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PROCES SAMOZAGRZEWANIA SIE PALIW STALYCH
- Przeglad literatury oraz propozycje badan

Streszczenie. Dokonano obszernego przegladu literatury dotyczacej
procesu samozagrzewania sie paliw statych i na tej podstawie scharak-
teryzowano aktualny stan wiedzy i badan naukowych w tym zakresie.
Przedstawiono typowe przypadki modelowe uk#adéw, w ktorych proces ter.
moze zachodzic¢. "Usystematyzowano przyczyny oraz czynniki warunkujace
powstawanie 1 rozwoj procesu, z uwzglednieniem gddéwnych zjawisk Fizy-
kochemicznych wystepujacych w uktadzie. Podano przeglad metod doswiad-
czalnych stosowanych w badaniach procesu, a takze metod teoretyczno-
-obliczeniowych, bazujacych na matematycznym modelowaniu zjawisk.
Skonkretyzowano propozycje przyszdych badahn wraz z przewidywanymi mo-
zliwosciami praktycznego wykorzystania uzyskanych wynikéw.

1. Wprowadzenie

1.1. Zakres zainteresowan

W ostatnim okresie, kiedy na skutek Swiatowego kryzysu energetycznego
wzrasta ponownie rola paliw staklych jako nosnikéw energii, powracaja takze
nie’rozwigzane dotad problemy dotyczgce ich samozagrzewania sie.

Celem opracowania jest przedstawienie aktualnego stanu wiedzy o procesie
samozagrzewania sie paliw statych. Giéwnym czynnikiem powodujacym samoza-
grzewanie sie paliw stalych jest proces niskotemperaturowego utleniania pa-
liwa. Efekty energetyczne procesu moga by¢ na tyle duze, ze dochodzi nie-
kiedy do samozaptonu paliwa. Niebezpieczenstwo takie obserwuje sie dosyc
czesto zaréwno w miejscach pozyskiwania paliwa (w kopalniach), jak réwniez
na sktadowiskach, podczas transportu oraz w czasie bezposredniej utylizacji
paliw.

Najwieksze znaczenie praktyczne posiada samozagrzewanie sie wegla kamien-
nego, jakc jednego z najbardziej rozpowszechnionych paliw statych. V gér-
nictwie, gdzie wystepuje najwieksze zagrozenie w tym wzgledzie, opracowano
wiele sposobéw zapobiegania samozaptonowi wegla [AS] . Metody te sa oparte
na wieloletnich obserwacjach zjawisk. Wynikaja ze zdobytego doswiadczenia,
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lecz brak im niezbednego rozeznania przyczynowo-skutkowego opartego na do-
gltebnej analizie naukowej zjawisk.

Aby dokonac¢ takSiej analizy nalezy wyodrebni¢ w cakym procesie najwazniej-
sze zjawiska fizyczne oraz chemiczne, opis¢ je za pomocg odpowiednich za-
leznosci matematycznych, ktérych wspoétczynniki beda znalezione na drodze
eksperymentalnej. taczac uzyskane zaleznosci w jeden Ukdad przyczynowo-
-skutkowy uzyska¢ mozna ostatecznie kompleksowy model matematyczny procesu
samozagrzewania sie paliwa statego. 2a pomocg modelu dokona¢ mozna wszech-
stronnej analizy wptywu réznych czynnikéw na przebieg samozagrzewania sie
paliwa oraz opracowa¢ odpowiednie wskazania, pozwalajace na skuteczne za-
pobieganie samozaptonowi paliw.

Przedstawiona koncepcja stanowi zasadniczo perspektywiczny zakres zain-
teresowan naukowych autorow tej pracy-

1.2* Znaczenie oraz jaktualnos¢ jzagadniemu
- odbicie w literaturze

Nad procesem samozagrzewania sie wegla zastanawiano sie juz w XVII1 wieku.
Obfitos¢ literatury opisujacej ten proces, jaka dzisiaj mozna spotkac,unie-
mozliwia dokonanie pe#nego jej przegladu.

Pierwsza, znaczaca praca przegladowa 23] , podsumowujaca dotychczasowy
dorobek w tyra zakresie, pochodzi z 1928 roku i obejmuje juz 200 pozycji li-
teraturowych, a nastepna [9], z roku 1958, podaje 315 pozycji. Kolejno pra-
ce tego typu ukazaty sie w 1977 roku [23] , nastepna [24] w roku 1982, a
Jedna z ostatnich [21]w roku ubiegdtym. Takze w krajach Europy jwschodniej
ukazato sie kilka monografii na ten temat, np. 48], [B6] oraz zbioréw ar-
tykuddéw 83] . Zauwazy¢ Jednak mozna pewng wzajemna niekompletnosé wymienior-
nych wyzej opracowan, polegajaca na tym, ze prace powstajace na Zachodzie w
niewielkim stopniu ujmuja wyniki badan wykonanych w krajach Europy Wschod-
niej i odwrotnie. Dla przykdadu mozna poda¢, ze autorzy pracy 48] na ogdl-
na liczbe cytowanych pozycji powotuja sie na 33 artykuty autoréw z Zachodo,
zas w pracy 6] na 3/~ cytowanych pozycji nie podaje sie ani jednej pracy
opublikowanej na Zachodzie.

Autorzy prezentowanego opracowania starali sie w réwnym stopniu braé¢ pod
uwage wszystkie wartosciowsze prace dotyczgce samozagrzewania sie wegla -
powstate zaréwno w krajach Europy Wschodniej, jak réwniez na Zachodzie.

Takze w obszernych monografiach, dotyczacych generalnie paliw statych

[44] , poswieca sie cate rozdziaty zagadnieniom ich samozagrzewania sie, co
Swiadczy o wadze problemu. Poszukiwanie paljw statych odbywa sie na coraz
wiekszych glebokosciach. Eksploatacja wegla kamiennego na duzych giebokos-
ciach stwarza nowe jakosciowo problemy w zakresie mozliwosci powstawania
pozaréw endogenicznych. GEbéwng przyczyna jest stosunkowo wysoka temperatura
goérotworu - rys. {1, ktéra sprzyja samozgrzewaniu sie wegla.
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a. Zagtebie Ruhry, Tp=28313+0.0356 H
b.Gorny Slask, Tp=282,4+0,0305-H
c. RPA wschdéd, d.RPA centrum, ztoto

Rys. 1. Temperatura pierwotna gérotworu w zaleznosci od gtebokosci eksploa-
tacji

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

Paliwa state muszg by¢ transportowane na coraz wieksze odlegtosci, w
trakcie czego datwo dochodzi do ich samozagrzewania sie. Podobne niebezpie-
czenstwo pojawia sie w czasie skfadowania i magazynowania paliw.

Samozagrzewanie paliw statych stanowi wiec jeden z gkéwnych czynnikéw
warunkujacych wzrost zastosowann tego rodzaju pierwotnych nos$nikéw energii.
Z tych wzgledéw w ostatnich kilku latach nastepuje szybki rozwdj badan nau-
kowych, dotyczacych procesu samozagrzewania sie paliw stakych. Odzwiercie-
dleniem tego moze by¢ wzrastajgca aktualnie z roku na rok ilos¢ publikacji
w tym zakresie, $Sledzac chocby dla przyktadu streszczenia prac zamieszczone
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w ""Coal Abstracts - IEA Coal Research" zauwazy¢ mozna, ze pod hastem ''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 zostato w Swiecie wiele placéwek badawczych oraz specjalnych
grup roboczych, komitetéw, zajmujacych sie samozagrzewaniem sie wegla.
W USA dziatajg dwa komitety przy American Society for Testing _Materials,
grupa robocza Task Grtoup on Caal (Handling, dziata specjalny bank Informacji
przy Uniwersytecie Western Kentucky, gromadzacy wszelkie dane o zaistniatych
przypadkach samozaptonu transportowanego wegla w USA.

W ZSRR utworzono specjalny komitet przy Akademii Nauk, a w Polsce probier
mami tymi zajmuje sie miedzy innymi wyodrebniona pracownia w G¥éwnym Insty-
tucie Gornictwa.

1.3. Charakterystyka miejsc wystepowania zagrozenh

Samozagrzewanie sie paliw statych moze mie¢ miejsce w wielu sytuacjach
od miejsca ich pozyskiwania, w kazdym momencie ich transportu, magazynowania
oraz bezposredniej utylizacji.

Pozary endogeniczne, bedace rezultatem rozwijajacego sie w zdozu weglo-
wym procesu samozagrzewania sie wegla, stanowia okoto 80% wszystkich wyste-
pujacych w kopalniach pozaréw. Powoduja one corocznie znaczne straty nie
tylko finansowe, ale sg takze przyczyna $miertelnych ofiar wsrod zatogi ko-
paln. Zagrozenie pochodzi nie tylko z bezposredniego kontaktu z ogniem, ale
takze z niebezpieczenstwag zatrucia sie wydzielajacymi sie gazami, jak CO
oraz COj, pochodzgcymi z utleniania sie wegla oraz metanu. Moze doj$¢ takze
do niekontrolowanych wybuchéw mieszanki gazowo-pytowej .

