
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 

seria: ENERGETYKA z. 76 Nr kol. 663

________1980

Stefan POSTRZEDNIK

BADANIA I ANALIZA NORMALNEJ ENTALPII CHEMICZNEJ 
ODGAZOWYWANEJ SUBSTANCJI WĘGLOWEJ*^

Streszczenie, w pracy przedstawiono wyniki przeprowadzonych ba­
da ń"TmTan-wirTości opałowej substancji węglowej, poddanej procesowi 
odgazowania. Opracowano odpowiednie zależności matematyczne, pozwa­
lające na określenie wartości normalnej entalpii chemicznej substan­
cji palnej danego gatunku węgla, odgazowanego w określonym stopniu.

1. WSTĘP

Przy sporządzaniu bilansu energii procesów chemicznych wymagana jest 
znajomość tzw. bezwzględnej entalpii substancji uczestniczących w bada­
nych przemianach [l] , [4].

Wartość bezwzględnej entalpii i (T,p) dowolnej substancji określa się 
Jako 3umę [2]

i (T,p) = ich, n + ii
T , P

Tn'

( 1 )

gdzie:

nadwyżka entalpii fizycznej substancji w zakresie od 
parametrów normalnych (odniesienia)- temperatury Tn> 
ciśnienia pn - do aktualnych wartości temperatury T, 
ciśnienia p,

entalpia chemiczna normalna (określona dla parame­
trów normalnych T , Pn )*

Jeżeli spełniony zostanie warunek równości parametrów normalnych i oto­
czenia (Tp = Tot> Pn “ P0t^' wówczas wartość opałowa W^ substancji (zło­
żonej z pierwiastków c, h, o, n, s) jest szczególnym przypadkiem ental­
pii chemicznej normalnej (wd = ich,n)’ Ponieważ badania przedmiotowe tej

Ai
T,p

. kj/kg

Tn'pn

ich,n ' k°/k9

ję y
'Praca wykonana w ramach problemu międzyresortowego MR-1-10. "Optymali­
zacja zagadnień termodynamicznych i przepływowych".
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pracy dotyczą substancji węglowej, dlatego w dalszym cięgu mowa będzie o 
jej wartości opałowej Wd. Następstwem złożonych przemian chemicznych pro­
cesu odgazowywania węgla sę zmiany wartości opałowej stałej substancji wę­
glowej. Kształtowanie się wartości opałowej w zależności od stopnia odga- 
zowania węgla jest głównym zagadnieniem rozwiązywanym w ramach tej pracy. 
Uzyskane wyniki badań zamierza się w przyszłości wykorzystać do określe­
nia ciepła odgazowania węgli.

Badaniom poddano trzy rodzaje węgla kamiennego, oznaczone umownie sym­
bolami A, B, C. Parametry charakterystyczne tych węgli podano w tablicy 1.

Próbki do badań przygotowano zgodnie z normą PN-74/G-04502. Bako pod­
stawową wielkość, decydującą o zmianach wartości opałowej odgazowanej sub­
stancji węglowej, przyjęto - oprócz stopnia odgazowania X - także para-

d a fmetr normowy zawartości części lotnych V substancji wyjściowej uży­
tej do badań.

2. METODA BADAWCZA »

Zastosowana metoda badawcza polega na wyznaczeniu (pomiarze) wartości 
opałowej W^ 0 próbki węgla nieodgazowanego (surowego),a następnie war­
tości opałowej W® tego samego węgla, lecz odgazowanego do pewnego stop­
nia. Różny stopień odgazowania uzyskiwano poprzez prażenie próbek węgla w 
odpowiednich temperaturach T, baz dostępu tlenu (w atmosferze obojętnej), 
w dostatecznie długim czasie. Stosowano następujące temperatury

i 0 1 2 3 4 5

T ± , K 293 473 673 873 1073 1273

Uzyskiwano w ten sposób stan odgazowania zupełnego, o różnym stopniu 
odgazowania [6]. Ciepło spalania i wartość opałową substancji węglowej o- 
znaczono zgodnie z normą PN-73/G-04513, a niezbędne dane dotyczące składu 
elementarnego (wodór, węgiel, popiół) oznaczono metodą Rauhmachera. Każdą 
z 18 prób wykonano dwukrotnie. Uzyskane wyniki pomiarów, odniesione osta­
tecznie do jednostki ilości substancji bezwodnej i bezpopiołowej (daf),po­
zwoliły następnie na przeprowadzenie analizy uzyskanych danych, ustalenie 
wiarygodnych zależności funkcyjnyph i opracowanie odpowiednich formuł ma­
tematycznych.

