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S t r e s z c z e n i e :  P r z e p r o w a d z o n o  i z c t e r m i c z n e  u t l e n i a n i e  p o ­
w ie t r z e m  c z t e r e c h  p r ó b  w ę g la  k a m ie n n e g o  w t e m p e r a t u r a c h :  1 7 2  ,  
217  ,  2 6 5  C z  ró w n o c z e s n y m  i l o ś c io w y m  o z n a c z a n ie m  g a z o w y c h  
p r o d u k tó w  r e a k c j i .  S t w ie r d z o n o  z a l e ż n o ś ć  i l o ś c i  t y c h  p r o d u k ­
tó w  o r a z  s z y b k o ś c i  i c h  w y d z i e l a n i a  o d  c z a s u  i  t e m p e r a t u r y  u -  
t l e n i a n i a .

O b l i c z o n o  w a r t o ś c i  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h  s t o s u n k ó w  w p r o d u k ­
t a c h  g a z o w y c h : H /C  w a g o w y , C O ^ /C O , (C O ^  + CO)/E^O  m o lo w y  i  
z n a l e z io n o  z a l e ż n o ś ć  i c h  o d  c z a s u  i  t e m p e r a t u r y  u t l e n i a n i a .

N a  p o d s t a w ie  t y c h  w i e l k o ś c i  o r a z  a n a l i z y  p r o c e n to w e g o  
u d z i a ł u  p r z e r e a g o w a n e g o  t l e n u  w p o s z c z e g ó ln y c h  p r o d u k t a c h  g a ­
z o w y c h  w y c i ą g n ię t o  w n io s e k ,  ż e  r e a k c j a  o d w o d o m ie n ia  s u b s t a n ­
c j i  w ę g lo w e j j e s t  p ie r w o t n ą  r e a k c j ą  n is k o t e m p e r a t u r o w e g o  u t l e  
n i a n i a .

1 .  W stę p

J e s t  r z e c z ą  p o w s z e c h n ie  u z n a n ą ,  ż e  p o d c z a s  z e t k n i ę c i a  s i ę  ś w i e ­
ż e j  p o w i e r z c h n i  w ę g la  z  p o w ie t r z e m  w p ie r w s z y m  m o m e n c ie  z a c h o d z i  j e  
d y n ie  p r o c e s  f i z y c z n e j  a d s o r p c j i .  D o p ie r o  p ó ź n i e j  z a c z y n a  s i ę  c h e ­
m ic z n e  d z i a ł a n i e  z a a d s o rb o w a n e g o  t l e n u  n a  o r g a n i c z n ą  s u b s t a n c j ę  w ę­
g l a .  R e z u l t a t e m  te g o  d z i a ł a n i a  j e s t  p o w s t a w a n ie  z w ią z k ó w  p o w ie r z ­
c h n io w y c h  o c h a r a k t e r z e  n a d t le n o w y m  i  r ó ż n e j  t r w a ł o ś c i .  M n ie j  t r w a ­
ł e  r o z k ł a d a j ą  s i ę  z  w y d z ie le n ie m  H O ,  CO ,  C O , a  n i e k i e d y  CH i  H _  
o d s ł a n i a j ą c  .* t e n  s p o s ó b  m i e j s c e  n a  p o w i e r z c h n i  w ę g la  d l a  d a l s z e g o  
z e t k n i ę c i a  z  t l e n e m .  B a r d z i e j  t r w a ł e  r e a g u j ą c  z  o r g a n i c z n ą  s u b s t a n ­
c j ą  w ę g la  p r z e g r u p o w u ją  s i ę  w now e p r o d u k t y  u t l e n i e n i a  z m i e n ia ją c e  
w y r a ź n ie  w ł a s n o ś c i  p o w ie r z c h n io w e  w ę g la .

P o w y ż s z y  p o g lą d  n a  p ie r w o t n e  p r o d u k t y  u t l e n i e n i a  o p i e r a  s i ę  o 
f a k t ,  ż e  s k ł a d  g a z o w y c h  p ro d u k tó w  z m ie n ia  s i ę  w y r a ź n i e  z  p o d w y ż s z a  
n ie m  t e m p e r a t u r y  w ę g la .  Z m ia n a  s k ł a d u  t y c h  p ro d u k tó w  w y k a z u je ,  ż e  
t w o r z ą c e  s i ę  z w i ą z k i  p o w ie r z c h n io w e  s ą  r ó ż n e j  n a t u r y  c o  do t r w a ł o ś ­
c i ,  s z y b k o ś c i  t w o r z e n i a  i  r o z k ł a d u .
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M o g ła b y  i s t n i e ć  j e s z c z e  w ą t p l i w o ś ć ,  c z y  g a zo w e  p r o d u k t y  w y d z i a l e  
j ą c e  s i ę  z  w ę g la  s ą  r z e c z y w i ś c i e  w y n ik ie m  r e a k c j i  u t l e n i e n i a .  N a  t o  
p y t a n i e  o d p o w ia d a ją  b a d a n ia  B o g o ja w le ń s k L e g o  i  P i e t r e n k l  [ i ]  .  U m ie ­
s z c z a l i  o n i  ś w i e ż y  w ę g i e l  w  b o m b ie  n a p e ł n i o n e j  a z o te m  (4  a t a )  i  o -  
g r z e w a l i  p r z e z  p r z e c i ą g  3 g o d z in  w t e m p e r a t u r z e  1 0 0 ° C .  P o  o c h ł o d z e ­
n i u  a n a l i z a  f a z y  g a z o w e j  w b o m b ie  n i e  w y k a z y w a ła  o b e c n o ś c i  ż a d n e g o  
z e  w s p o m n ia n y c h  g a z ó w . J a k  m o żn a  z  te g o  s ą d z i ć  CO ,  C O , H O t w o r z ą  
s i ę  w r e z u l t a c i e  p r o c e s u  u t l e n i a n i a  w ę g la .

