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Streszczenie ■ Oznaczenia norjrrowe zawartości popiołu w węglach sto- 
sowane w praktyce przemysłowej i badawczej, polegające na wysokotem­
peraturowym spopielaniu próbki (1073 K) dostarczają, zastępczych da­
nych o ilości mineralnych zanieczyszczeń węgla. Popioły takie są sumą 
tlenków i związków wtórnych np. siarczanów pochodnych zarówno- orga­
nicznych, jak i nieorganicznych związków siarki w węglu.

Skonstruowano instalację do niskotemperaturowego spopielania węgli 
w strumieniu plazmy tlenowej. Wzbudzenie Cząstek tlenu osiągnięto w 
polu elektrycznym wysokiej częstotliwości. Wypracowano warunki tech­
niczne i parametry ilościowego oznaczania i separowania substancji 
mineralnej, przy czym temperatura w strefie reakcji nie przekracza 
453 K.

Przedstawiono wyniki badań niskotemperaturowego spopielania serii 
próbek węgli płomiennych zastosowanych do badań nad uwodornie/ii m , 
Skonfrontowano uzyskane wyniki z normowymi oznaczeniami popiołu.

W pracy- zamieszczono także uwagi na temat zalet i możliwości za­
stosowania metody, która jako jedyna dotychczas znana umożliwia pra­
widłową identyfikację i analizę ilościową składu nieprzaobrażonej 
substancji mineralnej węgla.

1. WSTĘP

Jak wiadomo, niepalna część węgla'uważana jest za balast i odpad. Kilka 
do kilkudziesięciu procent substancji mineralnej węgla (SMW! podwyższa 
koszty wydobycia, stwarza liczne problemy podczas wzbogacania i składowania 
oraz obniża wydajność procesów utylizacji i przetwarzania węgli.

Zachowanie się węgla we wszystkich procesach, w których jest stosowany, 
-w dużym stopniu uzależnione jest od ilości i charakteru SMW. Tworzenie się 
nalepów Scotłowych, zdolność separacji cząstek stałych w elektrofiltrach, 
reaktywność zgazowania węgli wobec .wodoru i pary wodnej czy kataliza proce­
sów uwodorniania - to niektóre przykłady roli SMW i znaczenia jej badań.

Drogą do lepszego studiowania SMW jest jej skoncentrowanie przez usunię­
cie substancji organicznej bez zmiany postaci i składu budujących ją mine­
rałów. By zbliżyć się do tego celu, we wczesnym okresie badań węgla opraco­
wano kilka metod spopielania węgla w temperaturze około 623 K. Stosunkowo
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niedawno opracowany sposób niskotemperaturowego spopielania węgla w plazmie 
tlenowej (LTA - Iow temperaturę ashing) okazał się dotychczas najlepszym do 
uzyskiwania niemal zupełnie nienaruszonej SMW. Strumień tlenu wzbudzonego w 
polu elektrycznym wysokiej częstotliwości zastosowano po raz pierwszy w me­
dycynie w początkach lat sześćdziesiątych do rozkładu tkanki biologicznej, 
sączków i żywic jonowymiennych ¡4j .■

Szczegóły konstrukcyjne i zasady metodyczne urządzenia do LTA dla węgla 
podał w 1965 r. H.J. Gluskoter [5] , który stwierdził przy okazji, że jedy­
nymi stratami w tym sposobie oznaczania i separacji SMW jest utrata części 
wody z gipsu i części chloru, jeśli występują one w badanym węglu.

W oparciu o dostępne dane literaturowe dotyczące aparatury do spopiela­
nia węgla w plazmie tlenowej [2] , [4] , [5] , [6] , [7] , [8] , [10] , skonstruo­
wano w Laboratorium Petrografii Stosowanej GIG prototypową instalację do 
niskotemperaturowego spopielania węgla w temperaturze poniżej 453 K. Celem, 
który przyświecał budowie było wprowadzenie tej techniki do praktyki wy­
dzielania SMW do dalszych badań ilościowych jej składu, do dokonywania ko­
rekt bilansów masowych doświadczeń technologicznych uwodorniania węgla, 
wreszcie do wyrażania wartości oznaczeń analizy elementarnej i innych w 
dmmf (substancji suchej, bez substancji mineralnej) - opartych dotychczas 
jedynie na standardowym spalaniu próbek węgla w temperaturze 1073 K [3] .

