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NISKOTEMPERATUROWE UTLENIANIE WĘGLA KAMIENNEGO

Stre8zczenie. W artykule przedstawiono metodę badań procesu 
niskotemperaturowego utleniania węgla kamiennego. Ponadto podano 
wyniki przeprowadzonych pomiarów łęcznej ilości produktów gazowych 
oraz zasorbowanych przez węgiel. Drogę obliczeń natomiast uzyskano 
oddzielnie ilość tlenu oraz ilość azotu podlegajęcę adsorpcji.

1. Wstęp

Proces samozagrzewania węgla w pokładzie kopalni zaczyna się przy tem
peraturze górotworu, a na składowisku węgla przy temperaturze otoczenia. 
Węgiel utleniajęcy się w podziemiach kopalni lub na składowisku jest wil
gotny, dlatego w pracy przedstawiono wyniki badań dotyczęce utleniania 
węgla wilgotnego [2], C.3]. Przeprowadzone badania maję na celu określić 
skłonność wybranych węgli do adsorpcji tlenu i azotu. Adsorpcja jak wia
domo jest samorzutnym procesem egzotermicznym. Wydzielone ciepło adsorp
cji i utleniania powoduje częściowe odparowanie wilgoci zawartej w węglu 
oraz powiększa jego energię wewnętrznę, co uwidoczni się wzrostem tempe
ratury węgla

Ogrzewajęc węgiel kamienny do 105°C uwalnia się z niego woda pokrywa- 
jęca ziarno z zewnętrz oraz wypełniajęca kapilary. Uwolnione częstki wo
dy pozostawiaję po sobie miejsca z nie zwięzanym polem sił Van Der Waalsa 
zdolnym przyłęczyć ponownie inne częstki z bliskiego otoczenia, np. czę
stki składników powietrza (Og i Ng). W ten sposób powierzchnia węgla za- 
sorbuje (między innymi) tlen i azot częsteczkowy, który zwięzany jest 
(z powierzchnię węgla) wlęzaniami fizycznymi. Proces sorpcji przebiega 
tym intensywniej, im węgiel jest młodszy geologicznie i bardziej bogaty 
w (boczne) łańcuchy alifatyczne. Zjawisko to jest na ogół adsorpcję wie- 
lowarstwowę QlJ. Niektóre częstki tlenu (adsorbatu) więżę się chemicznie 
z pierwiastkami występujęcymi na powierzchni węgla i mamy do czynienia 
z chemisorpcję, której produktem jest oksywęgiel. Więzanla chemisorpcyjne 
oksywęgla na ogół sę nietrwałe i odwracalne.



l i e. Wyetemp

Stadium niskotemperaturowego utlenienie węgle C^3< L*3» podcza# które
go wydziale]e się «inimalne ilości produktów gazowych (COg, CO i HgO) 
nożna zapisać ogólny* równanie* etechioaetrycznye

(węgiel)*'?« 02 ~ * ,(ok»ywęgiel)+'?C0 ^°2ł'?eO«CO+VH«0 H20+^ ' (1.1/T? 2 7  2

w który« oksywęgiel Jest substancję, której nie nożna jednoznaczni# okre
ślić Pó], C7j, gdyż V> zależy od rodzaju węgla i jego temperatury utle-2
niania w ten sposób. Ze

^ 0 2  >  '’cOg * *  "^HgO^* (l-2)

Syabolea Q w równaniu (l.l) oznaczono ilościowy efekt cieplny reakcji 
odniesiony do zużycie tlenu.

2. Badania eksperymentalne

Przebadano węgle z następujących KWK: Dymitrow, Rozbark, Szombierki, 
Piast, Brzeszcze, Bielszowice i Gliwice. Badane węgle rozdrobniono i po- 
frakcjonowano na sitach według następujących średnich średnic d * (0,1110, 
0,2523, 0,4075, 0,5140, 0,6750, 0,8850, 1,1100 i .2,3493) . 10-3 m. Naważki 
węgla umieszczano w kolumnie rurowej termostatowanej, przez którę prze
puszczano strumień powietrza pozbawiony COg i wilgoci (rya. l).
Ze strumienia powietrza opuszczającego kolumnę z węglem sorbowanc wilgoć 
i COg, a pozostały gaz gromadzono w pojemniku plastykowym (foliowym) ce
lem wyznaczenia udziałów 02 i Ng metodę chromatograficzne. Próby węgla 
ważono każdorazowo przed i po dwugodzinnym utlenianiu. Strumień powietrza 
V1 ustalono przepływomierzem pęcherzykowym. Próby węgla utleniano w cza
sie dwóch godzin w wybranych temperaturach z zakresu od (20-300)°C.
Sorbery wilgoci i C0„ ważono każdorazowo przed i po procesie utleniania. 
Udział CC mierzony rurkami wskaźnikowymi wahał się w granicach od 0% do 
(0,0005-0,001)%. Zmierzone udziały tlenku węgla nie wykazywały wyraźnej 
zależności od temperatury węgla. Z tego powodu, oraz z uwagi na znikomy 
udział CO, w strumieniu powietrza V2 , pominięto ten składnik gazów przy 
opracowaniu wyników.

