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PROCES SAMO ZAGRZEWANI A SIĘ PALIW STAŁYCH 
- Przegląd literatury oraz propozycje badań

Streszczenie. Dokonano obszernego przeglądu literatury dotyczącej 
procesu samozagrzewania się paliw stałych i na tej podstawie scharak
teryzowano aktualny stan wiedzy i badań naukowych w tym zakresie. 
Przedstawiono typowe przypadki modelowe układów, w których proces ter. 
może zachodzić. Usystematyzowano przyczyny oraz czynniki warunkujące 
powstawanie i rozwój procesu, z uwzględnieniem głównych zjawisk fizy
kochemicznych występujących w układzie. Podano przegląd metod doświad
czalnych stosowanych w badaniach procesu, a także metod teoretyczno- 
-obliczeniowych, bazujących na matematycznym modelowaniu zjawisk. 
Skonkretyzowano propozycje przyszłych badań wraz z przewidywanymi mo
żliwościami praktycznego wykorzystania uzyskanych wyników.

1. Wprowadzenie

1.1. Zakres zainteresowań
W ostatnim okresie, kiedy na skutek światowego kryzysu energetycznego 

wzrasta ponownie rola paliw stałych jako nośników energii, powracają także 
nie’rozwiązane dotąd problemy dotyczące ich samozagrzewania się.

Celem opracowania jest przedstawienie aktualnego stanu wiedzy o procesie 
samozagrzewania się paliw stałych. Głównym czynnikiem powodującym samoza- 
grzewanie się paliw stałych jest proces niskotemperaturowego utleniania pa
liwa. Efekty energetyczne procesu mogą być na tyle duże, że dochodzi nie
kiedy do samozapłonu paliwa. Niebezpieczeństwo takie obserwuje się dosyć 
często zarówno w miejscach pozyskiwania paliwa (w kopalniach), jak również 
na składowiskach, podczas transportu oraz w czasie bezpośredniej utylizacji 
paliw.

Największe znaczenie praktyczne posiada samozagrzewanie się węgla kamien
nego, jakc jednego z najbardziej rozpowszechnionych paliw stałych. V gór
nictwie, gdzie występuje największe zagrożenie w tym względzie, opracowano 
wiele sposobów zapobiegania samozapłonowi węgla [AS] . Metody te są oparte 
na wieloletnich obserwacjach zjawisk. Wynikają ze zdobytego doświadczenia,
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lecz brak im niezbędnego rozeznania przyczynowo-skutkowego opartego na do
głębnej analizie naukowej zjawisk.

Aby dokonać takSiej analizy należy wyodrębnić w całym procesie najważniej
sze zjawiska fizyczne oraz chemiczne, opisć je za pomocą odpowiednich za
leżności matematycznych, których współczynniki będą znalezione na drodze 
eksperymentalnej. Łącząc uzyskane zależności w jeden Układ przyczynowo- 
-skutkowy uzyskać można ostatecznie kompleksowy model matematyczny procesu 
samozagrzewania się paliwa stałego. 2a pomocą modelu dokonać można wszech
stronnej analizy wpływu różnych czynników na przebieg samozagrzewania się 
paliwa oraz opracować odpowiednie wskazania, pozwalające na skuteczne za
pobieganie samozapłonowi paliw.

Przedstawiona koncepcja stanowi zasadniczo perspektywiczny zakres zain
teresowań naukowych autorów tej pracy.

1.2* Znaczenie oraz ¡aktualność ¡zagadniemu 
- odbicie w literaturze

Nad procesem samozagrzewania się węgla zastanawiano się już w XVII wieku. 
Obfitość literatury opisującej ten proces, jaką dzisiaj można spotkać,unie
możliwia dokonanie pełnego jej przeglądu.

Pierwsza, znacząca praca przeglądowa ¡23] , podsumowująca dotychczasowy 
dorobek w tyra zakresie, pochodzi z 1928 roku i obejmuje już 200 pozycji li
teraturowych, a następna [9], z roku 1958, podaje 315 pozycji. Kolejno pra
ce tego typu ukazały się w 1977 roku [¿*3] , następna [24] w roku 198 2, a 
Jedna z ostatnich [2l]w roku ubiegłym. Także w krajach Europy ¡wschodniej 
ukazało się kilka monografii na ten temat, np. ¡48] , [86] oraz zbiorów ar
tykułów ¡83] . Zauważyć Jednak można pewną wzajemną niekompletność wy mieni or
nych wyżej opracowań, polegającą na tym, że prace powstające na Zachodzie w 
niewielkim stopniu ujmują wyniki badań wykonanych w krajach Europy Wschod
niej i odwrotnie. Dla przykładu można podać, że autorzy pracy ¡48] na ogól
ną liczbę cytowanych pozycji powołują się na 33 artykuły autorów z Zachodó, 
zaś w pracy ¡86] na 3^ cytowanych pozycji nie podaje się ani jednej pracy 
opublikowanej na Zachodzie.

Autorzy prezentowanego opracowania starali się w równym stopniu brać pod 
uwagę wszystkie wartościowsze prace dotyczące samozagrzewania się węgla - 
powstałe zarówno w krajach Europy Wschodniej, jak również na Zachodzie.

Także w obszernych monografiach, dotyczących generalnie paliw stałych 
[44] , poświęca się całe rozdziały zagadnieniom ich samozagrzewania się, co 
świadczy o wadze problemu. Poszukiwanie paljw stałych odbywa się na coraz 
większych głębokościach. Eksploatacja węgla kamiennego na dużych głębokoś
ciach stwarza nowe jakościowo problemy w zakresie możliwości powstawania 
pożarów endogenicznych. Główną przyczyną jest stosunkowo wysoka temperatura 
górotworu - rys. {1, która sprzyja samozgrzewaniu się węgla.
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a. Zagłębie Ruhry, Tp =28313+0.0356 H

b. Górny Śląsk, Tp =282,4+0,0305-H
c. RPA wschód, d. RPA centrum, złoto

Rys. 1. Temperatura pierwotna górotworu w zależności od głębokości eksploa
tacji

Fig. 1. Primary température of the ground as a function of exploitation
depth

Paliwa stałe muszą być transportowane na coraz większe odległości, w 
trakcie czego łatwo dochodzi do ich samozagrzewania się. Podobne niebezpie
czeństwo pojawia się w czasie składowania i magazynowania paliw.

Samozagrzewanie paliw stałych stanowi więc jeden z głównych czynników 
warunkujących wzrost zastosowań tego rodzaju pierwotnych nośników energii.
Z tych względów w ostatnich kilku latach następuje szybki rozwój badań nau
kowych, dotyczących procesu samozagrzewania się paliw stałych. Odzwiercie
dleniem tego może być wzrastająca aktualnie z roku na rok ilość publikacji 
w tym zakresie, śledząc choćby dla przykładu streszczenia prac zamieszczone
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w "Coal Abstracts - IEA Coal Research" zauważyć można, że pod hasłem "Spon
taneous Combustion" umieszczono: w 1981 r. - 20 prac, w 1982 r. - 29 prac, 
w 1983 r. - 40 prac, a w 1984 r. - 55 pirac.

Utworzone zostało w świecie wiele placówek badawczych oraz specjalnych 
grup roboczych, komitetów, zajmujących się samozagrzewaniem się węgla.
W USA działają dwa komitety przy American Society for Testing .Materials, 
grupa robocza Task Grtoup on Caal (Handling, działa specjalny bank Informacji 
przy Uniwersytecie Western Kentucky, gromadzący wszelkie dane o zaistniałych 
przypadkach samozapłonu transportowanego węgla w USA.

W ZSRR utworzono specjalny komitet przy Akademii Nauk, a w Polsce probier 
mami tymi zajmuje się między innymi wyodrębniona pracownia w Głównym Insty
tucie Górnictwa.

1.3. Charakterystyka miejsc występowania zagrożeń

Samozagrzewanie się paliw stałych może mieć miejsce w wielu sytuacjach 
od miejsca ich pozyskiwania, w każdym momencie ich transportu, magazynowania 
oraz bezpośredniej utylizacji.

Pożary endogeniczne, będące rezultatem rozwijającego się w złożu węglo
wym procesu samozagrzewania się węgla, stanowią około 80% wszystkich wystę
pujących w kopalniach pożarów. Powodują one corocznie znaczne straty nie 
tylko finansowe, ale są także przyczyną śmiertelnych ofiar wśród załogi ko
palń. Zagrożenie pochodzi nie tylko z bezpośredniego kontaktu z ogniem, ale 
także z niebezpieczeństwag zatrucia się wydzielającymi się gazami, jak CO 
oraz COj, pochodzącymi z utleniania się węgla oraz metanu. Może dojść także 
do niekontrolowanych wybuchów mieszanki gazowo-pyłowej.

