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Zaplon i spalanie paliw stalych,
szybkosc spalania

Wiestaw RYBAK*
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SZYBKOSC SPALANIA WEGLA | MATERIALOW WEGLOWYCH

Mierzono temperature zaplonu i wyznaczano szybkos$é spalania wegli i
materialow weglowych w celu okresélenia -wplywu uweglenia, skladu
petrograficznego i warunkow nagrzewania na szybkosé reakcji utle-
niania paliwa oraz jego temperature zaplonu. Zastosowano analize
statystyczna do okreslenia zwiazku miedzy skladem chemicznym pali-
wa, skladem popiolu, budowa petrograficzna a parametrami charakte-
ryzujacymi strukture porowata oraz miedzy wymienionymi parametrami
a temperatura zaplonu i wlasciwa szybkoscia spalania paliwa.

WAZNIEJSZE OZNACZENIA

- powierzchnia wtasciwa,

- stezenie,

- srednica czastki,

- wspolczynnik dyfuzji,

- energia aktywacji,

- udzial objetosciowy czasteczek w jednostce objetosci gazu,
- wspoéiczynnik wymiany ciepila,

- wspolczynnik przedeksponencjalny,
- wspolczynnik wymiany masy,

- wlasciwy rzad reakcji,

- masa,

- pozorny rzad reakcji,

- cisnienie,

- efekt cieplny reakcji,

*) politechnika Wroctawska, Instytut Techniki Cieplnej i Mechaniki

Plyndéw, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw



Tobs ~ mierzona (obserwowana, pozorna) szybkosc¢ .spalania,
wlasciwa szybkosc¢ spalania,
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~--promien pory,
promien ziarna,
- uniwersalna stala gazowa,
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powierzchnia zewngtrzna,

]
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- czas,
- temperatura,
- temperatura karbonizacji (pirolizy, odgazowania),

=

- bezwymiarowe stezenie tlenu,

- udzial masowy,

- bezwymiarowe cieplo reakcji, wspoélczynnik stechiometryczny,
- bezwymiarowa energia aktywacji,

- parametr Franka-Kamieneckiego,

- emisyjnos$¢ wegla,

- stopien wykorzystania powierzchni wewnetrznej,

bezwymiarowa temperatura, porowatosc¢,

- bezwymiarowa temperatura,

- przewodnosc¢ cieplna,

- cieplna liczba Biota,

- dyfuzyjna liczba Biota,

- bezwymiarowy promien ziarna, gestos¢ gazu,

- stala promieniowania ciala doskonale czarnego, gestos$é wegla,
- kretoség,

- modul Thiela,
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- molowy wspdlczynnik stechiometryczny.

Indeksy

- obserwowany (mierzony, pozorny),
- gasniecie,

- gaz,

zapiton,

- dyfuzja Knudsena,

- na powierzchni ziarna,

t n X = Q 0 P
i

- rzeczywisty (wtasciwy),

8
!

w otoczeniu gazowym czagstki.

1. WSTEP

Wegiel jest najwazniejszym paliwem stalym i w przyszlosci nadal
bedzie odgrywal istotna role w produkcji energii. Potrzeba spalania
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wigkszych ilosci wegla 1 materialéw pochodnych wynika gléwnie z
koniecznosci zastapienia ropy i gazu ziemnego jako paliw do spalania.

Spalanie wegla w postaci pylu wqgiowego (srednica ziarn ponizesj 200
um) W strumieniu powietrza jest‘podsﬁawowé metods spalania w kbtlach od
okotro 50 lat. W tym czasie wiele zrobiuno‘w celu polepszenia niezawod-
nosci 1 efektywnosci spalania wegla bez Vkofzystania Zz pomocy badan
podstawowych spalania wegla. Firmy produkujace urzqdzenié kotlowe
ustality wiele empirYéznych zaleznosci i analiz opartych na
doswiadczeniach eksploatacyjnych, ktoére pozwalaquprojektowaé urzadzenia
do spalania okreslonego typu wegla.

Coraz wieksze wymagania zwigzane z ochrohq $rodowiska pociagajg za
sobg konieczno$¢ kontrolowania emisji czasteczek sadzy, popiolu i
lotnego koksiku, tlenkoéw wegla, azotu i siarki, pierwiastkéw s$ladowych
oraz kancerogennych zwigzkéw weglowodorowych. Ponadto spalane obecnie
wegle roéznig sie od tych, dla ktorych =zostaty zaprojektowane kotty.
Konieczne moze sie tez okazac¢ przestawienie pracy kotta z olejowego na
weglowy. Spala sie rdéwniez koksy pochodzgce 2z przerébki chemicznej
wegla, roézne mieszaniny pylu weglowego z wodag i olejem opalowym, niskiej
jakosci wegle 1lub odpady kopalniane. Ponadto, urzadzenia wytwércze
istniejgcych elektrowni sg Jjuz w znacznym stopniu wyeksploatowane
(pracuja w systemie ponad 20 lat) i niezbedna jest ich wymiana 1lub
modernizacija.

Rozwdj nowych technik spalania (atmosferyczne i cisnieniowe 2zloze
fluidalne) 1 oczyszczanie wegla moze tylko czesciowo rozwigzac¢ te
problemy. Dlatego nalezy dalej rozwija¢ techniki spalania pylu weglowego
w strumieniu. Wymaga to jednak badarnn nad pelniejszym zrozumieniem i
opisaniem zjawisk decydujgcych o intensywnos$ci spalania, wymianie masy i
ciepla w czasie spalania pylu weglowego. Na przyklad, brakuje dostatecz-
nie wiarygodnych modeli, za pomocg ktérych mozna opisaé¢ proces spalania
oraz przewidzie¢ wplyw zmian typu wegla lub. warunkéw spalania na ten
proces. Potrzebne jest réwniez lepsze zrozumienie czynnikéw decydujacych
o stabilnym zaplonie i szybkim wypalaniu ziarn.

Istota badan nad spalaniem wegla winna wiec by¢ odpowiedZ na
pytania: jak mierzy¢ i charakteryzowa¢ wlasnosci wegla, ktdére wplywaja
na sprawnos$¢ kotla oraz jak wykorzystaé te informacje do projektowania
komér spalania i polepszenia technologii.

W klasycznyr modelu spalania pylu weglowego wyrdéznia sie nastepujg-
ce procesy:

- szybkie nagrzewanie czasteczek wegla z szybkim rozkladem cieplnym
substancji organicznej, ktorym towarzyszg gwaltowne zmiany struktury

fizycznej i chemicznej wegla,



- spalanie substancji lotnych,

- spalarie stalej pozostalosci - koksu.

W plomieniu pylowym pierwsze dwa etapy sa szybkie i trwaja lacznie okolo
0,1 s; trzeci jest wolny i trwa okolo 1 s [31].

Efektywnosc spalania osiagana w kotle zalezy przede wszystkim od
ilosci koksu powstajacego w czasie nagrzewania w warunkach ptomienia,
szybkosci jego spalania oraz od warunkow panujacych w kotle (od czasu
przebywania, temperatury i stezenia tlenu). Scisty zwiazek efektywnosci
z szybkoscia spalania, potwierdzony roéwniez doswiadczalnie (8], oraz
fakt, 2ze spalanie koksu jest najwolniejszym etapem decydujacym o
objetosci komory spalania wymaganej do osiagniecia danego obciazenia
cieplnego oznaczaja, ze dla projektowania komor spalania i ich pracy
praktyczne znaczenie ma wyznaczenie szybkosci spalania koksu oraz
okreslenie wplywu na nia warunkéw otoczenia i wtasnosci paliwa.

Szybkos¢ spalania paliwa stalego okresla jego zdolnosc do reagowa-
nia 2z utleniaczem i oznacza sie Jja najczesciej na podstawie zmian
stezenia . tlenu reagujacego z paliwem lub ubytku masy materialu w czasie
spalania. Mierzona (obserwowana, pozorna) w ten sposob szybkosc spalania
mozna wyrazi¢ w kilogramach na kilogram masy paliwa wyjsciowego na s

r 1 au
ocbs M dt

lub w kilogramach na m2 powierzchni zewnetrznej na s

ol
Al

W celu wtasciwej interpretacji mierzonej szybkosci spalania T obs
nalezy okresli¢ zwiazek miedzy procesami dyfuzji utleniacza a szybkoscia
reakcji chemicznej. W pracy, na okreslenie szybkosci reakcji chemicznej
utleniania ry (szybkosc na Jjednostke powierzchni wewnetrznej) Jjest
stosowany termin wiasciwa szybkos¢ spalania. Zwiazek miedzy wlasciwa a
mierzona szybkoscia spalania zalezy od procesow dyfuzji utleniacza do
powierzchni zewnetrznej i wewnetrznej czastki paliwa. Oznacza to, ze
zZnajac 2z pomiarow r, oraz parametry charakteryzujace transport
utleniacza do powierzchni wewnetrznej i zewnetrznej =ziarna, mozna
obliczyc L obs®

Intensywne badania nad mechanizmem i kinetyka spalania wegla maja
juz ponad trzydziestoletnia tradycje. Wczesniej probowano wyjasnic
ogolny mechanizm spalania, wyznaczy¢ doswiadczalnie szybko$c¢ spalania

r w funkcji temperatury otoczenia, srednicy czastki i stezenia tlenu

obs
craz sformulowac ogolny model procesu spalania.
Rozwdéj technik diagnostycznych, (ktére nie zaburzaja procesu

spalania), jak metoda laserowa, pirometria i spektroskopia FT-IR oraz
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postep w technikach obliczeniowych, spowodowaly poglebienie zrozumienia
procesu spalania wegla. W badaniach prowadzonych w ostatnim dziesiecio-
leciu gléwny nacisk polozono na rozwijanie metod wyznaczania wlasciwej
szybkosci spalania Lys poznanie kinetyki chemicznej oraz wyznaczenie
fizycznych i chemicznych wiasnosci paliwa, od ktérych zalezy r,. W wielu
pracach przegladowych [15, 31, 74, 76, 78], ktore ukazaly sie w tym cza-
sie, przedstawiono probe podsumowania stanu wiedzy na temat czynnikoéw
wplywajgcych na szybkos¢ spalania wegla. Ustalono, ze W warunkach
panujacych w. komorach spalania kotildéw pylowych, ziarna pyiu weglowego
spalaja sie, w zaleznosci od lokalnych warunkow, 2z szybkoscia rowna
szybkosci reakcji chemicznej lub z szybkoscia ograniczona przez dyfuzje
utleniacza w porach.

Stwierdzono, ze wtasciwa szybkos¢ spalania paliwa zalezy od
szybkosci reagowania chemicznego fazy organicznej, katalitycznego wpiywu
substancji mineralnej oraz struktury porowatej. Wplyw wymienionych
czynnikéw na reaktywnos¢ paliwa zmienia sie wtedy, kiedy wegiel
przechodzi przez zlozone fizyczne 1 chemiczne przemiany w czasie
nagrzewania i spalania. Ponadto, rola tych czynnikéw zmienia sie rdéwniez
w zaleznosci od. stopnia uweglenia wegla i proporcji w nim réznych
skladnikéw petrograficznych.

Przy tak duzej liczbie zmieniajacych sie czynnikéw obserwowanie
zwiazku miedzy szybkoscia spalania wegla a jednym 2z <zynnikéw jest
trudne. Stad, pomimo duzej liczby badan, nasze poznanie mechanizmu
reagowania chemicznego jest niezadawalajgce i nadal Jjest niemozliwa
proéba interpolacji lub ekstrapolacji 2z jednej grupy przebadanych wegli,
zachowania sie nowych, niezbadanych wegli. Trudno roéwniez wyjasnic, z
czego wynikaja obserwowane doswiadczalnie, duze réznice (na przyklad we-
dlug Smitha (75] cztery rzedy wartosci) w wyznaczonych wartos$ciach Ty
réznych materialow weglowych.

7 powyzszego wynika, 2ze potrzebny jest rozwdj istniejacych metod
oraz tworzenie nowych technik wyznaczania wlasciwej szybkos$ci spa.ania:

a) oddzielnych ziarn paliwa w dobrze kontrolowanych warunkach
spalania,

b) w strumieniu, in situ 2z zastosowaniem na przyklad metody
laserowej.

Nalezy wyznaczac¢ nowe wartosci wtasciwej siybkoSci spalania w wa-
runkach eksperymentu, w ktérym rozdzielony Jjest wplyw roéznych
parametréw otoczenia, warunkéw nagrzewania i wypalania, oraz w ktérym
wlasnosci proby paliwa zmienialyby sie w sposdb systematyczny ze stop-
niem uweglenia, skladem petrograficznym i zawartoscia substancji mine-
ralnej. Wiecej badan nalezy roéwniez przeprowadzi¢ nad opisaniem mecha-

nizmu zaplonu, zachowaniem sie struktury porowatej i substancji mineral-
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nej w czasie nagrzewanid i wypalania, sformutowaniem modelu struktury
porowatej z opisem transportu gazu w porach oraz identyfikach aktywnej
powierzchni reakcji z kinetyka chemicznego reagowania.

W pracy badano wplyw na rézne wegle i materialy weglowe warunkow
nagrzewania, stopnia uweglenia wegla wyjsciowego, sktadu organicznego,
skladu petrograficznego, wlasnosci struktury porowatej i skladu
substancji mineralnej na wlasciwa szybkos¢ spalania.

Podstawowym celem pracy bylo okreslenie zwiazku miedzy rdéznymi
wtasnosciamg paliwa a Jjego wltasciwa szybkoscia spalania. Wiasciwa
szybko$¢ spalania wyznaczana byla na podstawie zdefiniowanych w pracy
warunkéw krytycznych zaplonu porowatej czastki paliwa stalego.

Celem pracy jest:

- zastosowanie teorii zaplonu porowatej czastki paliwa do wyznacza-
nia szybkosci spalania,

- analiza wplywu warunkéw nagrzewania, skladu organicznego i petro-
graficznego, uweglenia, wlasnosci struktury porowatej i skladu
substancji mineralnej ‘na zaplon paliwa oraz jego wlasciwa szybkosc
spalania,

- okreslenie 2zwiazku miedzy wlasnosciami paliwa a jego zaplonem i
wlasciwa szybko$cia spalania na podstawie analizy statystycznej i
porownawczej.

W pracy przebadano 68 proéb, w sklad ktorych wchodzily wegle
wyj$ciowe z wyodrebnionymi z nich mikrolitotypami, koksy i pélkoksy
otrzymane w warunkach szybkiej pirolizy w strumieniu i zlozu fluidalnym,
koksy otrzymane w warunkach wolnego nagrzewania w zlozu oraz sadza 1
koks naftowy. Proby wyjsciowe pochodzily 2z Instytutu Energetyki w
Warszawie, Energopomiaru w Gliwicach, Instytutu Nafty 1 Wegla
Politechniki Wroctawskiej, CSIRO w Australii oraz Cabet Corp. w USA.