Wcale nie mniejsze zagrozenie istnieje w czasie transportu urobionego
paliwa statego. Transport paliwa na krétsze odlegtosci realizowany jest za
pomoca ukdadu tasmociagéw, na Srednich odlegtosciach ladowych uzywa sie
transportu samochodowego,, wzglednie kolejowego, a na znacznych odlegtos-
ciach miedzykontynentalnych prawie wytacznie statkéw. C wielkosci problemow
z tym zwigzanych niech $wiadczy fakt, ze w dekadzie lat 11830 - 1890 prawie
300 statkéw brytyjskich j5I] wiozacych wegiel zapalidto sie i zatoneto. Jesz-
cze w 1946 .roku 26 statkéow typu Liberty ulegto pozarowi podczas przewozenia
wegla. W USA na przyktad pojawity sie powazne trudnosci zwigzane z trans-
portem wegla wydobywanego na zachdéd od rzeki Mississipi [Blj , [67], Wegle
tam wydobywane sa szczegdélnie skdonne do samozagrzewania sie, jako ze sa
to wegle o niskim stopniu uweglenia (lignity) i duzej zawartosci pirytu.
Dodatkowo na samozagrzewanie tych wegli wpdywa klimat miejsca ich urobku i
gtoéwnego portu przetadunku Nowbgo Orleanu. W porcie tym panuje wysoka tem-
peratura, przy duzej wilgotnosci powietrza i czestych opadach atmosferycz-
nych. Z tych wzgledéw czuwa sie nad tym, aby temperatura wegla w obrebie
portu nie przekraczata PBl] , [67] wartosci 105°F (40,6°C), przy czym stwier-
dzono juz temperatury wegla przywozonego dc portu rzedu 180°F (82,2°C),



Proces samozagrzewanla sie paliw statych.., 41

W jednej z elektrocieptowni krajowych miato miejsce tak silne saaoza-
grzewanie sie wegla [6)J w zasobniku przedmdynowym, iz nastgpit jego zapton
i stalowe Sciany boczne zbiornika rozgrzaty sie do czerwonosci (temperatura
rzedu 600°C). Sprzyjat temu strumien cieptego powietrza wyptywajacy z mkyna
weglowego, penetrujacy dalej przez ztote wegla w zasobniku, w Kierunku prze-
ciwnym do zsypowego ruchu paliwa podawanego do méyna. Po tak znacznym samo-
zagrzaniu sie wegla wystgpita jego piroliza, co powodowato generacje znacz-
nych ilosci gazéw palnych, ktére przy kontakcie” powietrzem ulegly samoza-
paleniu.

Straty zwigzane z samozagrzewaniem sie wegla w transporcie, skdadowaniu
oraz podczas bezposredniej utylizacji wiata sie z duzym zagrozeniem pozaro-
wym, mozliwosScig zatru¢ organizméw zywych, gwaktownymi wybuchami gazéw pal-
nych, a takze z silnym dziataniem korozyjnym nagrzewanego wegla. Znany jest
przypadek silnej korozji statku przewozacego zasiarczany wegiel j51] , w kto-
rym ze stalowej ptyty o grubosci 21 mm pozostata tylko 7-milimetrowa powdo-
ka.

Z punktu widzenia czysto energetycznego samozagrzewanie sie wegla Jest
takze procesem niekorzystnym, gdyz prowadzi do zmniejszania sie wartosci
opatowej paliwa [50] , i71] -

1.4. Typowe przypadki modelowe”uktadéw

W zaleznosci od temperatury zewnetrznej otoczenia, ktémmj bezposrednio
determinuje przebieg procesu utleniania paliwa, rozrézni¢ mozna:

a) utlenianie niskotemperaturowe (do ok. 120°C),”
b) utlenianie Sredniotemperaturowe (200°C - 600°C),
c) utlenianie wysokotemperaturowe (powyzej 600°C).

Proces samozagrzewanla sie paliw statych Jest bezposSrednim nastepstwem
ich niskotemperaturowego utleniania sie. Mechanizm transportu tlenu z oto-
czenia do miejsca jego pochtaniania (utleniania paliwa) jest czesto poza
samg kinetyka utleniania czynnikiem decydujacym o przebiegu catego procesu.
Mozna wiec, w oparciu o klasyfikacje zjawisk, przeprowadzong ze wzgledu na
mechanizm dopdywu tlenu do warstwy utlenianej, okresli¢ typowe modele uk¥a-
dow, do ktérych sprowadza¢ sie beda rézne przypadki obiektdéw rzeczywistych.

Wyodrebniono w ten sposéb nastepujace modele ukdadéw:

a) uktad dyfuzyjny - rys. 2, w ktorym ghdéwny strumien utleniacza przeptywa
réwnolegle do powierzchni zewnetrznej paliwa statego, a transport tlenu
do powierzchni utleniania oraz odptyw produktéw lotnych odbywaja sie na
drodze dyfuzji.

Za pomocag takiego ukdadu modelowa¢ mozna proces samozagrzewanla sie dla:

- otwartych skkadowisk paliw,

- transportu tasmowego, -

- transportu pa" wa w otwartych zasobnikach (statkiem, koleja),
- podziemnych przekopéw w kopalniach itp.t
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strefa
reakcji

Rys. 2. Model uk#adu dyfuzyjnego
Fig- 2. A model of diffusion system

n.
co2,h2gco
P2 =P, -*P
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2" y2
strefa
warstwa
powietrze

Rys. 3. Model uk#adu z przeptywem wymuszonym
Fig. 3. A model of the system with the forced flow

b) ukdtad przeptywowy - rys. 3, w ktérym wystepuje, wymuszony réznica cis-

poprzeczny przepdyw (penetracja) czynnika utleniajacego przez

nien. AP,
Natezenie przepty-

warstwe paliwa, powodujacy jego stopniowe utlenianie.
wu gazu zalezy od .istniejacej réznicy cisnien Ap po obu stronach war-

stwy oraz od grubosci i struktury samej warstwy paliwa stalego.

Tego typu ukdady moga modelowadé przykkadowo takie obiekty rzeczywiste,
Jak:

- zespot przekopéw podziemnych w kopalni,
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nadatynowe zasobniki wegla w sitowniach wyposazonych w mdyny nadcisnie-
niowet

gazowe skitadniki Ve =idem

/ procesu (02,C02.CO0.h"™0.MN)
strefa
reakcji

Rys. 4#Model Ukdadu o statej objetosci
Fig. 4. A model of the system with constant volume

©) uktad objetosciowy - rys. 4, wystepujacy w przypadkach, kiedy w zamknie-
tym zbiorniku okreslona ilos¢ paliwa statego pozostaje w bezposrednim
kontakcie z czynnikiem utleniajacym, ktéry wypednia przestrzen wolng po-
nad powierzchnig paliwa. Model ten znajduje zastosowanie przy analizie
samozagrzewania sie paliwa statego, podczas jego transportu w zamknie-
tych zasobnikach (np. pytu weglowego w cysternach).

Substancja stalai, w kazdym z przedstawionych modeli sk#ada¢ sie moze

z substancji palnej oraz niepalnej (inertnej), Oba te skdadniki moga byc¢
dok*adnie wymieszane ze sobg, wzglednie ukfada¢ sie w formie odpowied-
nich stref (warstw) w podobszarach uk#adu.

W szczegélnym przypadku warstwa ginertna moze oddziela¢ bezposrednio ob-
szar substancji palnej od gazowego osrodka utleniajacego - rys. 5. Odgrywa
ona wtedy, w zakresie analizowanych zjawisk, podwdjna przeciwstawna role:

- z jednej strony utrudnia doptyw tlenu do strefy reakcji, ale Jednoczes$-
nie,.

- stanowi opor dla strumienia ciepta odprowadzanego ze strefy reakcji do
otoczenia, przyczyniajac sie w ten sposéb do wzrostu temperatury w samej
strefie reakcji.

Poniewaz w og6lnosci szybkos¢ utleniania zalezy od lokalnej koncentracji
tlenu, a takze od miejscowej wartosci temperatury, dlatego obecno$¢ takiej
warstwy inertnej moze w pewnych przypadkach przyczynia¢ sie do wiekszego
samozagrzewania sie paliwa, w innych znowu oddziaktywa¢ bedzie w sposéb od-
wrotny .

Istotng role w twa zakresie odgrywa takze wielkoS¢ wewnetrznej powierz-
chni reakcji, okreslana za pomocag wskaznika Sy, a /m (ilos¢ a™ powierzchni
reakcji w 1 m3 objetosci catkowitej z#oza). Dla procesu utleniania wazng
jest powierzchnia wewnetrzna substancji palnej, ktracenie substancji inert-



44 S. Postrzednlk. R. Biakecki. A. Nowak

nej, roztozonej rownomiernie w zdozu, powoduja zmniejszanie wartosci efek-
tywnej wskaznika Sv, a tym samym przyczynia sie do niezagrzewania sie pa-
liwa. W zaleznosci od swojej struktury ziaren moga utatwiaé¢ penetracje tle-
nu w gkgb ztota, a tym samym bedg sprzyja¢ samozagrzewaniu sie paliwa.
Zagadnienie jest wiec uwarunkowane wielowariantowo i wymaga szerszego roze-
znania celem ustalenia jednoznacznych kryteridéw rozstrzygajacych.

warstwa inertna
strefa
[ \A N reakcji

paliwo

I \ K N state
O

Nna
SP/,A\ y \ S-substraty

P - produkty
O-ciepto

ik_'/‘ U-utleniacz

Rys. 5. Uktad z warstwag inej-tng™
Fig- 5. A system with the Inertial layer

2. Postawy teoretyczne oraz mechanizm samozagrzewanla oje paliw statych

2.1. Charakterystyka hipotetycznych przyczyn samozagrzewania sie wegla

Niskotemperaturowe utlenianie sie wegla, a wiec takze jego samozagrze-
wania sie jest procesem zachodzacym bardzo powoli, co powoduje niemate trud-
nosci w: realizjacji okreslonych badan eksperymentalnych. Doswiadczenie wska-
zuje na przyktad J5I] , ze najbardziej prawdopodobne jest samozagrzewanie
sie wegla po 90 - 120 dniach jego skkadowania. Tak ddugi czas eksperymentu
+aczy sie z duzymi kosztami. ,

Istnieje wielka mnogo$s¢ czynnikéw wpdywajacych na proces samozagrzewania i
bardzo trudnoJest wyodrebni¢ tylko jeden, decydujacy czynnik.

