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BADANIE STRUKTURY POROWATE] WEGLA
METODA MALOKATOWYCH ROZPRASZAN PROMIENI X

Streszczenie. Biorgc pod uwage wptyw struktury porowatej We_ga(li
na zjawisko wybuchéw I wyrzutéw kopalnianych, wykorzystano technike
matokatowych rozpraazan promieni X dla_przebadania probek wegla ka-
miennego. Woparciu o teorie Guiniera i Poroda na podstawie uzyska-
nych krzywych oszacowano wielko$¢ powierzchni wtasciwych. Stosowana
technika pomiaréw daje mozliwo$¢ penetracji we wnetrzu struktury in-
formujac o mikroporach niedostepnych do wykrycia innymi _ metodami
pomiarowymi. Unika sie¢ réwniez bledéw przy pomiarach wynikajgcych z
oddziatywan pomiedzy adsorbatami 1 adsorbentami.

1. WSTEP

Ujawnienie struktury porowatej wegli kamiennych stanowi wazny przyczy-
nek dla programowania zjawiska wybuchéw i wyrzutow kopalnianych. Powsta-
nie struktury porowatej w masie weglowej jest wynikiem dziatalnos$ci tek-
tonicznych w poktadach weglowych. Przebiegajg tutaj procesy $cierania sie
masy weglowej a nastepnie zageszczania sie wegla (naturalnego brykietowa-
nia) [i] . Opr6cz pojawiania sie poréw o rozmiarach molekularnych w sto-
sunku do takich molekut, jak: CHY CO" N2 w najbardziej aktywnych cze-
§ciach poktadu, w weglu mogg wystepowaé dodatkowo nadmolekularne pory,
czynigc objeto$¢ sorpcyjna wegla bardziej dostepng. Molekularna porowata
struktura wegli kopalnianych nadaje im wtasnosci sit molekularnych. Wmo-
lekularnych sitach temperatura sorpcji, budowa i rozmiar molekut sorbentu
wptywajg zaréwno na sam proces sorpcji, jak i na wielko$¢ powierzchni wia-
$ciwej biorgcej udziat w tym procesie [2 . Procesy pochtaniania i emisji
gazu z podstawowej objetosci sorpcyjnej substancji weglowej znacznie
zmniejszajg jej ciezar, czyniac ja najbardziej wyrzutowag. Poprzez badania
struktur porowatych wegli wytania sie¢ mozliwo$¢ nie tylko prognozowania
wyrzutéw ale tez wprowadzenia systematyki w podziale wegli pod wzgledem
ich zdolnos$ci sorpcyjnych.

2. METODY BADAN POWIERZCHNI WEASCIMWYCH WEGLI  *

Do najbardziej znanych metod badan powierzchni witasciwej wegli zalicza
sie metode adsorpcyjng z fazy ciektej i adsorpcje gazéw i par. Adsorpcja
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z roztwordw nalezy do metod prostszych w poréwnaniu z adsorpcja gazow,
chociaz interpretacja wynikbw nastrecza pewne trudno$ci. Przy okreslaniu
powierzchni wtasciwych stosuje sie czesto roztwory barwnikéw, dzieki cze-
mu tatwo jest okre$li¢ zmiany stezenia. Jednak ze wzgledu na to, ze barw-
niki posiadajg duze czgsteczki, nastepuje oddziatywanie sitowo-molekular-
ne i metoda ta nadaje sie tylko do okre$lania powierzchni makroporéwi po-
row przejsciowych. Wmetodach adsorpcji par i gazbw podstawag do obliczen
nowierzchni wiasciwych sg eksperymentalnie otrzymane izotermy. Do ich in-
terpretacji wykorzystuje sie najcze$ciej rownanie B.E.T. i inne. Wpracy
[81 wykazano, ze struktura adsorbatow i adsorbentéw weglowych moze byé
przyczyna pewnych oddziatywan, np. sitowo-molekularnych prowadzacych do
btednych wynikow.