3. WIELKOŚCI OPISOWE I OBLICZENIOWE

Biorąc pod uwagę dowolną próbkę węgla o masie m wyodrębnić w niej moż­
na następujące podstawowe składniki [4]:
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- substancję palnę, mg
- popiół (substancja mineralna),
- wilgoć całkowitą, mw

związane zależnością

Oznaczając indeksem ) stan węgla nieodgazowenego, nożna odpowiednio 
dla węgla surowego napisać

Przetrzynywanie węgla w odpowiednio wysokiej temperaturze T powoduje w 
pierwszej kolejności usunięcie wilgoci z próbki, a następnie wydzielenie 
części lotnych. Maksymalną ilość substancji wydzielonych części lotynch 
m^ _, w danej temperaturze T, określa się jako

8,0 - ms.T (4)

Z równań (Z) i (3) wynikają wielkości

"s,T " "t “ mp,T “ “w,T' (5)

m
8,0 O rop ,o “ mw , o (6 )

podstawiając (5), (6) do (4) uzyskuje się

(7)

Stosunek odgazowania węgla ZT zdefiniowany zostanie jako [3]

( 8 )

gdzie podstawiając (6) i (7), otrzymuje się

(9)

Jeżeli znane są względne zawartości wilgoci i popiołu
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wtedy wykorzystać można formułę roboczą

. a am 1 - p - w
7 = 1 -  ( _ I )   L  1 .
i ra ' „ a a

0 1 - Pn " »„
( 11 )

Stosunek («T/m0 ) oznaczony jest bezpośrednio w trakcie odgazowania prób­
ki. Dla temperatury odgazowani T ^ 4 0 0  K można przyjęć w* ca O.

Parametr odniesienia dla stosunku odgazowania (Z) określa się dla da­
nego gatunku węgla z  zależności [ 6 3

ZQ = Vdaf(l + 1,038 Vdaf). (12)

Stopień odgazowania paliwa definiuje się wtedy następująco

X =£ 1 - X > 0. (13)
o

Uzyskane wyniki badań pozwoliły ustalić zależność funkcyjną zmian war­
tości opałowej substancji palnej od stopnia odgazowania węgla. Ilościowe 
względne zmiany wartości opałowej substancji palnej określone zostaną ze 
wzoru definicyjnego

df ms.o d,o “s 
' J & r  

”s,o d,o

„daf
(14)

gdzie uwzględniając zależności (4) i (8), uzyskuje się

wdaf
!-(! - Z)

d , o
(15)

Poszukiwać się będzie zależności funkcyjnej

Y = fy (X, Vdaf), (16)

dafobowiązującej dla zakresu V przebadanych gatunków węgla. Postać funk­
cji (16) zostanie ustalona na podstawie uzyskanych wyników pomiarów.
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4 . WYNIKI POMIARÓW

Na wykonanie każdego z pomiarów składało się:
- przygotowanie próbki węgla o określonym stopniu odgazowania,
- wyznaczenie wartości opałowej paliwa.

Podstawowymi wielkościami mierzonymi w trakcie przygotowania próbek by­
ły:
- masy próbki węgla surowego, m Q
- masa próbki węgla odgazowanego, mT
- zawartość balastu (popiołu i wilgoci) w próbce, pa , pa , w“.

Wielkości te podane zostały w tablicy 2. Za pomocę wzorów (11) i (13) 
określono następnie stosunek Zj i stopień X odgazowania paliwa. Pomia­
ry kalorymetryczne ciepła spalania wa węgli odgazowanych w różnym stop­
niu dostarczyły wyników przedstawionych w tablicy 3. Obliczenie następnie
wartości opałowej Ŵ j8* dla stanu bezpopiołowego i bezwodnego pozwoliło
na określenie parametru obliczeniowego Y według wzoru (15).