Wcale nie mniejsze zagrożenie istnieje w czasie transportu urobionego 
paliwa stałego. Transport paliwa na krótsze odległości realizowany jest za 
pomocą układu taśmociągów, na średnich odległościach lądowych używa się 
transportu samochodowego,, względnie kolejowego, a na znacznych odległoś
ciach międzykontynentalnych prawie wyłącznie statków. C wielkości problemów 
z tym związanych niech świadczy fakt, że w dekadzie lat l 1830 - 1890 prawie 
300 statków brytyjskich ¡5l] wiozących węgiel zapaliło się i zatonęło. Jesz
cze w 1946 .roku 26 statków typu Liberty uległo pożarowi podczas przewożenia 
węgla. W USA na przykład pojawiły się poważne trudności związane z trans
portem węgla wydobywanego na zachód od rzeki Mississipi [5lj , [67], Węgle 
tam wydobywane są szczególnie skłonne do samozagrzewania się, jako że są 
to węgle o niskim stopniu uwęglenia (lignity) i dużej zawartości pirytu. 
Dodatkowo na samozagrzewanie tych węgli wpływa klimat miejsca ich urobku i 
głównego portu przeładunku Nowbgo Orleanu. W porcie tym panuje wysoka tem
peratura, przy dużej wilgotności powietrza i częstych opadach atmosferycz
nych. Z tych względów czuwa się nad tym, aby temperatura węgla w obrębie 
portu nie przekraczała [51] , [67] wartości 105°F (40,6°C), przy czym stwier
dzono już temperatury węgla przywożonego dc portu rzędu 180°F (82,2°C),
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W jednej z elektrociepłowni krajowych miało miejsce tak silne saaoza- 
grzewanie się węgla [60j w zasobniku przedmłynowym, iż nastąpił jego zapłon 
i stalowe ściany boczne zbiornika rozgrzały się do czerwoności (temperatura 
rzędu 600°C). Sprzyjał temu strumień ciepłego powietrza wypływający z młyna 
węglowego, penetrujący dalej przez złote węgla w zasobniku, w kierunku prze
ciwnym do zsypowego ruchu paliwa podawanego do młyna. Po tak znacznym samo- 
zagrzaniu się węgla wystąpiła jego piroliza, co powodowało generację znacz
nych ilości gazów palnych, które przy kontakcie^ powietrzem uległy samoza
paleniu.

Straty związane z samozagrzewaniem się węgla w transporcie, składowaniu 
oraz podczas bezpośredniej utylizacji wiątą się z dużym zagrożeniem pożaro
wym, możliwością zatruć organizmów żywych, gwałtownymi wybuchami gazów pal
nych, a także z silnym działaniem korozyjnym nagrzewanego węgla. Znany jest 
przypadek silnej korozji statku przewożącego zasiarczany węgiel ¡51] , w któ
rym ze stalowej płyty o grubości 21 mm pozostała tylko 7-milimetrowa powło
ka.

Z punktu widzenia czysto energetycznego samozagrzewanie się węgla Jest 
także procesem niekorzystnym, gdyż prowadzi do zmniejszania się wartości 
opałowej paliwa [50] , ¡71] .

1.4. Typowe przypadki modelowe^układów
W zależności od temperatury zewnętrznej otoczenia, którmj bezpośrednio 

determinuje przebieg procesu utleniania paliwa, rozróżnić można:
a) utlenianie niskotemperaturowe (do ok. 120°C),^
b) utlenianie średniotemperaturowe (200°C - 600°C),
c) utlenianie wysokotemperaturowe (powyżej 600°C).

Proces samozagrzewanla się paliw stałych Jest bezpośrednim następstwem 
ich niskotemperaturowego utleniania się. Mechanizm transportu tlenu z oto
czenia do miejsca jego pochłaniania (utleniania paliwa) jest często poza 
samą kinetyką utleniania czynnikiem decydującym o przebiegu całego procesu. 
Można więc, w oparciu o klasyfikację zjawisk, przeprowadzoną ze względu na 
mechanizm dopływu tlenu do warstwy utlenianej, określić typowe modele ukła
dów, do których sprowadzać się będą różne przypadki obiektów rzeczywistych.

Wyodrębniono w ten sposób następujące modele układów:
a) układ dyfuzyjny - rys. 2, w którym główny strumień utleniacza przepływa

równolegle do powierzchni zewnętrznej paliwa stałego, a transport tlenu
do powierzchni utleniania oraz odpływ produktów lotnych odbywają się na
drodze dyfuzji.
Za pomocą takiego układu modelować można proces samozagrzewanla się dla:
- otwartych składowisk paliw,
- transportu taśmowego,.
- transportu pa" wa w otwartych zasobnikach (statkiem, koleją),
- podziemnych przekopów w kopalniach itp.t
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Rys. 3. Model układu z przepływem wymuszonym 
Fig. 3. A model of the system with the forced flow

b) układ przepływowy - rys. 3, w którym występuje, wymuszony różnicą ciś
nień. AP, poprzeczny przepływ (penetracja) czynnika utleniającego przez 
warstwę paliwa, powodujący jego stopniowe utlenianie. Natężenie przepły
wu gazu zależy od .istniejącej różnicy ciśnień Ap po obu stronach war
stwy oraz od grubości i struktury samej warstwy paliwa stałego.
Tego typu układy mogą modelowaó przykładowo takie obiekty rzeczywiste, 
Jak:
- zespół przekopów podziemnych w kopalni,

strefa
reakcji

Rys. 2. Model układu dyfuzyjnego 
Fig. 2. A model of diffusion system

n.
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nadałynowe zasobniki węgla w siłowniach wyposażonych w młyny nadciśnie- 
nioweł

gazowe składniki 
/  procesu (02 ,C02 .CO.h^O.^)

Vc =idem

strefa
reakcji

Rys. 4#> Model Układu o stałej objętości 
Fig. 4. A model of the system with constant volume

c) układ objętościowy - rys. 4, występujący w przypadkach, kiedy w zamknię
tym zbiorniku określona ilość paliwa stałego pozostaje w bezpośrednim 
kontakcie z czynnikiem utleniającym, ktćry wypełnia przestrzeń wolną po
nad powierzchnią paliwa. Model ten znajduje zastosowanie przy analizie 
samozagrzewania się paliwa stałego, podczas jego transportu w zamknię
tych zasobnikach (np. pyłu węglowego w cysternach).

Substancja stałai, w każdym z przedstawionych modeli składać się może 
z substancji palnej oraz niepalnej (inertnej), Oba te składniki mogą być 
dokładnie wymieszane ze sobą, względnie układać się w formie odpowied
nich stref (warstw) w podobszarach układu.
W szczególnym przypadku warstwa r1inertna może oddzielać bezpośrednio ob

szar substancji palnej od gazowego ośrodka utleniającego - rys. 5. Odgrywa 
ona wtedy, w zakresie analizowanych zjawisk, podwójną przeciwstawną rolę:
- z jednej strony utrudnia dopływ tlenu do strefy reakcji, ale Jednocześ
nie,.

- stanowi opór dla strumienia ciepła odprowadzanego ze strefy reakcji do 
otoczenia, przyczyniając się w ten sposób do wzrostu temperatury w samej 
strefie reakcji.
Ponieważ w ogólności szybkość utleniania zależy od lokalnej koncentracji 

tlenu, a także od miejscowej wartości temperatury, dlatego obecność takiej 
warstwy inertnej może w pewnych przypadkach przyczyniać się do większego 
samozagrzewania się paliwa, w innych znowu oddziaływać będzie w sposób od
wrotny.

Istotną rolę w tvra zakresie odgrywa także wielkość wewnętrznej powierz-2 3 2chni reakcji, określana za pomocą wskaźnika Sy, a /m (ilość a“ powierzchni 
reakcji w 1 m3 objętości całkowitej złoża). Dla procesu utleniania ważną 
jest powierzchnia wewnętrzna substancji palnej, ktrącenie substancji inert-
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nej, rozłożonej równomiernie w złożu, powodują zmniejszanie wartości efek
tywnej wskaźnika Sv , a tym samym przyczynia się do niezagrzewania się pa
liwa. W zależności od swojej struktury ziaren mogą ułatwiać penetrację tle
nu w głąb złota, a tym samym będą sprzyjać samozagrzewaniu się paliwa. 
Zagadnienie jest więc uwarunkowane wielowariantowo i wymaga szerśzego roze
znania celem ustalenia jednoznacznych kryteriów rozstrzygających.

warstwa inertna

u

/ /

i

\ A N

\ K N
O n a

sP /,Ą \  y \
Y '_k_/‘

strefa
reakcji

paliwo 
state

S-substraty  
P -  produkty 
Ó-ciepto  
U-utleniacz

Rys. 5. Układ z warstwą inej-tną^ 
Fig. 5. A system with the Inertial layer

2. Postawy teoretyczne oraz mechanizm samozagrzewanla oję paliw stałych

2.1. Charakterystyka hipotetycznych przyczyn samozagrzewania się węgla
Niskotemperaturowe utlenianie się węgla, a więc także jego samozagrze

wania się jest procesem zachodzącym bardzo powoli, co powoduje niemałe trud
ności w: realizjacji określonych badań eksperymentalnych. Doświadczenie wska
zuje na przykład J5l] , że najbardziej prawdopodobne jest samozagrzewanie 
się węgla po 90 - 120 dniach jego składowania. Tak długi czas eksperymentu 
łączy się z dużymi kosztami. ,
Istnieje wielka mnogość czynników wpływających na proces samozagrzewania i 
bardzo trudno’Jest wyodrębnić tylko jeden, decydujący czynnik.

