Wprowadzenie

Wegiel kamienny jest kopalnym paliwem statym, okresSlanym jako kaustobiolit
tj. palna skata osadowa pochodzenia organicznego, ktora zbudowana jest glownie
z pierwiastkow takich jak wegiel (C), wodor (H), tlen (O), azot (N) oraz siarki (S)
(Probierz, 2012). Wegiel kamienny charakteryzuje si¢ zmiennym sktadem chemicznym
1 wlasciwosciami fizycznymi (potysk, barwa, zwigzto$¢) 1 tworzy rdznigcy si¢ stopniem
uweglenia szereg weglowy: Torf - Wegiel brunatny—> Wegiel kamienny—> Antracyt—> Grafit.
W powyzszym szeregu weglowym obserwowana jest zalezno$¢ wzrastajacej zawartosci
pierwiastka C w stosunku do malejgcej zawartosci wodoru i tlenu.

Analiza zjawisk zwigzanych z transportem gazu w strukturze wegla kamiennego ma
istotne znaczenie w konteks$cie zapobiegania zagrozeniom naturalnym takim jak zagrozenie
metanowe oraz wyrzutami gazow 1 skal. Stale prowadzone s3 wielokierunkowe badania
majace na celu jak najlepsze rozpoznanie zjawiska zwigzanego z wlasciwosciami uktadu
wegiel-gaz oraz jego zmianami w zalezno$ci od warunkow gorniczych, oraz geologicznych.
W zwigzku ze wzrostem nasycenia ztoza metanem oraz coraz wyzszg aktywnos$cia sejsmiczng
gorotworu wraz z glgbokoscig prowadzenia robot gorniczych  (Krause, 2005;
Godyn i in., 2009; Szlazak, 2013), podstawne jest zwigkszanie poziomu bezpieczenstwa
poprzez prowadzenie badan zmierzajacych do lepszego zrozumienia zjawiska transportu gazu
w strukturze wegla. Dzigki badaniom kinetyki akumulacji oraz uwalniania gazu dostarczana
jest cenna informacja dotyczaca jego obecnos$ci W poktadach wegla, oraz mozliwosci
gwaltownego wyplywu. Wysoka dyfuzyjnos¢ towarzyszy strefom zaburzen tektonicznych,
ktore sa niekorzystne ze wzgledu na mozliwosci  wystgpowania  zjawisk
gazogeodynamicznych (Karbownik i in., 2021). Kinetyka przebiegu proceséw transportu
metanu w obrebie struktury weglowej zalezy od wielu czynnikdw. W szczego6lnosci
wewngetrzna struktura badanego wegla jest kluczowym elementem majacym wptyw na tempo
akumulacji/uwalniania metanu w weglu (Wierzbicki i Skoczylas, 2010).

Dotychczas prowadzone badania dowodza, iz wegle pochodzace z rejonéw zaburzen
geologicznych posiadajg charakterystyczne, odmienione cechy strukturalno-teksturalne
(Godyn, 2016; Godyn i Kozusnikova, 2019) i wykazuja osobliwe wlasciwosci w zakresie
kinetyki procesow akumulacji/uwalniania gazéw. Taki strukturalnie odmieniony wegiel,
stanowi potaczenie dwoch czynnikow, ktore zwigkszaja ryzyko wystapienia zjawisk
gazogeodynamicznych, takich jak wyrzut gazéw 1 skat. W stosunku do typowych wegli,
posiada ostabione wlasciwos$ci mechaniczne, a co za tym idzie, jest on w stanie uwolni¢

W tym samym czasie znacznie wigkszg ilo$¢ gazu.



Szeroko pojeta tematyka rozprawy doktorskiej skupia si¢ wokot analizy 1 interpretacji
zagadnien transportu metanu w strukturze wegla kamiennego. W ramach pracy
przeprowadzono analiz¢ mozliwosci zastosowania modelu uniporowego i bidyspersyjnego
sorpcji/dyfuzji, w celu wyznaczenia parametrow znajdujgcych si¢ w rozwigzaniach
matematycznych, okreslajacych szybkos$¢ przebiegu proceséow transportu gazu w strukturze
wegla. Analizowano réwniez wptyw petrografii wegla na mozliwosci aplikacji powyzszych
modeli.

Jednym z kluczowych parametrow opisujacych kinetyke sorpcji metanu, dajacych
cenng informacj¢ o mozliwych zmianach strukturalnych wegla, mogacych $wiadczy¢
o blisko$ci wystepowania zaburzen tektonicznych, jest efektywny wspotczynnik dyfuzji De.
Wynika on z rozwigzania drugiego prawa Ficka (Timofiejew 1967; Hobler, 1976)
przy zastosowaniu wielu zalozen upraszczajacych. Wsrod nich jest miedzy innymi zalozenie,
ze matryca weglowa sklada si¢ wylacznie z jednego rodzaju poréw — mikropordw.
W rzeczywisto$ci mamy do czynienia z co najmniej dwoma réznymi (polaczonymi ze soba)
mechanizmami zwigzanymi z dyfuzja metanu z mikroporowatej matrycy oraz przeptywami
zachodzacymi w szczelinach i makroporach (Keshavarz i in., 2017). Aktualnie, w Polsce,
do opisow kinetyki sorpcji metanu na weglu kamiennym wykorzystuje si¢ wylacznie model
uniporowy, opisujacy kinetyke sorpcji/dyfuzji za pomoca efektywnego wspotczynnika dyfuzji
z rozwigzania Cranka (Crank, 1975).

Rozpoznanie literaturowe wskazuje, ze istnieje zwiazek pomigdzy stopniem uweglenia
oraz sktadem maceralowym a kinetyka dyfuzji gazu (Crosdale i in., 1998, Laxminarayana
i Crosdale, 1999, Godyn i Dutka, 2018). Zmiana struktury porowatej zwigzana jest $cisle
ze zmiang stopnia uweglenia, a pory roznig si¢ migdzy sobg ksztattem 1 wielkoscig
(Bukowska i in., 2012). Okreslono, ze dyfuzyjno$¢ wegla zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
stopnia uweglenia ze wzgledu na wzrost udzialu mikroporéw w jego strukturze
(Bush i in., 2004). Stwierdzono rowniez, ze osiggnigcie roOwnowagi sorpcyjnej jest szybsze
dla wegli o niskim stopniu uweglenia, niz w przypadku wegli o wysokim stopniu uweglenia
(Liiin., 2010).

Procesy migracji gazoéw, sorpcji i desorpcji sg réwniez przedmiotem modelowania
metodami numerycznymi (Crosdale i in., 1998; Clarkson i Bustin, 1999a; Pan i in., 2010;
Dang i in., 2017; Li i in., 2019). Wyniki symulacji moga w istotnym stopniu zaleze¢ od
dopasowania do rzeczywistych wlasciwosci osrodka. Okreslenie parametrow modelu

uniporowego oraz bidyspersyjnego umozliwia uzycie go do analiz numerycznych.



2. Cel i gléwne zalozenia pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta ocena zakresu stosowania uniporowego
i bidyspersyjnego modelu do uzyskania wiedzy dotyczacej kinetyki sorpcji i dyfuzji metanu
w strukturze wegla kamiennego. Ze wzgledu na zréznicowanie typow wegla, roznorodnosé
jego wilasciwosci oraz rozbudowana strukture, nie jest mozliwe precyzyjne opisanie Kinetyki
sorpcji  metanu W  sposOb  uniwersalny, na podstawie uproszczonych wzordw,
nieuwzgledniajgcych zmiennosci jego budowy oraz rodzaju poréw (mikropory i makropory).

Dla realizacji celu pracy przeprowadzono badania laboratoryjne zwigzane
z analizg sorpcji 1 petrografig dla prob wegla pobranych z kopalh Gornoslaskiego Zaglebia
Weglowego w latach 2010 — 2021. Wytypowane do badan wegle posiadaty zroznicowane
cechy petrograficzne (rézny stopien uweglenia oraz sklad maceralowy) 1 réznorodne
parametry fizykochemiczne. W ramach rozprawy przeprowadzono réwniez modelowanie
matematyczne i implementacj¢ modeli do rzeczywistych przebiegéw kinetyki sorpcji.
Do kinetyk procesu sorpcji na weglu kamiennym dopasowano przebiegi modelowe przy
zastosowaniu modeli uniporowego oraz bidyspersyjnego, co pozwolito na wyznaczenie
odpowiednich wspotczynnikéw znajdujacych si¢ w rozwigzaniach matematycznych
Dotychczas do opisu kinetyki sorpcji metanu na weglu kamiennym wykorzystywano
wlasciwie wylacznie pierwszy z modeli, opisujac kinetyke sorpcji/dyfuzji za pomoca
efektywnego wspolczynnika dyfuzji De z rozwigzania Cranka (Crank, 1975), wynikajacego
z drugiego prawa Ficka (Hobler, 1976). Przeprowadzone badania pozwolity na ocene jakosci
opisow modelowych oraz okreslenie wilasciwosci wegla (sktad maceratowy, stopien
uweglenia), dla ktorych model uniporowy jest akceptowalny, a kiedy konieczne staje si¢
zastosowanie modelu bidyspersyjnego. Niniejsze rozwazania odnoszg si¢ do wegli
z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego, natomiast uzyskane wyniki, ze wzgledu na
zréznicowanie analizowanych prob, moga znalez¢ swoje zastosowanie dla wegli kamiennych
globalnie.

Wyniki pracy pozwolity na wyznaczenie odpowiednich wspotczynnikow znajdujacych
si¢ w rozwigzaniach matematycznych, ktore opisujg szybko$¢ przebiegu sorpcji/dyfuzji
w weglu. Dla obydwu modeli poszukiwany byl nieznany zestaw parametréw odpowiednio:

. p’ D! .
D. — dla modelu uniporowego, oraz =%, =, a i £
Rz R 3a

D,

R_;v

— dla modelu bidyspersyjnego.



3. Aktualny stan wiedzy
3.1. Zagrozenie wyrzutami gazow i skal

Zagrozenie wyrzutami gazow i skat nalezy do jednego z najbardziej niebezpiecznych
zagrozen naturalnych spotykanych w gornictwie podziemnym, gléwnie ze wzgledu
na skomplikowany mechanizm jego wystgpowania. Spotykane zagrozenia mozna podzieli¢
na technologiczne i naturalne. Najbardziej skomplikowane i najtrudniejsze w opisie
sg zagrozenia, ktore zwigzane sg ze zjawiskami o charakterze dynamicznym. Wiasnie do tych
zjawisk zaliczane jest zagrozenie wyrzutami gazow i skat (Olajossy, 1993; Fraczek, 2006;
Fraczek, 2007; Krause, 2007; Krawczyk, 2010; Wierzbinski, 2011; Szlgzak, 2013, Skoczylas
i Wierzbicki, 2015). W zjawiskach tych, ktore okreslono mianem zjawisk
gazogeodynamicznych, wystepuje szybkie pekanie i kruszenie gazono$nej calizny weglowe;j
lub skalnej, czemu moze dodatkowo towarzyszy¢ transport rozdrobnionego wegla lub skat do
wyrobiska i zwigkszone wydzielanie gazu (Majcherczyk i Jakubow, 2007). Zjawiska
gazogeodynamiczne w przodkach gtownych, przygotowawczych i eksploatacyjnych wyrobisk
charakteryzuja si¢ szybko przebiegajacym niszczeniem przyprzodkowej czesci gazono$nego
masywu weglowego lub skalnego pod dzialaniem ci$nienia gérotworu, ci$nienia gazu
1 cigzaru wlasnego wegla, ktorym towarzyszy wyrzut lub obwal wegla (skaty) do wyrobiska
gorniczego. Zjawisku temu towarzyszy podwyzszony wyptyw gazow. Wyrzut gazow 1 skat
mozna okresli¢ zatem jako gwattowny i niekontrolowany wyptyw gazoéw ztozowych oraz
przemieszczenie si¢ mas skalnych do wyrobisk gorniczych kopalni, ktory powoduje
zaktocenia 1 zagrozenia wymykajace si¢ spod systemdéw kontrolnych i1 zabezpieczajacych
(Koztowski 1 in., 2014).

Podstawowym czynnikiem powodujagcym wyrzut jest zgromadzony w caliZznie
weglowej gaz. Podczas wykonywania robot goérniczych w kopalniach wegla kamiennego
pracom towarzysza okreslone zagrozenia, ktore wzrastaja w miar¢ eksploatacji na coraz
wiekszych glebokosciach. Wzrost metanowosci poktadéow wegla, przy jednoczesnym
obnizeniu jego przepuszczalnos$ci, przyczynia si¢ do wzrostu zagrozenia wyrzutami gazow
i skal. Gaz moze by¢ akumulowany pod ci$nieniem w szczelinach calizny gorotworu.
Sytuacja, w ktorej dochodzi do znacznego przekroczenia cisnienia gazu W Stosunku
do cisnienia atmosferycznego, powoduje nagromadzenie ogromnych ilosci energii
potencjalnej. Energia ta moze zosta¢ uwolniona W wyniku szybkiej dekompresji, wywotujac

zjawisko gazogeodynamiczne, jakim jest wyrzut gazow i skat (Topolnicki, 1999).



U zrédet tego, niejednokrotnie dramatycznego zjawiska, lezg migdzy innymi pewne
wilasnosci wegla. Ich niekorzystny splot w potaczeniu ze specyficznymi warunkami
gorniczo-geologicznymi moga sprzyja¢ mozliwosci wystapienia wyrzutu gazéw i skat.
Do takich wlasnosci nalezag miedzy innymi sklad maceralowy, stopien uweglenia
czy wlasciwosci sorpcyjne, ktorych lepszemu rozpoznaniu bedzie poswigcona niniejsza praca.
Najwyzszy poziom zagrozenia zjawiskami gazogeodynamicznymi, w tym zagrozenia
wyrzutami gazow i skatl, wystepowat w kopalniach nieczynnego juz Dolno$laskiego Zagltebia
Weglowego. W latach 1894-1994 w kopalniach dolnoslaskich doszto do 1733 wyrzutow
wegla 1 gazu, w ktorych zgingto 509 goérnikéw (Wyzszy Urzad Gorniczy, 2007).
W kopalniach Gornoslaskiego Zaglghia Weglowego zjawisko wyrzutow gazéow 1 skat
wystepowato jednostkowo i1 lokalnie. Najblizsze zdarzenia zwigzane z wyrzutami gazéw
i skat w gornictwie wegla kamiennego mialy miejsce w roku 2002 na kopalni
KWK ,.Pniéwek”, gdzie wyrzut metanu i skatl spowodowat wypchnigcie do wyrobiska
ok. 250 m® rozdrobnionego wegla i wydzielenie ok. 55 000 m*® metanu, w 2005 roku na
kopalni KWK ,,Zofiéwka” gdzie doszto do przemieszczenia ok. 320 m*® mas powyrzutowych
1 wydzielenia si¢ 16 584 m® metanu, oraz na kopalni KWK ,Budryk” w roku 2012 (Wyzszy
Urzad Gorniczy, 2014). W latach 2012 — 2020 nie doszto do wyrzutu gazéw i skat
w warunkach polskiego gornictwa wegla kamiennego (Wyzszy Urzad Gorniczy, 2018; 2019;
2021). W 2009 roku w kopalni Rudna, nalezacej do KGHM Polska Miedz S.A., doszto
do niekontrolowanego wyrzutu gazéw 1 skal. Natomiast w 2015 oraz 2018 roku
do podobnych zjawisk gazogeodynamicznych doszto takze w kopalni ,,Polkowice-
Sieroszowice” (WUG Inf. Nr 42/2015/EW, 2015; WUG Inf. Nr 19/2018/EW, 2018).
Wyrzut nastgpit w skatach miedziono$nych, wysokoporowatych dolomitach, a gazem
odpowiedzialnym za wyrzut byl najprawdopodobniej azot (Bilinski i in., 2015;
Kania i Janiga, 2018). Wystapienie wyzej opisanych zdarzen potwierdza, ze polskie kopalnie,
przy obecnych warunkach gorniczych 1 geologicznych sg wcigz narazone na wyst¢powanie
zjawisk zwigzanych z wyrzutami gazow i skat.

Do cech -charakterystycznych wegli sktonnych do wyrzutow naleza wysoka
porowato$¢ 1 szczelinowato$¢, co powoduje szybka desorpcje gazu. Duza dynamika
wydzielania si¢ gazu z wegla to tylko jedna z faz procesu rozwoju naglego wyrzutu.
Wegiel o strukturze naruszonej, ktory zagrozony jest wyrzutem, nie tylko ulega szybkiemu
niszczeniu pod wpltywem cis$nienia gorotworu, ale réwniez jego rozdrobnienie powoduje
wicksza dynamike wydzielania gazu (Patynska i Kidybinski, 2008). Cechy charakterystyczne

dla poktadow wegla sktonnych do wyrzutu to takze obecnos$¢ uskokow oraz sredni stopien
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uweglenia, dla ktorego Ro wynosi okoto 1 — 1,2%. Dla takiego zakresu uweglenia wegiel jest
najbardziej kruchy i sktonny do pekania (Godyn i Kozusnikova, 2019; Godyn i Dutka, 2021).

W Polskim goérnictwie zagrozenie wyrzutami gazoéw i skat zostalo uregulowane
prawnie na podstawie Rozporzgdzenia Ministra Srodowiska z dnia 29 stycznia 2013 .
w sprawie zagrozen naturalnych w zaktadach gorniczych. Na podstawie powyzszego
rozporzadzenia jako podstawowe kryterium oceny zagrozenia wyrzutami gazoéw i skatl jest
mozliwo§¢ zaistnienia nastepujacych zjawisk gazogeodynamicznych (Rozporzadzenie

Ministra Srodowiska, 2013):

. »Wyrzutu gazow 1 skal, bedace dynamicznym przemieszczeniem rozkruszonych skat lub
kopaliny z calizny weglowej do wyrobiska, lub jego czeSci, poprzez energic gazow
wydzielonych z gérotworu w wyniku dziatania czynnikow geologiczno-gorniczych, ktore
moze spowodowac¢ w wyrobisku lub jego cze¢sci:

a) zjawiska akustyczne,

b) podmuch powietrza,

) uszkodzenie jego obudowy lub znajdujacych si¢ w nim maszyn i urzadzen,

d) powstanie kawerny powyrzutowej, bedacej pustka w jego stropie, spagu lub ociosie,
e) zaburzenie w jego przewietrzaniu,

f) nagromadzenie si¢ gazow o wartosci stezenia, ktora moze spowodowac ich wybuch,
g) powstanie atmosfery niezdatnej do oddychania,

Il. Naglego wyptywu gazéw z goérotworu do wyrobiska, lub jego czegsci, zwanego dalej
»haglym wyptywem gazoé6w”, bedacego zachodzacym w krotkim okresie intensywnym —
niezwigzanym ze skutkami zawalu, tgpnie¢cia lub odgazowania urobionych skal albo
wegla lub niezwigzanym z zaburzeniami w przewietrzaniu wyrobiska — wydzielaniem si¢
gazow z gorotworu, ktére moze spowodowaé w wyrobisku lub jego czesci:

a) nagromadzenie si¢ gazoOw o warto$ci st¢zenia, ktora moze spowodowac ich wybuch

b) powstanie atmosfery niezdatnej do oddychania.”

W powyzszym Rozporzqdzeniu Ministra Srodowiska ustalono trzy kategorie

zagrozenia wyrzutami gazow i skat (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska, 2013):

. ,Do I kategorii zagrozenia wyrzutami gazéw 1 skal zalicza si¢ poktad lub jego czgs¢,
jezeli metanono$noé¢ wynosi od 4,5 do 8 M’CH4/Mgesw W przeliczeniu na czysta
substancje weglowa, przy czym wskaznik zwigztosci wegla jest mniejszy niz 0,3 lub

intensywnos$¢ desorpcji metanu jest wieksza niz 1,2 kPa.
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1. Do II kategorii zagrozenia wyrzutami gazow 1 skat zalicza si¢ poklad lub jego czesc,

jezeli metanono§no$é jest wicksza niz 8 M°CHiMgew W przeliczeniu na czysta

substancje weglowa, przy czym wskaznik zwigztosci wegla jest mniejszy niz 0,3

lub intensywno$¢ desorpcji metanu jest wigksza niz 1,2 kPa.

I1. Do III kategorii zagrozenia wyrzutami gazoéw 1 skat zalicza si¢ poktad lub jego czes¢,

jezeli:

a) zaistnial wyrzut gazow i skat,

b) zaistnial nagly wyplyw gazow,

C) zaistnialy warunki opisane dla Il kategorii oraz wystapita co najmniej jedna

z nastepujacych okolicznosci:

Vi.

Vii.

viii.

iX.

X.

zwigkszona objeto$¢ zwiercin w czasie wiercenia otworéw, wyrazona w dm®
uzyskanych z 1 m biezacego otworu badawczego wierconego wiertarkami
obrotowymi o $rednicy wiertta 42 mm,

wydmuchy zwiercin 1 gazéw w czasie wiercenia otworow badawczych
wiertarkami obrotowymi o $rednicy wiertta 42 mm,

zakleszczanie lub wypychanie wiertta w czasie wiercenia otworow
badawczych wiertarkami obrotowymi o $rednicy wiertta 42 mm,
odpryskiwanie wegla z ociosOw 1 czola przodka oraz trzaski w glebi calizny
weglowej,

nagly wzrost metanowos$ci wzglednej lub bezwzgledne;,

zwigkszone wydzielanie si¢ gazéw po robotach strzatowych,

zwiekszone ilo$ci urobku 1 jego rozrzucenie na wigksza odlegltos¢ od przodka
mimo braku zmiany technologii wykonywania robot strzatlowych,
zmniejszone zwigztoSci i zmiany struktury wegla w czasie prowadzenia
wyrobiska,

wydzielanie lub wykraplanie wody na powierzchni calizny weglowe;,

zmiana barwy wegla na powierzchni calizny weglowe;j.”

Metody rozpoznawania i zwalczania zagrozenia wyrzutami gazow 1 skal okres$laja

odnos$ne przepisy Rozporzgdzenia Ministra Energii z dnia 23 listopada 2016 r. w sprawie

szczegotowych wymagan dotyczgeych prowadzenia ruchu podziemnych zaktadow gorniczych,

ktore opisane zostaly w Rozdziale 4 oraz Zalgczniku nr 3 do niniejszego rozporzadzenia.

Powyzsze przepisy koncentrujg si¢ gloéwnie na sposobach oceny (rozpoznawania)

1 prognozowania stanu zagrozenia wyrzutami gazoéw i skal, prowadzeniu robot gorniczych
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w warunkach wystepowania zagrozenia wyrzutami gazoéw i skat, w szczegolnosci w doborze
srodkow zabezpieczajacych dla drazonych wyrobisk korytarzowych. Okreslone zostalo,
w jakim zakresie i z jakg czgstotliwoscia powinny by¢ wykonywane pomiary wskaznikow
stanu zagrozenia, w zalezno$ci od zaliczenia ztoza (poktadu lub jego czesci) do odpowiedniej
kategorii zagrozenia wyrzutami gazéw i skal. W przepisach usystematyzowano rowniez
sposob wykonywania otworéw rozpoznawczych w zalezno$ci od technologii drgzenia
wyrobisk korytarzowych, w celu okreslenia zaburzen geologicznych (Rozporzadzenie
Ministra Energii, 2016).

Podstawg rozpatrywania pokladow wegla pod katem mozliwosci wystapienia

zagrozenia wyrzutami gazow i skat przyjmuje si¢ cztery zasadnicze parametry:

e wystgpienie zjawiska gazogeodynamicznego w poktadzie,

e zawarto$ci metanu pochodzenia naturalnego w weglu (metanono$no$ci) My, powyzej
wartosci 4,5 m3CH4/ Mdcsw,

e wskaznika intensywno$ci desorpcji metanu z wegla Ap, powyzej 1,2 kPa,

e zwigztos¢ wegla f, ponizej 0,3.

Oprécz wykonywania pomiarow wyzej wymienionych parametréw (wskaznikow),
w wyrobiskach korytarzowych drazonych w nienaruszonych robotami eksploatacyjnymi
czesciach ztoza w poktadach zagrozonych wyrzutami gazow i skat wykonuje si¢ dodatkowo
pomiary: zawartoSci czgsci lotnych i wihasnosci sorpcyjnych wegla (zgodnie z Par. 380
Rozporzgdzenia Ministra Energii z dnia 23 listopada 2016 r. w sprawie szczegotowych
wymagan  dotyczqgcych — prowadzenia  ruchu  podziemnych  zaktadow — gorniczych).
Usystematyzowano réwniez, ze kryteria oceny Stanu zagrozenia wyrzutami gazu i skat na
podstawie wlasnosci sorpcyjnych i zawartosci czgsci lotnych w weglu okreslane sa przez

IZ€CZ0ZNnawce.
3.2. Parametry opisujace wlasciwosci ukladu wegiel-gaz

3.2.1. Parametry podstawowe

Parametry, ktére decyduja o zaliczeniu poktadu wegla do odpowiedniej kategorii
zagrozenia wyrzutami gazoéw 1 skal, mozna podzieli¢ na podstawowe 1 dodatkowe.
Do parametrow podstawowych, wspomnianych w rozdziale 3.1, naleza: wystapienie zjawiska
gazogeodynamicznego w pokladzie, metanonosnos¢ Mo, zwiezto$¢ wegla f oraz wskaznik

intensywnosci desorpcji Ap.
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Podstawowa metodg oznaczania zawarto$ci metanu pochodzenia naturalnego w weglu
(metanono$nosci) jest metoda bezposrednia wykonywana przez rzeczoznawce,
CO usystematyzowane zostato W Rozporzgdzeniu Ministra Energii z dnia 23 listopada 2016 r.
w sprawie szczegolowych wymagan dotyczgcych prowadzenia ruchu podziemnych zaktadow
gorniczych (Rozporzadzenie Ministra Energii, 2016). Metanono$no$¢ interpretowana jest jako
zawarto$¢ metanu pochodzenia naturalnego w glebi calizny weglowej w przeliczeniu
na jednostke masy czystej substancji weglowej podawana w m® CH, przeliczana
na Mg (tong) czystej substancji weglowej (csw).

Obecnie w polskim gérnictwie metoda stosowang do oznaczania metanonosnosci jest
metoda bezposrednia zwiercinowa oznaczania metanonosnosci w poktadach wegla
kamiennego, nazywana rowniez metoda jednofazowej degazacji prézniowej. Badania
wykonywane sg zgodnie z WW. Rozporzqdzeniem Ministra Energii (2016) oraz wymaganiami
normy PN-G-44200: 2013-10.

Metoda polega na pobraniu zwiercinowych prob wegla do hermetycznie zamykanych
pojemnikéw stalowych z kulami. W poktadzie lub warstwie wegla, w przodku wyrobiska
drazonego co najmniej jedng dobe W przeddzien pobrania probek, wykonuje si¢ dwa otwory
oddalone od siebie 0 minimum 1 m. Otwory wykonuje si¢ do glgbokosci 4 m i podczas
wiercenia zbiera si¢ uzyskiwane zwierciny, ktére nastgpnie przesiewane sg na sitach.
Czgé¢ zwiercin umieszczana jest w pojemniku hermetycznym (rysunek 3.1) ze stalowymi
kulami, a nizsza frakcj¢ wykorzystuje si¢ w celu oznaczenia wskaznika intensywnosci
desorpcji z wykorzystaniem manometru cieczowego DMC-2. Do badan pobiera si¢ dwie
proby wegla, ktore umieszczane s3 w pojemnikach hermetycznych. Nastgpnie nalezy
je przetransportowa¢ do laboratorium i rozpocza¢ badanie najszybciej jak to mozliwe.
Pojemniki umieszcza si¢ W specjalnej wytrzasarce mechanicznej, ktéra ma za zadanie zmieli¢

wegiel za pomoca kul stalowych umieszczonych wewnatrz pojemnikow.
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Rys. 3.1. Pojemniki hermetyczne do Rys. 3.2. Stanowisko i aparat MOD-2 do
poboru préb wegla odgazowania prob wegla

Po zakonczeniu rozdrabniania, probki odgazowuje si¢, wykorzystujac do tego celu
aparat do odgazowania probek wegla MOD-2 (rysunek 3.2). Gaz uzyskany w wyniku
odgazowania prozniowego poddaje si¢ analizie chromatograficznej w celu okreslenia sktadu
gazOw, w tym metanu. Pozostala po odgazowaniu probke wegla poddaje si¢ analizie
fizykochemicznej w celu oznaczenia zawartosci popiotu, wilgoci przemijajacej, wilgoci
higroskopijnej, czeéci lotnych oraz gestoSci rzeczywistej, w oparciu o przyjete normy
i procedury. Uzyskane w poszczegolnych etapach wyniki wykorzystywane sa do koncowego
obliczenia zawarto$ci metanu pochodzenia naturalnego w weglu. Wyliczong wartos$¢,
w oparciu o norme, koryguje si¢ za pomocg wspotczynnika strat wynoszacego 1,12.
Straty korygowane sa w zwigzku z potencjalnymi stratami gazu wystepujacymi na etapie
poboru probki wegla do badan (PN-G-44200: 2013-10).