2. TEORIA ZAPLONU CZASTKI PALIWA STALEGO I JEJ ZASTOSOWANIE
DO WYZNACZANIA SZYBKOSCI SPALANIA

Zgodnie z definicja podana przez Siemionowa [73], warunki Krytyczne
zaplonu cieplnego okreslajg stan rownowagi cieplnej miedzy ukladem z
zachodzaca w nim reakcja chemiczna a otoczeniem, ktérego nieznaczne za-
burzenie moze spowodowaé gwaltowne samoprzyspieszenie reakcji chemicz-
nej. ZzZa punkt krytycany zaplonu uwaza sie zbidr wartosci parametrow fi-
zykochemicznych ukzadu odpoviadajacych warunkom krytveznym zaplonu.

W rozpatrywanym dJdalej zagadnieniu zaplonu czastki paliwa stalego
krytyczne warunki zapionu okreslaja taka, na przyklad graniczna wartosc



Obszar dyfuzyjny

Gasnigcie

Zapion

Temperatura ziarna, Ts

Obszar kinetyeczny

Temparatura gazu, Tg

Rys. 2.1. Zaleznos$¢ temperatury ziarna od temperatury gazu
Fig. 2.1. Dependence of the partigle temperature on the gas temperature

temperatury otoczenia (pieca) T powyzej ktérej nastepuje naglta (sko-

i
kowa) zmiana stanu reagowania zgééwolnego utleniania do spalania. Analo-
gicznie definiuje sie temperature krytyczng gasniecia Tg,e’ okreslajagca
skokowe przejscie od spalania do 2zgasniecia. Zalezno$¢ ta moze byc
przedstawiona graficznie w postaci krzywej w ksztalcie litery S (rys.
2.1).

Dolng czes$¢, z powolng reakcjg utleniania, nazywa sie galtezig kine-
thznq, natomiast gérng czes¢ krzywej S, z szybkg reakcja spalania, na-
zywa éie galéziq dyfuzyjng. Punkty, w ktérych krzywa S zmienia kierunek
i gasniecia T . Na krzy-

g,i g,e
a Tg e’ zaleznos¢ standéw stacjonarnych
’

odpowiadaja warunkom krytycznym zaptonu T
wej S, w obszarze miedzy Tg,i
(powolnego utleniania lub spalania) od jednego 2z parametroéw fizykoche-
micznych ukladu jest niejednoznaczna.

Teoria zaplonu stosowana byla przez rdéznych autoréw do wyznaczania
stalych kinetycznych oraz szybkosci spalania gazéw i paliw statych.
0Ogdélne oméwienie zastosowan teorii zaplonu do wyznaczania kinetyki
chemicznej mozna znalez¢ w pracy Merzanowa [38].

Idea zastosowania teorii zaplonu do wyznaczania stalych kinetycz-
nych spalania wegla zostata podana w pracy Karcza, Kordylewskiego i
Rybaka [24]. Metoda ta byla nastepnie rozwijana przez roéznych autorow
(np. prace Brooksa i innych [7], Gupty i innych [19] oraz Tomeczka i
Woéjcika [81]). Podstawowg zaleta metody zaplonu sg male ilo$ci prébek
weglowych ‘wymagane do pomiaréw, dobrze okreslone warunki reakcji
(stezenie tlenu, temperatura i $rednica =ziarna) oraz niewielkie

oddzialywanie miedzy czasteczkami pylu weglowego.
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W rozdziale 2. przedstawiono podstawy teorii zaplonu czastki paliwa
statego i zdefiniowano warunki zaplonu ziarna z reakcjg utleniania na
powierzchni porowatej. Nastepnie, na podstawie zdefiniowanych warunkéw
zaptonu, zaproponowano metode wyznaczania stalych kinetycznych oraz
szybkoéci spalania T be i Ty W kolejnym punkcie rozdzialu pordéwnano
wartosci stalych kinetycznych oraz szybkosci spalania Tops i Ty
wyznaczone dla modelowych materialéw weglowych na podstawie zaplonu z
wyznaczonymi przez innych autoréw, wedXug innych metod. Przeprowadzono

dyskusje zalozen przyjetych do wyznaczania szybkosci spalania.

2.1, Elementarna teoria zaplonu czastki paliwa stalego

Rozpatrzmy zagadnienie zaplonu pojedynczej czastki paliwa stalego w
nieruchomym, utleniajgcym osrodku gazowym. 3Zaloézmy, 2e powierzchnia
czgstki utlenia sie wedlug reakcji pierwszego rzedu i utleniacz

dyfunduje do powierzchni

(e, ~ €. (2.1)

Cq ko exp [—E/(RgTs)] =k

g

W rezultacie zachodzacej reakcji wydziela sie cieplo, ktére Jjest

oddawane do otoczenia na drodze konwekcji

ch ko exp [-E/(RgTs)] =h (TS e Tm) (2.2)

Jes$li zdefiniujemy bezwymiarowa energie aktywacii [16]

E
1=____.
Rg Tm’
bezwymiarowg temperature
E
8 = ﬁ;—f (T =T,
parametry
Rc QE
§ = ——— k_exp [-E/(R.T )]
ht?R © ge
L g
oraz
Cy QDE
B = 2 ’
'I'm Rg

to 2z réwnan (2.1) 1 (2.2) otrzymuje sie nastepujgce roéwnanie na
temperature czastki:

S exp [B8/(1 + 8/7)]

1+ —%~ exp [B8/(1 + 8/7¥)]

=0 (2.3)
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Réwnanie (2.3) ma trzy niezalezne parametry 8, ¥ i B. W uproszczo-
nej analizie czesto zaklada sieg, 2e ¥ — o i przyjmuje sie réwnanie
(2.3) w postaci

gee™® +5 (@ -8) =0 (2.3a)

Powyzsza zaleznos¢ temperatury € od parametru & dla danego B,
przedstawiona graficznie, tworzy znana w teorii spalania krzywa S (rys.
2.2). Wynika =z niej, ze dla danej wartogci parametru g, réwnanie (2.3a)
ma co najmniej Jjedno rozwigzanie, dla Xkazdej dodatniej wartosci
parametru 8. Co wiece]j, dla pewnego zakresu wartos$ci & i B rdéwnanie ma
wiecej niz jedno rozwigzanie.

10,0 4 -
B=10

801
Bt
6'0-1
(]
4,0

2,04

Rys. 2.2. Zaleznos$¢ temperatury ziarna @ 00 - .
od parametru § 00 02 0.4 0.6
Fig. 2.2. Dependence of the particle 5
temperature ® on the parameter &

Jesli oznaczy sie lewa strone roéwnania (2.3a) przez F(8), to
warunek podwéjnego rozwigzania roéwnania (2.3a) wynika z

F(8) = F'(8) =0 (2.4)

Z rozwigzania réwnania (2.4) otrzymamy réwnanie kwadratowe

82 +pe +8 =0, (2.5)

ktérego pierwiastki sg wartosciami temperatur krytycznych zapitonu
e, = 8 432§B 4)
i gasniecia
e =B+t 18 (B - 4)
e 2 4
oraz odpowiadajace im wartosci krytyczne parametru §

-8,
B B, e &
8., z.—.—].'_..—--
i B - ei
oraz
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Z réwnania (2.5) wynika, 2e pierwiastki nakladaja sie, tj. rdéwnanie
ma tylko jedno rozwigzanie - oba punkty krytyczne staja sie¢ identyczne,
kiedy Bo = 4, CO oznacza
8°=2 i 8°=4e2
Stad, dla dostatecznie duzych wartosci parametru 7, (energii aktywacji)
koniecznym i wystarczajacym warunkiem na wystapienie zaplonu Jjest

stusznosé relacji g > 4.

0.6

05 1

0.4
w0

031

021 °

)

Rys. 2.3. Warunki krytyczne zaplonu (i)
i gasniecia (e) czagstki paliwa
w zaleznos$ci od wartosci parametru B
0 10 3 20 30 Fig. 2.3. Ignition (i) and extinction (e)
curves for different values
. of the parameter B

Po rozwigzaniu réwnania (2.4) rys. 2.3 przedstawia zbiory punktow
krytycznych zaplonu i gasniecia czgstki paliwa stalego w zaleznosci od
wartosci parametru B. 2 rysunku 2.3 wynika, ze zmniejszanie . sie
stezenia utleniacza w otoczeniu czastki przyspiesza znikanie
krytycznosci zaplonu wraz ze zmniejszahiem sie energii aktywacji.

2.2. Warunki krytyczne zaplonu porowatej czastki paliwva

Reagowanie w osrodkach porowatych zalezy nie tylko od rozkiadu
poréw wedlug rozmiaréw, ale takze od ich ksztaltu, wzajemnego polozenia
oraz sposobu laczenia si¢ miedzy soba i zewnetrzna powierzchnig. Utle-
niacz i produkty reakcji sg transportowane porami o duzych rozmiarach do
poréw o mniejszej powierzchni, ktére decyduja o silnym rozwinieciu po-
wierzchni reakcji gaz-cialo state.

Skomplikowana budowa ukladu kapilarnego wiekszo$ci paliw staltych
powoduje, ze matematyczny opis zjawisk (przede wszystkim przeplywu gazu)
zachodzacych w porach jest bardzo zlo?ony. W literaturze opisano wiele
metod matematycznego opisu przeptywu gazu przez strukture porowatyg.
Ogélnie modele mozna podzielié¢ na dwa typy ([31]: makroskopowy (nazywany
réwniez pseudohomogenicznym) i mikroskopowy. W modelu makroskopowym
osrodek porowaty traktowany jest jako kontinuum ciagle, w ktorym trans-
port gazu od powierzchni do s$rodka opisuje prawo Ficka, a tak zwany
efektywny wspoiczynnik dyfuzji, Def reprezentuje opor przeplywu przez
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czastke. W modelu mikroskopowym rozpatruje sie przeplyw gazu przez po-
jedyngza pore i opis przeplywu w calej czastce rozwigzywany jest przez
odpowiedniq»kombinacje rozwigzan dla pojedynczych poréw.

Po przyjeciu zalozen modelu makroskopowego rozpatrzmy utlenianie
porowatej, izotermicznej czastki paliwa stalego z reakcja m-tego rzedu
[54]. Réwnania bilansu masy i ciepla z warunkami brzegowymi przedstawia-
ja sie nastepujaco:

- bilans masy

1 d 2 du _ x2 M
=" a (p P ) =¢" u (2.6)
z warunkami brzegowymi
w $rodku czastki p = 0
du _
el (2.7)
na powierzchni p = 1
v (1 -u) = g—; (2.8)
- bilans ciepta
Ofl Qz B o™ pzdp = u(s - 1) (2.9)

Zmienne bezwymiarowe, tradycyjnie stosowane do opisu reagowania w
osrodkach porowatych [2], oznaczajg odpowiednio: stezenie tlenu u =
c/c,, temperatura ¢ = T/T , promien czastki p = r/R, masowa liczba Biota
v = k_R/D__, cieplna liczba Biota u = h R/A__, modul Thiela ¢ = [k_ exp

CIE. o 1-m,.1/2 . L °
(-E/Rng) AGaa R /(Def c, )] , cieplo reakcji B = Q Defcw/(xef Tm),
energia aktywacji 7 = E/(Rng), ® = ¢ £(9), gdzie £(9) = exp [(7/2) (1 -
1/8)].

Nie jest znane rozwigzanie analityczne tego problemu. Aris [2]
podat dla warstwy dokladne rozwigzanie w .uwiklanej, hiperbolicznej
postaci

v = (1-w¥/m,

1/2 1/2

gdzie V = (2w) (®/v), W= 1nd/(2w) iw=1/(m + 1).

Po zastosowaniu metody perturbacji, przy zalozeniu, 2e ¢ > 1,
powyzsza zalezno$¢ byla przeksztalcona (szczegély przeksztaicenia podano
W pracy [54]) do jawnei postaci i dla kuli zwigzek miedzy m a & ma

postac

(2.10)
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Parametr m (= 1), ktory wystepuje w réwnaniach, jest definiowany w

teorii reagowania cial porowatych [2] Jjako stopien efektywnego

wykorzystania powierzchni wewnetrznej i okreéia sie go Jjako stosunek
jilosci utleniacza przereagowanego na powierzchni wewnetrznej czastki do

maksymalnej ilosci —reagujgcego tlenu, bez dyfuzyjnego hamowania.

Matematycznie m definiuje sie nastepujaco:
3 du 1 m _2
n=33 | =55 "R
% dp p=1 o
Z roéwnan (2.8) i (2.9) wynika, ze m moze by¢ réwniez okreslone

za pomoca strumienia ciepla na powierzchni czastki

n=iu(6‘-1)

L

Rys. 2.4. Zaleznos¢ bezwymiarowej temperatury
od modulu Thiele i rzedu reakcji m:
=== m =0, — m=1
Fig. 2.4. Dimensionless temperature
as a function of the Thiele modulesand the
order of reaction m: ---m = 0; m=1

Po poréwnaniu powyzszej zaleznosci z réwnaniem (2.10), otrzymamy zwiazek

miedzy temperatura ziarna ¢ a modulem Thiela &

L -=a = F (%), (2.11)

1/2
-+ A52) 1 -1

gdzie parametr o = u/B.
Zaleznos¢ (2.11) jest przedstawiona na rysunku krzywg S (rys. 2.4).

Z rysunku wynika, 2ze zmniejszenie rzedu reakcji, podwyzszenie stezenia
tlenu lub zwigkszenie porowatosci pozwalajg na zaplon czastek o mniej-
szej Srednicy.

Jak to wynika z rysunku 2.4, krytyczne punkty zaplonu lub gasniecia
porowatej czastki sg punktami ekstremalnymi zaleznosci ¢ = f(¢p), a ich
wspéirzedne wynikajg z rdéwnan

F(d) = 0 i F'(®) = 0
Za pomoca powyzszych roéwnan mozna wyznaczyé¢ temperatury krytyczne

zaplonu i gasniecia
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7 (20 + v) t 4R

Yi,e = T 3(ar )’ (2.12)
gdzie A = v [v(¥ - 8) - 8a] oraz odpowiadajgce im wartosci krytyczne
modutu Thiela

1/2
+
ay (9, -1 (G Ln )
2, =32 2y@ 2 (2.13)
i,e 2 2 -
3.
i,e

Na rysunku 2.5 przedstawiono zbiory punktdédw krytycznych zaplonu i
gasniecia czastki paliwa stalego w zaleznosci od wartosci parametru a i
rzedu reakcji m.

Zwiekszenie parametru o powoduje znikanie krytycznosci w sensie po-
danym w podrozdziale 2.1, co praktycznie oznacza, 2e 2zmniejszanie sie
stezenia tlenu w otoczeniu oraz wspélczynnika dyfuzji D¢ (porowatosci)
przyspiesza znikanie krytycznosci.