Zbiór czynników wynika z treści hipotez, określających przyczyny samoza
grzewania się paliw stałyc^.
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Przytoczyć można wiele, często wykluczających się wzajemnie hipotez, w 
tym:
- teorie bakteryjną, według której źródłem ciepła są procesy powodowane 
przez bakterie [61] . Teoeria ta spotkała się z krytyką wielu uczonych 0*1 
i ma już dzisiaj tylko historyczne znaczenie}
teorię pirytową, według jej zwolenników [50] przyczyną samozapalenia się 
węgla może być silnie egzotermiczna reakcja utleniania się pirytu (siar
czek żelaza FeS^). Jednakże znane są węgle pozbawione zupełnie pirytu, 
które wykazują skłonność do samozagrzewanla się [48] . Obecność pirytu 
sprzyja więc jedynie samozagrzewaniu się paliw stałych, a to ze wzglęuu 
na:
a) dużą wartość entalpii reakcji utleniania pirytu (około 2-krotnie wię

ksza niż dla. w^gla) oraz małe cieoło -właściwe pirytu, co powoduje, że 
przy pochłonięciu tej samej ilości ciepła wzrost temperatury pirytu 
jest prawie trzykrotnie większy^ niż w przypadku węgla,

b) dalsze rozkruszanie bryły węglowej przez produkty utleniania pirytu, 
ze względu na ich większą objętość w stosunku do substratów, co uła
twia penetrację tlenu do strefy reakcji,

c) spełnianie przez powstające tlenki żelaza roli katalizatorów w samym 
procesie utleniania węgla,

- t-urię fenolowa, w której przyjmuje się [853 , że samozagrzewanie się wę
gla następuje na skutek reakcji tlenu z nienasyconymi związkami {fenolowy
mi,

- teorię kompleksu węgiel - tlen, której istotą jest założenie o łączeniu 
się tlenu z węglem (chemisorpcja) w kompleksie, który w wyższych tempera
turach rozpada się na produkty gazowe wytwarzając znaczne ilości ciepła. 
Uważa się [663 , że graniczną temperaturą, od której rozpoczyna się rozpad 
kompleksu, 'jest 80°C.,Obszerną literaturę dotyczącą tej teorii prezentu
ją m. in. autorzy prac i[253 » > a sama teoria jest dziś akceptowana 
przez zdecydowaną większość naukowców;

- taorię adsorpcji wody (H^O), opartą na stwierdzeniu [4] , [5j , ¡7] > [243 , 
[36] , [373 , [403 , [81] , że .adsorpcja wilgoci w węglu ma duży wpływ na Je
go samozagrzewanie się, jako że łączy się ona ze znacznym efektem energe
tycznym. Niektórzy badacze, cytowani np. w pracy [4s] , przypisują wilgo
ci właściwości katalizujące procesu utleniania węgla.
V artykuł i pracach przeglądowych ¡js[] , ¡2l3 , ¡243 , ¡29] , [43] t î S},

lOj [92] znaleźć można dalsze informacje o naturze procesu i innych czyn
nikach warunkujących jego przebieg.
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2.2. Czynniki warunkujące powstanie i rozwój procesu
Pomimo iż brak jest dotąd jednocznacznej teorii samozagrzewania się wę

gla, panuje w istocie zgoda co do mnogości czynników sprzyjających temu 
zjawisku.
Rozróżnia się w tym względzie;
a) czynniki wewnętrzne, determinowane przez sam rodzaj i właściwości pali

wa,
b) czynniki zewnętrzne, charakteryzujące rolę oraz oddziaływanie otoczenia 

na przebieg procesu.
Wśród czynników wewnętrznych istotne znaczenie mają;

- stopień uwęglenla paliwa - wzrastający stopień uwęglenia zmniejsza ryzyko 
samozagrzewania się i odwrotnie. Najbardziej podatne na samozagrzewanie 
się są węgle brunatne i subbitumiczne, chociaż spotyka się przypadki [48] 
samozagrzewania się antracytów,

- struktura przestrzenna «(porowatość, rozmiary ziaren) - rozdrabnianie 
sprzyja samozagrzewanip się węgla, co wynika z faktu, że z rozmiarem zia
ren związana jest wielkość powierzchni swobodnej reakcji węgla z tlenem,

- skład petrograficzny - obecność fuzytu, witrytu oraz pirytu [48] sprzyja 
procesowi samozagrzewania się paliwa,

- zawartość wilgoci - stwierdzono, że podczas pochłaniania wilgoci w złożu 
wydziela się znaczna ilość ciepła,

“ stopień wcześniejszego utlenienia - węgle tracą po pewnym czasie zdolność 
absorpcji tlenu,

- sposób przechowywania paliwa oraz zalegania węgla w złożu - istotny jest 
np. kształt pryzm{ [20] , ¡83] , w których przechowuje się węgiel, co wiąże 
się z tzw, efektem kominowym. Wskazuje się także na takie czynniki, jak: 
grubość złoża, system eksploatacji, sposób przewietrzania ¡48] i inne.
Do najważniejszych czynników zewnętrznych zaliczyć należy:

~ temperaturę przechowywania, determinującą przede wszystkim szybkość reak
cji utleniania paliwa. Szczególnie niebezpieczne są często lokalne prze
grzania, np. od ciepłociągów, silnego nasłonecznienia;

” parametry otoczenia, tzn. temperaturę i wilgotność powietrza, szybkość 
wiatru, opady atmosferyczne;

“ cyrkulacje powietrza wewnątrz oraz na zewnątrz pryzm (efekt kominowy, 
konwekcja swobodna, wymuszona filtracja gazów), a także możliwość migra
cji wilgoci. Istnieje prawdopodobnie krytyczna wartość strumienia powie
trza omywającego układ, przy której powstają najbardziej korzystne w tym 
względzie warunki do samozagrzewania się paliwa.
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- makrostrukturę 1 geometrie układu zawierającego paliwo stałe, obecność 
izolujących cieplnie, lecz porowatych (przepuszczalnych dla transportu 
dyfuzyjnego substancji) przegród [59j, przyczynia się do intensyfikacji 
procesu samozagrzewanla się.
karto także zauważyć, że pewna ilość paliwa stałego o określonej masie 

będzie wykazywać różną skłonność do samozagrzewanla - zależnie od geometrii 
bryły, w jaką jest ukształtowana. Dla ustalonego kształtu geometrycznego 
układu zawierającego paliwo stałe wyznaczać można prawdopodobnie taką jego 
masę krytyczną, która jut może ulec samozagrzewaniu do pewnej temperatury 
maksymalnej.

Prostym a niezawodnym sposobem zabezpieczającym w pewnym stopniu układ 
przed samozagrzewaniem się może być zagęszczanie (ubijanie) paliwa, co pro
wadzi do zwiększenia oporów dyfuzji tlenu z otoczenia do strefy reakcji, a 
jednocześnie do zmniejszenia oporów odpływu ciepła z układu do otoczenia. 
Zabieg taki ' ¡bywa stosowany na otwartych, stacjonarnych składowiskach paliw 
stałych.

2.3. Niskotemperaturowe łączenie się węgla z tlenem
Jednym z najważniejszych zjawisk w procesie samozagrzewanla się węgla 

jest jego utlenianie się. Temu zagadnieniu poświęca się więc wiele uwagi 
zarówno w ramach prac eksperymentalnych, jak również przy matematycznym mo
delowaniu procesu. Niestety, nie ustalił się dotąd jednolity pogląd co do 
charakteru przemian chemicznych tego zjawiska. W licznych pracach 07] ,
[46], [47] , [51] , [62], [93] znaleźć można różne możliwe reakcje chemiczne, 
związane z niskotemperaturowym utlenianiem węgla.

Na ogół uważa się, że tlen łączy się na drodze chemlsorppjl z powierzch- 
niąwą warstwą węgla, tworząc nadtlenki i kompleksy tlenowo-organiczne. 
Szczególnie atakowane są przez tlenki związki zawierające grupy funkcyjne 
hydroksylowe 1 fenolowe, a także boczne łańcuchy alkilowe i pierścienie al- 
kanowe.

Autor pracy [26] podaje, że proces niskotemperaturowego utleniania się 
węgli przebiega w trzech etapach:
- adsorpcji fizycznej,
- utworzenia niestabilnego nadtlenku,
- powstania hardziej stabilnego związku tlenowo-węglowego.

Wystąpienie poszczególnych etapów zależy od temperatury: etap pierwszy 
i drugi dominuje w zakresie temperatur do (70-80)°C, natomiast w temperatu
rach (80~130)°C następuje rozpad nadtlenków, czemu towarzyszy wydzielanie 
się dużej ilości produktów gazowych. Temperatury wyższe (130-290) C sprzy
jają przebiegowi trzeciego etapu.

Wśród gazowych produktów utleniania obserwuje się w zakresie niskich 
temperatur 07] głównie tlenek CO oraz dwutlenek węgla C02, a ta <źe alkohol 
metylowy, aceton, aldehyd octowy i inne.
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2.4. Rola zawartości wilgoci w paliwie
Generalnie uważa się, że nawilżanie węgla jest odwracalnym procesem ab

sorpcyjnym. W całym procesie transportu wilgoci fundamentalne znaczenie ma 
wyznaczenie wilgoci równowagowej, tj. takiej wilgoci węgla, przy której dla 
danego stopnia zawilżenia powietrza w otoczeniu desorpcja równa jest adsorp
cji wilgoci w węglu. Temu problemowi poświęcony jest m. in. artykuł ¡37}.

Węgiel o zawartości wilgoci większej od równowagowej jest mniej podatny 
na samozagrzewanie się, gdyż entalpia utleniania węgla będzie zużywana na 
energochłonne odparowanie wilgoci w nim zawartej. Odwrotnie ma się rzecz z 
węglem wysuszonym, kiedjy proces adsorpcji wilgoci wyzwala znaczne ilości 
ciepła. Przyjmuje się, że entalpia adsorpcji wilgoci w węglu jest rzędu ¡en
talpii kondensacji wody.