Kolejnym z parametrow okreslajacych sklonnos$é poktadu wegla do wystgpowania
zjawisk gazogeodynamicznych (wyrzutami gazow i skat) jest wskaznik zwigztosci f, ktorego
wykonanie opisano w normie branzowej BN-77/8704-13 Wegiel kamienny — Oznaczanie
wskaznika zwigzto$ci metoda thuczenia. Metoda polega na thuczeniu w ustalonych warunkach
okreslonej masy wegla, nastepnie oznaczeniu objetosci uzyskanych ziaren o wielkosci ponizej
0,5 mm. Wynik koncowy obliczany jest ze wzoru (1) i (2) lub odczytywany z tablicy
wzorcowej zawartej w normie.

Pierwotne probki do badan pobiera si¢ bezposrednio z poktadu wegla wedlug
wytycznych okreslonych w normie. Kawatki wegla lub jego przerosty z probki pierwotnej,
rozdrabnia si¢ miotkiem tak, aby otrzyma¢ mozliwie jak najwiecej ziaren o wielko$ci
10 — 20 mm. Przygotowana probka wegla o wielkosci ziaren przedstawionej powyzej

nazywana jest probka analityczng. Przygotowang probke 50 g poddaje sie ttuczeniu
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w specjalnej rurze (rysunek 3.3 i 3.4) spuszczajac bijak pie¢ razy. Dla probek migkkich
czynno$¢ powtarza si¢ 3 razy, a dla twardych 5 razy. Uzyskany material przesiewa si¢ na sicie
0,5 mm i mierzy objetos¢ uzyskanego przesiewu za pomoca objetosciomierza. Wskaznik

zwieztosci oblicza si¢ wedtug nastepujacych wzorow (BN-77/8704-13, 1978):

Dla wegli migkkich:

F= ®
Dla wegli twardych:

F=r @
Gdzie:

[ — objetos¢ przesiewu odczytana z objeto§ciomierza [mm].

&

Rys. 3.3. Schemat przyrzadu do thuczenia Rys. 3.4. Przyrzad do thuczenia skat
skat stosowanego do oznaczania wskaznika stosowany do oznaczania wskaznika
zwieztosci (BN-77/8704-13, 1978) zwigztosci

Trzecim z parametréw podstawowych oznaczanych podczas okreslania sktonnosci
poktadéw wegla do wystgpowania zjawisk gazogeodynamicznych jest wskaznik
intensywnos$ci desorpcji 4p 0znaczany na podstawie normy PN-G-04567:1996 Wegiel
kamienny — Oznaczanie wskaznika intensywno$ci desorpcji gazoéw. Jest to wielko$é
charakteryzujaca ilo$¢ metanu uwalnianego z probki wegla o okre$lonej masie i1 klasie

ziarnowej w ustalonym czasie. Badanie polega na okreSleniu przyrostu ci$nienia
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wynikajacego z wydzielania si¢ gazu z probki wegla umieszczonej w desorbometrze
manometrycznym DMC-2 (rysunek 3.5).

Badanie przeprowadza si¢ wykonujac otwory badawcze w pokladzie wegla,
w przodku drazonego wyrobiska, pobierajac zwierciny z glgbokosci 2,5 do 3,0 m,
oraz 5,5 do 6,0 m w czasie maksymalnie 120 s od rozpoczecia wiercenia. Pobrang probke
zwiercin przesiewa si¢ na zestawie sit 0,5 — 1 mm, co stanowi probke analityczng,
ktorg umieszcza si¢ w desorbometrze i dokonuje pomiaru wskaznika intensywnosci desorpcji
gazu w czasie kolejnych 120 s. Wynik uzyskuje si¢ sposréd co najmniej 4 probek

analitycznych pobranych z dwoch otworow.

Rys. 3.5. Desorbometr manometryczny cieczowy DMC-2 wraz z dedykowanym sitem

3.2.2. Parametry dodatkowe

Obok parametrow podstawowych oznaczanych obligatoryjnie podczas szacowania
poziomu zagrozenia wyrzutami gazow i skal, oznaczane sg parametry dodatkowe, takie jak
zawarto$¢ czesci lotnych V%' oraz wlasnosci sorpcyjne: pojemno$¢ sorpeyjna a, efektywny
wspotczynnik dyfuzji De czy izoterma sorpcji a(p). Powyzsze parametry wykorzystywane sg
jako uzupehienie dajace cenne informacje przy sporzadzaniu przez rzeczoznawce opracowan
wykonywanych na zlecenie kopaln, ktore dotycza zagrozenia wyrzutami gazéw 1 skat.

Zawartos¢ czesci lotnych w paliwach statych nalezy interpretowac jako ubytek masy
probki analitycznej wynikajacy z termicznej destrukcji paliwa podczas pirolizy tj. ogrzewania
bez dostgpu powietrza, prowadzonej w okreslonych normg warunkach (PN-G-04516:1998

Paliwa state — Oznaczanie zawartosci czgsci lotnych metodg wagowg). Koncowy wynik
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0znaczenia pomniejszany jest o zawarto$¢ wilgoci odparowujgcej podczas badania. Zawarto$¢
cze¢$ci lotnych jest parametrem podstawowym, ktory charakteryzuje paliwa state pod katem
stopnia zaawansowania proceséw naturalnego uweglenia, a dla wegli kamiennych stanowi
podstawowy parametr stuzacy do ich klasyfikacji wedtug typow (Brzezanski, 2017).
Pojemnos$¢ sorpcyjna a jest parametrem okreslajagcym miar¢ zdolnosci do sorbowania
par i gazow. Zalezny jest on od wielu czynnikow, do ktorych zaliczane sa migdzy innymi

(Dutka i in., 2009a; Godyn i Dutka, 2018):

e typ wegla — stopien rozwinigcia struktury wewnetrznej oraz sktad maceratowy,
e stopien uweglenia — okreslany migdzy innymi przez refleksyjnos$¢ witrynitu Ry,
e rodzaj gazu — jego cisnienie i temperatura,

e obecno$¢ innych sorbatéw (w szczeg6lnosci wilgoci),

e zawarto$¢ popiotu i inne.

Pojemnos$¢ sorpcyjna wegla a jest istotnym parametrem decydujagcym o catkowitej
zawartosci metanu w poktadzie, ktéra wyznaczana jest w stanie rownowagi sorpcyjne;j.
Okresla ilos¢ gazu, ktory zwigzany jest sorpcyjnie w jednostkowej masie probki przy
okreslonym, statym ci$nieniu i temperaturze (Godyn 1 Dutka, 2018). Wielko$¢ tego parametru
wyrazana jest w cm® CH4/Gesw. Jego najwieksze mozliwosci interpretacyjne uzyskuje si¢ przy
jego zestawieniu z metanonosnoscig. Roznica pomiedzy tymi warto§ciami okresla ilos¢ gazu
desorbowalnego. Analiza rdznic pomigdzy metanono$no$cia I pojemnoscia sorpcyjng niesie
ze sobg informacj¢ o mozliwym ci$nieniu zlozowym wystepujacym w pokladzie wegla
kamiennego.  Szczegdlnie  niebezpieczne  warunki  charakteryzuja  si¢  wysoka
metanonos$nos$cia, przy niskiej pojemnosci sorpcyjnej (Kudasik, 2012), wowczas wystepuja
warunki sprzyjajace akumulacji metanu wolnego w matrycy weglowej. Pojemno$¢ sorpcyjna
definiowana jest jako objeto$¢ metanu zaadsorbowanego na probce na 1 gram masy wegla
[cm? / g]. Parametr ten ustala si¢ na poziomie rownowagi sorpcyjnej, w warunkach ci$nienia
p = 1000 hPa =1 bar.

Na pojemnos$¢ sorpcyjng oraz inne wiasciwosci sorpcyjne wegla, zasadniczy wpltyw
ma stopien uweglenia (Godyn 1 Dutka, 2018). Wzrost stopnia uweglenia wynika zaréwno
z wieku poktadu wegla kamiennego, jak 1 glebokosci jego zalegania. Jest to szczegdlnie
wazne w tych rejonach, w ktorych poklady wegla utozone sg w sposob nieodpowiadajacy ich
kolejnosci lub sg znieksztatcone tektonicznie. Zalezno$¢ pomiedzy stopniem uweglenia
a pojemnoscia sorpcyjng na obszarze Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego byta przedmiotem

wczesniejszych badan (Kotas, 1994; Kedzior, 2009).
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W literaturze opisywano rowniez wplyw skladu maceralowego na pojemnosé
sorpcyjna. W prowadzonych wczesniej badaniach potwierdzono, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci wirynitu, zmniejsza si¢ pojemno$¢ sorpcyjna wegla, natomiast wzrost zawarto$ci
inertynitu powoduje wzrost tego parametru. Nie zaobserwowano natomiast wplywu
zawartosci liptynitu na sorpcje metanu (Godyn i Dutka, 2017). Autorzy stwierdzili jednak,
7ze zdania na ten temat sg nadal podzielone i badania wptywu sktadu maceratowego
na pojemno$¢ sorpcyjng wymagaja dalszych analiz.

W $wiatowym gornictwie efektywny wspotczynnik dyfuzji De, rozumiany jako
parametr uktadu wegiel-gaz, jest rzadko wykorzystywany w zwigzku z praktycznymi
problemami w wyznaczeniu tego parametru oraz kosztowng specjalistyczng aparaturg taka jak
grawimetryczny system sorpcyjny. Efektywny wspotczynnik dyfuzji okreslany jest
w warunkach laboratoryjnych, a proces ten opiera si¢ na rejestracji kinetyki uwalniania gazu
z ziarnistej probki wegla.

Efektywny wspotczynnik dyfuzji jest parametrem, ktory cieszy si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem posrod badaczy. Wykorzystywany w gornictwie, okresla kinetyke procesu
sorpcji gazu w weglu. Obserwacja przebiegu wydzielania si¢ metanu z probki wegla w czasie
pozwala na analize¢ procesow dyfuzyjnych, ktorym towarzyszy desorpcja pierwotnie
zwigzanego gazu. Jesli wezmiemy pod uwage fakt, ze wtasciwa desorpcja zachodzi niemal
natychmiastowo, a filtracyjny przeplyw gazu migdzy ziarnami sorbentu jest szybki
w poréwnaniu z procesem dyfuzji zachodzacym wewnatrz ziaren, to zobaczymy,
ze decydujacym czynnikiem wplywajacym na kinetyke uwalniania gazu ze struktury wegla
jest dyfuzja (Skoczylas i Topolnicki, 2016). Parametrem charakteryzujacym przebieg kinetyki
adsorpcji (jego dynamiki) jest efektywny wspotczynnik dyfuzji De (Wierzbinski, 2011).
W celu okreslenia efektywnego wspotczynnika dyfuzji wymagana jest analiza zarejestrowanej
kinetyki desorpcji gazu z probki wegla. Wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji metanu
w weglu wystepuja naturalnie w przedziale 1,0e-10 cm?/s do 5,0e-07 cm?/s. Wegiel o wyzszej
warto$ci wspotczynnika dyfuzji, przy zatozeniu tego samego uziarnienia rozdrobnionej masy
weglowej, odda t¢ samg ilo$¢ gazu w krotszym czasie. Sygnatem ostrzegawczym powinna
by¢ wysoka wartos¢ wspolczynnika dyfuzji, sugerujaca mozliwo$¢ wystepowania zmian
strukturalnych wegla, ktora najczgéciej wynika z bliskosci zaburzen geologicznych
(Wierzbicki i Dutka, 2008; Wierzbinski, 2011).

Izoterma sorpcji a(p), wyznaczona w okre§lonych warunkach cis$nienia i temperatury,
dostarcza informacj¢ o wlasciwosciach sorpcyjnych wegla (Kudasik, 2012). Znajac

metanono$no$¢ poktadu wegla oraz wyznaczajac izoterme sorpcji dla okreslonych warunkéw,
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mozliwe jest oszacowanie warto$ci cisnienia zlozowego metanu dla danego pokiadu
(Dutka 1 in. 2009b). Dobrze znang izotermg sorpcji typu | jest izoterma Langmuira,
powszechnie stosowana do opisu w ukladzie wegiel-gaz. ROwnanie izotermy sorpcji

Langmuira mozna zapisa¢ nast¢pujgco (Laxminarayana i Crosdale, 1999):

p
1 tp )

a(p,T) = ap P

Gdzie:

a(p) — objetos¢ zaadsorbowanego metanu przy cisnieniu p (STP), cm®/gesw,
a,, — maksymalna pojemnos$é sorpcyjna przy cisnieniu p —oo (STP), cm*/Gesw,
p; — cis$nienie sorpcji potowkowej Langmuir’a, MPa

p — ci$nienie rownowagowe metanu, MPa.

3.3. Transport gazéw w strukturach porowatych

Podczas analizy transportu gazu w weglu, zwyczajowo rozwazane sg procesy filtracji
i dyfuzji. Przyjeto, ze proces filtracji, ktéry napgdzany jest gradientem cis$nienia, odpowiada
za transport gazu w szczelinach, natomiast proces dyfuzji odpowiada za transport gazu
w obrebie struktury porowej. Biorac pod uwage fakt, ze filtracja jest procesem znacznie
szybszym od dyfuzji, a adsorpcja/desorpcja whasciwa jest procesem niemal natychmiastowym
(Kawecka, 1988; Gawor, 1993), wowczas analiza kinetyki akumulacji oraz uwalniania gazu

z ziarnowych probek wegla sprowadza si¢ do analizy procesow dyfuzji.

3.3.1. Mechanizm dyfuzji gazéow

Dyfuzja to proces zwigzany z samorzutnym rozprzestrzenianiem si¢ czasteczek
w danym o$rodku (np. w gazie, cieczy, lub ciele statym), ktory jest wynikiem chaotycznych
zderzen czastek dyfundujacej substancji miedzy soba oraz z czasteczkami otaczajacego
ja osrodka. Efektem wystepujacego zjawiska dyfuzji jest wyrdwnanie st¢zen sktadnikow
w calej objetosci fazy. Przyczyng wystepowania zjawiska dyfuzji jest wystepowanie gradientu
stezenia na granicy zetknigcia si¢ dwoch faz (Crank, 1975; Kus$nierczyk, 2011).

Mechanizm dyfuzji gazéw w weglu kamiennym jest trudny do opisu ze wzgledu na
jego ztozona, rozbudowang i niejednorodng strukture porowatg. Wielko$¢ porow w weglu
waha si¢ od kilku angstremow czasem az do mikrometréw (IUPAC, 1982)

oraz charakteryzuje si¢ ukltadem o podwojnej porowatosci (Warren i Root, 1963)
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zlozonej z mikro- 1 makroporéw. Wegiel okreslany jest jako mikroporowaty sorbent powstaty
w  procesic metamorfizmu posiadajacy  struktur¢ heterogenicznego  kopolimeru
(Milewska-Duda, 1993). Mikropory wystepuja jako cze$¢ matrycy weglowej, zapewniajac
wyjatkowo duze pole powierzchni wewnetrznej o silnym powinowactwie do gazow takich jak
metan, etan i dwutlenek wegla. Matryca weglowa magazynuje ok. 95% catkowitego gazu
dostepnego w postaci adsorbowanej (Gray, 1987). Uwaza si¢, ze transport gazu w weglu
odbywa si¢ w dwodch etapach: przeplyw gazu w matrycy weglowej, ktory oparty jest na
gradiencie stezen i zazwyczaj opisywany przy zastosowaniu drugiego prawa Ficka, oraz przez
system szczelin i kanalikéw, w ktérych transport napedzany jest przez ci$nienie i opisywany
za pomocg prawa Darcy'ego (Harpalani i Chen, 1997). Ogoélny schemat transportu gazu
w weglu przedstawiono na rysunku 3.6 (King, 1985).

I

Desorpcja z przestrzeni Przeplyw gazu przez Przeplyw gazu przez system
wewnetrznej wegla matryce i mikropory szczelin i kanalikow

Rys. 3.6. Mechanizm przeplywu gazu w weglu kamiennym (King, 1985)

Dyfuzja jest procesem, ktory opisywany jest jako potaczenie trzech typoéw dyfuzji
(Pillalamarry, 2011; Shi i Durucan, 2003):

e dyfuzja Knudsen'a — w ktorej dominujg zderzenia czasteczek gazu ze Sciankami
porow,

e dyfuzja powierzchniowa — w ktorej transport zachodzi przez fizycznie
zaadsorbowang warstwe,

e dyfuzja molekularna — w ktorej transport gazu napedzany jest zderzeniami

czasteczek.

Gdy $rednia swobodna droga czasteczek gazu jest wigksza od wielko$ci porow
lub gdy cis$nienie jest bardzo niskie, nastepuje dyfuzja Knudsena, a czasteczki gazu ptyna
z wyzszego do nizszego cisnienia (Collins, 1991, Zhao, 1991, Zakrzewska-Trznadel, 2006).
W prezentowanym mechanizmie czasteczki gazu zderzajg si¢ czgsciej ze Sciankami poréw niz

z innymi czasteczkami (Thorstenson i Pollock, 1989). Ogoélnie rzecz biorac, opoér przeptywu
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nie wynika ze zderzen miedzyczasteczkowych, ale raczej z powodu kolizji czgsteczek gazu
ze Sciankami porow. Z drugiej strony dyfuzja molekularna jest przeciwienstwem dyfuzji
Knudsena, wystepujacej przy wyzszych ci$nieniach (Collins, 1991), lub gdzie $rednica poréw
jest wieksza niz $rednia swobodna droga czasteczek gazu. Dyfuzja powierzchniowa gazu
zachodzi, gdy =zaadsorbowane czasteczki gazu poruszaja si¢ wzdluz powierzchni
mikroporowej (Collins, 1991). W temperaturze pokojowej dyfuzja powierzchniowa jest

znacznie mniejsza niz dyfuzja Knudsena.

3.3.2. Mechanizm filtracji

Przeptywy ptynéw w osrodkach porowatych nazywane sa przeptywami filtracyjnymi
lub po prostu filtracja. O$rodki porowate skladaja si¢ z materialu tworzacego szkielet
oraz wolnych przestrzeni (zwanych przestrzenig porowa) tworzacych skomplikowany system
kanalikow 1 potaczen, ktorymi mogg przeptywaé ptyny, miedzy innymi gazy. Filtracja gazu
sorbujacego w osrodku jakim jest wegiel kamienny, jest procesem ztozonym, na ktory sktada

si¢ szereg sktadowych (Topolnicki i Sobczyk, 2006):

e zmiany szkieletu weglowego pod wptywem sorpciji,
e przeptyw gazu przez o$rodek porowaty,
e zmiany pojemnosci sorpcyjnej wynikajace ze zmian temperatury,
e sOrpcja,
e zmiany temperatury wynikajace z:
o samego przeptywu,

o  sorpcji.

Podczas trwania procesu filtracji przez caly czas nastgpuje wzajemne przenikanie si¢
wpltywow powyzszych podprocesow, co generuje trudny do opisu i interpretacji stan uktadu
wegiel-gaz. Dodatkowa komplikacje wprowadza zroznicowanie w budowie i wlasciwo$ciach
fizykochemicznych wegla kamiennego. Podejmowano proby opisu procesu filtracji od strony
fenomenologicznej (Lason i in., 1987a, 1987b; Lason 1990), oraz od fizyki wymienionych
podproceséw (Czaplinski 1 Lason, 1965; Kawecka, 1988; Lason, 1988; Czaplinski
I Gustkiewicz, 1990; Marecka i Mianowski 1998).

Rozwazania dotyczace przeplywu ptyndw przez osrodki porowate oparte najczesciej
sg na liniowym prawie filtracji Darcy'ego (Darcy, 1856). Stanowi on fenomenologiczny opis

stanowigcy podstawowg zalezno$¢ wykorzystywang w hydrogeologii miedzy innymi do opisu
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przeplywu wody, ropy oraz gazdéw przez skaty. Ruchy ptynéw w osrodkach porowatych,
ktére napedzane sa przez gradient ci$nienia zwany filtracja 1 odbywaja si¢ ruchem

laminarnym, podlegaja liniowemu prawu Darcy ego dla ptyndw niescisliwych (Dake, 1978):

op

U=—k><a (4)
k=1 ©)

Gdzie:
m
S

v — predkos¢ filtracji [ ],

x — potozenie [m]

. .. [ m?
k — wspotczynnik filtracji [Paxs]

kg — przepuszczalno$é [mz],
u — wspdtczynnik lepkosci dynamicznej [Pa x s]
p — cisnienie [Pa]
W przypadku gazdéw, w oparciu o prawo Darcyego, mozliwe jest oznaczenie
przepuszczalnosci korzystajac ze wzoru (Standard Test, 2001):

=2Q><u><L><p2 (6)
SRR CHES )

Gdzie:

Q — wydatek [m;]

p,— ci$nienie wejsciowe [Pa],

p, — cisnienie wyj$ciowe przeptywu [Pa],

u — wspotezynnik lepkosci dynamicznej [Pa x s]
L — dtugos¢ probki [m],

S — pole przekroju poprzecznego probki [m?]

3.4. Opis modeli dyfuzji

Opis transportu gazoOw wewnatrz struktur porowatych ciat statych jest niezwykle
trudny ze wzgledu na roznorodne wielkosci 1 ksztalty porow oraz nieznang nature sieci
poréw. Wickszos¢ modeli opisujacy transport masy wewnatrz porowatych cial statych jest

aproksymowanych, co wielokrotnie opisywano w literaturze (Barrer, 1963;
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Youngquist G. R., 1970). W zwigzku z tym, iz dyfuzyjno$¢ makroporéw na ogot bywa rozna
pod wzgledem wielkosci od dyfuzyjnosci mikropordéw, szczegoélna struktura tego typu

porowatego ciata statego moze mie¢ znaczny wplyw na szybkos¢ i przebieg dyfuzji.

3.4.1. Uniporowy model

Najczesciej wykorzystywanym i powszechnie stosowanym modelem fizycznym do
wyznaczania efektywnego wspotczynnika dyfuzji jest model uniporowy (Xiaojun i in., 2004;
Krause i Wierzbinski, 2006; Wierzbicki i Skoczylas, 2010; Wierzbicki i in., 2017; Karbownik
i in., 2020). Zaktada on, ze matryca weglowa jest homogeniczna i sktada si¢ wylacznie
z jednego rodzaju poréw, w ktérych procesy sorpcji i dyfuzji przebiegaja z taka samg
szybkoscig (Jian i in., 2012; Svabova i in., 2012; Pone J.D.N., 2009; Dang i in., 2017).

Aby mozliwe bylo praktyczne zastosowanie uniporowego modelu, wymagane jest

przyjecie szeregu zatozen i uproszczen (Wierzbicki i Skoczylas, 2010; Yang i in., 2019):

e sorpcja zachodzi wedtug liniowej izotermy Henry’ego,

e material weglowy jest jednorodny — pomija si¢ zmienno$¢ sktadu maceralowego
i zawartosci popiotu w ziarnach o réznych wielkosciach (Clarkson, 1998; Clarkson
i Bustin, 1999a, 2000),

e proces ma charakter izotermiczny,

e W obszarze pomiedzy ziarnami przebiega filtracja gazu, ktoéra napegdzana jest
gradientem ci$nienia porowego,

e gaz uwalnia si¢ z ziarna kulistego o promieniu zewnetrznym R,

e w obrgbie ziaren, transport czasteczek gazu da si¢ opisa¢ jako zlozenie kilku typow
dyfuzji, ktora napgdzana jest gradientem stgzenia czastek zdeponowanego gazu
w zréznicowanym systemie porowym sorbentu (King i Ertekin, 1989a, b;
Harpalani i Schraufnagel, 1990a, b; Crosdale i Beamish., 1998),

e rozklad sorbentu w obregbie ziarna jest okreslony poprzez jego stezenie c(r,t),
gdzie r jest odlegtoscig od srodka ziarna,

e procesy sorpcji/ desorpcji sg wystarczajaco szybkie, aby mozliwe byto zaniechanie
czasu ich trwania, determinujac kinetyke uwalniania gazu wylacznie od kinetyki
dyfuzyjnego transportu zdeponowanych czastek gazu w obszarze ziarna,

e do momentu poczatkowego t < 0 ziarno jest rownomiernie nasycone gazem c(r,t < 0)

= Co, pozostajac w rownowadze ze stezeniem gazu wolnego otaczajacego ziarno,
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e transport czastek sorbatu w obrebie ziarna opisywany jest liniowym prawem Ficka
z efektywnym wspotczynnikiem dyfuzji De, ktory uwzglednia wszystkie
mechanizmy dyfuzji,

e W momencie t = 0 nastepuje skokowa zmiana st¢zenia gazu otaczajgcego ziarno
c(R,t<0) =cp— ¢(Rt>0) = c1, CO inicjuje procesy desorpcji i transportu sorbatu —
dla co > c¢; nastepuje uwalnianie gazu, dla ¢y < ¢; akumulacja gazu — przyjmuje sie,
1z procesy te zachodzg symetrycznie,

e sklad ziarnowy ma charakter jednorodny.

Zalezno$cig fizyczna, ktora ilosciowo opisuje proces dyfuzji jest II prawo Ficka 1 jest

ono podstawg do wyprowadzenia uniporowego modelu (Hobler, 1976):

dc
—=D'V2, 7
m c (7

Gdzie:

¢ — stezenie substancji [mol/m3],
t —czas [s],
D — wspotezynnik dyfuzji [m?/s].

Rownanie 7 zapisane dla jednorodnych kulistych ziaren, odpowiednie dla zatozen
modelu uniporowego, przedstawili Crank (1975) i Timofiejew (1967):

de(r,t) D D

= 2 = 2 D, =
5% g KHV c(r,t) = D,Vec(r, ), e TTK, (8)

Gdzie:

D, — efektywny wspotczynnik dyfuzji [em?/s],
Ky — wspotczynnik liniowej izotermy Henry ego [mol/g - bar],
r — odlegtos¢ od srodka ziarna [m].

Przy zastosowaniu wymaganych zalozen i uproszczen, rozwigzanie réwnania (8)
w okreslonych warunkach poczatkowych 1 brzegowych, opisane w literaturze

(Timofiejew, 1967; Crank, 1975; Pillalamarry i in., 2011), przyjmuje postac:

&=1—% izexp<_£2ﬂ2t>’ R :13 Zd%dg
M, T n=1n Rz z 2 d1 + dz (9)

25



Gadzie:

M, — masa gazu zdeponowanego w czasie t [g],

M., - calkowita masa gazu zdeponowanego w ziarnach [g],

R, — promien zastepczy ziarna [cm],

d, i d, — wielkoSci graniczne ziaren dla badanej klasy ziarnowej [cm].

Duza cze$¢ uproszczen zastosowanych w modelu uniporowym jest niemozliwa do
spelnienia. Pierwszym jest to, ze ziaren nie mozna uzna¢ za idealnie kuliste, a sktadu
ziarnowego, ktory wykorzystywany jest do badan jako jednorodny. Kolejne zatozenie mowi,
ze matryca weglowa sktada si¢ wylacznie z jednego rodzaju poréw. W rzeczywisto§ci mamy
do czynienia z co najmniej dwoma ré6znymi mechanizmami zwigzanymi z dyfuzja metanu
z mikroporowatej matrycy oraz przeptywami zachodzacymi w szczelinach i makroporach
(Keshavarz i in., 2017).