5. ZALEŻNOŚCI FUNKCYJNE I FORMUŁY OBLICZENIOWE

W oparciu o uzyskane wyniki pomiarów, na rys.l przedstawiono zależność 
funkcyjnę (15). uzyskany tutaj układ punktów pozwala na przyjęcie linio-

Rys. 1. względne zmiany wartości 
opałowej

A, B, C - oznaczaję różne typy 
węgla (tabl. 1)

wej zależności wielkości bezwymiaro­
wej Y od stopnia odgazowania x.
Z uwagi na warunek konieczny.jaki mu­
si spełniać ta zależność

Y = 0 dla X = 0, (17)

poszukiwać się będzie aproksymacji w 
formie

Y = a(vdaf) . X. (18)

Współczynnik a (Vda^) przyjmować bę­
dzie różne wartości dla różnych gatun­
ków badanych węgli. Na podstawie prze­
prowadzonej analizy aproksymacyjnej , 
wyznaczono ostatecznie zależność w po­
staci

a(vdaf) = - 14.921 (Vd a f )2 +

+ 9.664 . (Vdaf) - 1.081 (19)

z błędem przeciętnym aproksymacji 8,8%.
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Wzory (18) i (19) są słuszna dla węgli, dla których normowy parametr 
zawartości części lotnych zawarty jest w granicach

0 . 2 2 0 ^  (vdaf X  0.345. (20)

Łącząc ze sobę równania (13), (15), (18), uzyskuje się gotową formułę ob­
liczeniową

1 - (§-) . Z

*daf -  wdao  r~ z  - <2 1 >

w której czynniki a oraz ZQ oblicza się odpowiednio z równań (19) oraz 
(1 2 ).

rjo i
Dla przebadanego zakresu (V ) węgla kamiennego iloraz (a/Z„) >  1.0,

dafco oznacza, że wartość opałowa paliwa Wrf maleje ze wzrostem stopnia 
odgazowania. Niezależnie od zale. ności funkcyjnej (18) poszukiwano bezpo­
średniej formuły wielomianowej

daf
(75̂ -- ) = 1 + P(Vdaf ) . Z + Q(Vdaf ) . Z2 +R(Vdaf ). Z3 , (22)

d , o

w której współczynniki P, Q, R określa się Jako

p(vdaf) = 0.9369(vdaf) - 0.5732, (23)

Q(Vdaf) * - 17.7437 (Vdaf)+ 9.3456, (24)

R(Vdaf) = 59. 4419 (Vd8f) - 27.7582. (25)

Uzyskana aproksymacja (22), wyznaczona z przeciętnym błędem 6,3%, posiada 
postać dogodną szczególnie do dalszych obliczeń.

6. POOSUMOWANIE

Wielokrotnie zostało stwierdzone, Ze wartość opałowa węgla surowego
jest wyZsza od wartości opałowej koksu z niego wyprodukowanego [4], [5].
Przeprowadzone systematyczne badania potwierdziły tę zależność.

Wykonanie pomiarów wartości opałowej węgla odgazowanego w różnych stop­
niu, dostarczyło cennych informacji dotyczących charakteru zmian entalpii
chemicznej paliwa, w trakcie zachodzenia procesu Jego odgazowania.

Analizowana zależność została opisana w sposób dwojaki - za pomocą rów­
nań (18), (19) oraz (22), (23), (24), (25).
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Aproksymacja (22) nie daje jednostajnej zmienności funkcji zmian war­
tości opałowej odgazowywanego węgla. W pewnych przypadkach, w poczętkowej 
fazie odgazowania, wartość opałowa węgla może nieznacznie wzrastać,aby na­
stępnie zmaleć poniżej wartości opałowej węgla surowego. Sprawa ta winna 
być w dalszym cięgu dokładniej zbadana.
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HCCHEflOBAHHE H AHAJIH3 HOBlAJIbHOił XHMHHECKOii SHTAJIblHIH 
,HErA3HP0BAHHiiX yrjiEfl

P e 3 *> u e

B ciaTte npHBOA*ica pesyziiaiH  accaeflOBaHHS H3ueBeaafi TenzoTBopHoft cno- 
coGhocth yrae8 bo Bpeua ax napojta3a. BuBefleno iiaTeuaTBHecKae 3aBBcauocTa ajm 
onpeAejieHBa 3na’-iehhk Hopiiajn&HoB xauanecKOfi saiazbnaa ropmnero BenecTsa yrjiefl, 
Aera3apoBaHHHX b onpeaejieHHoa cieneHa.

INVESTIGATION AND ANALYSIS OF THE NORMAL CHEMICAL COAL 
ENTHALPY AT THE CARBONIZATION

S u m m a r y

The paper presents the results of the coal calorific value investiga­
tion at the coal carbonization. The adequate mathematical depedneces and 
approximations, as function of the coal carbonization ratio, for the nor­
mal chemical coal enthalpy calculations has been given.