W pracach [li] , [37] dowiedziono, te efekt cieplny nawilżania oraz wpływ 
wilgoci na przebieg utleniania węgla nie mogą być pominięte. Istnieją nawet 
sugestie, że [4] , [5] samorzutne nagrzewanie się niektórych gatunków węgla 
spowodowane może być głównie absorpcją wilgoci. Chodzi przy tym nie tylko 
o efekt cieplny związany z kondensacją pary na powierzchni węgla oraz jej 
absorpcją w wyższych temperaturach, ale także o stwierdzoną zależność po
między wilgotnością próbki a jej skłonnością do absorpcji tlenu, ’rfyniki ba
dań [11] wskazują, że próbki węgla, nawilżone do wilgoci większej niż rów
nowagowa, a następnie osuszone, wykazują zwiększone powinowactwo do tlenu. 
Pożaru endogenicznego w kopalni głębokiej nie gasi się zazwyczaj wodą, gdyż 
po jej spłynięciu ogień rozwija się znacznie intensywniej [48] . Także otwar
te zwały węglowe często nagrzewają się intensywnie po wystąpieniu opadów 
atmosferycznych [4] .

Na podstawie licznych prac eksperymentalnych [48] wysuwana jest teza o 
katalitycznej roli wody w zjawisku niskotemperaturowego utleniania się wę
gla.

2.5. Znaczenie innych domieszek w paliwie
Największą rolę odgrywają domieszki pirytu, którego znaczenie omówiono 

w punkcie 2.1. Produkty utleniania pirytów mogą katalizować także [9] , 00] 
proces utleniania węgla. Ze względu na brak dobrego rozeznania co do che- 
raizmu reakcji samoutleniania węgla, nie można odrzucić hipotez, że 1 inne 
domieszki węgla lub wydzielający się metan [91] mogą mieć wpływ na proces 
samozagrzewania się.

Duże znaczenie należy przypisać także Inertnym składnikom paliwa. Ich 
obecność powoduje zmniejszenie efektywnej, ‘jednostkowej powierzchni reakcji 
S, [m^/kg] utleniania. Determinują one także własności termofizyczne oraz 
transportowe substancji paliwowej. Problem ten został także przedyskutowany 
w punkcie 1.4^opracowania.
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3. Podstawowe zjawiska fizykochemiczne warunkujące przebieg procesu

3.1. Rodzaje i elementy zjawisk
Proces samozagrzewania się węgla warunkowany Jest licznymi zjawiskami 

fizykochemicznymi zachodzącymi w układzie, z których najważniejsze to:
a) dyfuzja substratów do powierzchni swobodnej węgla oraz dyfuzja produktów 

procesu w kierunku przeciwnym. Głównymi składnikami substratów są tlen 
Oj oraz woda HjD, a w skład lotnych produktów wchodzą tlenek CO oraz 
dwutlenek węgla COj}

b) reakcja powierzchniowa (chemisorpcja) zachodząca na swobodnej powierz* 
chni węgla, gdzie tlen reaguje z węglem, przy aktywnym udziale wilgoci}

c) transport energii w obrębie układu, a także wymiana ciepła pomiędzy ukła
dem a otoczeniem w obecności wewnętrznych źródeł ciepła w układzie}

d)' generacja ciepła w układzie, związana bezpośrednio z efektami energetycz
nymi zachodzących zjawisk.
Wymienione wyżej zjawiska są ze sobą wzajemnie powiązane. Efekty energe

tyczne, łącznie ze zjawiskiem transportu [Jenergii, determinują pole tempe
ratury w układzie, które z kolei wpływa na szybkośó zachodzenia reakcji che
micznych, z czym związany jest dalej przepływ substancji oraz wydajność we
wnętrznych źródeł ciepła, itd.j

Zdecydowana większość badaczy uważa, te proces niskotemperaturowego utle
niania się jest procesem chemisorpcji na powierzchni węgla ¡32], [70] , X®13» 
zaś adsorpcja wody na powierzchni węgla ma charakter sorpcji fizycznej.

Mając na uwadze układ oraz jego współdziałanie z otoczeniem, utworzyć 
można charakterystyczne łańcuchy zjawisk. W skład takiego łańcucha zjawisk 
dla procesu wymiany masy wchodzą:
- przepływ substratów (Oj, HgO) z otoczenia do złoża,
- dyfuzja substratów w złożu,
- reakcja powierzchniowa,
- dyfuzja produktów (COj, CO, HjO) w złożu,
- odpływ produktów do otoczenia.
Podobny łańcuch zjawisk można podać dla procesu przepływu ciepła.

Generalnie więc, mechanizm procesu jest podobny do procesów zachodzących 
podczas heterogenicznej katalizy gazów na powierzchniach stałych kataliza
torów [72] . Dochodzi tutaj jednak dodatkowy czynnik, wynikający z dezakty
wacji powierzchni węgla, polegający na zmniejszaniu się liczby aktywnych 
centrów w miarę postępu reakcji. Z tego powodu matematyczny opis niskotem
peraturowego utleniania się paliwa stałego będzie bardziej złożony od mate
matycznego opisu procesu katalizy heterogenicznej, dla której w stanie usta
lonym liczba aktywnych centrów reakcji chemicznej praktycznie pozostaje nie
zmienna (jeśli nie brać pod uwagę zatruwania się katalizatora).
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3.2. Dyfuzja składników lotnych (reagentów)
Dyfuzja jest Jednym z etapów zjawiska transportu masy w samozagrzewają- 

cym się paliwie stałym.
Rozróżnia się dwa mechanizmy transportu substancji w układzie:

a) konwekcja z obszaru płynu do powierzchni zewnętrznej oraz wewnątrz obję
tości paliwa,

b) dyfuzja molekularna w makroprzestrzeniach i mikroporach paliwa stałego. 
Konwekcyjna wymiana masy może mieó charakter:

- konwekcji wymuszonej, np. w chodniku kopalnianym, przy omywaniu pryzm i 
składowisk paliwa przez wlaętr,

- konwekcji swobodnej, zachodzącej np. wewnątrz pryzm, a określonej jako 
tzw. efekt kominowy [51j , [66] .
Przepływ gazów w porowatym złożu, wymuszony różnicą ciśnień, stanowi tak

że przypadek konwekcji wymuszonej, opisanej zależnościami empirycznymi przez 
Erguna oraz Lewy’egoi [75] . W innych przypadkach konwekcji wymuszonej korzysta 
się z odpowiednich zależności kryterlalnych. Znaleźć można także informacje 
dotyczące penetracji gazów przez lity materiał węglowy [42] .

Nie jest całkiem Jasne, czy dyfuzja w systemie mikroporów węgla ma zna
czenie dla procesu samozagrzewania się, czy też nie. W literaturze można 
znaleźć twierdzenia negujące taki wpływ [41] , Jak również wnioski potwier
dzające ten wpływ [59] , [64] . Wydaje się, że ze względu na olbrzymią po
wierzchnię wewnętrzną węgla (rzędu do 10 m2/kg) wpływ ten powinien być 
uwzględniany.

Ponieważ struktura porów paliwa stałego jest bardzo różnorodna, dlatego 
należy się liczjyć z możliwością dyfuzji w obszarze przejściowym pomiędzy 
dyfuzją Tioka oraz Knudsena j59] . Jest tak w przypadkach, gdy średnia'droga 
swobodna dyfundujących cząstek jest porównywalna ze średnicą porów.

3.3. Reakcje powierzchniowe (dla 0£ i HjO)
Reakcjami powierzchniowymi, zachodzącymi na wewnętrznej powierzchni swo

bodnej węgla, a mającymi istotne znaczenie w procesie samozagrzewania się 
paliwa, są chemisorpcja tlenu oraz absorpcja wilgoci [70] , [71] .

Oprócz wielkości samej powierzchni reakcji (Sv, m2/m , lub Sffl, m2/kg) 
istotnymi czynnikami wpływającymi na prędkość reakcji powierzchniowej są:
- ciśnienie cząstkowe tlenu (udział tlenu w powietrzu utleniającym),
- temperatura, ,
- stopień wcześniejszego utleniania, tzn. ilość tlenu już zaabsorbowanego 
przez węgiel, co ma związek z dezaktywacją powierzchni węgla,

- zawartość wilgoci w węglu.
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Na ogół równania kinetyczne mają postać [24]:

d"o2
~ V T  ■ A (mH20) Po2 exp

' E < v
- I H B T T (3.1)

gdzie r.
- ilość tlenu pochłoniętego przez węgiel,

2
rb - czas,
E(h1q ) - pozorna energia aktywacji, zależna od ilości zaabsorbowanego

2 już tlenu,
p0 - względne ciśnienie cząstkowe tlenu w powietrzu utleniającym,

2
n - rząd reakcji,
(MR) — uniwersalna stała gazowa,
T - temperatura bezwzględna,
A(mjj q) - współczynnik zależny od aktualnej zawartości wilgoci w pall- 

2 wie.
Na podstawie istniejących w literaturze danych nie można określić Jedno

znacznie rzędu reakcji n (wahać się może w granicach 0,5 4 1,5). Analizę 
przebiegu izoterm sorpOji tlenii przez węgiel znaleźć można w pracy [55], 
prz-' czym cytowane tam zależności dają bardzo złożony obraz kinetyki reak
cji. Przy zachowaniu stałych wartości dla T, pn oraz wilgoci uzyskano rów- 

, 2 nania:

*"o2 k.? - k J— = A e + B e , wg Winmilla [89) ,

■■■■¿y2 = b Ctb_1 , wg Schmidta i Eldena [69] ,

• /
= D f 1/2 , wg Frey’a [30] ,

d«0
- A gp +- , równanie Zeldowicza wg Wooda [90] ,

dnu
^2 -ki = a e , wg Georgladiśa i Gaillarda [32] ,
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¿*0 
“3irg ~l 2 ya]r-T

2

wg Lommersa, Petersa [76]

gdzie
A, B, C, D, a, a1t a2, b, k, k.j, k2 oznaczają stałe empiryczne.