Rys. 2.5. 2biory punktdéw krytycznych zaplonu
i gasniecia w zaleznosci od rzedu reakcji m: 2
-——m=0; — m =1
Fig. 2.5. Loci of ignition and extinction 0
points for the various orders of reaction m:
-—-m=0; — m=1

Wspéirzedne charakterystycznego punktu, w ktérym znikaja warunki
zaplonu, wynikaja 2z warunku, 2%e w roéwnaniu (2.12) A = 0 lub bardziej

ogdlnie [28], a F"(¥) = 0 i sg nastepujace:

1/2
1+ m
v ( =) (v - 8) -
o =T & = 2 i o = v (-8

o ¥ -4 ' "o [ o 8

Jegli —— o, ao(Qo) — », to znaczy, %e uproszczone rozwiazanie zaw-
sze prowadzi do istnienia wielokrotnych rozwigzan dla ¢ = f(a).

2.3. Wyznaczenie wartosci stalych kinetycznych i szybkosci spalania

2.3.1. Rola proceséw dyfuzji

Utlenianie paliwa stalego odbywa sie na powierzchni pordéw i
powierzchni zewnetrznej czastki. Proces utleniania paliwa zachodzi w

trzech etapach:
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1. Reakcji chemicznej,

2. Dyfuzji utleniacza przez pory,

3. Dyfuzji utleniacza przez cienky warstwe przyscienng w otoczeniu
ziarna.

Calkowita (globalna) szybkos¢ utleniania zalezy od szybkosci na
poszczegélnych etapach. W niskich temperaturach szybkosc¢ utleniania jest
ograniczona szybkoscig reakcji chemicznej, w wysokich natomiast,
hamujaca role odgrywaja procesy dyfuzyjne. Podstawowa trudnos¢ w
interpretacji doswiadczalnie wyznaczonych szybkosci spalania wynika z
faktu, Ze na rdéwni z kinetyka chemiczng wazng role odgrywaja procesy
dyfuzyjne w warstwie przysciennej i w porach.

Wyznaczona dos$wiadczalnie w réznych temperaturach i koncentracjach
tlenu, szybko$¢ utleniania, wyrazana w (kg/mz-s) lub (kg/kg-s),
najczes$ciej przyblizana jest za pomoca empirycznego wzoru

= n
Tops = (¥P5)" Ky, (2.14)

gdzie stala szybkosci reakcji ka = ko,a egp [—Ea/(RgT)].

W powyzszej formule, stala szybkosci reakcji k, i rzad reakcji n
zalezg zaréwno od szybkosci reakcji chemicznej utleniania paliwa, jak i
od sposobu dyfuzji utleniacza do reagujgcej powierzchni.

Stopien wykorzystania powierzchni wewnetrznej 7, ktoérego definicje
przedstawiono wczes$niej, okresla 2zwigzek miedzy mierzong szybkoscig

spalania a szybkos$cia reakcji chemicznej (kg/mz-s),

Fops = 7 ré (2.15)
gdzie ré okres$lone jest zaleznoscig
_ R m
r{ = —— 8 Ag &, kt(ng) (2.16)

a stala szybkosci reakcji kt = k° £ ©Xp [-Et/(RgT)].
Zwigzek miedzy r{ a wlasciwg szybkoscig spalania ry jest
definiowany w pracy w nastepujacy sposdéb:

3 ré
r, = —ﬁ—xg—ga (2.16a)
Wplyw dyfuzji w warstwie przys$ciennej i dyfuzji w porach na pozorny
rzad reakcji n, energie aktywacji E, i wspdélczynnik przedeksponencjalny
ko,a jest odmienny dla obu sposobéw dyfuzji. Kiedy & — 0, 5 — 1,
wowczas utleniacz reaguje w calej objetosci ziarna i T obs r. Jesli

¢ —— o, jak to wynika z formuly (2.10), to mozliwe sg dwa przypadki:
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3

n:_—
1/2 4
1 +
5 e

z tego przypadku wynika, 2ze nie ma dyfuzyjnego hamowania w warstwie

przysciennej. Szybko$¢ utleniania ograniczona jest tylko dyfuzjg w

porach
- 1/2 1/2 (m+1) /2 2 ,1/2 _
Tobs (Deg Ag 73) ko,t cg 5= exp [ Et/(ZRgT)]
2.
3v
N & — ’
@2

ze wzoru wynika, ze szybko$¢ spalania jest réwna szybkosci dyfuzji w

warstwie przysciennej

. 1
Tobs ¥ R’ Pmol Cq-
Jezeli wiec v = », to moga wystepowa¢ trzy obszary reagowania:

I obszar - dotyczy malych wartosci @ (niskich temperatur); pozorne

wartosci stalych kinetycznych oraz szybko$ci spalania s3a sobie réwne; w

reagowaniu bierze udzial cala powierzchnia wewnetrzna.

II obszar - dotyczy posrednich wartosci ¢; w reagowaniu bierze

udzial czes$ciowo powierzchnia wewnetrzna;

n=(m+1)/2, Ea = Et/2,

1/2 1/2
_3 12 2
ko,a “ R (Def Ag aa) ko,t (m+1)

(2.17)

III obszar - czastka reaguje tylko na zewnetrznej powierzchni

Ea = 0 i n=1 (2.18)

Wymienione obszary reagowania przedstawiono schematycznie we wspdl-

rzednych Arrheniusa na rysunku 2.6.

log Tobe

Rys. 2.6. Obszary reagowania czastki paliwa
stalego
Fig. 2.6. The regimes of combustion
of the solid fuel particle
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2.3.2. Wyznaczenie stalych kinetycznych
Réwnanie (2.2) bilansu ciepla z reakcja n-tego rzedu okresla wzor

Nu A (Eg )0 75

(T (2.19)

n
o (32258 px )] =

g,1

exp[-E /(R s,i_ Tg,i)

Q

o,a g's,i

Zgodnie =z roéwnaniem (2.4) warunki krytyczne =zaplonu wyznacza sieg
za pomocg rozniczkowania obu stron powyzszego réwnania wzgledem

temperatury T

s, i
273 _¢
0 (_ﬁ___Q) E_Bk, .exp[-E /(RgTs )1 Nu A (2981)0 2
g,1 5 = (2.20)
RT_ . d

g s,1

Z rozwigzania ukladu réwnan (2.19) i (2.20) otrzymuje sie zaleznosc

. 1/2
T = Fa (1 - (1 - EEE_Eng ) / ]
s,i ZRg Ea d

2 2 3
R T . T -
T, . =T_ . + gE d.1 g 9.
a

W praktyce energia aktywacji ma duze wartos$ci (¥ — ») 1 trzeci
czlon po prawej stronie rozwiniecia moze by¢ pominiety. Wéwczas roéznica
temperatur w warunkach zaplonu bedzie w przyblizeniu rdéwna

T .
o & L ox 9 9,1
Ts,i Tg’l 5 (2.21)
a eksponencjalny czlon w réwnaniach (2.19) i (2.20) uprosci sie do
postaci
exp [-E /(RgTs il = exp ["E,/(RT ;)] e (2.22)
Jesli sie przyjmie powyzsze uproszczenia oraz zalozy, ze Nu = 2,
to réwnania (2.19) i 2.20) zredukuja sie do pojedynczego rdwnania
2,75+n
T .5 2 R_A
9,1 9.9 - E_k )

= 28%P (~E /R T
cn 2,718 BQ d (273 p)™ 2080%:73 ao,a 979,11
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ktére po obustronnym zlogarytmowaniu przyjmie postaé

2,75+n

(T ) 2 R_2A E
In [ = n == n 0 75] = TR ko a) - 2
c 2,718 BQ d (273 p)™ 298° " T 5 By
(2.23)

Powyzsza zaleznos¢ byla podstawag do graficznego wyznaczania stalych
kinetycznych spalania wegla. Energie aktywacji wyznacza sie z nachylenia
Ea/Rg, a wspdiczynnik przedeksponencjalny ko,a z przeciecia sie prostej
z osig rzednych.

2.3.3. Wyznaczenie wtasciwych stalych kinetycznych

Zz wielu prac [9, 15, 24, 31, 76] wynikalo, 2e zaplon i spalanie
porowatej czgstki paliwa stalego o $rednicy ponizej 100 um odbywa sie w
II obszarze reagowania. )

W latach siedemdziesigtych Smith i Tyler [77] zaproponowali metode
wyznaczania wlasciwych stalych kinetycznych spalania wegla. 2Zgodnie z ta
metodg, w réznych temperaturach i stezeniach tlenu w otoczeniu wyznacza

sie szybkos$é spalania r oraz parametry charakteryzujgce wlasnosci
o

bs

struktury porowatej. Wyznaczone w ten sposéb wartosci r, koryguje sie

ze wzgledu na dyfuzje utleniacza w warstwie przyScienne?? Po zalozeniu
wartosci rzedu reakcji m, wyznacza sie .nastepnie wartosci stopnia wyko-
rzystania powierzchni wewnetrznej m z graficznej relacji m od 7n¢ (m +
1), podanej przez Arisa [2]. Nalezy tu podkres$li¢, ze podany wzér (2.10)
pozwala obliczy¢ wartos$é¢ m wprost. Ostatecznie, wartosci stalych kinety-
cznych 1 wtasciwej szybkosci spalania paliwa r wyznacza sie z
zaleznosci (2.15) i (2.17).

Warto$ci wtasciwych stalych kinetycznych i wlasciwych szybkosci

t

spalania paliwa moga by¢ roéwniez wyznaczone. na podstawie zmierzonych
doswiadczalnie temperatur zaplonu.

Jezeli zgodnie 2z zalozeniami uproszczonej analizy przyjmiemy, ze
vV — o i 1/y — 0, to temperatura zaplonu okreslona wzorem (2.12) Jjest w
przyblizeniu roéwna

9, = 1+ —%- +0 (1/7%) (2.12a)

Modut Thiela i czlon eksponencjalny uprosci sie do postaci

20 l1+nm Lje
Q'=_—-(2)

(2.24)

exp [(¥/2) (1 - 1/9;)] = exp (-7) e (2.25)
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Zaleznos$é¢ (2.24) w postaci wymiarowej jest okreslona wzorem

172
2 _° ,1+m
YR (———
k=[4"Tg,1_g( )
c(1+m)/2 Qd G "a ef

Po obustronnym zlogarytmowaniu otrzymuje sie w rezultacie

1/2
2 1+m
in[ i il B 1 = 1n(E_ k tl/z) N Tl . 2E§
(1+m) /2 1/2 , t "o, ;

c Q d(AG aaDef 2,718) g,1i g
(2.26)
Jesli sie przedstawi powyzsza zaleznosé we  wspdlrzednych

2
1n(—7%i%772) wzgledem T _ , to mozna wyznaczyé wartosci stalych kinety-
C gli

cznych Et i ko,t'

2.4. Weryfikacja wartosci stalych kinetycznych i szybkosci spalania
wyznaczonych na podstawie zaplonu

Dla wybranych paliw stalych wyznaczono doswiadczalnie temperatury
zaplonu i na ich podstawie wartosci stalych kinetycznych oraz szybkosci
spalania. Otrzymane wartosci statych kinetycznych oraz szybkosci
spalania zweryfikowano, poréwnujac je z wyznaczonymi dla tych samych
materialéw weglowych w dwéch innych os$rodkach badawczych: CSIRO
(Australia) i Sandia Lab. (USA) na podstawie innych metod wyznaczania
kinetyki spalania. W metodzie CSIRO kinetyke 1 szybkos$¢ spalania
wyznacza sie w zakresie temperatur ponizej 760 K w zYozu, stosujac
termograwimetrie TGA [84] oraz w zakresie temperatur powyzej 1000 K w
strumieniu czasteczek pylu weglowego w pionowym piecu [90].

W metodzie Sandia Lab. [39] pomiar szybkosci spalania py?tu
weglowego odbywal sie w plaskim plomieniu metanowo-powietrznym w
zakresie temperatur 1000-2000 K. Mierzono temperature powierzchni
czgstki paliwa i na tej podstawie 2z bilansu ¢iepla ziarna wyznaczano
szybko$¢ reakcji utleniania.

Poréwnanie wartos$ci szybkosci spalania tych samych materialow
weglowych wyznaczonych wedlug réznych metod badawczych moze réwniez
poméc W wyjasnieniu przyczyny duzych réznic w wartosciach r, otrzymanych
przez roéznych autordéw (np. 4 rzedy wartosci wg Smitha [75]). Praktyczne
znaczenie ma udzielenie odpowiedzi na pytanie, czy réznice te nie
wynikajg z bleddéw pomiaru temperatury czastki lub ze zmieniajacych sie
wlasnosci proby weglowej w czasie wyznaczania szybkosci spalania.
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Przedstawione w dalszej czesci rozdziatu 2.4 wyniki badan
pochodzg z prac Rybaka, Zembrzuskiego i Smitha [66] oraz Rybaka [54].

2.4.1. Material badawczy

Weryfikacje statych kinetycznych przeprowadzono dla dwéch
materialéw weglowych: koksu naftowego i koksu 2z procesu szybkiej
pirolizy wegla Millmerran. Proby materialéw weglowych ($rednia $rednica
czastek okolo 90 um) byly przygotowane przez CSIRO w ilo$ci ok. 200 g z
kazdej proéby. Koks naftowy byl produktem karbonizacji ciezkich frakcji
weglowodorowych otrzymanych z przerdbki ropy naftowej. Koks Millmerran
byl produktem procesu szybkiej pirolizy wegla w z}ozu fluidalnym w
temperaturze 870 K.

W takeli 2.1 ©przedstawiono wyniki analizy technicznej i
elementarnej obu préb. Wlasnosci struktury porowatej oraz szczegdlowg
analize chemiczng koksu naftowego przedstawiono w pracy Tylera [84].

Tabela 2.1

Analiza techniczna i elementarna koksu naftowego i koksu Millmerran

Koks Analiza techniczna (% a) Analiza elementarna (% daf)
W v A c H N S 0 (z roéznicy)
naftowy 0,1 - 0,6 |96,9 0,2 0,8 1,4 0,7
Millmerran | 2,3 16,6 34,3 |82,2 4,0 1,6 0,7 11,5

2.4.2. Opis stanowiska i procedury wyznaczania
temperatury krytycznej zaplonu

Pomiar temperatury zaplonu przeprowadzano w strumieniu czagstek pylu
weglowego Ww izotermicznym piecu o s$rednicy wewnetrznej 0,025 m i
wysokos$ci 0,4 m [63]. Schemat stanowiska przedstawia rys. 2.7.

Mieszanina azotu zawierajgca tlen w ilosci od 5 do 50% obj., ¥
zaleznos$ci od warunkéw, przeplywala przez piec w ilo$ci 60 1/h. Wstepne
podgrzanie mieszaniny gazu (gazu gléwnego) przed wlotem do pieca oraz
zespél gestych siatek umieszczony w gérnej czesci pieca zapewnialy
wzglednie ptaski profil temperatury wzdluz 20 cm strefy pieca. Proby
pytu weglowego w ilo$ci ~10 mg dozowano z podajnika do gorgcego pieca
przez chlodzong wodg sonde. Pyl weglowy byl transportowany przez sondg z
mieszaning gazu zimnego w proporcji ok. 1/40 w stosunku do strumienia
gazu gléwnego, co zapewnialo szybkie wymieszanie sie cbu strumieni- gazu
oraz szybkie' nagrzewanie sie ziarn pyiu. Temperature pieca mierzono
termopara Pt - PtRh ¢ 200 um. Zwigzek miedzy mierzona temperaturg pieca
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Rys. 2.7. Schemat stanowiska badawczego
¥ig. 2.7. Diagram of experimental apparatus
a rzeczywisty temperaturg przeplywajgcego gazu byl okreslony przed
badaniami za pomoca termopary zasysajacej [57].

