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%
Streszczenie. Dokonano analizy definicji masy ciekłych produktów 

odgazowania węgla. Porównano ilości ciekłych produktów uzyskiwanych 
w rezultacie czterech niezależnych eksperymentów przeprowadzonych 
dla jednego węgla. Stwierdzono, że ilość ciekłych produktów podczas 
szybkiego i wolnego odgazowania w atmosferze inertnej jest jedna­
kowa.

1. Wstęp

Odgazowanie niskotemperaturowe węgla jest rozwijane głównie dla uzyska­
nia ciekłych produktów jego rozkładu. Rejestrowana w badaniach ilość cie­
kłych produktów odgazowania jest różnicę między ich generację z ziarna 
węgla oraz rozkładem w czasie ich przebywania w strefie wysokich tempe­
ratur. Ogólnie zatem można stwierdzić, że rodzaj węgla, atmosfera gazowa 
oraz typ reaktora sę podstawowymi parametrami decydujęcymi o ilości cie­
kłych produktów odprowadzanych z reaktora. Często spotyka się stwierdze­
nia jakoby szybkość nagrzewania ziarna węgla miała również znaczny wpływ 
na ilość ciekłych produktów odgazowania.

Jednoznaczne ustalenie wpływu poszczególnych parametrów na konwersję 
węgla jest niezwykle kłopotliwe. Już Furfari Ql]] wskazał na utrudnienie 
występujęce przy porównaniu wyników badań wynikajęce z różnych i nie zaw­
sze precyzyjnie podanych definicji produktów pirolizy, szczególnie w od­
niesieniu do pojęcia "smoła" i"ciekłe produkty”. Jeżeli jeszcze uwzględ­
nić różne gatunki węgla produkowane w badaniach, wówczas poszukiwania 
uogólnień sę w rzeczywistości trudne. Szczęśliwe, cztery "niezależne" i 
budzęce zaufanie badania, opublikowane dla jednego gatunku węgla "Westei—  
holt" [2, 3, 4, 5], pozwalaję na wyeliminowanie jednego z parametrów w 
analizie ich wpływów.

2. Definicje ilości ciekłych produktów

Bunthoff [2] zrealizował badania wolnego odgazowania za pomocę termo- 
wagi ciśnieniowej. Szybkość powstawania ciekłych produktów określił on 
jako różnicę szybkości ubytku masy próbki węglowej oraz szybkości genera­
cji strumienia masy gazów, rejestrowanych za pomocę chromatografu
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w której masę produktów gazowych obliczono jako sumę masy rejestrowanych 
zwięzków chemicznych

mgazy = 2 1  m'H2' C02 ■ C0 > C2H4 ' C2H6' CH4 ' H2° '9)} (2)

w atmosferze inertnej oraz

6
mga2y ■ 2 1  m (CO ̂ , CO, C2H4 , C2H6 , CH4 , HgO (g)) (3)

1

w atmosferze wodorowej.
Tak zdefiniowane ciekłe produkty w zamierzeniu sę smołę suchę, w prak­

tyce jednak część pary wodnej ulega wykropleniu w przyrzędzie pomiarowym, 
zwiększajęc masę ciekłych produktów.

Krabiell £3] wykonujęcy badania za pomocę tej samej termowagi, zakła­
da j ęc , że część pary wodnej ulega wykropleniu, zdecydował wyznaczać sumę 
masy smoły suchej i wody wyzwolonej w trakcie odgazowania jako masę cie­
kłych produktów. Ponadto, ponieważ w trakcie odgazowania w atmosferze wo­
dorowej część wodoru przechodzi do produktów, założył on, że masa tego wo­
doru jest równa masie wodoru w metanie, etanie oraz w etylenie. Tak zatem 
szybkość tworzenia ciekłych produktów określił on równaniem

dm

1
+ 4

dm 1 dm i
ciekłe ar próbka HF 1 gazy

dm 1 1 dm I 1 dm I
HF |ch4 + 7 HF | c2h4 + 5 HF | o2h6 (4)

w którym masę gazowych produktów odgazowania próbki węgla w atmosferze 
wodorowej wyznaczył jako sumę masy rejestrowanych gazów