Stosowana technika pomiaréw powierzchni wi#asciwych metodg rozpraszacé
matokatowych pozwala na unikniecie btedéow przy pomiarach wynikajgcych nie
tylko z oddziatywan pomiedzy adsorbatem i adsorbentem, lecz réwniez umoz-
liwia penetracje w obszary mikrostruktury niedostepne dla metod adsorp-
cyjnych.

3. BADANIA POWIEERZCHNI WAASCIWE) WEGLI TECHNIKA ROZPRASZAN  MALOKATO*
WYCH PROMIENI X

Efekt rozprasza¢ matokagtowych obejmuje zakres katowy od kilku minut do
kilku stopni w stosunku do osi symetrii promieniowania na wprost. Jest on
wynikiem obecnosci w danym materiale niejednorodnosci w rozktadzie gesto-

$ci elektronowej. Technika
pomiarowa oparta na tym
efekcie moze by¢ z powo-
dzeniem stosowana dla ciat
nie w petni krystalicznych
(amorficznych), za$ waru-
nek Bragga nie jest zawar-
ty wroéwnaniach  opisuja-
cych rozpraszanie matoka-
towe.

Rozktad natezen promie-
niowania rozproszonego X
pod matymi katami zalezy
od ksztattu i wielkosci

Rys. 1. Krzywe matokatowych rozpraszac¢ pro- rozp’raszajqcych mikroob-

mieniowania X funkcﬂi 1.1~ = f(1n) dla 2 Szarow.

prébek wegli z kopaln Zagtebia Rybnickiego Teoretyczne podstawy tego
(z kop.” "Suszec" i "Manifest Lipcowy") zagadnienia zostaty podane

orzez A. Guiniera, G. Fourneta, G. Poroda i innych [4 , [ .
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Metoda wyznaczania powierzchni wtasciwej wegli, ktéra jeat rozumiana
jako catkowita powierzchnia wewnetrznaporéw w materiale, opiera sie na
teorii Poroda [6] .Zgodnie z nig natezenie | promieniowania rozproszonego

Hys. 2, Krzywe matokgtowych rozprasza¢ pro-

mieniowania X funkcji 1.1= f 15)_ dla 2 pré-

bek wegli kopaln Zagtebia Rybnickiego (z
kopaln "Suszec" i "Manifest lipcowy")

dla uktadu dwufazowego (np. wegiel - powietrze,

by¢ wyliczona z zaleznosci [7] :

89) VK
T aQer'

gdzie:
VW2 - objeto$¢ fazy wypetniajacej pory,
X - dbugos¢ fali uzytego promieniowania X,
Q - stata zdefiniowana przez catke:

<D
Q=711 dl,

9r “ gestos¢ probki wegla.

w obszarze wyzszych katéw
rozpraszania, mieszczacych
sie jednak w zakresie roz-
proszenia matokatowego,
jest odwrotnie proporcjo-
nalne do trzeciej potegi
kata rozpraszania:

(1)

gdzie:
K - stata zdefiniowana
przez réwnanie:

K= Ilim 1 I3 (2)
| —oe

r - a . sinS,

a - odlegtos¢ detektora
od proébki,

0 - kat rozpraszania,

odlegtos¢ detektora

od wigzki na wprost.

Powierzchnia wtiasciwa SR

wegiel - C02 itp.) moze

[
]

(3)

(4)
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Stata K moze by¢ bezposSrednio wyznaczona z ksztattu funkcji 1.1,  Wob-
szarze wysokich ka-tow I.1~ « constans (rys. 1). Wartos¢ statej Q moze byc
okreslona przezgraficzne catkowanie wykresufunkeciji 1.1= f(l) i jest

praktycznie réwna polufigury pod krzywa (rys. 2).Miedzy frakcjg wegla i
frakcjg innej fazy zachodzi relacja:

W = 1- W, (5)

gdzie W oznacza objetos¢ catkowitg.
V2 mozna okresli¢ na podsdawie zwigzku [8J:

aQ(t )90
w " 219.2 <6)
gdzie:

A - masowy wspétczynnik pochtaniania,

e0 ~ gestos¢ probki,

8 “ gesto$¢ elektronowa wegla,

PQ - natezenie wigzki na wprost,

A«exp - [*)90il ~wnd n

o
]

grubos¢ probki.