Piec z przeptywajgcym gazem byl podgrzewany do wysokiej
temperatury, nastepnie powoli jego temperature obnizano. W tym czasie
ziarna pylu byly dozowane do pieca co 10-15 s. Ich zaplon obserwowano
oraz rejestrowano przez optyczny detektor. Przy danym stezeniu tlenu,
najnizsza, graniczna temperatura gazu, w ktérej nie obserwowano zaplonu,

byla rejestrowana jako krytyczra temperatura zaplonu.

2.4.3. Wyniki badan i ich dyskusja

2.4.3.1. Temperatura zaplonu

Wplyw stezenia tlenu c na temperature krytyczng zaplonu Tg,i przed-
stawiono na rys. 2.8. Zwiekszanie stezenia utleniacza przyspiesza szyb-
ko$¢ reakcji utleniania, co powoduje obnizenie temperatury zaplonu
czastki paliwa - zgodnie 2z teorig zaplonu przedstawiong wczesniej. Tem-
peratury zaplonu ziarn koksu naftowego s3a wyZsze od wyznaczonych dla ko-
ksu Millmerran. Wynika to 2z nizszej niz w przypadku koksu Millmerran

wartosci r ziarn koksu naftowego (7,5 razy, jak to bedzie dalej poka-

obs
zane) .

Koks Millmerran otrzymano w warunkach szybkiej pirolizy w
temperaturze 870 K i nadal zawieral on okolo 4% wodoru, 11,5% tlenu i
16,6% czesci lotnych (tabela 2.1). W warunkach eksperymentu

przeprowadzonege w pionowym piecu (2 m wysokosci) w CSIRO w
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Rys. 2.8. Zalezno$¢ temperatury zaplonu T _ . koksu naftowego i kokséw

g,1
‘Millmerran od stezenia tlenu: e - koks naftowy, o - koks Millmerran,

A - koks po 4-krotnej recyrkulacji,o - koks po 8-krotnej recyrkulacji

Fig.: 2.8. Critical ignition temperature Tg,i of petroleum cokev

and coal char Millmerran as a function of oxygen concentration.
e - petroleum coke, o - char Millmerran, A - four times recycled char,

o - eight~times recycled char

temperaturze powyzej 1000 K, pozostajace w Kkoksie substancje 1lotne
wydzielaly sie na poczgtku spalania i dalej spalat sie Jjuz koks
pozbawiony czesci 1lotnych. W warunkach zaplonu, 2z powodu kroétszych
czaséw przebywania i nizszych temperatur pieca, zawarte w koksie
nieodgazowane substancje lotne odgazowaly sie tylko w bardzo niewielkim
stopniu. W celu wyeliminowania réznic we wlasnosciach koksu Millmerran
spowodowanych rézng zawartoscia substancji lotnych, koks byl dodatkowo
odgazowywany w atmosferze azotu w temp. 1173 K za pomocg kilkukrotnej
(4~ i 8-krotnej) recyrkulacji tej samej proby koksu.

Na rysunku 2.8 przedstawiono temperatury zapionu koksu po zerowe),
4- i 8-krotnej recyrkulacji w atmosferze obojetnej. Wraz ze zwiekszaniem
sie czasu przebywania w reaktorze i prawdopodobnie zmniejszaniem sie
zawartos$ci substancji lotnych, temperatury zaplonu paliwa wzrastaly.lnla
koksu naftowego, dodatkowe jego nagrzewanie w reaktorze CSIRO jest praw-
dopodobnie mniej znaczace z powodu braku czesci lotnych i znacznego upo-
rzadkowania struktury krystalicznej.

2.4.3.2. Szybkos¢ spalania
Na rysunku 2.9 przedstawiono wyznaczone na podstawie roéwnania
(2.23) wyniki w postaci zaleznosci Arrheniusa, zakladajac rzad reakcji
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Rys. 2.9. Wyznaczanie E, i ko a dla préb: e - koks naftowy,
’

o- koks Millmerran, A - koks po 4-krotnej recyrkulacji,
o - koks po 8-krotnej recyrkulacji
Fig. 2.9. Evaluation of Ea and ko i for samples: @ - petroleum coke,

’
o - char Millmerran, A - four-times recycled char,
o - eight-times recycled char
n = 0,5. Zalozona warto$¢ rzedu reakcji réwna byla wartosci wyznaczonej
doswiadczalnie w CSIRO przez Yanga i Smitha [90].
Wyznaczone na podstawie rys. 2.9 wartosci E, ik

tabeli 2.2.

0,a przedstawiono w
Tabela 2.2
Wartos$ci mierzonych stalych kinetycznych koksu naftowego
i koksu Millmerran

Koks k E
2 °:8 3 9,5 2,5 o
((kg/m"s) /(kg/m™) "'~ x 107'7) (kJ/mol)
naftowy 0,73 82,0
Millmerran 0,53 62,7
4-krotna recyrkulacja 1,5 72,0
8-krotna recyrkulacja 4,1 81,5

W celu poréwnania wyznaczonych wartosci statych kinetycznych =z
pcdanymi przez CSIRO, nalezy ujednolicié¢ rézne formuly stosowane do
okre$lenia szybkosci reagowania. W CSIRO mierzona szybko&é spalania T obs
okreslona jest empirycznym wzorem

Tops = A eXp [-E /(R;T)] (poz)“. [kg/m’s) (2.27)
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Rys. 2.10. Zaleznos$¢ miedzy wspélczynnlklem szybkosci spalania R
a temperaturg dla: a) koksu naftowego i b) koksu Millmerran.
--- wyniki z zaplonu; — wyniki CSIRO; -x- - wyniki Sandia Lab.
Fig. '2.10. Relation between reaction rate coefficient R and temperature

for: a) petroleum coke and b) Millmerran char. --- 1gn1t10n results;
—— CSIRO results; -x- - Sandia Lab. results

gdzie P, - oznacza cisnienie czgstkowe tlenu na powierzchni zewnetrz-
2

nej. 2Zwigzek miedzy A i Ko s bedzie wéwczas nastepujacy

273 Py

o 2
A=R ko,a( TgP )

n

W tabeli 2.3 poréwnano wartosci stalych kinetycznych otrzymane na
podstawie metod: zaplonu, CSIRO i Sandia Lab.

Tabela 2.3

Poréwnanie wartosci statych kinetycznych wyznaczonych na podstawie
zaplonu z wynikami otrzymanymi w innych o$rodkach badawczych

2rédlo A w 1000 K E
(kg/m?s (kPa 02)0'5) (k3 /mol)
koks naftowy
wynik autora 5,4 82,0
CSIRO 7,0 82,4
Sandia Lab. 5,4 65,6
koks Mlllmerran

koks wyjsciowy 4,0 62,7
4-krotna recyrkulacja 11,1 72,0
8-krotna recyrkulacja 30,3 81,5
CSIRO 28,0 80,2
Sandia Lab. 51,2 86,2

Wyznaczone w rézny sposéb szybkosci spalania poréwnano na rysunku
2.10 we wspotrzednych Arrheniusa w postaci zaleznosci Rc od 1/Tg, gdzie

R =r

n _ - \
¢ = Tobs/(Po )" * A exp [E/(RjT,)] (2.28)
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Rys. 2.11. Zaleznos$¢ szybkosci spalania Fobs od temperatury

dla roéznych wartosci rzedu reakcji: a) koks naftowy
i b) koks Millmerran.—- wyniki z zaplonu; --- wyniki CSIRO
Fig. 2.11. Dependence dof reaction rate T ps OO temperature

for different values of reaction order: a) petroleum coke

and b) Millmerran char. — ignition results; --- CSIRO results

W przypadku koksu naftowego otrzymano dobra zgodno$¢ miedzy metodg
spalania CSIRO a technikg zaplonu. W temperaturze ok. 1700 K wyniki San-
dia Lab. i CSIRO réznig sie okolo dwukrotnie; roéwniez rdézne sa wartosci
energii aktywacji. Je$li <chodzi o koks Millerrman, to 2zgodnosc¢
rezultatéw Sandia Lab. i CSIRO oraz koksu po 8-krotnej recyrkulacji ob-
serwuje sie w temperaturze ok. 1000 K. Mniejsza zgodnos$é¢ obserwuje sie w
przypadku koksu wyj$ciowego i po 4-krotnej reéyrkulacji. Mozna roéwniez
zauwazy¢, ze w temperaturze 1000 K szybko$¢ spalania koksu Millmerran
zmniejsza sie ze zwiekszaniem sie czasu przebywania w reaktorze.

W przedstawionej analizie statych kinetycznych zalozono, ze wartosé
pozornego rzedu reakcji n = 0,5. Wobec duzych rozbieznos$ci w literaturze
co do jego wartosci [31], powyzszg analize powtdrzono rdéwniez dla n =
0,75 i n = 1. Wyniki dla p02 = 101,3 kPa przedstawiono na rysunku 2.11.

Dla obu materialéw weglowych najlepsza zgodno$¢ danych z zapionu z wyni-

kami ze spalania obserwowano dla n = 0,5.

2.4.3.3. Wrasciwa szybkos¢ spalania

Zgodnie z tym, co przedstawiono wczedniej, wltasciwe stale kinetycz-
ne mogg by¢ wyznaczone na podstawie pozornych warto$ci wedlug zaleznosci
(2.17) lub wprost, z warunkdéw zaplonu, wedlug réwnania (2.26).

Jesli przyjmiemy za Tylerem [84] dla koksu naftowego AG = 1 m2/g,
O = 1,66 g/cm3, 8 = 17% oraz wyznaczone wczesniej wartos$ci pozornych
stalych kinetycznych, to w rezultacie otrzymamy ze wzorow (2.16) i
(2.17)

Ty = 2300 exp [—164/(RgT)] (2.29)

Z roéwnania (2.26) wynika, ze energia aktywacji E, i wspdiczynnik

t
przedeksponencjalny ko ¢ moga by¢ wyznaczone graficznie na wykresie we
r’



wspéirzednych pdéllogarytmicznych. Na
rysunku 2.12 przedstawiono réwnanie
(2.26) w postaci graficznej dla koksu
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naftowego, przyjmujac D . = 6x10~°
mz/s, m=01iyx=1,5.
5,0
Wyznaczong na podstawie wykresu £;§ ¢
wtasciwg szybkosé spalania ry okresla EF g
wzor z| s
.
ry = 1237 exp [-158/(R;T)]  (2.30) S 4p)
Szybkoéci spalania wyznaczone wedlug 1§2°
Q
wzoréw (2.29) i (2.30) réznilty sie w —
temperaturze 1000 K okolo 1,13 razy. 30
Wyznaczone na podstawie zaplonu ¥
wartosci r, pordéwnano z danymi CSIRO
otrzymanymi w reaktorze przeptywowym Rys. 2.12. Wyznaczanie E i ko t
’
(800-2300 K) i w nieruchomym zlozu dla koksu naftowego
(ponizej 760 K) dla koksu naftowego. Fig. 2.12. Evaluation of Et
Wyniki poréwnania przedstawiono na L ko,t £k, potrolauh Goke
rysunku 2.13.
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Rys. 2.13. Wlasciwa szybkos$c¢ spalania koksu naftowego w c = 21% obj.

@ , A dane CSIRO. Rzagd reakcji réwny zero w obliczeniach CSIRO.
Linia odpowiada réwnaniu ry = 1237 exp [-158/(RqT)}

Fig. 2.13. Intrinsic reactivity of petroleum coke at ¢ = 21% vol.
e, A data from CSIRO. Order value of zero in CSIRO calculations.
Line corresponds to equation r, = 1237 exp [-158/(RgT)]
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Rys. 2.14. Wlasciwa szybko$é spalania koksu naftowego w c = 21% obj.
e , A dane CSIRO. Rzad reakcji réwny jeden w obliczeniach CSIRO.-
Linia odpowiada réwnaniu r, = 1,2 x 109 exp [—269/(RgT)]

Fig. 2.14. Intrinsic reactivity of petroleum coke at c = 21%vol.
e , A data from CSIRO. Order value of 1 in CSIRO calculations.

Line corresponds to equation r, =1,2 x 10° exp [—269/(Rg)]

Wyznaczone na pondstawie zaplonu wartosci r, po ekstrapolacji
zgadzaja sie z otrzymanymi w niskiej i wysokiej temperaturze wynikami
CSIRO. Potwierdza to teze wysuniety przez Tylera ([84] oraz Tsai i
Scaroniego [83], ze pomiary w niskiej temperaturze moga by¢ zastosowane
do wyznaczania wlasciwe] szybKosci spalania paliw stalych.

Na rysunku 2.14 nrzedstawiono wplyw zalozonych wartog$ci rzedu reak-
E, i r_. Wartosci k E. & & (w

o,t’ t t o,t’ Tt t
mniejszym stopniu szybkos$é spalania) zalezg od zalozonego rzedu reakcji

cji na otrzymane wartosci k

m. Jak wynika z rysunkéw 2.13 i 2.14, najlepsza zgodnos$é¢ wartosci ry
wyznaczonych na podstawie zaplonu z danymi CSTRO, otrzymano dla m = 0.

Ponadto wartos$ci energii aktywacji otrzymane dla m = 0 (158 i 164
kJ/mol) sa pordéwnywalne z wartoscig Et = 135 kJ/mol wyznaczona przez
Yanga [89] i E, = 158,6 kJ/mol oznaczong przez Tylera [84]. Wartos¢

energii aktywacji wyznaczona na podstawie zaplonu dla m = 1 wynosila 269
kJ/mol.

W tabeli 2.4 i na rysunku 2.15 pordéwnano formuty na wlasciwa
szybkos$¢ spalania T, koksu naftowego, otrzymane w roéznych os$rodkach
badawczych.
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Rys. 2.15. Wtasciwa szybko$¢ spalania koksu naftowego w c = 21%
(numery linii wedlug tabeli 2.4)
Fig. 2.15. Intrinsic reactivity of petroleum coke at c = 21% vol.
(see Table 2.4 for key)

Tabela 2.4

Poréwnanie zaleznos$ci na wlasciwe szybkosci spalania koksu naftowego
z formulami otrzymanymi w innych o$rodkach badawczych

Lp. Reaktywnosé, Ty Autor Komentarz
1 2300 exp[-164/(RgT)] Na podstawie pozornych
danych
1237 exp[-lSS/(RgT)] Na podstawie zaplonu
197 exp[—135/(RgT)] CSIRO [89] Wyniki otrzymane w niskich
i wysokich temperaturach
4 2217 exp[-lSS,G/(RgT)] CSIRO [84] Wyniki otrzymane w niskiché
temperaturach i
5 5400 exp[—157,5/(RgT)] Lewis i Powtérna analiza wynikoéw .
Simons (33] CSIRO
6 3,62x104exp[-174/(RgT)] Sandia Lab. Pomiar temperatury i
[39] czgstki

Formula Lewisa i Simonsa [33] pochodzila 2z powtoérnej analizy
wynikéw doswiadczalnych CSIRO na podstawie mikroskopowego modelu
struktury porowatej "pore tree”.

