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Streszczenie

W pracy przedstawiono mikroskopijne podejscie do objasnienia energetyki
procesé6w molekularnie kinetycznych, ktére doprowadzaja do wyrzutow
gazowo-pytowych w kopalniach weglowych. Badane sa termodynamiczne
warunki poczatkowe w putapce metanu, ktore przy szybkim jej otwarciu
moga doprowadzi¢ do zjawiska samoprzyspieszenia emisji molekut meta-
nu i zrodzenia fali uderzeniowej. Analizowane sa niezbedne warunki
dysocjacji molekut wegla pod dziataniem ptaskiej fali uderzeniowej przy
jej wyjsciu z putapki metanu do wegla. Generacja metanu, ktorego ilos¢
znacznie przekracza ilo$¢ metanu w warstwie weglowej, wiaze si¢
z czg$ciowa dysocjacja molekul weglowodorow pod dziataniem fali
uderzeniowej i kolejna molekularyzacja z tworzeniem molekul metanu
i nanoklastrow wegla. Generacji metanu towarzysza wyrzuty tego gazu.
Zagrozenie wyrzutowe calizny wegla wiaze si¢ z jego nanoporowatg
strukturg i poczatkowymi warunkami formowania fali uderzeniowej
o wystarczajacej intensywnosci w putapkach metanowych. Dyskutowane
sg mozliwe metody pomiarow krytycznych parametréw struktury wegla
dla oceny stopnia zagrozenia wyrzutowego.

Stowa Kkluczowe: zagrozenie wyrzutowe, dysocjacja uderzeniowa, fale
uderzeniowe, tworzenie nanoczastek, wyrzutowe deskryptory struktury
wegla.

Molecular dynamics of gas and dust
outbursts and measuring problems of
identification of their descriptors

Abstract

We present a new microscopic interpretation for the energetic properties of
the molecular-kinetic processes leading to coal outbursts in collieries. This
approach allows clarifying the initial thermodynamic conditions inside of
methane trap which at fast opening can lead to a phenomenon of self-
strengthening emission of methane molecules and appearance of a powerful
shock rarefaction wave. The dissociation necessary conditions of coal
molecules under influence of a flat shock wave emerging from methane
trap into coal bed, also become clear. The total amount of generated
methane considerably exceeds the methane population adsorbed inside of
the coal bed, which can be explained by a partial dissociation of hydrocarbon
molecules under the influence of a shock wave and subsequent
molecularization - producing the methane molecules and carbon
nanoclusters. The coal nanoporeous structure in combination with proper
initial conditions inside the methane traps may result a development of an
intensive shock wave causing an outburst. To estimate the level of outburst
danger a variaty of methods of critical parameters measurements inside
coal structure being discussed.

Keywords: outburst threat, shock dissociation, shock waves, formation of
nanoparticles, outburst descriptors of coal structure.

1. Najwazniejsze fakty eksperymentaine

Wyrzuty gazowo-pylowe w kopalniach weglowych ze wzgledu
na skutki sg najbardziej niebezpiecznymi zjawiskami gazodyna-
micznymi w czasie prowadzenia robot gorniczych [1-3]. Masa

i ich deskryptorow

wyrzutu moze by¢ w zakresie od kilku ton do dziesigtkéw tysiecy
ton. Jednym z najwigkszych wyrzutow w historii wydobycia
wegla byt wyrzut, ktory zdarzyl si¢ w kopalni imienia Yu. A.
Gagarina (Zaglebie Donieckie, 13.07.1969 r.) [2]. Makroskopowe
parametry tego wyrzutu byly nastgpujace: masa wyrzutu ~14500
ton, objetoé¢ wydzielonego metanu do 250 000 m’, czas trwania
wyrzutu ~32 s. Wyrzut odbywat si¢ przez otwor o powierzchni
5 m’. Predko$é wyrzutu osiagala dziesiatki m/s. W wyrzucie
bierze udziatl duza ilo§¢ rozdrobnionego wegla oraz pyt weglowy
o rozmiarach nanometrowych. Warunki fizyko-chemiczne dopro-
wadzajace do wyrzutdow sg intensywnie badane w réznych aspek-
tach. Waznym kierunkiem badan sg proby ujawniania we wlasci-
wosciach i strukturze wegla symptomow takich jego standw, ktore
wskazywatyby na mozliwos¢ wyrzutéw. Jednak pewnych oznak
zwiastundw wyrzutdw nie udaje si¢ znalez¢. Przy roznych para-
metrach wegla, jego nasyceniu metanem, znieksztatlceniach
1 porowatos$ci, wyrzuty moga, lecz nie musza wystapic.

