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Streszczenie. W publikacji omówiono wyniki badań nad sorpcję ga- 
zów (CH4 i C02 ) na mikrowadze "Sartoriua".

Badania pozwalaję zapoznać się z sorpcję przeprowadzona na prób­
kach węgli krajowych i zagranicznych oraz na sitach molekularnych. 
Przedstawione badania stanowię cykl badawczo-naukowy prowadzony w 
Zakładzie Zwalczania Zagrożeń Głównego Instytutu Górnictwa Kopalni 
Doświadczalnej "Barbara” w Mikołowie.

1. WPROWADZENIE

Przedstawione w niniejazym artykule badania nad sorpcję dwóch podstawo 
wych gazów złożowych,tzn. metanu i dwutlenku węgla,maję na celu pogłębie­
nie wiedzy o zjawiskach sorpcyjnych tych gazów występujęcych na granicy 
fazy gazowej i stałej.

Przedstawione wyniki należy traktować Jako logiczny cięg badań podsta­
wowych nad układami sorpcyjnymi prowadzonymi od wielu lat w Głównym Insty 
tucie Górnictwa - Kopalni Doświadczalnej "Barbara”.

Badania podstawowe nad sorpcję gazów złożowych (w tym przede wszystkim 
CH^ i C02 ) prowadzona sę w GIG IBG KD “Barbara" w ramach problemu między­
resortowego MR.I.26.

Badania prowadzone sę w Zakładzie Zwalczania Zagrożeń Gazowych w labo­
ratorium gazowości dysponujęcym alektronlcznę mlkrowagę sorpcyjnę "Sarto­
riua“.

Mikrowaga "Sartoriua" (rys. 1, 2) składa się z dwóch niezależnych sta­
nowisk - wysokociśnieniowego do 15 MPa (150 at) i niskociśnieniowego do 
0,1 MPa ¡(1 et ).\

Oba stanowiska posiadaję niezależne układy zasilaJęco-rejestrujęca 
obejmujęce: woltomierz cyfrowy, przetwornik analogowo-cyfrowy oraz reje­

strator.
Impuls elektryczny z mikrowagi wyprowadzony Jest na woltomierz cyfrowy 

wyakalowany w mg o trzech zakresach! 14, 140 i 1400 mg, przy najmniejszej 
działce wynoszęcej odpowiednio 0,001, 0,01 1 0,1 ag.
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1 - pompa próżniowa, 2 - kolektor, 3 - dętka z gazem, 4 - krany, 5 - waku- 
metr, 6 - mikrowaga próżniowa, 7 - termostat, 8 - woltomierz cyfrowy

Rys. 2. Schemat zestawu wysokociśnieniowego mikrowagi “Sartorius"
1 - butla z gazem, 2 - pochłaniacz, 3 - pompa próżniowa, 4 - zawory, 5 - 
manometr, 6 -mikrowaga ciśnieniowa, 7- termostat, 8 - woltomierz cyfrowy
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Stanowisko mikrowagl wysokociśnieniowej wyposażono w butlę stalowę ze 
sprężonym gazem, adsorber 1 kolektor. Na kolektorze zabudowano dwa zawory 
odcinajęce i manometr, Jeden zawór odcina dopływ gazu z butli, drugi na­
tomiast przewód ssawny od pompy próżniowej.

Stanowisko mikrowagl niskociśnieniowej wyposażono w kolektor, na któ­
rym zabudowano zawór odcinajęcy przewód od pompy próżniowej, kranik dla 
doprowadzenia gazu do układu oraz króciec z podłęczonym wakumetrem.

Mikrowagl zoetały osłonięte szafkami ze szkła organicznego wewnętrz 
których zabudowano termostat. Do wytwarzania próżni zastosowano pompę 
próżniowę typu BL15P, pozwalajęcę otrzymać ciśnienie końcowe 2. lO-2 Pa,

Do wygrzewania układu zastosowano 250 W promiennik podczerwieni.

2, INFORMACJE 0 PRÓBKACH BADANYCH W^GLI ORAZ INNYCH SORBENTÓW

W niniejszej pracy przedstawiono materiał oparty na badaniach nad wę­
glami pochodzęcymi z 4 pokładów kopalń Dolnoślęskiego Zrzeszenia PW, z 
.pokładów kopalń karwińsko-ostrawskich (CSRS), 1 pokładu Zagłębia Doniec­
kiego (ZSRR) oraz pokładu kopalni zachodnio-niemieckiej (PREUSSAG-Kohle 
w Ibbenburen).