Z przedstawionegc w tab. 2.4 i na rys. 2.15 poréwnania wynika,
réznig sie maksymalnie 4,5 raza w temperaturze 1000 X

2

wartosci rt
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Wartosci r, wyznaczone na podstawie zaploru sa najbardziej zblizone do
danych CSIRO. Wartos$ci energii aktywacji z zaptonu (153 i 164 kJ/mol) sa
zblizone do otrzymanych innymi metodami (zakres warto$ci od 135 do 174

kJ/mol) .

2.5. Oméwienie przyjetych zalozen

W analizie danych doswiadczalnych otrzymanych na podstawie zaplonu
przyjeto wiele zalozen upraszczajgcych, ktére moga wplywa¢ na dokladnosc¢
wyznaczonych wartosci statych kinetycznych i szybko$ci spalania. W
analizie zaplonu przyjeto nastepujgce zalozenia:

- pomija sie wypalenie fazy stalej,

- zaklada sie brak gradientu temperatury w czastce,

- przyjmuje sie, ze rdéznica temperatur ziarna i otoczenia okreslona
jest . wzorem (2.21) lub (2.12a) (tak zwane uproszczenie Franka-
Kamienieckiego),

- pomija sie promieniowanie,

~ zaklada sig warto$¢ modulu Thiela powyzej jednosci,

- wyznacza sie warunki krytyczne zaplonu w pionowym piecu dla
skoriczonego czasu przebywania ziarn pylu weglowego w piecu,

- zaklada sie zaplon na powierzchni fazy statej.

W  pracy Kordylewskiego, Kruczek i Rybaka [29] dokonano
asymptotycznej analizy zwigzku miedzy temperaturg a s$rednicg ziarna w
czasie =zaplonu i gasniecia 2z uwzglednieniem wypalenia fazy stalej.
Wykazano, ze =zasadnicze odstepstwo od stacjonarnej teorii zaplonu
wystepuje w otoczeniu punktéw krytycznych zaplonu i gasniecia. Wypalenie
czastki powoduje zwiekszenie $rednicy krytycznej zaptonu. 2
przeprowadzonych w pracy obliczen wynika, ze w temperaturze 1223 K stac-
jonarna s$rednica zaplonu (wyznaczona na podstawie stacjonarnej teorii
zaplonu) byta roéwna 11,8 um. Z uwzglednieniem wypalenia fazy stalej
srednica zapltonu byla o 1,04 um wieksza, co odpowiadalo tylko nieznacz-
nej (8,85%) zmianie stacjonarnej srednicy zaptonu.

Pominigcie promieniowania w réwnaniu bilansu ciepta (2.9) oraz
przyblizone obliczenie temperatury %y wedlug roéwnania (2.12a)
(aproksymacja Franka-Kamienieckiego) moga powodowaé kolejne bledy
wyznaczania wartosci stalych kinetycznych. Strata ciepta przez
promieniowanie czastki o $rednicy 100 um stanowi 20% straty ciepla przez
konwekcje. Wyznaczona z réwnania (2.12) temperatura krytyczna zapionu 2z
1 bez promieniowania zmienia sie od 2 do 4%, co oznacza, ze obliczone
wartosci temperatur zaplonu z promieniowaniem sa od 20 do 5¢ K wyzsze od
tych bez promieniowania.

Zgodnie z réwnaniem (2.12a) btad w obliczeniu temperatury czgstki w
warunkach zaplonu spowodowany uproszczeniem Franka-Kamienieckiego (1/7



31

—> 0) Jjest rzedu 2 Rng,i/Et' W praktyce w temperaturach zaplonu
ponizej 1000 X, kiedy Et = 160 kJ/mol, czion 2/y < 0,1, wéwczas rdéznica
temperatur wediug dokladnego i przyblizonego rozwigzania nie przekracza
30 K. Zaleznos¢ 0i,e

zaznaczono rozwigzania przyblizone, a cigglg dokladne. Mozna zauwazyc,

Y 0i e(7) ilustruje rysunek 2.16. Linig przerywana
’

ze dokladnos¢ przyblizenia (2.12a) jest wystarczajaco dobra dla 7 > 15.

Rys. 2.16. Pordwnanie temperatur zaplonu ¥,
wyznaczonych wedilug przyblizonej formuly * 1,0
(2.12a) =--- i dokladnej zaleznosci (2.12)—
Fig. 2.16. Comparison of the ignition
temperature ﬁi obtained

from the approximate formula (2.12a) =---
and exact expression (2.12) — 7
Przyblizone okreslenie ﬁi oraz pominiecie promieniowania w réwnaniu
bilansu ciepta powoduje tylko niewielki biad w obliczonych wartosciach
temperatur =zaplonu. Te uproszczenia mogg jednak wplywa¢ na liniowy

(1+m) /2

charakter relacji 1n [Tg iz/c ] wzgledem 1/T Jezeli odrzucimy
’

g,i’
oba uproszczenia, to w réwnaniu (2.26) lewg strone nalezy pomnozyc¢ przez

4 R T . 2e0T_ .  d
(L~ st

W zakresie temperatur zaplonu ziarn koksu naftowego odstepstwc Arrheniu-
sowskiej relacji od liniowego charakteru jest mniejsze od 2%, z czego
wynika maksymalny blad wyznaczonych wartosciach energii aktywacji rowny
0,3 kJ/mol i wspdiczynnika przedeksponencjalnego 13,6 kg/m2s dla m = 0.

Kolejne uproszczenia, ktére nalezy rozpatrzec¢, to zalozenie izoter-
micznogci czastki oraz ® > 1. Zatozenie izotermicznosci eliminuje
rézniczkowe roéwnanie bilansu ciepta dla ziarna, przez co znacznie
upraszcza sie analiza. Drugie uproszczenie pozwala zastosowac¢ przyblizo-
ng formule (2.10) na obliczanie stopnia wykorzystania powierzchni
wewnetrznej 7.

Wedlug prostego oszacowania zaproponowanego przez Thomasa [80],
rozpatrzmy bilans ciepla dla ziarna, zgodnie z ktérym maksymalny przy-
rost temperatury w czastce bedzie rowny
T, - Ts Def CS AH

Bp = (D pax = =~ T
T Ts max A TS
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gdzie Tc i Ts s3 temperaturami w s$rodku i-?a powierzchni czgstki. Di:
AH = - 40 kcal/mol, Ts = 1000 K, A = 4 x 10 cal/K cm s, Def =6 x 10
cmz/s i C, = 1075 mol/cm3 obliczona wartos¢ B, = 6 X 10" °. Zgodnie z
dokladnymi obliczeniami [31] mozna zatozyé brak gradientu temperatury w
czastce dla BT < 0,05.

Kolejnym potwierdzeniem sltusznosci przyjetych zalozen izotermicz-
nosci i ® > 1 sa wyniki przedstawione w tabeli 2.5.

W tabeli poréwnano krytyczne warto$ci modulu ¢; wyznaczone wedlug
przyblizonego rozwigzania (2.13) z wartos$ciami win wyznaczonymi na
podstawie numerycznego calkowania roéwnan roézniczkowych bilansu masy i
ciepta dla nieizotermicznej czastki. Jak wynika z tabeli, w wypadku
malych wartosci B i duzych a, roéznice miedzy wartosciami Py i win sg
niewielkie. Ponadto, wartosci ¢; S8 dolng granicg wartosci pin
wyznaczonych numerycznie na podstawie pelnego, nieizotermicznego modelu.
We wszystkich przypadkach wartosci &i s3 wieksze od jednosci.

Tabela 2.5
Poréwnanie obliczonych numerycznie wartosci wi:
z wartosciami Pi obliczonymi.wedlug wzoru 2.13 )
7 o B v [ p.n [ Autor
i i i
m=0 -3
20 30 1,2x10 100 0,91 1,32 3,0 [54]
20 50 1 x 1072 250 1,56 1,64 5,3 [54]
20 60 7,2x10"4 | 100 1,9 1,9 6,6 [54]
m=1 iz
20 250 2x10 250 12,0 11,8 47,7 [48]
20 50 1x1072 250 2,1 2,4 6,8 [48]
10 50 lxlO-1 250 5;2 5,2 27,8 [48]
i) n

Py odnosi sie do wartosci wyznaczonych numerycznie przez autoréw
podanych w odniesieniu literaturowym.

Wymienione dotad uproszczenia powoduja niewielki btad w
wyznaczonych wartos$ciach statych kinetycznych. Brak dokladnych danych
doswiadczalnych wartosci stosunku produktéw reakcji CO/CO2 [31] na
powierzchni ziarna i efektywnego wspdlczynnika dyfuzji Dog W funkcji
temperatury, stezenia tlenu, cisnienia i typu paliwa moze mieé
wiekszy wplyw na dokladnos$é wyznaczonych wartosci statych kinetycznych i
szybkosci spalania. Na przyklad, przyrost wartosci wspélczynnika
stechiometrycznego od 1 do 1,5 oznacza dwukrotne zwiekszenie

reaktywnoséci. Trzykrotne zwiekszenie De oznacza trzykrotny przyrost

£

wartosci Ty
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W temperaturze 1000 K prawdopodobnie oba tlenki wegla powstajg w
czasie reakcji utleniania. Stosunek produktéw reakcji rosnie wyktadniczo
z temperaturg reakcji [3]

co _ 2-_'_3% = A exp (-B/T),

CO2 2/x
gdzie A = 1100 - 2500, B = 7156 - 6249 'K oraz x = 2 dla 2C + O2 — 2CO
i x =14dla C + O, —> CO,. Stad, na przyklad dla koksu naftowego, w

2 2
zakresie temperatur zaptonu 950-1100 K, ¥ = 1,5 i Q = 17557,3 kJ/kg.

Jak dotad nie ma zadawalajgcej metody wyznaczania wartosci
efektywnego wspoiczynnika dyfuzji D W malych reagujgcych =ziarnach
paliwa s$rednicy 10-100 um w wysokich temperaturach. Doswiadczalnie
stwierdzono [71], ze D ¢ byto proporcjonalne do porowatosci

® D(r )
D = —_P°

ef T d

gdzie T jest empirycznym wspdiczynnikiem kretosci poréw, najczesciej
T = 2 (wartos¢ przyjeta w obliczeniach) lub t = 1/6. W powyzszym wzorze

D,
D(r.) = _____E%l____ ,
P mol
1.4 B—_TE_T_
k 'p
gdzie Dmol oznacza wartos$¢ wspélczynnika dyfuzji czasteczkowej, Dk(rp)

jest wspéiczynnikiem dyfuzji Knudsena

X -9 1/2
Dk =9,7 x 10 rp(T/M) .
Promien poréw
s N
P Az 0,

Rodzaj dyfuzji w porach zalezy od ich wielkos$ci. Dyiuzja
czgsteczkowa przewaza w porach, ktérych s$rednica jest co najmniej 10
razy wieksza od drogi swobodnej czasteczek gazu L (4 X 10_8 m). Dla

dyfuzji Knudsena musi by¢ spelniony warunek 2rp/L < 0,1.

2.5.1. Wplyw czasu przebywania ziarn pyiu w pionowym piecu
na temperature zaplonu

Warunki krytyczne zaplonu wyznacza sie doswiadczalnie 2z pewnym
uproszczeniem jako najnizsza temperature pieca, w ktoérej pojawia sie
zaplon (efekt $wietlny), a wiec kiedy czas opdznienia =zaplonu ma
skoniczong wartosé. Wazne jest woéwczas, aby czas przebywania czastki w

temperaturze pieca roéwnej temperaturze zaplonu T byl wystarczajaco

q,i
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dlugi i pozwolil jej na osiagniecie temperatury powierzchni czastki
réwnej temperaturze czastki w warunkach zaplonu Ts,i' Na czas przebywa-
nia czastki w warunkach eksperymentu w pionowym piecu moze mie¢ wplyw
dlugos$¢ strefy nagrzewania i szybko$¢é mieszania sie pylu z gazem nosnym,
z goracym gazem pieca.

Predkos$é przeplywu gazu przez pionowy piec wyrazona jako stosunek
natezenia masowego przeplywu powietrza do powierzchni przekroju poprze-

cznego pieca i mierzona w m/s wynosila

60 x 10 3x 4

Ve ————— =3,4
3600 m (2,5)

W warunkach przeplywu laminarnego Vmax ~ 2 X V = 0,068 m/s. Stad, dla
réznicy predkosci miedzy ziarnem o $rednicy 100 um i gazem (0,015 m/s),
czas przebywania czastki pylu w dwudziestocentymetrowej izotermicznej
strefie pieca wynosit ok. 2,4 s.

Czas indukcji zaplonu byl oszacowany w sposéb przyblizony, wg pro-
cedury opisanej w pracach Rybaka [58] i Kordylewskiego [28]. Proces
zaptonu dzieli sie umownie na okres obojetnego chemicznie nagrzewania
ziarna, trwajgcy od momentu wprowadzenia pylu do pieca do momentu

osiggniecia temperatury zapionu T, ; oraz na okres adiabatycznego chemi-

i

’

cznego reagowania trwajacy od momentu osiggniecia temperatury zaplonu
T_ . do pojawienia sie blysku. Z przeprowadzonych w pracy [58] pordéwnan

s,1i
tak obliczonego czasu indukcji zaplonu z obliczonymi za pomoca numerycz-

nych caltkowan roéwnaniami niestacjonarnymi bilansu masy i ciepla dla
czastki oraz doswiadczalnie wyznaczonym czasem indukcji zaplonu ziarn
antracytu wynikalo, 2e powyzsze uproszczenie daje dobre przyblizenie
wartosci czaséw indukcji zaplonu.

Wyznaczone w sposob przyblizony wartosci czaséw indukcji zaplonu
czastki paliwa o $rednicy 100 pum w réznych temperaturach pieca Tg w po-
blizu przykladowej temperatury zapXonu Ts,i = 680 K przedstawiono w ta-
beli 2.6.

Tabela 2.6
Wartos$ci czaséw opdznienia zaplonu ti w poblizu krytycznej
temperatury zaplonu Ts,i = 680 K

T K
q (K) 681 685 690

t; (s) 0,196 0,148 0,128

Ohliczenia wykcnano na przykiadzie koksu wegla z kopalni Siersza
przyjmujgc wyznaczone dos$wiadczalnie wartosci statych kinetycznych E =
98,4 kJ/mol i ko = 6,5 x 104 m/s. Z tabeli wynika, 2e czasy indukcji
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Rys. 2.17. Zaleznosc¢ krytycznej temperatury zaplonu od stezenia
tlenu i $rednicy ziarna: m - d = 90 um, € = d = 112 uym, © - d = 142 um
Fig. 2.17. Dependence of ignition temperature on oxygen concentration
and particle diameter: s - d = 90 um, e- d = 112 um, ©0 - d = 142 um

zaptonu w poblizu warunkéw krytycznych sg znacznie kroétsze od czasu
przebywania ziarn pylu w pionowym piecu. Podobnie kroétkic czasy induk-
cji zaplonu (ponizej 0,2 s) ziarn antracytu o $rednicach 100-200 um wy-
nikaly rowniez z badan doswiadczalnych przedstawionych w pracy Rybaka
[587.