Jedng z zagadek jest fakt, ze ilo§¢ wytworzonego w czasie wy-
rzutu gazu znacznie przekracza jego ilo$¢ zaadsorbowanego
w zlozu weglowym przed wyrzutem. Badanie zmian stosunku
ilosci wegla w aromatycznych oraz alifatycznych molekularnych
sktadowych wegla przed i po wyrzucie wskazuje na istotne zmia-
ny w molekularnej budowie wegla [4]. Po wyrzucie istotnie
zmniejsza si¢ ilo§¢ grup metylowych w alifatycznej sktadowej
wegla. Metoda magnetycznego rezonansu jadrowego badano
NMR-widma wegla przed wyrzutem i po wyrzucie [4]. Odnoto-
wano istotne zmiany tego widma, ktore odpowiadaja oderwaniu
molekut lekkich weglowodordw. W rezultacie wyrzutu zmienia
si¢ ilos¢ alifatycznych zwiazkow w weglu. Mechanizm oderwania
znacznej ilo$ci grup metylowych przy wyrzucie pozostaje nieja-
sny.

Energia dysocjacji molekut organicznych z odrywaniem mety-
lowej grupy CH;3 i rozrywaniem zwigzku C — C zmienia si¢
w zalezno$ci od budowy molekut w dosy¢ szerokim interwale
3,0...4,4 eV [5]. Energia odrywania atomu wodoru od molekuty
metanu wynosi 4,44 eV, a $rednia energia zwiagzku C — H w mole-
kule metanu wynosi 4,25 eV. Energia odrywania atomu wodoru
od molekut wegla osiaga wielko$¢ rzgdu 4 eV. Mechanizm proce-
sow, ktore mogtyby doprowadza¢ do dysocjacji molekut wegla
z utworzeniem grup metylowych i wodoru, i ktére wytworzylyby
molekuty metanu, na poziomie mikroskopowym pozostaje nieja-
sny.

2. Rozrzedzeniowe fale uderzeniowe
w zjawisku wyrzutow

Wyrzuty gazowo-pylowe sa to samopodtrzymywane procesy
rujnowania wegla nasyconego gazem, oraz jego przenoszenie
w strumieniu wytworzonego gazu. Znaczne zmiany struktury
molekularnej wegla bez istotnego zwigkszenia temperatury sg
mozliwe tylko w procesie uderzeniowo-falowym. Gloéwna cecha
charakterystyczna takiego procesu jest zrujnowanie wegla i jego
przejscie ze stanu obcigzonego w stan mieszanki gazu i silnie
dyspergowanego wegla. W calosci taki proces odpowiada uderze-
niowej fali rozrzedzenia.

Stabe uderzeniowe fale rozrzedzenia w ramach teorii makro-
skopowej po raz pierwszy badano w pracach [6,7]. Warunkiem ich
istnienia jest realizacja nierdwnosci (8°V/dp?)<0, gdzie v,
p - objetos¢ i ciSnienie gazu, pochodna wylicza si¢ przy stalej
entropii. Taki warunek moze by¢ spelniony blisko punktu kry-
tycznego ptynu w fazie gazowej, w niewielkim obszarze wartosci
ci$nienia i objetosci. Eksperymentalne potwierdzenie istnienia
stabych uderzeniowych fal rozrzedzenia otrzymano w [8]. Proby
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zastosowania pojecia fal uderzeniowych rozrzedzenia do opisu
problemu wyrzutdéw gazu i wegla przedstawiono w pracach [9,10].