V pewnych przypadkach podaje się funkcje całkowitej ilości zaabsorbowanego 
tlenu na powierzchni węgla. V pracach [73] , [74] , [82] , [84] znaleźć można 
zależność typu:

“0 = * *0 l0g (t + to)/to •

gdzie:
- ilość zaabsorbowanego tlenu,

a - początkowy strumień absorbowanego tlenu, 
■t»tQ - przedziały czasu.

w innych pracach [14], [l6], [92] podano

*b
“ 0 2  “  c  t

gdzie:
t - czas,
c, b - stałe współczynniki, 

a w pracy [13] :

“o2 - * Po2 •

gdzie:
mg - asynptotyczna ilość zaabsorbowanego tlenu, 

Pq - ciśnienie cząstkowe tlenu, 

k,n{ - stałe współczynniki równania. -
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Dla ostatniego równania określono także rząd reakcji, który wynosił!
n = 0,5 - 0,67, gdy tlen uległ wcześniej dysocjacji,
n = 1*35 - 1,96 w"pozostałych przypadkach.
Z przytoczonych równań tylko niektóre mogą być sprowadzone dó równania

(3.1).
Istnieją sugestie [1] , [44] , że równanie kinetyczne Jest pierwszego rzą

du ze względu na tlen (n « 1). Inne źródła podają, że Jest równanieta pier
wszego rzędu zarówno ze względu na stężenie tlenu, jak 1 Ilość węgla ¡54] . 
Niektórzy stwierdzają [12], [70] , że reakcja może mieć r2ąd ułamkowy ze
względu na tlen (n « 1/2).

Energia aktywacji jest przyjmowana najczęściej jako wartość stała, bądź 
też zależna od temperatury. W literaturze radzieckiej spotyka się wartości 
[64] :

E * 21 kJ/mol w zakresie do 70°C
25 kJ/mol od (70 -i 90)°C,

a także [73]
34 -f 38 kJ/mol, 38 t 71 kJ/mol, 46 i 55 kJ/mol 
oraz 25 kJ/mol, a nawet [74] (8,5 r 42) kj/mol.

Autorzy pracy [i] podają energie aktywacji rzędu
16 ~ 24 kJ/mol dla temp. 50°C
¿6 -r 40 kJ/mol dla temp. 70°C
40 ą 55 kJ/mol dla temp. 100°C.
Przyczyną takich rozbieżności Jest prawdopodobnie fakt, że energia akty

wacji^ zgodnie z badaniami Elovicha, zależy liniowo od ilości Już pochłonię
tego tlenu [90] , czyli

E (m^) = E0 + B m ^  , (3.2)

gdzie;
Eq, B - są stałymij określ ane\ doświadczalnie*
Na podstawie analizy licznych danych eksperymentalnych autor pracy [70j 

wykazuje, że istnieje związek pomiędzy energią aktywacji E a współczynni
kiem A występującym w równaniu (3.1). Proponuje przyjęcie zależności linio
wej:

E = sQ + e1 log A, (3.3)

gdzie:
eQ, e., zależą od roazaju paliwa.
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Odpowiednie badania eksperymentalne dla węgli australijskich przeprowa
dził Kordon [53] , [54] •

Kwestia równania kinetyki adsorpcji wody pozostaje nadal otwarta. Nie
którzy uważają [3] , [92j , że zależność A (m^ Q) w równaniu (3.1) jest nie
liniowa,- z maksimum w okolicy średnich .stopni zawilżania węgla, podczas gdy 
Kordon jest zdania [53] , że zależność ta jest inonotoniczna. Schutt stwier
dził. [7l] , że wilgoć w paliwie spowalnia szybkość jego utleniania. Kinetyk| 
adsorpc ji wody próbuje się. opisać równaniem [54] :

o
■'■ar2- “ Ro [m* (T* p h2o  ̂ ■ “h2o]* 3̂*4^

gdzie:
¡Bjj q - ilość zaabsorbowanej wody,

R ■ - pacząptkowaj szybkość nawilżania,

®*(T,Pg q ) - wilgoć równowagowa węgla, zależna od temperatury węgla i
prężność cząstkowej pary wodnej w powietrzu.

Problem kinetyki reakcji wymaga więc dalszych badań.

3.4. Efekty energetyczne zjawisk
Reakcja niskotemperaturowego utleniania węgla jest reakcją egzotermicz

ną, podczas gdy zjawiska związane z obecnością wilgoci w układzie mogą da
wać zarówno dodatni, jak również ujemny efekt energetyczny.

Znaleźć można w literaturze wartości ciepła reakcji utleniania się węgla. 
W pracy [77j stwierdza się, że wynosi ono od 315 kJ/raol O- w temperaturze 
20°C do 380 kJ/mol 0^,w 90°C, podczas gdy inne źródło [64] przytacza war
tość średnią dla przedziału temperatury od O - 100°C, wynoszącą około 
280 kJ/mol 02. Z innych prac wynika, że ciepło adsorpcji tlenu [73] , [74] 
może wynosić około 252 kJ/mol OjjT przy energii aktywacji (8,5 - 42) kJ/mol.

Warto skonfrontować ta wartości z ciepłem spalania węgla pierwiastkowe
go. Jeżeli węgiel jest spalany izobarycznie,' a produktem utleniania będzie 
dwutlenek węgla i_C02, wtedy uzyskuje się około 405 kJ/mol 02. Gdy produktem 
utleniania aa być tlenek węgla CO, wówczas odpowiedni efekt energetyczny 
wyniesie około 246 kJ/mol 02. Przyjąć można więc, że powyższe wartości sta
nowić mogą granice możliwych efektów energetycznych dla niskotemperaturowe
go utleniania się węgla.

Równania kinetyki wydzielania się ciepła podaje Olpiński [55] . Są to za
leżności analogiczne do wzoru Georgiadisa [32] , przy czym autor wykazuje, 
że ciepło utleniania węgla zmienia się z postępem reakcji i nie można trak
tować tej wielkości Jako niezmiennej, Jak to czyni większość autorów.
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Adsorpcja wody łączy się także z odpowiednim efektem cieplnym, który 
jednak nie jest dotąd zbyt dobrze poznany. Wiadomo, że Jest on porównywalny 
z entalpią kondensacji wody. Sondreal i ELman [77] podają, że Jest on rzędu 
46 kj/mol H^O.

Dla ||reakcji pary wodnej z węglem wyznaczono [6] dla niskich temperatur 
efekt energetyczny rzędu 245 kJ/kg suchego węgla.

3.5. Transport energii w układzie
Transport energii w układzie odbywać się może na drodze przepływu ciepła 

(przewodzenie, konwekcja, promieniowanie), a także jako energia strumienia 
przepływającej substancji (jej entalpia).

Otoczenie może oddziaływać na złoże paliwa stałego, w zależności od sy
tuacji, jako ujemne bądź dodatnie źródło ciepła. Wymiana ciepła pomiędzy 
paliwem a otoczeniem odbywać się może na drodze konwekcji lub przez promie
niowanie (np. lokalne nagrzewanie przez słońce).

Dodatnim źródłem ciepła w układzie jest reakcja powierzchniowa tlenu z 
węglem. Ciepło to może być akumulowane w sąsiadujących obszarach materiału 
węglowego, a następnie na drodze przewodzenia odprowadzane w kierunku po
wierzchni zewnętrznych układu, a stąd odprowadzane na drodze konwekcji do 
otoczenia.

Bardziej złożony jest mechanizm przepływu energii związany z transportem 
wilgoci. Część wilgoci w postaci wody ciekłej może pochłaniać znaczne iloś
ci ciepła, odparowując przy tym: Migrująca para może z kolei kondensować w 
innych miejscach, uwalniając tam znaczne ilości energii.
Lokalna ilość zaakumulowanej energii determinuje bezpośrednio wielkość osią
galnej temperatury w danym miejscu układu, będącej miarą stopnia samozagrze- 
wania się paliwa stałego.

4. Metody doświadczalne stosowane w badaniach procesu

4.1. Własności termofizyczne substancji uczestniczących w procesie
Zdeterminowanie własności termofizycznych substancji uczestniczących w 

procesie samozagrzewania paliw stałych stanowi ważny element poznania prze
biegu samego procesu.

Istotne znaczenie w opracowaniu matematycznych modeli samozagrzewania 
się węgla mają parametry fizykochemiczne usypanego, wilgotnego materiału 
węglowego, w tym:
- stopień uwęglenia,
- właściwa pojemność ciepła (ciepło właściwe),
- dyfuzyjność cieplna (współczynnik wyrównywania temperatury),
- współczynnik przewodzenia ciepła,
- współczynnik dyfuzji 02, C02, CO i HgO w złożu,
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- porowatość,
- wymiary i skład ziaren,
- współczynnik oporu przepływu,
- powierzchnia właściwa,
- skład paliwa 

i inne.
Wszystkie te właściwości mogą być wyznaczane za pomocą metod stosowanych 

w chemii fizycznej i termodynamice.
Ciepło właściwe oznaczane jest zazwyczaj metodami kalorymetrycznymi. Ty

powe wartości odnoszące się do lignitu wynikają ż korelacji {/»A] s

Cp « 0,025 (0,241 + 0,089 «jjn) (t - 25),

Współczynnik wyrównywania temperatury mierzony jest najczęściej metodami 
niestacjonarnymi ¡31] , przy użyciu sondy. Podobnie współczynnik przewodze
nia ciepła materiałów porowatych mierzy się często £53] metodami niestacjo
narnymi.- ■ . ■

Metody pomiaru współczynnika dyfuzji molekularnej opisuje autor pracy 
09], przy czym korzystać można także ze wzorów Wilkego [38].