P o w y ż s z e  p r o d u k t y  u t l e n i e n i a  t w o r z ą  s i ę  p r z y  u t l e n i a n i u  d o w o ln e ­
go g a t u n k u  w ę g la .  R ó ż n i c a  p o le g a  j e d y n i e  n a  r ó ż n e j  s z y b k o ś c i  i c h  w y  
d z i e l a n i a  i  r o z m a i t y c h  s t o s u n k a c h  i l o ś c i o w y c h .  Z a u w a ż o n o , ż e  i n t e n ­
s y w n o ś ć  p r o c e s u  u t l e n i a n i a  w w a r u n k a c h  i z o t e r m i c z n y c h  w y k a z u je  w a r ­
t o ś ć  m a k s y m a ln ą  w p ie r w s z y m  m o m e n c ie  z e t k n i ę c i a  s i ę  ś w i e ż e j  p o w ie r z  
c h n i  w ę g la  z  t l e n e m .  P a k t  t e n  t ł u m a c z y  t e o r i a  e n e r g e t y c z n a  p o w i e r z ­
c h n i .

2 .  Z a l e ż n o ś ć  s k ł a d u  g a z o w y c h  p r o d u k t ó w  u t l e n i a n i a  
o d  p a r a m e t ró w  p r o c e s u

N ie z u p e ł n i e  z g o d n a  p a n u je  o p i n i a  o d n o ś n ie  p ie r w o t n e g o  g a zo w e g o  
p r o d u k t u  u t l e n i a n i a  w ę g l a .  N i e k t ó r z y  a u t o r z y  [ 2 - 4 ]  t w i e r d z ą , ż e  p i e r  
w o tn y m  p r o d u k te m  p r o c e s u  j e s t  C O . N ie m n ie j  w in n y c h  b a d a n ia c h  [ 5]  
p o d k r e ś l a  s i ę ,  ż e  p o d c z a s  u t l e n i a n i a  w ę g la  w t e m p e r a t u r a c h  4 0 ,  6 0 ,  
8 0  C w g a z a c h  p o r e a k c y j n y c h  n i e  w y k r y t o  C O . W y k r y t o  g o  d o p ie r o  p o d ­
c z a s  u t l e n i a n i a  w  t e m p e r a t u r a c h  1 0 0 ° C  i  w y ż s z y c h .  Z a  g łó w n y  s k ł a d ­
n i k  p r o d u k t ó w  d e s o r p c j i  u w a ż a  s i ę  t u t a j  0 0 « .  I n n i  a u t o r z y  [ 6 , 7 ]  s ą ­
d z ą  n a t o m i a s t ,  ż e  g łó w n y m  p r o c e s e m  p r z y n a j m n ie j  p o d c z a s  p o c z ą t k o w e ­
go o k r e s u  u t l e n i a n i a  j e s t  r e a k c j a  o d w o d o m ia n ia  w ę g la .  R z e c z y w i ś ­
c i e  b o w iem  z a w a r t o ś ć  w o d o ru  w w ę g lu  p o d c z a s  u t l e n i a n i a  z n a c z n i e  s p a  
d a ,  a  z a w a r t o ś ć  w o d y  w p r o d u k t a c h  g a z o w y c h  j e s t  b a r d z o  z n a c z n a . .

J e s z c z e  w ię k s z e  n ie z g o d n o ś c i  w y k a z u ją  p o g lą d y  r ó ż n y c h  a u t o r ó w  n a  
te m a t  i l o ś c i o w y c h  s t o s u n k ó w  w g a z o w y c h  p r o d u k t a c h  u t l e n i e n i a  w ę g la  
o r a z  z a l e ż n o ś c i  t y c h  s t o s u n k ó w  o d  r ó ż n y c h  p a r a m e t r ó w . I  t a k  wg J a ­
w o r s k ie g o  [ 8 ]  s t o s u n e k  g a z o w y c h  p r o d u k tó w  r e a k c j i  w p o s z c z e g ó ln y c h  
p r z e d z i a ł a c h  t e m p e r a t u r  p o z o s t a j e  w a r t o ś c i ą  s t a ł ą .  W z a k r e s i e  tem p e  
r & t u r  do 2 4 0 ° C  w a r t o ś ć  s t o s u n k u  CO «/CO  w y n o s i  1 ,2 5  z a ś  s t o s u n k u  
(C O  + C 0 ) / H „ 0  -  0 , 1 8 6 .  W z a k r e s i e  2 4 0 °  -  4 0 0 ° C  s t o s u n k i  t e  p r z y j ­
m u ją  o d p o w ie d n io  w a r t o ś c i  2 , 0  i  0 , 2 8 8 .  T e n  sam  a u t o r  w  in n y m  m i e j ­
s c u  [ 9]  s t w i e r d z a ,  ż e  s t o s u n e k  p r o d u k tó w  r e a k c j i  z a w i e r a j ą c y c h  wo­
d ó r  do p r o d u k tó w  z a w i e r a j ą c y c h  w ę g i e l  ( c )  z  p o d w y ż s z e n ie m  t e m p e r a ­
t u r y  z m n i e j s z a  s w o ją  w a r t o ś ć .  J o n e s  i  T o w n e n d  [ 2 ]  p o d a ją  d l a  s t o ­
s u n k u  CO /CO  w 6 5 ° C  w a r t o ś ć  1 , 3  n a t c o i a s t  w 3 3  C  n a r t o ś ć  0 , 3 .
D o d a ją  o n i ,  ż e  o i l e  i j o ś c i  t w o r z ą c e g o  s i ę  w o b u  t e m p e r a t u r a c h  CO 
s ą  w p r z y b l i ż e n i u  r ó w n e ,  t o  i l o ś ć  CO p r z y  w sp o m n ia n y m  w z r o ś c i e  te m  
p e r a t u r  z w ię k s z a  s i ę  p r a w ie  2 0 - k r o t n I e .  M u k h e r je e  i  L a h i r i  [ 1 0 ]  do­
n o s z ą ,  ż e  w a r t o ś ć  s t o s u n k u  CO ^/CO z a l e ż y  o d  t e m p e r a t u r y ,  w i l g o t u o ś -



Ilościowa charakterystyka gazowych produktów ... ¿5

c i  p o w i e t r z a  i  s t o p n i a  m et a m o r f iz m u  w ę g la .  W a r t o ś ć  t a  m oże s i ę  z w ię  
k s z a ć  l u b  z m n i e j s z a ć  p o d c z a s  u t l e n i a n i a .  Z a g a d n ie n ie m  g a z o w y c h  p r o ­
d u k tó w  u t l e n i e n i a  w ę g la  z a jm o w a ł  s i ę  r ó w n ie ż  O r i e s z k o  [ 7 ] .  Z n a l e z i o  
ne p r z e z  n ie g o  w a r t o ś c i  l i c z b o w e  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h  s t o s u n k ó w  u j ­
m uj e T a b l i c a  1 .

