
оповiдi
НАЦIОНАЛЬНОЇ

АКАДЕМIЇ НАУК

УКРАЇНИ

6 • 2013

НАУКИ ПРО ЗЕМЛЮ

УДК :536.722:622.831.322

Академiк НАН України А.Ф. Булат,

академiк НАН України I. Д. Войтович, О. В. Бурчак,

I. В. Недайвода, М. А. Прiмiн

Дослiдження магнiтної сприйнятливостi вугiльної

речовини як показника енергетичного стану вугiлля

Вперше проведено експериментальнi дослiдження, якi довели можливiсть неiнвазивної

оцiнки потенцiалу вiльної енергiї через магнiтний стан вугiльної речовини. Показано

можливiсть виконання системою роботи за рахунок енергiї, нагромадженої у вiльному

станi. Сформульована гiпотеза, за якою релаксацiя потенцiалу вiльної енергiї призво-

дить до структурних трансформацiй вугiльної речовини, пов’язаних з видiленням газiв.

Наслiдком екстремального розвитку процесiв релаксацiї вiльної енергiї в молекулярнiй

структурi може бути раптовий викид вугiлля i газу.

За бiльш нiж 50 рокiв активних дослiджень природи газодинамiчних явищ (ГДЯ), що спо-
стерiгаються при видобутку вугiлля, науковцям як в Українi, так i за кордоном не вдалося
наблизитися до розумiння та розв’язання цiєї проблеми. Вiдсутнiсть чiтких уявлень про
природу процесiв не дозволяє розробити надiйнi методи прогнозу ГДЯ та ефективнi спосо-
би керування станом вуглепородного масиву i умовами видобутку дефiцитних енергоносiїв.
Звiдси важкi соцiальнi, економiчнi i екологiчнi наслiдки, що супроводжують раптовi викиди
та неконтрольоване видiлення шахтного метану.

Метою даної роботи було дослiдження джерел енергiї, за рахунок якої вiдбувається
видiлення шахтного метану i газодинамiчнi явища зокрема.

Органiчна речовина кам’яного вугiлля є метастабiльною системою, фiзичний або енер-
гетичний стан якої змiнюється при змiнi зовнiшнiх умов, а молекулярна структура “не може
бути однозначно описана”. При цьому вугiльна речовина є полiкомпонентою, тобто скла-
дається з частинок рiзного ботанiчного походження — мацералiв. Мацерали, в свою чергу,
мають рiзну молекулярну структуру i елементний склад. Ця складна i не постiйна за струк-
турою i складом сумiш на рiзних етапах розвитку вугiльного басейну пiдпадала пiд зовнiш-
нiй вплив, зокрема тепловий i тектонiчнiй. Рiзнi види енергiї, що надходить у вугiльний
пласт з гiрського масиву, приводили до перетворення високомолекулярних органiчних спо-
лук у двох напрямах — видiленню низькомолекулярних з’єднань i структуризацiї твердого
залишку. Зазначенi перетворення вугiльної речовини знаходяться в повнiй вiдповiдностi до
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начал (законiв) термодинамiки. В закритiй системi частина отриманої зовнi енергiї витра-
чається на виконання роботи, при цьому має зростати ентропiя.

Вiдповiдно до першого початку термодинамiки iнша частина енергiї, що надходить зов-
нi, повинна нагромаджуватись у вiльному станi. Вугiлля, як закрита термодинамiчна сис-
тема, має акумулювати вiльну енергiю на атомно-молекулярному рiвнi за рахунок струк-
турних трансформацiй речовини, наприклад у виглядi конформацiйних переходiв, пiдви-
щення компланарностi, змiнi валентних кутiв i частот коливання мiжатомарних зв’язкiв.
Будь-яка закрита термодинамiчна система прагне до стану рiвноваги, тому нагромадже-
ний на атомно-молекулярному рiвнi енергетичний потенцiал має бути знижений за рахунок
релаксацiйних процесiв у молекулярнiй структурi речовини зi зростанням ентропiї, тобто
з видiленням газiв. Таким чином, саме акумульована речовиною вiльна енергiя визначає
характер подальших процесiв та перетворень у системi.