Porowatość wyznaczyć można metodami opartymi na pomiarze objętości płynu 
np. znaną metodą rtęciowo-helową.

Powierzchnie aktywne mikro- i makroporów określać można metodą pomiaru 
ciepła absorpcji metanolu ¡44] , [79], Znane są także inne metody [49j , [78j . 
Autor pracy [70] przytacza liczne wątpliwości związane z samym pojęciem tego 
parametru i sposobami Jego pomiaru.

W zakresie składu paliwa wyznacza się przede wszystkim ilość substancji 
palnej oraz zawartość składników niepalnych (inertnych).

4.2. Badanie zależności kinetyki procesu
Zależności kinetyczne procesu stanowią matematyczne opracowanie wyników 

badań eksperymentalnych, uzyskanych przy wykorzystaniu laboratoryjnych reak
torów do badań procesu.

Różne typy reaktorów używanych w badaniach kinetycznych niskotemperatu
rowego utleniania węgla omówiono w pracy [22] . Wyróżnia się pięć typów reak
torów:
- reaktor typu zamkniętego [64] , [86] ,
- reaktor typu otwartego - opływowy [32] , w*którym sproszkowany węgiel nie 
jest bezpośrednio przedmuchiwany powietrzem,

- reaktor typu otwartego - przepływowy [1] , [4] , [55] , gdzie złoże węglowe 
Jest w nim przedmuchiwane powietrzem,

- reaktory fluidalne [45] ,
- reaktor z oscylującym złożem [22] .
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Reaktory zaopatrzone są w układ kontroli temperatury bądź ciepła reakcji.
W reaktorach typu zamkniętego ilość zaabsorbowanego tlenu określona Jest po
przez pomiar zmiany objętości względnie zmiany ciśnienia, k reaktorach in
nych typów mierzony Jest strumień przepływającego gazu oraz Jego skład 
przed i za reaktorem.

Niekiedy waży się także próbkę w trakcie eksperymentu, wyznaczając w ten 
sposób ilość zaabsorbowanych składników lotnych.

4.3. Wyznaczanie efektów energetycznych
Efekty energetyczne związane są ściśle z rodzajem i kinetyką zachodzą

cych przemian w układzie.
Przegląd metod w tym zakresie podaje Daw{ [24] . Główna trudność w realizacji 
eksperymentów polega na konieczności określania bardzo małych ilości ciepła, 
wydzielanego przez długi okres czasu.

Wyznaczenie efektów energetycznych zjawisk w procesie samozagrzewania 
prowadzone jest zwykle następującymi metodami [34] , [43] s
a) kalorymetrii adiabatycznej - gdzie kalorymetr Jest izolowany cieplnie, 

a efekty energetyczne zjawisk powodują zmiany temperatury układu, np.
W *  [27], [35], [36], [39], [40] ,

b) kalorymetrii izotermicznej - próbka pozostaje w bardzo dużej "kąpieli",
0 stałej temperaturze. Pomiaru efektów energetycznych dokonuje się po
przez pomiar strumienia ciepła traconego przez próbkę, np. [6], [7],
[81].

c) kalorymetrii różnicowej - kiedy próbka umieszczona w "kąpieli" ogrzewana 
jest łącznie z nią stałym strumieniem ciepła. Efekty energetyczne bada
nych zjawisk określane są na podstawie zmian różnicy temperatury próbki
1 kąpieli, np. [28], [52], [58].
Badania przeprowadza się najczęściej za pomocą kalorymetrów przepływo

wych lub zamkniętych. Stosowane są także reaktory - kalorymetry zamknięte, 
adiabatyczne lub izotermiczne.

W kalorymetrach adiabatycznych mierzony Jest przyrost temperatury próbki, 
co nie jest zbyt korzystne, gdyż interesujące są wyniki dla konkretnej tem
peratury. Dlatego częściej stosuje się kalorymetry izotermiczne, w których 
ilość ciepła mierzona jest poprzez pomiar różnicy temperatury pomiędzy prób
ką a termostatowaną kąpielą, lub różnicowe, gdzie efekt określany Jest w 
stosunku do próbki odniesienia umieszczonej w tej samej kąpieli [64] .

Większość pomiarów przeprowadzano Jednak w układzie kalorymetru przepły
wowego. Również i w  tym systemie stosować można kalorymetry adiabatyczne
[4], izotermiczne [77] lub różnicowe. Charakterystykę uzyskiwanych wartości 
efektów energetycznych przedstawiono w punkcie 3.4 opracowania.
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4.4. Dvfuz.1a składników lotnych
Badania procesu dyfuzji składników lotnych do i od powierzchni węgla by

ły przedmiotem licznych prac, np. [12], [13], [16], ¡62], [73], [74] , [92] . 
Zjawisko dyfuzji badano jednak na ogół łącznie z kinetyką reakcji utlenia
nia węgla. Mechanizmem dyfuzji wilgoci w układach zajmowali się autorzy 
prac [4], [6], ¡35], [36] , [40] , [88]. Poprzez pomiar zawartości wilgoci w 
danej chwili oraz w określonym miejscu układu analizowano parametry dyfuzji 
wody. Stwierdzono także [6] , że polarny charakter cząstek HjO umożliwia jej 
współdziałania z aktywnymi grupami węgla, dając efekty energetyczne o wiele 
¡większej niż przy^zwykłej sorpcji fizycznej!

5. Matematyczne modelowanie zjawisk w procesie samozagrzewania się węgla

5,1. Modele cząstkowe
Matematyczne modele zjawisk występujących w procesie samozagrzewania się 

węgla stanowią ważne narzędzie ich lepszego poznania, umożliwiają określenie 
warunków ich przebiegu oraz ogólnych związków przyczynowo-skutkowych całego 
procesu. Kompleksowy model procesu samozagrzewania się węgla należy składać 
z modeli cząstkowych, dotyczących pojedynczych zjawisk. Próby zastosowania 
matematyki w rozwiązywaniu zagadnień samozagrzewania się paliw stałych ob
serwuje się od dawna.

W początkowym etapie badań tworzono różne kryteria typu korelacji sta
tystycznych, mające na celu ocenić podatność paliwa na jego spontaniczne 
utlenianie się [43], Należą do nich np.:
- CO indeks, będący stosunkiem ilości powstającego tlenku węgla do ilości 
absorbowanego tlenu,

- szybkość nagrzewania (heating rate) [6] , [7], ¡27] , [36],
- temperatura zapłonu [52] , [58] , a także jej wartość względna, odniesiona 
do temperatury kąpieli i inne.
Znane są także pierwsze modele poszczególnych zjawisk, traktowanych od

dzielenie, np. model adsorpcji tlenu ¡13] , [62] , [73] , [74] , [92] , gdzie 
jednak zazwyczaj nie weryfikowano przyjętych założeń, a jedynie ustalono 
pewne współczynniki korekcyjne celem uzyskania dostatecznej zgodności z 
eksperymentem.

Ze względu na złożony charakter procesu usiłowano Już od dawna utworzyć 
takie modele, które pozwoliłyby określić przebieg zjawiska samozagrzewania 
się węgla, a przynajmniej ustalić zakres pewnych liczb bezwymiarowych [44] , 
przy których może powstać pożar endogeniczny.

Bardziej zaawansowane są prace Gluzberga [33] oraz Batąna [2] • Autorzy 
prac pomijają wprawdzie transport masy w układzie, lecz poddają dokładnej
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analizie stabilność rozwiązania nieustalonego, źródłowego pola temperatury 
w złożu, wychodząc z równania różniczkowego.

gdzie:
a - dyfuzyjność cieplna złoża,
k - współczynnik przewodzenia ciepła,
q - wydajność- źródeł ciepła związanych z reakcją,
Gluzberg rozwiązuje zagadnienie analityczne, podczas gdy Baum czyni to 

numerycznie, ale za to wielowymiarowo.
Podobne ujęcie przedstawili Blaskett [8] oraz Van Doorum [25] , który ana

lizując dysypację i generację ciepła dochodzą do pewnej liczby bezwymiaro
wej , której graniczna wartość determinuje skłonność węgla do samozagrzewa- 
nia się.

Obfity materiał statystyczny, dotyczący pożarów endogenicznych w kopal
niach podziemnych, przytaczają autorzy prac [48], [87] . Dane te zawierają 
Jednak zbyt dużo niewiadomych i bezpośrednio nie mogą być wykorzystane.

5.2. Kompleksowe modele procesu
ompleksowy model procesu stanowi matematyczne ujęcie zależności, opisu

jących przebieg poszczególnych zjawisk, z uwzględnieniem ich wzajemnego po
wiązania przyczynowo-skutkowego oraz istniejących uwarunkowań.

Omówione zostaną dalej cztery matematyczne modele procesu samozagrzewa- 
nia się węgla. Ich autorzy uwzględniają nie tylko sam przepływ ciepła, ale 
także przepływ substancji w układzie, wraz z towarzyszącą reakcją chemicz
ną.