Podstawa wyznaczenia efektywnego wspotczynnika dyfuzji De moze by¢ réwnanie
(9), natomiast wymaga ono wykonania skomplikowanych dziatan matematycznych. Prostsza
metod¢ wyznaczania tego parametru opracowatl Timofiejew (1975). Zaproponowat on
rozwigzanie rownania dla chwili czasu, w ktérej masa gazu stanowi potowe masy koncowe;j

uzyskujac nastepujace rozwinigcie:

6 D, -m?-t 1 22:D,-m?-t 1 32:D,-m?-t 1
— e _L e T )4 _2 e T Vi =2 (0
— <exp< Rz >+ 52 exp( R2 + 336 R2 + 5 (10)

Rozwinigcie sprowadza si¢ ostatecznie do wzoru Timofiejewa (1967):

_ 0,308 R?

7-[2.t1
2

(11)

e

3.4.2. Bidyspersyjny model

Drugim rozwazanym modelem dyfuzji jest model bidyspersyjny, opracowany
1 opisany po raz pierwszy przez Ruckensteina (1971). Jego podstawowym zatozeniem jest to,
7ze matryca weglowa jest sferyczng czagstkg zawierajaca aglomeracje wielu matych
mikroporowatych kul z makroporami woko6t mikroczastek (Dang 1 in., 2017),

co przedstawiono schematyczne na rysunku 3.7.
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Mikrosfera

Rys. 3.7. Schematyczne przedstawienie matrycy weglowej z wystepujacymi mikro-
i makroporami zgodnie z zatozeniem modelu bidyspersyjnego (Ruckenstein i in. 1971)

Model bidyspersyjny (Clarkson i Bustin 1999a; Cui i in., 2004; Busch i in., 2004;
Shi i Durucan, 2003; Siemons i in., 2007; Wang i in.,, 2017; Czerw i in., 2016;
Ceglarska-Stefanska i in., 2007) zaktada, ze matryca weglowa sktada si¢ z uktadu mikro-
I makroporow opisywanych odpowiednio przez wspotczynniki dyfuzji D; i D,. Dyfuzja gazu
w systemie bidyspersyjnym napedzana jest gradientem stgzen migdzy zewngtrzng
1 wewngetrzng czesciag uktadu.

Przy rozpatrywaniu struktury wegla jako struktury bidyspersyjnej, procesy dyfuzji
1 sorpcji gazow nalezy rozpatrywac symultanicznie w mikro- 1 makroporach, jako zachodzace
konkurencyjnie. Przedstawiony model zaktada ponadto, Ze rownanie izotermy jest liniowa
funkcja cis$nienia, w ktorej nastepuje skokowa zmiana stezenia gazu na zewnetrznej
powierzchni adsorbentu. Rownania opisujace dyfuzje gazu do czastek makro-

i mikrosferycznych przedstawiono nastepujaco (Dang i in., 2017):

rZ2 or,

Daeq 8 [ ,0C, ac,  9Cy, , (0
_ @ R2e.D. (22 12
(Ta ara> €agp Toagp T AR G‘D‘(ar-> (12)

L ri=R;
Gdzie:

D, — wspotczynnik dyfuzji dla makroporéw [cm?/s],

D; — wspbtezynnik dyfuzji dla mikroporow [cm?/s],

€4 — Wspotczynnik porowatosci makropordw,

€; — wspotczynnik porowatos$ci mikroporéw,

1, — odlegtos$¢ od centrum makrosfer [cm],

C, — stezenie sorbentu w fazie ptynnej makroporéw [mol/cm?],
C,q — Stezenie sorbatu w fazie makroporéw [mol/cm?],
n; — liczba mikrosfer na jednostke obje¢tosci makrosfery,
R; — promien mikrosfer [cm],

S, — powierzchnia makroporéw [cm?/cm®],

t —czas [s].
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(13)

Diei ) ( ZaCi) aCl aCSi

T'l-z ari ! ari Lot Lot

Gadzie:
r; — odlegltos¢ od centrum mikrosfer [cm],
C; — stezenie sorbentu w fazie ptynnej mikroporéw [mol/cm?],
C,; — stezenie sorbatu w fazie mikroporow [mol/cm?],
S; — powierzchnia mikroporéw [cm?/cm?].

Rozwigzanie dla powyzszych rownan (12) i (13) zostalo okreslone zgodnie
z warunkami brzegowymi, ktore =zostaly zastosowane przez Ruckensteina (1971).
Rozwigzania matematyczne sg zbyt skomplikowane, aby mozliwe bylo tatwe ich
dopasowanie do danych eksperymentalnych, dlatego Ruckenstein (1971) dostarczyt
uproszczone rozwigzanie. Zaktada ono, ze proces dyfuzji i adsorpcji w makroporach jest
znacznie szybszy niz w mikroporach, wigc proces zostal podzielony na dwa etapy: szybszy,
zachodzacy w makroporach 1 wolniejszy zachodzacy w mikroporach. Roéwnania

uwzgledniajace powyzsze zalozenia maja postac:

M, 6 v 1 ( C’lnznzt>
=1-—= ) sexp|————

Mo n? Lan? Rz (14)
n=1
Gdzie:
D!, — efektywny wspotczynnik dyfuzji dla makropordéw [cm?/s],
M, — masa gazu zdeponowanego w makroporach w czasie t [g],
M., — catkowita masa gazu zdeponowanego w makroporach [g],
R, — promien makrosfer [cm].
M; | 6 1 in?m?t
My, = mlinzP\" T R? (15)

Gdzie:

D/ — efektywny wspblezynnik dyfuzji dla mikroporéw [cm?/s],
M; —masa gazu zdeponowanego w mikroporach w czasie t [g],
M;., — catkowita masa gazu zdeponowanego w mikroporach [g],

Stad catkowita sorpcja w dowolnym momencie przedstawiona moze by¢ jako suma

sorpcji makrosfery i mikrosfery w postaci nastgpujacego rownania:
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M, 4 M; (Mioo) M, +£ M;
ﬂ_ M, + M; My Mijs \Myoo) My, 3a M, (16)
Mo Mg + Moy Mo - B
a i 1+ M, 1+ 3
Gdzie:
a — parametr bezwymiarowy okreslony:
1p2
o = 2k (17)
D, R?

p — parametr bezwymiarowy okres§lony:

— ; 'R2
g = lg ¢! Eea)ell <ll;t 1;;) (18)

Na podstawie zatozen przedstawionych powyzej, ostateczna posta¢ rownania dla

modelu bidyspersyjnego uwzgledniajaca procesy dyfuzji i sorpcji zachodzgce niezaleznie

zarowno w mikro- jak i makroporach, wyglada nastepujgco:

6w 1 ’nznzt 1 Din’m?ta
[ (PP B pen( )

n
M

= l (19)
1+ 3a

3.4.3. Model dyfuzyjno-relaksacyjny Ficka (FDR)

Model dyfuzyjno-relaksacyjny Ficka (FDR) (Berens i Hopfenberg, 1978;
Staib i in. 2013; Zang i in., 2019), opracowano do badania anomalnej dyfuzji w szklistych
polimerach, a strukture wegla traktuje sie jako swoisty polimer. Poczatkowo sorpcja zachodzi
poprzez penetracje¢ probki polimeru i jest zdominowana przez szybki proces dyfuzji Ficka
(réwnanie 21) (w oparciu 0 model uniporowy), podczas gdy przyrostowe sorpcje wykazuja
wigkszy wzgledny udzial procesow powolnej relaksacji (rownanie 22), gdzie dochodzi do
przegrupowania struktury wegla, prawdopodobnie zwigzanego z pgcznieniem. Ponadto
stwierdzono, ze szybkie pobieranie gazu przez wegle (badane za pomoca dopasowan modelu)
jest bardzo wrazliwe na zmierzone warto$ci sorpcji bezposrednio po ekspozycji na gaz.
Whptywa to na wielko$¢ obliczonych wspoétczynnikow dyfuzji. Wydaje sig, ze procesy
relaksacji s3 zwigzane z powolng redystrybucja dostepnej wolnej objetosci poprzez

segmentowe ruchy relatywnie duzej skali w analizowanym polimerze.
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Berens i Hopfenberg (1978) przyjeli, ze proces sorpcji jest liniowa funkcjg dyfuzji
Ficka i relaksacji pierwszego rzgdu w strukturze wegla. Calkowita sorpcje mozna zatem

obliczy¢ ze wzoru (Zang i in., 2019):

M; = Mg + Mg, (20)

Gdzie Mg, to udzial dyfuzji Ficka, a Mg, relaksacji polimerowej, co przedstawiono

nastepujaco:
6 1
Mg, = Mpo, |1 — _ZZ — exp(—n*m®Dit) (21)
m?Lan
Mgt = Mpo[1 — exp(—kg)] (22)

Gdzie Mg, | Mg, odpowiadajg odpowiednio udziatlom dyfuzji Ficka i relaksacji
polimerowej w stanie rownowagi. Podstawiajagc rownania (21) i (22) do réwnania (20),

uzyskamy nastgpujaca postac:

M, 6 1 ,
M =0 [1 — ﬁz ﬁexp(—nznzDFt) + (1 —06p)[1 — exp(—kgt)] (23)
n=1
Mg
= 24
O = (24)

W przypadku gdy Dj > kg, proces sorpcji jest kontrolowany przed dyfuzje Ficka,
gdy Dy < kg, przez relaksacje, a kiedy Dy = kg, proces sorpcji jest kontrolowany zar6wno

przez dyfuzje Ficka jak i relaksacje.

3.5. Metody wykorzystywane do analiz sorpcji

Procesy sorpcji w zaleznos$ci od energii zachodzacej interakcji, dzielg si¢ na sorpcje
chemiczng (chemisorpcja) i fizyczng (sorpcja fizyczna). W przypadku chemisorpcji sorbat jest
wigzany z okre§lonymi miejscami sorpcji na powierzchni ciata stalego poprzez przeniesienie
elektronow lub wspoltdzielenie elektronéw, co sprawia, ze proces ten jest selektywny
w poréwnaniu z nieselektywna sorpcja fizyczng (Bush 1 Gensterblum, 2011). Chemisorpcja
zazwyczaj obejmuje monowarstwe, podczas gdy sorpcja fizyczna moze obejmowaé

monowarstwowe lub wielowarstwowe pokrycie powierzchni (Karge i in., 2008).
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Badanie sorpcji i desorpcji materiatdw mikroporowatych (w przypadku niniejszej

pracy wegla kamiennego) mozna podzieli¢ na dwa gtdowne obszary:

e pomiary przy niskich ci$nieniach, ktére zwykle mieszczg si¢ w zakresie pr¢znosci par
gazu sorpcyjnego,

e pomiary przy wysokich cisnieniach, gdy rodzaj gazu jest zwykle powyzej jego
ci$nienia nadkrytycznego.

Pomiary sorpcji przy niskich ci$nieniach stuzg zwyczajowo do wyznaczania
parametrow strukturalnych, takich jak rozktad wielkoSci porow, okreslania powierzchni
wlasciwej lub objetosci mikro- lub mezoporow. W doswiadczeniach wysokoci§nieniowych
okreslana jest zdolno$¢ sorpcyjna gazéw w osrodkach porowatych takich jak przyktadowo
wegiel kamienny.

Do badan sorpcyjnych stosuje si¢ rozne metody pomiarowe. Techniki rdéznig si¢ pod

wzgledem parametrow fizycznych stosowanych do badania:

1. Metody manometryczne (cisnieniowe) i wolumetryczne (objgtosciowe), polegaja na
bardzo doktadnym okresleniu obje¢tosci poréw i pustych przestrzeni. Tutaj ilo§é
pochtonietego gazu jest rejestrowana za pomoca odczytow cisnienia (metoda
manometryczna) lub odczytow objetosci (metoda wolumetryczna — objetosciowa).

2. Metody grawimetryczne, w ktorych mierzy si¢ ilos¢ zaadsorbowanego gazu przy stalym
ci$nieniu za pomoca bardzo doktadnej wagi, z probka zawieszonga mechanicznie lub
sprz¢zeniem magnetycznym na $cianie naczynia wysokocisnieniowego. Dzigki metodom

grawimetrycznym mozliwe jest wyznaczenie szczegbtowego przebiegu kinetyki sorpcji.

3.5.1. Metody manometryczne

Metody manometryczne najczesciej wykorzystywane sa do okreslania pojemnos$ci
sorpcyjnej gazu na weglu (Chaback i in., 1996; Bustin i Clarkson, 1998; Nodzenski, 1998;
Laxminarayana i Crosdale, 1999; Prinz i in., 2001; Krooss i in., 2002; Busch i in., 2003;
Busch i in., 2004; Mastalerz i in., 2004; Harpalani i in., 2006; Busch i in., 2007; Li i in., 2010;
Siemons i Busch, 2007). Aparatura do badania sorpcji metoda manometryczng sklada si¢
zwykle ze skalibrowanej objetosciowo komory odniesienia (referencyjnej) i komory
pomiarowej (celi pomiarowej). Przetworniki ci$nienia i temperatury sg podiaczone tylko do
celi pomiarowej lub do obu — pomiarowej i odniesienia.

W procedurze manometrycznej okreslona ilo$¢ gazu jest sukcesywnie przenoszona ze

skalibrowanej komory odniesienia do celi pomiarowej zawierajacej probke wegla.
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Przed przeprowadzeniem badan, objeto$¢ pustej przestrzeni w kuwecie z probka jest
okreslana przez ekspansje niesorbujacego gazu, ktorym jest zazwyczaj hel. Schemat aparatury
stosowanej do badan sorpcyjnych metodami manometrycznymi  przedstawiono

na rysunku 3.8.

Skalibrowana

Pompa/ ¢
butla z gazem

5 Chromatograf
gazowy

Komora pomiarowa

>

komora odniesienia

V1 VZ
P1 é P2

taznia wodna lub piec grzewczy

>

< >

Rys. 3.8. Schematyczne przedstawienie aparatury manometrycznej do badania sorpcji
(Bush i Gensterblum, 2011)

3.5.2. Metody wolumetryczne

Zasada dzialania metod wolumetrycznych zblizona jest do tych stosowanych przy
metodach manometrycznych, a ich wykorzystanie przy badaniach sorpcyjnych opisywano
w literaturze (Hall i in., 1994; Gasem i in., 2002; Ozdemir i in., 2003, 2004; Sudibandriyo
I in.,, 2003, Fitzgerald i in., 2005; Reeves i in., 2005; Ceglarska-Stefanska i in., 2008;
Zargbska i in., 2012; Baran i in., 2014). Uproszczony schemat aparatury doswiadczalnej

przedstawiono na rysunku 3.9.

Pompa/

butla z gazem
A

vV, B

Pompa Skalibrowana
tlokowa komora odniesienia
$ VZ V3 V.
P1 g P2

taznia wodna lub piec grzewczy taznia wodna lub piec grzewczy

>

. Chromatograf
gazowy

Komora pomiarowa

>
><d

Rys. 3.9. Schematyczne przedstawienie aparatury wolumetrycznej do badania sorpcji
(Bush i Gensterblum, 2011)

Pompa ttokowa i komora odniesienia oraz kuweta pomiarowa aparatury
sg utrzymywane w dwoch niezaleznych sekcjach pozwalajagcych na utrzymanie stalej

temperatury. Podobnie jak w metodzie manometrycznej, probke umieszcza si¢ w celi
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pomiarowej, a objeto$¢ gazu wigzanego sorpcyjnie okresla si¢ za pomoca niesorbujgcego
gazu, ktorym najczeSciej jest hel. lzoterma wyznaczana jest poprzez ciagglte zmniejszanie
objetosci w pompie ttokowej, a tym samym zwigkszanie cisnienia gazu. Ilos¢ aplikowanego
gazu jest okre$lana przez doktadny odczyt zmian objetosci pompy oraz przemieszczenia
tloka. Okreslajagc objetos¢ pompy tlokowej, mozna okreslic wielkosci sorpcji przy
okreslonych ci$nieniach, podczas gdy dla metody manometrycznej (z ustalonymi
objetosciami odniesienia i pustymi przestrzeniami) cisnienie réwnowagowe zalezy od
odniesienia do celi pomiarowej oraz cisnienia zadanego w komorze referencyjnej.
Ilos¢ wttaczanego gazu w metodach wolumetrycznych mozna okresli¢ na podstawie pozycji

pompy, gdy porusza si¢ ona do przodu.

3.5.3. Metody grawimetryczne

Wigkszo$¢ grawimetrycznych urzadzen stosowanych do badania sorpcji gazu ma
charakter komercyjny. Przykladowymi urzadzeniami grawimetrycznymi zagranicznych

producentéw wykorzystywanych do badan sorpcji sa:

e IGA-001 (Intelligent Gravimetric Analyzer) firmy Hiden Isochema,
e XEMIS-001 (Pure Gas Gravimetric Sorption Analyser) firmy Hiden Isochema,
e DVS Advantage (Dynamic Vapor Sorption) firmy Surface Measurement Systems,

e [soSORP (Gravimetric Sorption Analyzer) firmy Rubotherm.

W uktadach tego typu sorbent umieszcza si¢ w komorze ci$nieniowej specjalnej
mikrowagi zawiesinowej i wystawia na dziatanie sorbatu w statej temperaturze. Wczesniej
probka moze zosta¢ oczyszczona poprzez odgazowanie w prozni, w okreslonej temperaturze.
Nastepnie do specjalnej komory pomiarowej aplikowany jest gaz pod okreslonym, zadanym
wczesniej ci$nieniem. Urzadzenia grawimetryczne dziataja na zasadzie rejestracji zmiany
ciezaru probki zwigzanej z procesami sorpcyjnymi. Pomiary sa prowadzone w warunkach
stalego ci$nienia. Sposrod wystepujacych wad, nalezy wymieni¢ ich skomplikowang budowe
oraz konieczno$¢ uwzgledniania sity wyporu w ostatecznym wyniku. Ponadto, ze wzgledu na
ztozong budowe oraz zastosowane rozwigzania urzadzen grawimetrycznych, koszty zwigzane
z zakupem sa wysokie. Uproszczony schemat aparatury grawimetrycznej wykorzystywanej

do badan sorpcji przedstawiono na rysunku 3.10.
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Rys. 3.10. Schematyczne przedstawienie aparatury grawimetrycznej do badania sorpcji
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4. Aparatura i metodyka badawcza

4.1. Badanie kinetyki sorpcji — grawimetryczny system sorpcyjny

Badania sorpcyjne opisane w niniejszej pracy wykonano metodg grawimetryczng
(wagow3), ktéra w poréwnaniu z szeroko stosowang metoda wolumetryczng (objetosciowq)
cechuje si¢ duzo wigksza doktadno$cig oraz mozliwoscia rejestracji kinetyki procesu. Badania
prowadzono z zastosowaniem grawimetrycznego systemu sorpcyjnego IGA-001 (rysunek 4.1)
firmy Hiden Isochema, stuzacego do precyzyjnej analizy wielkos$ci, dynamiki i kinetyki

sorpcji.

Rys. 4.1. Stanowisko do badan sorpcyjnych z grawimetrycznym systemem sorpcyjnym

IGA-001 (Inteligent Gravimetric Analyser) firmy Hiden Isochema

Badania sorpcyjne z wykorzystaniem grawimetrycznego systemu sorpcyjnego
IGA-001 mozna prowadzi¢ niezaleznie dla poszczegélnych etapéw pomiaru. Dla kazdego
z nich nastgpuje aktywna regulacja cisnienia, sktadu gazu oraz temperatury prowadzenia
procesu, wraz z ciagla rejestracja zmian masy probki. Kinetyka zmian analizowana jest
w czasie rzeczywistym. Wykorzystujac trend zmian masy, przewidywany jest moment
osiggniecia réwnowagi sorpcyjnej. Punkty rownowagi wykresla si¢ w postaci izoterm
lub izobar. Jednoczes$nie zapisywane sga wszystkie dane pomiarowe niepoddane obrobce,
co pozwala zoptymalizowa¢ dokladno$¢ i szybko§¢ pomiaru bez utraty jego precyzji.

Mozliwe jest prowadzenie w peini zautomatyzowanych badan poprzez programowanie
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sekwencji catej serii pomiarowej dla danej probki. Stosujac powyzsza aparaturg, mozliwe jest
wyznaczanie izoterm sorpcji gazow i par na dowolnym sorbencie i przy wykorzystaniu
dowolnego sorbatu. System sorpcyjny IGA-001 jest zatem zaawansowang aparaturg
pomiarowg dzialajaca na zasadzie rejestracji zmiany masy probki w czasie, ktéra zwigzana
jest z procesami sorpcyjnymi zachodzgcymi na weglu lub innych materiatach porowatych.
Pomiary z wykorzystaniem systemu sorpcyjnego IGA-001  prowadzone
sa w warunkach stalego ci$nienia sorpcji w zakresach miedzy 0 a 20 bar w temperaturze
w zakresie od 0 do 550°C. Analizowang probke wegla o masie ok. 150 lub 500 mg
(w zaleznoséci od konfiguracji) umieszcza si¢ w koszyczku pomiarowym (rysunek 4.2),
nastgpnie zawiesza si¢ na druciku platynowym podwieszonym bezposrednio do precyzyjnej
mikrowagi, ktéra z kolei sterowana jest za pomocg ukladu mikroprocesorowego

(rysunek 4.3).

Rys. 4.2. Prébka wegla do badan Rys. 4.3. Prébka wegla w koszyczku
sorpcyjnych umieszczona w koszyczku pomiarowym podwieszona do mikrowagi
pomiarowym sorpcyjnej

Probka poddawana badaniom znajduje si¢ w komorze pomiarowej, w ktorej panuja
ustalone warunki ci$nienia 1 temperatury. Zmiana masy probki rejestrowana jest
w sposob ciggly w funkcji czasu, dzigki czemu dla kazdego punktu izotermy adsorpcji
rejestrowana jest rownolegle kinetyka procesu. Rozdzielczo$§¢ pomiarowa mikrowagi wynosi
0,1 pg, a dlugoterminowa stabilnos¢ = 1 ug. Sorbat (w przypadku prowadzonych na potrzeby
pracy badan jest to metan) doprowadzany jest do komory pomiarowej z zewnatrz budynku

specjalnym systemem z butli, zapewniajac stabilny przeptyw dzigki zastosowanemu
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regulatorowi  ci$nienia. Temperatura komory pomiarowej termostatowana  jest
z wykorzystaniem pieca w postaci plaszcza grzewczego utrzymujacego stata temperature.
Pomiary s3 calkowicie zautomatyzowane 1 kontrolowane przez specjalistyczne
oprogramowanie IGASwin, ktore umozliwia sterowanie wszystkimi parametrami pomiaru.

Do badan sorpcyjnych wykonywanych na potrzeby niniejszej rozprawy stosowano
probki wegla o klasie ziarnowej 0,2 — 0,25 mm oraz masie ok. 150 mg. Pierwszym etapem
byto odgazowanie i ogrzewanie probki w temperaturze 90°C przez okoto 6,5 godziny
w prozni, w celu usunigcia zaadsorbowanych zanieczyszczenh oraz wilgoci. Nastepnie
obnizano temperature¢ do 25°C i oczekiwano na stabilizacj¢ masy, co trwato okoto 15 godzin.
Cato$¢ przygotowania probki prowadzona byta w szczelnie zamknigtej komorze pomiarowej.
Przyktadowy schemat wygrzewania probki wegla przedstawiono na rysunku 4.4, jako zrzut
sekwencji z programu IGASwin. Po ustabilizowaniu masy dla zadanej probki system
sorpcyjny automatycznie przetaczat tryb sekwencji odgazowania i wygrzewania w tryb

izotermy.

0324 - Sequence 1 - Probka doktorat = X

External (°C) Data Points: 1908/1908

B0 -

Sample (°C)

¥ T T T
60 -

Pressure (Millibars)
1000

500 -
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T

146.200

146.000

145.800

145,600

145.400

145.200

145.000
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Time (Minutes) Duration: 22:02:48

Rys. 4.4. Schemat wygrzewania probki wegla w celu usunigcia zanieczyszczen i wilgoci

Po zadaniu okreslonego ci$nienia dla punktu izotermy, trend zmiany (relaksacji) wagi
jest analizowany w sposob ciagly (analiza kinetyczna w czasie rzeczywistym) i dane
sg zbierane az do momentu, gdy zadane wczes$niej kryterium zbliza si¢ do réwnowagi.
W punkcie tym oprogramowanie =zapisuje asymptotyczng adsorpcje 1 inne odczyty
rbwnowagowe 1 nastgpuje automatyczna zmiana ci$nienia do wyzszej wartosci zadanej.
Kinetyka sorpcji rejestrowana jest w sposob ciagly dla kazdego z punktow izotermy sorpcji.

Izotermy sorpcji dla kazdej z probek wegla wyznaczono w 2 punktach ci$nien:
0,1 0,8 MPa, w stale kontrolowanych warunkach temperatury wynoszacej 25°C. Procentowa

relaksacje uzywang jako punkt koncowy analizy w czasie rzeczywistym ustalono na poziomie
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95%. Kinetyke sorpcji, na podstawie ktorej okreslano wilasciwosci sorpcyjne takie jak
efektywny wspotczynnik dyfuzji De, pojemnos$¢ sorpcyjng i potowkowy czas sorpcji
wyznaczano przy ci$nieniu 0,1 MPa i te wartosci brano pod uwage przy dalszych

rozwazaniach.

4.2. Wiasciwos$ci fizykochemiczne — badanie zawartosci cze$ci lotnych,
popiolu i wilgoci higroskopijnej

Zawarto$¢ czesci lotnych oznaczano w oparciu o metode wagowa opisang W normie
PN-G-04516:1998, polegajaca na oznaczeniu lotnych produktéw rozktadu paliwa statego
powstatych podczas ogrzewania go bez dostgpu powietrza w ustalonych warunkach. Metoda
polega na prazeniu probki wegla kamiennego w specjalnie zamykanym tyglu bez dostgpu
powietrza w temperaturze 850 + 15 °C przez 7 min. Koncowy wynik oznaczenia obliczany
jest jako rdéznica miedzy catkowitym ubytkiem masy probki a ubytkiem masy
spowodowanym odparowaniem wody. Wyposazenie wykorzystywane do badan to piec
muflowy HERAUES z elektrycznym regulatorem temperatury zapewniajacy utrzymanie
wymaganej temperatury 850°C (rysunek 4.5) oraz waga analityczna, zapewniajgca
doktadno$¢ wazenia 0,0001 g (rysunek 4.6). Do badan odwazano 1 g £+ 0,01 probke

z uprzednio przygotowanej probki analitycznej wegla o klasie ziarnowej ponizej 212 pm.

Rys. 4.5. Piec muflowy HERAUES Rys. 4.6. Waga analityczna OHAUS
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Zawartos¢ procentowa cze¢sci lotnych dla badanego paliwa statego Vo

w przeliczeniu na substancje¢ bez popiotu i wilgoci (daf), obliczano na podstawie wzorow:

Ve = (m; —m,) x 100 (25)
Ve —w,

daf _— h 2

%4 1OO—A—WhX100 (26)

Gadzie:

m, — masa tygla z odwazka wegla [g],

m, — masa tygla i nielotnej pozostatosci po spaleniu [g],
V@ — czescei lotne [%],

W, — zawarto$¢ wilgoci higroskopijnej [%],

A — zawartos¢ popiotu [%].

Na potrzeby obliczen zwigzanych z oznaczaniem zawarto$ci czesci lotnych
w przeliczeniu na daf, oraz do innych obliczen zwiazanych z praca, dodatkowo oznaczono
zawartos¢ wilgoci higroskopijnej i popiotu w oparciu o znormalizowane metody wagowe.
Zawartos¢ wilgoci higroskopijnej oznaczano w oparciu o norm¢ PN-G-04511:1980 Paliwa
state — Oznaczanie zawarto$ci wilgoci, a zawarto$¢ popiotu w oparciu 0 norm¢ PN-1SO

1171:2002. Paliwa state — Oznaczanie popiotu.

4.3. Badania petrograficzne — badanie refleksyjnosci witrynitu i skladu
maceralowego

W ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono analizy petrograficzne probek
wegla wraz z punktowa analizg iloSciowag oraz pomiary stopnia uweglenia wytypowanych
probek wegla z obszaru GZW. Analizy petrograficzne wykonano przy wspolpracy
instytutowej pomiedzy Gtoéwnym Instytutem Gornictwa, Instytutem Mechaniki Goérotworu
Polskiej Akademii Nauk w Krakowie oraz Instytutem Geoniki Czeskiej Akademii Nauk
w Ostrawie. Analizy petrograficzne wraz z punktowa analizg iloSciowg wykonano przy
wspolpracy z laboratorium stereologicznym Instytutu Mechaniki Goérotworu PAN, natomiast
pomiar wspoétczynnika refleksyjnosci witrynitu przeprowadzono w Instytucie Geoniki
Czeskiej Akademii Nauk.