Dobór próbek był tak pomyślany, aby poza wysokim naturalnym nasyce­
niem gazowym (metanowym lub dwutlenku węgla) charakteryzowały się przed­
miotowe pokłady także Jednoznacznie stwierdzonymi predyspozycjami wyrzu­
towymi przynajmniej w obrębie pola zakładu górniczego, co niestety nie 
daje gwarancji, żs próbki pobrane zoetały ze stref wyrzutowych. Pozwala 
to uważać, że badane próbki pochodziły z pokładów o wysokiej naturalnej 
gazonośności oraz pokładów uznanych za wyrzutowe (choć z poczynionymi 
zastrzeżeniami). Z okręgu Dolnoślęskiego pobrano próbki z 2 pokładów ko­
palni "Thorez” oraz z 2 pokładów kopalni “Wałbrzych*. Z Czechosłowacji 
przebadano próbki węgla z kopalń: *3. Svsrma* i *Paskov* Ostrawsko-Ker- 
wińekiego Rejonu.

Ponadto przebadano węgle radzieckie i zachodnionlemieckie. Wydaje się 
konieczne podanie krótkiej informacji o pokładach, z których pobrano prób­
ki z uwzględnieniem czynnika zagrożenia gazowo-dynamicznego.

Kopalnia “Thorez*

Pokład 672 jest najbardziej wyrzutowym pokładem w kopalni. Zagrożenia 
to występuje głównie w rejonie przekopu SaW i 6W. Pokład zaliczony jest 
do II i III kategorii zagrożenia wyrzutami gazu 1 skał. Pokład nasycony 
jest dwutlenkiem węgla.

Wyrzuty występuję przede wszystkim w strefach zaburzeń geologicznych 
w partiach przyuskokowych i maję charakter rozproszony. Strefy występowa­
nia wyrzutów obserwuje się w rejonie przekopów 5aW, 6W i 7W. Poza tymi 
strefami zanotowano pojedyncze wyrzuty w rejonie przekopu iw i Sw.
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W pokładzie 672 zanotowano dotychczas ponad 50 wyrzutów, w pokładzie 673 
około 30 1 w pokładzie 678 ponad 20 wyrzutów.

Węgiel z pokładów 672 1 678 charakteryzuje się wysoką zawartością dwu­
tlenku węgla oraz nleszanln gazowych, dwutlenku węgla 1 metanu. Makeymal- 
na zawartość C02 wynosiła 10,81 m3/t csw oraz metanu 0,75 m3/t cew.

Zwięzłość węgla jest wyższa od stwierdzonej w pokładzie noworudzkich 
i wynosi od 0,3 do 0,8 wg Protodiakonowa,nieraz przekracza 1,0. Tłumaczy 
to występowanie wyrzutów w pobliżu zaburzeń geologicznych, w których wy­
trzymałość i zwięzłość są obniżone w stosunku do partii nlezaburzonych. 
Zmienia się także ezczellnowatość oraz stopień naruszenia struktury węgla 
z XI 1 III klasy w partiach nlezaburzonych do IV i V klasy zniszczenia 
struktury węgla wg skali Ettingera w pobliżu stref uskokowych.

Kopalnia "Wałbrzych”

Węgle poddane badaniom pobrano z pokładów 314, 430. Oba pokłady sę sil­
nie metanowe, w pokładzie 312/314 zarejestrowano po wojnie wyrzuty. Zale­
ganie pokładów jest silnie zakłócone - występują wymycia, wyklinowania i 
dużo uskoków o zróżnicowanych zrzutach.

Kopalnie "J. 5verma". "Paskoy" (CSRS)

Zjawiska wyrzutów gazów i węgle występują wyłącznie w nejniżej położo­
nych warstwach ostrawskich w pokładach gruszcwskich i pietrzkowickich.
Oo chwili obecnej zarejestrowano we wszystkich pięciu kopalniach blisko 
400 wyrzutów. Wszystkie zarejestrowane wyrzuty miały związek z licznymi 
występującymi w OKR zaburzeniami geologicznymi (uskokami, sfałdowaniami, 
ścienieniami pokładów). Największe zagrożenie wyrzutowe występuje w kopal­
niach "Dan 5verma“, gdzie zanotowano 165 wyrzutów oraz w kopalni "Paskov" 
130 wyrzutów. W kopalni "Oan 5verma" w polu “Odersky" występują wyrzuty 
mieszanin gazowych CH^ + C02 oraz w polu "Svinov” wyrzuty metanu. W pozo­
stałych kopalniach występują wyrzuty metanu i węgla.

Kopalnia "Oan §verma" prowadzi eksploatację w najbardziej na zachód 
wysuniętej części OKR w warstwach gruszowskichi pietrzkowickichi (wg naszej 
nomenklatury grupa 300 i 900). Tektonika złoża jest berdzo skomplikowana» 
występują liczne uskoki, sfałdowania i przegięcia. Upad warstw 1 pokładów 
węgla zmienia się od 0-90° (od słabo nachylonych do stromo zalegających), 
zdarzają się partie przerzucone.