Pierwiastek węgle zawarty w zasoroowanym COg pochodził w całości z  

próbki węgl8 kamiennego. Znajęc masę C0„ - (mco .) można obliczyć masę 
oierwiastka węgla z relacji 2

n
*r * M" Ł •rn < (2.1)c COg 2

w której Me i Mco^i to odpowiednie »asy drobinowe pierwiastka węgla i dwu
tlenku węgla.
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“’u n - w procesie ogrzewania do 105°C pochodzi 
2

z ewakuacji HgO zawartej w próbce węgla. Próbka węgla kamiennego w czasie
eksperymentu pochłonęła pewnę ilość tlenu tworzęc oksywęgiel (patrz wzór
(l.l)). Masę tlenu zasorbowanego oznaczono symbolem Am n . Węgiel kamien-

2
ny sorbował również azot w nieznacznych ilościach, którego masę oznaczono
symbolem Amw . Powyżej (ll0-120)°C azot nie był pochłaniany, co wynikało 

2
z analizy chemicznej gazu. A zatem łęcznie masę tlenu i azotu oznaczono 
wzorem

A m_ M = Am. + Am. . (2.2)
2 2 2 2

Znajęc masę próbki węgla przed utlenieniem (m^j i po utlenieniu (mw )2 > 
oraz masy zasorbowanej wilgoci mH q 1 dwutl®nku mco można
AmQ +N obliczyć z relacji

M
Am °2+N2 " ” ^ 2 °  ” ^  ™C02 ' (2*3)

Drogę obliczeń z sumy Am. M można uzyskać oddzielnie wartości Amn
2 2 2 

i Am^ , co przedstawimy w rozdziale trzecim.

3. Bilans tlenu i azotu

Równanie bilansu tlenu można napisać następujęco:

gdzie ciśnienie powietrza (utleniacza) i produktów gazowych określa się 
odpowiednię relację

Pj = PQ + Ahj, a P2 = PQ + Ah2 . _ (3.2a i b)

Przyrosty ciśnienia Ah^ i Ah2 mierzono U-rurkami jak to przedstawiono 
na rys. 1. Temperaturę powietrza i produktów gazowych oblicza się ze wzo
rów

Tj = 273,15 + tx, a Tg = 273,15 + tg (3.3a i b)
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Udziały [°2"]i > [N2]l oraz [°2] 2 1 [N2] 2 oznaczano na chromatografie,
zaś udział [Coj 2 określono rurkami wskaźnikowymi, Z  - to czas utlenia
nia, V. - to strumień powietrza, zaś - to strumień produktów gazo
wych, który obliczamy.

Równanie bilansu azotu

T O Y r [N2]i

Am,
P 2  V2

7 [N2] 2 (3.4)

P2 V2z którego wyprowadzamy człon '(mr~)t~" ̂  1 Postawiamy do równania (3.1).
Wykorzystując również wzór (2.2) w równaniu (3.l) otrzymamy nową postać 
równania bilansu tlenu

P V 1 1
TmrT T [°21

M i
P 2J2 ([02]2 + I H i

Am,
2 2

m c o .

M N M MnC02 2 n02 nN2
[ ° 2 ] 2 +  i

[ c o ]
¡ 2

L " 4 2

Stąd

P. V r r N 1 AmN2+°2 mCO
^  IMR;t i  r [ [ ° 2 ] l  ■ [N2] 2 ( [ ° 2 ] 2  + 5  [C0] 2 )

n2

%  MN2
2 + 1 [co]l2

L N 2l|2
(3.5)

a Au. obliczamy ze wzoru (2.2). Więc 
2
Am. =Am„ .. - ^ m M . (2.2a)