W i e s i e ł o w s k i j  i  T i e r p o -  
g o s o w a  p o d a ją  [4 ]  ,  ż e  z  p o d ­
w y ż s z e n ie m  t e m p e r a t u r y  w z g lę  
d n a  i l o ś ć  w o d y  w g a z a c h  p o r e  
a k c y j n y c h  z m n i e j s z a  s i ę ,  a  
i l o ś ć  C 0 „  r o g n i e .  W t e m p e r a ­
t u r a c h  6 0 - 8 0  C w p r o d u k t a c h  
u t l e n i e n i a  p o j a w i a j ą  s i ę  z n a  
c z n e  i l o ś c i  C O . Wg i c h  b a d a ń  
p o w y ż e j  1 0 0  C w a r t o ś ć  s t ó s u n .  
k u  H „ 0 / C 0 9 w  d a ls z y m  c i ą g u  
z m n i e j s z a  s i ę  a  w a r t o ś ć  
C O /C O 2 z w ię k s z a  s i ę .

D a n e  o d n o ś n ie  i l o ś c i  w y­
d z i e l a j ą c e g o  s i ę  C O , CO^ i  
H _0  p o d c z a s  u t l e n i a n i a  w ę­
g l a  w z a k r e s i g  n i s k i c h  tem ­
p e r a t u r  ( 5 0 , 4  C )  p u b l i k u j e  
O l p i ń s k i  [11] .  I l o ś c i  t y c h  

p r o d u k t ó w  w m ia r ę  u p ły w u  c z a s u  u t l e n i a n i a  m a l e j ą ,  a  s t o s u n e k  CO ^ /C C  
d l a  p o s z c z e g ó l n y c h  ty p ó w  w ę g l i  p o z o s t a j e  b e z  z m ia n  l u b  m a l e j e .

So m m ers i  P e t e r s  z a z n a c z a j ą  w s w o j e j  p r a c y  [ 1 2 ] ,  ż e  n i e  m o g l i  do  
k ł a d n i e  o z n a c z y ć  s t o s u n k u  C O / C O , z  u w a g i  n a  a n a l i t y c z n ą  t r u d n o ś ć  
o k r e ś l e n i a  z n ik o m o  m a ły c h  i l o ś c i  t w o r z ą c e g o  s i ę  C O . D la t e g o  t e ż  n i e  
w y c i ą g a j ą  o n i  ż a d n y c h  w n io s k ó w  c o  do w p ły w u  t e m p e r a t u r y  c z y  w ie k u  
w ę g la  i  p o d a ją  j e d y n i e  p r z y b l i ż o n ą  w a r t o ś ć  s t o s u n k u  m o lo w eg o  C 0 / C 0 2 
ró w n ą  0 , 3 .  D o k ł a d n i e j  n a t o m i a s t  o k r e ś l a j ą  o n i  w a r t o ś ć  s t o s u n k u  mo­
lo w e g o  (CO + C 0 ) / H  0 ,  k t ó r a  wg i c h  b a d a ń  w z r a s t a  z  t e m p e r a t u r ą  i  
w y k a z u je  m in im um  d l a  w ę g la  k o k s u j ą c e g o ,  c o  i l u s t r u j e  t a b l i c a  2 .

G e o r g i a d i s  i  G a i l l a r d  [13 ]  w y p o w ia d a ją  w n i o s e k ,  ż e  w d a n e j  tem ­
p e r a t u r z e  s t o s u n e k  C 0 2 / C 0  p o s i a d a  w a r t o ś ć  s t a ł ą  p o d c z a s  c a ł e g o  o k r e  
s u  u t l e n i a n i a , c o  m a u w y d a t n ia ć  s t a ł o ś ć  p r o c e s u  r o z k ł a d u  k o m p le k s ó w  
p o ś r e d n i c h .W a r t o ś ć  p o w y ż s z e g o  s t o s u n k u  r o ś n i e  n a t o m i a s t  z e  w z r o s t e m  
t e m p e r a t u r y  o d  1 , 5 ( d l a  150° C )  do  2 , 5 ( d l a  3 0 0 ° C ) . S t o s u n e k  H /C  w g a ­
z a c h  p o r e a k c y j n y c h  j e s t  wg i c h  b a d a ń  f u n k c j ą  m a l e j ą c ą  z  c z a s e m  i  z  

t e m p e r a t u r ą ,  a  w a r t o ś ć  s t o s u n k u  ( C C ^ + C O i/ ^ O  d l a  d a n e j  t e m p e r a t u r y  

r o ś n i e  l i n i o w o  z  c z a s e m  o r a z  w z r a s t a  z  p o d w y ż s z e n ie m  t e m p e r a t u r y .

J a k  w id a ć  z  p r z y t o c z o n y c h  d a n y c h  l i t e r a t u r o w y c h  o b r a z  s t o s u n k ó w  
i l o ś c i o w y c h  w g a z o w y c h  p r o d u k t a c h  u t l e n i e n i a  w ę g la  j e s t  n i e j e d n o l i ­
t y  i  w y k a z u je  w i e l e  n i e z g o d n o ś c i .  N i n i e j s z a  p r a c a  ma b y ć  p r ó b ą  i c h  
w y j a ś n i e n i a .

