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Z ZASTOSOWANIEM LTA (NISKOTEMPERATUROWEGO SPOPIELANIA)

Streszczenie m Oznaczenia norjrrore zawartosci popiotu w weglach sto-
sowane w praktyce przemystowej i badawczej, polegajace na wysokotem-
peraturowym spopielaniu prébki (1073 K) dostarczaja, zastepczych da-
nych o ilosci mineralnych zanieczyszczen wegla. Popioty takie sg sumg
tlenkéw i1 zwigzkéw wtérnych np. siarczandéw pochodnych zaréwno- orga-
nicznych, jak i nieorganicznych zwiazkéw siarki w weglu.

Skonstruowano instalacje do niskotemperaturowego spopielania wegli
w strumieniu plazmy tlenowej. Wzbudzenie Czastek tlenu osiagnieto w
polu elektrycznym wysokiej czestotliwosci. Wypracowano warunki tech-
niczne i parametry iloSciowego oznaczania i separowania substancji
migeralnej, przy czym temperatura w strefie reakcji nie przekracza
453 K.

Przedstawiono wyniki badan niskotemperaturowego spopielania serii
prébek wegli ptomiennych zastosowanych do badan nad uwodornie/ii m,
Skonfrontowano uzyskane wyniki z normowymi oznaczeniami popiotu.

W pracy- zamieszczono takze uwagi na temat zalet i mozliwosci za-
stosowania metody, ktéra jako jedyna dotychczas znana umozliwia pra-
widtowg identyfikacje i analize ilosciowg sktadu nieprzaobrazonej
substancji mineralnej wegla.

1. WSTEP

Jak wiadomo, niepalna czes¢ wegla“uwazana jest za balast i odpad. Kilka
do kilkudziesieciu procent substancji mineralnej wegla (SW! podwyzsza
koszty wydobycia, stwarza liczne problemy podczas wzbogacania i skkadowania
oraz obniza wydajnos¢ proceséw utylizacji i przetwarzania wegli.

Zachowanie sie wegla we wszystkich procesach, w ktdérych jest stosowany,
w duzym stopniu uzaleznione jest od ilosci i charakteru SMN. Tworzenie sie
nalepéw Scotdowych, zdolno$¢ separacji czgstek statych w elektrofiltrach,
reaktywnos¢ zgazowania wegli wobec .wodoru i pary wodnej czy kataliza proce-
séw uwodorniania - to niektére przyktady roli SMW i znaczenia jej badan.

Droga do lepszego studiowania SMW jest jej skoncentrowanie przez usunie-
cie substancji organicznej bez zmiany postaci i skkadu budujacych ja mine-
ratéw. By zblizy¢ sie do tego celu, we wczesnym okresie badan wegla opraco-
wano kilka metod spopielania wegla w temperaturze okoto 623 K. Stosunkowo
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niedawno opracowany spos6b niskotemperaturowego spopielania wegla w plazmie
tlenowej (LTA - low temperature ashing) okazat sie dotychczas najlepszym do
uzyskiwania niemal zupednie nienaruszonej SMW. Strumien tlenu wzbudzonego w
polu elektrycznym wysokiej czestotliwosci zastosowano po raz pierwszy w me-
dycynie w poczatkach lat szesédziesiatych do rozktadu tkanki biologicznej,
saczkéw i zywic jonowymiennych 4 m

Szczeg6ty konstrukcyjne i zasady metodyczne urzadzenia do LTA dla wegla
podat w 1965 r. H.J. Gluskoter [5], ktory stwierdzit przy okazji, ze jedy-
nymi stratami w tym sposobie oznaczania i separacji SMW jest utrata czesci
wody z gipsu i czesci chloru, jesli wystepuja one w badanym weglu.

W oparciu o dostepne dane literaturowe dotyczace aparatury do spopiela-
nia wegla w plazmie tlenowej [2] ., B]. 1. [61. [F1. [81. [o] , skonstruo-
wano w Laboratorium Petrografii Stosowanej GIG prototypowa instalacje do
niskotemperaturowego spopielania wegla w temperaturze ponizej 453 K. Celem,
ktory przyswiecat budowie bydo wprowadzenie tej techniki do praktyki wy-
dzielania SMW do dalszych badan ilosciowych jej skkadu, do dokonywania ko-
rekt bilansow masowych doswiadczen technologicznych uwodorniania wegla,
wreszcie do wyrazania wartosci oznaczen analizy elementarnej i innych w
dmmf (substancji suchej, bez substancji mineralnej) - opartych dotychczas
jedynie na standardowym spalaniu prébek wegla w temperaturze 1073 K [3] -

Niezaleznie od pozytecznej roli, jaka omawiana technika laboratoryjna
odgrywa w badaniach technologicznych, pozwoli ona na rozwiniecie szeregu
innych prac np. nad skfadem substancji nieorganicznej maceratéw czy sposo-

bem zwigzania pierwiastkéw Sladowych i toksycznych w weglach.