Zbiér czynnikéw wynika z tresci hipotez, okreslajacych przyczyny samoza-
grzewania sie paliw stalyc”.
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Przytoczy¢ mozna wiele, czesto wykluczajacych sie wzajemnie hipotez, w
tym:
- teorie bakteryjng, wedtug ktérej zrodiem ciepla sg procesy powodowane

przez bakterie [61] . Teoeria ta spotkata sie z krytyka wielu uczonych 0*1
i ma juz dzisiaj tylko historyczne znaczenie}

teorie pirytowg, weddug jej zwolennikéw O] przyczyna samozapalenia sie
wegla moze by¢ silnie egzotermiczna reakcja utleniania sie pirytu (siar-
czek zelaza FeS™). Jednakze znane sa wegle pozbawione zupednie pirytu,
ktore wykazuja skdonnos¢ do samozagrzewanla sie [48] . Obecnos¢ pirytu
sprzyja wiec jedynie samozagrzewaniu sie paliw statych, a to ze wzgleuu
na:

a) duzg wartos¢ entalpii reakcji utleniania pirytu (okoto 2-krotnie wie-
ksza niz dla. wgla) oraz mate cieoto -wkasciwe pirytu, co powoduje, ze
przy pochdonieciu tej samej ilosci ciepta wzrost temperatury pirytu
jest prawie trzykrotnie wiekszy™ niz w przypadku wegla,

b) dalsze rozkruszanie brydy weglowej przez produkty utleniania pirytu,
ze wzgledu na ich wieksza objetos¢ w stosunku do substratéw, co uda-
twia penetracje tlenu do strefy reakcji,

c) speknianie przez powstajace tlenki zelaza roli katalizatoréw w samym
procesie utleniania wegla,

- t-urie fenolowa, w ktérej przyjmuje sie [83, ze samozagrzewanie sie we-
gla nastepuje na skutek reakcji tlenu z nienasyconymi zwigzkami {fenolowy-
mi,

- teorie kompleksu wegiel - tlen, ktdrej istotg jest zatozenie o dgczeniu
sie tlenu z weglem (chemisorpcja) w kompleksie, ktéry w wyzszych tempera-
turach rozpada sie na produkty gazowe wytwarzajac znaczne ilosci ciepla.
Uwaza sie [663, ze graniczng temperaturg, od ktdrej rozpoczyna sie rozpad
kompleksu, "jest 80°C. ,Obszerna literature dotyczaca tej teorii prezentu-
ja m. in. autorzy prac i[23 » > a sama teoria jest dzi$ akceptowana
przez zdecydowana wiekszos¢ naukowcow;

- taorie adsorpcji wody (H"0), opartg na stwierdzeniu [4, B, i711> [243,
36l , 373, [43, [8l] , ze .adsorpcja wilgoci w weglu ma duzy wpityw na Je-
go samozagrzewanie sie, jako ze daczy sie ona ze znacznym efektem energe-
tycznym. Niektérzy badacze, cytowani np. w pracy [4s] , przypisuja wilgo-
ci wkasciwosci katalizujace procesu utleniania wegla.

V artykut i pracach przegladowych jd1, i2I3, i3, 9], [t IS},
10] [92] znalezé mozna dalsze informacje o naturze procesu i innych czyn-
nikach warunkujacych jego przebieg.
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2.2. Czynniki warunkujace powstanie i rozwdj procesu

Pomimo iz brak jest dotad jednocznacznej teorii samozagrzewania sie we-
gla, panuje w istocie zgoda co do mnogosci czynnikéw sprzyjajacych temu
zjawisku.
Rozréznia sie w tym wzgledzie;
a) czynniki wewnetrzne, determinowane przez sam rodzaj i1 wkasciwosci pali-

wa,
b) czynniki zewnetrzne, charakteryzujace role oraz oddzialywanie otoczenia

na przebieg procesu.
WSréd czynnikéw wewnetrznych istotne znaczenie maja;

- stopien uweglenla paliwa - wzrastajacy stopien uweglenia zmniejsza ryzyko
samozagrzewania sie i odwrotnie. Najbardziej podatne na samozagrzewanie
sie sa wegle brunatne i1 subbitumiczne, chociaz spotyka sie przypadki [48]
samozagrzewania sie antracytow,

- struktura przestrzenna «(porowatos¢, rozmiary ziaren) - rozdrabnianie

sprzyja samozagrzewanip sie wegla, co wynika z faktu, ze z rozmiarem zia-

ren zwigzana jest wielkos¢ powierzchni swobodnej reakcji wegla z tlenem,
sktad petrograficzny - obecnos¢ fuzytu, witrytu oraz pirytu [48] sprzyja
procesowi samozagrzewania sie paliwa,

- zawartos¢ wilgoci - stwierdzono, ze podczas pochdaniania wilgoci w zdozu
wydziela sie znaczna ilos¢ ciepta,

stopien wczesniejszego utlenienia - wegle traca po pewnym czasie zdolnosé
absorpcji tlenu,
sposéb przechowywania paliwa oraz zalegania wegla w z#ozu - istotny jest
np. ksztatt pryzm{ [20], i8] , w ktdrych przechowuje sie wegiel, co wigze
sie z tzw, efektem kominowym. Wskazuje sie takze na takie czynniki, jak:
grubos¢ zhoza, system eksploatacji, spos6b przewietrzania 48] i inne.
Do najwazniejszych czynnikéw zewnetrznych zaliczyé nalezy:
~ temperature przechowywania, determinujaca przede wszystkim szybko$¢ reak-
cji utleniania paliwa. Szczegdlnie niebezpieczne sa czesto lokalne prze-
grzania, np. od cieplociagéw, silnego nastonecznienia;
” parametry otoczenia, tzn. temperature i wilgotno$é powietrza, szybkoscé
wiatru, opady atmosferyczne;

cyrkulacje powietrza wewngtrz oraz na zewnatrz pryzm (efekt kominowy,
konwekcja swobodna, wymuszona filtracja gazéw), a takze mozliwo$s¢ migra-
cji wilgoci. Istnieje prawdopodobnie krytyczna warto$s¢ strumienia powie-
trza omywajacego ukdad, przy ktérej powstaja najbardziej korzystne w tym
wzgledzie warunki do samozagrzewania sie paliwa.
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- makrostrukture 1 geometrie ukdadu zawierajacego paliwo state, obecnosc¢
izolujacych cieplnie, lecz porowatych (przepuszczalnych dla transportu
dyfuzyjnego substancji) przegrod [59j, przyczynia sie do intensyfikacji
procesu samozagrzewanla sie.

karto takze zauwazy¢, ze pewna ilos¢ paliwa statego o okreslonej masie
bedzie wykazywa¢ réznag sktonnos¢ do samozagrzewanla - zaleznie od geometrii
bryty, w jaka jest uksztaktowana. Dla ustalonego ksztattu geometrycznego
ukdadu zawierajacego paliwo state wyznacza¢ mozna prawdopodobnie taka jego
mase krytyczna, ktéra jut moze ulec samozagrzewaniu do pewnej temperatury
maksymalnej .

Prostym a niezawodnym sposobem zabezpieczajgcym w pewnym stopniu ukdad
przed samozagrzewaniem sie moze by¢ zageszczanie (ubijanie) paliwa, co pro-
wadzi do zwiekszenia oporéw dyfuzji tlenu z otoczenia do strefy reakcji, a
jednoczesnie do zmniejszenia oporéw odpdywu ciepta z ukdadu do otoczenia.
Zabieg taki " jbywa stosowany na otwartych, stacjonarnych skdadowiskach paliw
statych.

2.3. Niskotemperaturowe 4aczenie sie wegla z tlenem

Jednym z najwazniejszych zjawisk w procesie samozagrzewanla sie wegla
jest jego utlenianie sie. Temu zagadnieniu poswieca sie wiec wiele uwagi
zaréwno w ramach prac eksperymentalnych, jak réwniez przy matematycznym mo-
delowaniu procesu. Niestety, nie ustalit sie dotad jednolity poglad co do
charakteru przemian chemicznych tego zjawiska. W licznych pracach 07],
[46], [47]1 ., [51] ., [62]. [=8] znalezé¢ mozna roézne mozliwe reakcje chemiczne,
zwigzane z niskotemperaturowym utlenianiem wegla.

Na og6+ uwaza sie, ze tlen daczy sie na drodze chemlsorppjl z powierzch-
nigwa warstwg wegla, tworzac nadtlenki i kompleksy tlenowo-organiczne.
Szczeg6lnie atakowane sg przez tlenki zwiagzki zawierajace grupy funkcyjne
hydroksylowe 1 fenolowe, a takze boczne #4ancuchy alkilowe i pierscienie al-
kanowe .

Autor pracy P6] podaje, ze proces niskotemperaturowego utleniania sie
wegli przebiega w trzech etapach:

- adsorpcji fizycznej,
- utworzenia niestabilnego nadtlenku,
- powstania hardziej stabilnego zwigzku tlenowo-weglowego.

Wystagpienie poszczegdlnych etapow zalezy od temperatury: etap pierwszy
i drugi dominuje w zakresie temperatur do (70-80)°C, natomiast w temperatu-
rach (80~130)°C nastepuje rozpad nadtlenkéw, czemu towarzyszy wydzielanie
sie duzej ilosci produktéw gazowych. Temperatury wyzsze (130-290) C sprzy-
jJjaja przebiegowi trzeciego etapu.

WSroéd gazowych produktéw utleniania obserwuje sie w zakresie niskich
temperatur 07] gtoéwnie tlenek CO oraz dwutlenek wegla C02, a ta<Ze alkohol
metylowy, aceton, aldehyd octowy i inne.
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2.4. Rola zawartosci wilgoci w paliwie

Generalnie uwaza sie, ze nawilzanie wegla jest odwracalnym procesem ab-
sorpcyjnym. W cadym procesie transportu wilgoci fundamentalne znaczenie ma
wyznaczenie wilgoci réwnowagowej, tj. takiej wilgoci wegla, przy ktérej dla
danego stopnia zawilzenia powietrza w otoczeniu desorpcja réwna jest adsorp-
cji wilgoci w weglu. Temu problemowi poswiecony jest m. in. artykub j37}.

Wegiel o zawartosci wilgoci wiekszej od réwnowagowej jest mniej podatny
na samozagrzewanie sie, gdyz entalpia utleniania wegla bedzie zuzywana na
energochdonne odparowanie wilgoci w nim zawartej. Odwrotnie ma sie rzecz z
weglem wysuszonym, kiedjy proces adsorpcji wilgoci wyzwala znaczne ilosci
ciepta. Przyjmuje sie, ze entalpia adsorpcji wilgoci w weglu jest rzedu jen-
talpii kondensacji wody.