Powyzsze analizy zrealizowano zgodnie z zaleceniami Migdzynarodowego Komitetu

Wegla 1 Petrologii Organicznej (ICCP), dotyczacymi analizy petrograficznej wegla
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kamiennego i antracytu, zawartymi w normach PN-ISO 7404-2:2005, PN-ISO 7404-3:2001
oraz PN-1SO 7404-5:2002. Pierwszym etapem bylo przygotowanie polerowanych preparatow
ziarnowych (zgtady). Powierzchnia kazdego zgladu posiadata pole nie mniejsze niz 3 cm?

(PN-1SO 7404-2:2005). Na rysunku 4.7 przedstawiono przygotowane do badan probki.

Rys. 4.7. Przygotowane polerowane preparaty ziarnowe (zgtady) do badan petrograficznych

Do wykonania analiz petrograficznych stosowano mikroskop polaryzacyjny
AXIOPLAN firmy ZEISS oraz sterowany komputerowo stolik mechaniczny XYZ
(rysunek 4.8). Obraz spod mikroskopu optycznego przekazywany byl za pomocg kamery
CCD na monitor. Stosowne pomiary wykonano przy powigkszeniu 500X, co zgodne jest
z wymaganiami normy PN-ISO 7404-3:2001, dotyczacej petrograficznych analiz wegla
kamiennego. Wszystkie pomiary wykonano z zastosowaniem immersji olejowej.

Rys. 4.8. Stanowisko do analiz mikroskopowych wraz z analizg ilo§ciowg
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W celu oceny zawartosci poszczegdlnych grup maceratow wykonano ilo$ciowe
analizy punktowe. Obejmowaly one wyznaczenie zawartosci grup witrynitu, liptynitu,
inertynitu oraz substancji mineralnej. Analizy ilo$ciowe przeprowadzono na 1500 punktach
pomiarowych, lezacych w siatce kwadratowej, pokrywajacej okoto 80% powierzchni zgladu.

Pomiary, majgce na celu okre$lenie stopnia uweglenia badanych utworow wykonano
w ramach wspotpracy w Instytucie Geoniki Czeskiej Akademii Nauk w Ostrawie. Dla kazdej
zZ analizowanych probek przeprowadzono pomiar refleksyjnosci $redniej Ry, na pozbawionych
zanieczyszczen 1 wtracen fragmentach maceralu z grupy witrynitu — Kkolotelinitu.
Do pomiarow wykorzystywano mikroskop polaryzacyjny Olympus BX50, przy powickszeniu
400x. Zgtady analizowano w $§wietle monochromatycznym o dlugosci fali A= 546 nm,
odbitym od powierzchni witrynitu, przy zastosowaniu immersji olejowej 0 wspotczynniku
zalamania §wiatta n = 1,518. Wyniki uzyskano przy pomocy systemu analizy obrazu ,,LUCIA
Vitrinite” (Klika, 2014).

4.4. Modelowanie matematyczne i procedura identyfikacji

W celu okreslenia parametréw opisujacych przebieg procesu sorpcji na podstawie

danych eksperymentalnych opracowana zostala procedura identyfikacji. Dane otrzymane

z badan sorpcyjnych transformowano do uktadu wyrazajacego stosunek ;—t(t) gazu

zaadsorbowanego, w chwili czasu t, do catkowitej masy gazu zaadsorbowanego w ziarnach.
W ten sposdb otrzymano rzeczywiste krzywe sorpcji, ktore porownano z przebiegiem
modelowym opisanym réwnaniem (9) w przypadku modelu uniporowego oraz réwnaniem
(19) w przypadku modelu bidyspersyjnego. Wybdr odpowiedniego sposrod tych dwoch
modeli zalezny jest od struktury analizowanych probek. Procedura identyfikacji prowadzona
jest jako zadanie minimalizacji miary bledu pomigdzy rzeczywistym a modelowym
przebiegiem krzywych sorpcji. Miarg btedu przyjeta w zadaniu jest btad sredniokwadratowy
(MSE). Mowi on, jak blisko krzywa modelowa znajduje si¢ od zbioru punktéw okreslonych
na podstawie eksperymentu/badania. Dokonuje si¢ tego, biorac odlegtosci od punktow
do krzywej modelowej (te odlegtosci to "bledy") i podnoszac je do kwadratu. Im nizsza
warto$¢ MSE, tym lepsza prognoza (Lehmann, George Casella, 1998). W tak postawionym

zadaniu minimalizacji podlega funkcja celu:

M
=
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. ~ ; . , s M M
gdzie @G, okre§la zmierzong warto$¢ stosunku —=, g, warto§¢ —-wyznaczona
] Mo J Moo

z odpowiedniego roéwnania modelujgcego przebieg sorpcji w tej samej chwili czasu j,
a M to liczba pomiaréw. Pomiaréow rzeczywistych dokonywano w zmiennych okresach,

z wiekszg czestotliwoscig w poczatkowym etapie procesu. Liczba pomiardw uzalezniona byla

. o , . . . , . M, . .,
od czasu osiggniecia stanu rownowagi odpowiadajacego wartosci M—t = 1. Liczba pomiarow

o]

wynosi w zaleznos$ci od badania od okoto 250 do 500. Nieskonczone ciggi w rownaniach
przyblizono, wykorzystujac 30 pierwszych sktadnikow, jednakze w poprzednich badaniach
zauwazono, ze nawet przyblizenie do 10 sktadnikow pozwala osiagnaé zadowalajace wyniki
(Mianowski i Marecka, 2009). Warunek zatrzymania zadania identyfikacji okreslony zostat
na podstawie maksymalnej liczby wowotan funkcji celu na poziomie 10¢05. W zadaniu
identyfikacji funkcja celu okresla dopasowanie krzywej modelowej do danych

eksperymentalnych na podstawie MSE.

Parametrem podlegajacym identyfikacji w przypadku modelu uniporowego jest %,

a po zalozeniu znanej wartosci R, mozliwe jest wyznaczenie efektywnego wspolczynnika
dyfuzji D,. W przypadku modelu bidyspersyjnego, ktory opisany jest wigksza liczba

R . . , . Dy D] . . .
parametrow, identyfikowano nastgpujace wielkosci: R—‘zl, R—;, a, g W celu rozwigzania zadania
a i

identyfikacji  postuzono si¢ funkcja fmincon w  oprogramowaniu MATLAB
(MathWorks, dostep 05.03.2022 r.). Funkcja ta poszukuje minimum funkcji z ograniczeniami,
wykorzystujac w tym celu algorytm interior-point method (Byrd i in., 1999; Byrd i in., 2000;
Walt i in., 2006; Karbownik i in., 2021).
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5. Material badawczy i obszar badan

Gornoslaskie Zaglebie Weglowe (GZW) stanowi jedno z najwigkszych zaglebi
weglowych w Europie, a jego catkowita powierzchnia zajmuje 7500 km?, z czego 5600 km?
znajduje sic na obszarze Polski. Pozostata czesé 1900 km? nalezy do Republiki Czeskiej
(Dulias, 2016; Kedzior i Dreger, 2019). Obecnie 79,99% udokumentowanych zasobow
bilansowych polskich wegli kamiennych wystepuje w tym zagl¢cbiu (Dreger, 2019).
Na rysunku 5.1 przedstawiono lokalizacje¢ obszaru Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego

(Gabzdyl, 1994; Jureczka i in., 2019; Geoportal, dostep 26.01.2022 r.).

Gornoslaskie Zagtebie Weglowe

Republika
Czeska

o
&
C./l
/ _ ; ) /
Stowacja \ Stowacja °
Krakowska Seria Piaskowcowa - Gomoslaska Seria Piaskowcowa
Seria Mulowcowa - Seria Paraliczna

Rys. 5.1. Lokalizacja Gornos$laskiego Zaglebia Weglowego (Gabzdyl, 1994;
Jureczka i in., 2019; Geoportal, dostep 26.01.2022 r.)

Do realizacji niniejszej pracy wytypowano obszar badawczy, ktéry obejmowat
22 kopalnie Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego, z czego 20 od strony Polskiej 1 2 od strony
Czeskiej. Lacznie zebrano 41 prob, ktore zestawiono w tabeli 5.1 wraz z ich wlasciwo$ciami
fizykochemicznymi takimi jak zawarto$¢ wilgoci higroskopijnej Wy, popiotu A i1 czesci
lotnych V%' Materiat badawczy zebrano w latach 2010 — 2021. Zawiera on probki archiwalne
oraz takie, ktore pobrano w biezacych latach z istniejacych kopaln wegla kamiennego. Nazwy
kopaln, ktorymi operuje si¢ w niniejszej pracy, s3 nazwami obowigzujacymi w czasie poboru
probek. W zwigzku z konieczno$cig zachowania poufnosci danych pomiarowych pominigto

informacje dotyczace poktadéw wegla oraz doktadnej lokalizacji poboru probek.
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Do badan pobierano proby kawatkowe lub zwiercinowe, ktore po przetransportowaniu
do laboratorium poddawano dalszej obrobce. W celu przygotowania probek analitycznych,
probki wegla poddawano rozdrobnieniu i przesiewano na sitach, uzyskujac frakcje o klasach
ziarnowych:

e 0,5-1,0 mm — frakcja wykorzystywana do badan petrograficznych,
e 0,2-0,25 mm — frakcja wykorzystywana do badan sorpcyjnych,
e <212 um - frakcja wykorzystywana do badania wlasciwosci fizykochemicznych.

Tak przygotowane proby wegla o okresSlonej klasie ziarnowej postuzyly
do przeprowadzenia badan laboratoryjnych, ktorych przebieg opisano w rozdziale 4.

Z zebranego materiatu badawczego wykonano preparaty mikroskopowe — polerowane
preparaty ziarnowe (zglady), ktore postuzyly do wykonania analiz petrograficznych.
Przeprowadzono takze analize¢ fizykochemiczna, w wyniku ktorej oznaczono zawartos¢ czesci
lotnych V® wilgo¢ higroskopijna W, oraz popiét A. Na podstawie analizy uzyskanych
wynikéw badan petrograficznych oraz wiasciwosci fizykochemicznych, do dalszych badan
wytypowano reprezentatywne probki wegla. Roznily sie one wiekiem, skladem
petrograficznym oraz stopniem uweglenia, aby jak najlepiej przedstawi¢ mozliwosci
zastosowania analizowanych modeli w calym zakresie stopnia uweglenia: dla wegli od nisko-,
przez $rednio-, po wysokouweglone. Na podstawie analizy literatury oraz przeprowadzonych
badan laboratoryjnych, migdzy innymi refleksyjnosci witrynitu (Ro), oraz zawartosci czgsci

lotnych (V*®), zatozono, ze:

e probki o Ry do 1%, a Ve od 30% traktowaé jako niskouweglone [wg. Klasyfikacji
ASTM sg to wegle subbitumiczne i bitumiczne o wysokiej zawartosci czgsci lotnych
(Stach et.al 1982), a wg UN-ECE (1998) sg to wegle subbitumiczne i bitumiczne],

e probki 0 Ry od 1 do 1,4%, a V* od 30 do 24% traktowaé jako Sredniouweglone
(w przypadku wynikéw na granicy przedziatdéw, decydujacym parametrem jest
refleksyjnos$¢ witrynitu) [wg. Klasyfikacji ASTM sa to wegle bitumiczne o Sredniej
zawartosci czgéci lotnych (Stach et.al 1982), a wg UN-ECE (1998) s3 to wegle
bitumiczne],

e probki o Ry powyzej 1,4%, a V® do 24%, jako wysokouweglone [wg. Klasyfikacji
ASTM s3 to wegle bitumiczne o niskiej zawartosci czgsécei lotnych (Stach et.al 1982),
awg UN-ECE (1998) sa to wegle bitumiczne i antracytowe].

Po przeanalizowaniu powyzszych parametrow, do dalszych analiz wybrano

23 reprezentatywne probki wegla (oznaczono je w tabeli 5.1 kolorem jasno niebieskim).
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Tabela 5.1. Zestawienie prob wegla pobranych z Gérnoslaskiego Zagtebia Weglowego wraz

z ich wlasciwosciami fizykochemicznymi

Prébka Nazwa Kopalni W [%6] A [%] V% [0p]
D-1 . . 1,72 2,11 33,26
KWK Bielszowice
D-2 1,50 4,28 31,37
D-3 o 2,78 20,74 32,81
KWK Krupinski
D-4* 2,60 20,73 35,24
D-5* . 0,98 13,50 18,37
KWK Borynia
D-6* 1,53 4,01 25,05
D-7* ) 1,47 29,35 27,07
KWK Pniowek
D-8* 1,03 3,27 24,43
D-9* 1,44 10,47 27,76
KWK Knurow
D-10 1,47 3,87 31,68
D-11* . 3,28 7,66 33,88
KWK Jankowice
D-12 3,55 6,10 33,23
D-13* KWK Chwalowice 2,91 3,15 35,50
D-14 1,34 17,26 31,83
KWK Budryk
D-15 1,08 7,37 31,39
D-16 . . 2,24 1,78 31,27
KWK Murcki-Staszic
D-17* 2,25 8,95 35,79
D-18* 1,96 9,79 32,33
KWK Ryduttowy
D-19 2,41 3,81 32,39
D-20 . 1,33 7,22 31,44
KWK Szczygtowice
D-21* 1,76 1,57 27,14
D-22* 1,12 5,80 25,37
KWK Zofiowka
D-23* 0,99 6,21 19,80
D-24* o 8,04 8,03 36,73
ZG Sobieski
D-25* 11,59 8,63 35,12
D-26 . 7,10 18,32 37,18
ZG Janina
D-27 8,86 5,27 32,65
D-28* , 2,51 3,85 38,31
KWK Bolestaw Smiaty
D-29* 2,36 36,48 44,16
D-30 o, 1,64 1,57 30,31
KWK Wujek-Slask
D-31 1,48 1,88 34,84
D-32* 2,04 7,30 29,85
KWK Sos$nica
D-33 2,68 8,08 30,33
D-34* . 3,49 5,92 38,58
KWK Piast
D-35 5,87 8,64 34,07
Ruch Gérniczy ,,CSA” Karwina -
Cz.97* Kopalnie T oraz Dabrowa koto 1,47 14,58 40,97
Ortowej
D-37* KWK Mystowice-Wesota 3,17 12,08 38,96
D-38 1,90 5,51 26,93
KWK Brzeszcze
D-39 2,70 9,15 32,80
Cz. 4006* . o 0,60 9,02 13,51
CR Vémovice
Cz. 4032* 0,62 7,54 13,62

* - wegle wytypowane do dalszych badan
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Wytypowane wegle pogrupowano wedlug ich stopnia uweglenia 1 zestawiono

w tabeli 5.2. Sposrod probek przewazaja wegle niskouweglone, ze wzgledu na ich szeroka

dostepnos¢ w warunkach Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego.

Tabela 5.2. Zestawienie wytypowanych do szczegdtowych badan prob wegla pobranych

z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego

Probka Nazwa Kopalni V' [%] R, [%6]
Wegle niskouweglone
D-25 Sobieski 35,12 0,435
D-24 Sobieski 36,73 0,470
D-29 Bolestaw Smiaty 44,16 0,687
D-34 Piast 38,58 0,716
D-37 Myslowice-Wesota 38,96 0,735
D-13 Chwatowice 35,50 0,744
D-4 Krupinski 35,24 0,750
D-11 Jankowice 33,88 0,764
D-28 Bolestaw Smialy 38,31 0,766
Ruch gorniczy ,,CSA” —
Cz. 97 Karwina-Kopalnie | oraz 40,97 0,784
Dabrowa k. Orlowe;j
D-17 Murcki-Staszic 35,79 0,790
D-32 So$nica 29,85 0,847
D-18 Ryduttowy 32,33 0,879
D-9 Knurow 27,76 0,915
D-21 Szczyglowice 27,14 0,970
Wegle Sredniouweglone
D-6 Borynia 25,05 1,076
D-8 Pniéwek 24,43 1,103
D-22 Zofiowka 25,37 1,113
D-7 Pniowek 27,07 1,116
D-5 Borynia 18,37 1,197
D-23 Zofiowka 19,80 1,361
Wegle wysokouweglone
Cz.4006 CR - Véfiovice 13,62 1,94
Cz.4032  CR - Véiiovice 13,51 2,01
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6. Przedstawienie wynikow badan laboratoryjnych prob wegla
pobranych z kopaln Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego oraz
ich analiza

6.1. Ksztaltowanie si¢ zmian parametréow petrograficznych: refleksyjnosci
witrynitu i skladu maceralowego

Na potrzeby niniejszej pracy pod katem petrografii analizowano 23 reprezentatywne
probki wegla kamiennego przedstawione w rozdziale 5. Badania wykonano w ramach
wspolpracy Gloéwnego Instytutu Gornictwa z Instytutem Mechaniki Gorotworu Polskiej
Akademii Nauk, ktéore opisano w niepublikowanej pracy K. Godyn (2020)
pt. ,,Przeprowadzenie badan petrograficznych wraz z opracowaniem dokumentacji
okreslajacej wplyw uzyskanych wynikow na mozliwo$¢ zastosowania uniporowego
i bidyspersyjnego modelu sorpcji metanu na weglu kamiennym”. Przeprowadzono badania
refleksyjnosci witrynitu oraz sktadu maceralowego metodami mikroskopowymi. Dodatkowo,
probki analizowano pod katem ich wlasciwosci fizykochemicznych, w wyniku czego
oznaczono zawarto$¢ wilgoci higroskopijnej Wy, popiotu A oraz czeSci lotnych Vel
Wyniki przeprowadzonych powyzej badan przedstawiono w tabeli 6.1 oraz na rysunkach
6.1 i 6.2. Zawarto$¢ poszczegdlnych grup maceralow przeliczono na czysta zawarto$é wegla

(mmf - mineral matter free), podano takze zawarto$¢ substancji mineralnej dla kazdej probki.

Cz.4032
Cz.4006
D-23
D-5
D-7
D-22
D-8
D-6

D2 ——
Xy |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

BWtmmf[%] ®Immf[%] ®Lmmf[%]
Rys. 6.1. Zawarto$¢ poszczegolnych grup maceratow (mmf) w analizowanych probkach
wegla
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Rys. 6.2. Zawarto$¢ substancji mineralnej w analizowanych probkach wegla

Parametrem, ktory odgrywat kluczowa role w podziale wegli wedlug ich stopnia
uweglenia byta refleksyjnos¢ witrynitu Ro. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan, probki
wegla podzielono na nisko-, srednio- i wysokouweglone. Ich podziatu dokonano wedtug
zalozen przedstawionych w rozdziale 5, mowigcych o tym, ze probki o Ry do 1%,
a V¥ od 30% traktowaé jako niskouweglone, probki Ro od 1 do 1,4%, a V*' od 30 do 24%
traktowaé jako $redniouweglone, a probki o Ry powyzej 1,4%, a V*™ do 24%, jako
wysokouweglone. W przypadku wynikow na granicy przedziatow Vo decydujacym
parametrem byta refleksyjno$¢ witrynitu. Na podstawie powyzszych zatozen, do wegli
niskouweglonych przyporzgdkowano probki D-25, D-24, D-29, D-34, D-37, D-13, D-4, D-11,
D-28, Cz. 97, D-17, D-32, D-18, D-9, D-21, ktorych wartosci refleksyjnosci witrynitu wahaty
si¢ w przedziale od 0,435 do 0,97%. Probki $redniouweglone to D-6, D-8, D-22, D-7, D-5,
D-23, ktorych wartosci refleksyjnosci  witrynitu  wynosity od 1,076 do 1,361%,
a wysokouweglone Cz. 4006 i Cz. 4032 o wartosciach Ro wynoszacych 1,94 12,01%.
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Tabela 6.1. Wyniki analiz fizykochemicznych i petrograficznych dla reprezentatywnych prob
wegla kamiennego pobranych z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego

Prébka W A Ve Ro wtmmto L™ Mineraly
[%0] [%0] [%] [%0] [%] [%] [%0] [%0]
Wegle niskouweglone

D-25 11,59 8,63 35,12 0,435 58,69 32,27 9,04 1,64
D-24 8,04 8,03 36,73 0,470 47,56 39,68 12,75 5,68
D-29 2,36 36,48 44,16 0,687 76,58 17,30 6,12 33,05
D-34 3,49 5,92 38,58 0,716 58,32 24,27 17,41 1,95
D-37 3,17 12,08 38,96 0,735 64,99 28,89 6,12 6,60
D-13 2,91 3,15 35,50 0,744 67,49 20,58 11,94 2,66
D-4 2,60 20,73 35,24 0,750 93,07 4,01 2,92 17,47
D-11 3,28 7,66 33,88 0,764 86,18 9,35 4,47 3,24
D-28 2,51 3,85 38,31 0,766 79,08 9,92 11,00 0,67
Cz. 97 1,47 14,58 40,97 0,784 85,08 4,76 10,15 14,72
D-17 2,25 8,95 35,79 0,790 67,25 26,10 6,65 1,70
D-32 2,04 7,30 29,85 0,847 62,56 31,98 5,46 2,14

D-18 1,96 9,79 32,33 0,879 75,73 15,57 8,70 0
D-9 1,44 10,47 27,76 0,915 72,78 20,72 6,51 5,19
D-21 1,76 1,57 27,14 0,970 69,71 27,75 2,54 2,48

Wegle Sredniouweglone

D-6 1,53 4,01 25,05 1,076 87,65 9,53 2,82 0,53

D-8 1,03 3,27 24,43 1,103 75,52 18,20 6,28 0
D-22 1,12 5,80 25,37 1,113 81,55 15,87 2,57 3,28
D-7 1,47 29,35 27,07 1,116 80,20 18,60 1,20 21,70
D-5 0,98 13,50 18,37 1,197 56,08 41,08 2,84 4,52
D-23 0,99 6,21 19,80 1,361 73,82 24,09 2,09 6,83

Wegle wysokouweglone

Cz. 4006 0,62 7,54 13,62 1,940 91,29 8,71 0 3,11
Cz. 4032 0,60 9,02 13,51 2,010 88,18 11,82 0 2,62

Drugim z parametrow, ktory poshuzyt klasyfikacji wegli, byla zawartos¢ czgsci
lotnych V. Parametr ten w tym przypadku stosowano jako uzupetnienie i potwierdzenie
poprawnoscCi podzialu dokonanego na podstawie refleksyjnosci witrynitu. Dla wegli

niskouweglonych okreslono graniczng wartos¢ V® jako > 30%. Wickszos¢ ze
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sklasyfikowanych wegli spelnia ten warunek, oprocz probek D-32, D-9 i D-21, ktorych
warto$ci mieScity si¢ w przedziale od 26,93 do 29,85%. Sa to jednak wartosci bliskie 30%.
Dla wegli $redniouweglonych okreslono wartosci klasyfikujace V* od 30 do 24%. Wickszo$é
sklasyfikowanych wegli spelnia ten warunek oprocz prob D-5 i D-23, ktorych wartosci
wynosity 18,37 oraz 19,80%. Wegle wysokouweglone sklasyfikowano jako te, dla ktérych
warto$é¢ V* wynosi ponizej 24%. Wszystkie analizowane probki spetniaja te warunki, gdyz
zawarto$¢ czesci lotnych wynosi w nich 13,61 i 13,51%. Tak jak wspomniano juz wczesniej,
w przypadku watpliwosci, lub wystgpienia wynikow na granicy przedzialow Vo parametrem
decydujacym o klasyfikacji wegla wedtug stopnia uweglenia byta refleksyjnos$¢ witrynitu.

Na podstawie przeprowadzonych badan refleksyjnosci witrynitu oraz zawarto$ci
cze$ci lotnych, zaobserwowano i potwierdzono, ze parametry te zalezne sg od stopnia
uweglenia wegla kamiennego. Zgodnie z oczekiwaniami, zalezno$¢ R, od Ve’ ukazuje,
ze wegle 0 niskim stopniu uweglenia cechuja si¢ wysoka zawartos$cig czeg$ci lotnych,
a im refleksyjnosé maleje, tym V%' wzrasta, co przedstawiono w formie wykresu
na rysunku 6.3. Analogiczne, wg¢gle o wysokim stopniu uwegglenia cechuja si¢ niska
zawarto$cig cze$ci lotnych, a im refleksyjno$¢ wzrasta, tym Vel ulega obnizeniu.
Czerwonymi punktami zaznaczono wyniki poszczegdlnych probek wegla dla zaleznos$ci
V%' od Ry, natomiast niebieska linia kropkowana trend ksztattowania sie okreslonej korelacji.
Nie jest ona idealnie prostoliniowa, gdyz na warto§¢ V% wplyw ma takze zawartosé
poszczegdlnych grup maceratow, szczegélnie stosunek witrynitu do inertynitu

(Probierz i in., 2012).

2,5
2 $
|—|1!5 .."-.
S ...
o [ e,
@ .o
1 | e
o .
...‘.-...’ [ ] °
05 o e —
R?=10,8703
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
\/daf [%]

Rys. 6.3. Zalezno$é refleksyjnosci witrynitu Ry od zawartosci czesci lotnych V¥ dla

analizowanych prob wegla
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W  kolejnej czgéci tego rozdziatu przedstawiono szczegétowe wyniki badan
mikroskopowych, na podstawie ktorych okreslono sktad maceralowy poszczegdlnych probek
wegla. Opisy rozpoczeto od wegli charakteryzujacych si¢ najwyzsza wartoscia refleksyjnosci
witrynitu, czyli wysokouwgglonych. Ponizsze badania mikroskopowe wykonywano
na zgladach, ktore analizowano w S$wietle biatym odbitym, w immersji olejowej,

przy powigkszeniu 500x.

Opis probek:

> Cz.4032 oraz Cz. 4006 CR — Véfiiovice (Rysunek 6.4-6.7).

Probki pochodza z czeskiej czgsci GZW. Oba wegle pochodza z tej samej kopalni
i majg zblizone parametry petrograficzne. Zawarto$¢ czgéci lotnych wynosita odpowiednio
13,51 i 13,62% a refleksyjnos¢ 2,01 oraz 1,94%. W weglach tych zdecydowanie dominujg
maceraty grupy witrynitu — gtownie kolotelinit, jest ich okoto 90%. W witrynicie pojawiaja
si¢ niekiedy szczelinki kontrakcyjne. Inertynit, gtdéwnie w postaci semifuzynitu, fuzynitu oraz
inertodetrynitu, rzadziej funginitu wystepuje w okoto 10%. W obrazie mikroskopowym
widoczna jest niekiedy budowa pasemkowa, podkreslona przez maceraty grupy inertynitu
oraz substancj¢ mineralna.

W probkach o wysokim stopniu uweglenia nie obserwujemy maceratdéw grupy
liptynitu. Efekt ten znany jest pod pojeciem witrynizacji liptynitu. Proces taki powoduje
optyczne upodobnienie si¢ liptynitu do witrynitu, dlatego w obserwacjach mikroskopowych,
w probkach o Rg powyzej 1,3 - 1,4 maceraty grupy liptynitu sa niewidoczne.

W obu probkach wystepuje niewielki procent mineratow (okoto 3%). Obserwowane sa

glownie jako smugi ilaste wystepujace w witrynicie oraz niekiedy w komoérkach inertynitu.

Rys. 6.4. Probka Cz. 4032 wegiel — witrynitowy  Rys. 6.5. Probka Cz. 4006 witrynit z maceratami
z inertodetrynitem grupy inertynitu
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grupy inertynitu

> Probka D-23 z kopalni Zofiowka (Rysunek 6.8 i 6.9).

Wegiel D-23 zawiera 19,8% czgsci lotnych oraz Ry na poziomie 1,361%. Zbudowany
jest gtownie z maceratéw grupy witrynitu (73,82%), w ktorych dominuje kolotelinit, jednak
zauwaza si¢ znaczng domieszke telinitu z komorkami wypelnionymi mikryniten (maceratem
grupy inetrynitu) oraz rzadziej takze rezynitem (maceralem grupy liptynitu). Wegiel
utworzony jest takze przez maceraly inertynitowe (24,09%). W grupie tej dominuje
semifuzynit oraz inertodetrynit, rzadziej takze fuzynit oraz mikrynit. Grupe liptynitu, ktorej
zawarto$¢ wyznaczono na 2,1%, tworzg przede wszystkim sporynity.