Stosunkowo niskie krytyczne parametry metanu (7,=190,55 K,
P=46,41-10° Pa, 1,=0,006161 m*/kg) w poréwnaniu z temperatu-
rami i ci$nieniami warstw w kopalniach weglowych doprowadzaja
do konkluzji o ponadkrytycznym stanie metanu w warstwach
weglowych. Dlatego teoria stabych uderzeniowych fal rozrzedze-
nia w plynach blisko punktu krytycznego prawdopodobnie nie
moze by¢ zastosowana do wyjasnienia samopodtrzymywanych
wyrzutow gazu i pytu.

Skala energii dysocjacji molekut wegla formalnie odpowiada
procesom cieplnym z temperaturami rzgdu dziesiatkow tysigey
stopni. Ale tak wysokie temperatury przy wyrzutach nie sg reje-
strowane. Oznacza to, ze przeksztalcenia fizyko-chemiczne na
froncie wyrzutu maja silnie nieréwnowazny charakter uderzenio-
wy i praktycznie nie s3 zwigzane z przejawami wysokich tempera-
tur. Taki charakter rozpowszechnienia frontu wyrzutu jest mozli-
wy przy utworzeniu fali §ci$nigcia z ostrym frontem, na ktorym
odbywa si¢ uderzeniowa dysocjacja molekut wegla.

Do$wiadczalne badania zjawiska Bridgmana wskazuja na moz-
liwos¢ samopodtrzymywanych zjawisk rujnowania systemow
staltych z ponadszybkimi reakcjami mechanochemicznymi [11,
12]. Samopodtrzymywane przeksztalcenia mechanochemiczne
w zjawisku Bridgmana realizuja si¢ w réznych postaciach: od
uderzeniowo-falowego rozrzedzenia do rozrzedzenia ze wszyst-
kimi przejawami zjawisk detonacyjnych [12]. Makroskopowa
teoria silnych rozrzedzeniowych fal uderzeniowych aktualnie nie
istnieje.

Wsrod wspotezesnych fundamentalnych metod fizyki staty-
stycznej wyrdznia si¢ metoda kinetycznych réwnan Bogolubowa,
ktéra nie ma ograniczen co do wielkosci gradientéw gestosci
wielkos$ci termodynamicznych. Na poziomie mikroskopowym
uwzglednia ona warunki réwnowagi mechanicznej w postaci
réownan ruchu oddzielnych czastek [13]. Metoda kinetycznych
rownan Bogolubowa odpowiada postawieniu zadan kinetyki
fizycznej i chemicznej.

W niniejszej pracy rozwini¢to mikroskopowe podejscie do zja-
wiska wyrzutow gazowo-pylowych w kopalniach wegla. Anali-
zowana jest mozliwo$¢ powstania fali $ciSnigcia w metanie wsku-
tek zjawiska samoprzyspieszenia frontu fali rozrzedzenia we-
wnatrz putapki z metanem przy jej szybkim otwarciu (na przyktad
wskutek zastosowania substancji wybuchowych). Na mozliwo$¢
samoprzyspieszenia frontu rozrzedzenia w systemach nieideal-
nych wskazano w pracy [14].

Podstawa podejscia jest wykorzystanie pierwszego réwnania
fancucha rownan Bogolyubova-Borna-Greena-Kirkwooda-Yvona
(BBGKY) dla czesciowych funkeji dystrybucji w ptynie niejedno-
rodnym, dla znajdywania efektywnego jednoczastkowego kolek-
tywnego pola sit srednich, dziatajacych na oddzielne molekuty.
Takie sity sa przejawem parowych migdzymolekularnych wspol-
dziatan i korelacji w niejednorodnym osrodku skondensowanym
[15, 16]. Dla idealnych systemow czastek niewspotdziatajacych
takiego pola nie ma, i nie ma takze efektu samoprzyspieszenia
frontu rozrzedzenia. Samoprzyspieszeniu frontu rozrzedzenia
towarzyszy powigkszenie ci$nienia na granicy systemu wskutek
sit odrzutowych, dzialajacych na system w warstwie przypo-
wierzchniowej, przy wyrzucie czastek molekularnych z predko-
$ciami wigkszymi niz predkos¢ cieplna. Przy wystarczajacych
rozmiarach putapki metanowej mozliwe jest osiggnigcie ci$nien
w fali rozrzedzenia wystarczajacych dla dysocjacji molekut wegla
przy wejsciu takiej fali w wegiel. Zrodzenie fali uderzeniowej na
poczatku wyrzutu gazowo-pylowego jest mozliwie w metanie
skondensowanym, w raptownie otwartej pulapce. Podstawowa
role w takim mechanizmie odgrywa emisja molekut metanu.