4. CZESC DOSWIADCZALNA

Przedmiotem badan byty probki wegli pobranych z gérnoslagskich, rybnic-
kich i dolnoslagskich kopalh wegla kamiennego.

Badania probek wegli wykonano na zestawie rentgenowskim  raatokgtowym
typu K.R.M.-1. Zestaw ten przeznaczony jest do badan subtelnych rozpra-
sza¢ promieni X. Probki w postaci proszkowej rozdrobniono w mozdzierzu
agatowym i odsiano w celu otrzymania wymaganej granulacji. Umieszczano je
nastepnie w odpowiednich jednakowych kuwetach. Tak przygotowane prébki
zamontowano w komorze prézniowej aparatury pomiarowej i poddano dziataniu
promieni X (Cuv ). Woparciu o analize doboru parametrow pracy aparatury
wybrano optymalne dla tych badah warto$ci, a wiec napiecie pracy lampy
38 kV, natezenie pradu 10 mA Rozpraszane promieniowanie po przejsciu
przez probke rejestrowano licznikiem scyntylacyjnym. Byto ono nastepnie
wzmachiane i dyskryminowane jednokanatowym analizatorem amplitudy. Z ko-
lei zostato podane na przelicznik, a nastepnie na automatyczng drukarke
rejestrujgcag liczbe impulséw w zaprogramowanym czasie. Katy potozenia de-
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tektora mierzono w interwale od 3 min. katowych w stosunku do wartosci
maksymalne,! promieniowania na wprost, az do 30 min. katowycn wartosci po-
tozenia sondy, gdzie natezenie promieniowania ustalato sie na Jednakowym
poziomie. Czas pomiaru jednej pozycji detektora okre$lanej co 1 min kato-
wa wynosit 40 8.

3. WYNIKI BADAN

Badania prébek wegla opierajg sie na analizie krzywych zdjet.ycii w za-
leznos$ci; natezenia promieniowania rozpraszanego w funkcji wielkosci kata
rozpraszania $rys. 3).

Rys. 3. Krzywe matokgtowych rozpraszan promieniowania X funkcji | = f(8)

a - nrobka z kopalh Zagtebia Dolnos$laskiego (w szczegdélnosci z kop n Nowa
Ruda) b - probka z kopaln Zagtebia Rybnickiego 22 kop m Suszec', ¢ - prob-
ka z kopaln Zagtebia Gdérnos$lgskiego (z kop. Wujek)

Uzyskane dane pomiarowe opracowano w nastepujacy sposob:

a) dla kazdej wartosci kata rozpraszania 0 wyliczono zwigzek: r = asint®
gdzie a oznacza odlegto$¢ detektora od proébki,

b) dla kazdej wartos$ci kata 0 wyliczono 1.1 oraz |.i”, gdzie 1 jest na-
tezeniem promieniowania rozpraszanego, liczone w impulsach na 40 s, 1,
jest odlegtoscig deteKtora od wigzki na wprost,
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c) wyicreslono krzywe rozktadu | = f(0) i ekstrapolujac krzywa z osig | u-
zyskano warto$ci | dla 1 i 2 min katowych,

d) sporzagdzono wykres 1.1 = f(l) (rys. 2) wcelu wyznaczenia statej Q
rownanie (4) oraz wykres 1.1 = f( 1) (rys. 3) dla wyznaczenia statej
K réwnanie (2),

e) uzyskane wartosci pozwolity w oparciu o rownania (.3) i (6) wyznaczy¢
powierzchnie wiasciwe wegli.

Catosciowe wyniki obliczeh zamieszczono ponizej.