Do$¢ duza domieszke¢ w weglu stanowiag mineraty (6,83%) tworzace fragmenty
karbominerytowe (mieszanka wegla i mineratlow). Sa to glownie Kkarbargility (mieszkanka
wegla oraz mineralow ilastych), pojawiaja si¢ takze weglanowe lub siarczanowe zytki.

W analizowanej probce zaobserwowano fragmenty silnie spekanego, zmielonego
wegla, ktory moze pochodzi¢ ze zlokalizowanego w poblizu uskoku (rejon Zofidwki jest

pociety licznymi uskokami — ma budowg blokow3).
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Rys. 6.8. Probka D-23. Fragment wegla Rys. 6.9. Probka D-23. Fragment karbargilitowy
zbudowanego z kolotelinitu, sporynitu oraz
niewielkich fragmentoéw inertodetrynitu

» Probka D-5 z kopalni Borynia (Rysunek 6.10 i 6.11).

Jest to wegiel o niskiej zawartosci czesci lotnych (V* = 13,5%), a R, wynosi
1,197%. Probka zawiera znaczng ilo$¢ maceratoéw grupy inertynitu, co wptywa na obnizenie
Vel w analizowanym weglu stwierdzono obecno$¢ 56,08% maceralow grupy witrynitu.
Dominujagcym maceratem tej grupy jest kolotelinit, czasem nieco spekany. Grupe inertynitu
(41,08%) buduja semifuzynity, fuzynity, inertodetrynit, rzadziej funginitm sekretynit
czy makrynit. Maceraly grupy liptynitu wystepujace w ilosci 2,8%. Jest to gtownie sporynit
w postaci makrospor, czasem dostrzec mozna takze kutynit.

Mineraly wspottworzace probke to gtownie substancja ilasta, wystepujaca w formie
smug, wtracen, czasem wypelniajagca komoérki inertynitu. Zawarto$¢ substancji mineralnej

W probee wynosi 4,5%.

Rys. 6.10. Prébka D-5. Fragment wegla — Rys. 6.11. Probka D-5. Wegiel zbudowany
trimacerytu, w centrum makrosporynit z inertynitu (gt. fuzynitu) oraz koloetelinitu
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» Probka D-7 z kopalni Pniowek (Rysunek 6.12 i 6.13)

Analizowana probka wegla o (Ve 27,07%, a Rg=1,116% zawiera w swoim sktadzie
witrynit (80,2%) — gtéwnie kolotelinit, w ktorym tkwig pasemka mineraldw oraz maceratow
inerynitowych, rzadziej liptynitowych. Inertynit, ktory wystepuje w ilosci 18,6%,
reprezentuja: fuzynit, funginit, inertodetrynit, rzadziej semifuzynit. Liptynitu w probce
jest niewiele, bo jedynie 1,2% i sg to gtownie sporych rozmiar6w makrospory oraz niekiedy
rezynit.

W analizowanym weglu zaobserwowano wysokg zawartos¢ substancji mineralnej
(az 21%). Mineraly reprezentowane sg glownie przez substancj¢ ilastg tworzacg smugi oraz

mineraly siarczkowe.

Rys. 6.12. Probka D-7. Fragment wegla Rys. 6.13. Probka D-7. Witrynit z pasemkami
zbudowanego z witrynitu i tkwigcych w nim substancji mineralnej — gtéwnie ilastej
inertodetrynitow oraz makrospory

» Probka D-22 z kopalnia Zofidéwka (Rysunek 6.14 i 6.15)

Jest to probka wegla pasemkowego o zawarto$ci cze$ci lotnych 25,37%,
a Ro = 1,113%, zawierajaca w swoim sktadzie gléwnie witrynit (81,55%). Wsrdd maceratow
grupy witrynitu dominuje kolotelinit, pojawia si¢ takze telinit i impregnujacy jego komorki
mikrynit lub rzadziej rezynit. W probce wystepuja réoznorodne maceraty grupy inertynitu
(fuzynit, semifuzynit, inertodetrynit, mikrynit czy funginit). W weglu jest stosunkowo mato
liptynitu (2,57%). Reprezentowany jest przez sporynit, Kkutynit i czasem rezynit.

Mineraty, glownie ilaste, wystepuja w ilosci 3,28%.
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Rys. 6.14. Probka D-22. Fragment lekko Rys. 6.15. Probka D-22. Telinit impregnowany
spekanego wegla zbudowanego z witrynitu oraz mikrynitem
duzej makrospory oraz fragmentow
inertynitowych

» Probka D-8 z kopalni Pniowek (Rysunek 6.16 1 6.17)

Wegiel sredniowueglony o Vel = 24 43%, a Ry = 1,103%, zbudowany jest glownie
z witrynitu (75,52%) (kolotelinitu oraz telinitu, ktorego komorki wypetnione sg mikrynitem).
Maceraty grupy inertynitu, wystepujace w ilosci 18,2% 1 sg to przede wszystkim: fuzynit,
semifuzynit, funginit, inertodetrynit oraz makrynit. W analizowanym weglu zauwazono do$¢
duzo maceralow grupy liptynitu (6,28%). Sa to gtdéwnie sporynity (mikro- i makrospory)

oraz niekiedy kutynit. W weglu praktycznie nie zaobserwowano substancji mineralne;j.

Rys. 6.16. Probka D-8. Fragment wegla Rys. 6.17. Probka D-8. Pasemkowo zbudowany
zbudowanego ze spekanego witrynitu, inertynitu trimaceryt
oraz niewielkich fragmentéw liptynitowych

> Prébka D-6 z kopalni Borynia (Rysunek 6.18 i 6.19)

Analiza probki D-3 wskazuje, ze jest to wegiel witrynitowy (87,65%) o zawartosci

czesci lotnych 25,05% i refleksyjnosci witrynitu 1,076%. Dominujagcym maceralem jest tu
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kolotelinit, rzadko pojawia si¢ takze telinit. W masywnym witrynicie rozproszone sg niekiedy
drobne fragmenty inertodertynitu oraz rzadziej inne maceraly grupy inertynitu (semifuzynit,
fuzynit, funginit). Liptynit, w ilosci 2,82%, wystepuje gtéwnie w formie niewielkich
sporynitow, niekiedy obserwuje si¢ tez makrospory.

Substancja mineralna wystgpuje w probce bardzo sporadycznie (0,56%).
Sa to weglany lub siarczany wypelniajace komorki inertynitu oraz miejscami piryt, gtownie

framboidalny.

Rys. 6.18. Probka D-6. Fragment wegla Rys. 6.19. Prébka D-6. Sporynit oraz piryt
zbudowanego z witrynitu oraz rozproszonych framboidalny, ktore przecinaja kolotelinit
maceralow grupy inetynitu i liptynitu

» Prébka D-21 z kopalni Szczyglowice (Rysunek 6.20 i 6.21)

Wegiel D-21 o zawartosci czgsci lotnych 27,14%, a Ry = 0,97%, zawiera w swoim
sktadzie niemal 70% witrynitu. Maceraly tej grupy sa reprezentowane glownie przez
kolotelinit, lecz wystepuje tez znaczna domieszka telinitu z rezynitem, oraz rzadziej
mikrynitem. Inertynit, ktorego zawarto$¢ wynosi 27,75%, jest reprezentowany przez fuzynit,
semifuzynit, inertodetrynit, rzadziej takze funginit oraz mikrynit. Liptynitu jest stosunkowo
niewiele, bo 2,5%. Tworza go sporynit i rezynit, gtbwnie impregnujacy telinit.

Mineraty, glownie ilaste wystepuja w niewielkiej ilosci (2,5%). Ich obecnos¢ jest
zwigzana z weglem o prawdopodobnej genezie uskokowej. W prébce zauwazono sporo
materiatu ,,odmienionego strukturalnie”. W sktad potrzaskanej i przemielonej masy weglowej

wchodza takze mineraly.

56



Rys. 6.20. Probka D-21. Fragment wegla Rys. 6.21. Probka D-21. Inertynitowy fragment
zbudowanego z witrynitu — telinitu, ktorego wegla, wraz z pasmami witrynitu — kolotelinitu
komorki wypelnione sg rezynitem

» Prébka D-9 z kopalni Knuréw (Rysunek 6.22 i 6.23)

Wegiel D-9 o Ve 27.76% i Ry = 0,915%, charakteryzuje si¢ pasemkowa budowg
1 zawartoscig witrynitu 72,78%. W grupie witrynitu dominuje kolotelinit, miejscami pojawia
si¢ takze telinit z komorkami wypelionymi rezynitem. Grupe inertynitu (20,70%), buduje
glownie fuzynit 1 semifuzynit, a takze inertodetrynit 1 rzadziej funginit. W weglu pojawia si¢
sporo liptynitu (6,51%). Sg to gtownie wystgpienia sporynitu — makro- i mikrospory, nieco
mniej kutynitu, a takze rezynit pojawiajacy si¢ przede wszystkim w komorkach telinitu.

Mineraty, ktorych zawarto$¢ w probee przekracza 5%, to fragmenty weglanowe oraz
szczegdlnie w smugach, takze ilaste. Substancja mineralna powypelnia takze niekiedy

komorki inertynitu.

Rys. 6.22. Probka D-9. Fragment wegla Rys. 6.23. Probka D-9. Witrynitowo-
witrynitowego — kolotelinitu, miejscami pojawia  inertynitowy fragment wegla, wraz z pasmami
si¢ inertodetrynit oraz liptynit kutynitu
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» Prébka D-18 z kopalni Ryduttowy (Rysunek 6.24 i 6.25)

Probka D-18 o zawartosci czesci lotnych 32,33% 1 refleksyjnosci witrynitu 0,879%,
to wegiel pasemkowy. Zawiera w swoim skladzie 75,73% maceratléw z grupy witrynitu.
Zaobserwowano duza zawarto$¢ telinitu, w ktorego komorkach wystepuje glownie rezynit.
Kolotelinit wystepuje przede wszystkm w pasmach pomig¢dzy innymi maceratami. Maceraty
grupy inertynitu, wystepujace w ilosci 15,57%, sa mocno zrdéznicowane — wystgpuje
tu fuzynit, semifuzynit, inertodetrynit, makrynit, funginit. Liptynit, ktérego zawartos¢
W weglu wyznaczono na niemal 9%, reprezentuja przede wszystkim sporynity.

W analizowanej probce prawie nie wystgpuje substancja mineralna.

Rys. 6.24. Probka D-18. Fragment pasemek Rys. 6.25. Probka D-18. Telinit, w ktorego
zbudowanych z mitkynitu, inertynitu oraz komorkach pojawia si¢ rezynit
miejscami liptynitu

» Probka D-32 z kopalni Sosnica (Rysunek 6.26 i 6.27)

Wegiel z kopalni So$nica o niemal 30% zawarto$ci czegsci lotnych 1 Ro = 0,847%,
zbudowany jest z 62,56% witrynitu i prawie 32% z inertynitu. Maceraty grupy witrynitu
tworzace probke, to przede wszystkim kolotelinit, lecz zaobserwowano takze znaczng
domieszke telinitu z komdrkami wypetnionymi mikrynitem 1 rezynitem. Maceraly grupy
inertynitu, to gltéwnie fuzynit, semifuzynit, inertodetrynit, funginit oraz spora zawarto$¢
mikrynitu. Liptynit, wystepujacy w ilosci 5,5%, reprezentowany jest przez sporynit w postaci
duzych makrospor i drobnych mikrospor oraz rezynitu.

Mineratow jest w probce niewiele, bo jedynie 2,14%. Sa to prawdopodobnie

fragmenty weglanowe, ilaste oraz siarczkowe.
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Rys. 6.26. Probka D-32. Fragment wegla Rys. 6.27. Probka D-32. Fragment
witrynitowego — telinitu, ktérego komorki makrosporynitu
wypetnia rezynit oraz mikrynit

» Prébka D-17 z kopalni Murcki-Staszic (Rysunek 6.28 i 6.29)

Wegiel D-17 o zawartosci czesci lotnych 35,79% i Ro = 0,79%, zawiera w swoim
sktadzie 67,25% maceratow grupy witrynitu, 26,1% grupy inertynitu i 6,65% grupy liptynitu.
Posrod witynitu zidentyfikowano kolotelinit oraz telinit z komorkami wypetionymi
mikrynitem. Grupa inertynitu sktada si¢ z semifuzynitu, inertodetrynitu oraz takze z fuzynitu,
funginitu oraz mikrynitu. Liptynit jest reprezentowany gtéwnie przez sporynit. Szczegdlng
uwage zwracaja duze, podtuzne makrospory. Ponadto w weglu zaobserwowano takze
mikrospory oraz kutynit.

Posrod mineralow, ktorych jest niewiele, bo jedynie 1,7%, zauwazono substancje

ilastg oraz siarczany badz weglany.

Rys. 6.28. Probka D-17. Liptynit — Rys. 6.29. Probka D-17. Trimaceryt
makroskorynit oraz, inertynit — funginit tkwiace
posrod maceratdw witrynitowych
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> Prébka Cz. 97 z czeskiej kopalni ,,CSA” — Karwina-Kopalnie I oraz Dabrowa k. Ortowe;
(Rysunek 6.30 i 6.31)

Probka z czeskiej kopalni ,,CSA” nalezy do niskouweglonego wegla kamiennego.
vaar wynosi 40,97%, a Ry wyznaczono na poziomie 0,784%. Jest to wegiel witrynitowy,
zbudowany gtéwnie z kolotelinitu. Zawarto$§¢ maceratéw tej grupy wynosi 85,08%. Maceraty
inertynitowe wystepuja w ilosci nieprzekraczajacej 5%. Dominujagcym maceratem z grupy
inertynitu jest inertodetrynit, pojawia si¢ takze fuzynit i semiofuzynit. W probce wystepuje
znaczna, bo ponad 10% zawarto$¢ maceratdow grupy liptynitu. W grupie tej wystepuja
gldwnie sporynity, rzadziej kutynit.

Mineratly, ktorych zawarto$¢ przekracza 14% to gldwnie substancja ilasta tworzaca

smugi, laminy i przerosty w witrynicie.

Rys. 6.30. Probka Cz. 97 witrynit ze smugami Rys. 6.31. Probka Cz. 97 Trimaceryt
mineralow oraz liptynitu

> Prébka D-28 z kopalni Bolestaw Smiaty (Rysunek 6.32 i 6.33)

Probka wegla D-28 posiada niski stopien uwgglenia i zawarto$ci czegsci lotnych
na poziomie 38,31% i Rp = 0,766%. Ilo$¢ maceratéw witrynitu w analizowanej probce wynosi
79,08%. Maceraty grupy witrynitu sg reprezentowane przede wszystkim przez kolotelinit,
rzadko przez telinit. Grupa inertynitu, wystepujagca w ilosci 9,92%, obejmuje glownie
semifuzynit, inertodetrynit i funginit. W analizowanym weglu wystepuje duza zawarto$¢
maceratow grupy liptynitu (az 11%). Macerat ten wystepuje przede wszystkim jako
makro- i mikrosporynit.

Mineraty w probce D-28 wystepuja sladowo. Jest ich jedynie 0,67% 1 pojawiajg si¢

niekiedy w komorkach inertynitu.
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Rys. 6.32. Probka D-28. Witrynit — kolotelinit Rys. 6.33. Probka D-28. Makrospory tkwiace
w kolotelinicie

» Prébka D-11 z kopalni Jankowice (Rysunek 6.34 i 6.35)

Wegiel pochodzacy z kopalni Jankowice charakteryzuje si¢ zawartoscig czesci lotnych
na poziomie niemal 34% a Ry = 0,764%. Jest to wegiel witrynitowy, gdyz jest w nim 86,18%
tego maceratu. Jest to wegiel miejscami cechujacy si¢ pasemkowos$cig. Grupg witrynitu
buduja takie maceraty jak kolotelinit, telinit z rezynitem wypekniajacym jego komorki oraz
korpozelinit i zelinit. Grupe inertynitu (9,35%) tworza: sfuzynit, semifuzynit, funginit,
inertodetrynit. Liptynit, ktorego zawarto$¢ oszacowano na 4,47%, zbudowany jest gtéwnie
ze sporynitu, kutynitu oraz rezynitu.

Substancja mineralna, ktorej stwierdzono 3,24%, jest utworzona gtéwnie z mineratow

ilastych wystepujacych zwykle w smugach i pasemkach, a niekiedy takze pirytu.

Rys. 6.34. Probka D-11. Telinit z komérkami Rys. 6.35. Probka D-11. Witrynit (kolotelinit,
wypelionymi rezynitem korpozelinit) z pasemkami substancji mineralnej,
glownie ilastej
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» Probka D-4 z kopalni Krupinski (Rysunek 6.36 i 6.37)

Probka z kopalni Krupinski o V% = 35,24% i Ry = 0,75%, jest weglem wybitnie
witrynitowym. Zawarto§¢ maceratow tej grupy wynosi tu ponad 93%. Grupa witrynitu jest
reprezentowana przez czysty koloteliniot oraz rzadziej telinit 1 zelinit/korpozelinit
wystepujacy w laminach pomie¢dzy mineralami. Inertynitu jest w probce niewiele, bo jedynie
4%. Grupe ta reprezentuja drobne wkiadki, gtownie fuzynitu i inertodetrynitu. Liptynitu
w analizowanym weglu jest rowniez niewiele (2,92%), a obecne maceraly tej grupy naleza
do mikrosporynitu.

W prébece D-4 zaobserwowano duza domieszke substancji mineralnej (az 17,47%).
Mineraty sa reprezentowane przez substancje¢ ilasta, tworzacg laminy i przerosty w witrynicie.
Ponadto zaobserwowano takze komorki inertynitowe wypelnione mineralami ilastymi,

weglanami oraz siarczkami.

Rys. 6.36. Probka D-4. Witrynitu poprzerastany Rys. 6.37. Probka D-4. Inertynitowe laminy,
substancja mineralng posrod ktorych zaobserwowac mozna witrynit
oraz substancje ilasta

» Prébka D-13 z kopalni Chwatowice (Rysunek 6.38 i 6.39)

Probka D-13 z kopalni Chwatowice zawiera 35,5% czesci lotnych a Ry = 0,744%.
Dominujacym maceratem analizowanej probki jest witrynit, ktory wystepuje w ilosci 67,5%,
a reprezentowany jest przez z kolotelinit oraz rzadziej telinit. Inertynit, wystepujacy w probce
w 1losci 20,58% tworzg takie maceraly jak: inertodetrynit, funginit, semifuzynit oraz fuzynit.
Analizujgc wegiel z kopali Chwalowice, uwage zwraca wysoka zawarto$¢ maceratow grupy
liptynitu. W grupie tej dominuje sporynit (mikro- oraz makrospory), kutynit, a niekiedy takze
rezynit. Charakterystyczng cechg analizowanego wegla jest tez wystgpowanie beztadnie

rozmieszczonych fragmentéw zbudowanych z liptynitu, inertynitu oraz mineratow.
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Substancja mineralna wspottworzaca analizowang probke wystepuje w ilosci 2,66%

I jest to gtéwnie substancja ilasta.

Rys. 6.38. Probka D-13. Liptynit, inertynit oraz Rys. 6.39. Probka D-13. Witrynit ,,przecigty”
mineraty rozmieszczone beztadnie w probce zabkowanym kutynitem
wegla

» Probka D-37 z kopalni Mystowice-Wesota (Rysunek 6.40 i 6.41)

Probka niskouweglonego wegla (D-27) o =zawartosci czesci lotnych  39%,
a Ro = 0,735%. Dominujaca grupa maceralow jest witrynit, ktory wystepuje w ilosci 65%.
Zbudowany jest z kolotelinitu oraz telinitu. Grupe maceratéw inertynitowych (28,89%)
tworzg inetrodetrynit, semifuzynit, funginit. Maceralow grupy witrynitu jest w probce 6,12%.
Sa to gldwnie roznej wielkosci sporynity.

Zawarto$¢ substancji mineralnej wynosi 6,6%. Buduja ja gltownie weglany badz

siarczany oraz siarczki, ktore niekiedy zabudowuja komorki inertynitowe.

Rys. 6.40. Probka D-37. Telinit impregnowany Rys. 6.41. Probka D-37. Trimaceryt
mikrynitem
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» Prébka D-34 z kopalni Piast (Rysunek 6.42 i 6.43)

Probka wegla z kopalni Piast o zawartosci czesci lotnych 38,58% 1 Rg = 0,716%,
nalezy do niskouweglonych wegli kamiennych. Zawarto$¢ maceralow grupy witrynitu wynosi
58,32%, grupy inertynitu 24,27%, a grupy liptynitu az 17,41%. Witrynit zbudowany jest
gléwnie z kolotelinitu, rzadziej z telinitu, ktorego komorki wypetnione sa mikrynitem
lub rezynitem. Grupe inertynitu tworza fuzynit, semifuzynit, funginit, inertodertynit,
sekretynit, makrynit oraz mikrynit. Licznie wystepujacy liptynit pojawia si¢ w postaci
sporynitu (makro- i mikrosporynitu).

Mineraly wystepujace w weglu w ilosci nieprzekraczajacej 2% to glownie weglany

badz siarczany, ktore wykrystalizowaly w pustkach lub szczelinach — utworzyty drobne zytki.

Rys. 6.42. Probka D-34. Makro- i mikrosporynit ~ Rys. 6.43. Probka D-34. Trimaceryt oraz duzych
posrod macecatdow grupy witrynitu i inertynitu rozmiarow funginit

> Prébka D-29 z kopalni Bolestaw Smiaty (Rysunek 6.44 i 6.45)

Probka niskouweglonego wegla (D-29) o bardzo wysokiej zawartosci czgséci lotnych
rzedu 44,16% i Ry = 0,687%. Probka sktada si¢ z maceratow grupy witrynitu (76,58%),
maceratow grupy inertynitu (17,3%), a takze grupy liptynitu (6,12%). Witrynit wystepuje
w formie kolotelinitu oraz zelinitu/korpozelinitu. Pos$rod maceratow inertynitowych
wyrozniono fuzynit i semifuzynt oraz funginit i inertodetrynit. Liptynit wystepuje w postaci
sporynitu oraz kutynitu.

W prébee wystepuje bardzo duza domieszka substancji mineralnej (az 33%). Tworza
ja glownie mineraly ilaste wystepujace w smugach, laminach, przerastajagce maceraly grupy

witrynitu. Ponadto pojawiajg si¢ takze piryty 1 inne mineraty siarczkowe.
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Rys. 6.44. Probka D-29. Witrynit z przerostami Rys. 6.45. Probka D-29. Witrynit z laminami
substancji mineralnej inerynitowymi, liptynitowymi oraz mineralnymi

> Probka D-24 z kopalni Sobieski (Rysunek 6.46 i 6.47)

Analizowana probka D-24 jest niskouweglona, zawiera niemal 37% substancji
lotnych, a refleksyjno$¢ witrynitu wynosi zaledwie 0,47% (wg klasyfikacji ASTM jest
to wegiel subbitumiczny). Jest to wegiel zawierajacy tylko 47,56% maceratéw grupy
witrynitu 1 az 39,68% maceratéw grupy inertynitu oraz 12,75% maceralow liptynitowych.
Witrynit wystepuje w formie kolotelinitu, cze¢sto spgkanego, pojawiajacego si¢ w laminach
oraz rzadziej takze telinitu z mikrynitem. Inertynit reprezentujg takie maceraty
jak semifuzynit, inertodetrynit, fuzynit, funginit oraz smugi mikrynitu. Liptynit tworza
glownie duzych rozmiar6w makrospory oraz drobny mikrosporynit.

Zawarto$¢ mineraldw w probce wynosi 5,68%. Sa to gléwnie mineraty ilaste

wystepujace w smugach i laminach wegla.

Rys. 6.46. Probka D-24. Lamina spekanego Rys. 6.47. Probka D-24. Makrospory w weglu
witrynitu w otoczeniu trimacerytu
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> Prébka D-25 z kopalni Sobieski (Rysunek 6.48 i 6.49)

Probka z kopalni Sobieski charakteryzuje si¢ najnizszym z wszystkich analizowanych
W pracy wegli stopniem uweglenia Ry = 0,435% 1 zawarto$cig czgsci lotnych 35,12%.
Tak jak probka D-24, takze ten wegiel zaliczy¢ mozna do wegla subbitumicznego
(Stach et, al. 1982). Maceraty grupy witrynitu wystepuja w ilosci 58,69%. Grupe ta buduje
gléwnie kolotelinit, lecz pojawia si¢ takze telinit impregnowany mikrynitem. Maceraty
budujace grupe inertynitu to przede wszystkim fuzynit, semifizynit, mikrynit, funginit
I inertodetrynit. Liptynit, ktorego zawarto$¢ przekracza 9%, tworza sporynity
(makroskopy i drobne, liczne mikrospory).

Mineraty wystepuja w ilosci 1,64%. Wystepuja w komodrkach inertynitu, czasem

w formie siarczkoOw.

Rys. 6.48. Probka D-25. Sporynit (makro Rys. 6.49. Probka D-25. Spekany fragment
i mikroskopy) w otoczeniu witrynitu i inertynitu telinitu z impregnacjg mikrynitowsa

6.2. Przedstawienie przebiegu krzywych sorpcji oraz ksztaltowanie
si¢ zmian wlasciwosci sorpcyjnych

Dla wytypowanych prob wegla przeprowadzono badania kinetyki sorpcji metanu
z wykorzystaniem systemu sorpcyjnego IGA-001 w warunkach statego ci$nienia
wynoszacego 0,1 MPa, w temperaturze 25°C. W wyniku powyzszych badan wyznaczono
wlasciwosci sorpcyjne takie jak pojemno$¢ sorpcyjna (8csw) oraz efektywny wspdiczynnik
dyfuzji (D). Uzyskane wartosci pojemnosci sorpcyjnej przeliczane byly na stan suchy,
bezpopiotowy (csw). W ramach powyzszej analizy wyznaczono réwniez polowkowy czas
sorpcji typ, stanowigcy czas, w ktorym ilo$¢ sorbowanego gazu stanowi potowe iloSci

catkowitego nasycenia probki.
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Jednym z parametrow dodatkowych, wyznaczanych w celu okreSlenia potencjalnej
mozliwo$ci wystgpienia zjawiska wyrzutu gazéw 1 skat jest pojemno$¢ sorpcyjna acsw,
ktora jest istotnym parametrem decydujagcym o catkowitej zawartosci metanu w poktadzie
wegla, wyznaczana w stanie rownowagi sorpcyjnej. Okresla ona ilo$¢ gazu, ktory zwigzany
jest sorpcyjnie w jednostkowej masie probki przy okreSlonym, stalym ci$nieniu
I temperaturze. Szczegblnie niebezpieczne warunki wystepuja, gdy warto$¢ metanono$nosci
jest wysoka, a pojemnosci sorpcyjnej niska (M, >> acsy), woOwczas wystepuja warunki
sprzyjajace akumulacji metanu wolnego w weglu, co sprzyja¢ moze wystgpieniu zjawisk
gazogeodynamicznych. Wyniki badan wlasciwosci sorpcyjnych analizowanych prob wegla
kamiennego tj. pojemnosci sorpcyjnej, efektywnego wspotczynnika dyfuzji oraz
poldwkowego czasu sorpcji zestawiono w formie tabeli 6.2.

Na podstawie analizy uzyskanych warto$ci pojemnosci sorpcyjnej dla wegli
niskouweglonych stwierdza si¢, ze ich warto$ci wahajg si¢ w granicach od 1,993 do 3,958
[cm®/g]. Najwyzsza warto$¢ uzyskano dla probki D-25, a najnizsza dla probki Cz. 97.
W przypadku wegli $redniouweglonych uzyskano wyniki od 2,644 do 4,255 [cm®/g], gdzie
najwyzszg warto§¢ uzyskano dla probki D-22, a najnizsza dla D-7. Dla wegli
wysokouweglonych uzyskano wartosci 2,936 [cm®/g] dla probki Cz. 4006 oraz 4,094 [cm’/g]
dla probki Cz. 4032.