Na froncie czolowym fali uderzeniowej molekuly metanu sa
emitowane w kierunku ruchu frontu, wywoluja uderzeniowa
dysocjacje molekut wegla i generuja grupy metylowe i atomy
wodoru. Na froncie tylnym fali uderzeniowej molekuty metanu sg
réwniez emitowane i podtrzymujg strukture fali Scisnigcia przy ich
wyrzucie. [lo§¢ wygenerowanych molekut metanu jest wielko$cia

krytyczng dla samopodtrzymania procesu rujnowania struktury
molekularnej wegla i generacji metanu. Istotne powigkszenie
iloSci generowanego metanu nastgpuje przy wejsciu fali uderze-
niowej do nanoporowatej struktury wegla. Jezeli grubos¢ frontu
fali uderzeniowej jest rzgdu wymiardw nanoporéw wegla, to ta
ilo§¢ generowanego metanu powigksza si¢ kilkakrotnie, dzigki
wejsciu fali uderzeniowej w nanopory i generacji metanu na po-
wierzchni nanopordéw. Istotne znaczenie ma takze objetosciowa
koncentracja nanoporéw. Obecnos¢ nanoporéw powigksza efek-
tywne pole powierzchni, na ktorej odbywa si¢ dysocjacja molekut
i generacja metanu, jak rowniez powstaja warunki sprzyjajace
generacji metanu, w ilo$ci wystarczajacej dla wzmacniania fali
detonacyjne;j.

Dla metanu na rys. 1 we wspotrzednych v - T sa pokazane za-
leznosci: T( Vi) dla linii rtownowagi ciecz - cialo state (1); zalez-
no$¢ T(vig dla linii réwnowagi ciecz - ciato state (2); wyliczona
graniczna linia samoprzyspieszenia frontu fali rozrzedzenia (3);
linia réwnowagi ciecz — gaz (4), punkt krytyczny (5), linia izobary
dla cisnienia p=400 bar (6); linia izobary dla p=600 bar (7); linia
izobary dla p=1000 bar (8).
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Rys. 1. Diagram fazowy metanu
Fig. 1.  Phase diagram of methane

Jak wynika z rysunku 1, zjawisko samoprzyspieszenia frontu
$ci$nigcia w plynnym metanie przy temperaturze rzedu 300 K
powoduje uderzeniowe $ci$nigcie powierzchni metanu, do ci$nie-
nia rzgdu 500 baréw. To jest mozliwe przy otwarciu putapki me-
tanu za pomoca substancji wybuchowych, szeroko stosowanych
w praktyce dziatalnosci gorniczej.
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Fig.2.  One-particle potential of average forces for semi-bounded methane (z<0)
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Na rys. 2 pokazana jest zalezno$¢ efektywnego jednoczastko-
wego potencjatu sit $rednich, dzialajacego na molekute metanu
w warstwie przypowierzchniowej w poblizu otwartej plaskiej
powierzchni metanu, o parametrach: 7=2620 K, 1=1,165 dm3/kg,
p=241024 bar, wystarczajacych do emisji molekut o energii row-
nej podwdjnej energii dysocjacji molekul metanu (odlegtos¢
w promieniach Bohra ap, energia w eV).

3. Strukturalne i termodynamiczne deskryp-
tory zagrozenia wyrzutowego
oraz problemy pomiaréw in situ

W pracy badane sa niezbedne warunki utworzenia wyrzutow
gazowo-pylowych. Jednym z takich warunkéw jest warunek
zrodzenia uderzeniowej fali rozrzedzenia, ktora mogtaby istnie¢
pod warunkiem szybkiego otwarcia putapki metanu, na przyktad
za pomocg eksplozji lub za pomocg innego sposobu udarowego.