W pracach [li] , [37] dowiedziono, te efekt cieplny nawilzania oraz wpiyw
wilgoci na przebieg utleniania wegla nie moga by¢ pominiete. Istniejag nawet
sugestie, ze [4], [6] samorzutne nagrzewanie sie niektérych gatunkéw wegla
spowodowane moze by¢ gidéwnie absorpcjg wilgoci. Chodzi przy tym nie tylko
o efekt cieplny zwigzany z kondensacja pary na powierzchni wegla oraz jej
absorpcja w wyzszych temperaturach, ale takze o stwierdzong zaleznos¢ po-
miedzy wilgotnosciag préobki a jej skdonnoscig do absorpcji tlenu, tyniki ba-
dan [1] wskazuja, ze proébki wegla, nawilzone do wilgoci wiekszej niz réw-
nowagowa, a nastepnie osuszone, wykazujg zwiekszone powinowactwo do tlenu.
Pozaru endogenicznego w kopalni glebokiej nie gasi sie zazwyczaj wodg, gdyz
po jej splynieciu ogien rozwija sie znacznie intensywniej [48] . Takze otwar-
te zwatly weglowe czesto nagrzewaja sie intensywnie po wystapieniu opadéw
atmosferycznych [4] .

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

2.5. Znaczenie innych domieszek w paliwie

Najwieksza role odgrywaja domieszki pirytu, ktérego znaczenie oméwiono
w punkcie 2.1. Produkty utleniania pirytéw moga katalizowa¢ takze [9], 00]
proces utleniania wegla. Ze wzgledu na brak dobrego rozeznania co do che-
raizu reakcji samoutleniania wegla, nie mozna odrzuci¢ hipotez, ze 1 inne
domieszki wegla lub wydzielajacy sie metan [91] moga mie¢ wpdyw na proces
samozagrzewania sie.

Duze znaczenie nalezy przypisa¢ takze Inertnym skdadnikom paliwa. Ich
obecnos¢ powoduje zmniejszenie efektywnej, Jednostkowej powierzchni reakcji
S, [mVYkg] utleniania. Determinujga one takze wkasnosci termofizyczne oraz
transportowe substancji paliwowej. Problem ten zostat takze przedyskutowany
w punkcie 1.4”opracowania.
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3. Podstawowe zjawiska fFfizykochemiczne warunkujace przebieg procesu

3.1. Rodzaje i elementy zjawisk

Proces samozagrzewania sie wegla warunkowany Jest licznymi zjawiskami
fizykochemicznymi zachodzacymi w ukdadzie, z ktérych najwazniejsze to:

a) dyfuzja substratéw do powierzchni swobodnej wegla oraz dyfuzja produktow
procesu w kierunku przeciwnym. Gkéwnymi skkadnikami substratéw sg tlen
0j oraz woda HjD, a w sktad lotnych produktéw wchodzg tlenek CO oraz
dwutlenek wegla COj}

b) reakcja powierzchniowa (chemisorpcja) zachodzaca na swobodnej powierz*
chni wegla, gdzie tlen reaguje z weglem, przy aktywnym udziale wilgoci}

c) transport energii w obrebie uktadu, a takze wymiana ciepta pomiedzy ukda-
dem a otoczeniem w obecnosci wewnetrznych zZrédet ciepta w ukkadzie}

d)" generacja ciepta w uktadzie, zwigzana bezposrednio z efektami energetycz-
nymi zachodzacych zjawisk.

Wymienione wyzej zjawiska sa ze sobag wzajemnie powigzane. Efekty energe-
tyczne, dacznie ze zjawiskiem transportu [Jenergii, determinujg pole tempe-
ratury w uktadzie, ktére z kolei wpdywa na szybkosé zachodzenia reakcji che-
micznych, z czym zwigzany jest dalej przeptyw substancji oraz wydajnos¢ we-
wnetrznych zrédet ciepta, itd_j

Zdecydowana wiekszos¢ badaczy uwaza, te proces niskotemperaturowego utle-
niania sie jest procesem chemisorpcji na powierzchni wegla {32], [/0] , X®»
za$ adsorpcja wody na powierzchni wegla ma charakter sorpcji fizycznej.

Majac na uwadze ukdad oraz jego wspéddziakanie z otoczeniem, utworzyc¢
mozna charakterystyczne #ancuchy zjawisk. W skdad takiego #ancucha zjawisk
dla procesu wymiany masy wchodzg:

- przeptyw substratéw (Oj, HgO) z otoczenia do zkoza,
- dyfuzja substratéw w ztozu,

- reakcja powierzchniowa,

- dyfuzja produktéw (COj, CO, HjO) w zdozu,

- odptyw produktéw do otoczenia.

Podobny #ancuch zjawisk mozna poda¢ dla procesu przeptywu ciepta.

Generalnie wiec, mechanizm procesu jest podobny do proceséw zachodzacych
podczas heterogenicznej katalizy gazéw na powierzchniach statych kataliza-
toréw [72] - Dochodzi tutaj jednak dodatkowy czynnik, wynikajacy z dezakty-
wacji powierzchni wegla, polegajacy na zmniejszaniu sie liczby aktywnych
centréw w miare postepu reakcji. Z tego powodu matematyczny opis niskotem-
peraturowego utleniania sie paliwa statego bedzie bardziej ztozony od mate-
matycznego opisu procesu katalizy heterogenicznej, dla ktérej w stanie usta-
lonym liczba aktywnych centréw reakcji chemicznej praktycznie pozostaje nie-
zmienna (jesli nie bra¢ pod uwage zatruwania sie katalizatora).
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3.2. Dyfuzja sktadnikéw lotnych (reagentéw)
Dyfuzja jest Jednym z etapéw zjawiska transportu masy w samozagrzewaja-
cym sie paliwie stakym.
Rozréznia sie dwa mechanizmy transportu substancji w ukfadzie:
a) konwekcja z obszaru ptynu do powierzchni zewnetrznej oraz wewngtrz obje-
tosci paliwa,
b) dyfuzja molekularna w makroprzestrzeniach i mikroporach paliwa statego.
Konwekcyjna wymiana masy moze miedé charakter:

- konwekcji wymuszonej, np. w chodniku kopalnianym, przy omywaniu pryzm i
sktadowisk paliwa przez wlaetr,

- konwekcji swobodnej, zachodzacej np. wewngtrz pryzm, a okreslonej jako
tzw. efekt kominowy [51) , [66] -

Przeptyw gazéw w porowatym zdozu, wymuszony roéznicag cisnien, stanowi tak-
ze przypadek konwekcji wymuszonej, opisanej zaleznosciami empirycznymi przez
Erguna oraz Lewy’egoi [/5] - W innych przypadkach konwekcji wymuszonej korzysta
sie z odpowiednich zaleznosci kryterlalnych. Znalezé mozna takze informacje
dotyczace penetracji gazow przez lity materiat weglowy [42] .

Nie jest catkiem Jasne, czy dyfuzja w systemie mikroporéw wegla ma zna-
czenie dla procesu samozagrzewania sie, czy tez nie. W literaturze mozna
znalez¢ twierdzenia negujace taki wpdyw [41] , Jak réwniez wnioski potwier-
dzajace ten wpiyw [59] , [&4] - Wydaje sie, ze ze wzgledu na olbrzymig po-
wierzchnie wewnetrzng wegla (rzedu do 10 m2/kg) wpdyw ten powinien byc¢
uwzgledniany.

Poniewaz struktura poréw paliwa statego jest bardzo réznorodna, dlatego
nalezy sie liczjy¢ z mozliwosSciag dyfuzji w obszarze przejsciowym pomiedzy
dyfuzjg Tioka oraz Knudsena j59] . Jest tak w przypadkach, gdy $rednia“droga
swobodna dyfundujacych czastek jest poréwnywalna ze Srednica poréw.

3.3. Reakcje powierzchniowe (dla O£ i HjO)

Reakcjami powierzchniowymi, zachodzacymi na wewnetrznej powierzchni swo-
bodnej wegla, a majacymi istotne znaczenie w procesie samozagrzewania sie
paliwa, sa chemisorpcja tlenu oraz absorpcja wilgoci [/0] , [71] -

Oprocz wielkosci samej powierzchni reakcji (Sv, m2/m , lub Sfil, m2/kg)
istotnymi czynnikami wpkywajacymi na predkos¢ reakcji powierzchniowej sa:

- cisdnienie czastkowe tlenu (udziat tlenu w powietrzu utleniajacym),

- temperatura, ,

- stopien wczesniejszego utleniania, tzn. ilos¢ tlenu juz zaabsorbowanego
przez wegiel, co ma zwiazek z dezaktywacja powierzchni wegla,

- zawartos¢ wilgoci w weglu.
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Na ogéd réwnania kinetyczne maja postaé [24]:

d'o2 - E<v
~VT m A (MH20) Po2 exp - IHBTT G.D
gdzier.
- 1los¢ tlenu pochtonietego przez wegiel,
2
b - czas,
E(hlg ) - pozorna energia aktywacji, zalezna od ilosci zaabsorbowanego
2 juz tlenu,
PO - wzgledne cisnienie czastkowe tlenu w powietrzu utleniajacym,
2
n - rzad reakcji,
MR — uniwersalna stata gazowa,
T - temperatura bezwzgledna,
A(MjJ q) - wspoétczynnik zalezny od aktualnej zawartosci wilgoci w pall-
2 wie.

