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Ultradzwi¢kowe badania wlasnoSci sprezystych
wegli specznialych wybranymi rozpuszcezalnikami

1. Wstep

Makromolekularna struktura wegla kamiennego jest obiektem zainteresowan
naukowcow ze wzgledu na konieczno$¢ poznania budowy wegla celem jego wlasciwego
wykorzystania. Wegiel sklada si¢ z pierscieniowych aromatycznych i hydro-aroma-
tycznych klasterow powiazanych ze soba wigzaniami kowalencyjnymi, wodorowymi
1 stabymi mig¢dzy-molekularnymi, co daje w rezultacie trojwymiarowa sie¢ [1 — 2].
Rozroznia si¢ tutaj nierozpuszczalng faze makromolekularng i ,,zatopiona” w niej, tzn.
porach faze molekularng, ktora jest wymywana w procesie ekstrakcji. Heterogeniczna,
amorficzna makromolekularna sie¢ jest trudna do scharakteryzowania wlasnie ze
wzgledu na brak rozpuszczalnosci. Sie¢ taka nie rozpuszcza sig, ale pgcznieje w stopniu
zaleznym od wlasnosci rozpuszczalnikow [3 — 10]. Oddzialywanie rozpuszczalnikow
z makromolekulami wegla jest zatem wazne nie tylko dla takiego przemystowego
procesu jak uplynnianie, ale réwniez ze wzgledu na mozliwosci poznawcze.

Dyfuzja rozpuszczalnika w weglu odbywa si¢ poprzez pory, a takze poprzez materi¢
ciagla (bulk material). Silne rozpuszczalniki, takie jak np. pirydyna niszcza wodorowe
wigzania poprzeczne w weglu, co powoduje reorientacj¢ makromolekularnych klas-
terow dajaca w wyniku objetosciowe pgcznienie wegla. Wiadomo, ze zdolnos¢ struktur
mikro-heterogenicznych do pegcznienia zalezy w znacznym stopniu od wlasciwosci
mechanicznych, zaréwno calej struktury, jak i jej elementow sktadowych. Pecznienie
odznacza si¢ duza wybiorczoscia, oprocz wielkosci czasteczek dyfundujacych, duze
znaczenie ma rowniez ich polarno$¢ i inne parametry okreslajace energi¢ oddzia-
tywania z elementami struktury pgczniejacego ciata [8 — 10]. Rozpuszczalnik dziatajac
na makromolekuly powoduje zatem ich wigksza elastycznos¢ (makromolekularne
Klastery staja si¢ ruchliwe dzigki usunigciu wodorowych wiazan wegiel-wegiel). Zmiany
te powinny mieC odbicie w roznych warto$ciach moduldw sprezystosci (np. modulu
Younga) dla materiatu surowego i poddanego dziataniu rozpuszczalnika.
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Moduly spre¢zystosci wyznacza si¢ w cialach statych poprzez pomiary predkosci
propagacji fal ultradzwigkowych. Moduly Younga wyznaczone metoda statyczng i dy-
namiczng dla wegli przedstawiono w pracach [11 — 17] (patrz réwniez [1]). Byly to
dane wylacznie dla monolitfcznych probek surowych, czyli nie poddanych dziataniu
Jakichkolwiek odczynnikéw chemicznych.

W badaniach nad struktura wegla wszelkie parametry odnoszone sa do materii
organicznej. W tym celu wegiel jest poddawany dzialaniu kwasow, aby pozby¢ sie
substancji mineralnej. Proces ten nosi nazwe demineralizacji. Rozroznia si¢ lagodna
demineralizacj¢ (dzialanie HCl-em) oraz pelny proces, czyli dzialanie kwasem solnym,
a nastgpnie kwasem fluorowodorowym (HF-em). Pecznienie, demineralizacje, itp. reali-
zuje si¢ na zmielonych prébkach, dla ktérych nie mozna stosowaé klasycznych metod
akustyki ciala stalego wymagajacych monolitycznych probek w ksztalcie cylindrow,
plytek, czy prostopadloscianéw. Opracowanie metody zawiesinowej otworzylo nowe
mozliwosci badawcze dla wegli kamiennych.

Celem pracy bylo wyznaczenie za pomoca ultradzwigkowej metody zawiesinowej
predkosci propagacji ultradzwigkéw i dynamicznego modutu sprezystosci w wybranej -
probce wegla poddanej, dzialaniu takich substancji jak: metanol (MeOH), tetrahydro-
furan (THF), pirydyna (PY) oraz etylenodwuamina (EtDa) oraz analiza wplywu procesu
demineralizacji HCL-em na zmiany wlasno$ci sprezystych wegli pod dzialaniem roz-
puszczalnikow.