T a b l i c a  1 

W a r t o ś c i  s t o s u n k ó w  CO ^ /CO  i  00^+  

+ CO/H^O wg O r i e s z k i  d l a  r ó ż n y c h  

z a k r e s ó w  t e m p e r a t u r

t e m p .° C c o 2/ c o c o 2+ c o / h 2o

1 2 6 - 1 5 0 1 , 8 - 2 , 3 0 ,2 5

15 0-250 1 . 5 0 , 6 3 - 0 , 7 6

2 5 0 - 3 5 0 0 , 9 0 - 0 , 9  9 * ' 1 ,1 8

X Vg N e w a l l a .
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W a r t o ś ć  s t o s u n k u  m o lo w eg o  CO + CO/H^O w r ó ż n y c h  t e m p e r a t u r a c h  
d l a  t r z e c h  w ę g l i  wg S o m m ersa  i  P e t e r s a

te m p . ° C a n t r a c y t
w ę g i e l
k o k s u j ą c y

w ę g ie l

b r u n a t n y

1 9 0 - 0 ,2 0 0 ,3 3

2 3 0 0 ,4 4 0 ,2 8 0 ,5 2

2 6 0 0 ,5 6 0 ,4 4 0 ,6 5

3 .  M e to d y k a  p r a c y

D o  p o m ia ró w  s t o s u n k ó w  i l o ś c i o w y c h  w g a z a c h  p o r e a k c y j n y c h  p o d ­
c z a s  n is k o t e m p e r a t u r o w e g o  u t l e n i a n i a  w ę g la  s to s o w a n o  a p a r a t u r ę , s k ł a  
d a j ą c ą  s i ę  z  p io n o w e j  r u r y  k w a r c o w e j ,  w k t ó r e j  z a w ie s z a n o  s z a l k ę  z  
b a d a n ą  p r ó b k ą  w ę g la  ( o k .  3 g ) .  O g r z e w a n ie  r u r y  r e a k c y j n e j  p ro w a d z o n o  
z a  p o m o cą  d z i a ł a j ą c e j  p r z e p o n c w o  s p i r a l i  g r z e j n e j ,  p o ł ą c z o n e j  z  t e r  
m o r e g u la t o r e m  t y p u  G a l v a .  C z u j n i k  t e m p e r a t u r y  s t a n o w i ł  te r m o m e tr  
o p o ro w y + ( P t  T e r m o r e g u la t o r  z a p e w n ia ł  s t a ł o ś ć  t e m p e r a t u r y  z  d o k ła d  

n o ś c i ą  -  0 , 5  •
J a k o  ś r o d e k  u t l e n i a j ą c y  s to s o w a n o  p o w ie t r z e  z  b u t l i ,  k t ó r e  

p r z e d  w p ro w a d z e n ie m  do r u r y  r e a k c y j n e j  o c z y s z c z a n o  w k o lu m n a c h  z  wa  
pnem  so d o w a n y m , c h l o r k i e m  w ap n io w ym  i  n a d c h lo r a n e m  m a g n e z u . A by z a ­
p e w n ić  c a ł k o w i t ą  w y m ia n ę  g a z ó w  w r u r z e  r e a k c y j n e j  s t o s o w a n o  k a ż d o ­
ra z o w o  s z y b k o ś ć  p r z e p ł y w u ,  w y n o s z ą c ą  1 0  1 / g o d z .  G a z y  p o r e a k c y jn e  
k ie r o w a n o  p r z e z '  t u b u s  w g ó r n e j  c z ę ś c i  r u r y  r e a k c y j n e j  do p o c h ł a n i a ­
c z y ,  w y p e łn io n y c h  k o l e j n o  n a d c h lo r a n e m  m a g n e z u , a z b e s t e m  so d o w an ym , 
h o p k a l i t e m  i  a z b e s t e m  so d o w a n y m , c o  z a p e w n ia ło  m o ż l iw o ś ć  o z n a c z a n i a  
i l o ś c i  w y w ią z u ją c y c h  s i ę  H O ,  CO ,  C O . K r a n  w ie l o d r o ż n y  p o z w a la ł  n a  
k i e r o w a n i e  g a zó w  p o r e a k c y j n y c h  do je d n e g o  z  k i l k u  z e s t a w ó w  p o c h ła ­
n i a c z y .

B a d a n ia  p ro w a d z o n o  n a  d w ó ch  p r ó b a c h  w ę g la  z  k o p a l n i  J a s t r z ę b i e  
o r a z  n a  j e d n e j  p r ó b i e  z  k o p a l n i  R y d u łt o w y  i  z  k o p a l n i  A n n a . C h a r a k ­
t e r y s t y k ę  t y c h  w ę g l i  p o d a je  t a b l i c a  3 .

S p o s ó b  p o b i e r a n i a  i  p r z e c h o w y w a n ia  p r ó b  p o z w a la ł  n a  z a c h o w a n ie  
i c h  w s t a n i e  m o ż l iw ie  n ie u t l e n io n y m .
W y m ie n io n e  w ę g le  p o d d aw an o  i z o t e r m ic z n e m u  u t l e n i a n i u  p o w ie t r z e m  w 
t e m p e r a t u r z e  1 7 2 , 2 1 7 , 2 6 5 ° C .  P r z e d  u t l e n i a n i e m  p r ó b k i  s u s z o n o  w s t r u  
m i e n i u  a z o t u  w  t e m p e r a t u r z e  p o m ia r u  a ż  do o s i ą g n i ę c i a  s t a ł e g o  c i ę ­
ż a r u .  A z o t  s ł u ż ą c y  do s u s z e n i a  p r ó b e k  o d t l e n i a n o  p r z e p u s z c z a j ą c  go  
n a d  o d p o w ie d n io  p r z y r z ą d z o n y m  k a t a l i z a t o r e m  m ie d z io w y m  [ 1 4 ] .  S t o ­
p i e ń  o d t l e n i a n i a  a z o t u  s p r a w d z a n o  p r z y  p o m o cy  p r ó b y  z  b ia ł y m  f o s ­
f o r e m .
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C h a r a k t e r y s t y k a  b a d a n y c h  w ę g l i

K o p a ln i a
d y l a
K

t .
E

w i l g o ć p o p i ó ł
c z ę ś c i
l o t g e

l i c z b a  

R o g i  
L  R

s i a r k a
c a ł k .