2 . urzadzenie do niskotemperaturowego spopielania wegla i metodyka
WYDZIELANIA SMW

W konstrukcji ukdtadu do wytwarzania pola wysokiej czestotliwosci wyko-
rzystano generator pieca indukcyjnego stosowanego w doswiadczeniach nad
metalurgia proszkéw o parametrach zblizonych do generatoréw stosowanych w
urzadzeniach do LTA.

Schemat wykonanej instalacji LTA pokazano na rysunku 1.

Instalacja zasilana jest tlenem technicznym z butli BT, z ktérej przez
zawor redukcji wstepnej Z1 i przeptywomierz (rotametr) P oraz zawér ko-
rekcyjny Z2 przechodzi on do komory spopielania. Jest nig rura 050 mm i
dfugosci 800 mm ze szkia borokrzemowego. W rurze tej w jej centralnej cze-
Sci otoczonej zwojami cewki C z grubego drutu miedzianego i polu wyso-
kiej czestotliwosci wytwarzanym przez generator G (o mocy 200 W, czesto-
tliwosci 10 MHz) powstaja warunki wzbudzania tlenu do niskotemperaturowej
plazmy. Waruagkiem jej inicjacji jest rowniez ewakuacja systemu do ok. 150
N/m2 prézni osigganej za pomoca pompy proézniowej PP. Powstaja w tej czesci
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Rys. 1 Schemat urzadzenia do niskotemperaturowego spopielania wegla (ozna-
czenia wyjasnione w tekscie)

Fig. 1. Schematic diagram of the low temperature asher for coals

BT - bottle with oxygen, p - flow meter, 71, Z2 - valves, G - high frequency
generator, PR - sample, M - manometer, PP - vacuum pump

rury rézowe wytadowania pierscieniowe, a zak”ywowany tlen,bedacy mieszani-
ng czastek i atoméw, posiada temperature ponizej 373 K.

Wzbudzony tlen, ktérego przepdyw utrzymywany jest. na poziomie 80-*12f
cm3/min przemieszcza sie nad naczynkiem z cianka warstewka probki wegla PR,
po czym wraz ze spalinami-wyprowadzany jest na zewngtrz ukdtadu a podcis$-
nienie kontrolowane jest manometrem M.

Prébke uprzednio podsuszong, o wadze 1 g i uziarnieniu ponizej 0,1 mm
eksponowano na dziatanie strumienia plazmy w wanienkach kwarcowych o wymia-
nach 50 x 20 x 8 mm, przy czym warstwa wegla nie przekraczata grubosci
1 mm (ok. 0,8-1,2 mg prébki na mm2). ’

Czas kompletnego spopielenia prébek badanego wegla, tzn. do zawartosci
pierwiastka C ponizej 1% wynosit 60-75 godz. z zastosowaniemokresowego
(co 5-8 godzin) przemieszania zawartosci wanienek.-

Utlenianie wegla w plazmie jest procesem egzotermicznym, co podnosi tem-
perature w naczynkach o kilkadziesigt stopni. Dla uzyskania doktadnych in-
fprajacji- co do maksymalnej temperatury spopielania, nie mozna byto zastoso-
wa¢ czujnika przewodowego ze wzgledu na mozliwos¢ indukowania sie pradu,
ktéry ogrzewatby przewdd.

Potwierdzenie, ze temperatura nie przekraczata 463 K uzyskano przez za-
stosowanie do LTA termometru mineralogicznego,.tzn. domieszanie do spopie-
lanego wegla zmielonego gipsu, dla sprawdzenia kompletno$ci 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 wykazaty analizy w podczerwieni i dy-
fraktometryczne nie doszdo.

W serii doswiadczen LTA spopielono 10 prébek wegli ptomiennych z KWK
"Janina" wzbogaconych do zawartosci popiotu 6,3-9,8%, Srednio 7,7%. Probki
te zostaty wszechstronnie przeanalizowane w badaniach chemicznych, fizyko-
chemicznych i petrograficznych, dla celéw optymalizacji procesu uwodornia-
nia .