Газодинамiчнi явища i раптовий викид вугiлля зокрема супроводжується потужним ви-
дiленням газiв. Обсяги газiв, що видiляються при раптових викидах, у деяких випадках
у десять разiв перевищують природну газоноснiсть вугiльного пласта [1, 2]. У своїх дослiд-
женнях ми виходимо з припущення, що релаксацiя органiчною речовиною вугiлля нагро-
мадженої вiльної енергiї вiдбувається саме у виглядi структурних трансформацiй, наслiд-
ком яких є генерацiя газiв. В екстремальних випадках розвиток цього процесу вiдбувається
у виглядi раптового викиду.

Через складнiсть умов i метастабiльнiсть об’єкта дослiджень експериментального пiд-
твердження ця гiпотеза поки не отримала. Однак треба зауважити, що раптовi викиди
вугiлля та газу вiдбуваються зi зниженням температури або з незначним її пiдвищенням,
тобто процес має не хiмiчний, а фiзичний характер. Крiм того, хiмiчнi реакцiї з такими
кiнцевими продуктами (метан та його гомологи) не можуть мати тiєї швидкостi, з якою
процес просувається в глибину масиву. З iншого боку, в подiбнi жорсткi рамки впевнено
вписуються вiльнорадикальнi ланцюговi реакцiї, енергiя активацiї яких в середньому на
порядок нижча, а швидкiсть у 1000 разiв вища, нiж для аналогiчних хiмiчних реакцiй [3].
Пiдтримуючи вiльнорадикальний характер перетворень, слiд додати, що кам’яне вугiлля —
потужний природний парамагнетик. Концентрацiя парамагнiтних центрiв (у тому числi й
вiльних радикалiв) — n · 1019 г−1 [4, 5].

Враховуючи метастабiльнiсть вугiльної речовини, будь-якi контактнi методи вимiрiв на-
громадженої енергiї не можуть бути застосованi. Необхiднi такi методи дослiджень, якi
дають змогу оцiнити енергiю, нагромаджену в атомно-молекулярнiй структурi речовини,
не викликаючи структурних трансформацiй та змiни властивостей. Магнiтометричнi до-
слiдження стану речовини є одним з таких методiв. Магнiтнi властивостi пов’язанi з iн-
шими властивостями речовини та явищами, що вiдбуваються на макроскопiчному рiвнi.
Отже, енергетичний стан речовини не може не впливати на її магнiтнi властивостi, а саме
на магнiтну сприйнятливiсть вугiлля.

В роботi [6] показано, що для iзотермiчно-iзохорних процесiв без змiни щiльностi вiльна
енергiя F дорiвнює

dF = −SdT + ζdρ+
1

4π
HdB,

де dF — змiна густини повної енергiї; S — ентропiя; T — абсолютна температура; ζ —
хiмiчний потенцiал; dρ — змiна густини магнетика; H — напруженiсть магнiтного поля;
dB — змiна магнiтної iндукцiї.
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У випадку використання iзотермiчно-iзохорного потенцiалу до магнетикiв при dT =
= dρ = 0 доданок (1/(4π))HdB дорiвнює змiнi вiльної енергiї системи [6].

Таким чином, визначення магнiтної сприйнятливостi вугiльної речовини дає змогу оцi-
нити (хоча б частково) нагромаджену вiльну енергiю. Рiзниця в магнiтних властивостях
вугiлля, зруйнованого раптовим викидом, та речовини, що не брала участi в ГДЯ, буде
доказом релаксацiї речовиною енергiї саме у вiльному станi.

У лiтературi з фiзики i хiмiї вугiлля вiдсутнi грунтовнi дослiдження магнiтних влас-
тивостей викопної органiки в цiлому або її складових. Немає також i чiтких уявлень про
природу магнетизму викопної органiки. Не зрозумiлi й можливостi оцiнки впливу магнiтних
полiв на вiльно радикальнi реакцiї, або навпаки, на формування магнiтного поля в процесi
структурних трансформацiй, конформацiйних переходiв тощо.