S

R y d u łt o w y
p o k ła d
6 1 3 / 2

3 4 ,2 - 2 ,8 1 2 ,1 1 3 4 ,4 3 2 8 ,6 0 ,8 0

A n n a
p o k ła d

6 2 9 /1
- mm 1 ,5 8 6 ,5 6 3 0 ,5 4 5 5 ,0 2 ,0 7

J a s t r z ę b i e

( I )
p o k ł a d  4 0 6  
p o z . 2 4 0

2 9 ,1 + 2 8 ,3 1 ,8 1 4 ,3 2 2 5 ,3 0 6 4 ,1 2 0 ,7 1

J a s t r z ę b i e

Ci i )
p o k ł a d  4 1 5  
p o z .1 7 0

2 3 ,3 + 6 1 ,7 1 ,3 3 2 ,6 0 2 4 ,9 4 6 2 ,5 0 ,6 2

4 .  O m ó w ie n ie  w y n ik ó w

I l o ś c i  w y d z ie l a n y c h  p r o d u k tó w  g a z o w y c h  z a l e ż ą  t a k  o d  c z a s u  j a k  
i  o d  t e m p e r a t u r y  u t l e n i a n i a .  O t r z y m a n e  d a n e  p o m ia ro w e  p o t w i e r d z a j ą  
o g ó ln ą  z a s a d ę ,  ż e  m a k s y m a ln a  s z y b k o ś ó  t w o r z e n i a  s i ę  t y c h  p r o d u k tó w  
p r z y p a d a  n a  p o c z ą t k o w y  o k r e s  r e a k c j i .

W t a b l i c y  4  p o d a n e  s ą  i l o ś c i  p r o d u k tó w  g a z o w y c h ,  w y d z ie lo n e  w 
o k r e ś l o n y c h  p r z e d z i a ł a c h  c z a s u  p o d c z a s  u t l e n i a n i a  w ę g la  z  k o p .  J a ­
s t r z ę b i e  ( i )  w t r z e c h  t e m p e r a t u r a c h .  I l o ś c i  t e  w p r z e l i c z e n i u  n a  
1 g  s u b s t a n c j i  s u c h e j  i  b e z p o p io ł o w e j  j a k o  f u n k c j e  c z a s u  i  te m p e r a  
t u r y  p r z e d s t a w i a j ą  w y k r e s y  n a  r y s . 1 .

J a k  w id a ć  z  d a n y c h  l i c z b o w y c h  i  z  p r z e b i e g u  k r z y w y c h  s p a d e k  
s z y b k o ś c i  t w o r z e n i a  s i ę  H gO , CO i  CO j e s t  n a j g w a ł t o w n i e j s z y  w o d ­
n i e s i e n i u  do w o d y .
P o d w y ż s z e n ie  t e m p e r a t u r y  u t l e n i a n i a  z w ię k s z a  b e z w z g lę d n e  i l o ś c i  
t w o r z ą c y c h  s i ę  g a z o w y c h  p r o d u k tó w  r e a k c j i ,  z  ty m  j e d n a k ,  ż e  w z g lę d  
ne i l o ś c i  z w ią z k ó w  z a w i e r a j ą c y c h  C r o s n ą  b a r d z i e j  n i ż  i l o ś c i  w o d y .  
O d b ic ie m  t e g o  s t a n u  r z e c z y  j e s t  o g ó ln y  s p a d e k  w a r t o ś c i  s t o s u n k u  
H /C  z a ró w n o  w m ia r ę  u p ły w u  c z a s u  j a k  i  p o d w y ż s z a n ia  t e m p e r a t u r y .
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R y s . 1 .  Z a l e ż n o ś ć  i l o ś c i  w y d z i e l a n y c h  p r o d u k t ó w  g a z o w y c h  o d  c z a .s u
u t l e n i a n i a

— -*----x—  HpO  0--- o_ COg - -a---- —  CO



Ilustrację graficzną przedstawiono na rys.2 na przykładzie węgla z 
kop. Jastrzębie (i)«

£0_________ L. Cubrynowicz, T. Strómich. J. Szymański____________

Rys.2. Zależność stosunku wagowego H/C w gazowych produktach od cza
su utleniania

Analogiczne zależności stwierdzono dla trzech pozostałych prób 
badanych węgli. Pozostaje to w zgodności zarówno z omawianym niżej 
rozdziałem tlenu w produktach gazowych w zależności od czasu utle­
niania jak i danymi literaturowymi [9,13].

Wartości charakterystycznych stosunków ilościowych w gazowych 
produktach utleniania węgla podaje tablica 5.

Dla celów porównawczych umieszczono w niej wartości stosunku wa 
gowego H/C po 9 godzinach utleniania. Z wykresów na rys.1 widać, że 
ilości CO i CO ze wzrostem temperatury nie zwiększają się jednako­
wo. Wyrazim tego jest zależność s t o s u n k u  molowego ę02/C0 od tempe-
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T a b l i c a  5

W a r t o ś c i  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h  s t o s u n k ó w  i l o ś c i o w y c h  
w p r o d u k t a c h  u t l e n i a n i a  b a d a n y c h  w ę g l i  

w r ó ż n y c h  t e m p e r a t u r a c h

K o p a ln i a te m p . ° C
h / c

. . w a g . ....
CO /C O  
m o lo w y

1 c o 2+ c o / h 2o

m o lo w y

R y d u łt o w y 1 7 2 0 ,5 7 1 ,9 3 0 ,2 9
217 0 ,3 9 2 ,2 8 0 ,4 3
2 6 5 0 ,2 4 2 ,4 2 0 ,7 0

A n n a 1 7 2 0 ,6 6 2 ,1 4 0 ,2 5
2 1 7 0 ,3 6 2 ,2 5 0 ,4 6
2 6 5 0 ,2 6 2 ,3 7 0 ,6 3