Kopalnia "Paskov” należy do najmłodszych kopalń w OKR. Obszar górniczy 
znajduje się w południowej części zagłębia,na północnym stoku, tzw. wymy­
cia detmerowickiego. Podobnie Jak w kopalni "5verma“ występują warstwy 
gruezowskie i pietrzkowickie przedzielone bardzo twardymi utworami kla- 
stycznymi,tzw. "bruska''. Górotwór nasycony jest wyłącznie metanem, stąd 
kopalnia zaliczona Je6t do najwyższej kategorii zagrożenia metanowego.

Tektonika złoża Jest mniej skomplikowana od tektoniki kopalni "5verme" 
ze względu na brak efałdować. Upad warstw do 20°. Występują Jednak liczne
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uskoki, która wyznaczaj? naturalna granice podziału złoża na odrębna 
partia.

Kopalnia “Plerewadzkala* (ZSRR)

Węgle poddane badaniom pobrano z pokładu K-3 na poz. -340 o z zaburzo­
nej partii pokładu charakteryzujęcym się wysokę naturalnę metsnonośnościę.

Kopalnia PREUSSAG-Kohle w Ibbenbiiren (RFN)

Próbki węgla dostarczono w zwięzku z wypadkiem wyrzutu węgla i gazu 
jaki miał miejsce w pokładzie 54 w sierpniu 1981 roku. Pierwsze wyrzuty 
gazu i węgla w kop. "Ibbenbiiren* w pokładach 53/59 występiły na głębokości 
od 1100 do 1400 m w 1972 r. Aktualnie eksploatowane eę pokłady 53 i 54, 
które zalegaj? poziomo w odstępie 20 m. Grubość pokładu 53 wynosi 1,0 - 
1,2 m a pokładu 54 1,5 - 2,0 m.

W okresie od 22.08.1972 r., do 22.08.1980 r. występlło 40 wyrzutów ga­
zu i akał oraz 182 wyrzuty gazu i węgla. W pokładzie 53 zanotowano 134 
wyrzuty w wyrobiskach ścianowych oraz 25 w trakcie dręlenia wyrobisk udo­
stępnia jęcych, natomiast w pokładzie 54 zanotowano 9 wyrzutów w wyrobis­
kach ścianowych oraz 14 w trakcie dręlenia wyrobisk przygotowawczych. 
Większa skłonność pokładu 53 do wyrzutów ma prawdopodobnie zwięzek ze 
strukturę pokładu. W pokładzie można wyróżnić trzy warstwy, przy czym 
środkowa grubości 0,2 do 0,3 m składa się z cienkich warstewek naprzemian- 
ległych węgla matowego i skały płonnej. Pokład 54 posiada również warstwę 
środkowę, która w przeciwieństwie do pokładu 53 nie Jest podzielona na 
warstewki i nie Jest wyrzutowa. W pokładzie 54 występiły dotychczas wy­
rzuty w miejscach wyraźnych zaburzeń tektonicznych.

Zestawienie pobranych próbek węgla przedstawiono w tablicy 1. 
Porównawcze badania eorpcyjna przeprowadzono równolegle dla sorbentów:

- elt molekularnych typu 3A, 4A, 5A, 13X,
- eilikażelu węskoporowatego frakcji 0,3-0,43 mm oraz 2-3 me,
- węgle aktywnego SKe4.

Sita molekularne - eę to adsorbenty porowate, których pory lub zwęZa-
Jęce się wejścia do porów maję rozmiary zbliżone do rozmiarów częsteczek
gazu. Zdolne eę do adsorpcji zdecydowanie wybiórczej, adsorbuję cząstecz­
ki mniejsze od rozmiarów porów, a nie adsorbuję praktycznie częsteczek 
więkezychi podczas adsorpcji następuje Jak gdyby odsiewanie częsteczek 
mniejszych od większych. Sita molekularna sę to naturalna lub syntetyczne 
gllnokrzemiany o wzorze ogólnym

(X 2 . Y) 0 . A1203 . n Si02 . ■ HgO,

gdzla X - Na, UL, K a Y - Ca, Ba, Sa.
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Zawieraj« w swojej strukturze słabo związane cząsteczki wody, po od~ 
szczepieniu których powstaję luki zdolne do przyjmowania innych częstek o 
wymiarach określonych wielkością powstałych kanalików. Sita molekularne 
dzielą aią na kilka typów w zależności od średnicy kanalików, np. symbole 
3A, 4A, 5A oznaczają odpowiednio sita typu wapniowego i

- A i średnicy rządu 3, 4 lub 5 A (0,3j 0,4 lub 0,5 nm) 

sorbenty sodowe określone są znakiem X.

Slllkażel - jest to odwodniony żel kwasu krzemowego, jeden z najbar­
dziej rozpowszechnionych sorbentów. Silikażel ma budowę globulernę. woda 
uczestniczy w budowie silikażelu w postaci grup hydroksylowych związanych 
chemicznie na powierzchni globul, dzięki temu silikażel na własności 
hydrofilows.