У своїх дослiдженнях ми виходили з припущення, що раптовий викид вуглегазової сумi-
шi проходить за рахунок лавиноподiбного метаноутворення, яке вiдбувається за термодина-
мiчних умов, сприятливих для активацiї вiльнорадикальних реакцiй. Ланцюговi вiльнора-
дикальнi реакцiї проходять у вугiльнiй речовинi за рахунок вiльної енергiї, нагромадженої
в молекулярнiй структурi. Iнакше кажучи, якщо викид проходить за рахунок нагромадже-
ної в молекулярнiй структурi вугiлля вiльної енергiї, то повиннi бути вiдмiнностi в магнiтних
властивостях двох зразкiв, вiдiбраних у й зовнi зони викиду. Хаотичний рух атомiв пови-
нен зруйнувати впорядковане розташування атомних моментiв, тобто вплинути на магнiтнi
властивостi речовини.

Для проведення пробного експерименту до Iнституту кiбернетики iм. В.М. Глушкова
НАН України було передано два зразки вугiльної речовини, вiдiбраних на шх. Красноли-
манська. Один зразок — речовина, яка брала участь у раптовому викидi, речовина дру-
гого зразка не була зруйнована газодинамiчним явищем. Вимiри проводились на магнiто-
метричнiй системi, яка спроектована та оптимiзована для дослiджень бiооб’єктiв [7], от-
же, завданням експерименту було принципове пiдтвердження можливостi оцiнки магнiтної
сприйнятливостi вугiлля без урахування (на першому етапi) впливу елементного, хiмiчного
та петрографiчного складiв речовини.

Для перевiрки коректностi роботи алгоритмiв перетворення магнiтометричних даних бу-
ло виконано ряд експериментiв, якi дозволили визначити фоновий сигнал (шум), магнiтний
сигнал контрольного зразка (наночастинок залiза) та магнiтний сигнал об’єктiв дослiджен-
ня (вугiльних проб). Залежнiсть параметра оцiнки магнiтного сигналу для кожної наданої
проби демонструє рис. 1.

При кiлькiсному оцiнюваннi результатiв вимiрiв величини магнiтного сигналу об’єк-
тiв дослiджень було використано алгоритм пiдрахування енергетичної характеристики
поля.

Попереднi дослiдження зразкiв вугiлля показали таке:
1) магнiтний сигнал магнiтометрiчною системою зареєстровано в зразках речовини, яка

брала участь у раптовому викидi;
2) магнiтний сигнал у зразкiв речовини, яка не брала участi у викидi, зареєстровано на

рiвнi, близькому до рiвня варiацiй магнiтного шуму в мiсцi виконання вимiрiв.
Магнiтний сигнал двох зразкiв достовiрно вiдрiзняється i рiзниця не може бути пояснена

без урахування зниження потенцiалу вiльної енергiї пiд час раптового викиду. В табл. 1
наведено результати оцiнки показникiв, що характеризують склад та структуру вугiльної
речовини. З даних таблицi видно, що внаслiдок раптового викиду в складi та структурi
речовини вiдбулися кардинальнi змiни.
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Рис. 1. Часова залежнiсть енергiї магнiтного поля сигналу кожного об’єкта дослiджень: 1 — вимiрювання без
об’єкта (сигнал завад); 2 — контрольний об’єкт (наночастинки залiза); 3 — контрольний об’єкт+речовина,
що брала участь у викидi; 4 — контрольний об’єкт+ речовина, що не брала участi у викидi; 5 — речовина,
що брала участь у викидi; 6 — речовина, що не брала участi у викидi

Зольнiсть проби вугiлля, що брало участь у раптовому викидi, в десять разiв бiльша,
нiж у незруйнованому зразку. Якщо припустити, що магнiтнi властивостi вугiлля пов’я-
занi зi сполуками залiза в мiнеральнiй складовiй, то рiзниця в магнiтнiй сприйнятливостi
має бути пропорцiйна зольностi. Фактично, в результатi експерименту зафiксовано значно
меншу рiзницю мiж iнтенсивнiстю магнiтних сигналiв (приблизно в два рази). Цю невiд-
повiднiсть можна пояснити тiльки змiною магнiтних властивостей вугiльної речовини пiд
час викиду.