Drugim niezb¢dnym warunkiem jest samowzmocnienie uderze-
niowej fali rozrzedzenia i osiagnigcie na jej czolowym froncie
termodynamicznych warunkow wystarczajacych do emisji mole-
kut metanu, o energiach kinetycznych wystarczajacych do dyso-
cjacji molekul wegla. Na tylnym froncie fali uderzeniowej powin-
ny by¢ osiagniete warunki emisji molekul metanu wystarczajace
dla stworzenia strumienia odrzutowego z impulsem podtrzymuja-
cym istnienie warstwy silnie §ci$nigtego metanu.

Trzecim niezb¢ednym warunkiem zrodzenia wyrzutu jest istnie-
nie w weglu nanoporéw o wymiarach rzgdu grubo$ci uderzenio-
wej fali rozrzedzenia i o koncentracji wystarczajacej do efektyw-
nego powigkszenia powierzchni, na ktorej odbywa si¢ generacja
metanu.

Istnieja rozne empiryczne oznaki mozliwych wyrzutow gazo-
wo-pytowych [1-3]. Poszukiwania mikroskopowych oznak wyrzu-
tow, ktore sa przedmiotem badan w tej pracy, dotycza: 1) znajdy-
wania i identyfikacji putapek metanowych w masywie weglowym
(rozmiary, gesto$¢ metanu); 2) pomiardw charakterystyk nanopo-
rowatej struktury wegla (rozktad rozmiaréw nanopor, koncentra-
cja nanoporow). Wybor fizycznych metod badania zalezy od
wielu czynnikow, przy uwzglednieniu takze mozliwosci zastoso-
wania bezposrednio w kopalniach.

Rozproszenie promieniowania rentgenowskiego w matym kacie
(SAXS) i elektroniczng mikroskopi¢ transmisyjng (TEM) stoso-
wano do badania mikroporowato$ci i mikromineralogii witrynitu
w pionierskich pracach [17-19]. Zaobserwowano mikropory
i delikatne sktadniki mineralne o rozmiarach od 1 do 100 nm.
Stwierdzono, ze rozktady wielkosci byly tr6j modalne, z pikami
przy 3, 10 i 22 nm. Szczyty te sa zwigzane z mikroporami, mi-
kromineratami i mezoporami. Powierzchni¢ kojarzong z kazdym
szczytem oszacowano na (140+£20), (3£1) i (10+3) m*/g. Poréw-
nanie rezultatow otrzymanych metodami SAXS i TEM wskazuje
na dobrg zgodnos¢ [17-19].

4. Podsumowanie

W artykule na podstawie opracowanej mikroskopowe;j teorii
zjawisk wysokoenergetycznych w cialach skondensowanych [14-
16] przeanalizowano zjawisko wyrzutdow gazowo-pylowych
w kopalniach weglowych. Pokazano istotng role molekularnych
zjawisk uderzeniowych, zachodzacych w skali nanometrowe;j,
w inicjacji i kolejnym rozwoju wyrzutow. Badano mechanizm
powstawania wyrzutow, przy naglym otwarciu putapek metano-
wych, wskutek zjawiska samoprzys$pieszenia emisji molekut
metanu. Rozwdj i1 rozprzestrzenienie silnej uderzeniowej fali
rozrzedzenia w warstwie wegla sa mozliwe przy nanoporowatej
strukturze wegla. Waznym zadaniem technicznym identyfikacji
deskryptorow zwiastundw wyrzutow gazowo-pyltowych sa 1)
wyszukiwanie putapek metanowych w warstwie wegla; 2) badanie

PAK vol. 58, nr 9/2012

struktury wegla na poziomie nanometrowym. Takie zadania wy-
magaja rozwinigcia nowych metod automatycznej identyfikacji
wlasciwosci wegla w warunkach realizacji dziatan gérniczych.
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