Stusznos$¢ przyjetej metody wyznaczania krytycznej temperatury
zaplonu w pionowym piecu posrednio potwierdzajg roéwniez wyniki badan
[70] przedstawione na rysunku 2.17.

Na rysunku tym przedstawiono wartosci temperatur zaplonu ziarn
weglowych w funkcji stezenia tlenu w przypadku réznych s$rednic ziarn,
wyznaczone w pionowym piecu opisanym w p. 2.4.2. Z rysunku wynika, ze
podobnie jak to obserwowano dla pojedynczej czastki (patrz rys. 3.1)
temperatura zaplonu obniza sie ze zwiekszaniem sie $rednicy ziarna. Gdy-
by ziarna zbyt krétko przebywaly w piecu, wowczas charakter zaleznosci
bytby odwrotny, jak to na przyklad obserwowano w pracy Nomury i Callcot-
ta [44].

Podobne do przedstawionych na rysunku 2.17 wyniki badan otrzymal
réwniez Essenhigh [7, 9] dla ziarn o $rednicach 80-200 um w pionowym
piecu, ktéry byt nawet o 10 cm krétszy od przedstawionego wczesniej w
pracy.

Wyniki badan przedstawione na rysunku 2.17 posrednio potwierdzaja
réwniez przyjete zalozenie, ze w warunkach eksperymentu dziesigciomi-
ligramowa chmura pylu ma wystarczajgco male stezenie pylu i ziarna mogsa
byé traktowane jako pojedyncze czastki. Jak bowiem wykazano w pracach
[14, 20] temperatura krytyczna chmury pylu z wystarczajaco duze stezznie
pylu obniza sie wraz ze zwiekszaniem sie $rednicy czastek pylu w chmu-
rze, a wiec odwrotnie, niz to pokazano na rysunku 2.17.
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Drugim czynnikiem, ktéry moze mie¢ wpiyw na czas przebywania
czastki w piecu jest szybko$é mieszania sie mieszaniny pylu z gazenm
noénym, 2z gorgcym powietrzem pieca. Wyznaczony przez autora w pracy
[61], na podstawie stopnia odgazowania czgstek paliwa i pomiaru tempe-
ratury gazu wzdluz pionowej osi pieca, czas mieszania byl kroétszy niz

0,07 s.

2.5.2. Wplyw substancji lotnych na warunki zaplonu
czasteczek paliwa stalego

Substancje 1lotne sa mieszaning gazéw palnych i niepalnych i w
okreslonych warunkach moze doj$¢ do ich zaplonu oraz spalania w otocze-
niu czgstki paliwa stalego.:’

Z p. 2.4 wynikalo, 2e czesci lotne zawarte w paliwie wplywajg na
warunki krytyczne zaplonu i wyznaczona na ich podstawie kinetyke chemi-
czng. Wazne jest wiec potwierdzenie slusznosci przyjetego zalozenia, 2ze
zaplon czastek odbywa sie na powierzchni fazy stalej.

Mechanizm zaplonu i wplyw na niego substancji lotnych moze by¢ nas-
tepujacy:

1. W otoczeniu ziarna moze wystapi¢ zaplon czes$ci lotnych, ktéry
poprzedzi zaplon fazy stalej; temperatura zaplonu bedzie sie zmniejszata
ze zwiekszaniem sie zawartosci lotnych skladnikéw w paliwie.

2. Moze wystgpi¢ brak zaplonu wydzielajgcych sie substancji lot-
nych, a wtedy

a) strumien wydzielajgcych sie czes$ci lotnych utrudnia dyfuzije tle-
nu do powierzchni i ulatwia konwekcyjne odprowadzenie od niej ciepta;
temperatura zaplonu bedzie sie zwiekszala ze zwigkszaniem sie zawartosci
czesci lotnych w paliwie,

b) wydzielajace sie czesci lotne moga wplywaé na reaktywnos$¢ paliwa
przez tworzenie na powierzchni wegla nienasyconych osrodkow reakcji
[31] i 2zmiane struktury porowatej, +emperatura zapionu bedzie sie
zmniejszala ze zwigkszaniem sie zawartosci substancji lotnych.

Z pomiaréw temperatury zaplonu wynikalo, ze temperatura czastek
weglowych, ktére zawierajg czesci lotne zmniejszala sie ze zwiekszaniem
sie stezenia tlenu i s$rednicy =ziarna (rys. 2.8 i 3.1). Aby odpowie-
dzie¢ na pytanie, czy wyznaczona temperatura  jest temperatura zaplonu
fazy stalej czy czes$ci lotnyci, zagadnienie zaplonu bedzie analizowane
na podstawie teorii zaplonu.

Warunki zaplonu fazy statej okresla uklad roéwnan (2.19)-(2.20).
Réwnania pozwalaja jednoznacznie matematycznie okresli¢ zwigzek miedzy
temperatura zaplonu Tg,i a $rednica ziarna i stezeniem tlenu w

otoczeniu. Réwnania rozwigzywano numerycznie metoda kolejnych
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Rys. 2.18. Zaleznos$¢ krytycznej temperatury zaplonu czastki paliwa
bez substancji lotnych od a) s$rednicy ziarna i b) stezenia tlenu
Fig. 2.18. Dependence of ignition temperature of fuel particle without
volatile matters on a) particle diameter and b) oxygen concentration
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Rys. 2.19. Zaleznos$é¢ krytycznej temperatury zaplonu czastki paliwa
z czesciami lotnymi od a) $rednicy ziarna i b) stezenia tlenu

Fig. 2.19. Dependence of ignition temperature of fuel particle wiph

volatile matter on a) particle diameter and b) oxygen concentration
przyblizenn. Na rysunku 2.18 przedstawiono okreslong w ten sposdb
zaleznos$é¢ érednicy ziarna i stezenia tlenu od temperatury krytycznej za-
ptonu. Pockazana na rysunku zalezno$¢ Jjest identyczna 2z wyznaczong
doswiadczalnie i przedstawiona na rys. 2.8 i 3.1.

Model zaplonu substancji lotnych, ktére wydzialaja sie 2z ziarna
weglowego roézni sie zasadniczo od przedstawionego modelu zaplonu fazy
statej. Zaplon lotnych skladnikéw wegla jest podobny do zaplonu kropii
paliwa. Matematyczny opis zaplonu z rozwigzaniem znajduje sie w pracach
Karcza i innych [24] oraz Rybaka [58]. Réwnania transportu masy i ciepia
W otoczeniu czastki rozwiazywano numerycznie. W wyniku tego otrzymano
zaleznos¢ temperatury ziarna w funkcji jego srednicy w ksztaicie
charakterystycznej krzywej S. W pracy wspolrzedne punktéw krytycznych
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Rys. 2.20. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 2.20. Diagram of experimental apparatus
zaplonu substancji lotnych identyfikowano z punktem granicznym na dolnej
gatezi krzywej S. Na rysunku 2.19 przedstawiono obliczony w ten sposéb
zbidér temperatur krytycznych zaplonu czesci lotnych w funkcji $rednicy
ziarna i stezenia tlenu.

Charakter zaleznosci jest taki sam, jak otrzymany doswiadczalnie
(rys. 2.8 i 3.1). Wynika z tego, ze teoria zaplonu nie pozwala jedno-
znacznie rozstrzygng¢ o charakterze zaplonu czastki paliwa zawierajgce]j
substancje lotne.

Mechanizm zaplonu wegla analizowano ponownie, na podstawie
bezposredniej obserwacji ziarn weglowych spalajgcych sie w piecu. Wyniki
badanl pochodzg z pracy Rybaka, Kordylewskiego i Karcza [67].

Umieszczone na cienkiej igle kwarcowej pojedyncze ziarna weglowe
wprowadzano do pieca z ceramiczng rurg o §rednicy 0,04 m i dkugosci 0,5
m (rys. 2.20). Zaplon czastki obserwowano przez wziernik i proces spala-
nia dodatkowo rejestrowano kamerg oscylograficzng z cigglym przesuwem
tasmy filmowej. Otrzymany obraz pozwalal na dokladng identyfikacje mo-
mentu zaplonu i spalania czesci lotnych oraz spalania statej
pozostalosci koksowej. Temperature pieca zmieniano od najnizszej kryty-
cznej, w ktérej obserwowano zapalanie sie czgstek do temperatury 1523 K.
Spalano ziarna weglowe o sSrednicach od 90 do 1500 um. Wybierano ziarna
zblizone do szescianu. Srednice zastepcza ziarna okreslano mierzgc mi-
kroskopowo trzy wymiary geometryczne w kierunkach prostopadlych. Analize
techniczng i elementarng badanych wegli podano w tabeli 2.7.

Obserwowany mechanizm zaplonu i spalania wegla byl nastepujacy.
Spalanie ziarn weglowych rozpoczynalo sie zaplonem i spalaniem
substancji lotnych, ktére tworzyly wokél ziarna sferyczny, dyfuzyjny
plomien. Po skoriczonym spalaniu czeéci lotnych rozpoczynalo sie spalanie
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Tabela 2.7

Analiza techniczna i elementarna badanych wegli

Wegiel Analiza techniczna (%a)| Analiza elementarna (% daf)
W v A c H N S o
Semikoksowy
witryt 0,8 15,2 1,8 90,9 4,2 1,3 0,2 3,4
(typ 37)
Gazowo-koksowy
witryt 2,9 31,2 1,3 84,0 5,0 1,7 0,2 9,0
(typ 34)
Piomienny
witryt 17,2 32,2 2,7 |73,3 4,7 1,4 0,6 19,0
(typ 31.1)
1.4
1,31
E lz-Bﬁknpbnu
T L
Rys. 2.21. Mechanizm zaplonu. Zaplon czesci & 104
lotnych: o - wegiel plomienny, ¢ - gazowo- §
koksowy, o - semikoksowy. Zapion fazy ~ 091
stalej: e - wegiel plomienny, ¢ - gazowo- ! Zapton
koksowy, m - semikoksowy 08{ ™o .
Fig. 2.21. Ignition mechanism. Ignition of staej substancji lomych
volatile matter: O - flame coal, ¢ - gas 0,7
coking coal, o - semicoking coal. Ignition 100 1000
of solid phase: e - flame coal, ¢ - gas $rednica ziarna (pm)
coking coal, ®m - semicoking coal-

koksu. Jezeli $rednica czastki lub temperatura byly zbyt male, to obser-
wowanc wylacznie zaplon fazy statej. Na rysunku 2.21 przedstawiono wyni-
ki powyzszych obserwacji. W przypadku badanych wegli istnieje wyrazna
granica (zaznaczona otwartymi symbolami), ktéra rozdziela czastki zapa-
lajgce sie na powierzchni fazy stalej od zapalajacych sig w fazie gazo-
wej. Granica rozdziatu obniza sie wraz ze wzrostem temperatury pieca i
moze byé identyfikowana z krytyczna temperaturg zaplonu czesci lotnych.
Na rysunku zamknietymi symbolami zaznaczono réwniez wyznaczone
doswiadczalnie najnizsze temperatury pieca, ponizej ktérych nie obserwo-
wano zaplonu. Temperatury te sa przecietnie o 200 K nizsze od temperatur
Krytycznych zaplonu czes$ci lotnych. Wynika stad, ze w najnizszej tempe-
raturze pieca, w ktérej obserwuje sig zaplon czgstek weglowych, zaplon
odbywa sie wylacznie na ich powierzchni, co potwierdza slusznos:

przyjetego wczesniej zaltozenia.
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Zaplon na powierzchni fazy stalej posrednio potwierdza réwniez
analiza kinetyki utleniania sie substancji lotnych. 2 analizy warunkoéw
zaplonu czesci lotnych wynikalo [67], ze temperatury zaplonu substancji
lotnych we wspélrzednych 1ln d' wzgledenm 1/Tg,i przedstawiaja prostg o
nachyleniu 2Ev + Eg, zgodnie z zaleznoscig

6 R

L . g Ind + D
. 2E_+ E !
Tg,l v g

gdzie E, jest energia aktywacji reakcji odgazowania wegla, Eg - energia
aktywacji spalania czesci lotnych i D - liczbag Damkohelera. Z rysunku
2.19 wynika, ze 2E, + Eq mie$ci sie w zakresie wartosci 208-218 kJ/mol.
Przyjmujgc za Badziochem i Hawksleyem [4], 2e Ev = 74 kKJ/mol otrzymamy w
rezultacie E_ = 60-70 }xJ/mol. Podobne wartosci Eg ponizej 100 kJ/mol wy-
znaczyli ostatnio dos$wiadczalnie Reuther i in. [52]. Wyznaczona wartos¢
E_, na pudstawie rys. 2.21, wedlug prostej zaplonu heterogenicznego wy-
nositaby 181,6 kJ/mol.

3. WPLYW UWEGLENIA I BUDOWY PETROGRAFICZNEJ NA WARUNKI ZAPLONU
I SZYBKOSC SPALANIA WEGLA

Wegiel jest bardzo zlozong mieszaning skladnikéw organicznych i
mineralnych. Podstawowe mikroskopowo wyréznialne sktadniki organiczne
wegla - macerialy réznig sie miedzy sobg wlasnosciami fizycznymi i
chemicznymi, a wypadkowa ich wlasnos$ci decyduje o zachowaniu sie wegla. .
Poniewaz trudno jest wyodrebni¢ 2z wegla wystarczajacg ilos¢ proéby,
niewiele jak dotad wiadomo o wlasnosciach poszczegdlnych maceriatoéw i
ich wplywie na zachowanie sie wegla.

Oproécz zrdéznicowanego skladu wegla, problem scharakteryzowania
wegla dodatkowo komplikuje fakt, 2ze wraz 2z uwegleniem 2zmieniajg sie
wlasnosci fizyczne i chemiczne wegla oraz wchodzacych w jego sktad
maceriatoéw.