2. Eksperyment

Do badan wybrano probke WK-17. W tablicy 1 umieszczono dla tej probki wybrane
wyniki analizy elementarnej i petrograficznej. Badania oddzialywania rozpuszczalni-
kow na wegiel prowadzono dla probki bedacej, zardbwno w stanie surowym, jak i od-
mineralizowanym. Proces demineralizacji przeprowadzono stgzonym kwasem solnym.
Wegiel surowy 1 odmineralizowany poddano dzialaniu takich rozpuszczalnikow jak:
THF, PY, MeOH 1 EtDa. Probki wegla umieszczano w probowkach, a nastgpnie zale-
wano w/w rozpuszczalnikami pozostawiajac do czasu ustalenia si¢ poziomu probki po
specznieniu (ok. 3 tygodni). Pecznienie obliczano ze wzoru Q = h/h,, gdzie h oznacza
poziom wegla w probéwce z rozpuszczalnikiem po osiagnieciu poziomu rownowagi, h,
jest wysokoscig poziomu probki surowej. Nastgpnie wegle odsaczano i suszono w su-
szarce przez 18 godzin w temperaturze 105 °C. Otrzymane probki dzielono na 2 czesci.
Jedng z nich przeznaczono do pomiardw gestosci rzeczywistej p w piknometrze helo-
wym firmy ,Micromeritics” prod.USA, a druga do zmierzenia predkosci ultradzwig-
kow v. Predkos¢ propagacji podluznych fal ultradZzwickowych o czestosci f = 2.5 MHz
ultradzwigkow wyznaczono metoda zawiesinowa [18 — 21]. Zawiesiny wegli o stezeniu
3% sporzadzano w glikolu etylenowym umieszczajac je na kilka minut w
dezintegratorze ultradzwigkowym. Do pomiaru predkosci ultradzwigkoéw w zawiesinie,
skad wyznacza sig, predkosci w samym weglu, wykorzystano znany z ultradzwigkowych
badan cieczy uklad pomiarowy ,sing-around” [22 - 23]. Uklad ten zastosowano
wczesniej do badan ciektych produktow weglowych [24 — 26]. Dynamiczny modul
sprezystosci wyznaczano ze wzoru E’ = pv? [27].
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Badane probki zmielono do granulacji 10 mikronow ze wzglgdu na warunki
stosowalnosci metody zawiesinowej. Wszystkie wczesniej wymienione pomiary gestosci
rzeczywistej, jak rowniez proces demineralizacji kwasem solnym byly przeprowadzone
dla wegli o tej samej granulacji.

3. Dyskusja wynikow

Na rysunkach 1 — 3 przedstawiono zaleznosci pgcznienia Q surowego 1 od-
mineralizowanego wegla WK-17 od parametrow charakteryzujacych rozpuszczalniki
takie jak: rozpuszczalno$c 9, liczba donorowa DN oraz stosunek liczby donorowej do
liczby akceptorowej, czyli DN/AN. W tablicy 2 zestawiono dane liczbowe w/w
parametrow oraz momenty dipolowe, a takze wydajnosci ekstrakcji zaczerpnigete z prac
[1,28 — 30]. Z rysunkow widac, ze maksimum pgcznienia wystgpuje dla wartosci
parametrow: . = 22, DN.x = 44 i (DN/AN),... = 2. Najbardziej zblizone do dwdch
pierwszych, sq wartosci parametrow pirydyny i etylenodwuaminy. Krzywe dla probki
zdemineralizowanej leza ponizej krzywych dla probki surowej, ale zachowujg ten sam
przebieg. Oznacza to, Zze demineralizacja redukuje pegcznienie, ale nie zmienia jego
chemicznego charakteru. Proces demineralizacji wegla HCl-em usuwa weglany. Wegiel
WK-17 nie posiadal weglanow (patrz tab. 1), a wigc jego wlasnosci powinny pozostaé
niezmienione po demineralizacji, jesli ten proces jest zachowawczy. Redukcja
pecznienia dowodzi, ze jednak nawet lagodna demineralizacja, czyli dzialanie kwasem
solnym narusza struktur¢ substancji organicznej wegla. Zostalo to juz stwierdzone we
wczesniejszych pracach autorki [31 — 33].

