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Emisja wodoru towarzyszgca niskotemperaturowemu
utlenieniu wegla - nieznana dotgd przyczyna
eksplozji?

Tres$¢: Artykut opracowano na podstawie publikacji wydanych w 1993 i 1995 r., ktére dowodza, iz w trakcie niskotemperaturowego
utlenienia wegla wydziela sie woddr. Niskotemperaturowe utlenienie wegla jest zjawiskiem powszechnie wystepujacym podczas
kontaktu wegla z powietrzem, m.in. w czasie magazynowania wegla (miatéw weglowych, pytéw) na zwatowiskach oraz w czasie
wentylacji kopalf. W szczegélnych okoliczno$ciach, stezenie wodoru moze osiggnaé poziom prowadzacy do eksplozji.

W step

Literatura dotyczgca chemii procesu niskotemperaturowe-
go utlenienia wegla obejmuje w okresie ostatnich 10-15 lat
dziesigtki publikacji kazdego roku. Powod duzego zaintereso-
wania wynika z faktu, iz skutki tego rodzaju utlenienia majg
duze praktyczne znaczenie. Niskotemperaturowe utlenienie jest
przyczyng samozagrzewu i samozaptonu zwatowisk wegla oraz
niekorzystnych wiasnosci utlenionych wegli w procesach flotacji
pianowej i koksowania. Jednak dopiero w roku 1991 pojawito
sie pierwsze doniesienie o emisji wodoru, towarzyszacej nisko-
temperaturowemu utlenieniu wegla [1] ijak przyznaje autor [2]
(wyjasnit, ze po raz pierwszy stwierdzono obecno$¢ wodoru
w fazie gazowej, powstatej w wyniku niskotemperaturowego
utlenienia wegla, wéwczas gdy laborant wykonujacy analizy
gazow przez omytke nastawit detektor spektrometru masowego
na najnizszy zakres mas) nastgpito to tylko dzieki przypadkowi.
Nikt dotad bowiem nie brat pod uwage takiej mozliwosci,
poniewaz powszechne wyobrazenia chemikéw o reakcjach
utlenienia wegta nie prowadzity do zadnych skojarzen z moz-
liwoscig powstawania wodoru, substancji o wkasnosciach silnie
redukcyjnych. W zwigzku z tym, nikt nie stosowat metod
analitycznych, mogacych ujawni¢ jego obecnos¢.

Niniejszy artykut opracowano na podstawie publikacji
P-5].

Czes¢ eksperymentalna

Wegle. Badaniami objeto kilka wegli (% Cdaf w zakresie 81
do 85; zawarto$¢ czesci lotnych 29-42% wag.), ktdre stanowig
przedmiot obrotu na miedzynarodowym rynku weglowym.
Wegle pochodzg z réznych krajéw iréznych formacji geologicz-
nych. Sg to wegle karbonskie z USA i Niemiec, permskie
z Potudniowej Afryki i Australii oraz wegiel trzeciorzedowy
z Kolumbii. Prébki wegli mielono w mynie kulowym, a nastep-

** Zaktad Karbochemii PAN, Gliwice

nie rozdzielano na rézne, pod wzgledem uziarnienia, frakcje, np.
frakcje: > 375 //m; 375-75 nm oraz < 75 j-im. Frakcje suszono
pod préznig, a nastepnie przechowywano je w szczelnych
pojemnikach w atmosferze azotu do czasu rozpoczecia dalszych
badan.

Aparatura. Reakcje utlenienia prowadzono w szklanym
reaktorze, podtgczonym do linii prézniowej, co umozliwiato
przeptukiwanie (przed rozpoczeciem reakcji) i napetnianie reak-
tora tlenem, powietrzem lub gazem obojetnym. Probki wegla
(1-5 g) wprowadzano do reaktora, nastepnie reaktor wypet-
niano odpowiednim gazem (cisnienie 0,1 MPa) i szczelnie
zamykano. Reaktor ogrzewano do statej temperatury (wybranej
w zakresie 55-155°C) w czasie'od 1do 170 godzin.

Analiza gazéw. Po zakonczeniu eksperymentu faze gazowg
wypetniajaca reaktor analizowano zaréwno za pomoca spektro-
metru mas jak i chromatografu gazowego.

Wyniki

Analiza gazéw powstajagcych w wyniku utlenienia prébek
wegli tlenem lub powietrzem wykazywata (oczywiscie oprécz
tlenu i innych sktadnikow powietrza) obecno$¢ nastepujacych
sktadnikéw: wodoru, metanu, etylenu, propanu, butylenu, buta-
nu oraz dwutlenku wegla i tlenku wegla. W przypadku jednego
z wegli, koncentracja wodoru przewyzszata sumaryczng kon-
centracje wszystkich weglowodoréw #gcznie z metanem [5],

Analiza gazéw powstajgcych w wyniku ogrzewania prébek
w atmosferze obojetnej (argon, hel) wykazywatajedynie Sladowe
ilosci wodoru i etylenu obok wiekszosci innych, wymienionych
uprzednio skiadnikow.

Dane eksperymentalne [3-5] umozliwiajg okreslenie wpty-
wu réznych czynnikdw na wielko$¢ emisji wodoru:

- wszystkie badane wegle wydzielaty, dajace sie zmierzy¢,
ilosci wodoru w czasie utlenianiajuz wtemperaturze 55°C, jeden
z tych wegli (z zagtebia Ruhry, Niemcy) wykazywat emisje
wodoru takze w temperaturze 40°C;

- ilos¢ emitowanego wodoru jest wyraznie zréznicowana
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dla réznych wegli (przyktady podano w tablicy 1);

- ilos¢ wodoru jest proporcjonalna do ilosci tlenu, ktéry
przereagowal z weglem. Stwierdzono np., ze ilo$¢ powstajgcego
wodoru w stosunku do ilosci przytgczonego tlenu przez 1gweg-
lajest stata i wynosi 11,4 ppmv (part per million; volume units)
na 1% zuzytego w reakcji tlenu (dane dla t = 95°C);

- ponadto zalezy ona, cho¢ w nieznacznym stopniu, od
wielkosci ziaren badanych frakcji (przyktad w tablicy 1).