Na podstawie istniejacych w literaturze danych nie mozna okresli¢ Jedno-
znacznie rzedu reakcji n (waha¢ sie moze w granicach 0,5 4 1,5). Analize
przebiegu izoterm sorpOji tlenii przez wegiel znalezé mozna w pracy [55],
prz-" czym cytowane tam zaleznosci daja bardzo ztozony obraz kinetyki reak-
cji. Przy zachowaniu statych wartosci dla T, pn2 oraz wilgoci uzyskano réw-
nania:

*"02 k.? - kJ
- =Ae + B e , wg Winmilla [89) ,
m)y? = b Cth_1 , wg Schmidta i Eldena [69] ,
-/

=Dfl/2 , wg Frey’a [30],
d«0

- Agp + , réwnanie Zeldowicza wg Wooda [90],
dnu

n2

= a ek wg Georgladisa i Gaillarda B2],
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&0
“3'9 ~1 wg Lommersa, Petersa [76]
! 2 ya]r-T

gdzie
A, B, C, D, a, alt a2, b, k, kg, k2 oznaczajg state empiryczne.

V pewnych przypadkach podaje sie funkcje catkowitej ilosci zaabsorbowanego
tlenu na powierzchni wegla. V pracach [73], [/] ., [B8] , [B4 znalezé¢ mozna
zalezno$¢ typu:

“0 =**0 10g (t + to)/to =

gdzie:

- ilos¢ zaabsorbowanego tlenu,

a - poczatkowy strumien absorbowanego tlenu,
mstQ - przedziaty czasu.

w innych pracach [14], [16], [©Z] podano
*b

02 v oot

gdzie:

t - czas,
c, b - state wspétczynniki,

a w pracy [3]:

“02 - * Po2 -

gdzie:
mg - asynptotyczna ilo$¢ zaabsorbowanego tlenu,
Pg - cis$nienie czastkowe tlenu,

k,n{ - state wspétczynniki réwnania. -
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Dla ostatniego réownania okreslono takze rzad reakcji, ktéry wynosid!

n= 0,5 - 0,67,gdy tlen ulegt wczesniejdysocjacji,
n = 1*35 - 1,96w"pozostatych przypadkach.

Z przytoczonych réwnan tylko niektére moga by¢ sprowadzone dé réwnania

3.1).

Istnieja sugestie [1] , [44] , ze réwnanie kinetyczne Jest pierwszego rza-
du ze wzgledu na tlen (n « 1). Inne zZrédta podaja, ze Jest réwnanieta pier-
wszego rzedu zaréwno ze wzgledu na stezenie tlenu, jak 1 11os¢ wegla i™4] -
Niektdérzy stwierdzaja [12], [/0] , ze reakcja moze mie¢ r2ad utamkowy ze
wzgledu na tlen (n « 1/2).

Energia aktywacji jest przyjmowana najczesciej jako wartos¢ stata, badz
tez zalezna od temperatury. W literaturze radzieckiej spotyka sie wartosci

64 :
E * 21 kJ/mol w zakresie do 70°C

25 kd/mol  od (70 4 90)°C,
a takze [73]

34 38 kJ/mol, 38 t 71 kJd/mol, 46 1 55 kJ/mol
oraz 25 kd/mol, a nawet [7/4] (8,5 r 42) kj/mol.

Autorzy pracy [i] podaja energie aktywacji rzedu
16 ~ 24 kJ/mol dla temp. 50°C
6 4+ 40 kJ/mol dla temp. 70°C
40 g 55 kJ/mol dla temp. 100°C.

Przyczyng takich rozbieznosci Jest prawdopodobnie fakt, ze energia akty-
wacji” zgodnie z badaniami Elovicha, zalezy liniowo od ilosci Juz pochdonie-
tego tlenu [90] , czyli

E () =EO+Bm~ G-

gdzie;
Eq, B - sa stalymij okreslane\ doswiadczalnie*

Na podstawie analizy licznych danych eksperymentalnych autor pracy [/0)
wykazuje, ze istnieje zwigzek pomiedzy energia aktywacji E a wspédczynni-
kiem A wystepujacym w réwnaniu (3.1). Proponuje przyjecie zaleznosci linio-
wej:

E=sQ + el log A, (3.3)

gdzie:

eQ, e, zalezg od roazaju paliwa.
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Odpowiednie badania eksperymentalne dla wegli australijskich przeprowa-
dzit Kordon B3], 4] -

Kwestia réwnania kinetyki adsorpcji wody pozostaje nadal otwarta. Nie-
ktérzy uwazaja [3] , [2j , ze zaleznos¢ A (M Q) w réwnaniu (3.1) jest nie-
liniowa,- z maksimum w okolicy $rednich .stopni zawilzania wegla, podczas gdy
Kordon jest zdania [53] , ze zalezno$¢ ta jest inonotoniczna. Schutt stwier-
dzit. [7I] , ze wilgo¢ w paliwie spowalnia szybkos$¢ jego utleniania. Kinetyk]
adsorpc ji wody prébuje sie. opisa¢ réwnaniem [&4] :

o]
FEr2- < Ro [m* (T* ph2o”™ m “h20]* NN
gdzie:
i q - 1los¢ zaabsorbowanej wody,
Rm - paczagptkowaj szybkos¢ nawilzania,

®*(T,Pg q) -wilgo¢ réwnowagowa wegla, zalezna od temperatury wegla i
preznos¢ czastkowej pary wodnej w powietrzu.

Problem kinetyki reakcji wymaga wiec dalszych badan.

3.4. Efekty energetyczne zjawisk

Reakcja niskotemperaturowego utleniania wegla jest reakcja egzotermicz-
ng, podczas gdy zjawiska zwigzane z obecnoscig wilgoci w ukdadzie moga da-
wa¢ zaréwno dodatni, jak réwniez ujemny efekt energetyczny.

Znalez¢ mozna w literaturze wartosci ciepta reakcji utleniania sie wegla.
W pracy [77) stwierdza sie, ze wynosi ono od 315 kJ/raol O- w temperaturze
20°C do 380 kJ/mol 0”,w 90°C, podczas gdy inne zrédio [64] przytacza war-
tos¢ Srednig dla przedziatu temperatury od O - 100°C, wynoszacg okodo
280 kJ/mol 02. Z innych prac wynika, ze ciepto adsorpcji tlenu [73] , [7/4]
moze wynosi¢ okoto 252 kJ/mol OjjT przy energii aktywacji (8,5 - 42) kJ/mol.

Warto skonfrontowa¢ ta wartosci z cieptem spalania wegla pierwiastkowe-
go. Jezeli wegiel jest spalany izobarycznie,® a produktem utleniania bedzie
dwutlenek wegla 1 002, wtedy uzyskuje sie okoto 405 kJ/mol 02. Gdy produktem
utleniania aa by¢ tlenek wegla CO, wéwczas odpowiedni efekt energetyczny
wyniesie okoto 246 kJ/mol 02. Przyja¢ mozna wiec, ze powyzsze wartosci sta-
nowi¢ moga granice mozliwych efektéw energetycznych dla niskotemperaturowe-
go utleniania sie wegla.

Réwnania kinetyki wydzielania sie ciepta podaje Olpinski [55] - Sg to za-
leznosci analogiczne do wzoru Georgiadisa [3] , przy czym autor wykazuje,
ze ciepto utleniania wegla zmienia sie z postepem reakcji i nie mozna trak-
towa¢ tej wielkosci Jako niezmiennej, Jak to czyni wiekszos$¢ autoroéw.
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Adsorpcja wody daczy sie takze z odpowiednim efektem cieplnym, ktory
jednak nie jest dotad zbyt dobrze poznany. Wiadomo, ze Jest on pordownywalny
z entalpig kondensacji wody. Sondreal i ELman [77] podaja, ze Jest on rzedu
46 kj/mol HMO.

Dla ||reakcji pary wodnej z weglem wyznaczono [6] dla niskich temperatur
efekt energetyczny rzedu 245 kJ/kg suchego wegla.

3.5. Transport energii w ukfadzie

Transport energii w ukdadzie odbywaé¢ sie moze na drodze przephywu ciepta
(przewodzenie, konwekcja, promieniowanie), a takze jako energia strumienia
przeptywajacej substancji (Jej entalpia).

Otoczenie moze oddziatywaé¢ na zhoze paliwa statego, w zaleznosci od sy-
tuacji, jako ujemne badz dodatnie zrédio ciepta. Wymiana ciepda pomiedzy
paliwem a otoczeniem odbywa¢ sie moze na drodze konwekcji lub przez promie-
niowanie (np. lokalne nagrzewanie przez storce).

Dodatnim zroédiem ciepta w ukdadzie jest reakcja powierzchniowa tlenu z
weglem. Ciepto to moze byé akumulowane w sasiadujacych obszarach materiatu
weglowego, a nastepnie na drodze przewodzenia odprowadzane w kierunku po-
wierzchni zewnetrznych ukdadu, a stad odprowadzane na drodze konwekcji do
otoczenia.

Bardziej ztozony jest mechanizm przeptywu energii zwigzany z transportem
wilgoci. Czes¢ wilgoci w postaci wody ciekdej moze pochtania¢ znaczne ilos-
ci ciepta, odparowujac przy tym: Migrujaca para moze z kolei kondensowac¢ w
innych miejscach, uwalniajac tam znaczne iloSci energii.

Lokalna ilos¢ zaakumulowanej energii determinuje bezposrednio wielkos¢ osia-
galnej temperatury w danym miejscu ukdadu, bedacej miarg stopnia samozagrze-
wania sie paliwa statego.

4. Metody doswiadczalne stosowane w badaniach procesu

4.1. Whasnosci termofizyczne substancji uczestniczgcych w procesie

Zdeterminowanie wkasnosci termofizycznych substancji uczestniczacych w
procesie samozagrzewania paliw statych stanowi wazny element poznania prze-
biegu samego procesu.