Niezależnie od pożytecznej roli, jaką omawiana technika laboratoryjna 
odgrywa w badaniach technologicznych, pozwoli ona na rozwinięcie szeregu 
innych prac np. nad składem substancji nieorganicznej macerałów czy sposo­
bem związania pierwiastków śladowych i toksycznych w węglach.

2 . urządzenie do niskotemperaturowego spopielania węgla i metodyka
WYDZIELANIA SMW

W konstrukcji układu do wytwarzania pola wysokiej częstotliwości wyko­
rzystano generator pieca indukcyjnego stosowanego w doświadczeniach nad 
metalurgią proszków o parametrach zbliżonych do generatorów stosowanych w 
urządzeniach do LTA.

Schemat wykonanej instalacji LTA pokazano na rysunku 1.
Instalacja zasilana jest tlenem technicznym z butli BT, z której przez 

zawór redukcji wstępnej Z1 i przepływomierz (rotametr) P oraz zawór ko­
rekcyjny Z2 przechodzi on do komory spopielania. Jest nią rura 050 mm i 
długości 800 mm ze szkła borokrzemowego. W rurze tej w jej centralnej czę­
ści otoczonej zwojami cewki C z grubego drutu miedzianego i polu wyso­
kiej częstotliwości wytwarzanym przez generator G (o mocy 200 W, często­
tliwości 10 MHz) powstają warunki wzbudzania tlenu do niskotemperaturowej 
plazmy. Waruąkiem jej inicjacji jest również ewakuacja systemu do ok. 150 
N/m2 próżni osiąganej za pomocą pompy próżniowej PP. Powstają w tej części
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Rys. 1 Schemat urządzenia do niskotemperaturowego spopielania węgla (ozna­
czenia wyjaśnione w tekście)

Fig. 1. Schematic diagram of the low temperature asher for coals
BT - bottle with oxygen, P - flow meter, Z1 , Z2 - valves, G - high frequency 

generator, PR - sample, M - manometer, PP - vacuum pump

rury różowe wyładowania pierścieniowe, a zak^ywowany tlen, będący mieszani­
ną cząstek i atomów, posiada temperaturę poniżej 373 K.

Wzbudzony tlen, którego przepływ utrzymywany jest. na poziomie 80-*12f 
cm3/min przemieszcza się nad naczyńkiem z ciańką warstewką próbki węgla PR, 
po czym wraz ze spalinami-wyprowadzany jest na zewnątrz układu a podciś­
nienie kontrolowane jest manometrem M.

Próbkę uprzednio podsuszoną, o wadze 1 g i uziarnieniu poniżej 0,1 mm 
eksponowano na działanie strumienia plazmy w wanienkach kwarcowych o wymia­
nach 50 x 20 x 8 mm, przy czym warstwa węgla nie przekraczała grubości

2 '1 mm (ok. 0,8-1,2 mg próbki na mm ).
Czas kompletnego spopielenia próbek badanego węgla, tzn. do zawartości 

pierwiastka C poniżej 1% wynosił 60-75 godz. z zastosowaniem okresowego
(co 5-8 godzin) przemieszania zawartości wanienek.-

Utlenianie węgla w plazmie jest procesem egzotermicznym, co podnosi tem­
peraturę w naczyńkach o kilkadziesiąt stopni. Dla uzyskania dokładnych in- 
fprajacji- co do maksymalnej temperatury spopielania, nie można było zastoso­
wać czujnika przewodowego ze względu na możliwość indukowania się prądu, 
który ogrzewałby przewód.

Potwierdzenie, że temperatura nie przekraczała 463 K uzyskano przez za­
stosowanie do LTA termometru mineralogicznego,.tzn. domieszanie do spopie­
lanego węgla zmielonego gipsu, dla sprawdzenia kompletności reakcji:

CaSO. . 2 H20 ---9- CaS04 . 1/2 H20--- 9- CaS04
(gips) (bassanit) (anhydryt)
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Gips w zakresie temperatur 343-458 K przechodzi powoli w bassanit, hemi- 
hydrat. Do utworzenia anhydrytu, jak wykazały analizy w podczerwieni i dy- 
fraktometryczne nie doszło.

