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S tr e sz c z e n ie . Biorąc pod uwagę wpływ s truktury  porowatej węgli 
na zjawisko wybuchów i  wyrzutów kopalnianych, wykorzystano technikę 
małokątowych rozpraazań  promieni X d la  przebadania próbek węgla ka
miennego. W oparciu  o t e o r ię  Guiniera i  Poroda na podstawie uzyska
nych krzywych oszacowano w ielkość  powierzchni właściwych. Stosowana 
technika pomiarów d a je  możliwość p e n e t r a c j i  we wnętrzu s tru k tu ry  in
formując o mikroporach niedostępnych do wykrycia innymi metodami 
pomiarowymi. Unika s i ę  również błędów przy pomiarach wynikających z 
oddziaływań pomiędzy adsorbatami i  adsorbentami.

1. WSTĘP

Ujawnienie s tru k tu ry  porowatej w ęgli kamiennych stanowi ważny przyczy
nek d la  programowania z jaw iska wybuchów i  wyrzutów kopalnianych. Powsta
nie s tru k tu ry  porowatej w masie węglowej j e s t  wynikiem d z i a ł a ln o ś c i  tek
tonicznych w pokładach węglowych. P rz eb iega ją  t u t a j  procesy ś c ie r a n ia  s i ę  
masy węglowej a n as tępn ie  zagęszczan ia  s i ę  węgla (natura lnego brykietowa- 
n ia )  [i] . Oprócz po jaw iania s i ę  porów o rozmiarach molekularnych w s t o 
sunku do tak ich  molekuł, j a k :  CH^, CO^, N2 w n a jb a rd z ie j  aktywnych czę
śc ia ch  pokładu, w węglu mogą występować dodatkowo nadmolekularne pory, 
czyniąc o b ję to ść  so rp cy jn ą  węgla b a rd z ie j  dostępną. Molekularna porowata 
s t ru k tu ra  węgli kopalnianych nadaje im w łasności  s i t  molekularnych. W mo
lekularnych s i t a c h  temperatura s o r p c j i ,  budowa i  rozmiar molekuł sorbentu 
wpływają zarówno na sam proces s o r p c j i ,  jak  i  na wielkość powierzchni wła
ściwej b io rą c e j  u d z ia ł  w tym p ro c e s ie  [2] . Procesy pochłaniania  i  em is j i  
gazu z podstawowej o b ję t o ś c i  so rp cy jn e j  s u b s t a n c j i  węglowej znacznie 
z m n ie jsza ją  j e j  c i ę ż a r ,  czyniąc j ą  n a jb a r d z ie j  wyrzutową. Poprzez badania 
s t ru k tu r  porowatych węgli wyłania s i ę  możliwość nie ty lko  prognozowania 
wyrzutów a le  te ż  wprowadzenia system atyki w pod z ia le  węgli pod względem 
ich  zd olności sorpcyjnych.

2. METODY BADAŃ POWIERZCHNI WŁAŚCIWYCH WĘGLI '

Do n a jb a rd z ie j  znanych metod badań powierzchni właściwej węgli z a l i c z a  
s i ę  metodę adsorpcyjną z fazy  c i e k ł e j  i  ad sorpc ję  gazów i  par .  Adsorpcja
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z roztworów należy do metod prostszych  w porównaniu z ad sorp c ją  gazów, 
chociaż i n t e r p r e t a c j a  wyników n as tręcza  pewne tru dn ośc i .  Przy okreś lan iu  
powierzchni właściwych s t o s u je  s i ę  c zę sto  roztwory barwników, dz ięk i  cze
mu łatwo j e s t  o k r e ś l i ć  zmiany s t ę ż e n ia .  Jednak ze względu na to ,  że barw
n ik i  p o s ia d a ją  duże c z ą s t e c z k i ,  n as tępu je  oddziaływanie sitowo-molekular- 
ne i  metoda ta  nadaje s i ę  ty lko  do o k re ś la n ia  powierzchni makroporówi po
rów przejściowych. W metodach a d so r p c j i  par i  gazów podstawą do ob liczeń  
nowierzchni właściwych są  eksperymentalnie otrzymane izotermy. Do ich  in 
t e r p r e t a c j i  wykorzystuje s i ę  n a jc z ę ś c i e j  równanie B .E .T. i  inne. W pracy
[3] wykazano, że s t ru k tu ra  adsorbatów i  adsorbentów węglowych może być 

przyczyną pewnych oddziaływań, np. sitowo-molekularnych prowadzących do 
błędnych wyników.

Stosowana technika pomiarów powierzchni właściwych metodą rozpraszać  
małokątowych pozwala na uniknięcie  błędów przy pomiarach wynikających nie 
ty lko  z oddziaływań pomiędzy adsorbatem i  adsorbentem, lecz  również umoż
l iw ia  p en e trac ję  w obszary mikrostruktury niedostępne d la  metod adsorp- 
cyjnych.