Rys. 4 przedstawia zaleznos¢ pg¢cznienia od momentu dipolowego W czasteczek
rozpuszczalnika. Te zaleznosci nie wykazuja maksimum, ale prosta proporcjonalnosc:
im wigkszy [, tym wigksze pecznienie. Prosta dla zdemineralizowanej probki lezy
ponizej prostej dla surowego wegla. I tutaj nasuwa si¢ ten sam wniosek, co poprzednio:
demineralizacja redukuje wielkoSC pecznienia, ale nie zmienia jego chemicznego
charakteru.
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Rys. 1. Zalezno$¢ pgcznienia od parametru rozpuszcezalnosci 8 rozpuszezalnika dla probki surowej (0) i odmi-
neralizowanej (O).
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Rys. 2. Zaleznos¢ pecznienia od parametru DN rozpuszczalnika dla probki surowej (0) 1 odmineralizowanej (O).
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Rys. 3. Zalezno$¢ pecznienia od parametru DN/AN rozpuszezalnika dla probki surowej (0) 1 odmineralizowa-

nej (O).
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Rys. 4. Zalezno$¢ pecznienia od momentu dipolowego czasteczek rozpuszezalnika dla probki surowej (0) 1 odmi-
neralizowanej (0). Moment dipolowy wyrazony w D.

Tab. 1. Analiza elementarna i petrograficzna badanego wegla WK-17 w (wag%). Oznaczenia: VM - czgsci lotne,
V - witrynit, E - egzynit, I - inertynit.

c* VM*™ | Popiol v E I Sub. min. Substancja mineralna
Ity Piryt | Weglany
86.8 | 206 8.0 83.3 1.9 11.6 32 32 0 0
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Tab. 2. Wartosci parametrow charakteryzujacych uzyte w eksperymencie rozpuszezalniki: rozpuszezalnosé 8 [29],
liczba donorowa DN [28], liczba akceptorowa AN [28], moment dipolowy 1t [30] 1 wydajnos$¢ ekstrakcji
wyznaczona w aparacie Soxhleta [1] w [wag%].

Rozpuszczalnik ) DN AN DN/AN n Wyd. ekstr.
[Jem )2 [D] C=87%
MeOH 293 19.0 413 0.46 5.67 0.1-1
THF 19.4 20.0 8.0 2.50 5.84 2
PY 21.7 33.1 142 2.33 7.91 32
EtDa 23.6 55.0 209 2.63 6.34 24

Rys. 5 przedstawia wykres gestosci rzeczywistej p wegla mierzong po odparowaniu
rozpuszczalnika w funkcji pgcznienia Q = h/h,. Im wigksze pecznienie, tym mniejsza
gestos¢ probki po odparowaniu rozpuszczalnika. Gegstos¢ rzeczywista reprezentuje ges-
tos¢ szkieletu, czyli wegla bez por (nie liczac niedostgpnych dla helu por zamknigtych).
Jesli porownac wydajnosci ekstrakcji podane w tablicy 2 (dla wegla surowego) 1 zmie-
rzone w tym eksperymencie pgcznienie (tab. 3), to wida¢ wyrazng korelacje pomigdzy
tymi dwoma wielkoSciami. Spadek gestosci ze wzrostem pgcznienia mozna tlumaczy¢
wiec usunigciem wigkszej ilosci fazy molekularnej, nawet w temperaturze pokojowej
(wydajnos$¢ ekstrakcji mierzona w aparacie Soxhleta, to wydajnos¢ w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnikow). Tak wigc rozpuszczalniki, ktére powoduja wigksze pecz-
nienie usuwaja w temperaturze pokojowej wigcej fazy molekularnej, co zmniejsza
gesto$¢ probki. Demineralizacja poglgbia ten efekt. Nie wyznaczono wydajnosci
ekstrakcji wegli zdemineralizowanych, ale jesli demineralizacja redukuje pgcznienie, to
by¢ moze mniejsza gestosc nie jest wywolana tylko wymywaniem fazy molekularnej, ale
rowniez zmiang obj¢tosci fazy makromolekularne;.
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Rys. 5. Zaleznos¢ gestosci rzeczywistej p wegla mierzona po odparowaniu rozpuszczalnika od pgcznienia Q dla
probki surowej (0) 1 odmineralizowanej (A).