Tabela 1
Parametry Qi K uzyskane na podstawie

_krzywych rozpraezan aatokatowych promieniowania X
oraz wyliczone powierzchnie wtasciwe dla odpowiednich probek wegla

Nazwa probki « [t S*?75]
3 Zagtebie
Rybnik 2280 1740 210
5 "F 1840 1040 155
6 » 1550 920 155
7 " 1950 1500 200
6 " 3025 2400 200
9 Dolny Slaak 1100 660 400
10 " " 400 670 440
11 Gorny Slask 840 8400 270
6. VWIOSKI

Zastosowana technika pomiarowa rozpraszan raatokagtowych promieni X na
prébkach wegla dla badan strukturalnych i oszacowan powierzchni wtasci-
wych stanowi jedng z oryginalnych technik, przede wszystkim z wuwagi na
penetracje promieniowania X w mikroobszaraoh niedostepnych do wykrycia
innymi metodami. Uzyskane wartosci powierzchni wiasciwych sg wigksze ani-
zeli wyliczone za pomocg innych metod (np. adsorpcyjnyoh), co jest spowo-
dowane objeciem przez pomiar catkowitej struktury porowatej.

Znaczenie struktury porowatej wegli okazuje sie¢ wazne nie tylko z
technologicznego punktu widzenia, ale réwniez ze wzgledu na zwigzek po-
miedzy witasnosciami strukturalnymi wegli a sktonnosciami ich do wystepo-
wania wybuchéw i wyrzutéw kopalnianych.

Uzyskane wartos$ci powierzchni witasciwych dla 8 prébek wegli pobranych
z kopalh wegla kamiennego Zagtebia Rybnickiego, Dolnoslaskiego i Gorno-
$laskiego rézniag sie miedzy sobg co do wielkos$ci powierzchni wiasciwych.
Hajwyzsze wartosci uzyskano dla probek wegli pobranych z kopalh w Zagte-
biu Dolno$laskim. Znajduje to potwierdzenie w literaturze przedmiotu, mie-
dzy innymi w [3] .
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HCCIJIEL.OBAHHE 1IOPHCTCM CTPYKTyPU YNIA
METOAOM MAIJIOyrjlOBUX PACCEHHHH X-JIY4EO

P e 3B ue

yanThiBaa BJiHHHze nopncioB ctpyKTypw yrjia Ha *BlieH*e B3ptjBoB h maxiHbix
BhiopocoB, Obuia. Hcnojib30BaHa TexHHKa MajioyraoBhix pacceHHuft X-jiyaeii ajih npo-
Be,D,eHHH HcntiTaHH* 06pa3i;oB jcaueHHoro yrjin. Onupaacb Ha TeopHH ryBHepa h llo-
po~a, Ha ocHOBaHHH noliyaeHHHx kphbux onpeflejinjiH BejiHHHHyY yAejibHHx noBepxHo-
ciefl. IllpHMeHHeMali texHHKa HSMépeHBH .gaei bo3moxhoctb neHeTpauHH bo BHyTpb
CTpyKTyptl, BHNIOpMHpyH O MBKponopaX HeB03MO*HbIX AJIH 06HapyatetHHH ApyrHMH 03-
nepHTejibHtuiH MeTOAaMH. H36eraeTCH Toate oeh6ok Nnpa H3uepeHHHX, butexaronHx H3
BO3AekcTBBJi uewy aA.cop6aTaMH n aACopdeHiaMH.

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

Summary

Taking into account the influence of porous structure of coal on
colliery explosions and outbursts, the technique of small-angle scattering
of X-rays has been used to examine coal samples. According to Guiner and
Porod’s theory, on the basis of obtained curved lines the magnitude of
specific surfaces has been estimated. The applied measuring technique
enables penetration into the coal structure. It gives information about
micropores indétectable for other measuring methods.

Measurement errors resulting from the influence between adsorbats and
adorbents are thus also avoided.