Wnioski autoréw [3-5]

Wodor wydziela sie w nastepstwie rozktadu pierwotnych
produktow utlenienia wegla. Biorgc pod uwage fakt, ze ilosé
wodoru jest znacznie mniejsza od ilosci przytagczonego do wegla
tlenu, nalezy przypuszcza¢, ze rozktadowi z wydzieleniem
wodoru ulegajg tylko niektére produkty utlenienia. Pewne dane
eksperymentalne wskazuja, ze sg to produkty zawierajgce grupy
karbonylowe, w tym takze aldehydowe.

Autorzy rozpatrywali rowniez mozliwo$¢ powstawania wo-
doru w znanej reakcji (ang. shift reaction) pomiedzy tlenkiem
wegla (jeden z produktéw utlenienia) a wodg (wilgo¢ w weglu).
Mozliwo$¢ ta zostatajednak wyeliminowana po przeprowadze-
niu doswiadczenia, w ktdrym uzyto deuterowanej wody do
nawilgocenia wegla, a nastepnie poddano go reakcji utlenienia.
Rezultat: faza gazowa zawierata woddr a nie deuter.

Zroznicowanie wegli pod wzgledem wielko$ci emisji wodoru
jest zwigzane z ich rézng reaktywnos$cig w reakcji utlenienia.
Nalezy ponadto przypuszczaé, ze to zréznicowanie ma takze
zwigzek z réznym dla réznych wegli udziatem zwigzkéw
karbonylowych w pierwotnych produktach utlenienia. Do-
mniemanie o r6znej zawartosci grup karbonylowych znalazto
potwierdzenie w badaniach za pomocg techniki XPS (Z-ray
photoelectron spectroscopy) sktadu pierwotnych produktow
utlenienia probek wegli ,,Argonne Premium Coals” [6], W weg-
lach tych, poddanych utlenieniu w identycznych warunkach,
stwierdzono zdecydowanie r6zne zawartosci grup karbonylo-
wych, podobnie zreszta jak i pozostatych tlenowych grup
funkcyjnych (eterowe, hydroksylowe i karboksylowe).

Niewielki wptyw rozmiaréw ziaren wegla na wielko$¢ emisji
wodoru autorzy ttumaczg tym, ze zaréwno utlenienie jak
irozktad produktéw utlenienia, nastepuje nie tylko na zewnetrz-
nej powierzchni ziaren ale réwniez na powierzchni makro-
poréw, ktéra jest nieporownywalnie wieksza od powierzchni
zewnetrznej i niezalezna od stopnia rozdrobnienia wegla.

Konkluzje autoréw [3-5] dotyczace zagadnien
bezpieczenstwa

W pierwszym rzedzie nalezy wzigé pod uwage okolicznosc,
ze stosunkowo niskie stezenia wodoru (kilkaset do kilku tysiecy
ppmv), ujawnione w tych doswiadczeniach, nie upowazniajg do
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Tablica 1
llo$¢ emitowanego wodoru dla wegli r6znego pochodzenia

Pochodzenie Rozmiar ziaren  Stezenie wodoru

wegla ¢um ppmv
Kolumbia <74 488
Australia <74 232
USA <74 646
USA 75-250 390
Afryka Potudniowa <74 370
Afryka Potudniowa 75-250 320
Afryka Potudniowa >315 372

bagatelizowania zjawiska. Istotne bowiem jest nie tylko stezenie
wodoru, ale takze ilo$¢ wydzielanego wodoru. W praktyce ilosci
te moga by¢ znaczne, sa one bowiem proporcjonalne do ilosci
wegla podlegajacego niskotemperaturowemu utlenieniu, ktéra
wynosi dziesigtki, setki a nawet tysigce ton.

Wyadzielajacy sie wod6r zawsze wykazuje tendencje do
gromadzenia sie w gérnych warstwach przestrzeni zajetej przez
powietrze, wodo6r jest bowiem 14-krotnie lzejszy od azotu
- najlzejszego sktadnika powietrza i 8-krotnie Izejszy od meta-
nu. W zwigzku z tym, miejscowe stezenie wodoru moze osiggnac
poziom stezenia wybuchowego (4% obj. w powietrzu).

Mozliwosci eksplozji spowodowanej emisjg wodoru nalezy
bra¢ pod uwage w nastepujacych okolicznosciach:

- we wszelkiego rodzaju zbiornikach zamknietych, w kt6-
rych przechowuje sie lub transportuje drobnoziarnisty wegiel
lub miat, o ile materiaty te przed wprowadzeniem do zbiornika
zostaty juz czeSciowo utlenione w wyniku kontaktu z powiet-
rzem,

- w kopalniach wegla, w miejscach nagromadzenia pytu
weglowego.

Ponadto prawdopodobne wydaje sie, Zze emisja wodoru oraz
metanu i pozostatych lekkich weglowodoréw na zwatowiskach
(drobnoziarnistego wegla i miatu), zlokalizowanych na otwartej
przestrzeni, moze przyczyni¢ sie do obnizenia temperatury
samozaptonu wegla.
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