Istotne znaczenie w opracowaniu matematycznych modeli samozagrzewania
sie wegla maja parametry fizykochemiczne usypanego, wilgotnego materiatu
weglowego, w tym:

- stopien uweglenia,

- whasciwa pojemnosc¢ ciepta (ciepto whasciwe),

- dyfuzyjnos¢ cieplna (wspoétczynnik wyréwnywania temperatury),
- wspoétczynnik przewodzenia ciepta,

- wsp6tczynnik dyfuzji 02, CO02, CO i HgO w zdozu,
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- porowatos¢,
- wymiary 1 sk#ad ziaren,
- wspodczynnik oporu przeptywu,
- powierzchnia wkasciwa,
- skkad paliwa
i inne.
Wszystkie te wkasciwosci moga by¢ wyznaczane za pomocg metod stosowanych
w chemii fizycznej i termodynamice.
Ciepto whasciwe oznaczane jest zazwyczaj metodami kalorymetrycznymi. Ty-
powe wartosci odnoszgce sie do lignitu wynikajg z korelacji #Als

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

Wspédczynnik wyréwnywania temperatury mierzony jest najczesciej metodami
niestacjonarnymi 31] , przy uzyciu sondy. Podobnie wspéitczynnik przewodze-
nia ciepta materiatéw porowatych mierzy sie czesto £53] metodami niestacjo-
narnymi.- m . [ ]

Metody pomiaru wspédczynnika dyfuzji molekularnej opisuje autor pracy
09], przy czym korzysta¢ mozna takze ze wzordw Wilkego [38]-

Porowatos¢ wyznaczy¢ mozna metodami opartymi na pomiarze objetosci pdynu

np. znang metoda rteciowo-helowa.

Powierzchnie aktywne mikro- i makroporéw okresla¢ mozna metoda pomiaru
ciepta absorpcji metanolu 4], [79], Znane sa takze inne metody [49) , [78] -
Autor pracy [/0] przytacza liczne watpliwosci zwigzane z samym pojeciem tego
parametru i sposobami Jego pomiaru.

W zakresie skdadu paliwa wyznacza sie przede wszystkim ilos¢ substancji
palnej oraz zawartos¢ sktadnikéw niepalnych (inertnych).

4_.2. Badanie zaleznosci kinetyki procesu

Zaleznosci kinetyczne procesu stanowig matematyczne opracowanie wynikow
badan eksperymentalnych, uzyskanych przy wykorzystaniu laboratoryjnych reak-
toréw do badan procesu.

R6zne typy reaktoréw uzywanych w badaniach kinetycznych niskotemperatu-
rowego utleniania wegla oméwiono w pracy [2Z] . Wyrdéznia sie piec¢ typow reak-
torow:

- reaktor typu zamknietego [&4] , [86] ,

- reaktor typu otwartego - opkywowy [32] , w*ktérym sproszkowany wegiel nie
jest bezposrednio przedmuchiwany powietrzem,

- reaktor typu otwartego - przepdywowy [1], [4 ., [B5] , gdzie ztoze weglowe

Jest w nim przedmuchiwane powietrzem,

- reaktory fluidalne B5],
- reaktor z oscylujacym zdozem [22] -
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Reaktory zaopatrzone sg w ukdad kontroli temperatury badZ ciepta reakcji.
W reaktorach typu zamknietego ilo$¢ zaabsorbowanego tlenu okreslona Jest po-
przez pomiar zmiany objetosci wzglednie zmiany cis$nienia, k reaktorach in-
nych typéw mierzony Jest strumien przeplywajacego gazu oraz Jego skdad
przed 1 za reaktorem.

Niekiedy wazy sie takze probke w trakcie eksperymentu, wyznaczajac w ten
spos6b i1los¢ zaabsorbowanych skladnikéw lotnych.

4_.3. Wyznaczanie efektéw energetycznych

Efekty energetyczne zwigzane sa scisle z rodzajem i kinetyka zachodzag-
cych przemian w ukfadzie.
Przeglad metod w tym zakresie podaje Day{ [24] . G¥béwna trudnos¢ w realizacji
eksperymentéw polega na koniecznosci okreslania bardzo makych ilosci ciepta,
wydzielanego przez diugi okres czasu.

Wyznaczenie efektéw energetycznych zjawisk w procesie samozagrzewania
prowadzone jest zwykle nastepujacymi metodami [34] , [43] s

a) kalorymetrii adiabatycznej - gdzie kalorymetr Jest izolowany cieplnie,

a efekty energetyczne zjawisk powoduja zmiany temperatury ukdadu, np.

w=*  [271, [35]. [361, [391, [40.,

b) kalorymetrii izotermicznej - probka pozostaje w bardzo duzej 'kapieli',
0 stalej temperaturze. Pomiaru efektdw energetycznych dokonuje sie po-
przez pomiar strumienia cieplta traconego przez prébke, np. [6]1, [71.
[81]-

c) kalorymetrii réznicowej - kiedy prébka umieszczona w “kapieli' ogrzewana
jest tacznie z nig statym strumieniem ciepta. Efekty energetyczne bada-
nych zjawisk okreslane sa na podstawie zmian réznicy temperatury proébki
1 kapieli, np. [28], [52], [58].

Badania przeprowadza sie najczesciej za pomoca kalorymetréw przepiywo-
wych lub zamknietych. Stosowane sg takze reaktory - kalorymetry zamkniete,
adiabatyczne lub izotermiczne.

W kalorymetrach adiabatycznych mierzony Jest przyrost temperatury probki,
co nie jest zbyt korzystne, gdyz interesujace sa wyniki dla konkretnej tem-
peratury. Dlatego czesciej stosuje sie kalorymetry izotermiczne, w ktérych
ilos¢ ciepta mierzona jest poprzez pomiar réznicy temperatury pomiedzy prob-
ka a termostatowang kapielg, lub réznicowe, gdzie efekt okreslany Jest w
stosunku do probki odniesienia umieszczonej w tej samej kapieli [64] .

Wiekszos¢ pomiarow przeprowadzano Jednak w ukdadzie kalorymetru przepty-
wowego. Réwniez iw tym systemie stosowa¢ mozna kalorymetry adiabatyczne
[4], izotermiczne [77] lub réznicowe. Charakterystyke uzyskiwanych wartosci
efektéw energetycznych przedstawiono w punkcie 3.4 opracowania.
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4_.4. Dvfuz.la skkadnikéw lotnych

Badania procesu dyfuzji skdadnikéw lotnych do i od powierzchni wegla by-
4y przedmiotem licznych prac, np. [E2], [13], [16], i62]. [73]. [ ., P2] -
Zjawisko dyfuzji badano jednak na ogét dacznie z kinetyka reakcji utlenia-
nia wegla. Mechanizmem dyfuzji wilgoci w ukdadach zajmowali sie autorzy
prac [4], [6]. i35]. [36]., [40] , [88]- Poprzez pomiar zawartosci wilgoci w
danej chwili oraz w okreslonym miejscu ukdtadu analizowano parametry dyfuzji
wody. Stwierdzono takze [6], ze polarny charakter czgstek HjO umozliwia jej
wspétdziatania z aktywnymi grupami wegla, dajac efekty energetyczne o wiele
jwiekszej niz przy~zwyktej sorpcji fizycznej!

5. Matematyczne modelowanie zjawisk w procesie samozagrzewania sie wegla

5,1. Modele czastkowe

Matematyczne modele zjawisk wystepujacych w procesie samozagrzewania sie
wegla stanowig wazne narzedzie ich lepszego poznania, umozliwiaja okreslenie
warunkéw ich przebiegu oraz ogdélnych zwigzkéw przyczynowo-skutkowych catego
procesu. Kompleksowy model procesu samozagrzewania sie wegla nalezy skkadac
z modeli czastkowych, dotyczacych pojedynczych zjawisk. Préby zastosowania
matematyki w rozwigzywaniu zagadnienn samozagrzewania sie paliw stalych ob-
serwuje sie od dawna.

W poczatkowym etapie badan tworzono roézne kryteria typu korelacji sta-
tystycznych, majace na celu oceni¢ podatnos¢ paliwa na jego spontaniczne
utlenianie sie [43], Nalezg do nich np.:

- CO indeks, bedacy stosunkiem ilosci powstajacego tlenku wegla do ilosci
absorbowanego tlenu,

- szybkos¢ nagrzewania (heating rate) [6], [71. iZ7] ., B61,

- temperatura zaptonu [B2], [58] , a takze jej wartos¢ wzgledna, odniesiona
do temperatury kapieli i inne.

Znane sg takze pierwsze modele poszczegdélnych zjawisk, traktowanych od-
dzielenie, np. model adsorpcji tlenu 3], [621, [, [A4] ., [¥¢] ., gdzie
jednak zazwyczaj nie weryfikowano przyjetych zatozern, a jedynie ustalono
pewne wspodczynniki korekcyjne celem uzyskania dostatecznej zgodnosci z
eksperymentem.

Ze wzgledu na zdozony charakter procesu usitowano Juz od dawna utworzyc¢
takie modele, ktére pozwolidyby okresli¢ przebieg zjawiska samozagrzewania
sie wegla, a przynajmniej ustali¢ zakres pewnych liczb bezwymiarowych [44] ,
przy ktérych moze powstaé¢ pozar endogeniczny.

Bardziej zaawansowane sg prace Gluzberga [33] oraz Batgna [2] = Autorzy
prac pomijaja wprawdzie transport masy w ukdadzie, lecz poddaja doktadnej
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analizie stabilnos¢ rozwigzania nieustalonego, Zréddowego pola temperatury
w zdozu, wychodzac z réwnania rézniczkowego.

G-

gdzie:

a - dyfuzyjnos¢ cieplna ztoza,
k - wspotczynnik przewodzenia ciepta,
q - wydajnos$é¢- zrédet ciepta zwigzanych z reakcja,

Gluzberg rozwigzuje zagadnienie analityczne, podczas gdy Baum czyni to
numerycznie, ale za to wielowymiarowo.

Podobne ujecie przedstawili Blaskett [8] oraz Van Doorum [25] , ktéry ana-
lizujac dysypacje 1 generacje ciepta dochodza do pewnej liczby bezwymiaro-
wej , ktérej graniczna wartos¢ determinuje skdonnos¢ wegla do samozagrzewa-
nia sie.

Obfity material statystyczny, dotyczacy pozaréw endogenicznych w kopal-
niach podziemnych, przytaczaja autorzy prac [48], [87] - Dane te zawieraja
Jednak zbyt duzo niewiadomych i bezposrednio nie moga by¢ wykorzystane.