61 gazy = 2 2  m(c02- C0- C2H4' C2H6' CH4 ) (5)

Kaiser [4 J wyznaczył masę ciekłych produktów jako różnicę między zmie­
rzonym ubytkiem masy próbki oraz masy produktów gazowych podczas szybkie­
go odgazowania węgla w reaktorze ciśnieniowym metodę punktu Curie
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9

mciekłe = mpróbki
1

CjHg, C3H8 , H20 (g)) (6 )

W przypadku odgazowania w wodorze pominął on masę wodoru w równaniu (6).
Tak zdefiniowane ciekłe produkty oznaczaję smołę suchę, jednak ze względu 
na możliwość wykroplenia części pary wodnej, rejestruje się zapewne więk- 
szę niż smoła sucha masę ciekłych produktów.

Treuling [5 ] dokonał pomiaru masy ciekłych produktów wyzwolonych pod­
czas wolnego nagrzewania próbki węglowej w reaktorze ciśnieniowym. Ponie­
waż produkty były chłodzone do temperatury (-3 0°C) przed separację ciek­
łych, przeto zmierzona masa reprezentowała zapewne sumę masy smoły suchej
1 wody pogazowej. Należy Jednak przypuszczać, że część H20 przeszła przez 
separator w postaci mgły, zmniejszajęc tym samym masę zmierzonych produk­
tów.

3. Porównanie masy ciekłych produktów

Analizowane eksperymenty przeprowadzono przy stosowaniu zdecydowanie 
różnych szybkości grzania:
- termowaga umożliwia stosowanie grzania próbki (l,5-5) g z szybkościę 

około 0,05 K/s [2, 3],
- łoże nieruchome o masie około 500 g nagrzewane od płaszcza zewnętrzne­
go może być nagrzewane również z szybkościami około 0,05 K/s H53,

- metoda punktu Curie pozwala uzyskać nagrzewanie próbki 5 mg z szybkościę 
do 2 104 K/s [4].
Ponieważ masa ciekłych produktów odgazowania jest zależna od czasu re­

zydencji tych produktów, przeto do celów porównawczych wybierano podane 
przez autorów wyniki z zachowaniem konieczności minimalizacji reakcji 
wtórnych. Szczególnie trudne było to w przypadku badań Treulinga, który 
nie dla wszystkich punktów pomiarowych przeprowadził weryfikację.

Masę ciekłych produktów uzyskiwanych podczas nagrzewania liniowego do 
temperatury końcowej przedstawiaję rysunki 1 (w atmosferze inertnej ) i
2 (w atmosferze wodoru). Wyraźnie widoczne jest, że w atmosferze’inertnej 
zarówno dla szybkości nagrzewania 0,05 K/s, Jak i 9000 K/s uzyskuj.e się 
podobne ilości ciekłych produktów. Należy tutaj równocześnie zwrócić uwa­
gę na fakt, że w badaniach Kaisera stosowano nieznacznie niższe tempera­
tury końcowe (800°C zamiast 950°) oraz bardzo krótki czas przebywania 
próbki w tej temperaturze.



50 0. Tomeczek

P N j  , M P q

Rys. 1. Masa ciekłych produktów odgazowania w azocie jako funkcja ciśnie­
nia dla węgla "Westerholt"

x Bunthoff £2"], 0,05 K/s do 950°C, izoterma 15 min 
A Kaiser J4] , 9000 K/s do 800°C, izoterma 10 s.
o Treuling £5] , skorygowane, 0,07 K/s do 977°C

Fig. 1. Mass of liquid products of degassing in nitrogen as a function of
pressure for "Westerholt" coal

x Bunthoff J 2J  , 0,05 K/s up to 950°C isotherm 1 5 min 
A Kaiser [¿J-, 9000 K/s up to 800°C, isotherm 10 s. 
o Treuling [5] , corrected, 0,07 K/s up to 977°C

pHj , MPa
Rys. 2. Masa ciekłych produktów odgazowania w wodorze jako funkcja ciśnie­

nia dla węgla "Westerholt"
• Krabiell [3], 0,05 K/s do 950°C, izoterma 30 min
x Bunthoff [2J, 0,05 K/s do 950 C, izoterma 15 min
A Kai3er [4], 9000 K/s do 800°C, izoterma 10 s.
o Treuling *5], skorygowane, 0,07 K/s do 977°C