Przy tak duzej liczbie zmieniajgcych sie parametréw, okreslenie
zwigzku miedzy zachowaniem sie wegla w czasie zaplonu i spalania a jego
stopniem uweglenia i budowg petrograficzng jest trudne. Wiele prac [15,
17, 40, 86] podaje, ze szybkos$¢ spalania zmniejsza sie ze zwiekszaniem
sie¢ uweglenia (najczesciej odnoszonym do‘procentOWej zawartosci wegla
pierwiastkowego C). Nadal jednak niewiele wiadomo o szybkosci spalania
indywidualnych skladnikéw petrograficznych i ich wplywie na wypadkowg
szybkos¢ spalania wegla wyjsciowego. Nie jest réwniez rozstrzygniety
problem, czy na szybkos$¢ spalania wegla wplywa w wiekszym stopniu jego
uweglenie, czy budowa petrograficzna.
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Celem badarn bylo lepsze poznanie i wyjasnienie roli uweglenia i
sktadu petrograficznego podczas spalania wegla. Wyniki badan pochodzily
z prac [56] i [62]. Mierzono temperature zaplonu i wyznaczano szybkosc
utleniania pieciu wegli réznigcych sie uwegleniem oraz wyodrebnionych z
tych wegli mikroskopowo wyrdéznialnych sktadnikéw petrograficznych -
mikrolitotypoéw. Mikrolitotypy sag szczegdélnie interesujgce w badaniach
spalania wegla, poniewaz ich wymiar jest zblizony do wymiaru ziarn w
ptomieniu pylowym ($srednica czastek do 300 um z 70% udzialu masowego
ponizej 75 um). Badania prowadzono na pribach wyjsciowych, co pozwolilo
wyeliminowa¢ skomplikowany wplyw sposobu przygotowania prébek na ich
szybko$¢ spalania.

Wegle wyjéciowe 1 wyodrebnione z nich mikrolitotypy charakteryzowa-
no pod wzgledem temperatury zaptonu, wlasciwej szybkos$ci spalania Ty
porowatosci, sktadu technicznego i elementarnego oraz budowy
petrograficznej. Ponadto, na podstawie analizy statystycznej okres$lono
zwiazki miedzy skladem paliwa, porowatoscia a budowa petrograficzng oraz
miedzy wymienionymi parametrami a temperaturg zaponu i wlasciwa
szybkoscig spalania paliwa.

3.1. Opis badan

Aby wykaza¢ roéznice charakterystyk kinetycznych  skladnikow
petrograficznych zawartych w weglu danego typu wyodrebniono wigc
nastepujgce cztery mikrolitotypy: witryt (V), fuzyt (F), klaryt (C) i
duryt (D). Wyodrebnienie mikrolitotypéw i przygotowanie ich do badan
przeprowadzono w Instytucie Nafty i Wegla Politechniki Wroclawskiej.
Analize techniczng, elementarng i petrograficzng badanych wegli i
mikrolitotypéw przedstawiono w tabelach 3.1 i 3.2.

Do badan wytypowano pieé rodzajéw polskiego wegla kamiennego
(réznigcych sie uwegleniem i wtasnosciami: antracyt (typ 42), (&);
wegiel gazowo-koksowy (typ 34), (B); wegiel gazowy (typ 33), (C), wegiel
gazowo-plomienny (typ 32.1), (D) i wegiel plomienny (typ 31.1), (E).

Rozdrobniony py! weglowy poddawano analizie sitowej na 7 frakcji, w
zakresie $rednic 102-450 um, zgodnie z PN.

Nastepnie dokonano mikroskopowej selekcji czastek. Wybierano ziarna
o ksztalcie zblizonym do szesécianu. Srednice zastepcza czastki weglowe]
obliczano ze wzoru

d=(abacyt/3,

gdzie a, b i c sa mierzonymi pod mikroskopem wymiarami ziarna w trzech

prostopadtych kierunkach.



Tabela 3.1
Analiza techniczna i petrograficzna wegli i mikrolitotypéw

Analiza techniczna (%a) Analiza petrograficzna (% obj.)

Proéba W A v Analiza mikrolitotypéw Analiza macerialéw

v c D F Witrynit Egzynit Mikrynit Fuzynit | Subst.

mineralna

Antracyt 0,5 12,8 16,9 66,3 - - 25 75,3 = 0,1 15,9 8,7
Witryt 0,6 4,5 5,6 97,1 - - 1,0 1,9
Fuzyt 0,5 16,2 10,5 34,0 - - 53,1 12,9
Gazowo-
koksowy 1,5 3,5 34,0 73,4 |9,0 3,3 11,6 75,9 7.7 2,3 11,4 2,7
Witryt 2,9 1,3 31,2 96,0 2,0 0,4 0,5 1,1
Klaryt 2,1 1,9 33,3 60,7 11,5 11,9 14,8 1,1
Durvt 2;0 5,3 31,8 52,0 11,4 10,8 21,3 4,5
Fuzyt 1,9 5,9 22,1 12,9 1,1 0,2 81,6 4,2
Gazowy 1,4 2,4 33,0 49,8 15,2 5,6 26,0 52,2 13,5 5,2 25,7 3,4
Witryt 1,6 2,3 33,6
Klaryt 1,5 1,1 36,3
Fuzyt 3,8 7,0 28,4
Gazowo- .
plomienny| 3,0 4,9 33,4 53,0 (13,3 5,4 23,0 52,1 12,3 5,3 23,0 5,3
Witryt 3,2 2,4 33,5
Fuzyt 2,7 10,8 26,9
Plomienny|13,1 9,3 33,9 55,2 8,8 5,3 22,0 56,7 7,6 5,1 21,9 8,7
Witryt 12,2 2:7 32,2 92,5 1,9 0,4 3,3 1,9
Klaryt 12,6 5,5 35,7 62,8 7,3 4,3 17,8 7:7
Duryt 11,7 10,5 24,3 13,9 23,0 14,5 37,4 11,2
Fuzyt 7,1 8,1 22,7 12,1 0,3 0,2 81,6 5,8
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Tabela 3.2
Analiza elementarna i porowatos$¢ wegli oraz mikrolitotypoéw
Analiza elementarna (% daf) H/C o/cC Porowatos¢

Préba C H N (0] (stosunek atomowy) (%)
Antracyt 91,9 3,4 1,9 2,4 0,44 0,02 7,3
Witryt 93,3 2,9 1,8 1,6 0,37 0,01 7,0
Fuzyt 83,5 2,9 1,4 (11,7 0,42 0,1 54,3
Gazowo-

koksowy 84,6 5,3 1,6 8,3 0,75 0,07 3,0
Witryt 84,0 4,9 1,7 9,0 0,71 0,08 3,4
Klaryt 84,5 5:2 1,8 8,3 0,74 0,07 2,8
Duryt 85,4 | 5,3 |1,4| 7,6 0,74 | 0,07 9,8
Fuzyt 86,6 | 4,0 |1,3| 7,8 0,55 | 0,07 61,0
Gazowy 84,6 5,0 1,7 8,5 0,71 0,08 11,5
Witryt 84,7 5,1 1,5 8,3 0,72 0,07 12;3
Klaryt 84,4 5,2 1,5 8,5 0,74 0,08 8,4
Fuzyt 82,5 3,6 1,4 |12,0 0,52 0,11 14,0
Gazowo-

plomienny 83,2 | 5,1 2,0 9,1 0,75 | 0,08 9,0
Witryt 83,1 | 4,7 |1,9 | 9,6 0,68 |0,09 12,0
Fuzyt 83,8 3,2 1,3 |10,8 0,46 0,1 11,6
PYomienny 75,4 5;0 1,1 (15,0 0,8 0,15 6,7
Witryt 73,3 4,7 1,4 (19,0 0,77 0,19 7,0
Klaryt 76,7 4,7 1,4 |15,2 0,73 0,15 2,8
Duryt 78,1 | 4,6 |1,0 {13,6 0,7 0,13 9,7
Fuzyt 84,8 3,8 1,7 8,2 0,54 0,07 55,0

Zaleznos$é krytycznej temperatury zaptonu wegli i mikrolitotypdéw od
$rednicy ziarn wyznaczono w poziomym, rurowym piecu, opisanym w p. 2.
Zapton pojedynczej czastki umocowanej na igle kwarcowej obserwowano
przez wziernik. W razie braku zaplonu prébe usuwano i wprowadzano nowe
ziarno, po uprzednim podwyzszeniu temperatury w piecu. Eksperyment
powtarzano dopoéty, dopdki nie nastapil zaplon. Temperature w piecu
zmieniano co 10 K.

3.2. Wyniki badan i ich dyskusja
3.2.1. Temperatura zaplonu

Na rysunku 3.1 przedstawiono wyznaczong doswiadczalnie zaleznosc¢

krytycznej temperatury zaplonu (Tg ) od s$rednicy ziarna (d) wegli

i
’ . .
wyj$ciowych i mikrolitotypéw. Zgodnie z teoria zaplonu, zwigkszanie sie¢

$rednicy ziarna powoduje obnizanie temperatury zapionu.
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Rys. 3.1. Zaleznos¢ krytycznej temperatury zapionu wegli
i mikrolitotypéw w funkcji érednicy ziarna: a) wegle A i B;
b) wegle C, D i E
Fig. 3.1. Ignition temperature of coals and microlithotypes
as a function of particle diameter: a) coals A and B;

b) coals V, D and E

Zmiany temperatur zaplonu wegli

10 '  wyjsciowych i odpowiadajacych im mikroli-
Qxﬂm* totypdw w zaleznosci od uweglenia wegla
311001 przedstawiono na rysunku 3.2.

;l“n_ Zapilon czqsfek weglowyéh odbywa sie
2 w II obszarze reagowania, wiec réznice w
i 9007 wartos$ciach temperatur zaptonu wegli i
E 800 1 mikrolitotypéw wynikajg z roéznic w budo-

700 : . wie struktury porowatej i wtasciwej szyb-

kosci spalania tych materiatdw. Na

Rys. 3.2: Temperatgry zaptonu przyklad, niskie temperatury zaplonu
wegié‘is?;fr?;;zggggéw ziarn klarytu wyodrebnionego z wegla
temperatures of coals and ploniennego E wynikajg 2z Jego wysokiej
microlithotypes wlasciwej szybkosci spalania, co bedzie

dalej wykazane. Porowatos$é¢ klarytu (tabela 3.2) jest niewielka i wynosi
2,8%. Niskie temperatury zapionu ﬁogq réwniez wynika¢ z wysokiej porowa-
tosci paliwa. Na przyklad, iemperatury zaplocnu ziarn fuzytu pochodzacego
z antracytu sg nizsze od temperatur witrytu i wegla wyj$ciowego pomimo
tego, 2ze wlasciwa szybko$¢ spalania fuzytu jest zblizona do szybkosci
spalania obu materialéw (bedzie to dalej wykazane). Fuzyt ma bardzo ot-
wartg komérkowg strukture porowatg z porowatoscig wynoszgca 54,3%. Wyso-
kie temperatury zaplonu fuzytéw wyodrebnionych z wegli gazowego i gazo-
wo-plowiennego sg prawdopodobnie spowodowane niezbyt jednorodnym petro-~

graficznie skladem tych mikrolitotypoéw.
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3.2.2. Szybkos¢ utleniania wegli wyjsciowych i mikrolitotypéw
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Rys. 3.3. Szybkos$¢ spalania r, Rys. 3.4. Wlasciwa szybkos$¢ spa-

bs : o o " .
wegli i mikrolitotypdéw w funkcji lama, vy wegld 4 akroldtotypow w
temperatury. Wegle: o - A, funkcji temperatury. Wegle:

o-B, A-C, A-D, s -E o~-A, 0o-B, A-C, A-D, ma -E
Fig. 3.3. Rate of combustion Tobs Fig. 3.4. Intrinsic reactivity Ty
of coals and microlithotypes. of coals and microlithotypes as a

Coals: o - A, o-B, A-¢C, A - function of temperature. Coals:
D, - - E o-A,0o-B, A-C, A-D, = - E

Wartosci pozornych i wtasciwych stalych kinetycznych oraz szybkosci

spalania T obs i wlasciwej szybkoéci spalania r,_ byly wyznaczone na

podstawie metody przedstawionej w poprzednim trozdziale. Otrzymane
wartosci Ea mie$cily sie w zakresie wartosci 72-87 kJ/mol. Wartosci
wlasciwej energii aktywacji E. byty okolo dwukrotnie wieksze od
powyzszych i miescity sie w zakresie wartosci 140-170 kJ/mol. Wyznaczone
wartosci E, sa podobne do wyznaczonych przez innych autordéw [31, 76].
Rysunek 3.3 przedstawia szybko$é spalania wegli/mikrolitotypoéw w

funkcji temperatury. Wartosci r réznych materialéw w danej

temperaturze réznig sie od siebie mgfszmalnie dziesieé¢ razy. Obserwowana
szybkeé¢ spalania jest wypadkowa szybko$ci reakcji chemicznej i dyfuzji
w porach, co oznacza, 2ze réznice w wartosciach T obs réznych materialsw
wynikajag z réznej budowy ich struktury porowatej i reaktywnosci.
Wyeliminowanie wplywu dyfuzji utleniacza w porach, zgodnie =z
przedstawiong teoria zaplonu porowatej czastki paliwa, pozwala wyznaczve

wartosci wltasciwej szybkosci spalania r Wyniki we wsodlrzednych

£

Arrheniusa przedstawiono na rysunku 3.4.
Mimo, ze wyeliminowano wplyw dyfuzji w porach, to wartosci r. zna-

cznie (trzy rzedy wartosci w danej temperaturze) rZznia sie miedzy soba.

Na przyklad w temperaturze 1000 K wzgledne szybkosci utleniania re kla-
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rytu, durytu, witrytu i fuzytu pochodza-

270 Wegle T ] cych z wegla plomiennego byly réwne 1 :
--o-- v

0,08 : 0,03 : 0,001. Duze roéznice wartos-

ci r, moga wynikaé z roéznic w budowie

E atomowej substancji organicznej oraz 2z

; réznej zawartosci w weglu/mikrolitotypach

: mineraléw i pierwiastkoéw $ladowych, ktoére

2 moga katalitycznie oddzialywa¢ na reakcje
utleniania.

. A B C D E Na rysunku 3.5 przedstawiono zmiany

wtasciwych szybkosci spalania ry wegli

Rys. 3.5. Witasciwa szybkos$c wyjéciowych i mikrolitotypéw w zaleznosci
spalania wegli

i mikrolitotypdéw w 1000 K

Fig. 3.5. Intrinsic W tabeli 3.3 pordéwnano wyznaczone

reactivity of coals and

microlithotypes at 1000 K

od uweglenia wegla.

wartosci Ty dla antracytu oraz wegli ga

zowo-koksowego i plomiennego z wartos$ciami Tt obl obliczonymi na podsta-
14
wie skladu petrograficznego tych wegli. Wartosci Ty obl obliczano wedlug
I’

wzoru
Ty, obl = f Te,i %
gdzie Te 3 jest wyznaczong doswiadczalnie wlasciwa szybkosciag spalania
; .
pojedynczego mikrolitotypu, a x, - udzialem objetosciowym tego

i
mikrolitotypu w weglu wyjs$ciowym.