W serii doświadczeń LTA spopielono 10 próbek węgli płomiennych z KWK 
"Janina" wzbogaconych do zawartości popiołu 6 ,3-9,8%, średnio 7,7%. Próbki 
te zostały wszechstronnie przeanalizowane w badaniach chemicznych, fizyko­
chemicznych i petrograficznych, dla celów optymalizacji procesu uwodornia­
nia .

Uzyskane wyniki spopielania dla oceny różnic zwłaszcza ze standardowym 
oznaczeniem zawartości popiołu poddano analizie porównawczej, włączając 
również do rozważań obliczenia zawartości SMW na podstawie stosowanych cza­
sem wzorów empirycznych ¡6] , 0 0] :
a. S.W. Parra:

SM 1 = 1,08 A * 0,55 St

b. J.G. Kinga, M.B. Mariesa i H.E. Crosleya:

oM 2 = 1,13 A + 0,5 sj._ + 0,8 CO, - 2,8 S > + 2,8 S„n + 0,5 Clpir ¿. P^P ^'“'4

c. R.L. Browna, R.L. Caldwella i F. Feredaya:

. SM 3 = 1,06 A + 0,53 s’t + -0,74 C02 - 0,32

gdzie:
S,_, S ■ , S , S „ - odpowiednio oznaczenia zawartości siarki całkowi-t' pir' pop sO^ r

tej i pirytowej wprost w węglu, siarki z przeli­
czenia z "SOj w popiele i siarki siarczanowej 
wprost w węglu,

A - normowe oznaczenie zawartości popiołu w 1073 K,
C02, Cl” - oznaczenia zawartości C02 i Cl wykonane

wprost w próbce węgla.
Dla pełnego obrazu oznaczeń SMW trzeba wspomnieć, że czasem stosuje sie. 

pracochłonną metodę oznaczania polegającą na usuwaniu składników mineral­
nych z węgla na drodze trawienia HC1 i HF. Metoda ta opracowana jeszcze 
w latach pięćdziesiątych przez P. Mohrhauera i W. Radmachera została potem 
zmodyfikowana i ulepszona przez M. Bishopa i D.L. Warda 0] . Pozwala ona na
oznaczenie SMW zbliżone w wartościach do LTA lecz- pozbawia możliwości prze­
analizowania jej składu.

3. WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

W tablicy 1 zestawiono wyniki analiz standardowych oznaczeń zawartości 
popiołu, oznaczeń zawartości SMW uzyskanych na zbudowanej aparaturze oraz
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wartości obliczonych, posługując się wzorami zamieszczonymi powyżej. Równo­
legle z oznaczeniami Aa ■ i ŁTAa kontrolowano, zawartość wilgoci higrosko-
pijnej w węglu Wa, co z uwagi na wysoką higroskopijność badanych węgli z
KWK "Janina" miało znaczny wpływ na dokładność oznaczeń. W tablicy 1 zamie­
szczono również wyniki innych oznaczeń, tych które były niezbędne do wyli­
czeń SM 1, SM 2 i SM 3 ze wzorów.

Jak widać z zestawienia, oznaczenia LTAa zdecydowanie i dość równomier­
nie przewyższają odpowiednie oznaczenia popiołu Aa i- to średnio aż o 
29,5% (od 27,2 do 33,5%). Są też znacznie wyższe od obliczonych wg wzorów 
Parra i Kinga (średnio o 11,2%) oraz od obliczonych wg wzoru Browna i 
współpr. (średnio o 11,6%).

Średnia zawartość popiołu 10 węgli stanowiących nadawę do doświadczeń 
nad procesem uwodornienia wynosiła 7,7%, natomiast ich substancja mineralna 
ok. 10% (9,97%).