J a s t r z ę b i e  ( i ) 1 7 2 0 ,7 1 1 ,8 3 0 ,2 3
2 1 7 0 ,3 4 2 ,1 7 0 ,4 9
265 0 ,2 3 .2 ,3 7 0 ,7 2

J a s t r z ę b i e  ( l i ) 1 7 2

2 1 7
2 6 5

0 ,8 2
0 ,4 2

0 ,2 4

2 ,0 7
2 ,1 1

2 ,3 1

0 ,2 1
0 ,4 2

0 ,6 7

r a t u r y .  O b l i c z o n e  w a r t o ś c i  d l a  r ó ż n y c h  c z a s ó w  u t l e n i a n i a  p o z w a la ją  
n a  w y c i ą g n i ę c i e  w n io s k u  c o  do s t a ł o ś c i  t e g o  s t o s u n k u  w c z a s i e .  W t a  
b l i c y  5 p o d a n e  s ą  w a r t o ś c i  ś r e d n i e  d l a  c a ł e g o  o k r e s u  u t l e n i a n i a  b a ­
d a n y c h  p r ó b  w ę g la  w t r z e c h  t e m p e r a t u r a c h .  P r z y t o c z o n e  d a n e  ś w ia d c z ą  
o w y ra ź n y m  w z r o ś c i e  w a r t o ś c i  s t o s u n k u  m o lo w eg o  CO /C O  z  t e m p e r a t u r ą  
d l a  w s z y s t k i c h  b a d a n y c h  p r ó b .  Ś r e d n i e  w a r t o ś c i  t e g o  s t o s u n k u ,  j a k i e  
m o żna p r z y j ą ć  z  4  b a d a n y c h  p r ó b  w p o s z c z e g ó ln y c h  t e m p e r a t u r a c h  w y­
n o s z ą  o d p o w ie d n io  1 ,9 9  w 1 7 2 ° ,  2 ,2 0  w 2 1 7 °  i  2 ,3 7  w 2 6 5 ° C .O t r z y m a n a  
z a l e ż n o ś ć  t e m p e r a t u r o w a  r ó ż n i  s i ę  z a s a d n i c z o  od z a l e ż n o ś c i  p o d a n y c h  
p r z e z  O r i e s z k ę  [ 7 ]  i  W ie s i e ł o w s k ie g o  [ 4 ] .  0  i l e  o d m ie n n e  p o g lą d y  
O r i e s z k i  w y t łu m a c z y ć  m o żn a  in n y m  sp o s o b e m  p r o w a d z e n ia  p r o c e s u  u t l e ­
n i e n i a ,  o t y l e  w n i o s k i  W ie s i e ł o w s k i e g o  w y d a ją  s i ę  n i e z u p e ł n i e  umo­
ty w o w a n e . R ó w n ie ż  w a r t o ś c i  ś r e d n i e  p o d a n e  d l a  p o d o b n e g o  z a k r e s u  tem  
p e r a t u r  p r z e z  S o m m ersa  [1 2 ]  w y g lą d a ją  n a  z n a c z n i e  z a w y ż o n e . O t rz y m a  
ne p r z e z  n a s  d a n e  p o k r y w a ją  s i ę  n a t o m ia s t  w z u p e ł n o ś c i  z  z a k r e s e m  
z m ie n n o ś c i  s t o s u n k u  m o lo w eg o  C O ^ /C O , z n a le z io n y m  d l a  w ę g l i  f r a n c u s ­
k i c h  p r z e z  G e o r g i a d i s a  [ 1 3 ] .

N a s tę p n y m  z  k o l e i  o b l i c z o n y m  n a  p o d s t a w ie  d a n y c h  e k s p e r y m e n t a l ­
n y c h  c h a r a k t e r y s t y c z n y m  s t o s u n k ie m  i l o ś c i o w y m  j e s t  s t o s u n e k  (C O  + 
+ C O )/H  0 .  W a r t o ś c i  j e g o  w z a l e ż n o ś c i  od  c z a s u  i  t e m p e r a t u r y  u t l e ­
n i a n i a  p r z e d s t a w io n o  p r z y k ła d o w o  n a  r y s . 3  d l a  w ę g la  z  k o p .. J a s t r z ę ­
b i e  ( i ) .
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Z p r z e d s t a w io n e g o  t u  w y k r e s u  w i d a ć ,  ż e  w a r t o ś ć  s t o s u n k u  r o ś n i e  
l i n i o w o  w z a l e ż n o ś c i  od c z a s u  u t l e n i a n i a  w s to s o w a n y m  z a k r e s i e  tem ­
p e r a t u r .  P o d o b n ą  z a l e ż n o ś ć  o t r z y m a n o  r ó w n ie ż  d l a  w s z y s t k i c h  p o z o s ­
t a ł y c h  w ę g l i .  Z e s t a w i e n i e  l i c z b o w y c h  w a r t o ś c i  s t o s u n k u  po  0 g o d z i ­
n a c h  u t l e n i a n i a  d l a  w s z y s t k i c h  b a d a n y c h  p r ó b  p o d a je  t a b l i c a .  5 .  Rów­
n i e ż  w z r o s t  t e m p e r a t u r y  u t l e n i a n i a  p o w o d u je  z n a c z n e  z w i ę k s z e n i e  w a r  

t o ś c i  s t o s u n k u  m o lo w eg o  ( C 0 2 + C 0 ) / H 2 0  o d  0 , 2 - 0 , 3  w 1 7 2 ° C  d o  0 , 6  -  

-  0 , 7  w 2 6 5 ° C .  P o w y ż s z e  d a n e  p o z o s t a j ą  w z g o d n o ś c i  z  d a n y m i in n y c h  
a u t o r ó w  z a  w y ją t k ie m  J a w o r s k ie g o  [ 8 ] ,  k t ó r y  p o d a je  w a r t o ś c i  z d e c y d o  
w a n ie  n i ż s z e .