5.2. Kompleksowe modele procesu

ompleksowy model procesu stanowi matematyczne ujecie zaleznosci, opisu-
jJacych przebieg poszczeg6lnych zjawisk, z uwzglednieniem ich wzajemnego po-
wigzania przyczynowo-skutkowego oraz istniejgcych uwarunkowan.

Oméwione zostang dalej cztery matematyczne modele procesu samozagrzewa-
nia sie wegla. Ich autorzy uwzgledniajg nie tylko sam przeptyw ciepta, ale
takze przeptyw substancji w ukdadzie, wraz z towarzyszacg reakcja chemicz-
ng.

Sondreal i Ellman [77] rozwazali jednowymiarowy, nieustalony przeptyw
ciepta, w ktdrym samo przewodzenie ciepta opisywali za pomoca réwnania Fou™-
riera:

q = - kg dT/dx G.2)

gdzie:
q - gestos¢ strumienia ciepla,
kg - efektywna przewodnos¢ cieplna,
X - wspoédrzedna geometryczna.

Efektéw cieplnych transportu wilgoci nie uwzgledniano, a Jedynymjzroddem
ciepta byta nieodwracalna reakcja utleniania. Zatozono, ze przeptyw masy
odbywa sie wykacznie na drodze konwekcji, wymuszonej wiejacym wiatrem. Mo-
del matematyczny, opracowany dla niezmiennych parametréw termofizycznych,
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zbudowano w postaci uk#adu roéownan rézniczkowych. Rozwigzano kilka przypad-
kéw szczeg6lnych.

Na podobnych zakozeniach oparty zostat model Nordona fSAj, gdzie przy-
jeto:

- Jednowymiarowos¢ zagadnienia,

- przeptyw ciepta na drodze przewodzenia i konwekcji,

- dyfuzyjny i konwekcyjny przeptyw masy,

- stusznos¢ prawa Fouriera dla przewodzenia ciepta oraz Ficka dla dyfuzji
masy,

- zrodtem ciepta jest utlenianie i nawilzanie,

- brak konwekcji swobodnej, a konwekcja wymuszona Jest istniejacym wiatrem,

- tle|n jest zuzywany-w procesie utleniania, brak jest lotnych produktéw
utleniania,

- woda moze ulegac¢ j{-adsorpcji badz desorpcji (w obliczeniach pominieto to
Zjawisko),

- whasnosci termofizyczne zdoza 1 gazéw sg niezmienne.

Zagadnienie obejmujace réwnania bilansu tlenu i wody oraz réwnanie za-
chowania energiijzostato sformutowane za pomoca wspédrzednych bezwymiaro-
wych. Niezbedne state wspétczynniki modelu, np. dotyczace rownania kinetyki
utleniania, wyznaczono eksperymentalnie.

Po sprpwadzeniuTréwnan do postaci réznicowej przeprowadzono obszerne obli-
czenia wielowariantowe, majace na celu ustalenie wpdywéw czastkowych:

- wczesniejszego utleniania wegla,
- konwekcyjnego ruchu masy,
- (dyfuzji substancji lotnych, (

a takze wpkywéw dacznych powyzszych czynnikédw na przebieg procesu samoza-

grzewania sie.
Swoje ~wyniki pordéwnat Nordon z rezultatami teorii wybuchéw termicznych.

W odréznieniu od tej (teorii istnieja tutaj dwa punkty stacjonarne (ok.
17° oraz ok. 87°C), czego przyczyng jest ograniczenie, jakim jest konsump-
cja reagentu.

Z obu modeli wynika wniosek o istnieniu stanu krytycznego oraz masy kry-
tycznej, analogicznych do standéw krytycznych fizyki Jadrowej. Duze masy pa-
liwva, wieksze od masy krytycznej, moga datwo ulec rozgrzaniu, Jezeli inne
zewnetrzne warunki fizyczne (oraz dostatecznie dbugi czas) pozwolag na to.

Model procesu przedstawiony w pracy [64] postuzyt takze do wyznaczania
parametréw w réwnaniach kinetycznych oraz stektéw cieplnych, wykorzystujac
w tym celu wyniki badan uzyskanych w specjalnej aparaturze.

Przyjeto nastepujace zatozenia:
- geometria kulista, Jednowymiarowa,
- dyfuzyjny transport masy zachodzi w “przestrzeniach miedzy ziarnami, a

takze w porach ziaren,
- adsorpcji podlega tlen oraz azot, ale z weglem reaguje tylko tlen,
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- z warunkéw eksperymentu wynik#a dopuszczalnos¢ pominiecia wpdywu wilgoci,

- réwnanie Kkinetyki utleniania Jest pierwszego rzedu ze wzgledu na zaabsor-
bowany tlen,

- doskonata przewodnos¢ cieplna materiatu ztoza,

- efekty cieplne pochodzg od sorpcji tlenu, azotu, a takze od reakcji utle-
niania wegla.

Uzyskano analityczne rozwigzanie zagadnienia transportu dla warunkéw 1-
zotermicznych zdota, przy zastosowaniu metody transformacji Laplace’a.

Na podstawie metody testowania hipotez statystycznych wyciggnieto 4wnio-
sek o adekwatnos¢ réwnan bilansu tlenu 1 azotu oraz o braku takiej adekwat-
nosci w stosunku do przepitywu ciepta. Nie powinno to by¢ zaskoczeniem, zwa-
Zywszy na znaczne uproszczenie przyjete w tym zakresie przy formutowaniu
zagadnienia.

Rozwigzanie Jednowymiarowego zagadnienia przeptywu ciepda i substancji
zawarte zostato takze w pracy [59]= Do istotnych elementdéw nowosci tej pra-
cy zaliczy¢ nalezy:

-Uwzglednienie w réwnaniach dyfuzji Ficka bilansu tlenu oraz faktu, te po-
wstaja produkty lotne G2, CO w strefie reakcji,
- Reakcje zachodzg na powierzchni zewnetrznej wegla oraz w jego porach,
- Reakcje chemiczne zachodza ze skonczonymi szybkosciami, a sama adsorpcja
wielokrotnie szybciej.
- R<-akcja utleniania jest pierwszego rzedu TJze wzgledu na tlen.
Rozwigzanie wyznaczono dla stanu ustalonego. Nie uwzgledniono wpdywu

wczesniejszego utleniania wegla ani ruchu wilgoci.
Réwnanie transportu ciepta miato postac:

2 G-3
gdzie:

T - temperatura w danym miejscu ukdadu,

- efektywna przewodnos¢ cieplna zdoza
X - wspédrzedna geometryczna,
H - jednostkowa entalpia utleniania wegla,

— wspodczynnik czestosci dla reakcji utleniania,
E - energia aktywacji,
YA - stezenie tlenu wewnatrz poru,
Sw - powierzchnia wewnetrzna poréw,
p - gestos¢ zthoza,

(MR) - uniwersalna stata gazowa.
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Przyjeto warunki brzegowe 111 rodzaju (konwekcyjne) zaréwno dla réwnan
dyfuzji, jak i transportu ciepla. Ukdad réwnan rozwigzywano metodami nume-
rycznymi poprzez sprowadzenie ich do ukdadu réwnan réznicowych.

Na zewngtrz materiatu palnego, usytuowano”™ warstwje porowatego materiatu
inertnego dla utleniania, a izolujacego cieplnie glebsze warstwy paliwa.
Otrzymane profile temperatury wskazuja na istotng role obecnosci warstwy
intertnej, wywierajacej dwa przeciwstawne wptywy na maksymalng temperature
w uktadzie (pkt. 1.4). Zwiekszenie jej grubosci powoduje wzrost oporu prze-
pdywu ciepta, ale takze zwiekszenie oporu dyfuzji tlenu do strefy reakcji.
Pierwszy z wptywoéw przyczynia sie do wzrostu temperatury maksymalnej, a dru-
gi do jej obnizenia. Efekt ostatjsczny zalezy od "sity przebicia" poszcze-
gélnych wpkywow.

Dla 6dpowiednich zestawéw danych udato sie otrzyma¢ profile temperatury
0 wyraznym maksimum, ktérego wartos¢ mogka by¢ okoto 45 K wyzsza, nizv w
przypadku, gdyby nie wystepowato utlenianie sie wegla.

Wspomnie¢ nalezy takze o innych pracach [2], [65] , [8] ., w ktérych
przedstawione modele dotycza na ogét stanu ustalonego i traktuja problem
Jednowymiarowo.

Kompleksowy, matematyczny model procesu samozagrzewania sie wegla powi-
nien uwzglednia¢ nieustalony i wielowymiarowy charakter procesu oraz obej-
mowa¢ wszystkie wazniejsze zjawiska wystepujace w ukdadzie.

6. Propozycje przysztych badan

6.1, Badania podstawowe nad mechanizmami zjawisk

Zasadniczym celem tych badan powinno by¢ doglebne rozpoznanie natury ab-
sorpcji tlenu i wilgoci na powierzchni paliwa statego oraz opracowanie od-
powiednich zaleznosci kinetycznych opisujgacych te zjawiska.

OfSecny stan wiedzy nie pozwala na pewne sformutowanie -nawet Jakosciowyfch
wnioskéw co do ksztattu ogblnego tych réwnan. Powinny one ujmowa¢ wpdyw hi-
storii utleniania sie wegla na dalszy przebieg zjawiska. Przebiegajacy bo-
wiem proces utleniania paliwa powoduje czesciowa dezaktywacje jego powierz-
chni, co ma wpdyw na szybkos¢ procesu w danej chwili czasu.

Jeszcze bardziej ztozona jest kinetyka absorpcji H20, gdyz musi ona u-
wzglednia¢ zardwno absorpcje, jak i desorpcje tej substancji na powierzchni
wegla.

Istniejgce sprzezenie pomiedzy absorbcj| H20 i 02 bedzie raczej trudne
do uwzglednienia. Sprzezenie takie wynika prawdopodobnie z faktu, ze absorp-
cja HjO.na powierzchni wegla powoduje czesciowe zablokowanie tej powierz-
chni, przez c¢o proces utleniania staje sie wolniejszy.