Sondreal i Ellman [77] rozważali jednowymiarowy, nieustalony przepływ 
ciepła, w którym samo przewodzenie ciepła opisywali za pomocą równania Fou'- 
riera:

q - gęstość strumienia ciepła, 
kg - efektywna przewodność cieplna,
x - współrzędna geometryczna.
Efektów cieplnych transportu wilgoci nie uwzględniano, a Jedynymjźródłem 

ciepła była nieodwracalna reakcja utleniania. Założono, że przepływ masy 
odbywa się wyłącznie na drodze konwekcji, wymuszonej wiejącym wiatrem. Mo
del matematyczny, opracowany dla niezmiennych parametrów termofizycznych,

(5.1)

q = - kg dT/dx (5.2)

gdzie:
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zbudowano w postaci układu równań różniczkowych. Rozwiązano kilka przypad
ków szczególnych.

Na podobnych założeniach oparty został model Nordona fŚĄj, gdzie przy
jęto:
- Jednowymiarowość zagadnienia,
- przepływ ciepła na drodze przewodzenia i konwekcji,
- dyfuzyjny i konwekcyjny przepływ masy,
- słuszność prawa Fouriera dla przewodzenia ciepła oraz Ficka dla dyfuzji 
masy,

- źródłem ciepła jest utlenianie i nawilżanie,
- brak konwekcji swobodnej, a konwekcja wymuszona Jest istniejącym wiatrem,
- tle|n jest zużywany-w procesie utleniania, brak jest lotnych produktów 
utleniania,

- woda może ulegać ¡{.adsorpcji bądź desorpcji (w obliczeniach pominięto to 
Zjawisko),

- własności termofizyczne złoża i gazów są niezmienne.
Zagadnienie obejmujące równania bilansu tlenu i wody oraz równanie za

chowania energiijzostało sformułowane za pomocą współrzędnych bezwymiaro
wych. Niezbędne stałe współczynniki modelu, np. dotyczące równania kinetyki 
utleniania, wyznaczono eksperymentalnie.

Po sprpwadzeniuTrównań do postaci różnicowej przeprowadzono obszerne obli
czenia wielowariantowe, mające na celu ustalenie wpływów cząstkowych:
- wcześniejszego utleniania węgla,
- konwekcyjnego ruchu masy,
- (dyfuzji substancji lotnych,(
a także wpływów łącznych powyższych czynników na przebieg procesu samoza- 
grzewania się.

Swoje ^wyniki porównał Nordon z rezultatami teorii wybuchów termicznych.
W odróżnieniu od tej ( teorii istnieją tutaj dwa punkty stacjonarne (ok.
17° oraz ok. 87°C), czego przyczyną jest ograniczenie, jakim jest konsump
cja reagentu.

Z obu modeli wynika wniosek o istnieniu stanu krytycznego oraz masy kry
tycznej, analogicznych do stanów krytycznych fizyki Jądrowej. Duże masy pa
liwa, większe od masy krytycznej, mogą łatwo ulec rozgrzaniu, Jeżeli inne 
zewnętrzne warunki fizyczne (oraz dostatecznie długi czas) pozwolą na to. 

Model procesu przedstawiony w pracy [64] posłużył także do wyznaczania
parametrów w równaniach kinetycznych oraz efektów cieplnych, wykorzystując■ •w tym celu wyniki badań uzyskanych w specjalnej aparaturze.
Przyjęto następujące założenia:
- geometria kulista, Jednowymiarowa,
- dyfuzyjny transport masy zachodzi w “przestrzeniach między ziarnami, a 

także w porach ziaren,
- adsorpcji podlega tlen oraz azot, ale z węglem reaguję tylko tlen,
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- z warunków eksperymentu wynikła dopuszczalność pominięcia wpływu wilgoci,
- równanie kinetyki utleniania Jest pierwszego rzędu ze względu na zaabsor
bowany tlen,

- doskonała przewodność cieplna materiału złoża,
- efekty cieplne pochodzą od sorpcji tlenu, azotu, a także od reakcji utle
niania węgla.
Uzyskano analityczne rozwiązanie zagadnienia transportu dla warunków 1- 

zotermicznych złota, przy zastosowaniu metody transformacji Laplace’a.
Na podstawie metody testowania hipotez statystycznych wyciągnięto łwnio- 

sek o adekwatność równań bilansu tlenu 1 azotu oraz o braku takiej adekwat
ności w stosunku do przepływu ciepła. Nie powinno to być zaskoczeniem, zwa
żywszy na znaczne uproszczenie przyjęte w tym zakresie przy formułowaniu 
zagadnienia.

Rozwiązanie Jednowymiarowego zagadnienia przepływu ciepła i substancji 
zawarte zostało także w pracy [59]• Do istotnych elementów nowości tej pra
cy zaliczyć należy:
-Uwzględnienie w równaniach dyfuzji Ficka bilansu tlenu oraz faktu, te po
wstają produkty lotne CC>2 , CO w strefie reakcji,

- Reakcje zachodzą na powierzchni zewnętrznej węgla oraz w jego porach,
- Reakcje chemiczne zachodzą ze skończonymi szybkościami, a sama adsorpcja 
wielokrotnie szybciej.

- R<-akcja utleniania jest pierwszego rzędu TJze względu na tlen.
Rozwiązanie wyznaczono dla stanu ustalonego. Nie uwzględniono wpływu 

wcześniejszego utleniania węgla ani ruchu wilgoci.
Równanie transportu ciepła miało postać:

H - jednostkowa entalpia utleniania węgla,
— współczynnik częstości dla reakcji utleniania,

E - energia aktywacji,
yA - stężenie tlenu wewnątrz poru,
Sw - powierzchnia wewnętrzna porów,
p - gęstość złoża,
(MR) - uniwersalna stała gazowa.

,2 (5.3)

gdzie:
T - temperatura w danym miejscu układu,

- efektywna przewodność cieplna złoża
x - współrzędna geometryczna,
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Przyjęto warunki brzegowe III rodzaju (konwekcyjne) zarówno dla równań 
dyfuzji, jak i transportu ciepła. Układ równań rozwiązywano metodami nume
rycznymi poprzez sprowadzenie ich do układu równań różnicowych.

Na zewnątrz materiału palnego, usytuowano^ warstwję porowatego materiału 
inertnego dla utleniania, a izolującego cieplnie głębsze warstwy paliwa. 
Otrzymane profile temperatury wskazują na istotną rolę obecności warstwy 
intertnej, wywierającej dwa przeciwstawne wpływy na maksymalną temperaturę 
w układzie (pkt. 1.4). Zwiększenie jej grubości powoduje wzrost oporu prze
pływu ciepła, ale także zwiększenie oporu dyfuzji tlenu do strefy reakcji. 
Pierwszy z wpływów przyczynia się do wzrostu temperatury maksymalnej, a dru
gi do jej obniżenia. Efekt ostatjsczny zależy od "siły przebicia" poszcze
gólnych wpływów. .

Dla ódpowiednich zestawów danych udało się otrzymać profile temperatury 
o wyraźnym maksimum, którego wartość mogła być około 45 K wyższa, niżv w 
przypadku, gdyby nie występowało utlenianie się węgla.

Wspomnieć należy także o innych pracach [29] , [65] , [88] , w których 
przedstawione modele dotyczą na ogół stanu ustalonego i traktują problem 
jednowymiar owo.

Kompleksowy, matematyczny model procesu samozagrzewania się węgla powi
nien uwzględniać nieustalony i wielowymiarowy charakter procesu oraz obej
mować wszystkie ważniejsze zjawiska występujące w układzie.

6. Propozycje przyszłych badań

6.1, Badania podstawowe nad mechanizmami zjawisk
Zasadniczym celem tych badań powinno być dogłębne rozpoznanie natury ab

sorpcji tlenu i wilgoci na powierzchni paliwa stałego oraz opracowanie od
powiednich zależności kinetycznych opisujących te zjawiska.

Ofśecny stan wiedzy nie pozwala na pewne sformułowanie -nawet Jakościowyfch 
wniosków co do kształtu ogólnego tych równań. Powinny one ujmować wpływ hi
storii utleniania się węgla na dalszy przebieg zjawiska. Przebiegający bo
wiem proces utleniania paliwa powoduje częściową dezaktywację jego powierz
chni, co ma wpływ na szybkość procesu w danej chwili czasu.

Jeszcze bardziej złożona jest kinetyka absorpcji H20, gdyż musi ona u- 
względniać zarówno absorpcję, jak i desorpcję tej substancji na powierzchni 
węgla.

Istniejące sprzężenie pomiędzy absorbcj| H20 i 02 będzie raczej trudne 
do uwzględnienia. Sprzężenie takie wynika prawdopodobnie z faktu, że absorp
cja HjO.na powierzchni węgla powoduje częściowe zablokowanie tej powierz
chni, przez ćo proces utleniania staje się wolniejszy.

Należy także rozstrzygnąć, jaka jest i co się składa na efektywną po
wierzchnię reakcji utleniania paliwa, czy w zjawisku uczestniczy wewnętrzna
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powierzchnia mikroporów węglowych, czy też cała reakcja zachodzi na po
wierzchni "zewnętrznej" węgla.

Oddzielnym zagadnieniem jest badanie efektów energetycznych procesu sa- 
mozagrzewania się, wynikających z chemisoripcji tlenu i dwukierunkowej sorp- 
cji wody.

6.2. Utworzenie kompleksowego modelu matematycznego procesu
Kompleksowy model matematyczny procesu samozagrzewania się paliw stałych 

stanowić może podstawowe narzędzie badanie całości procesu, umożliwiające 
wyciągnięcie wniosków zarówno ilościowych, Jak 1 Jakościowych o Jego prze
biegu.