Fig. 2. Hass of liquid products of degassing in hydrogen as a function of
pressure for "Westerholt" coal

• Krabiell £31, 0,05 K/s up to 950°C, isotherm 30 min
x Bunthoff L2J, 0,05 K/s up to 950°C, isotherm 15 min
A Kaiser L4J , 9000 K/s up to 800°C, isotherm 10 s
o Treuling 5 , corrected, 0,07 K/s up to 977°C
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Wyłania się zatem pytanie czy mogło to spowodować nieza'-ej estrowanie 
wszystkich ciekłych produktów. Po pierwsze temperatura 800°C jest dosta­
tecznie wysoka, aby można było stwierdzić, że wszystkie reakcje prowadzą­
ce do wyzwolenia ciekłych produktów mogły zajść. V<‘ odniesieniu do krótkie­
go czasu eksperymentu Kaiser dostarcza dowodów rejestrując ubytek masy 
próbki dla czasów rezydencji od 0 do 60 s. Podczas eksperymentów w atmo­
sferze inertnej przy ciśnieniach do 10 MPa autor nie rejestruje ubytków 
masy próbki dla czasów dłuższych niż około 10 s.

Ponieważ definicje masy ciekłych produktów stosowane przez Kaisers, 
Bunthoffa i Treulinga sę bardzo zbliżone, przeto można stwierdzić nieza­
leżność masy ciekłych produktów wyzwolonych podczas odgazowania węgle 
przy szybkościach nagrzewania w zakresie 0,05-9000 K/s.

W atmosferze wodorowej różnice między krzywymi s ą  zasadnicze, lecz po­
nownie uderzajęco zbliżone sę ilości ciekłych produktów rejestrowane w 
badaniach Kaisera 1 Treulinga. Oest uzasadniona zdecydowanie wyższa, otrzy­
mana przez Krabiella ilość ciekłych produktów w porównaniu z wynikiem ba­
dań Bunthoffa. Zaskakujęcy jest jednak różny wpływ ciśnienia na masę cie­
kłych produktów;. Należy tutaj zwrócić uwagę, że Suuberg i inni J  dla 
amerykańskiego węgla kamiennego również zarejestrowali podobne masy smo­
ły podczas szybkiego odgazowania w atmosferze inerntnej i wodorowej.

4. Wnioski
i

Przeprowadzona analiza czterech niezależnych badań odgazowania węgla 
przy szybkości nagrzewania 0,05 i 9000 K/s nie pozwala stwierdzić , że 
szybkie nagrzewanie zwiększa masę ciekłych produktów zarówno w atmosferze 
inertnej, jak i wodorowej.
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BJfflHHłffi yCJIOBHä 0EE3rA2CHBĄHHH HA KOJIHHECTBO MH£KHX nPOjyKTOB PAC HAH, A yrJIH 

P e 3 10 m e
ÄaH aHajiH3 onpefleaeHoa xhakhx npo^yniob o6e3ra*HBaHna yrjia. CpaBHeHU 

KOJiaqecTBa xhakhx npoAyKTob nojiyMeHHHX b pe3yjiBTaie 'teiupex HeaaBHCKUnx 
SKcnepHMeHiob npoBe^eHHhoc a m  OAHoro Trnia yrjia. noKa3aH0, m 0 KOjiHiectBO 
KHAKHX npOflyKTOB BO BpeUH ÖHOTpOrO H MeAJieHHOrO 06e3raatHBaHHÄ B HHepTHO0 
aTM'oc$epe ABJiaeica nocTohhhhm.

INFLUENCE OF DEGASSING CONDITIONS ON THE AMOUNT OF LIQUID 
PRODUCTS OF COAL DECOMPOSITION

S u m m a r y

A definition of the mass of liquid products of coal degassing nae been 
analysed. The amounts of liquid products being obtained in consequence 
of four separate experiments carried out for one type of coal have been 
compared. It has been found that the amount of liquid products during 
quick and slow degassing in the inertial atmosphere is the sajne.