Rys. 2. Krzywe niskotemperaturowego spopielania próbek nr 2 i nr 4
Fig. 2. LTA - curves of the samples no. 2 and no, 4

Na rys. 2 przedstawiono krzywe charakteryzujące dynamikę utleniania sub­
stancji organicznej w LTA na przykładzie próbek nr 2 i nr 4. Wskazują one, 
że ok. 60% substancji organicznej węgla usuwane jest w pierwszych 20 go­
dzinach reakcji. Pełne jej pozbycie się, tzn. do osiągnięcia stałej wagi 
osiągano po 60 do 75 godzinach stosując jednak okresowe przemieszanie za­
wartości naczyniek wagowych.
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Uzyskane, wyniki potwierdziły cenną, praktyczną zalete niedestrukcyjnego 
oznaczania zawartości SMW i jej separacji. Dzięki metodzie LTA dokonano 
istotnej korekty bilansów masowych wykonanych doświadczeń uwodorniania wę­
gla (z korzystniejszym wynikiem odnośnie ich efektywności).

Substancja mineralna badanych węgli charakteryzuje się zbliżonymi zawar­
tościami głównych grup minerałów: krzemianów (minerałów ilastych i kwarcu 
oraz krzemionki bezpostaciowej) 35-50%, węglanów 15-30%, siarczków 15-25% 
oraz stcjunkowo znacznym udziałem amorficznego materiału pochodzącego głów­
nie z huminianów (ok. 5-15%). Występowania organo-mineralnych form w węglu 
jest najmnie'j poznane. Terminem związki metaloorganiczne obejmuje się różne 
typy związków M-C, gdzie M = Si (Ti), Sple (Ca, Mg, Na i K) , kwasy humi- 
nowe i kompleksowe huminiany .charakteryzujące się cykliczną formą wiązań 
typu:

''c - 0 - M, gdzie M = Fe, Al i prawdopodobnie TI [i6] .

Te organiczno mineralne formy charakterystyczne są dla niskcuwęglonych 
węgli kamiennych, do których należą również analizowane węgle z KWK "Jani­
na" .
. Obniżenie masy składników nieorganicznych przechodzących z form mineral­

nych w popiół wysokotemperaturowy w stosunku do pozostałości z -oznaczeń LTA 
ma swą przyczynę w utracie wody, przemianach krystalograficznych lub dyso- 
cjacji termicznej głównych minerałów zawartych w węglu. I tak, podczas spo­
pielania węgla w temperaturze, ponad 1073 K następuje utrata masy minerałów:\

kaolinit 14% mas.
illit 8
montmorillonit 12-24 mas.
kalcyt 44 "
syderyt 38 "
dolomit 48 "
piryt 33
Znaczna część uwolnionego dwutlenku siarki powoduje tworzenie się wtór­

nych siarczanów głównie Ca, Mg i Fe będących w zmiennych proporcjach z 
tlenkami powstałymi z pozostałych związków mineralnych. Z tego względu sto­
sowanie wzorów do obliczania SMW obarczone jest duż,ym błędem i jak widaó z 
przedstawionych obliczeń dało wyniki wyraźnie zaniżone.

Niezależnie od wspomnianej już zalety, zwłaszcza w badaniach nad proce­
sami utylizacji węgla, jaką jest uzyskiwanie prawdziwej zawartości substan­
cji mineralnej, LTA umożliwia:
- lepszą identyfikację minerałów w badaniach optycznych skoncentrowanej sub­

stancji mineralnej,
- zastosowanie instrumentalnej analizy do ilościowego oznaczania składu 

SMW; preferuje się tu dyfraktometrię rentgenowską w połączeniu ze spek­
trometrią w podczerwieni [j i] , -
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- prawidłowe, ilościowe oznaczenie zawartości pierwiastków śladowych, zwła­
szcza łatwo lotnych podczas standardowego spopielania; szczególnego zna­
czenia nabiera możliwość oznaczenia małych zawartości rtęci czy arsenu 
ważnych w badaniach dla ochrony środowiska naturalnego,

- postęp w badaniach niektórych form związania substancji nieorganicznej 
węgla, np. w związkach metaloorganicznych oraz substancji nieorganicznej 
macerałów węglowych,