Tablica 3 przedstawia, oprocz wczesniej wspomnianego pe¢cznienia Q, wartosci
gestosci rzeczywistej p dla surowego i odmineralizowanego wegla WK-17. Jak widac
z tablicy 3, jedynie wartos¢ gestosci dla probki odmineralizowanej poddanej dziataniu
MeOH ma ggstos¢ taka sama (w granicach blgdu) jak probka wyjsciowa. Ten wynik jest
prawidlowy, bo MeOH w probce odmineralizowanej nie powoduje, ani pgcznienia, ani
ekstrakcji. Pozostale wartosci s wigksze od wartosci gestosci wyjsciowych probek z wy-
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jatkiem p dla wegla odmineralizowanego PY (p = 1.341 x 10 ~* kg/m®). Wartosci ges-
tosci spelniaja nastgpujace relacje:
dla surowego wegla:
pELDa > p > p‘THF> pPY > pb.rozp.
dla zdemineralizowanego wegla:
pTHF > i:)Et.Da s, pMeOH iy pb.rozp. > pPY

MeOH

Tab. 3. Wartosci gestosci rzeczywistej p [g/cm’], dynamicznego modulu sprezystoéci E’ [GPa] oraz pgcznienia Q
dla wegla WK-17 surowego i odmineralizowanego poddanego dzialaniu rozpuszczalnikow.

Rozpuszczalnik Wegiel surowy Wegiel odmineralizowany
p E Q p E’ Q
bez rozp. 1.357 411 — 1.353 4.66 —
MeOH 1.403 5.17 1.33 1.355 493 1.00
THF 1.394 5.10 1.50 1.392 5.28 1.00
Py 1.387 4.30 2.00 1.341 438 1.25
EtDa 1.430 3.5 1.61 1.377 5.01 1.10

Zmiany gestosci wywolane sa przypuszczalnie nakltadajacymi si¢ na siebie zjawiskami:

1. wegiel zalany rozpuszczalnikiem ulega, nawet w temperaturze pokojowej, zjawisku
ekstrakeji o zrdéznicowanej wydajnosci. Powoduje to zmniejszenie masy w stosunku
do wyjsciowej probki. Jednoczesnie uwolnienie czesci por w fazie makromoleku-
larnej z fazy molekularnej w czasie ekstrakcji powoduje zmiang objgtosci probki.
Gdyby gestosci obu faz byly jednakowe, to ekstrakcja nie prowadzilaby do zmiany
gestosci wegla. Prawdopodobnie te wartosci roznig si¢ pomigdzy soba, co wplywa na
wartos$c¢ p wegla.

2. w trakcie oddzialywania rozpuszczalnika dochodzi do zjawiska pgcznienia, niejedna-
kowego dla wegla surowego i odmineralizowanego. Przed pomiarami gestosci i pred-
kosci ultradzwigkow probki byly odsaczane 1 suszone, co moglo prowadzi¢ do
cofnigcia si¢ specznienia. Nalezy postawiC sobie pytanie, czy poddany dzialaniu
rozpuszczalnika wegiel powraca do swojego pierwotnego stanu. Na pewno jakas
czes¢ rozpuszczalnika pozostaje w probee, ale ta niewielka ilos¢ o gestosci ponizej
1g/cm’ nie moze raczej zmieni¢ gestoéci probki. Duze zmiany gestoéci nie moga by¢
zatem zinterpretowane obecnoscig resztki rozpuszczalnika. Mozna je wytlumaczy¢
zmianami w budowie probek po zakonczeniu dzialania rozpuszczalnika. Wegiel
pozbawiony czgsci fazy molekularnej, a takze specznialy (rozluzZnienie wiazan), nie
powraca juz do stanu poprzedniego w trakcie odsaczania i suszenia. W zaleznos$ci od
rodzaju rozpuszczalnika odstepstwa od gestosci probki wyjSciowe] sa rozmaite.
Znaczny wzrost gestosci probki po dzialaniu rozpuszczalnika charakteryzujacego si¢
duza wydajnoscig ekstrakcji wywolany jest prawdopodobnie zerwaniem duzej 1losci
wigzan. W trakcie odparowywania rozpuszczalnika prowadzi to do nowej struktury
o wigkszym upakowaniu fragmentéw molekularnych, a to objawia si¢ wigksza ges-
toscia.,