Drugim z wyznaczanych parametrow kinetyki sorpcji byt potowkowy czas sorpciji.
Jego wartosci w  przypadku wegli  niskouweglonych wahaty si¢ w granicach
od 248 do 13919 sekund. Najnizsza wartos¢ wynoszaca 248 sekund uzyskano dla probki
D-24, natomiast najwyzszg wynoszacg 13919 sekund, dla probki D-18. W przypadku wegli
sredniouweglonych uzyskano wartosci od 2683 sekund dla probki D-8, do 14791 sekund dla
probki D-22. Dla wegli wysokouweglonych uzyskano odpowiednio  wyniki:
dla probki Cz. 4006 — 18590 sekund oraz dla probki Cz. 4032 — 11322 sekund.
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Tabela 6.2. Zestawienie wyznaczonych wtasciwosci sorpcyjnych analizowanych prob wegla

kamiennego
De
Prébka Qg tin [em?/s]
[cm?/g] [s] (obliczone ze wzoru
Timofiejewa)
Wegle niskouweglone
D-25 3,958 280 1,390e-08
D-24 3,936 248 1,560e-08
D-29 2,171 3873 0,100e-08
D-34 3,122 4061 0,096e-08
D-37 2,736 3265 0,119e-08
D-13 3,329 4555 0,085e-08
D-4 2,532 8676 0,045e-08
D-11 3,530 7174 0,054e-08
D-28 2,596 11146 0,035e-08
Cz. 97 1,993 6567 0,059e-08
D-17 3,211 3382 0,115e-08
D-32 3,153 6191 0,063e-08
D-18 2,589 13919 0,028e-08
D-9 3,152 6570 0,059e-08
D-21 3,103 6663 0,058e-08
Wegle Sredniouweglone
D-6 3,166 5397 0,072e-08
D-8 3,405 2683 0,145e-08
D-22 4,255 14791 0,026e-08
D-7 2,644 2839 0,137e-08
D-5 3,211 4339 0,089e-08
D-23 3,256 5670 0,069e-08
Wegle wysokouweglone

Cz. 4006 2,936 18590 0,021e-08
Cz. 4032 4,094 11322 0,034e-08

Kolejnym z analizowanych parametrow byl efektywny wspotczynnik dyfuzji De,
wyznaczony na podstawie wzoru Timofiejewa, ktory przedstawiono w rozdziale 3.4.1
(rownanie 11). Jego warto§¢ obliczana jest na podstawie potdowkowego czasu sorpcji tis.

Dla wegli niskouwgglonych uzyskane wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji wahaty
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si¢ w granicach od 1,560e-08 cm?/s dla probki D-25, do 0,028e-08 cm?/s dla probki D-18.
Dla wegli $redniouweglonych uzyskano wyniki od 0,026e-08 cm?/s do 0,145e-08 cm?s.
Najnizszg warto$¢ zaobserwowano dla probki D-22, a najwyzsza dla D-8. W przypadku wegli
wysokouweglonych uzyskano wartosci: 0,021e-08 cm?s dla probki Cz. 4006
oraz 0,034e-08 cm?/s dla probki Cz. 4032.

Powyzsze parametry wyznaczone zostaly na podstawie danych eksperymentalnych,
ktére uzyskano w wyniku przeprowadzonych badan kinetyki sorpcji. Pomiary rzeczywiste
prowadzone byly w zmiennych okresach czasu, z wigksza czestotliwoscig w poczatkowym
etapie procesu sorpcji. Liczba pomiaréw zalezna byta od czasu, w ktorym dochodzito do
ustalenia rbwnowagi sorpcyjnej. Stan rownowagi sorpcyjnej ustalany byl w momencie, kiedy
wzrost masy wegla w wyniku sorpcji metanu nie zmieniat si¢, lub zmienial si¢ na tyle
nieznacznie, ze nie wplywa to na wyznaczane parametry oraz dalsze kroki zwigzane
z modelowaniem. Liczba pomiaréw wynosita, w zalezno$ci od badanej probki, od okoto 250
do 500. Na podstawie uzyskanych wynikow badan kinetyki sorpcji wyznaczono krzywe
okreslajace przebieg sorpcji dla wszystkich z wytypowanych prob wegla. Opisuja one
zalezno$¢ wielkosci zaadsorbowanego metanu w okreslonej masie wegla od czasu. Powyzsze
krzywe przedstawiono w formie rysunkow 6.50 — 6.72. Przedstawione dane eksperymentalne
oraz rzeczywisty przebieg kinetyki sorpcji, bedg podstawg do dalszych rozwazan zwigzanych
z mozliwoscig aplikacji modelu uniporowego 1 bidyspersyjnego.

Na podstawie analizy uzyskanych krzywych sorpcji zaobserwowaé mozna rozny czas,
w ktorym osiggany byl stan rownowagi sorpcyjnej dla poszczegdlnych prob wegla.
Zréznicowana jest rowniez wielkos¢ wspolczynnika okreslajacego poziom maksymalnej
objetosci metanu, ktory adsorbowany byl w strukturze wegla kamiennego w odniesieniu do
jego masy — pojemnos$¢ sorpcyjna — a [cm3CH4/gesw]. Na podstawie analizy uzyskanych
krzywych (rysunek 6.50 — 6.72), stwierdza sig¢, ze dla niektorych prob wystarczyto kilka
godzin (2-3) aby osiggnac¢ stan rownowagi sorpcyjnej (proby D-24 i D-25), natomiast dla
innych konieczne bylo prowadzenie procesu sorpcji do 65-70 godzin (proby D-18
oraz Cz. 4006). Roznice te wynikaja ze =zréznicowanych zdolno$ci sorpcyjnych

analizowanych prob wegla.
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a[cm3CH,/
a [cm3CH,/g.s,] a [cm3CH,/g.] [ /9csul

a [cm*CH,/gcu]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Czas [h]
Rys. 6.50. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (CR - Véfiovice Cz. 4032)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Czas [h]
Rys. 6.51. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (CR - Véfiovice Cz. 4006)
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Czas [h]
Rys. 6.52. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Zofiowka D-23)

0 5 10 15 20 25 30

Czas [h]
Rys. 6.53. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Borynia D-5)
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a [Cm3CH4/gCSW] a [Cm3CH4/gCSW]

a [CmSCH4/gcsw]

a [cm3CH,/gcs,]
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Rys. 6.54. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Pniéwek D-7)
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Czas [h]
Rys. 6.55. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Zofidowka D-22)
5 10 15 20 25 30 35
Czas [h]
Rys. 6.56. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Pniowek D-8)
5 10 15 20 25 30
Czas [h]

Rys. 6.57. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Borynia D-6)
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a [Cm3CH4/gcsw] a [Cm3CH4/gCSW]

a [cm®CH,/gcs,]

a [CmSCH4/gcsw]

5 10 15 20 25 30 35
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Rys. 6.58. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Szczygtowice D-21)
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Rys. 6.59. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Knuréw D-9)
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Czas [h]
Rys. 6.60. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Ryduttowy D-18)
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Czas [h]

Rys. 6.61. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (So$nica D-32)
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Rys. 6.62. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Murcki-Staszic D-17)
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Rys. 6.63. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Ruch gérniczy ,,CSA” Cz. 97)
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Rys. 6.64. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Bolestaw Smiaty D-28)
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Rys.

6.65. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Jankowice D- 11)
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a [cm*CH,/gcsu]

a [CmSCH4/gcsw]

a [CmSCH4/gcsw]

a [CmSCH4/gcsw]

Rys. 6.69. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Piast D-34)
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Rys. 6.66. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Krupinski D-4)
0 5 10 15 20 25 30 35
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Rys. 6.67. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Chwatowice D-13)
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Rys. 6.68. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Mystowice-Wesota D-37)
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Rys. 6.70. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Bolestaw Smiaty D-29)
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Rys. 6.71. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Sobieski D-24)
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Rys. 6.72. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Sobieski D-25)

W zwigzku ze specyficznym przebiegiem kinetyki sorpcji dla prob D-24 i D-25,
ich obrazy przedstawiono w formie wykresow, dla ktorych o§ czasu X okreslona zostata
dla 3 i 4 godzin. Dodatkowo dla probki D-24 przeprowadzono weryfikacyjne badanie kinetyki
sorpcji dla prob wegla o frakcji 0,5-1,0 mm oraz 1,0-2,5 mm. Charakterystyczny przebieg
krzywej dla probki D-24 wynika z jej niezwykle wysokiej kinetyki. Nie zostata ona wtasciwie
zarejestrowana w pierwszych minutach pomiaru, ze wzgledu na mozliwosci aparatury
grawimetrycznej. Wynika to z ograniczenia szybkosci wzrostu ci$nienia w czasie, t0 znaczy
kinetyka procesu sorpcji dla probki D-24 jest szybsza niz wzrastajace ciSnienie w komorze
pomiarowej. Po przeanalizowaniu uzyskanych wynikéw badania dla wyzszych klas
ziarnowych oraz przeprowadzeniu dopasowania dla modelu uniporowego i bidyspersyjnego
stwierdzono, ze nie ma to zadnego wpltywu no uzyskane w ramach pracy wyniki oraz
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sformutowane wnioski, a procedura identyfikacji przeprowadzona zostala w sposob
prawidtowy. W zwigzku z powyzszym dalsze rozwazania dla probek D-24 oraz D-25

kontynuowano dla klasy ziarnowej tozsamej z pozostatymi probkami, tj. 0,2-0,25 mm.
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7. Ocena jakosci opisow modelowych

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania sorpcyjne probek wegla
kamiennego, ktore charakteryzujg si¢ zmiennym stopniem uweglenia i réoznym skladem
maceralowym. W wyniku powyzszych badan okreslono kinetyke sorpcji metanu dla
wybranych prob wegla oraz wyznaczono eksperymentalne krzywe opisujace przebiegi
sorpcji, co przedstawione zostato w rozdziale 6.2. Dla kazdego z wyznaczonych przebiegdw
podjeto probe dopasowania matematycznego rozwini¢gcia modelu  uniporowego

I bidyspersyjnego na podstawie opracowanej procedury identyfikacji. Dla obydwu modeli

wyznaczano krzywe sorpcji w zaleznoS$ci M—t(t), ktére opisano na podstawie réwnan
o0

(9) i (19).
Dla obydwu analizowanych modeli poszukiwany byt nieznany zestaw parametrow

D D} .
— == a £ dla modelu
RZ' R} 3a

odpowiednio: i—g — dla modelu uniporowego, oraz
bidyspersyjnego, sterujacych przebiegiem procesow sorpcji i dyfuzji. Parametry te
identyfikowano przez dopasowanie krzywych modelowych z danymi uzyskanymi w wyniku
badan laboratoryjnych. Dopasowanie =~ wykonano poprzez minimalizacje btedu
sredniokwadratowego (MSE) modeli wzgledem wynikéw eksperymentalnych. Szczegéty
zastosowanej procedury identyfikacji przedstawiono w rozdziale 4.4. W rozdziatach
7.1 oraz 7.2 przedstawiono wykresy przedstawiajagce dopasowanie modeli z danymi
eksperymentalnymi. Przebiegi modelowe oznaczono niebieska linig ciggla = , natomiast
zmierzone dane eksperymentalne za pomocg czerwonych punktow O , ktore odpowiadaja
kolejnym pomiarom. Wielko$¢ btedu sredniokwadratowego pozwala na ocen¢ zasadnosSci

stosowania wybranego modelu, gdzie wartos¢ blizsza zeru odpowiada lepszemu dopasowaniu

wzgledem danych eksperymentalnych.

7.1. Dopasowanie modelu uniporowego do rzeczywistych przebiegow
sorpcji

Stosujac  modelowanie matematyczne oraz opracowang procedurg identyfikacji
podjeto probe dopasowania przebiegow modelowych do danych eksperymentalnych

dla kazdej z analizowanych probek wegla kamiennego. Dla modelu uniporowego

e

poszukiwano parametru 2_3’ okreslonego jako dyfuzyjnos$¢, ktory steruje procesem sorpcji

i dyfuzji w analizowanym modelu. Jest on miarg szybko$ci zachodzenia proceséw sorpcji
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w danej strukturze wegla. Ze wzgledu na charakter i zatozenia modelu uniporowego,
nie rozgranicza on dyfuzyjno$ci poszczegdlnych rodzajéw porow, a struktura wegla
traktowana jest jako homogeniczna, to znaczy, ze sktada si¢ wylgcznie z jednego rodzaju
poréw — mikroporéw. Wyniki przeprowadzonych prob dopasowania modelu uniporowego

do rzeczywistych przebiegdéw sorpcji przedstawiono w postaci rysunkéw 7.1 — 7.23.

CR - Véniovice (Cz. 4032) [model uniporowy], MSE = 0.00017498

s ) o

M,/M

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Czas [s] x10°

Rys. 7.1. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(CR - Veéiovice Cz. 4032)

CR - VéFiovice (Cz. 4006) [model uniporowy], MSE = 0.00065966

WA TR AAS o -

1.5 2 2.5 3
Czas [s] x10°

Rys. 7.2. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(CR - Vémovice Cz. 4006)
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Zofiowka (D-23) [model uniporowy], MSE = 0.00043067
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Rys. 7.3. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zofibwka D-23)

Borynia (D-5) [model uniporowy], MSE = 0.00044965

cesee]olslelvieimi il ot

5 6 7 8 9 10
Czas [s] x10*

Rys. 7.4. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Borynia D-5)

Pniowek (D-7) [model uniporowy], MSE = 0.0009159
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Rys. 7.5. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Pnidwek D-7)
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Zofiowka (D-22) [model uniporowy], MSE = 0.0021516
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Rys. 7.6. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zofiowka D-22)

Pniowek (D-8) [model uniporowy], MSE = 0.00060516
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Rys. 7.7. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Pniowek D-8)

Borynia (D-6) [model uniporowy], MSE = 0.00033297
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Rys. 7.8. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Borynia D-6)
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Szczygtowice (D-21) [model uniporowy], MSE = 0.001051
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Rys. 7.9. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Szczyglowice D-21)

Knurow (D-9) [model uniporowy], MSE = 0.0012658
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Rys. 7.10. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Knuréw D-9)

Ryduitowy (D-18) [model uniporowy], MSE = 0.0014977
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Rys. 7.11. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Ryduttowy D-18)
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Sosnica (D-32) [model uniporowy], MSE = 0.00094753
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Rys. 7.12. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Sosnica D-32)

Murcki-Staszic (D-17) [model uniporowy], MSE = 0.0014307
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Rys. 7.13. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Murcki-Staszic D-17)

Zaktad goérniczy "CSA" (Cz. 97) [model uniporowy], MSE = 0.00087135
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Rys. 7.14. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zaktad gorniczy ,,CSA” Cz. 97)
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Bolestaw Smiaty (D-28) [model uniporowy], MSE = 0.00033749
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Rys. 7.15. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Bolestaw Smiaty D-28)

Jankowice (D-11) [model uniporowy], MSE = 0.00064472
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Rys. 7.16. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Jankowice D- 11)

Krupinski (D-4) [model uniporowy], MSE = 0.0007788
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Rys. 7.17. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Krupinski D-4)
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Chwatowice (D-13) [model uniporowy], MSE = 0.0016379
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Rys. 7.18. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Chwatowice D-13)

Mystowice-Wesota (D-37) [model uniporowy], MSE = 0.0029342
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Rys. 7.19. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Mystowice-Wesota D-37)

Piast (D-34) [model uniporowy], MSE = 0.0024261
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Rys. 7.20. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Piast D-34)
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Bolestaw Smiatly (D-29) [model uniporowy], MSE = 0.0035411
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Rys. 7.21. Dopasowanie modelu uniporowegq do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Bolestaw Smiaty D-29)

Sobieski (D-24) [model uniporowy], MSE = 0.0073021
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Rys. 7.22. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Sobieski D-24)

Sobieski (D-25) [model uniporowy], MSE = 0.005143
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Rys. 7.23. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Sobieski D-25)
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Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw dopasowania oOraz warto$ci biedu
sredniokwadratowego  (MSE), ktory przedstawiono na powyzszych  wykresach
oraz w tabeli 7.1, stwierdzono, ze wzglgdnie dobre dopasowanie przebiegu modelowego
dla modelu uniporowego z danymi eksperymentalnymi wystepuje dla prob Cz. 4032,
Cz. 4006, D-23, D-5, D-8, D-6, Cz. 97, D-28, D-11, D-4. Uzyskane wartosci MSE wynosity
kolejno 0,00017; 0,00066; 0,00043; 0,00045; 0,00061; 0,00033; 0,00087; 0,00034; 0,00064;
0,00078. W przypadku prob D-7, D-22, D-21, D-9, D-18, D-32, D-17, D-13, D-37, D-34,
D-29, D-24, D-25, dopasowanie nie jest zadowalajace, a wartosci MSE wynosily kolejno
0,00092; 0,00215; 0,00105; 0,00127; 0,00150; 0,00095; 0,00143; 0,00164; 0,00293; 0,00243;
0,00354; 0,00730; 0,00514. W oparciu o uzyskane wyniki wnioskowa¢ mozna, ze wzglednie
dobre dopasowanie dla modelu uniporowego wystepuje w przypadku wegli
wysokouweglonych (Cz. 4032, Cz. 4006) oraz cz¢$ciowo dla wegli $redniouweglonych
(D-23, D-5, D-8, D-6). Niektore z wegli zaklasyfikowanych jako niskouweglone, roéwniez
wykazywaty wzglednie dobre dopasowanie (Cz. 97, D-28, D-11, D-4), wigkszo$¢ z nich
natomiast wykazywala niesatysfakcjonujace dopasowanie. Mozna zatem sformulowac
konkluzje, ze stopien dopasowania uniporowego modelu z danymi eksperymentalnymi
zalezny jest od stopnia uweglenia wegla kamiennego, nie jest to natomiast zalezno$¢ liniowa,
na co miedzy innymi wplyw moze mie¢ kolejny z analizowanych aspektow. Zaobserwowano
bowiem zwigzek stopnia dopasowania przebiegu modelowego z danymi eksperymentalnymi
w zaleznosci od sktadu maceratlowego.

Po przeanalizowaniu uzyskanych wynikéw dopasowania oraz sktadu maceratowego
zaobserwowano pewnag zaleznos¢. Zadowalajace rezultaty uzyskano dla wegli z duza
zawartoscig witrynitu. Dla dobrego dopasowania dla prob Cz. 4032, Cz. 4006, D-23, D-5,
D-8, D-6, Cz. 97, D-28, D-11, D-4, odnotowano nastepujace wskazania zawarto$ci witrynitu:
88,18; 91,29; 73,82; 56,08; 75,52; 87,65; 85,08; 79,08; 86,18; 93,07%. Wyjatek stanowi
probka D-5, ktora zawierata 56,08% witrynitu. W tym przypadku czynnikiem warunkujacym
dobre dopasowanie przebiegu modelowego z danymi eksperymentalnymi byt stopien
uweglenia oraz wysoka zawarto$¢ refleksyjnosci Ry wynoszaca 1,197%. Dla pozostatych prob
D-7, D-22, D-21, D-9, D-18, D-32, D-17, D-13, D-37, D-34, D-29, D-24, D-25, dopasowanie
modelu uniporowego okazato si¢ niezadowalajace. Uzyskane zawartoSci witrynitu
ksztaltowaty si¢ nastepujaco: 80,20; 81,55; 69,71; 72,78; 75,73; 62,56; 67,25; 67,49; 64,99;
58,32; 76,58; 47,56; 58,69%.

Wyjatek od powyzej postawionej tezy stanowily probki D-7 oraz D-22, w ktorych
pomimo wzglednie wysokiej zawarto$ci witrynitu wynoszacej 80,20 oraz 81.55%
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brak zadowalajacego dopasowania. W przypadku probki D-22 wynika¢ to moze
z wystepowania spekan, ktore widoczne sa na obrazie mikroskopowym (rysunek 6.14),
ktore powodujg zaburzenie struktury oraz jej niejednorodno$é, €O sprzeczne jest
z zatlozeniami modelu uniporowego. Ponadto w probce widoczny jest inertynit w ilo$ci
15,87%. W probee D-7 w obrazie mikroskopowym widoczne sg makrospory (rysunek 6.12),
a jednoczes$nie probka ta zawiera duzg zawartos¢ mineratéw, az 21,7% oraz inetrynit 18,60%,
co wptywaé moze na jej strukture oraz zdolno$ci sorpcyjne.
W celu utatwienia poréwnania parametréw sterujacych przebiegiem procesow sorpcji
Dy D

i dyfuzji dla obydwu modeli, uzyskane wyniki: % — dla modelu uniporowego, oraz —

21 p2
z Ra R}

a i % — dla modelu bidyspersyjnego, zestawiono w formie zbiorczej tabeli 7.1. Analiza

zalezno$ci dyfuzyjnosci % pokazuje, ze dla wegli o wysokim stopniu uweglenia jej warto$ci

sg nizsze i mieszcza sie¢ w granicach od 1.758e-06 do 2.559e-06 (s'). W przypadku wegli
sredniouweglonych te warto$ci rosng 1 miescily si¢ w przedziale od 2.345e-06
do 1.025e-05 (s), wysokie wartosci odnotowano rowniez dla wegli niskouweglonych,

od 2.345e-06 do 2.715e-04 (s). Na podstawie powyzszych wynikéw, mozna zatem

Co . .. D o . . . .
stwierdzi¢, ze zalezno$¢ R—;” okreslajaca szybkos$¢ zachodzenia procesow sorpcji w weglu
4

kamiennym (jej kinetyke) zalezna jest od stopnia uweglenia 1 skltadu maceralowego.

: : o ., .D . .
Wzrost stopnia uwegglenia wplywa na obnizenie zaleznoS$ci R—j, co przektada si¢ na nizsza
z

kinetyke sorpcji metanu na weglu kamiennym. Nie jest to jednak zaleznos$¢ liniowa, na co
wplyw ma zroéznicowany sktad maceratowy wegli. Nieco odmienne wyniki, jak w przypadku
prob D-8 i D-7, mogg by¢ spowodowane ich zmianami strukturalnymi.

Na podstawie analizy literatury oraz przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze petrografia wegla ma znaczacy wplyw na przebieg procesow sorpcji w jego strukturze.
Weczedniej prowadzone badania wykazaty, ze na szybko$¢ adsorpcji gazu dla prob wegla
istotny wptyw moze mie¢ rozktad wielkosci poréw. Probka jednorodna pod wzgledem
rozktadu wielko$ci porow moze by¢ dobrze dopasowana przez proste modele dyfuzji oparte
na uniporowej strukturze porow (Clarkson i Bustin, 1999b; Yuan, 2014). Potwierdzono to
w badaniach przedstawionych w pracy, co udowodnione zostalo wskazaniem dobrego
dopasowania uniporowego modelu do danych eksperymentalnych dla wysokouwegglonych
prob. Cechowaly sie one sktadem maceralowym 2z widoczng przewaga witrynitu,

ktory charakteryzuje si¢ budowa mikroporowa. Tez¢ opisujaca wplyw petrografii wegla na
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wlasciwosci sorpcyjne przedstawita réwniez Ceglarska-Stefanska (Ceglarska-Stefanska
I in., 2007), opisujaca efekt zaleznoSci rozkladu wielkosci porow w poszczegdlnych
maceratach. Przedstawiono, ze witrynit jest materialem mikroporowatym, podczas gdy
inertynit zawiera znaczny udzial mezo- i makroporéw, co rowniez potwierdzono w niniejszej
pracy. Badania nad wplywem skladu maceralowego na przebieg procesoOw sorpcyjnych
prowadzit rowniez Crosdale (Crosdale 1 in., 1998), ktory stwierdzil, ze wegle bogate
w inertynit, zwlaszcza fuzynit i semifuzynit, wykazuja wysokie tempo emisji gazow, podczas
gdy wegle bogate w witrynit wykazujg wolniejsze tempo emisji. Niski poziom dopasowania
matematycznego rozwini¢cia modelu uniporowego z danymi eksperymentalnymi dla wegli
o niskim stopniu uweglenia $wiadczy o ich rozbudowanej strukturze porowej. Widoczne jest
to dzigki analizie sktadu maceralowego tych prob. Jak stwierdzono w niniejszej pracy oraz
literaturze przedstawionej powyzej, waznym parametrem rdéznicujacym wegiel pod katem
jego wihasciwosci sorpeyjnych jest zawarto$¢é poszczegdlnych grup maceratow. Witrynit jest
maceratem mikroporowatym, o duzej pojemnosci sorpcyjnej, a procesy sorpcji zachodza
w nim do$¢ wolno. Inertynit, szczeg6lnie taki, ktory posiada duze i puste komorki, posiada
duza makroporowato$¢ oraz znikomg mikroporowato$¢. W zwiazku z powyzszym dla wegli
0 zroznicowanym sktadzie maceralowym oraz niskim stopniu uweglenia niezbedne jest
rozpatrywanie ich struktury jako bidyspersyjnej, w ktoérej procesy dyfuzji i sorpcji gazow
w mikro- i makroporach zachodza rownocze$nie.

Po zatozeniu znanej warto$ci R, dla modelu uniporowego oznaczajacej promien
zastepczy ziarna, mozliwe jest wyznaczenie efektywnego wspotczynnika dyfuzji D,.
Jest to parametr okreslajacy prawdopodobne zmiany strukturalne wegla, mogace towarzyszy¢
strefom zaburzen tektonicznych, ktore sg niekorzystne pod katem mozliwosci wystgpowania
zjawisk gazogeodynamicznych. Na podstawie opisanego réwnania (9) oraz przyjetej klasy
ziarnowej w zakresie 0,2-0,25 mm, wyznaczono warto$¢ R;, ktora wynosita 0,011157.
Wartos¢ De mozliwa jest do wyznaczenia w dwojaki sposob. Pierwszy z nich to skorzystanie
ze wzoru Timofiejewa (réwnanie 11), drugi to zastosowanie opracowanej procedury
identyfikacji polegajacej na przeprowadzeniu modelowania oraz dopasowania przebiegu
modelowego do rzeczywistego przebiegu procesu sorpcji. Wyniki efektywnego
wspotczynnika dyfuzji D. uzyskane przez zastosowanie obydwu metod zestawiono

w tabeli 7.1 oraz w formie wykresu na rysunku 7.24.
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Rys. 7.24. Zestawienie efektywnego wspotczynnika dyfuzji D uzyskanego w wyniku
przeprowadzonego modelowania oraz obliczen ze wzoru Timofiejewa, utozone wedlug

wzrastajacej wartosci Ry

W oparciu 0 uzyskane dane stwierdza si¢, ze wartosci D, otrzymane w wyniku
przeprowadzonego modelowania réznity si¢ nieco od tych uzyskanych na podstawie obliczen
ze wzoru Timofiejewa. W wigkszo$ci, wartosci De uzyskane w wyniku modelowania byly
nizsze od tych uzyskanych poprzez obliczenia. Srednio byly to wartoéci nizsze od 6 do 28%.
Wyjatek stanowity proby Cz. 4006, D-22, D-18, D-24 i D-25, ktorych wartosci D, uzyskane
w wyniku modelowania byly wyzsze od tych uzyskanych przez obliczenia ze wzoru.
Najmniejsze rozbieznosci uzyskano dla wegli wysokouweglonych tj. dla prob Cz. 4032
i Cz. 4006, a najwigksze w przypadku prob niskouweglonych, tj. D-24 i D-25.

Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdza si¢, ze w celu prawidlowego
okreslenia efektywnego wspotczynnika dyfuzji De, ktory w sposdb wiarygodny opisywat
bedzie rzeczywisty przebieg procesu sorpcji dla danej probki wegla, nalezy przeprowadzic
modelowanie matematyczne oraz dopasowanie przebiegu modelowego do rzeczywistego

przebiegu sorpcji.
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Tabela. 7.1. Zbiorcze zestawienie parametrow dopasowania modelu uniporowego i bidyspersyjnego z danymi eksperymentalnymi rzeczywistego

przebiegu sorpcji w zaleznosci od stopnia uweglenia

De
D, _, D; _, B D, _, R, D. [cm?/s]
Lp. l\’ll’ . R_ﬁ [S ] Rl? [S ] “« g MSE R_E s ] [cm] [cmZ/s] MSE Ze wzoru
prébki o
Timofiejewa
Model Bidyspersyjny Model Uniporowy
Wegle niskouweglone
1. D-25 1,923e-04 7,192e-07 0,7885 0,0682 0,00503 1,793e-04  0,011157  2,232e-08 0,00514 1,390e-08
2. D-24 2,836e-04 2,244e-07 0,0141 0,0392 0,00721 2,715e-04  0,011157  3,380e-08 0,00730 1,560e-08
3. D-29 5,471e-05 2,272e-05 0,1117 6,2155 0,00013 6,356e-06  0,011157  7,911e-10 0,00354 0,100e-08
4, D-34 3,725e-05 7,137e-06 0,3866 6,1462 0,00017 5,991e-06  0,011157  7,457e-10 0,00243 9,600e-10
5. D-37 3,471e-05 5,273e-06 0,4922 4,6148 0,00033 6,841e-06  0,011157  8,515e-10 0,00293 1,190e-09
6. D-13 3,198e-05 1,826e-05 0,1757 7,9779 0,00040 5,617e-06  0,011157  6,992e-10 0,00164 8,500e-10
7. D-4 1,969e-05 7,551e-04 0,0028 12,1070 0,00012 3,067e-06  0,011157  3,818e-10 0,00078 4,500e-10
8. D-11 1,641e-05 6,726e-04 0,0036 8,7363 7,530e-05 | 3,842e-06  0,011157  4,782e-10 0,00064 5,400e-10
9. D-28 2,679e-05 9,286e-04 0,0023 26,1370 2,675e-05 | 2,558e-06  0,011157  3,185e-10 0,00034 3,500e-10
10. Cz.97 1,515e-05 6,367e-04 0,0034 6,0997 7,083e-05 | 3,936e-06  0,011157  4,899e-10 0,00087 5,900e-10
11. D-17 3,671e-05 1,802e-05 0,2251 6,9017 0,00021 7,556e-06  0,011157  9,406e-10 0,00143 1,150e-09
12. D-32 1,765e-05 1,415e-05 0,1691 6,5510 9,115e-05 | 4,311e-06  0,011157  5,366e-10 0,00095 6,300e-10
13. D-18 1,156e-05 6,199e-04 0,0021 11,9872 8,716e-05 | 2,345e-06  0,011157  2,919e-10 0,00150 2,800e-10
14. D-9 1,891e-05 5,140e-04 0,0041 7,0881 0,00011 3,828e-06  0,011157  4,765e-10 0,00127 5,900e-10
15. D-21 3,538e-05 2,732e-04 0,0101 13,2089 0,00011 4,050e-06  0,011157  5,042e-10 0,00105 5,800e-10
Wegle Sredniouweglone
16. D-6 1,330e-05 3,289e-03 0,0011 7,2988 0,00014 5,088e-06  0,011157  6,333e-10 0,00033 7,200e-10
17. D-8 1,365e-05 8,479e-04 0,0031 0,6968 0,00043 1,025e-05  0,011157  1,276e-09 0,00061 1,450e-09
18. D-22 2,115e-05 2,197e-04 0,0064 20,3650 0,00010 2,345e-06  0,011157  2,919e-10 0,00215 2,600e-10
19. D-7 1,841e-05 8,396e-04 0,0044 2,2815 0,00042 9,288e-06  0,011157  1,156e-09 0,00092 1,370e-09
20. D-5 1,921e-05 1,157e-05 0,3711 7,9156 0,00017 6,354e-06  0,011157  7,909e-10 0,00045 8,900e-10
21, D-23 1,486e-05 8,205e-04 0,0039 7,7398 0,00011 4,792e-06  0,011157  5,965e-10 0,00043 6,900e-10
Wegle wysokouweglone

22.  Cz. 4006 3,295e-05 1,237e-03 0,0011 38,9386 5,152e-05 | 1,758e-06  0,011157  2,189e-10 0,00066 2,100e-10
23. Cz. 4032 1,695e-05 1,970e-03 0,0011 33,0460 6,645e-05 | 2,559e-06  0,011157  3,186e-10 0,00017 3,400e-10




7.2. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do rzeczywistych
przebiegow sorpcji

Drugim z modeli analizowanych pod katem mozliwos$ci zastosowania w celu
wiasciwego opisu przebiegu procesu sorpcji i dyfuzji jest model bidyspersyjny. Podobnie jak
w przypadku modelu uniporowego, dla modelu bidyspersyjnego podjeto probe dopasowania
przebiegow modelowych do rzeczywistych przebiegow sorpcji uzyskanych na podstawie

danych eksperymentalnych, co przedstawiono w formie wykresow na rysunkach 7.25 — 7.47.

CR Véinovice(Cz. 4032) [model bidyspersyjny], MSE = 6.6446e-05

1— e ra s s sansadsest . inveay) -

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1:2 1.4 1.6 1.8 2

Czas [s] x10°

Rys. 7.25. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (CR - Véitiovice Cz. 4032)

CR Véinovice(Cz. 4006) [model bidyspersyjny], MSE = 5.1518e-05

1r e e en s aaasssol 00000 -

0 1 1 1 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2 25 3

Czas [s] x10°

Rys. 7.26. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (CR - Véitiovice Cz. 4006)
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Zofiowka (D-23) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00011381

o aratay Pmratatatmlalmlmts
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10

12
Czas [s] x10*

Rys. 7.27. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Zofidwka D-23)

Borynia (D-5) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00016615

10
Czas [s] x10%

Rys. 7.28. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Borynia D-5)

Pniowek (D-7) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00041555

= e

1 1 1 1

10

12
Czas [s] x10%

Rys. 7.29. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Pniowek D-7)
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Zofiowka (D-22) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00010464

"Z 1 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5

Czas [s] x10°

Rys. 7.30. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zofiowka D-22)

Pniowek (D-8) [model bidispersyjny], MSE = 0.00042557

il S e Chlh ) -
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Rys. 7.31. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Pniowek D-8)

Borynia (D-6) [model bidyspersyjny], MSE = 0.0001372

1 - “ - ~AAANOO0a00 A
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1 1 1

6 8 10 12
Czas [s] x10%

Rys. 7.32. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Borynia D-6)
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Szczygtowice (D-21) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00010549

1 = - A OOOOOO0CO0000000 —

O\_ 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Czas [s] x 104

Rys. 7.33. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Szczygtowice D-21)

Knurow (D-9) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00010733

1F ) s s aaseaasanas

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Czas [s] x 104

Rys. 7.34. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Knurow D-9)

Ryduitowy (D-18) [model bidyspersyjny], MSE = 8.7162e-05

I e eatabos st s 000000 -

1 1

0 0.5 1 15 2 2.5
Czas [s] x10°

Rys. 7.35. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Ryduttowy D-18)
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Sosnica (D-32) [model bidyspersyjny], MSE = 9.1154e-05

Ay 00000000 —
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Czas [s] x10*

Rys. 7.36. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (So$nica D-32)

Murcki-Staszic (D-17) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00021134

oo i) -

1 1 1

6 8 10 12
Czas [s] x10%

Rys. 7.37. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Murcki-Staszic D-17)

Ruch gérniczy "CSA" (Cz. 97) [model bidyspersyjny], MSE = 7.0828e-05

1k o . N S A
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Czas [s] %10°

Rys. 7.38. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Zaktad gorniczy ,,CSA” Cz. 97)
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Bolestaw Smialy (D-28) [model bidyspersyjny], MSE = 2.6749¢-05
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Czas [s] «10%

Rys. 7.39. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Bolestaw Smiaty D-28)

Jankowice (D-11) [model bidyspersyjny], MSE = 7.5299¢e-05
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Rys. 7.40. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Jankowice D- 11)

Krupinski (D-4) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00012062
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Czas [s] x10°

Rys. 7.41. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Krupinski D-4)
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Chwatowice (D-13) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00040371
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Rys. 7.42. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Chwatowice D-13)

Mystowice-Wesota (D-37) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00032896
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Rys. 7.43. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Mystowice-Wesota D-37)

Piast (D-34) [model bidyspersyjny], MSE = 0.00017337

OO0 0000040
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Rys. 7.44. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Piast D-34)
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Bolestaw Smialy (D-29) [model bidyspersyjny], MSE = 0.0001331
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Rys. 7.45. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Bolestaw Smiaty D-29)

Sobieski (D-24) [model bidyspersyjny], MSE = 0.0072149

O\“ 1 1 1 1 1
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Rys. 7.46. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Sobieski D-24)

Sobieski (D-25) [model bidyspersyjny], MSE = 0.0050297

4 6 8 10 12
Czas [s] %104

Rys. 7.47. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Sobieski D-25)
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Dopasowanie przebiegu modelu bidyspersyjnego do danych eksperymentalnych
dla kazdej z badanych prob wegla dato bardzo dobre wyniki, co stwierdza si¢ na podstawie
analizy uzyskanych wykresow (rysunek 7.25-7.47). Dodatkowym tego potwierdzeniem
sg uzyskane niskie wartosci bledu sredniokwadratowego MSE, ktore miescity si¢ w granicach
od 2,675e-05 do 0,00721. Dobre dopasowanie odnajdowano dla kazdej z prob niezaleznie
od stopnia uweglenia oraz sktadu maceratowego.

W tabeli 7.1. zestawione zostaly parametry dopasowania modelu bidyspersyjnego

wraz z wartosciami btedu Sredniokwadratowego MSE. Przedstawiono wartosci efektywne;j

dyfuzyjnosci makroporow %, efektywnej dyfuzyjnosci mikroporow %, oraz bezwymiarowe
parametry: a — okre$lajacy stosunek skali czasu proceséw zachodzacych w mikro-
i makroporach; oraz % — okre$lajacy stosunek sorpcji w mikro- i makroporach

w réwnowadze (Ruckenstein, 1971).
Teza postawiona w rozdziale 7.1. przy okazji modelu uniporowego moéwigca o tym,
7e wraz ze wzrostem stopnia uweglenia spada szybko$¢ zachodzenia proces6w sorpcji metanu
! !
a

: S L , . D ;
na weglu kamiennym, wydaje si¢ trafha, co potwierdzily uzyskane warto$ci R2 oraz R—;
l

dla prob o wysokim stopniu uweglenia, gdzie widoczna jest przewaga efektywnej

!

dyfuzyjnosci mikroporéw % odpowiadajgca za procesy sorpcji zachodzace w mikroporach,
w ktorych proces ten zachodzi wolniej. Przyktadem moze by¢ probka Cz. 4032, dla ktorej

efektywna dyfuzyjno$¢ mikroporow }L:—; wynosila 1,970e-03 (s), natomiast efektywna

!

dyfuzyjnos¢ makroporéw % wynosila 1,695e-05 (s7), dodatkowo probka Cz. 4006

!

o efektywnej dyfuzyjno$ci mikroporoéw % 1,237e-03 (s) oraz efektywnej dyfuzyjnosci

14

makroporow % 3,295e-5 (s%), co potwierdza przewage mikroporow w jej strukturze.

Potwierdzeniem sg rowniez uzyskane wyniki sktadu maceralowego (tabela 6.1).
Dla analizowanych wegli  wysokouweglonych  wystgpuje  przewaga  witrynitu
(88,18 — 91,29%) nad innymi maceratami. Zalezno$¢ stopnia uweglenia i sktadu
maceralowego od wlasciwosci sorpcyjnych wegla jest widoczna. Nie jest ona natomiast
zalezno$cig liniowa, co moze mie¢ zwigzek z rozbudowang strukturg wegla oraz innymi

wlasciwosciami fizykochemicznymi.
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W przypadku prob sredniouweglonych, dla ktorych zawarto§¢ witrynitu miescita sie¢
w granicach 56,08 — 87,65%, a inertynitu 9,53 — 41,08%, rowniez zaobserwowano przewage

zachodzenia proceséw sorpcji w mikroporach w stosunku do makroporéw. Dla tych préb

efektywna dyfuzyjno§¢ mikroporow % wahata si¢ w granicach 3,289e-03 — 1,157e-05 (s™),

natomiast efektywna dyfuzyjno$¢ makroporow % 1,330e-05 — 2,115e-05 (s™). Najwyzsza

a

wartoé¢ efektywnej dyfuzyjnosci makroporéw wynoszaca 2,115e-05 (s*) odnotowano
dla probki D-22. Jak wspomniano wczesniej, w jej strukturze widoczne sg fragmenty spekan
(rysunek 6.14), co powodowa¢ moze podwyzszong wartos¢ tego parametru. Najwyzszg

wartos$¢ efektywnej dyfuzyjnosci mikroporéw zaobserwowano dla probki D-6 i wynosita ona
3,289e-03 (s). Powyzsza wysoka wartodé % thumaczy¢ mozna zawarto$cig witrynitu
l

na poziomie 87,65% oraz niskg zawarto$cig inertynitu 9,53%.

Dla analizowanych wegli o niskim stopniu uweglenia sktad maceratlowy byl bardziej
zroznicowany w stosunku do wcze$niej omawianych prob. Zaobserwowano przewage prob
0 zawartosci witrynitu, ktore miescity si¢ w granicach od 47,56 do 93,07% oraz
zawartosciach inertynitu od 4,01 do 39,68%. Przewazaly probki o zawarto$ci witrynitu
miedzy 50 do 75%. Dodatkowo odnotowano wystgpowanie liptynitu w granicach od 2,54
do 17,41%. W przypadku analizowanych prob niskouwgglonych, zaobserwowano, ze sorpcja
prawdopodobnie zachodzi w nich réwnolegle w mikro- jak i makroporach w zblizonej

proporcji lub w przewadze udziatu sorpcji w makroporach w stosunku do mikroporéw.

Wartosci efektywnej dyfuzyjnosci mikroporow % wahata si¢ w granicach od 2,244e-07

14

!

do 9,286e-04 (s?), natomiast efektywna dyfuzyjnos¢é makroporow % od 1,923e-04

do 5,471e-04 (s7). Nalezy zwroci¢ uwage na przebiegi sorpcji dla probek D-24 i D-25
(rysunek 7.46 i 7.47), ktoére w znacznym stopniu odbiegajg od pozostatych analizowanych
prob i wykazuja si¢ zdecydowanie niskim stopniem uweglenia. Proby te posiadaja wyjatkowo
duza dynamike przebiegu sorpcji w stosunku do pozostatych, cO moze by¢ zwigzane
z wigkszym udzialem sorpcji w makroporach. Warto$ci efektywnej dyfuzyjnosci makroporow
wynosily kolejno 2,836e-04 oraz 1,923e-04 (s), jednoczeénie przy niskiej efektywnej
dyfuzyjnosci mikroporow 2,244e-07 oraz 7,192e-07 (s™).

Bezwymiarowymi parametrami, ktore znajduja si¢ w rozwigzaniach matematycznych
modelu  bidyspersyjnego, sa wspotczynnik o oraz %. Ruckenstein i Dang
(Ruckenstein i in., 1971, Dang i in., 2017) okredlili, ze parametr a opisuje stosunek skal
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czasowych dla procesow dyfuzji zachodzagcych w mikro- i  makroporach.
Dla warto$ci a mieszczacej si¢ w granicach 0,001 do 100 wynika, ze rownocze$nie dyfuzja
mikro- 1 makroporéw kontroluje proces sorpcji. Kolejne badania Robertsa i Yorka
(Roberts i York, 1967) pokazaly podobne wnioski dla uzyskiwanych wartosci a, natomiast
w innych proporcjach liczbowych. Wedtug tej koncepcji wartosci mieszczace si¢ w granicach
0,1 do 1,0 wskazuja na zachodzenie proceséw sorpcji i dyfuzji zarbwno w mikro-
jak i makroporach. Uzyskane na podstawie przeprowadzonych badan wartosci wspotczynnika
a (tabela 7.1) wskazuja, ze procesy sorpcji i dyfuzji dla analizowanych prob wegla nalezatoby
rozpatrywa¢ pod katem bidyspersyjnej struktury, czyli takiej, w ktorej procesy sorpcji
I dyfuzji zachodzg réwnoczesnie w mikro- jak i makroporach. Wartosci tego parametru
wahaty si¢ w granicach od 0,0011 do 0,7885. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze nizsze wartosci
dla o wystepujace na granicy wartosci 0,001 wystepowaty dla wegli 0 wysokim lub $rednim
stopniu uweglenia i okre$lonej  przewadze zachodzenia  procesow  sorpcji
w mikroporach. Byty to probki Cz. 4032, Cz. 4006 oraz D-6, ktore cechowaty si¢ rowniez
wysokimi zawarto$ciami witrynitu. Z drugiej strony, wyzsze wartosci w okolicach 0,1 — 0,8
zaobserwowano dla wegli niskouweglonych, w ktorych okre§lono przewage zachodzenia
procesow sorpcyjnych w makroporach. Do takich probek nalezaly miedzy innymi D-32,
D-17, D-13, D-37, D-34 i D-25 z grupy wegli niskouwegglonych oraz jedna probka
sredniouweglona D-5. Wszystkie te wegle charakteryzowaly sie nizszg zawarto$cig witrynitu.

Na podstawie powyzszej analizy mozna stwierdzi¢, ze nizsze warto$ci wspotczynnika
a w okolicach 0,001 wykazuja probki wegla, w ktorych procesy sorpcyjne zachodza
w przewadze w mikroporach, natomiast wyzsze wartosci, blizsze 1, odnotowano dla wegli,
w  ktorych  w  procesach  sorpcyjnych — wystgpowala przewaga  makroporow.
Wspélnym czynnikiem bylo to, ze zarowno dla nisko-, jak i wysokouwegglonych prob
wartosci o wskazuja, ze sorpcja i dyfuzja zachodzi zarowno w mikro- jak i makroporach,
jednak w réznym stosunku. Na podstawie tych obserwacji mozna réwniez wywnioskowac,
ze wegle, dla ktorych uzyska si¢ wartosci a bliskie 0, majg strukturg, w ktorej procesy
sorpcyjne  zachodza wytacznie w mikroporach, natomiast dla wartoSci mocno
przekraczajacych warto$¢ 1, procesy sorpcyjne zachodza wylacznie w makroporach,
co jest zjawiskiem rzadko spotykanym. W warunkach rzeczywistych, biorac pod uwage
analiz¢ wegla kamiennego, transport gazu w jego strukturze przebiega¢ bedzie zaréwno

w mikro- jak i makroporach, natomiast w r6znym stosunku.
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Drugim z parametréw bezwymiarowych, ktory analizowano dla modelu
bidyspersyjnym, byla zalezno$¢ 3% Ruckenstein i Dang (Ruckenstein i in., 1971,

Dang i in., 2017) opisywali, ze zalezno$¢ ta, reprezentuje stosunek sorpcji zachodzacej

M

w mikroporach i makroporach (Mi/M,) w stanie rownowagi = 1. Okreslono réwniez,
o]

ze niskie wartosci % wskazujg na pomijalng sorpcje mikroporéw, podczas gdy dla duzych
warto$ci sorpcja makroporéw jest pomijalna. W zwigzku z powyzszym stosunek sorpcji
mikroporéw i makroporéow (Mi/M,;) w stanie réwnowagi Sorpcyjnej przedstawi¢ mozna

za pomocg rownania (Dang 1 in., 2017):

Lol (28)

Gdzie:
M; — wielko$¢ sorpcji metanu w mikroporach w stanie rownowagi,

M, — wielkos$¢ sorpcji metanu w makroporach w stanie rOwnowagi.
Warto$¢ parametru 3% otrzymuje si¢ przez zastosowanie opracowanej procedury

identyfikacji i dopasowanie modelu bidyspersyjnego do rzeczywistego przebiegu sorpcji,
uzyskanego w ramach badan. Dla analizowanych prob wegli uzyskano wartosci tego
wspolczynnika w  granicach od 0,0392 do 38,9386 (tabela 7.1). Dla wegli
wysokouweglonych, w ktorych stwierdzono przewage zachodzenia proceséw sorpcyjnych
w mikroporach, tj. dla prob Cz. 4032 oraz Cz. 4006 uzyskano wartosci 33,0460 oraz 38,9386.
Proby wegla sklasyfikowane jako niskouweglone wykazywaly nizsze warto$ci
(np. proby D-24 oraz D-25, dla ktérych uzyskano odpowiednio 0,0392 oraz 0,0682).
Niektore niskouweglone proby, takie jak D-21, D-18, D-28 oraz D-4, cechowaly sig

wyzszymi warto§ciami 3% w granicach od 11,9872 do 26,1370. Probki te posiadaty wyzsza
zawarto$¢ witrynitu niz pozostate niskouweglone. Na podstawie uzyskanych wynikoéw badan
stwierdzi¢ mozna, iz wspotczynnik 3% jest pomocnym wyznacznikiem okreslajacym stosunek

zachodzenia procesow sorpcji w mikro- lub makroporach. WartoSci wyzsze $wiadcza

o przewadze zachodzenia procesow sorpcji w mikroporach, co moze by¢ zwigzane rowniez ze

stopniem uwegglenia oraz skltadem maceralowym. Wyzsze warto$ci wspdtczynnika 3%

otrzymuje si¢ dla tych prob wegla, ktore charakteryzujg sie¢ zwigkszong zawarto$cig witrynitu
oraz wyzszym stopniem uweglenia. Wartosci nizsze, dazace do 0 $§wiadcza o przewadze

zachodzenia proceséw sorpcji w przewadze w makroporach, co podobnie jak powyzej, moze
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by¢ zwigzane ze stopniem uwegglenia oraz skladem maceralowym. Nizsze wartosci
wspotczynnika % uzyskano dla tych prob wegla, ktore wykazuja nizszg zawarto$¢ witrynitu

oraz nizszy stopien uweglenia.

103



8. Mozliwos$¢ zastosowania modelu uniporowego
I bidyspersyjnego w kontekscie oceny wystepowania zjawisk
gazogeodynamicznych

Na podstawie uzyskanych wynikow badan oraz skonstruowanych wnioskow
opisanych w poprzednich rozdziatach, podjeto probe zastosowania opracowanej procedury
identyfikacji dla modelu uniporowego i bidyspersyjnego do lepszego rozpoznania przebiegu
sorpcji i dyfuzji w strukturze wegla kamiennego. Powyzsze rozwigzanie moze znalez¢ swoje
zastosowanie przy okreslaniu charakterystycznej, odmienionej struktury wegla, $wiadczacej
o mozliwych zaburzeniach tektonicznych (np. uskoki). Osobliwie duza dyfuzyjnosé,
okreslona przez badania kinetyki sorpcji, towarzyszy strefom zaburzen tektonicznych,
co jest niekorzystne w konteks$cie mozliwosci wystapienia zjawisk gazogeodynamicznych.

Jak okre$lone zostato w Rozporzgdzeniu Ministra Energii z dnia 23 listopada 2016 r.
W sprawie szczegélowych wymagan dot. prowadzenia ruchu podziemnych zaktadow
gorniczych: ,,W wyrobiskach korytarzowych dragzonych w nienaruszonych robotami
eksploatacyjnymi czgdciach zloza, w pokladach zagrozonych wyrzutami gazéw 1 skat,
wykonuje si¢ dodatkowo pomiary: zawartosci cz¢$ci lotnych i wlasno$ci sorpcyjnych wegla”.
Dotychczas jednym z parametrow dodatkowych okreslajacych wtasnosci sorpcyjne
I pomocnych przy ocenie predyspozycji danego poktadu wegla kamiennego do wystepowania
zjawisk gazogeodynamicznych byl efektywny wspotczynnik dyfuzji De. Jego  warto$¢
powyzej 0,150e-08 cm?/s okrela mozliwe niekorzystne zmiany strukturalne wegla, mogace
$wiadczy¢ o bliskosci wystepowania zaburzen tektonicznych. Jak dotad, efektywny
wspoétezynnik dyfuzji D, wyznaczany byl na podstawie opisanego w rozdziale 3.4.1 wzoru
Timofiejewa (rownanie 11).

Glownymi parametrami stosowanymi W powyzszym Wzorze sa potdwkowy czas
sorpcji ty, oraz promien zastepczy ziarna R,. Jak wskazano w rozdziale 7.1, warto$ci De
uzyskane na podstawie wzoru Timofiejewa oraz te, uzyskane na podstawie opracowanej
procedury identyfikacji dla modelu uniporowego nieco si¢ réznig. W celu prawidlowego
okreslenia efektywnego wspdtczynnika dyfuzji rekomenduje si¢ stosowanie procedury
identyfikacji z wykorzystaniem modelu uniporowego, ktora w doktadniejszy sposob
odwzorowuje faktyczny przebieg procesu sorpcji. Zadanie to wykonywane jest poprzez
dopasowanie przebiegu modelowego do rzeczywistego przebiegu sorpcji uzyskanej na

podstawie pomiaréw grawimetrycznych z wykorzystaniem systemu sorpcyjnego IGA-001.
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Model uniporowy najlepiej odnajduje swoje zastosowanie dla wegli wysokouwgglonych oraz
sredniouweglonych, z zastrzezeniem przewagi witrynitu.

W zwiazku z tym, iz model uniporowy nie zawsze znajduje wtasciwe dopasowanie do
faktycznego przebiegu procesu sorpcji, mozliwe jest zastosowanie drugiego z analizowanych
modeli — bidyspersyjnego, ktory niezaleznie od sktadu maceratlowego lub stopnia uweglenia

odnajduje dobre dopasowanie. Parametry znajdujace si¢ w rozwigzaniach matematycznych

modelu bidyspersyjnego, takie jak efektywna dyfuzyjnos¢ mikroporow }L:—_;, efektywna

dyfuzyjno$¢ makroporow % oraz bezwymiarowe parametry o i % ksztattujg przebieg procesu
a

sorpcji i daja cenne informacje dotyczace kinetyki sorpcji metanu na weglu kamiennym.
W celu lepszego zobrazowania ksztaltowania si¢ powyzszych parametrow w zalezno$ci
od dynamiki zachodzenia procesow sorpcyjnych, wyniki ktore zestawiono w tabeli 7.1 wraz
ze wzrostem stopnia uweglenia, zestawiono ponownie, W kolejnosci wzrostu dynamiki
zachodzenia procesow sorpcyjnych (tabela 8.1). W tym celu postuzono si¢ potowkowym
czasem sorpcji typ, ktory okresla czas, w ktorym ilo$¢ sorbowanego gazu stanowi potowe
ilosci catkowitego nasycenia probki.