Uzyskane wyniki spopielania dla oceny réznic zwkaszcza ze standardowym
oznaczeniem zawartosci popiotu poddano analizie poréwnawczej, whkaczajac
réwniez do rozwazan obliczenia zawartosci SMW na podstawie stosowanych cza-
sem wzoréw empirycznych ], 00] :

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 Sgir + 0,8 CO, - 2,8 Sﬁ%p + 2,8 Sﬂn4 + 0,5 Cl
<

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

-.SM 3 = 1,06 A + 0,53 st + -0,74 CO2 - 0,32

gdzie:

S S S

x> Spf?“ pop * Sson T OdPOWIeanO oznaczenia zawartosci siarki catkowi-

tej i1 pirytowej wprost w weglu, siarki z przeli-
czenia z "SOj w popiele i siarki siarczanowej
wprost w weglu,
A - normowe oznaczenie zawartosci popiotu w 1073 K,
coz2, CcI1” - oznaczenia zawartosci CO2 i Cl wykonane
wprost w prébce wegla.

Dla peinego obrazu oznaczen SMW trzeba wspomnie¢, ze czasem stosuje sie.
pracochtonng metode oznaczania polegajaca na usuwaniu skdadnikédw mineral-
nych z wegla na drodze trawienia HC1 i HF. Metoda ta opracowana jeszcze
w latach piecdziesigtych przez P. Mohrhauera i W. Radmachera zostata potem
zmodyfikowana i ulepszona przez M. Bishopa i D.L. Warda 0] . Pozwala ona na
oznaczenie SMW zblizone w wartosciach do LTA lecz- pozbawia mozliwosci prze-
analizowania jej skkadu.

3. WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

W tablicy 1 zestawiono wyniki analiz standardowych oznaczenn zawartosci
popiotu, oznaczen zawartosci SMW uzyskanych na zbudowanej aparaturze oraz
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wartosci obliczonych, postugujac sie wzorami zamieszczonymi powyzej. Rowno-
legle z oznaczeniami Aa mi tTAa kontrolowano, zawartos¢ wilgoci higrosko-
pijnej w weglu Wa, coz uwagi na wysoka higroskopijnos¢ badanych wegli z
KWK *Janina™ miato znaczny wptyw na doktadnos$¢ oznaczen. W tablicy 1 zamie-
szczono roéwniez wynikiinnych oznaczen, tych ktore bydy niezbedne do wyli-
czen SM 1, SM 2 i SM 3ze wzoréw.

Jak wida¢ z zestawienia, oznaczenia LTAa zdecydowanie i do$¢ roéwnomier-
nie przewyzszaja odpowiednie oznaczenia popiotu Aa ¥ to Srednio az o
29,5% (od 27,2 do 33,5%). Sa tez znacznie wyzsze od obliczonych wg wzoréw
Parra i Kinga ($rednio o 11,2%) oraz od obliczonych wg wzoru Browna i
wspodpr. (Srednio o 11,6%).

Srednia zawarto$¢ popiodu 10 wegli stanowigcych nadawe do doswiadczen
nad procesem uwodornienia wynosida 7,7%, natomiast ich substancja mineralna
ok. 10% (9,97%)-

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

Na rys. 2 przedstawiono krzywe charakteryzujace dynamike utleniania sub-
stancji organicznej w LTA na przyktadzie proébek nr 2 i nr 4. Wskazuja one,
ze ok. 60% substancji organicznej wegla usuwane jest w pierwszych 20 go-
dzinach reakcji. Pedne jej pozbycie sie, tzn. do osiagniecia statej wagi
osiggano po 60 do 75 godzinach stosujac jednak okresowe przemieszanie za-
wartosci naczyniek wagowych.
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Uzyskane, wyniki potwierdzidty cenng, praktyczng zalete niedestrukcyjnego
oznaczania zawartosci SMW i jej separacji. Dzieki metodzie LTA dokonano
istotnej korekty bilanséw masowych wykonanych doswiadczen uwodorniania we-
gla (z korzystniejszym wynikiem odnosnie ich efektywnosci).

Substancja mineralna badanych wegli charakteryzuje sie zblizonymi zawar-
tosciami gtéwnych grup mineratow: krzemiandéw (mineratéw ilastych i kwarcu
oraz krzemionki bezpostaciowej) 35-50%, weglanéw 15-30%, siarczkéow 15-25%
oraz stcjunkowo znacznym udziatem amorficznego materiatu pochodzgcego g#ow-
nie z huminianéw (ok. 5-15%). Wystepowania organo-mineralnych form w weglu
jest najmnie”j poznane. Terminem zwigzki metaloorganiczne obejmuje sie rézne
typy zwigzkéw M-C, gdzie M = Si (Ti), Sple (Ca, Mg, Na i K) , kwasy humi-
nowe i kompleksowe huminiany .charakteryzujace sie cykliczng forma wigzan
typu:

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

Te organiczno mineralne formy charakterystyczne sg dla niskcuweglonych
wegli kamiennych, do ktérych nalezg réwniez analizowane wegle z KWK "Jani-
na' .