Nalezy takze rozstrzygnga¢, jaka jest i co sie sklada na efektywng po-
wierzchnie reakcji utleniania paliwa, czy w zjawisku uczestniczy wewnetrzna
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powierzchnia mikroporéw weglowych, czy tez cata reakcja zachodzi na po-
wierzchni ''zewnetrznej' wegla.

Oddzielnym zagadnieniem jest badanie efektéw energetycznych procesu sa-
mozagrzewania sie, wynikajacych z chemisoripcji tlenu i dwukierunkowej sorp-
cji wody.

6.2. Utworzenie kompleksowego modelu matematycznego procesu

Kompleksowy model matematyczny procesu samozagrzewania sie paliw statych
stanowi¢ moze podstawowe narzedzie badanie catosci procesu, umozliwiajace
wyciggniecie wnioskéw zaréwno ilosciowych, Jak 1 Jakosciowych o Jego prze-
biegu.

Na model taki sktadaC sie bedzie uk#ad réwnan transportu ciepta i en-
talpii oraz przeptywu substancji przy uwzglednieniu istniejacych Zrodet
ciepta i1 masy w ukldadzie, a wynikajacych z zachodzacych przemian fizykoche-
micznych.

Model ten powinien uwzgledniac:

- niestacjonarnosé procesu,

- Jego wielowymiarowosc,

- dyfuzje 1 absorpcje O™ i HgO,

- konwekcje wymuszong i swobodng wewngtrz ztoza,

- obecnos$¢ substancji aktywnych oraz inertnych Jako czynnikéw istotnych dla
przebiegu procesu.

6.3. Testowanie modeli w laboratorium oraz na obiektach rzeczywistych

Dla sprawdzenia stusznosci przyjetychzatozen i hipotez nalezy przepro-
wadza¢ weryfikacje utworzonego modelu poprzez poréwnywanie otrzymywanych
wynikéw obliczen z wynikami pomiaréw.

Pomiary takie nalezy przeprowadzi¢ najpierw w skali laboratoryjnej, a na
podstawie uzyskanych wynikéw okresli¢ potrzebne w modelu matematyczny* sta-
+e kinetyczne i transportowe zjawisk.

Ostateczna weryfikacja modelu powinna nastgpi¢ na obiektach rzeczywis-

tych.

6.4. Wyznaczenie decydujacych kryteridw, okreslajacych podatnos¢ catego
uktadu na samozagrzewanie sie

Stwierdzono doswiadczalnie [48], [56] , te istnieje dla ukkadu zawieraja-
cego paliwo state pewna warto$¢ temperatury (krytyczna wartos¢), przekro-
czenie ktorej powoduje, ze proces samozagrzewania sie paliwa rozwija sie
dalej w sposéb spontaniczny, az do powstania pozaru endogenicznego.

Wykorzystujac za pomoca matematycznego modelu, sprawdzonego na obiektach
rzeczywistych, odpowiednie obliczenia wielowariantowe, mozna bedzie zdaniem
autoréw stosunkowo niewielkim naktadem pracy przeprowadzi¢ analize stabil-
nosci rozwigzania, tzn. wyznaczy¢ warunki, przy ktérych temperatura ukdadu
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moze przekroczy¢ krytyczng wartos¢ progowg, stanowigca niebezpieczenstwo
dla dalszego sktadowania paliwa.

Dla danego gatunku paliwa statego i1 sposobu jego sktadowania wartosc¢
temperatury krytycznej mozna bedzie okresla¢ takze eksperymentalnie.

Ogélna posta¢ warunkéw stabilnosci rozwigzania nie jest w tej chwili
znana, wiadomo jednak,.ze warunki te powinny byi¢ przedstawione w funkcji
odpowiednich liczb bezwymiarowych (kryteriéw), ktére takze dopiero wymagaja
zdefiniowania.

Istotne znaczenie mogg mie¢ Takie parametry, jak:

- geometryczne cechy konstrukcyjne uktaau (ksztalt zdoza, stosunek powie-
rzcnni ao objetosci),
- cechy fizykochemiczne wegla (reaktywnos¢, wilgotnos¢, porowatosc),
- warunki panujace w otoczeniu (rodzaj atmosfery, temperatura, wilgotnosc),
- mechanizm wymuszajacy transport substancji (konwekcja, dyfuzja, przeptyw
wymuszony),
i inne.
Bezwymiarowe liczby kryterialne definiowa¢ mozna na podstawie kompletu
rownan opisujacych catos¢ procesu. Wykorzysta¢ nalezy takze mozliwosci,ja-
kie jdaje"’analiza; wymiarowa.

7. Przewidywane mozliwosci praktycznego wykorzystania wynikow badan

7.1. Stosowane miary skdonnosci paliwa do samozagrzewania sie

Problem ustalenia miary skdfonnosci paliwa do samozagrzewania sie jest
rozpatrywany }.od dawna. Wielu badaczy prébowato opisa¢ skdonnos¢ paliwa do
samozagrzewania sie za pomocg pojedynczej wielkosci (indeksu samozapalnos$-
ci). Przeglad takich indeksow znalez¢ mozna w pracy [43] , z=Sl wyniki badan
eksperymantalnych, dotyczacych skdonnosci wegli do samozapalenia sie, oma-
wiane sa w pracy [48] -

Mozna stwierdzié¢, te w kazdym wazniejszym, liczacym sie os$rodku nauko-
wym, zajmujacym sie problemami samozagrzewania sie paliw statych, opracowa-
no wlashag metode.

Najczesciej stosowane Indeksy tos

- szybkos¢ nagrzewania, mierzona Jako przyrost temperatury w jednostce cza-
su, podczas utleniania prébki paliwa, w Scisle zdeterminowanych warun-
kach » »

- temperatura punktu zréwnania (crossing pflint temperature), |dotyczaca wy-
réwnania sie temperatury prébki oraz kagpieli nagrzewanych ze stalg inten-
sywnoscia,

- temperatura zaptonu, w ktdérej ogrzewana ze stala predkoscig prébka zapa-
la sie.
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- indeks CO, ktéry jest stosunkiem ilosci wydzielonego tlenku wegla do ilos-
ci zaabsorbowanego tlenu,

- szybkos¢ wzrostu temperatury w Srodowisku wodnego roztworu perhydrolu,

i inne.

Wszystkie te indeksy posiadaja duze znaczenie praktyczne, gdyz pozwalaja
poréwnywaC ze sobag poszczegldlne gatunki wegla. Niestety, wnioski wyciggnie-
te z takich eksperymentéw nie obowiazuja na ogét przy zmianie warunkow ze-
wnetrznych (np. temperatury otoczenia, wilgotnosci powietrza), a nawet sa-
mej geometrii ukdadu.

7.2. Perspektywiczne wykorzystanie wynikéw badan

W oparciu o uzyskane wyniki badan oraz informacje uzyskiwane za pomoca
matematycznego modelu procesu prognozowa¢ bedzie mozna przebieg samozagrze-
wania sie wegla, przewidywa¢ mozliwos¢ wystgpienia stanéw krytycznych. Dzie-
ki temu istnieje mozliwoS¢ zapobiegania nadmiernemu samozagrzewaniu sie we-
gla celem niedopuszczenia do powstawania pozaréw endogenicznych ukdaddw.

Istnieje wiec szeroki obszar potencjalnych mozliwoSci wykorzystania wy-
nikéw, w szczeg6lnosci w zakresie:

- projektowania nowych systeméw transportu paliw stalych, a takze uktadoéw
do ich przechowywania i skkadowania,

- eksploatacji obiektéw istniejacych, gdzie poszukuje sie odpowiedzi na
pytania: jak skkadowa¢ wegiel, jakie sa niebezpieczne temperatury powie-
trza, wilgotnos¢, jaki jest dopuszczalny okres skkadowania, jak ksztatto-
wa¢ pryzmy paliwa statego, i inne,

- likwidacji powstatego zagrozenia (co robi¢, jesli temperatura zacznie
niebezpiecznie rosng¢, jak gasic¢ ogien, czy gasi¢ woda lub schtadza¢ ga-
zem, wentylowaé¢ czy izolowaé¢ dtp.),

- wyodrebnienia i1 analizy czynnikéw decydujacych o postepujacym procesie
samozagrzewania sie paliwa.

G¥ownymi odbiorcami wynikéw badan beda liczne przedsiebiorstwa i zakkady
przemystowe, takie Jak:

- kopalnie wegla kamiennego,
- dystrybutorzy paliw statych,
- elektrownie i elektrocieptownie opalane paliwem statym

i inne.

Z procesem samozagrzewania sie substancji spotkac¢ sie mozna takze w in-
nych dziatach gospodarki narodowej, np. przy magazynowaniu zboza i innych
ptodéw rolnych.
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OPOUECC CAMOHAFPEBAHHH TBEPE£UX TOWIHB - OE30P JIHTEPATYPH
H nPEUOEEHHFI no HCCFFiEMOBAHHHM

Pe3W0ite

B padoTe ash odaapHHS odaop jtarepaiypH, xaoasMnnaca; npouecca caMOHarpe-
Banaa TBepAux tOIUB. Ha siofi OCaoBe npesoiaBjieHa xapaKTepHcimca ceroAHXis-
nero coctokhhh 3nank2 h HayvHKX acoxefloBaHHa b otoh OTpacxH. I1lpiiBeAeHU th-
inrtHHe MoxexBHne cxyvaH cncieM, b xoiopux aioi npoueoc Moxex Hueii. Macro.
CaCTeMaTH3HpoBaHH npzauKu a xakKxe daKTopu odycxaBxftBaioisHe BO3HHKKOBeHHe
a pa3BHTHe npouecca c yi'erou rxaBHKX ijpH3j!KO-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 HccxeAoaaHHfi BMeoTe ¢ nporK03z-
pyeMHMH  BO3MOKHOCTHMH npaKTHVeCKOTQ HCIICIIt30BaHlia noXyVeHHHX pedy.'bTatOB.

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

3ummary

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-
mszed taking physico-chemical processes in the system into account. Survey
of experimental methods used iIn 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.