- poznanie składu mineralnego pozostałości po procesach przetwórczych, 
szczególnie po uwodornianiu węgla i oznaczenie w nich zawartości minera­
łów niezmienionych, przeobrażonych w wtórnych, tzw. reaktorowych.
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HCCJIESOBAHHE UHHEPAJIbHOrO BECJiCTBA KAMEHHHX yTJlE it 
C HPHMEHEHHEM HHCKOTEMHE?AXyPHOrO CroPHHHH

P  e  3 b  u  e
CiaHA apiH oe onpeAexeHKe soabhoctk y rx e fi irpniieHHeMoe b ripoMumieHHofi hc-  

cxeAOBaieAbCKoli npaKTHse ocKOBbiBtuomeec/i Ha BucoK oieuaepaTypnoM  c ro p a n a n  
npofiKH A a e i toalko sanemajomee HH$opuamiH o MHHepaxbHou B em eotae y r j ie f t , 
TaKHe 3oxu npeACiaBAsxT coSofi HaxonxeHiie okhcjiob h A p yrax  Biopm jecKsix c o e -  
AHHeHuH, npHMepHO CyjIitfaTOB BO3H«Kaj01HHX paBHO 113 OpraHHUeCKHX KaK H3 MHH6- 
paJiBHHx coeAHHeHHB cep «  b y r jw x .

n o c ip o e H O  h h c T a jia iiH io  a o  H H 3 K o ie M n e p a iy p H o ro  H cneneA eH H A  y r x e f t  b  n o i o x e  
KHCAOTHO» IIXX3MU. B 036yX A 6H H e gaCTH Il KHCAOTH AOCTHraAH B 3JieKTpH>ieCK0M n o -  
A6 BhlCOKoS n a C T O T H O C T H .

TexHHHecKHe ycAOBHH h napaMeipu KOAHHecTBeHHoro cnpeAexeHHH h cenapa- 
AHit 6kah BupafiOTaHH ajib Koiopnx TeunepaTypa b 30He peaxu.HH He nepeciynaxa 
453 K .

P e s y j i b r a m  6 u a h  n p eA c iaB A eH h i HCCxeACBaHHMH H H 3K O TeM nepaTypH 0l’0 H c n e n e A e  
hk.i nxaMeHHHX y rx e S t  npH w eH eH ux ao 3KCnep:iMeKToa rn A p o re H H 3 a u .n n »  JIoA yqeH H  
pesyniTaTH 6aah cpaBHeHH H3 CTaHAapiHMK onpeAexeHHMM sohh.

B pa6oTe npeACTaBjieHH Toxe ueHHOCTH h  b o s u o x h o c t h  npnueHemui m @toab k o to -  
paii xax eAHHCTBeHHHfl no3BoataeT npaBHXiHo HAeHiH$HUHpoBau> h KOAHHecTBeHiio 
ocpeAOAHTB oparnHaAbHoe MHHepaxbHoe semestbo yrxeit,

INVESTIGATIONS OF THE MINERAL MATTER OF BITUMINOUS COALS 
USING LTA (LOW TEMPERATURE ASHING)

S u m m a r y
The standard determination of the ash content of coal in the commercial 

and research practice basing on high temperature ashing of the sample 
(1073 K) gives only substitute information about the mineral impurities. 
Such ash represents the sum of oxides and other secondary compounds e.g. 
sulphates, which are derivatives of the organic and inorganic sulphur com­
pounds of coal.

An unit for low temperature ashing in an oxygen plasma stream was com­
pleted. An excitation of oxygen particles takes place in the high frequency 
electric field. The technical parameters and principles of the quantitative 
determination and separation of mineral matter were so elaborated that the 
temperature in the zone of reaction did not exceed 453 K.

Results of low temperature ashing were presented of the series of coals 
used as a feedstock for hydrogenation investigations. Obtained data were 
compared with the results of the standard determination of ash. Remarks 
about the advantages and possibilities -of applying of the methode were also



500 J. Winnicki i inni

placed. LTA is the unique known methode which ̂ enables the proper identifi­
cation and quantitative analysis of the composition of unaltered, separated 
mineral matter of coals.