. Obnizenie masy sk#adnikéw nieorganicznych przechodzacych z form mineral-
nych w popiét wysokotemperaturowy w stosunku do pozostatosci z-oznaczen LTA
ma swa przyczyne w utracie wody, przemianach krystalograficznych lub dyso-
cjacji termicznej gtéwnych mineratéw zawartych w weglu. 1 tak, podczas spo-
pielania wegla w temperaturze, ponad 1073 K nastepuje utrata masy mineratéw:\

kaolinit 14% mas.
illit 8
montmorillonit 12-24 mas.
kalcyt 44 "
syderyt 38 '
dolomit 48 "
piryt 33

Znaczna czes¢ uwolnionego dwutlenku siarki powoduje tworzenie sie wtor-
nych siarczanéw gidéwnie Ca, Mg i Fe bedacych w zmiennych proporcjach z
tlenkami powstatymi z pozostatych zwigzkéw mineralnych. Z tego wzgledu sto-
sowanie wzor6w do obliczania SMW obarczone jest duz,ym btedem i jak widad z
przedstawionych obliczeh dato wyniki wyraznie zanizone.

Niezaleznie od wspomnianej juz zalety, zwkaszcza w badaniach nad proce-
sami utylizacji wegla, jaka jest uzyskiwanie prawdziwej zawartosci substan-
cji mineralnej, LTA umozliwia:

- lepsza identyfikacje mineratéw w badaniach optycznych skoncentrowanej sub-
stancji mineralnej,

- zastosowanie instrumentalnej analizy do ilosciowego oznaczania sk#adu
SMW; preferuje sie tu dyfraktometrie rentgenowska w polgczeniu ze spek-
trometria w podczerwieni [jil, -
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- prawidtowe, ilosciowe oznaczenie zawartosci pierwiastkéw Sladowych, zwka-
szcza tatwo lotnych podczas standardowego spopielania; szczegélnego zna-
czenia nabiera mozliwo$¢ oznaczenia matych zawartosci rteci czy arsenu
waznych w badaniach dla ochrony S$rodowiska naturalnego,

- postep w badaniach niektérych form zwigzania substancji nieorganicznej
wegla, np. w zwiazkach metaloorganicznych oraz substancji nieorganicznej
maceratow weglowych,

- poznanie sktadu mineralnego pozostatosci po procesach przetwérczych,
szczeg6lnie po uwodornianiu wegla i oznaczenie w nich zawartosci minera-
46w niezmienionych, przeobrazonych w wtérnych, tzw. reaktorowych.
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HCCJIESOBAHHE UHHEPAIIbHOrO BECJICTBA KAMEHHHX yTIIEit
C HPHMEHEHHEM HHCKOTEMHE?AXyPHOrO CroPHHHH

Pedbue

CiaHAapiHoe onpeAexeHKe soabhoctk yrxefi irpniieHHeMoe b ripoMumieHHofi hc-
cxeAOBaieAbCKoli npaKTHse ocKOBbiBtuomeec/i Ha BucoKoieuaepaTypnoM cropanan
npofikH Aaei toalko sanemajomee HHS$opuamiH o MHHepaxbHou Bemeotae yrjieft,
TaKHe 3oxu npeACiaBAsxT coSofi HaxonxeHiie okhcjiob h Apyrax BiopmjecKsix coe-
AHHeHuH, npHMepHO CyjlitfaTOB BO3H«Kaj0lHHX paBHO 113 OpraHHUeCKHX KakK H3 MHHG6-
paJiBHHX coeAHHeHHB cep« b yrjwx.

nocipoeHO hhcTajiaiiHio ao HH3KoieMnepaiypHoro HcneneAeHHA yrxeft b noioxe
KHCAOTHO» 11XX3MU. B036yXA6HHe gaCTHII KHCAOTH AOCTHraAH B 3JieKTpH>ieCKOM no-
A6 BhICOK0S naCTOTHOCTH.

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

Pesyjibram 6uah npeAciaBAeHhi HCCxeACBaHHMH HH3KOTeMnepaTypHOI'0 HcneneAe
hk.i NXaMeHHHX yrxeSt npHweHeHux ao 3KCnep:iMeKToa rnAporeHH3au.nn» JloAyqeHH
pesyniTaTH 6aah cpaBHeHH H3 CTaHAapiHMK onpeAexeHHMM sohh.

B pa6oTe npeACTaBjieHH Toxe ueHHOCTH h bosuoxhocth npnueHemui m@toab koto-
paii xax eAHHCTBeHHHFI no3BoataeT npaBHXiHo HAeHiH$HUHpoBau> h KOAHHecTBeHiio
ocpeAOAHTB oparnHaAbHoe MHHepaxbHoe semestbo yrxeit,

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

Summary

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
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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.