3. BADANIA POWIERZCHNI WŁAŚCIWEJ WĘGLI TECHNIKĄ ROZPRASZAŃ MAŁOKĄTO* 
WYCH PROMIENI X

Efekt rozp raszać  małokątowych obejmuje zakres kątowy od k ilku  minut do 
k i lku  s topn i w stosunku do o s i  sym etr i i  promieniowania na wprost.  J e s t  on 
wynikiem obecności w danym m ater ia le  n iejednorodności w ro z k ła d z ie  g ę s to 

ś c i  elektronowej. Technika 
pomiarowa op arta  na tym 
e fek c ie  może być z powo
dzeniem stosowana d la  c i a ł  
nie  w p ełn i krysta l iczn ych  
(am orficznych), zaś waru
nek Bragga nie j e s t  zawar
ty w równaniach o p i s u ją 
cych rozp raszan ie  małoką- 
towe.

Rozkład natężeń promie
niowania rozproszonego X 
pod małymi kątami zależy 
od k s z t a ł t u  i  w ie lkości 
rozprasza jący ch  mikroob- 
szarów.
Teoretyczne podstawy tego 
zagadnienia zo s ta ły  podane 

orzez A. Guiniera, G. Fourneta, G. Poroda i  innych [4] , [5] .

Rys. 1. Krzywe małokątowych ro z p ra sz a ć  pro
mieniowania X fu n k c j i  1 .1^ = f(  1^) d la  2 
próbek węgli z kopalń Zagłębia Rybnickiego 

(z  kop. "Suszec"  i  "Manifest Lipcowy")
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Metoda wyznaczania powierzchni właściwej w ęg l i ,  k tó ra  j e a t  rozumiana 
jako całkow ita powierzchnia wewnętrzna porów w m a te r ia le ,  op iera  s i ę  na
t e o r i i  Poroda [6] . Zgodnie z n ią  natężenie  I  promieniowania rozproszonego

w obszarze  wyższych kątów 
r o z p ra sza n ia ,  mieszczących 
s i ę  jednak w z a k re s ie  ro z 
p roszen ia  małokątowego, 
j e s t  odwrotnie p roporc jo
nalne do t r z e c i e j  potęg i 
kąta r o z p ra sz a n ia :

t  K

I = 7 ’
( 1 )

Hys. 2, Krzywe małokątowych ro z p ra sz a ć  pro
mieniowania X fu n k c j i  1 . 1 =  f ( 1) d la  2 pró
bek węgli kopalń Zagłębia Rybnickiego (z  

kopalń "Su szec"  i  "M anifest l ipcowy")

gd z ie :
K - s t a ł a  zdefiniowana 

przez równanie:

K = lim I  l 3 (2)
I — oe

r  -  a . s in S ,  
a -  o d leg ło ść  d e tek tora  

od próbki,
0 -  kąt ro z p ra sz a n ia ,
1 -  o d leg ło ść  detektora

od wiązki na wprost. 
Powierzchnia właściwa SR 

możed la  układu dwufazowego (np. węgiel  - pow ietrze ,  węgiel - C02 i t p . )  
być wyliczona z za le ż n o śc i  [7] :

89J W2K 
T  aQęr ' (3 )

gd z ie :
W2 - o b ję to ść  fazy w ypełn ia jące j  pory,
X  -  d ługość f a l i  użytego promieniowania X, 
Q -  s t a ł a  zdefiniowana przez c a łk ę :

<30

Q = ^ 1 .1  d l , (4 )

9r  “  g ę s to ść  próbki węgla.
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S t a ł a  K może być bezpośrednio wyznaczona z k s z t a ł t u  fu n k c j i  I . l ^ .  W ob
szarze  wysokich ką-tów I . l ^  •  constans ( r y s .  1 ) .  Wartość s t a ł e j  Q może być 
okreś lona przez g ra f ic z n e  całkowanie wykresu fu n k c j i  1 .1 = f ( l )  i  j e s t
praktycznie równa polu f ig u ry  pod krzywą ( r y s .  2 ) .  Między f r a k c j ą  węgla i
f r a k c ją  innej fazy  zachodzi r e l a c j a :

W2 = 1 -  Wc , (5 )

gdzie  Wc oznacza o b ję to ść  całkow itą .
W2 można o k r e ś l i ć  na podsdawie związku [ 8 J :

aQ(,t )9 o
W2 "  219.2 <6)

gd z ie :

^  -  masowy współczynnik poch łan ian ia ,  
ę0 ~ g ę s to ść  próbki,
§c “  g ę s to ść  elektronowa węgla,
PQ - natężenie  w iązki na wprost,

A « exp -  [ ^ ) 9 0 i1 ~ w2^d]  ’ ^

d -  grubość próbki.

4. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Przedmiotem badań były próbki węgli pobranych z górn oślą sk ich ,  rybn ic
kich  i  d o ln oślą sk ich  kopalń węgla kamiennego.

Badania próbek węgli wykonano na zestaw ie  rentgenowskim raałokątowym 
typu K.R.M.-1. Zestaw ten przeznaczony j e s t  do badań subtelnych rozpra
sz a ć  promieni X. Próbki w p o s ta c i  proszkowej rozdrobniono w moździerzu 
agatowym i  odsiano w ce lu  otrzymania wymaganej g r a n u l a c j i .  Umieszczano je  
następnie  w odpowiednich jednakowych kuwetach. Tak przygotowane próbki 
zamontowano w komorze próżniowej aparatury  pomiarowej i  poddano d z ia łan iu  
promieni X (Cuv ) .  W oparciu  o a n a l iz ę  doboru parametrów pracy aparatury 
wybrano optymalne d la  tych badań w a r to śc i ,  a więc nap ięc ie  pracy lampy 
38 kV, natężenie prądu 10 mA. Rozpraszane promieniowanie po p r z e j ś c iu  
przez próbkę re jestrow ano l icznikiem  scyntylacyjnym. Było ono następnie  
wzmacniane i  dyskryminowane jednokanałowym analizatorem  amplitudy. Z ko
l e i  z o s ta ło  podane na p r z e l ic z n ik ,  a następn ie  na automatyczną drukarkę 
r e j e s t r u j ą c ą  l ic z b ę  impulsów w zaprogramowanym c z a s i e .  Kąty położen ia  de



tek to ra  mierzono w in terw ale  od 3 min. kątowych w stosunku do w arto śc i  
maksymalne,! promieniowania na wprost,  aż  do 30 min. kątowycn w arto śc i  po
ło że n ia  sondy, gdzie  natężen ie  promieniowania u s t a l a ł o  s i ę  na Jednakowym 
poziomie. Czas pomiaru jed ne j  p o z y c j i  d e tek tora  o k re ś la n e j  co 1 min kąto
wa wynosił 40 8.

3. WYNIKI BADAŃ

Badania próbek węgla o p i e r a j ą  s i ę  na a n a l i z i e  krzywych zdjęt.ycii w za
le ż n o śc i ;  n atężen ia  promieniowania rozpraszanego w fu n k c j i  w ie lk o śc i  kąta 
ro z p ra sz a n ia  ś r y s .  3 ) .

Badanie ■ t r  - tu ry  porow ate j w ę g l a . . . _______________________________________i_3i

Rys. 3. Krzywe małokątowych rozp raszań  promieniowania X fu n k c j i  I = f ( 8 )
a -  nróbka z kopalń Z agłęb ia  D olnośląskiego  (w sz c z e gó ln o śc i  z k o p . Nowa 
Ruda) b - próbka z kopalń Zagłębia  Rybnickiego (z  k o p . S u sz e c ' ,  c - prób

ka z kopalń Zagłębia Górnośląskiego (z  kop. Wujek)

Uzyskane dane pomiarowe opracowano w następu jący  sposób :
a)  d la  każdej w artośc i  ką ta  ro z p ra sz a n ia  0 wyliczono związek: r  = asint^ 

gdzie  a oznacza o d leg ło ść  d e tek tora  od próbki,
b) d la  każdej w arto śc i  ką ta  0 wyliczono 1 .1  oraz I . i ^ , gdzie  1 j e s t  na

tężeniem promieniowania rozpraszanego , l iczo n e  w impulsach na 40 s ,  1, 
j e s t  o d le g ło ś c i ą  deteKtora od wiązki na wprost,
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c) wyicreślono krzywe rozkładu I  = f ( 0 )  i  e k s t r a p o lu ją c  krzywą z o s i ą  I u- 
zyskano w artośc i  I d la  1 i  2 min kątowych,

d) sporządzono wykres 1 .1  = f ( l )  ( r y s .  2 ) w ce lu  wyznaczenia s t a ł e j  Q, 
równanie (4 )  oraz wykres 1 . 1  ̂ = f (  1^) ( r y s .  3) d la  wyznaczenia s t a ł e j  
K równanie ( 2 ) ,

e) uzyskane w artośc i  pozw oliły  w oparciu  o równania (.3) i  ( 6) wyznaczyć 
powierzchnie właściwe w ęg l i .

Całościowe wyniki ob liczeń  zamieszczono p o n iż e j .