Własności adsorpcyjne silikażelu zależą od wielkości powierzchni wła­
ściwej, wymiarów 1 sposobu usytuowania porów oraz od składu chemicznego 
powierzchni.

Węgle aktywne - są szaroko rozpowszechnione jako adsorbenty adsorbu- 
jąca bardzo silnie. Szkielet węgli aktywnych jest zbudowany z luźnych nie­
regularnie ułożonych skupisk siatek sześcloczłonowych pierścieni węglo­
wych. Skupiska ta stanowią jak gdyby drobne stykające się z sobą krysta­
lity węgla, o znacznie jednak mniej uporządkowanej strukturze niż w przy­
padku grafitu. Węgle aktywne wykazują złożoną strukturę porów a powierz­
chnia ich jest bardzo niejednorodna pod względem chemicznym i zróżnicowa­
na pod względem geometrycznym.

Węgle aktywna pierwszego typu strukturalnego zawierają przede wszyst­
kim mikropory o wymiarach około 10 A (1 nm), których objętość właściwa 
wynosi około 0,4 do 0,5 cm"Vg.

3. METODA 1 WYNIKI BADAŃ

Calem badań byłoi

- określenie pojemności sorpcyjnej sorbentów przy nasycaniu ich metanem 
lub dwutlenkiem węgla,

- określenia współczynnika dyfuzji gazów,
- określenie wskaźnika początkowej desorpcji A p  wg I.L. Ettingera.

Badania sorpcyjne obejmowały określenie pojemności sorpcyjnej dla dwu­
tlenku węgla i metanu oraz określenie efektywnego współczynnika dyfuzji 
w warunkach standardowychi ciśnienia atmosferycznego 1 temperatury 25°C 

(298 K).
Pojemność sorpcyjną dla dwutlenku węgla określono tylko sposobem aorp- 

cjl “wprost* ze względu na dużą szybkość tego procesu i uzyskaniu równo­
wagi sorpcyjnej po 1 do 2 dobach nasycania. Proces sorpcji metanu prze­
biega dużo wolnieJ,dlatego pojemność sorpcyjną dla metanu określano dla
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dwóch różnych sposobów dochodzenia do równowagi sorpcyjnej. Nasycenie 
(sorpcja) 'wprost* odbywa się w ciągu 1 doby. Ola tak uzyskanej pojemno­
ści sorpcyjnej wyliczono efektywny współczynnik dyfuzji.

Drugi sposób to nasycanie metanem pod ciśnieniem dla przyspieszenia 
aorpcji a równowagę sorpcyjną uzyskiwano po odpuszczeniu gazu znad węgla 
do wyrównania z ciśnieniem atmosferycznym. Uzyskane wyniki pojemności 
sorpcyjnej dla różnych gazów oraz różnych sposobów dochodzenia do równo­
wagi sorpcyjnej pozwolą wyciągnąć szerokie wnioski, co do struktury i 
rozkładu porów badanych węgli.

Kinetykę sorpcji dobrze charakteryzuje współczynnik dyfuzji D# wg 
Timofiejewa określony wzorem:

* 0,5

gdzie i

o
°e “ współczynnik dyfuzji, cm /s,

R - średni promień ziarn węgla, cm,

tQ g- czas odpowiadający połówkowemu nasyceniu węgla, s.

Określenie A P  wg l.L. Ettingera wykonano na przyrządzie pokazanym 
na rys. 3.

Próbkę węgla lub sorbentu o masie 3,5 g zamkniętą w naczyniu sorpcyj­
nym poddawano odgazowaniu do próZni rzędu 0,1 mm Hg (13 Pa) w ciągu 1,5 
godziny. Po odgazowaniu próbkę nasycono gazem w ciągu 1,5 godziny.

Po nasyceniu gazem wytwarzano w części pomiarowej próZnię i przez 
przekręcenie kranu powodowano desorpcję gazu z próbki do części pomiaro­
wej mierząc czas między 10 a 60 sekundą od przekręcenia kranu. Wynik po­
dany jest w mm słupa Hg oraz w jednostkach SI.