2  2  2 2

W ten sposób postępując znamy oddzielnie obliczone masy zasorbowanego 
tlenu i azotu, z których obliczamy ilości zasorbowanego tlenu i azotu 
przypadającego na jednostkę ilości węgla, np. w stanie daf - (mw )' 8 . 
A więc
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Tablic« 1
Wyniklpoaiarów nlckof «aparaturowego procesu utlsnlsnls wygi« kaalannego 

warunki uaowne: • 10* H . •“* i ’ t a 0°C

Nazwo KWK lub węgla 6 aa t •c 20 30 40 30 60 70 80 90 100 110 120

Gliwice 1.130 ■« 10* V °7 2.839 63.872 141,938 290,972 603.234 1142.597 2100,675 - 2670.057 2952,300 324,327
10* V

*2
co2

a* 0.811 1,662 25.386 42,237 43.562 55.477 55,315 1,346 0.202 0,000
10* V

Vq c«w
13.484 2,064 2.374 2,361 2,839 3,664 s;i6i - . 3,355 4,594 4,696

Szombierki 0.460 aa 10* V °7 0,244 0,949 3.424 12,827 39,966 108,929 250,039 285.207 345,035 - /
10* V *2 0,106 0,314 0,736 1*643 2,943 5,152 7,634 3,492 1,663 -
10* V C02 0,016 0,043 0,089 0,114 0,235 0,172 0,098 0.039 0,011 - -

fiast 0,620 aa 10* V °? 1,123 2,019 7,047 15,642 33.887 70,213 138,907 257.941 436.930 466,464 467,769
10* V M7 0,510 1,096 1,762 3,328 4,993 6,159 9,565 6,827 6,180 2.827 1,336
10* V C0? 0,029 0,047 0,080 1,464 0,066 0.123 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

ANłPACTT 0,510 10* V °2 3,254 13,442 32,109 71.517 139,381 297,933 627.317 600,605 641.842 676,024 7117.434
10* V

H?
2,322 4,562 8,562 15,822 19,798 95.917 35,643 13,993 4,648 0,942 0,000

io* V c°2 0.432 0,843 0,892 0,316 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

f5v*»bol C#r. oznacza czysty substancja wyglowy czyli «t«n -6«f*

gyttwp



T a b l i c *  2

W a r to ś ć  $ ( t )  d l a  w ę g l i  kamiennych

Nazwa KWK 
lu b  w ę g la d ■ m

20°C 40°C 60°C 80°C 90°C 100°C iio°c
( t )

150°C 170°C 180°C 21 0 °C 22 0 °C 230°C 25 0 °C 300°C

G liw ic e i . 1 1 0 ma 1 ,0 0 0 0 ,9 9 4 0 ,9 9 3 0 .9 9 3 - 0 ,9 9 4 0 ,9 9 5 r - 0 ,9 9 7 - 0 ,9 9 8 - 1 .0 0 4 0 ,9 9 0

B r z e s z c z e 1 .1 1 0 1 ,0 0 0 0 - 0 ,9 7 4 5 0 ,9 7 2 5 0 ,9 7 0 3 0 ,9 7 0 5 0 ,9 7 1 3 0 ,9 7 4 3 0 ,9 7 5 1 - 0 ,9 8 3 6 0 , - 0 ,9 7 2 6 - -

B ie la z o w ic e 0 .8 8 5 1 ,0 0 0 0 - 0 ,9 8 6 0 0 ,9 8 3 9 C ,9 6 6 0 0 ,9 8 7 5 0 ,9 8 7 7 0 ,9 8 5 5 0 ,9 8 5 9 - 0 ,9 9 6 8 0 ,9 9 8 4 0 ,9 8 2 0 -

S z o m b ie r k i 1 ,1 1 0 1 ,0 0 0 0 - 0 ,9 7 3 4 0 ,9 7 1 0 0 ,9 7 1 8 0 ,9 7 2 0 0 .9 7 2 4 0 ,9 7 2 0 0 ,9 7 5 6 - 0 ,9 8 1 4 - 0 ,9 8 2 5 0 .9 7 2 9 -

P i a s t 1 .1 1 0 1 ,0 0 0 0 - 0 ,9 4 1 0 0 ,9 3 5 2 0 ,9 3 7 5 0 .9 3 7 9 0 ,9 3 8 2 0 ,9 3 9 7 0 .9 3 9 9 - 0 ,9 4 0 0 - 0 ,9 3 5 0 0 ,9 2 3 7 -

A n tr a c y t 1 .2 6 1 ,0 0 0 0 0 ,9 7 1 8 0 ,9 6 2 5 0 ,9 6 1 1 0 ,9 6 4 6 0 ,9 6 5 7 0 ,9 6 6 8 0 ,9 6 6 7 - 0 ,9 6 7 6 0 ,9 7 0 8 0 ,9 5 3 9 -

iO

Niskotemperaturowe 
utlenianie 

węgla 
kamiennego
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Rys. 2. Zależność [ i (t) dla węgla z KWK "Gliwice"
Fig. 2. Dependence ) for the coal from Gliwice coal - mine

A m N2 (MV)U 
(m,Jdaf M..