P r ó b u ją c  z a s t o s o w a ć  o t r z y m a n e  d a n e  do u s t a l e n i a  s c h e m a t u  n i s k o ­
t e m p e r a t u r o w e g o  u t l e n i e n i a  w ę g la  z a u w a ż o n o  d o ś ć  c h a r a k t e r y s t y c z n e  
z a l e ż n o ś c i  d l a  t e m p e r a t u r y  1 7 2 ° C .  Z a o k r ą g l a j ą c  m ia n o w ic ie  o b l i c z o n e  
w a r t o ś c i  s t o s u n k u  C 0 2 / C 0  d o  2 , 0  i  ( C 0 2  + C 0 y H 2 0  d o  0 ,2 5  
m o żn a  o t r z y m a ć  s t e c h i o m e t r y c z n e  s t o s u n k i  g a z o w y c h  p r o d u k tó w  u t l e ­
n i e n i a .  P o z w a la  t o  n a  p r z y j ę c i e  a n a lo g i c z n e g o  c o  O r i e s z k o  [ 7 ]  ( d l a  
z a k r e s u  1 2 6 - 1 5 0 ° c )  s c h e m a t u  u t l e n i e n i a  w t e j  t e m p e r a t u r z e !

+0,
w ę g i e l  + 0^ = n a d t l e n e k  ■ ■ 2C0^  + CO + 1211^0

S t o s u j ą c  p o d o b n e  p r z e l i c z e n i a  d l a  t e m p e r a t u r y  2 6 5 ° C  o t r z y m u je  s i ę  
p r z y  w a r t o ś c i a c h  s t o s u n k ó w  C 0 2 / C 0  s  2 , 5  i  ( C 0 2 + C 0 ) / H 2 0  ■ 0 , 7  n a ­
s t ę p u j ą c y  s c h e m a t  u t l e n i e n i a s

+°2.
w ę g i e l  + 0 2 »  k o m p le k s  ■ • *■* 500^  + 2 C 0  + 10H 20

A n a l o g ic z n a  m e to d a  p r z e l i c z e ń  d l a  t e m p e r a t u r y  2 1 7 ° C  n i e  d a j e  s t e -  
c h io m e t r y c z n y c h  s t o s u n k ó w  m ię d z y  g a z o w y m i p r o d u k t a m i u t l e n i e n i a  w ę­
g l a .  M o żna b y  z  t e g o  m n ie m a ć , ż e  w p o w y ż s z e j  t e m p e r a t u r z e  u t l e n i e ­
n i e  w ę g la  z a c h o d z i  w e d łu g  b a r d z i e j  s k o m p lik o w a n e g o  m e c h a n iz m u .

W d a l s z e j  c z ę ś c i  p r a c y  d l a  b a r d z i e j  p r z e j r z y s t e g o  z o b r a z o w a n ia  

s t o s u n k ó w  m ię d z y  i l o ś c i a m i  t w o r z ą c y c h  s i ę  p r o d u k tó w  g a z o w y c h  p r z e l i  
c z a n o  j e  n a  i l o ś c i  z a w a r t e g o  w n i c h  t l e n u  i  p o ró w n y w a n o  p o s z c z e g ó l ­
n e  p r o d u k t y  w p r o c e n t o w y c h  u d z i a ł a c h  p r z e r e a g o w a n e g o  t l e n u  w z a l e ż ­
n o ś c i  o d  c z a s u  i  t e m p e r a t u r y .  W y n ik i  p r z e d s t a w io n e  s ą  w f o r m ie  w y­
k r e s ó w  n a  r y s u n k a c h  4 , 5 » 6 .

P r z e b i e g  k r z y w y c h  n a  w y k r e s a c h  j e d n o z n a c z n ie  c h a r a k t e r y z u j e  k i e -  
r u n k o w o ś ć  w p ły w u  o bu  p a r a m e t ró w  n a  z m ia n ę  s z y b k o ś c i  t w o r z e n i a  s i ę  
p o s z c z e g ó ln y c h  p ro d u k tó w  u t l e n i e n i a .  I  t a k  p r o c e n t o w y  u d z i a ł  t l e n u  
r e a g u j ą c e g o  n a  w o d ę  ( o  )  t a k  w m ia r ę  w z r o s t u  t e m p e r a t u r y  j a k  i  w

H2°
m ia r ę  u p ły w u  c z a s u  w y r a ź n i e  m a l e j e .  W rę c z  o d w r o t n ie  n a t o m ia s t  p r z e d  
s t a w i a  s i e  s y t u a c j a  o d n o ś n ie  p r o c e n t o w y c h  u d z ia ł ó w  t l e n u  r e a g u j ą c e ­

g o  n a  C O ^ O ę o ,,}  i  C 0 ( 0 q q ) .  O b ie  t e  w i e l k o ś c i  r o s n ą  t a k  w m ia r ę

w z r o s t u  t e m p e r a t u r y  j a k  i  u p ły w u  c z a s u  u t l e n i a n i a .



44 L. Gubryriowicz, T. Strbmich, J. Szymański

Izotermy dla 0qq  ̂w poszczególnych temperaturach wykazują znacz­
nie większą tendencję wzrostową niż izotermy dla Oqq» Wzrost tempe­
ratury powoduje duże zwiększenie wartości %0p P^.Y nieznacznym
wzroście wartości Oqq» Zestawiając ten fakt z kierunkowością zmien­
ności stosunków C O g /C O , H / C ,  \C 0 2  + C O j/ l^ O  można twierdzić, że 
wzrost temperatury utleniania węgla przyspiesza z trzech konki-rują- 
oych tu ze 30bą reakcji w najwyższym stopniu reakcję tworzenia C0£.

Ry3.4. Rozdział przereagowanego tlenu w gazowych produktach utlenia 
nia węgla w temperaturze 172°C w zależności od czasu

Zarówno z udziału tlenu w produktach gazowych jak i uprzednio 
omawianych charakterystycznych stosunków ilościowych między nimi wy 
nika jeszcze jeden postulat, mianowicie, że w początkowym okresie 
spośród trzech rozpatrywanych tu składowych, niskotemperaturowego u 
tleniania, proces tworzenia się wody, a więc reakcja odwodornienia 
węgla odgrywa rolę dominującą. Obserwacje i twierdzenia poczynione 
przez niektórych autorów [2, 3, 4]jakoby pierwotnym produktem utle­
nienia węgla był CO nie znalazły potwierdzenia w naszych badaniach.