Badania wykonano na 8 próbkach różnych sorbentów oraz 15 próbkach węgla 
pobranych w różnych zagłębiach węglowych. W tablicy 2 zestawiono badane 
sorbenty z uwzględnieniem nazwy, rodzęJu i producenta oraz wyniki prze­
prowadzonych badań nad własnościami sorpcyjnymi 1 ^ Pio-60*

Wyniki uzyskana z badań próbek węgla zestawiono w tablicy 3.
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Rys. 5. Przyrzyd do okradlania wskaźnika daeorpcjl ¿P typ PGO-1



wl
aa
no

éc
i 

ao
rp
cy
jn
a 

ba
da
ny
ch
 

eo
rb

an
tó

w

94 B. Koztowkt) B. mrorM

O»

o R
u

M
O

IMrt 3
•

f s

M • •

s

a
rt a N a o a

a .

o e rt * K

<L a  w o K -C w s W 8 N 3 o •

Ul rt
N

M m o a

0
»4
1
O

a
co
r t o O O O 3 o o

a
Q

a
o V V V V V V V

a ■ % o>
»4
CM

flS
r s «o 2

K
r t

a l
N

■«I
o

............. UT
CD

>
o

o a r t '* '
a
o

cr> rt
3 3 R

w

a
2 CMrt 9

r t

o
a

i
O

a
\

s

a i
r t 3

Ort a 3 a 3
*4 • a A o J  k A A

■a a

C
a
a

■a

s

o»
V .rt rv R

rt
K 3

O
a

a i
04

r t
O

r s
o 3

<*4
*

a
5

O CM
r t

01
r t 3

cm o í
CM

o

3

i

a
o

«5 5
r t

r t
I
r t

s
A

CD
fv

r t

a
A

r t
a>

a

3

O

3
A

s '

a

a>
\

r t
a
o

W
H

*

4
1
,
9
5

s
r t
N

r t
a i

r t
n

3
O
CD

8
r t
r t

8
CD
r t

8

3

- o

o  a
W u  

■ >

N
CM
*4

3
ot 1

2
0 »

2
O» 1

CD

3

r t

s

O N r t r t r t r t CM r t r t

8

a
a

<0

s

3 a

f

i  v

a i
CM

• • r t
r t

<?
r t
* ?  .

a

a

o 3
8

O
í ■

«0

O
0)

B
«0
r t

o
a i  c

• M  
®  .

3 r t X i N
1

>
r t *-»

o
O
O

j c  a
°  í

C
a

a .

$

r t O
O

r t a . a
r t

a
k

a
a

o
í  %

i .
o
a

j t
N
U

8 f l
o

*
o
c

N
o

O
k

g
c
H

J f
N
O

<

a
8
a

a
r t
r t 3

r t
i

CM

a  k

■  5

a
r t
c

H
3

J t

O)
a
k

a
a

r t
K :

r t

a

5

3
r t
U.

a
r t

a
k
O)

k
a

s
k

S  j  

8  5
N

■o
O

n
o

•••
<
r t

a

i

*
r t

5

a

a
o

*o J Í

a

8
TJ

W

5

a

a
■v
r t
-O
k

X
r t
r t

a

r t
O
O
0.

r t
a
B
o
k

r t
tu
1
c
r t

2

> *

c
•a a
1 r t  

X  O
tn w

a k a u >■ k > k o k ■o u k a >■ -o

r t »4
3

a
a

r t
3 3

r t
3 J3

r t
3

c
o

r t
3

- J o
■o

Ñ N
o

t  r t
> *  r t

i
N
a

a
r t
O

¿3
*

a
r t
o

a
r t
o

•
r t
O

c
3

a

o

o
m

r t
a
r t

O

a

r t
a
r t

í  í

• • • • • x a J t a  •

o  3o «-> O ü o S O rt o r t r t r t

tn a. tn 0. tn 0 . tn CL tn 0. <0 u (0 *  o .

3
k
«

r t
s

r t
CD

r t
a>

r t
o

r t
o

r t
O

rt
CD

r t
CD

z  e 4 r t a r t .a fs CD o
K

a

O.
J •" *« «M rt «• r t «O f s 10

ap
os
ob
aa
 

to
rp

ej
l,

^a
po
ao
ba
a 

da
ao

rp
ej

l,
t, 

• 
pe
al
ar
 

ní
a 

al
aé
el
 

al
« 

a 
ak
al
l 

pr
zy

rz
«d

u,



Wy
ni
ki
 

an
al
iz
y 

ta
eh

nl
cz

na
j*

 
wł
as
no
śc
i 

so
rp

cy
jn

a*
 

&
pi

o-
60
 

ba
da

ny
ch 

wę
gl

i
Wyniki badań nad zjawiskami, «orpcjjnyal.. 95

O *•Ti O» W
CL K Ul
<

* x mx clO  l £

a O ¡«] 2

m cm r> «• m <o

3 R 2 2 2 2
O O O tn «4 Ti

N O n c N N f O

s a ą 2 ą  ą
O Ti T« O Ti O

8 8

cm m CM
Ti Ti Ti

o o  o

ę  t4 i w  cm [ to  B i  m  a i  i o  «a *Sł
MCM Ti H in Ti ri «i CM *i »O• • • % • •  • •  » • • !  
a oj o o  Lq _cu o o  lo o o.