Na model taki składać się będzie układ równań transportu ciepła i en
talpii oraz przepływu substancji przy uwzględnieniu istniejących źródeł 
ciepła i masy w układzie, a wynikających z zachodzących przemian fizykoche
micznych.
Model ten powinien uwzględniać:
- niestacjonarnośó procesu,
- Jego wielowymiarowość,
- dyfuzję i absorpcję 0^ i HgO,
- konwekcję wymuszoną i swobodną wewnątrz złoża,
- obecność substancji aktywnych oraz inertnych Jako czynników istotnych dla 
przebiegu procesu.

6.3. Testowanie modeli w laboratorium oraz na obiektach rzeczywistych
Dla sprawdzenia słuszności przyjętych założeń i hipotez należy przepro

wadzać weryfikację utworzonego modelu poprzez porównywanie otrzymywanych
wyników obliczeń z wynikami pomiarów.

Pomiary takie należy przeprowadzić najpierw w skali laboratoryjnej, a na 
podstawie uzyskanych wyników określić potrzebne w modelu matematyczny* sta
łe kinetyczne i transportowe zjawisk.

Ostateczna weryfikacja modelu powinna nastąpić na obiektach rzeczywis
tych.

6.4. Wyznaczenie decydujących kryteriów, określających podatność całego 
układu na samozagrzewanie się

Stwierdzono doświadczalnie [48] , [55] , te istnieje dla układu zawierają
cego paliwo stałe pewna wartość temperatury (krytyczna wartość), przekro
czenie której powoduje, że proces samozagrzewania się paliwa rozwija się 
dalej w sposób spontaniczny, aż do powstania pożaru endogenicznego.

Wykorzystując za pomocą matematycznego modelu, sprawdzonego na obiektach 
rzeczywistych, odpowiednie obliczenia wielowariantowe, można będzie zdaniem 
autorów stosunkowo niewielkim nakładem pracy przeprowadzić analizę stabil
ności rozwiązania, tzn. wyznaczyć warunki, przy których temperatura układu
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może przekroczyć krytyczną wartość progową, stanowiącą niebezpieczeństwo 
dla dalszego składowania paliwa.

Dla danego gatunku paliwa stałego i sposobu jego składowania wartość 
temperatury krytycznej można będzie określać także eksperymentalnie.

Ogólna postać warunków stabilności rozwiązania nie jest w tej chwili 
znana, wiadomo jednak,.że warunki te powinny byić przedstawione w funkcji 
odpowiednich liczb bezwymiarowych (kryteriów), które także dopiero wymagają 
zdefiniowania.

Istotne znaczenie mogą mieć Takie parametry, jak:
- geometryczne cechy konstrukcyjne ukłaau (kształt złoża, stosunek powie- 
rzcnni ao objętości),

- cechy fizykochemiczne węgla (reaktywność, wilgotność, porowatość),
- warunki panujące w otoczeniu (rodzaj atmosfery, temperatura, wilgotność),
- mechanizm wymuszający transport substancji (konwekcja, dyfuzja, przepływ 
wymuszony),
i inne.
Bezwymiarowe liczby kryterialne definiować można na podstawie kompletu 

równań opisujących całość procesu. Wykorzystać należy także możliwości,ja
kie ¡daje'’analiza; wymiarowa.

7. Przewidywane możliwości praktycznego wykorzystania wyników badań

7.1. Stosowane miary skłonności paliwa do samozagrzewania się
Problem ustalenia miary skłonności paliwa do samozagrzewania się jest 

rozpatrywany }.od dawna. Wielu badaczy próbowało opisać skłonność paliwa do 
samozagrzewania się za pomocą pojedynczej wielkości (indeksu samozapalnoś
ci). Przegląd takich indeksów znaleźć można w pracy [43] , zajSI wyniki badań 
eksperymantalnych, dotyczących skłonności węgli do samozapalenia się, oma
wiane są w pracy [48] .

Można stwierdzić, te w każdym ważniejszym, liczącym się ośrodku nauko
wym, zajmującym się problemami samozagrzewania się paliw stałych, opracowa
no własną metodę.
Najczęściej stosowane Indeksy tos
- szybkość nagrzewania, mierzona Jako przyrost temperatury w jednostce cza
su, podczas utleniania próbki paliwa, w ściśle zdeterminowanych warun
kach, »

- temperatura punktu zrównania (crossing pflint temperature),|dotycząca wy
równania się temperatury próbki oraz kąpieli nagrzewanych ze stałą inten
sywnością,

- temperatura zapłonu, w której ogrzewana ze stałą prędkością próbka zapa
la się.
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- indeks CO, który jest stosunkiem ilości wydzielonego tlenku węgla do iloś
ci zaabsorbowanego tlenu,

- szybkość wzrostu temperatury w środowisku wodnego roztworu perhydrolu, 
i inne.
Wszystkie te indeksy posiadają duże znaczenie praktyczne, gdyż pozwalają 

porównywać ze sobą poszczególne gatunki węgla. Niestety, wnioski wyciągnię
te z takich eksperymentów nie obowiązują na ogół przy zmianie warunków ze
wnętrznych (np. temperatury otoczenia, wilgotności powietrza), a nawet sa
mej geometrii układu.

7.2. Perspektywiczne wykorzystanie wyników badań
W oparciu o uzyskane wyniki badań oraz informacje uzyskiwane za pomocą 

matematycznego modelu procesu prognozować będzie można przebieg samozagrze- 
wania się węgla, przewidywać możliwość wystąpienia stanów krytycznych. Dzię
ki temu istnieje możliwość zapobiegania nadmiernemu samozagrzewaniu się wę
gla celem niedopuszczenia do powstawania pożarów endogenicznych układów. 

Istnieje więc szeroki obszar potencjalnych możliwości wykorzystania wy
ników, w szczególności w zakresie:
- projektowania nowych systemów transportu paliw stałych, a także układów 

do ich przechowywania i składowania,
- eksploatacji obiektów istniejących, gdzie poszukuje się odpowiedzi na 
pytania: jak składować węgiel, jakie są niebezpieczne temperatury powie
trza, wilgotność, jaki jest dopuszczalny okres składowania, jak kształto
wać pryzmy paliwa stałego, i inne,

- likwidacji powstałego zagrożenia (co robić, jeśli temperatura zacznie 
niebezpiecznie rosnąć, jak gasić ogień, czy gasić wodą lub schładzać ga
zem, wentylować czy izolować dtp.),

- wyodrębnienia i analizy czynników decydujących o postępującym procesie 
samozagrzewania się paliwa.
Głównymi odbiorcami wyników badań będą liczne przedsiębiorstwa i zakłady 

przemysłowe, takie Jak:
- kopalnie węgla kamiennego,
- dystrybutorzy paliw stałych,
-  elektrownie i elektrociepłownie opalane paliwem stałym 

i inne.
Z procesem samozagrzewania się substancji spotkać się można także w in

nych działach gospodarki narodowej, np. przy magazynowaniu zboża i innych 
płodów rolnych.
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OPOUECC CAMOHA FPEBAHHH TBEP£UX TOWIHB - 0E30P JIHTEPATYPH 
H nPEUOEEHHfl no HCCffiEmOBAHHHM

P e 3 10 it e
B padoTe ash odaapHHS odaop jtarepaiypH, xaoasMnnaca; npouecca caMOHarpe- 

Banaa TBepAux toiumB. Ha siofi ocaoBe npesoiaBjieHa xapaKTepHcimca ceroAHXis- 
nero coctokhhh 3nank2 h HayvHKX acoxefloBaHHa b otoh OTpacxH. IIpiiBeAeHU th- 
inrtHHe MoxexBHne cxyvaH cncieM, b xoiopux aioi npoueoc Moxex Hueii. Macro. 
CaCTeMaTH3HpoBaHH npzauKu a xaKxe daKTopu odycxaBxftBaioisHe B03HHKK0BeHHe 
a pa3BHTHe npouecca c y i'erou rxaBHKX ijpH3j!K0-xiiMHiecKiix HBxeHna BHCiynaiomHx 
b OHCTeue, £as od3op BKonepHneHiaxbHux iieiOAOB apwueHxeuw: b uccxeAOBaHHHx 
npoaecca, a rajcxe TeopeiHKo-pacvbTHHa MexoA, 6a3Hpy»!SH2 aa uaTeMaTiivecxoM 
MOAeXKpOBaHHH HB.ieHHii.

KoHKpeTH3HpoBaHH npeAnoxoaceHHa SyAymnx H ccxeAoaaH H fi BMeoTe c  n p o r K 0 3 z -  
pyeMHMH B03M0KH0CTHMH npaKTHVeCKOTQ HCIIC JIt30BaH lia noXyVeHHHX p e 3 y .'b T a tO B .

A PROCESS OF SOLID FUEL SELF-HEATING - SURVEY AND PROPOSALS 
OF INVESTIGATION-

3 u m m a r y
A broad ̂  bibliographic survey on the problem of solid fuels self-heating 

was made and ion this base the actual state of art is characterized. Typical 
model cases are presented for systems in which this phenomenon nay take ; 
place. Reasen and factors causing this phenomenon are presented and syste
ms zed taking physico-chemical processes in the system into account. Survey 
of experimental methods used in this process studies are pressented as well 
as theoretical and computational methods are considered basing on the methe- 
raatical modeling of the phenomena. Proposals for further investigations are 
formulated and possibilities of practical application of obtained results 
are predicted.