Ilościowa charakterystyka gazowych produktów . 45

R y s . 5 .  R o z d z i a ł  p r z e r e a g o w a n e g o  t l e n u  w g a z o w y c h  p r o d u k t a c h  u t l e ­

n i a n i a  w ę g la  w t e m p e r a t u r z e  2 1 7  C  w z a l e ż n o ś c i  o d  c z a s u

R y s . 6 ,  R o z d z i a ł  p r z e r e a g o w a n e g o  t l g n u  w g a z o w y c h  p r o d u k t a c h  u t l e ­
n i a n i a  w ę g la  w t e m p e r a t u r z e  2 6 5  C  w z a l e ż n o ś c i  o d  c z a s u
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W y n ik i  t y c h  b a d a ń  n i e  p o z w o l i ł y  r ó w n ie ż  n a  J a k i e k o l w i e k  s u g e s t i e  w 
o d n i e s i e n i u  do n i ż s z y c h  z a k r e s ó w  t e m p e r a t u r .

5 .  W n io s k i

1 .  I l o ś c i  w y d z ie lo n y c h  p ro d u k tó w  g a z o w y c h  (H ^ O j CO , C O ) p o d c z a s  
n is k o t e m p e r a t u r o w e g o  u t l e n i a n i a  w ę g la  r o s n ą  w m ia r ę  w z r o s t u  
t e m p e r a t u r y  i  c z a s u  u t l e n i a n i a ,

2 .  S z y b k o ś ć  w y d z i e l a n i a  t y c h  p ro d u k tó w  m a le j e  w m ia r ę  u p ły w u  c z a ­
s u  u t l e n i a n i a .

3 .  W a r t o ś c i  l i c z b o w e  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h  s to s u n k ó w  w p r o d u k t a c h  
g a z o w y c h , a  m ia n o w ic ie  H / C , CO /C O  -  m o lo w y  i  (CO  + C 0 ) / H  0  -  
-  m o lo w y , s ą  z g o d n e  c o  do w i e l k o ś c i  j a k  i  z a l e ż n o ś c i  o d  c z a s u  
i  t e m p e r a t u r y  z  d a n y m i o p u b lik o w a n y m i p r z e z  G e o r g i a d i s a  i  G a i ł  
l a r d a ,  a  c z ę ś c io w o  t a k ż e  p r z e z  O l p i ń s k i e g o ,  O r i e s z k ę  i  So m m er-  
s a .

4 .  Z m ie n n o ś ć  w c z a s i e  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h  s t o s u n k ó w  i l o ś c i o w y c h  o 
r a z  $ - g o  u d z i a ł u  0  w p r o d u k t a c h  g a z o w y c h  ś w ia d c z y  o ty m , ź e  
p ie r w o t n ą  r e a k c j ą  p o d c z a s  n is k o t e m p e r a t u r o w e g o  u t l e n i a n i a  w ę­
g l a  j e s t  t w o r z e n ie  H^O, t z n .  o d w o d o r n ia n ie  s u b s t a n c j i  o r g a n i c z  
n e j  w ę g la .

5 .  W z r o s t  t e m p e r a t u r y  u t l e n i a n i a  do 2 6 5 ° C  p o w o d u je , ż e  po k r ó t k im  
c z a s i e  g łó w nym  p r o c e s e m  s t a j e  s i ę  r e a k c j a  t w o r z e n ia  C 0 2 «

6 .  U s t a lo n o  p r z y b l i ż o n e  s c h e m a t y  n is k o t e m p e r a t u r o w e g o  u t l e n i a n i a  
w ę g la  w t e m p e r a t u r z e  1 7 2  i  2 6 5  C .
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KOJUmCTBEHHAH XAPAKTEPHCTMKA PAGOENX JlPOflyKTOß OKWCJIHHH.fi YTJIEW BORHyXOM
B yMEPSHIHX TMIEPATÏPAX

P e 3 10 m e

IipoBeaeiiK  H30TepMHHecKHe HccJieÄOBaHHfl okhcjichhh  KaMeKHHX y r j ie ä  B03;nyxoM  b 
T eM n ep axy p ax  172, 217 x  2 6 5 °U  c oähobpeMeHHHM KOJnroccTBeHHHM onpe^ejieH EeM  r a  

sobhx npoayKTOB n p o u e c c a .  LojryxeHH 3aBiicHMOCTH Kom m ecT Ba s th x  npojuyKTOB h 
C K opooxü hx 0Öpa3OBatMH o t  npOÆOJHîHTeJiiHocTH h TeM nepaTypH n p o u e c c a .  ßHVHCJie- 

hh BejfflHHHW xapsjcTepH CTHnecKHX oTHomeHHH H/C - B e c o B o e , CO ¿/CO h (C 02 + CO) /  
/H20 - MOJwpHKe h o n p ese .xeH a hx 3aBHCHM0CTB o t  BpeMeHH h T eM nep aT ypn.

Ha o c H O B a H H H  3 T h x  ä s h h u x  h  ä s h h u x  a H a j r a 3 a  n p o u e H T H o r o  pacnpej;eJieHHii n p o p e a  

r a p O B a H H O r O  K H C J I O p o n a  M e w y  O T S e J I B H H M H  n p O Ä J K T a M H  O K H C J i e H H H  C a e J i a H  B H B O Ä ,  H T O  

n e p B H H H o ä  p e a K U H e i l  o K H c J t e H M  H B J i n e T C H  s e r H Ä p o r e m i s a u H H  o p r a H H a e c n o ä  M a c c H  y r -  

jia.

Q U A N T IT A T IV E  C H A R A K T E R IS T IK  D ER  GASFÖRM IGEN  PRODUKTE  
D ER  KOHLENOXYDATION  M IT  L U F T  B E I  M ÄSSIGEN  TEM PERATUREN
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