m> w i o* ti
Ti o» o* in o o*

CM Ti Ti Ti M CM

T ~ *  B
Jl z3 o

8 [s r a  s [S'8 r]
O li. O li. N

K) 00 K> 3 Ift «5
N  CM O  ©  »0 W

aa co a> io  T i  o
H s. 3 * 3 R S 3 3
ad c » ^ « > « n * n o a > ł f t o

HI•« Wo a
° o
£  ^

m  T i o t  «o H

n n ;

N «0 N
O O O

rv m w ® r*
o o o o o

<0 CO *0

O O Ti

«0  CM 0»

O Ti o
«
o

0» o
O Ti

Ti CM a

I*»
5

oTi

Ol w Ti

m
CM

o
CM 3

© » CM
Ti Ti

O
CM
CM

®
W

a a • • jt jt
3 3

3

*iJC
£

i*5 &

& u aJO
38a *i

S° 5 o* 
a ♦!

&
5 i
M MU k-O o
«•< TT

! i

o n  n

O O. Ti

M. M. » W fc*. .  *

3 3 2 3 3 3 3 !
(X w a  a  a  a  a

3 a  2 2 2 3 2 3 2

* 1

2 3 3 3 3 3 2
i- > ^ J  >  >•i ri o o a a o

a a a a aa  a  a  a  a

3 S R 3 3

O Ti <M M W
Ti Ti *4 Ti Ti

ap
oa
oi



B. Kozłowski, B. Wrona

4. OlOwiENI£ WYNIKÓW BADAŃ

Badano węgla od eilnie uwęglonych antracytów (4,9% V” ) do węgli o za­
wartości części lotnych wynoszęcych maks. 28,4%. Zawartość popiołu (A) 
waha się od 1,7% do 48,2% - czyli obejmowała przedział węgli czystych do 
bardzo silnia zapopielonych. Próbki węgli były na ogół bardzo słabo Na­
wilgocone - najwyższe zawilgocenie stwierdzono w próbce 34/83 z kopalni 
■Wałbrzych" (Wh - 0,4%, Wc - 3,7%).

W tablicy 3 zestawiono wyniki badać właściwości sorpcyjnych badanych 
węgli.

Na rys. 4 pokazano przebieg kinetyki sorpcjl dwutlenku węgla na róż­
nych sorbentach.

Kinetykę sorpcjl metanu i dwutlenku węgla na próbce węgla aktywnego 
SK-4 przedstawiono na rys. 5.

Na rys. 6 - przedstawiono przykłady charakterystyczne wykresów sorpcjl 
CH^ uzyskiwanych sposobem sorpcjl "wprost" i sposobem desorpcji na sor­
bentach.

Kinetykę sorpcjl metanu i dwutlenku węgla na próbce węgla Nr 53/83 
z kop. "Thorez" przedstawiono na rys. 7.

Na rys. 8 przedstawiono pojemność sorpcyjnę dla metanu i dwutlenku 
węgla określonę na próbkach węgla z ZSRR, CSRS i RFN.

Przedstawione wyniki ujęte w tablicach Jak również przykłady zilustro­
wane wykresami umożliwiaję sformułowanie następujęcych wniosków 1 spo­
strzeżeń :

Przeprowadzone badania sorbentów oraz węgli kamiennych pozwoliły na 
porównanie ich porowatej struktury dzięki zastosowaniu dwóch różnych ga­
zów i sorbentów węskoporowatych o znanych średnicach.

Dyfuzja metanu i dwutlenku węgla w warunkach doświadczenia była utrud­
niona przez pory mniejsze od 5 A (0,5 nm), powyżej tej granicy gazy te 
dyfunduję swobodnie.

Interesujęce sę wyniki określonej pojemności sorpcyjnej sorbentów dla 
metanu] uzyskane przez nasycenie pod ciśnieniem sę 4- do 8-krotnie wyższe 
od uzyskanych przez nasycanie wprost. Potwierdza to istnienia w struktu­
rze zeolitów wnęk połęczonych kanalikami, przez które dyfuzja gazu do 
wnęk jest utrudniona, t¥prowadzenie gazu do wnęk wymagało stosowania wy­
sokiego ciśnienia dla pokonania oporów w kanalikach.

Ze stosunku ilości aorbowanego metanu określonego przez nasycenie pod 
ciśnieniem oraz ilości aorbowanego dwutlenku węgla można wnioskować o 
rozkładzie porów. Gdy aorpcja dwutlenku węgla jest wyższa od sorpcjl me­
tanu należy eędzlć, żs w strukturze aorbentu istnieje przewaga porów nie­
dostępnych dla metanu i odwrotnie, gdy sorpcja metanu jest wyższa od sorp- 
cji dwutlenku węgla sorbent posiada przewagę porów większych. Na podsta­
wie wyników badsó węgli kamiennych oraz sorbentów wynika, ża węgle ka­
mienna można traktować Jak sita molekularna o strukturze węskoporowatej
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104 B. Kozłowski, B. Wrona

ale mniejszej pojemności sorpcyjnej. Obserwuje się zależność wielkości 
współczynnika dyfuzji oraz pojsnnoóci sorpcyjnej od zawartości popiołu 
w badanych próbkach węgla kamiennego.