Poziom ksztaltowania si¢ zmian potowkowego czasu sorpcji przedstawiono w formie
wykresu na rysunku 8.1. Jak pokazano ponizej, probki utozono wedlug wzrastajgcej wartosci

tego parametru.
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Rys. 8.1. Przedstawienie sklasyfikowania analizowanych prob wegla na podstawie

wzrastajgcej wartosci poldéwkowego czasu sorpcji tip
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Tabela. 8.1. Zbiorcze zestawienie parametréw dopasowania modelu uniporowego i bidyspersyjnego z danymi eksperymentalnymi rzeczywistego

przebiegu sorpcji w zalezno$ci od malejacej kinetyki sorpcji

D, _, ic o1 B D, _, R, D D;
P pl"(\'lll:ki tu2 [S] RtZl [S ] Rl? [s ] i g R% - [Cm] [CmZ/S] Ze Wz(!::ln':irii:liejewa
Model Bidyspersyjny Model Uniporowy
1. D-24 248 2,836E-04 2,244E-07 0,0141 0,0392 2,715E-04 0,011157 3,380E-08 1,560E-08
2. D-25 280 1,923E-04 7,192E-07 0,7885 0,0682 1,793E-04 0,011157 2,232E-08 1,390E-08
3. D-8 2683 1,365E-05 8,479E-04 0,0031 0,6968 1,025E-05 0,011157 1,276E-09 1,450E-09
4, D-7 2839 1,841E-05 8,396E-04 0,0044 2,2815 9,288E-06 0,011157 1,156E-09 1,370E-09
5. D-37 3265 3,471E-05 5,273E-06 0,4922 4,6148 6,841E-06 0,011157 8,515E-10 1,190E-09
6. D-17 3382 3,671E-05 1,802E-05 0,2251 6,9017 7,556E-06 0,011157 9,406E-10 1,150E-09
7. D-29 3873 5,471E-05 2,272E-05 0,1117 6,2155 6,356E-06 0,011157 7,911E-10 1,000E-09
8. D-34 4061 3,725E-05 7,137E-06 0,3866 6,1462 5,991E-06 0,011157 7,457E-10 9,600E-10
9. D-5 4339 1,921E-05 1,157E-05 0,3711 7,9156 6,354E-06 0,011157 7,909E-10 8,900E-10
10. D-13 4555 3,198E-05 1,826E-05 0,1757 7,9779 5,617E-06 0,011157 6,992E-10 8,500E-10
11. D-6 5397 1,330E-05 3,289E-03 0,0011 7,2988 5,088E-06 0,011157 6,333E-10 7,200E-10
12. D-23 5670 1,486E-05 8,205E-04 0,0039 7,7398 4,792E-06 0,011157 5,965E-10 6,900E-10
13. D-32 6191 1,765E-05 1,415E-05 0,1691 6,5510 4,311E-06 0,011157 5,366E-10 6,300E-10
14. Cz. 97 6567 1,515E-05 6,367E-04 0,0034 6,0997 3,936E-06 0,011157 4,899E-10 5,900E-10
15. D-9 6570 1,891E-05 5,140E-04 0,0041 7,0881 3,828E-06 0,011157 4,765E-10 5,900E-10
16. D-21 6663 3,538E-05 2,732E-04 0,0101 13,2089 4,050E-06 0,011157 5,042E-10 5,800E-10
17. D-11 7174 1,641E-05 6,726E-04 0,0036 8,7363 3,842E-06 0,011157 4,782E-10 5,400E-10
18. D-4 8676 1,969E-05 7,551E-04 0,0028 12,1070 3,067E-06 0,011157 3,818E-10 4,500E-10
19. D-28 11146 2,679E-05 9,286E-04 0,0023 26,1370 2,558E-06 0,011157 3,185E-10 3,500E-10
20. Cz.4032 11322 1,695E-05 1,970E-03 0,0011 33,0460 2,559E-06 0,011157 3,186E-10 3,400E-10
21. D-18 13919 1,156E-05 6,199E-04 0,0021 11,9872 2,345E-06 0,011157 2,919E-10 2,800E-10
22. D-22 14791 2,115E-05 2,197E-04 0,0064 20,3650 2,345E-06 0,011157 2,919E-10 2,600E-10
23. Cz. 4006 18590 3,295E-05 1,237E-03 0,0011 38,9386 1,758E-06 0,011157 2,189E-10 2,100E-10




W celu lepszego zobrazowania efektywnego wspotczynnika dyfuzji De, wyniki tego
parametru uzyskane ze wzoru Timofiejewa, oraz na podstawie przeprowadzonej procedury
identyfikacji, przedstawiono w formie wykresu (rysunek 8.2). Jak wspomniano powyzej,

proby zostaty zestawione kolejno na podstawie malejacej Kinetyki sorpcji metanu.
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Rys. 8.2. Zestawienie efektywnego wspotczynnika dyfuzji D otrzymanego na podstawie
modelowania matematycznego z modelu uniporowego oraz wzoru Timofiejewa w zaleznosci
od malejacej kinetyki sorpcji dla analizowanych prob wegla kamiennego

Jak wida¢ na rysunku 8.2, warto$ci efektywnego wspotczynnika dyfuzji otrzymane za
pomoca wzoru Timofiejewa sg wyzsze dla przewazajacej wickszosci probek. Trend zmian dla
obydwu metod jest taki sam i wraz ze zmniejszaniem si¢ kinetyki sorpcji metanu na weglu
kamiennym, tj. zmniejszaniem si¢ dynamiki zachodzenia tego procesu, efektywny
wspolczynnik dyfuzji maleje. Jak wspomniano wczesniej, graniczng wartos$cig przyjeta
dla tego parametru jest 0,150e-08 cm?/s, powyzej ktorej moga wystepowaé zmiany
strukturalne w weglu, §wiadczace o mozliwych zaburzeniach tektonicznych sprzyjajacych
wystepowaniu zjawisk gazogeodynamicznych.

Model bidyspersyjny nigdy wczesniej nie byt stosowany do wyznaczania parametrow,
ktore moga by¢ pomocne do lepszego rozpoznania sklonnosci poktadéw wegla
do wystepowania zjawisk gazogeodynamicznych. Na podstawie przeprowadzonych badan

oraz analizy uzyskanych wspotczynnikéw stwierdzono, ze najwyzsza warto$¢ interpretacyjna

pod tym katem posiada parametr 3% okreslajacy stosunek sorpcji przebiegajacej
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w mikro- i makroporach w rownowadze. Ksztaltowanie si¢ tego parametru bezwymiarowego

w zalezno$ci od malejacej kinetyki sorpcji przedstawiono w formie wykresu na rysunku 8.3.
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Rys. 8.3. Zestawienie bezwymiarowego parametru 3% w zalezno$ci od malejacej kinetyki

sorpcji dla analizowanych prob wegla kamiennego

Na podstawie analizy wynikéw przedstawionych w tabeli 8.1 oraz na rysunku 8.3

mozna wywnioskowac, ze wraz ze wzrostem parametru % maleje kinetyka sorpcji metanu na

weglu kamiennym. Moze to by¢ zwigzane ze wzrostem udzialu mikroporéw w procesie
sorpcji, w ktorych przebiega ona wolniej. Dla prob wegla o niskiej zawartosci parametru 3%
sorpcja prawdopodobnie przebiega w przewadze w makroporach, co wigze si¢ z wieksza
kinetyka. Niska warto§¢ omawianego parametru moze by¢ réwniez zwigzana z mozliwymi
spekaniami w strukturze wegla, co §wiadczy¢ moze o zmianach strukturalnych wegla lub po
prostu o wysokiej kinetyce, co w obydwu przypadkach jest niekorzystne z perspektywy
zjawisk gazogeodynamicznych. Sytuacja, w ktorej poktad wegla jest wysoce nasycony
metanem oraz charakteryzuje si¢ duza dyfuzyjnoscia, ktora moze $wiadczy¢ o bliskosci
wystepowania zaburzen tektonicznych, przy jednoczesnych innych niesprzyjajacych
warunkach okreslonych przepisami (np. zwig¢ztos¢ wegla f, wskaznik intensywnos$ci desorpcji
Ap), jest niekorzystna i poklad taki posiada sklonno$¢ do wystgpowania zjawisk

gazogeodynamicznych. Wyznaczony w wyniku opracowanej procedury identyfikacji
dla modelu bidyspersyjnego wspotczynnik 3% jest zatem warto§ciowym parametrem

dodatkowym, pomocnym podczas okre$lania sktonnosci poktadéw wegla do wystepowania

zjawisk gazogeodynamicznych (charakterystycznych zmian strukturalnych wegla).
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Na podstawie przeprowadzonej analizy, proponuje si¢, aby obydwa modele stosowac
zamiennie, w zaleznosci od wlasciwoséci petrograficznych wegla. Dla wegli wysoko-
I sredniouwgglonych, w ktorych wystepuje przewaga witrynitu, oraz niskouweglonych, pod
warunkiem zdecydowanej przewagi witrynitu nad inertynitem, moze by¢ wykorzystywany
model uniporowy. Nalezy jednak zastosowaé procedure identyfikacji oraz modelowanie
w celu zweryfikowania dopasowania. W przypadku wegli charakteryzujacych si¢ strukturg
o rozbudowanym systemie porow, w ktorych proces sorpcji kontrolowany jest zarowno przez
mikro- jak i makropory, oraz posiadajacych zroznicowany sktad maceralowy, nalezy
stosowa¢ model bidyspersyjny. Stopien uweglenia oraz sktad maceratowy nie maja wigkszego
wptywu na mozliwo$¢ aplikacji modelu bidyspersyjnego, ktéry odnajduje dopasowanie dla

wszystkich analizowanych préb wegla.
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9. Opis opracowanej procedury badawczej

Na podstawie przeprowadzonych, w ramach pracy, badan oraz opracowanej procedury
identyfikacji dla uniporowego i bidyspersyjnego modelu sorpcji/dyfuzji, zaproponowano
metode, ktora umozliwia wyznaczenie parametrow pomocnych podczas okreslania
predyspozycji poktadow wegla do wystepowania zjawisk gazogeodynamicznych. Parametry
te okreslajg dyfuzyjno$¢ oraz kinetyke sorpcji metanu w weglu kamiennym.
Duza dyfuzyjnos¢ towarzyszy strefom zaburzen tektonicznych (np. uskoki), ktore sg
niekorzystne pod katem mozliwosci wystgpienia zjawisk gazogeodynamicznych.
Kroki postgpowania dla opracowanej procedury przedstawiono w formie schematu
blokowego na rysunku 9.1. Parametrami wyznaczanymi w zalezno$ci od zastosowanego

modelu sorpcji/dyfuzji sa:

¢ Dla modelu uniporowego: dyfuzyjnos¢ % oraz efektywny wspotczynnik dyfuzji De,

¢ Dla modelu bidyspersyjnego: efektywna dyfuzyjnos¢ mikroporow %, efektywna

!

dyfuzyjnos$¢ makroporow R—;‘, oraz parametry bezwymiarowe: a okreslajacy stosunek
a

skali czasu procesow zachodzgcych w mikro- i makroporach oraz 3% okreslajacy
stosunek sorpcji w mikro- i makroporach w rownowadze.

Opracowana procedura badawcza obejmuje postepowanie wedtug nastepujacego schematu:

1. Pobdr préb wegla z rejonu potencjalnie zagrozonego mozliwoscig wystapienia zjawisk
gazogeodynamicznych (proba brytowa lub zwiercinowa).

2. Wykonanie analizy fizykochemicznej pobranej probki wegla obejmujacej oznaczenie:
zawarto$¢ wilgoci higroskopijnej Wy, popiotu A, czesci lotnych Ve oraz gestosci
rzeczywistej dy,.

3. Przygotowanie w laboratorium jednorodnej, analitycznej probki wegla do badan
sorpcyjnych o masie 10 g, oraz klasie ziarnowej 0,2-0,25.

4. Przeprowadzenie badania Kkinetyki sorpcji metanu z wykorzystaniem grawimetrycznego
systemu sorpcyjnego IGA-001.

5. Przeprowadzenie procedury identyfikacji dla modelu uniporowego. Jesli dopasowanie
rzeczywistego przebiegu sorpcji z przebiegiem modelowym jest satysfakcjonujace,
a warto$¢ btedu $redniokwadratowego jest niska, zastosowanie modelu uniporowego jest
wystarczajagce. Mozliwe jest wyznaczenie odpowiednich parametréw okreslajacych
przebieg Kinetyki sorpcji.
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6. Jesli dopasowanie rzeczywistego przebiegu sorpcji z przebiegiem modelu uniporowego nie
jest wystarczajace, nalezy przeprowadzi¢ procedure identyfikacji, stosujac model
bidyspersyjny.

7. Jesli dopasowanie rzeczywistego przebiegu sorpcji z przebiegiem modelu bidyspersyjnego
jest widocznie lepsze niz dla modelu uniporowego, a wartos¢ btedu §redniokwadratowego
MSE wyraznie nizsza, wyznacza si¢ odpowiednie parametry w modelu bidyspersyjnym
okreslajace przebieg kinetyki sorpcji.

8. W razie wystgpienia watpliwosci dotyczacych poprawnosci dopasowania ktorego$
z modeli, zaleca si¢ wykonanie badan petrograficznych, obejmujacych okreslenie
refleksyjnos$ci witrynitu oraz sktadu maceratowego. Umozliwi to lepsze rozpoznanie wegla

oraz potwierdzi poprawno$¢ aplikacji danego modelu.
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::> kinetyki sorpcji w modelu
bidyspersyjnym

Rys. 9.1. Schemat postgpowania w opracowanej metodzie badawczej
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10. Whnioski

Celem niniejszej rozprawy byla ocena =zakresu stosowania uniporowego

1 bidyspersyjnego modelu do uzyskania wiedzy dotyczacej kinetyki sorpcji 1 dyfuzji metanu

w strukturze wegla kamiennego.

Cel ten zrealizowano poprzez:

przeprowadzenie badan laboratoryjnych obejmujacych seri¢ eksperymentéw
sorpcyjnych, okreslenie cech petrograficznych oraz wyznaczenie charakterystycznych
parametrow dla 23 wegli pobranych z kopaln Gornoslaskiego Zaglgbia Weglowego,
dopasowanie do rzeczywistych przebiegéw kinetyki sorpcji metanu na weglu
kamiennym przebiegow modelowych, przy zastosowaniu uniporowego oraz
bidyspersyjnego modelu,

oceng jakosci dopasowania modeli matematycznych,

wyznaczenie wspotczynnikow znajdujacych si¢ w rozwigzaniach matematycznych

powyzszych modeli, charakteryzujacych przebieg sorpcji/dyfuzji w weglu.

W oparciu o analiz¢ uzyskanych wynikow sformulowano nastepujace wnioski:

1.

Powszechnie stosowany model uniporowy nie daje zadowalajacego dopasowania
do rzeczywistych przebiegéw sorpcji/dyfuzji metanu, w przypadku niektorych, badanych
wegli. Jest to efekt zroznicowania typow wegla kamiennego oraz jego rozbudowanej
struktury porowej. Ze wzgledu na to, nie jest mozliwe precyzyjne opisanie kinetyki
sorpcji metanu w weglu w sposob uniwersalny, na podstawie uproszczonych wzorow,
nieuwzgledniajacych zmiennosci jego budowy petrograficznej oraz S$rednicy porow

(mikropory i makropory).

Charakterystyka oraz przyczyny braku uniwersalnosci modelu uniporowego:

e Model ten zaklada, ze matryca weglowa jest homogeniczna i sktada si¢ wytacznie

z jednego rodzaju porow, w ktorych procesy sorpcji 1 dyfuzji przebiegaja z taka sama
szybkoscig. Aby mozliwe bylo jego praktyczne zastosowanie, wymagane jest

przyjecie szeregu zatozen i uproszczen.

Analiza dyfuzyjnos$ci 2—2 dla modelu uniporowego, ktora okresla szybkos¢ przebiegu
proceséw sorpcji 1 dyfuzji w weglu kamiennym (jej kinetyke), zalezna jest od jego

cech petrograficznych. Wzrost stopnia uweglenia wplywa na obnizenie stosunku %,

113



co odpowiada nizszej Kinetyce sorpcji metanu na weglu kamiennym. Analizowane
wegle cechuja si¢ zmienno$cig sktadu maceratlowego, co przektada si¢ rowniez
na przebieg i tempo opisywanego zjawiska.

e Wartoéci efektywnego wspodtczynnika dyfuzji De, otrzymane w  wyniku
przeprowadzonego modelowania, roéznity sie nieco od tych uzyskanych na podstawie
obliczen ze wzoru Timofiejewa. W wiekszo$ci, wartosci De uzyskane w wyniku
modelowania byly nizsze od tych uzyskanych poprzez obliczenia. Stwierdzono,
ze w celu prawidlowego okreslenia efektywnego wspotczynnika dyfuzji De,
ktéry w sposob wiarygodny oddawat bedzie rzeczywiste warunki zachodzenia procesu
sorpcji danej probki wegla, nalezy przeprowadzi¢ modelowanie matematyczne oraz

dopasowanie danego przebiegu modelowego do rzeczywistego przebiegu sorpcji.

2. Wprowadzony w ramach pracy model bidyspersyjny pozwala na uzyskanie lepszej
zgodno$ci dopasowania z rzeczywistymi przebiegami kinetyki sorpcji dla znacznie

szerszej grupy wegli.
Charakterystyka i korzysci ze stosowania modelu bidyspersyjnego:

e Model ten zaklada, ze matryca weglowa sklada si¢ z ukladu mikro- i makroporow
opisywanych odpowiednio przez wspotczynniki dyfuzji Dj i D,. Przy rozpatrywaniu
struktury wegla jako struktury bidyspersyjnej, procesy dyfuzji i sorpcji gazoéw nalezy
rozpatrywa¢ symultanicznie w  mikro- 1 makroporach, jako zachodzace
konkurencyjnie.

e Dopasowanie przebiegu modelu bidyspersyjnego do danych eksperymentalnych,
dla wszystkich analizowanych prob wegla, dato bardzo dobre wyniki, niezaleznie od
stopnia uweglenia oraz sktadu maceratowego.

e Dla wegli, wsérod ktorych uzyskuje si¢ wartosci parametru o bliskie 0, za procesy
transportu gazu odpowiadaja w przewadze mikropory, natomiast dla warto$ci
przekraczajacych wartos¢ 1, procesy transportu gazu zachodza gléwnie

w makroporach.
e Stwierdzono, ze wspotczynnik ?% jest pomocnym wyznacznikiem okreslajacym

stosunek transportu gazu w obszarze mikro- i makroporow. Jest zwigzany rowniez

ze stopniem uweglenia oraz skladem maceratlowym. Wyzsze wartosci wspolczynnika

% swiadczg o przewadze procesu sorpcji w mikroporach, co zwigzane jest
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ze zwigkszong zawarto$cig witrynitu oraz wyzszym stopniem uweglenia. Wartosci
nizsze, dazace do 0, $wiadcza o przewadze =zachodzenia procesu SOrpcji
w makroporach, co jest charakterystyczne dla niskouweglonych wegli ubogich

w witrynit.
e \Wraz ze wzrostem parametru % maleje kinetyka sorpcji metanu na weglu kamiennym.

Zwiazane jest to ze wzrostem udziatu mikroporow w procesie sorpcji, w ktorych
B

przebiega ona z mniejszg szybkoscig. Dla prob wegla o niskiej wartosci parametru o

sorpcja przebiega w przewadze w makroporach, co wigze si¢ z wickszg kinetyka.

3. Uzyskane w ramach pracy informacje, nie tylko wzbogacaja teoretyczng wiedz¢ na temat
zagadnien modeli uniporowego oraz bidyspersyjnego, ale takze daja mozliwos¢ uzyskania
lepiej dopasowanych opisow zjawisk sorpcji 1 dyfuzji w weglu kamiennym.
W szczegoélnosci, przy pomocy modelu bidyspersyjnego mozna uzyskaé dobrze

skorelowane wyniki dla wegli o zroznicowanych cechach petrograficznych.

4. Zaproponowano, aby obydwa modele stosowaé zamiennie, w zaleinosci od struktury
oraz sktadu petrograficznego wegla. Dla wegli wysokouweglonych, Sredniouweglonych,
w ktorych wystepuje przewaga witrynitu, oraz niskouwegglonych, pod warunkiem
zdecydowanej przewagi witrynitu nad inertynitem, moze by¢ stosowany model
uniporowy, nalezy jednak przeprowadzi¢ modelowanie w celu zweryfikowania
dopasowania. W przypadku wegli, w ktorych proces sorpcji kontrolowany jest zarowno
przez mikro- jak i makropory, oraz posiadajacych zroznicowany sklad maceratowy,
nalezy stosowa¢ model bidyspersyjny. Stopien uweglenia oraz sklad maceratowy nie
maja wptywu na mozliwo$¢ aplikacji modelu bidyspersyjnego, ktéry odnajduje

dopasowanie dla wszystkich analizowanych prob wegla.

5. Wspdlczynnik dyfuzji petni pomocniczg funkcje w ocenie bezpieczenstwa w kopalniach
wegla kamiennego, w szczeg6lno$ci w przypadku zagrozenia zwigzanego z wyrzutem
gazow 1 skat. Wprowadzenie modelu bidyspersyjnego, ktory lepiej dopasowuje si¢ do
niektorych rzeczywistych przebiegéw sorpcji, otwiera mozliwo$¢ poszukiwania nowych
kryteridow oceny bezpieczenstwa w oparciu o wystepujagce w nim wspotczynniki a, %
Okres$lenie tych wspolczynnikéw dostarcza nowych, cennych informacji o strukturze
wegla, co moze znalez¢ zastosowanie przy ocenie predyspozycji poktadow wegla do

wystepowania zjawisk gazogeodynamicznych.
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Rys. 6.22. Probka D-9. Fragment wegla witrynitowego — Kolotelinitu, miejscami pojawia si¢
inertodetrynit oraz liptynit

Rys. 6.23. Probka D-9. Witrynitowo-inertynitowy fragment we¢gla, wraz z pasmami kutynitu
Rys. 6.24. Probka D-18. Fragment pasemek zbudowanych z mitkynitu, inertynitu oraz
miejscami liptynitu

Rys. 6.25. Probka D-18. Telinit, w ktorego komorkach pojawia si¢ rezynit

Rys. 6.26. Probka D-32. Fragment wegla witrynitowego — telinitu, ktorego komorki wypeinia
rezynit oraz mikrynit

Rys. 6.27. Probka D-32. Fragment makrosporynitu

Rys. 6.28. Probka D-17. Liptynit — makroskorynit oraz, inertynit — funginit tkwigce posrod
maceratow witrynitowych

Rys. 6.29. Probka D-17. Trimaceryt

Rys. 6.30. Probka Cz. 97 witrynit ze smugami mineratéw oraz liptynitu

Rys. 6.31. Probka Cz. 97 Trimaceryt

Rys. 6.32. Probka D-28. Witrynit — kolotelinit

Rys. 6.33. Probka D-28. Makrospory tkwigce w kolotelinicie

Rys. 6.34. Probka D-11. Telinit z komdrkami wypetionymi rezynitem

Rys. 6.35. Probka D-11. Witrynit (kolotelinit, korpozelinit) z pasemkami substancji
mineralnej, gtéwnie ilaste;

Rys. 6.36. Probka D-4. Witrynitu poprzerastany substancja mineralng

Rys. 6.37. Probka D-4. Inertynitowe laminy, posrod ktorych zaobserwowa¢ mozna witrynit
oraz substancje¢ ilastg

Rys. 6.38. Probka D-13. Liptynit, inertynit oraz mineraty rozmieszczone beztadnie w probce
wegla

Rys. 6.39. Probka D-13. Witrynit ,,przecigty” zabkowanym kutynitem

Rys. 6.40. Probka D-37. Telinit impregnowany mikrynitem

Rys. 6.41. Probka D-37. Trimaceryt

Rys. 6.42. Probka D-34. Makro- i mikrosporynit posrod macecatéw grupy witrynitu
I inertynitu

Rys. 6.43. Probka D-34. Trimaceryt oraz duzych rozmiaréw funginit

Rys. 6.44. Probka D-29. Witrynit z przerostami substancji mineralnej

Rys. 6.45. Probka D-29. Witrynit z laminami inerynitowymi, liptynitowymi oraz mineralnymi
Rys. 6.46. Probka D-24. Lamina spekanego witrynitu w otoczeniu trimacerytu

Rys. 6.47. Probka D-24. Makrospory w weglu

Rys. 6.48. Probka D-25. Sporynit (makro i mikroskopy) w otoczeniu witrynitu i inertynitu
Rys. 6.49. Probka D-25. Spekany fragment telinitu z impregnacja mikrynitowa

Rys. 6.50. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (CR - Véfiovice Cz. 4032)

Rys. 6.51. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (CR - Véfiovice Cz. 4006)

Rys. 6.52. Przebieg kinetyki sorpcji pod cis$nieniem 1000 hPa (Zofidéwka D-23)

Rys. 6.53. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Borynia D-5)

Rys. 6.54. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Pniéwek D-7)

Rys. 6.55. Przebieg kinetyki sorpcji pod cis$nieniem 1000 hPa (Zofidowka D-22)

Rys. 6.56. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Pniéwek D-8)
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Rys. 6.57. Przebieg kinetyki sorpcji pod cis$nieniem 1000 hPa (Borynia D-6)

Rys. 6.58. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Szczyglowice D-21)

Rys. 6.59. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Knuréw D-9)

Rys. 6.60. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Ryduttowy D-18)

Rys. 6.61. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Sos$nica D-32)

Rys. 6.62. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Murcki-Staszic D-17)

Rys. 6.63. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Ruch gorniczy ,,CSA” Cz. 97)
Rys. 6.64. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Bolestaw Smiaty D-28)

Rys. 6.65. Przebieg kinetyki sorpcji pod cis$nieniem 1000 hPa (Jankowice D- 11)

Rys. 6.66. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Krupinski D-4)

Rys. 6.67. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Chwatowice D-13)

Rys. 6.68. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Mystowice-Wesota D-37)

Rys. 6.69. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Piast D-34)

Rys. 6.70. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Bolestaw Smiaty D-29)

Rys. 6.71. Przebieg kinetyki sorpcji pod cisnieniem 1000 hPa (Sobieski D-24)

Rys. 6.72. Przebieg kinetyki sorpcji pod ci$nieniem 1000 hPa (Sobieski D-25)

Rys. 7.1. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(CR - Vétovice Cz. 4032)

Rys. 7.2. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(CR - Vétovice Cz. 4006)

Rys. 7.3. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zofiowka D-23)

Rys. 7.4. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Borynia D-5)

Rys. 7.5. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Pniéwek D-7)

Rys. 7.6. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zofidwka D-22)

Rys. 7.7. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Pniéwek D-8)

Rys. 7.8. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Borynia D-6)

Rys. 7.9. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Szczygtowice D-21)

Rys. 7.10. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Knuréw D-9)

Rys. 7.11. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Ryduttowy D-18)

Rys. 7.12. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(So$nica D-32)

Rys. 7.13. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Murcki-Staszic D-17)

Rys. 7.14. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zaktad gorniczy ,,CSA” Cz. 97)

Rys. 7.15. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Bolestaw Smiaty D-28)

Rys. 7.16. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Jankowice D- 11)

Rys. 7.17. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Krupinski D-4)
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Rys. 7.18. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Chwatowice D-13)

Rys. 7.19. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Mystowice-Wesota D-37)

Rys. 7.20. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Piast D-34)

Rys. 7.21. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Bolestaw Smiaty D-29)

Rys. 7.22. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Sobieski D-24)

Rys. 7.23. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Sobieski D-25)

Rys. 7.24. Zestawienie efektywnego wspotczynnika dyfuzji D uzyskanego w wyniku
przeprowadzonego modelowania oraz obliczen ze wzoru Timofiejewa, ulozone wedtug
wzrastajacej wartosci Ry

Rys. 7.25. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (CR - Véfiovice Cz. 4032)

Rys. 7.26. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (CR - Vétiovice Cz. 4006)

Rys. 7.27. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Zofiowka D-23)

Rys. 7.28. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Borynia D-5)

Rys. 7.29. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Pniowek D-7)

Rys. 7.30. Dopasowanie modelu uniporowego do eksperymentalnych danych kinetyki sorpcji
(Zofiowka D-22)

Rys. 7.31. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Pniowek D-8)

Rys. 7.32. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Borynia D-6)

Rys. 7.33. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Szczygltowice D-21)

Rys. 7.34. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Knuréow D-9)

Rys. 7.35. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Ryduttowy D-18)

Rys. 7.36. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Sosnica D-32)

Rys. 7.37. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetykKi
sorpcji (Murcki-Staszic D-17)

Rys. 7.38. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Zaktad gorniczy ,,CSA” Cz. 97)

Rys. 7.39. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetykKi
sorpcji (Bolestaw Smiaty D-28)

Rys. 7.40. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Jankowice D- 11)

Rys. 7.41. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Krupinski D-4)
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Rys. 7.42. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Chwatowice D-13)

Rys. 7.43. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Mystowice-Wesota D-37)

Rys. 7.44. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Piast D-34)

Rys. 7.45. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Bolestaw Smiaty D-29)

Rys. 7.46. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Sobieski D-24)

Rys. 7.47. Dopasowanie modelu bidyspersyjnego do eksperymentalnych danych kinetyki
sorpcji (Sobieski D-25)

Rys. 8.1. Przedstawienie sklasyfikowania analizowanych prob wegla na podstawie
wzrastajacej wartosci poldwkowego czasu sorpcji i

Rys. 8.2. Zestawienie efektywnego wspotczynnika dyfuzji De otrzymanego na podstawie
modelowania matematycznego z modelu uniporowego oraz wzoru Timofiejewa w zaleznosci
od malejacej kinetyki sorpcji dla analizowanych prob wegla kamiennego

Rys. 8.3. Zestawienie bezwymiarowego parametru 3% w zalezno$ci od malejacej kinetyki

sorpcji dla analizowanych préb wegla kamiennego
Rys. 9.1. Schemat postgpowania w opracowanej metodzie badawczej
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Spis tabel

Tabela 5.1. Zestawienie prob wegla pobranych z Gérnoslaskiego Zaglgbia Weglowego wraz
z ich wlasciwo$ciami fizykochemicznymi

Tabela 5.2. Zestawienie wytypowanych do szczegdtowych badan préob wegla pobranych
z Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego

Tabela 6.1. Wyniki analiz fizykochemicznych i petrograficznych dla reprezentatywnych prob
wegla kamiennego pobranych z Gérnoslaskiego Zagtebia Weglowego

Tabela 6.2. Zestawienie wyznaczonych wlasciwosci sorpcyjnych analizowanych prob wegla
kamiennego

Tabela. 7.1. Zbiorcze zestawienie parametréw dopasowania modelu uniporowego
i bidyspersyjnego z danymi eksperymentalnymi rzeczywistego przebiegu sorpcji

Tabela. 8.1. Zbiorcze zestawienie parametréw dopasowania modelu uniporowego
i bidyspersyjnego z danymi eksperymentalnymi rzeczywistego przebiegu sorpcji w zalezno$ci
od malejacej kinetyki sorpcji
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