Значно також змiнилося значення показника “вихiд летких”, пов’язаного з хiмiчним
складом речовини, що свiдчить про структурну перебудову вугiлля на атомно-молекуляр-
ному рiвнi. Вiдповiдно можна припустити часткову руйнацiю пiд час викиду ароматичної
складової речовини, точнiше спряжених систем, що призвело до збiльшення вмiсту алi-
фатичних з’єднань. Зафiксованi змiни в мацеральному складi пiдтверджують аналогiчне
припущення. З даних, наведених у табл. 1, видно що в зруйнованiй пробi вмiст iнертинiту,
збагаченого ароматичними структурами, зменшився.

Вважається [4], що парамагнiтнi центри (ПМЦ) у кам’яному вугiллi — це дефекти елект-
ронної структури (неспаренi та делокалiзованi електрони). Концентрацiя ПМЦ у пере-
рахунку на 1 г сухої беззольної маси вугiльного зразка внаслiдок раптового викиду зро-
сла, що також свiдчить про структурнi перетворення на атомно-молекулярному рiвнi. Але
зростання рiвня парамагнетизму речовини на 30% також не вiдповiдає збiльшенню iнтен-
сивностi магнiтного сигналу утричi.

Таблиця 1. Результати петрографiчного та технiчного аналiзiв вугiльних проб шахти Краснолиманська

Проба

Мацеральний склад Вихiд
летких
V

daf , %

Зольнiсть
A

d, %

Концентрацiя
ПМЦ, n · 10

19,
г−1

Вiтринiт
V t, %

Iнертинiт
I , %

Лейптинiт
L, %

Вугiлля, що не брало 67 22 9 31,9 3,92 3,3
участi у ГДЯ
Вугiлля зруйноване 69 19 12 40,74 42,1 4,8
викидом
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Таким чином, зафiксовану в процесi експерименту рiзницю в iнтенсивностi магнiтного
сигналу не можна пояснити тiльки за рахунок змiн у складi зразкiв. Для цього потрiб-
на змiна стану речовини, тобто виконання системою роботи за рахунок енергiї магнетика.
Дослiдження методом ЕПР кiнетичних характеристик процесiв у електроннiй структурi
кам’яного вугiлля дає змогу iдентифiкувати парамагнiтнi центри рiзної природи. Але для
вивчення стану речовини на атомно-молекулярному рiвнi потрiбнi грунтовнi дослiдження
природи загального магнiтного сигналу вугiлля i його парамагнiтної складової зокрема.
Отриманi результати є попереднiми i демонструють можливiсть використання високочут-
ливої магнiтометричної апаратури для пошуку та дослiджень можливих магнiтних марке-
рiв вугiлля. Проведений експеримент довiв можливiсть оцiнки потенцiалу вiльної енергiї
через магнiтний стан (магнiтну сприйнятливiсть) вугiльної речовини. Рiзниця в хiмiчному
та петрографiчному складi вугiльних зразкiв iстотно вплинула на результати вимiрiв i не
дозволяє робити остаточних висновкiв. Тому залишається потреба в проведеннi бiльш ре-
тельних експериментiв на спецiально пiдготовлених зразках. Можливо штучно утворених
iз сформованими заданими властивостями.
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Исследование магнитной восприимчивости угольного вещества как

показателя энергетического состояния угля

Впервые в процессе экспериментальных исследований доказана возможность неинвазивной

оценки потенциала свободной энергии через магнитное состояние угольного вещества. По-

казана возможность выполнения системой работы за счет энергии, накопленной в свобод-

ном состоянии. Сформулирована гипотеза, по которой релаксация потенциала свободной

энергии приводит к структурным трансформациям угольного вещества, связанным с выде-

лением газов. Следствием экстремального развития процессов релаксации свободной энер-

гии в молекулярной структуре может быть внезапный выброс угля и газа.
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Research of the magnetic susceptibility of coal matter as the index of

the energy state of coal

Experimental researches which prove the possibility of noninvasive estimation of the potential of free

energy through the magnetic state of coal matter are conducted for the first time. The possibility

of implementation of a work by the system due to the accumulated energy in the free state is

shown. A hypothesis, by which the relaxation of the potential of free energy brings to the structural

transformations of coal related to the extraction of gases, is formulated. The sudden ejection of coal

and gas may be a consequence of the extreme development of the processes of free energy relaxation

in a molecular structure.
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