Badane węg'le kamienne charakteryzowały się średnię wielkościę współ­
czynnika dyfuzji oraz wyZszę pojemnościę sorpcyjnę dla dwutlenku węgla od 
pojemności sorpcyjnej dla metanu uzyskanej przez nasycenie pod ciśnldniem. 
Należy sądzić, że w badanych węglach występuje przewaga porów mniejszych 
od średnicy częsteczki metanu.

Wyniki zestawione w tablicy 3 dla 16 próbek przebadanych węgli (w tym 
także węgli z kopalń czeskich, radzieckich i zachodnioniemieckich) sę w 
zasadzie dobrę ilustrację dla możliwości porównania obecnie stosowanych 
parametrów prognozy. W zasadzie powinna występować korelacja pomiędzy 
trzema współczynnikami, a mianowicie: współczynnikiem a i De (charaktery- 
zujęcymi właściwości sorpcyjne) i A P 1o-60 W9 ETTINGERA, przy czym współ­
czynnik ten charakteryzuje intensywność oddawania gazu (desorpcji).

Należy przy tym nadmienić, że w badaniach A p 10-eo 8to8UJa si? w na­
szym laboratorium ściśle tok badań podany przez twórcę tej metody, jak 
również niezmienione jej parametry. Uwaga powyższa jest konieczna choćby 
ze względu na to, że A P  stosowane Jest również w laboratoriach fran­
cuskich i zachodnioniemieckich z pewnymi modyfikacjami (zmieniona waga 
próbki, zmieniona frakcja, inny czas pomiaru itd.).

W tablicy 3 zaznaczono przekroczenia granicy poszczególnych kryteriów,
które uważe się za bezpieczne} np. za bezpiecznę wielkość De uważa się

—8 2 «8 dla C0„ wartość powyżej 1 . 10 cm /s, dla CH. wartość powyżej 0,15. 10
2

cm /e.
A P  wg ETTINGERA dopuszczalnę wartość bez względu na gaz przyjęto 

15 mm Hg (19,9 hPa).
Zwraca się przy tym uwagę, że badania ETTINGERA prowadzone były wyłęcznie 

przy użyciu metanu, poszerzenie przyjętej dopuszczalnej granicy dla C02 
jest więc niewątpliwie umowne.

Przekroczenia dopuszczalnych granicznych wartości De nie zaznaczono
w rubryce 14 przy nasycaniu próbek metanem sposobem desorpcji wychodząc 
z założenia, że podane granice dopuszczalne nie zostały ustalone dla tego 
sposobu nasycania próbek i mogą się okazać nietrafne i mylące. Niewątpli­
wie powinno się także przyjmować graniczną dopuszczalną wartość dla po­
jemności sorpcyjnej, a - niemniej w polskiej literaturze granic takich 
się nie przyjmuje. Dak wynika z pozaznaczanych przekroczeń dopuszczalnych 
granic w zasadzie występuje korelacja wskazująca na dobrą porównywalność 
współczynnika De przy nasycaniu metanem i dwutlenkiem węgla, natomiast 
brak jest jakiejkolwiek współzależności pomiędzy wskazaniami współczyn­
nika De 1 A P  dla metanu, a niewielka tylko przy Da 1 A P  dla COg.

Wynika z tego lepsza zastosowalność współczynnika De dla oceny pre­
dyspozycji wyrzutowych niż współczynnika a p i o-60 P0<lany* powyżej
zastrzeżeniem, co do umowności Jego stosowania dla co2 ).
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Materiał badawczy przedstawiony na rye. od 5-8 obejmuje przykłady ope­
racji sorpcyjnych przeprowadzonych aatanaa 1 dwutlenkiem węgla na różnych 
próbkach węgli. Badania prowadzono w dobowym przedziale czasowym, przy 
czym w okreala pierwszych 5 godzin uzyskuje się najszybsze zmiany zarówno 
w sorpcjl jak 1 desorpcji gazu. Przebieg poszczególnych krzywych przed­
stawionych na powyższych rysunkach jest zbliżony, co do charakteru i dy­
namiki zjawiska.

Na rys. 8 przedstawiono przykładowo pojemności sorpcyjne a węgli 
zagranicznych nasyjcanych metanem wprost (1), metodę desorpcji (2) i dwu­
tlenkiem węgla (3).

Wszystkie te próby wykazuję pojemność sorpoyjnę najwyższą przy nasyca­
niu dwutlenkiem węgla (3) a najniższą przy nasycaniu metanem wprost (l).