Pomiary predkosci podluznej fali ultradzwigkowej w zawiesinach pozwolily,

w oparciu o zasady metody zawiesinowej, na wyznaczenie predkosci ultradzwigkow

w substancji zawieszonej, czyli weglu. A to z kolei dalo mozliwos¢ obliczenia dyna-
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micznego modulu sprezystosci E*. Wartosci E’ umieszczono w tablicy 3. W przypadku
wegla surowego dzialanie rozpuszczalnikami dalo wzrost modutu dla wszystkich
rozpuszczalnikow w porownaniu z probka wyjsciowa. Podobnie jest w przypadku
probki zdemineralizowanej, gdzie wyjatek stanowi pirydyna. Na rys. 6 przedstawiono
logarytmiczny wykres zalezno$ci dynamicznego modulu sprezystosci w  funkcji
pecznienia Q. Wykres ten porownano z podobnymi zaleznosciami dla polimeréw
prezentowanych w monografii Treloara [34]. Treloar uzywa innej wielko$ci na oceng
pecznienia. Jesli v 1 v, oznaczaja ulamki objgtosciowe cieczy i polimeru w mieszaninie
(vi + v = 1), to rownowagowy stopien pecznienia jest zdefiniowany jako 1/v,. To
odpowiada naszemu Q. Treloar prezentuje w swojej monografii [34] logarytmiczny
wykres zaleznosci modulu sprezystosci w funkcji rownowagowego stopnia pgcznienia
1/v, dla gum butylowych o réznym stopniu usieciowania spgcznianych w cyklohek-
sanie. Zaleznosci E’ = f (Q) przedstawione na rys. 6 maja taki sam charakter, jak te
prezentowane przez Treloara. Oznacza to, ze wegiel kamienny wykazuje cechy
polimeru. I tutaj, jak na poprzednich rysunkach widac rdéznicg¢ pomigdzy probka surowg
1 odmineralizowana.
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Rys. 6. Zaleznos$¢ dynamicznego modulu sprezystosei (log E’) od pgcznienia (log Q) dla probki surowej (0) i od-
mineralizowanej (O). Modul sprezystosci wyrazony w MPa.

4. Podsumowanie

1. Spegcznione badanymi rozpuszczalnikami probki nie powracaja do stanu poczatko-
wego po filtrowaniu i suszeniu. Swiadcza o tym zmiany gestosci rzeczywistej, pred-
kosci ultradzwigkow i1 dynamicznego modulu sprezystosci.

2. Dzialanie rozpuszczalnikami powoduje wzrost modulu sprgzystosci w poréwnaniu
z probka wyjsciowa (wyjatek stanowi pirydyna dla probki odmineralizowanej).

3. Zaleznos¢ pecznienia od parametréw rozpuszczalnika dowodzi, Zze demineralizacja
ogranicza pg¢cznienie, ale nie zmienia jego chemicznego charakteru.

4. Wegiel odmineralizowany wykazuje wyzsza sprezystos¢ i zachowuje ja réwniez po
dzialaniu rozpuszczalnikéw (z wyjatkiem pirydyny).

5. Zalezno$¢ dynamicznego modulu sprezystosci od pgcznienia wykazuje taka sama
naturg jak w polimerach.
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Ultrasonic study of elastic properties of coals swollen by various
solvents

Summary

The measurements of density, velocity of ultrasonic longitudinal waves at frequency of 2.5 MHz, and
dynamic elastic modulus were made for raw and demineralized bituminous coal, subjected to action of selected
solvents such as: methanol, tetrahydrofuran, pyridine and ethylenediamine. It was found that the measured values
are different for samples after a treatment of solvents. Ultrasonic velocities and elastic moduli after solvent action
are mostly higher in demineralized than raw coal samples. The dependence of elastic modulus on swelling exhibits
the same nature as that found for polymers.

StresZcZenie

Wykonano pomiary gestosci rzeczywistej i predkosci podiuznych fal ultradzwigkowych o czgstosci 2.5 MHz
oraz wyznaczono dynamiczne moduly sprezystosci dla surowego i odmineralizowanego kwasem solnym wegla
kamiennego poddanego dzialaniu wybranych rozpuszczalnikow, takich jak: metanol, tetrahydrofuran, pirydyna
i etylenodwuamina. Stwierdzono wplyw rozpuszezalnikow na mierzone wielkosci. Predkosci ultradzwigkow 1 mo-
duly sprezystosci wyznaczane po dzialaniu rozpuszczalnikéw sa na ogél wigksze w odmineralizowanej niz w su-
rowej probce. Stwierdzono rowniez, Ze zaleznos¢ modulu spre¢zystoscei od pecznienia wykazuje taka sama naturg
jaka znaleziono dla polimeréw.