(3.7)

CO- (Hv),

c o „
Mc o „

(3.8)

gdzie: (mw )daf t0 poczętkowa masa naważkl węgla przed jego utlenieniem.
Wyniki pomiarów adsorpcji 02 i N2 oraz desorpcji produktu utleniania wę
gla - C02 zebrano w tablicy 1.

Naważkl węgla ogrzane w atmosferze powietrza zmieniaję swoję masę, a 
przyrosty masy pozostaję w zależności funkcyjnej od temperatury. Zmiany 
masy węgla zdefiniowano zależnością

(3.9)

w której mQ i m(, to masa poczętkowa i masa naważki wygrzanej w tem
peraturze t. Wartości ^(t) zebrano w tablicy 2, a zilustrowano na
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rys. 2. Wyniki pomiarów wykazuję również pewnę zależność f i od średnicy 
ziaren węgla, co przedstawiono na rys. 2 Q5j.

Część krzywej ¿S(t) (rys. 2) w przedziale temperatury (2 0-1 0 5 )°C jest 
superpozycję ewakuacji pary wodnej z węgla (w procesie suszenia), adsorp
cji tlenu i azotu, oraz wydzielania produktów utleniania w postaci pro
stych zwięzków, jak: tlenek węgla i dwutlenek węgla.

Ewakuację pary wodnej z węgla opisano zależnościę empirycznę

— -— - = a . mQ . exp y < (3.10)
1 - wQ

w której w® i wa to udziały masowe wilgoci w węglu na poczętku ekspe
rymentu i po jego zakończeniu. Symbole a i b to stałe, które wyznacza 
się z danych doświadczalnych. Dla węgla z KWK Gliwice a = 15,85 . 10 ,
a b = 1538,5.

4. Uwagi końcowe

hasa adsorbowanego tlenu przez węgiel kamienny rośnie wraz ze wzrostem 
temperatury ogrzania próbki. Powyżej 200°C węgiel gwałtownie pochłania 
tlen (rys. 2), a od temperatury ok. 260°C zaczyna intensywnie zmniejszać 
swoję masę, co świadczy o rozpadzie oksywęgla. Azot podczas ogrzewania 
do 100°C jest adsorbowany przez węgiel, a poczęwszy od 110°C desorbuje 
i w temperaturze ok. 120°C już prawie go nie ma w węglu. Ilość wydziela- 
jęcego się C02 rośnie z temperaturę do 80°C, a powyżej tej temperatury 
jego wydzielanie zwolna maleje, a nawet zanika, co uwidoczniono w tabli
cy 1.

Tablica 3

Parametry techniczne badanych węgli

Lp.
Nazwa KWK 
lub węgla

aw AS Vs
n '
A3

r /
/ó %

1 Gliwice 0,57 8,23 21 ,17
2 Brzeszcze 3,45 10,46 33,45
3 Bielszowice 1 ,72 15,55 28,15
4 Szombierki 2,27 16,02 32,85
5 Piast 6,58 - -
6 xAntracyt 3,89 - -

x 1Węgiel antracytowy z KWK "Wałbrzych"
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HH 3 K 0TEMHEPATyPHAil 0KCH.ĘA4 HH KAMEHHOrO yrjIH 

P e 3 jo m e
ripe act aBjieHhi zcnuiaHHa HH3 KOTeMnepaTypHoro npozjecca OKCH^apHH KaMeHHoro 

yrjiH. JJaHH pe3yjibiaiH H 3MepeHHii ra3 0BHX nponyKioB h EbiTOCJteHO K O M i e c T B O  
KHOJiopo^a h a3 0 Ta a,ącopónpoBaHHi>ix yrjieM.

LOW-TEMPERATURE OXIDATION OF BITUMINOUS COAL 

S u m m a r y
The research method of low-temperature oxidation of bituminous coal 

has been presented in the paper.
Apart from this, the measurement results of the total amount of gaseous 
products and products sorbed by coal have been given.

The amounts of oxygen and nitrogen subject to adsorption have been 
obtained separately by way of calculations.