Zwraca przy tym uwagę nieregularność przebiegu uzyskanych wyników, 
jeśli chodzi o proporcje przy nasycaniu metodą desorpcji (2).

5. WNIOSKI KOŃCOWE

Przedstawiona praca pozwala na wyciągnięcia następujących wniosków«

1. Zastosowania sorbentów wąskoporowatych do badania własności sorp­
cyjnych pozwoliło określić dolną granicę porów dostępnych dla metanu i 
dwutlenku węgla zawartą w przedziale 3 do 4 A (0,3 do 0,4 nm).

2. W warunkach prowadzonych badań stwierdza się odwracalność procesu 
sorpcji na sorbentach i węglach kamiennych, co świadczyć może o fizycz­
nym charakterze procesu sorpcji.

3. Ola celów prognozy wyrzutowoścl korzystniejsze wydaje się stosowa­
nia współczynnika De od a p i o-60* Wni08,<1 ta stanowią istotny element 
poznawczy w badaniach nad zjawiekami sorpcyjnymi.
Fakt niastwierdzenia sorpcji chemicznej (absorpcji) w wyniku przeprowa­
dzonych badań, nie oznacza oczywiście, że autorzy kwestionują samo zja­
wisko występowania absorpcji. Niemniej w przebadanym zakresie ■ ze zja­
wiskiem tym nie zetknięto się, o czym świadczy pełna odwracalność obser­
wowanych procesów sorpcyjnych.

LITERATURA

Jl] Wrona B. « Metoda wagowa badania własności sorpcyjnych węgli kamien­
nych. Przegląd Górniczy nr 2/83.

[2l Ettinger I.L.« wniezapnyja wybrosy uglja i gaza i struktura uglja. 
Izd. “Nedra" Moskwa 1969.

[3l Awgul H.H., Ożigit O.M., Kieielew A.W.. Szczerbakow K.O. « Izoterma i 
tlepłota adsorpcji aatllowogo splrta na sala* Ookł* A*N. ZSRR, 1953, 
T XCII, Nr 6«



B. Kozłowski, B. Wrona

[4] Kolektiwnsja monografio 1 Fizyko-chimija gazodinaaiczeskich jawlenij 
w szachtacn. "Nauka“, Moskwa 1972,

[5] Ettlnger I.L,, Zupachlna E.S., Szterenberg L.E,, Oabłokow W.S. t Izu- 
czenia strojenia ugolnych płaetow dla wyjawlenije zon, opasnych po 
wybroaam uglja i gaza, Trudy sowreszanija "Rozrabotka ugolnych mie- 
storoZdjenii na bolezych głubinach“ Ugletechnizdat 1955.

[6] Wrona B.: Badania sorpcyjna układów węgiel kamienny - gaz. - Wyznacza­
nia charakterystyk sorpcyjnych metodę grawimetryczną. Dok. IBG-GIG,
NR. 1.26,, 1982.

Recenzent i Doc. dr inZ. Paweł KSZYSTOLIK 

Wpłynęło do Redakcji w maju 1984 r.

yCJIOBHfl HCCJD3Í0BAHHK COPEIJHOHHHI HKHEHHH HUEHHHX MECTO KPH 
HACHH(EHHOCTH TABAMH yiUIEfl H y3K0II0PHCTHX COPEEHTOB

P e  3 D u e

B cTsT be or oB op eH H p e a y z Ł T a T H  Hccjie^oBanafl copdipiH (CH^ z CO) H a  tuttcpo- 

ae ca x "C aptopnyc". H c c z e ^ o B a H H *  jamx b o 3 M o x h o c t ł  03HaKK0iuieHHH c  copOrcaeft 

np oB eA CH Ho U Ha n p oó ax OT e i e c T B S H H U X  h aa r p a H H K H H X  a xaicxe H a  h ojxeKyjtapHbQC 

caxax. n p e A C T a B x e H H u e  BccJieAOBairaa b x o z h t  b  HaywHOHCCzexoBaxszBOKHtt ujikjs 

npoBOAHXidl b  OTflejia EopfcOu c faaoBoił yrpo30ft F x aB Ho ro To p s o r o  H H C X H t y s a  

BKcnepHMSHXajibeoa n a x T u  "E ap Oa pa " b  Uz Ko zo Be .

RESULTS OF TESTS ON THE SORPTIVE PHENOMENA OCCURING DURING SATURATION WITH 
GASES OF COAL AND NARROWLY POROUS SORBENTS

S u m m a r y

In the paper are presented results of tests on the sorption of gaees 
(CH^ and C02 ) on the "Sartoriue" oicrobalance. The teste make it possible 
to learn about sorption carried out on home and foreign coal samples and 
on molecular screens. The presented teats constitute a research cycle 
conducted in the section of combatting gas hazards in the experimental 
coal mine "Barbara“ in Mikołów, belonging to the Central Institute of 
Mining.