Tabela 1

Parametry Q i  K uzyskane na podstawie 
krzywych rozpraezań aałokątowych promieniowania X 

oraz wyliczone powierzchnie właściwe d la  odpowiednich próbek węgla

Nazwa próbki « [.t S * ? 5 ]
K

3 Zagłębie 
Rybnik 2280 1740 210

5 " F 1840 1040 155
6 » 1550 920 155
7 " 1950 1500 200
6 " 3025 2400 200
9 Dolny S ląak 1100 660 400

10 " " 400 670 440
11 Górny Ś lą sk 840 8400 270

6. WNIOSKI

Zastosowana technika pomiarowa rozp raszań  raałokątowych promieni X na 
próbkach węgla d la  badań s t ru k tu ra ln y ch  i  oszacowań powierzchni w ła śc i 
wych stanowi jedną z oryginalnych technik , przede wszystkim z uwagi na 
p en e trac ję  promieniowania X w mikroobszaraoh niedostępnych do wykrycia 
innymi metodami. Uzyskane w arto śc i  powierzchni właściwych s ą  większe a n i
ż e l i  wyliczone za pomocą innych metod (np . adsorpcyjnyoh), co j e s t  spowo
dowane objęciem przez pomiar ca łkow ite j  s truktury  porow atej.

Znaczenie stru k tu ry  porowatej w ęgli okazuje s i ę  ważne n ie  ty lko  z 
technologicznego punktu widzenia , a le  również ze względu na związek po
między własnościami struktura ln ym i węgli a skłonnościam i ich  do występo
wania wybuchów i  wyrzutów kopalnianych.

Uzyskane w arto śc i  powierzchni właściwych d la  8 próbek węgli pobranych 
z kopalń węgla kamiennego Zagłębia  Rybnickiego, D olnośląsk iego  i  Górno
ś lą sk ie g o  różn ią  s i ę  między sobą co do w ie lk o śc i  powierzchni właściwych. 
Hajwyższe w arto śc i  uzyskano d la  próbek w ęgli pobranych z kopalń w Zagłę
biu Dolnośląskim. Znajduje to  potwierdzenie w l i t e r a t u r z e  przedmiotu, mię
dzy innymi w [3] .
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HCCJIĘL.OBAHHE IIOPHCTCM CTPYKTyPU YNIA  

METOAOM MAJlOyrjIOBUX PACCEHHHH X -JIY 4E 0

P e 3 B  u  e

y a n T b iB a a  BJiHHHze n o p n c io B  c tp y K T y p w  y r j i a  H a * B J ie H * e  B 3p tjB oB  h m axiH bix  

B h ïô p o co B ,  Óbuia. H c n o jib 3 0 B a H a  TexH H Ka M ajio y rao B h ix  p acceH H u ft X - j iy a e i i  a j i h  n p o -  

Be,D,eHHH HcntiTaHH* o6pa3i;oB jcaueHHoro y r jin . O n u p a a c b  H a TeopHH ryBHepa h I lo -  

p o ^ a ,  Ha ocHOBaHHH n oJiyaeH H H x k p h b u x  o n p e fle jin jiH  BejiHHHHy yA ejibH H x n o B e p x H o -  

c i e f l .  IlpHMeHHeMaJi te x H H K a  HSMépeHBH . ą a e i  b o 3 m o x h o c t b neH eTpauH H  b o BHyTpb  

C T pyK T ypŁI, BHlJlOpMHpyH O M B K pon opaX  HeB03M 0*HbIX AJIH 06HapyateHHH ApyrHMH 0 3 -  

nepH T ejibH tuiH  MeTOAaMH. H 3 6 e ra e T C H  Toate o e h ó o k npa H 3uepeH H H X , b u t exaronH x H3 

B03AekcTBBJi u e w y  aA,cop6aTaMH h aACopóeHiaMH.

EXAMINATION OP POROUS STRUCTURE OP COAL USING THE METHOD 
OP SMALL-AHGLK SCATTERING OP X-RAYS

S u m m a r y

Taking in to  account the in flu en ce  o f  porous s t ru c tu re  o f  coa l  on 
c o l l i e r y  exp lo s ion s  and o u tb u r s t s ,  the technique of sm all-an g le  scatter ing  
o f  X-rays has been used to  examine c o a l  sam ples. According to  Guiner and 
Porod’ s  theory , on the b a s i s  o f  obtained  curved l in e s  the magnitude of 
s p e c i f i c  su r fa c e s  has been e st im ated .  The a p p lied  measuring technique 
enables penetrat ion  in to  the coa l  s t r u c t u r e .  I t  g iv e s  inform ation about 
micropores in d é te c ta b le  fo r  o ther measuring methods.
Measurement e r ro r s  r e s u l t i n g  from the in fluen ce  between ad sorb ats  and 
adorbents are  thus a l so  avoided.