Tabela 3.3

Pordéwnanie wyznaczonej wlasciwej szybkosci spalania Ty wegla wyjs$ciowego
z szybkos$cia obliczong na podstawie sktadu petrograficznego

log Ty
Proéba Wyznaczona Obliczona
Antracyt - 7,02 - 7,02
Wegiel
gazowo-Koksowy - 5,2 - 5,21
Wegiel
plomienny - 4,94 - 4,93

Z rysunku 3.4 i 3.5 oraz z tabeli 3.3 wynikajg nastepujgce ogélne
wnioski:

1. Wlasciwa szybkosc¢ spalania wegla wyjsciowego jest sumg szybkosci
spalania ry pojedynczych mikrolitotypéw. Innymi slowy, wlasciwa szybkosé
spalania wegla wyj$ciowego moze byé przeﬁidziana na podstawie wltasciwych
szybkosci spalania i skladu indywidualnych skladnikéw petrograficznych.
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2. Im wyzsze Jjest uweglenie wegla wyjsciowego, tym wolniej reaguje
on z tlenem. Wniosek ten jest zgodny z danymi prezentowanymi w literatu-
rze [15, 17, 40, 86]. Ponadto, roéznice miedzy wlasciwymi szybkosciami
spalania indywidualnych mikrolitotypdéw i wegli wyjsciowych zmniejszajg
sie ze zwiekszaniem uweglenia. Podobng tendencje obserwowal niedawno
Morgan i in. [42] w wypadku wegli angielskich. 2Ze zwiekszaniem sie
uweglenia, struktura atomowa substancji organicznej porzadkuje sie i
staje sie Dbardziej Jjednorodna. 2wiekszajg sie wymiary 1 stopien
uporzagdkowania ptaskich warstewek zXozonych przewaznie ze
skondensowanych pierscieni aromatycznych. Wzrasta liczba warstewek
tworzgacych tak zwane krystality. Zespoly hydroaromatyczne przeksztaltcaja
sie w aromatyczne. Zmniejsza sie liczba struktur alifatycznych. Tlenowe
grupy funkcyjne sa réwniez stopniowo eliminowane.
3. Wtasciwa szybkos¢ spalania klarytéw byla najwigksza w poréwnaniu
z szybkoscig wutleniania wegli wyjsciowych i innych mikrolitotypdw.
Klaryty zawierajg najwiecej wodorowych zwigzkoéw alifatycznych. Maja
niskg aromatycznos$é¢ [85] (definiowana Jjako stosunek ilosci wegla

wystepujgcego w pierscieniach aromatycznych C do catkowitej ilosci

wegla pierwiastkowego C) oraz wymiary aromii?ﬁznych skupien. Niska
aromatycinosé sprzyja reakcji utleniania, poniewaz chemisorpcja
utleniacza w niearomatycznych os$rodkach reakcji (defekty struktury,
krawedzie atomowe, centra wodorowe i tlenowe, katalityczne wtracenia)
jest bardziej ulatwiona niz w os$rodkach aromatycznych. Przypuszcza sie,
ze wodorowe o$rodki reakcji podwyzszaja reaktywnos$¢ materialow weglowych
C(s) + O, na ich
powierzchni, 2z dalszym tworzeniem sie nienasyconych aktywnych wigzan

dzieki bardziej sprzyjajacym warunkom reakcji

weglowych. Tlenowe o$rodki reakcji (giéwnie karbonylowe i roézne
heterocykliczne) podwyzszaja reaktywno$é dzieki wymianie elektronowej
[31].

4. Wrasciwe szybkosci spalania fuzytéw sa do siebie podobne i s3a
mniejsze od szybkosci utleniania wegli wyjsciowych i innych
mikrolitotypow. Fuzyty maja najwyzsza aromatycznos$c¢. Skupiska
aromatyczne maja duze wymiary z niewielka iloscig zwigzkow alifatycznych
(85].

3.3. Korelacja temperatury zaplonu i wlasciwej szybkosci spalania
ze skladem organicznym, budowa petrograficzna i porowvatoscia

Przedmiotem wielu badan [5, 17, 18, 40, 53,86] bylo poszukiwanie
zwigzku miedzy szybko$cia utleniania paliwa a jego skladem, struktura
porowata (rozkladem poréw wedlug rozmiardw, powierzchnia wtasciwa, poroc-
wato$cia), skladem petrograficznym, struktura chemiczna (aromatycznocs
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ciag, grupami funkcyjnymi, koncentracjg centréw aktywnych, substancjg
mineralng, strukturg poltaczenn mastkowych i wigzan wodorowych).
Okreélenie takiego zwiazku pozwoliloby przewidzie¢ zachowanie sig
réznych wegli w czasie ich reagowania z utleniaczem. Obecnie panuje
zgodnos$é, ze szybkosé utleniania wegla zwieksza sie ze zmniejszaniem
stopnia uweglenia.

Obserwowano réwniez, ze szybkos¢ utleniania niektérych wegli nisko-
uweglonych byla wieksza, niz wynikaloby to z ich uweglenia [40]. Wielu
autoréw [5, 40, 49, 72] wyjasniato to zjawisko katalitycznym
oddziatywaniem substancji mineralnej. Niestety, trudno jest oddzielic¢
katalityczne utlenianie od niekatalitycznej reakcji, jako ze oba procesy
w zalezno$ci od uweglenia, warunkéw nagrzewania i utleniania wegla moga
przebiegaé réwnoczesnie. Mozna jednak uzna¢ za udowodnione, ze szybkosc
utleniania wegli brunatnych i otrzymanych z nich kokséw w duzym stopniu
zalezy od zawartych w nich kationdéw takich metali jak Ca++, kY i wat
(36, 40, 49, 86]. Przyjmuje sie roéwniez, ze osrodki reakcji utleniania
moga tworzyé sie w czasie odgazowania wegla. Dlatego tez, im wiecej
wegiel zawiera wodoru i tlenu (substancji lotnych), tym wigksza jest na
jego powierzchni gesto$¢ nienasyconych o$rodkéw reakcji i tym samym
wyzsza jest jego szybkos¢é utleniania [6, 27, 31].

W dalszej czes$ci pracy, na podstawie analizy statystycznej ([34],
wyznaczono zwigzki miedzy skladem paliwa, porowato$cia i budowag petro-
graficzng oraz miedzy wymienionymi wtasnos$ciami paliwa a Jjego
temperaturg zaptonu i wtasciwa szybkoscig spalania. Analize
przeprowadzono oddzielnie dla kazdej grupy mikrolitotypéw i wegli
wyjsciowych oraz razem dla wszystkich materiakéw.

W tabeli 3.4 podano wartosci wspdiczynnikéw korelacji r dla
zwigzkéw miedzy skladem paliwa, porowatoscig a budowg petrograficzng
oraz miedzy wymienionymi czynnikami a temperaturag zaplonu i szybkoscig
spalania ry-

W analizie statystycznej wprowadza sie pojecie czynnika. Czynnik
jest statystycznym terminem i dotyczy grupy wzajemnie skorelowanych
zmiennych. Czynniki sa wwuajemnie niezalezne. Wyznaczenie czynnikoéw
pozwala zidentyfikowa¢ znaczenie zmiennych, ktére opisujg pewng
wlasno$¢, w tym wypadku wlasnosci paliwa. W pracy obserwowano, ze dla
kazdego badanego paliwa uweglenie bylo najwazniejszym czynnikiem
cpisujacym strukture paliwa.

W wypadku wegli wyjs$ciowych i witrytéw takie zmienne jak %C, H/C,
¢/C, V sa liniowo skorelowane =z temperatura zaplonu i wtasciwa
szybkoscia spalania. Na rysunku 3.6 przedstawiono przyktad korelacji
temperatury zapionu i wlasciwej szybkosci spalania z zawartoscig czesci
lotnych w paliwie.
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Rys. 3.6. Zalezno$¢: a) temperatury zaplonu i b) wlasciwej szybkosci

spalania od zawartogci czes$ci lotnych w paliwie wyjsciowym
Fig. 3.6. Dependence of a) ignition temperature
and b) intrinsic reactivity on volatile matter content in parent coal
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Rys. 3.7. Ilos$¢ substancji lotnych > 201 o
w funkcji zawartosci wegla
pierwiastkowego C w weglu wyjs$ciowym 0

Fig. 3.7. Volatile matter content m 80 90 Yo
as a function of carbon content C C (%dan
in parent coal

Wymienione wyZej zmienne sa rowniez dobrze wzajemnie skorelowane i
charakteryzuja czynnik okreslony Jjako uweglenie. Przyklad wzajemnego
skorelowania zmiennych uweglenia przedstawiono na rysunku 3.7.

W przypadku wegli wyjsciowych i witrytéw nie obserwowano zwigzku
miedzy wias$ciwag szybkos$cig spalania i temperatura zaplonu a porowatosciag
(tab. 3.4).

Porowato$¢ i zmienne uweglenia sa réwniez wzajemnie niezalezne i
charakteryzujg drugi czynnik.

Aby
temperaturag zaptonu
miedzy wymienionymi wczesniej parametrami a roéznymi kombinacjami skiadu
macerialéw w weglu wyjsciowym. Niektére z tych zwigzkéw przedstawiono w
tabeli 3.4. Z tabeli tej wynika, 2e nie znaleziono zadnego 2zwiazku
miedzy udzialem procentowym sktadnikéw petrograficznych a temperatury
Na przyktad brak korelacji

zwigzek miedzy wlasciwg szybkoscig spalania i

a sktadem petrograficznym poszukiwano korelacji

znalezé¢

zaptonu 1 wlasciwg szybkoscig spalania.
mizdzy wlasciwa szybkoscia spalania a zawartoscig w weglu inertynitu nie
w ktérej proébuje sie wyjasni¢ obserwowany duzy
inertynitéw ich

potwierdza hipotezy,
niedopal w czasie spalania wegli z duza zawartoscig
niskg szybkoscia spalania [43].
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Tabela 3.4
Wartosci wspdlczynnikéw korelacji liniowej
Wspolczynniki korelacji, r
% C Temp. zaplonu, Wtasciwa szybkos¢
Tg,i spalania, re
Wegle wyjsciowe
% C 0;97 -0,86
H/C -0,87 -0,96 0,89
o/cC 1,0 -0,96 -0,85
v -0,96 -0,99 0,9
Porowatosc¢ 0,1 0,01 -0,5
% Inertynit (I) -0,4 -0,41 -0,1
% Witrynit 0,57 0,41 -0,21
% (egzynit (E) +
witrynit (W) mikrynit (M) 0,4 0,41 0,1
% C/% I 0,44 0,41 0,01
$ C/% (E+ W+ M 0,48 0,42 -0,84
Witryt
%3 C 0,93 -0,74
H/C -0,85 -0,95 -0,82
o/C -0,98 -0,91 0,78
v =0,93 -0,98 0,81
Porowatosc¢ 0,1 -0,06 -0,34
Fuzyt
% C -0,7 -0,26
H/C 0,48 -0,17 -0,02
o/C =0,93 0,72 0,27
Porowatoscé -0,7 -0,99 0,86
Wszystkie materiatly
¥ C 0,84 -0,79
H/C -0,61 -0,42 0,71
o/c -0,98 -0,82 0,72
v -0,74 -0,53 0,79
Porowatosc 0,1 0,09 -0,68

W celu wlasciwej oceny zwigzku miedzy skladem petrograficznym a
temperatury =zaplonu i wlasciwa szybkoscig spalania nalezy uwzglednié
uweglenie wegla wyjsciowego, poniewaz wlasnosci macerialéw zmieniaja sie
ze stopniem uweglenia [11, 12]. Parametr petrograficzny P laczy w sobie
skilad tak zwanych reaktywnych macerialéw z uwegleniem wegla, co wynika z
zaleznosci

3 C

PEswWrE+Mm *

(3.1)

gdzie W, E i M sa udzialami masowymi w weglu wyj$ciowym witrynitu,
egzynitu i mikrynitu. Wzér (3.1) Jjest podobny do pcdanego przez
Furimskyego i innych [18]. W ich formule, w sktad reaktywnych macerialoéw
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wlgczono rowniez jedng trzecia zawartosci semifuzytu - reakcyjnej czesci
inertynitu. Przedstawiony w tabeli zwigzek P z ry nie jest dokladny
(r = 0,84), chociaz tendencja jest wyrazna. Prawdopodobnie na doktadnosé
tego oszacowania wplywa zawarto$c¢ semifuzytu, ktéra zmienia sie w weglu
z uwegleniemn.

Mozna réwniez zauwazy¢ (tab. 3.4), ze parametry P i %C sg jednakowo
skorelowane' z wtasciwa szybkoscia spalania wegla wyjsciowego.

Temperatura zaptonu i wltasciwa szybko$¢ spalania fuzytéw nie kore-
lujg ze zmiennymi okre$lajgcymi uweglenie. Fuzyty charakteryzujg sie
najwyzszg aromatycznoscig i ich wtasnosci niewiele zmieniajg sie z
uwegleniem. Mozna zatem przyjaé, ze fuzyty pochodzace z wegli rdéznigcych
sie stopniem uweglenia sg podobne do siebie. Z tabeli wynika, ze tempe-
ratura zaptonu i wlasciwa szybko$¢ spalania fuzytéw koreluje z

porowatoscig.

1300
a
g 1200 a
Rys. 3.8. Zwigzek miedzy tempe- 2 1100
raturg zaplonu ziarn s$rednicy g
225 pum wegli /mikrolitotypow a 5 1000 1 o
zawartoscig wegla pierwiastko- 8 d&f
wego. Wegle: o - A, = - B, 2 9001 .
o-C, A-D, A-E g oA ®
Fig. 3.8. The correlation bet- = 8001 App, MEBF
ween coal/microlithotype igni-
tion temperature for 225 um 700 T T
particle diameter with carbon 70 80 90 100

content. Coals: o - A, ® - B, C (% daf)

o-C,A-D, A-E

Zalezno$¢ miedzy procentowa zawartoscia wegla pierwiastkowego a
temperaturg zaplonu wszystkich badanych materialdéw weglowych przedsta-
wiono na rys. 3.8. Mimo rozrzutu wynikéw mozna przyjac, ze istnieje
zwigzek miedzy Tg,i a %C. Wydaje sie, ze rozrzut wynikéw moze pochodzic
z bledéw metody oraz niejednorodnosci préby weglowej. 2 rysunku wynika,
ze fuzyty maja temperature zaplonu nizszg niz mozna by oczekiwac¢ z za-
warto$ci w nich %C. Bez fuzytéw wspédlczynnik korelacji miedzy Tg,i a %C
wyniéstby 0,96. Takie zmiany temperatury zaptonu fuzytéw wynikaja z ich
duzej otwartej porowatosci (tab. 3.2). W warunkach zaplonu, kiedy szyb-
ko$¢ utleniania jest kontrolowana przez szybkos¢ reakcji chemicznej i
dyfuzje utleniacza w porach, to temperatura zaplonu Tg,i ~ 1/8—V?Z
(patrz p. 2). Stad na wartos$¢ temperatury zaplonu wigkszy wplyw ma po-
rowato$¢ paliwa ® niz jego wtasciwa szybkos¢ spalania Ty

Na rysunku 3.9 przedstawiono =zwigzek miedzy wlasciwg szybkoscia
spalania wszystkich badanych paliw a zawartosciag w nich weggla pierwiast-

kowego C.
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Charakter zalezno$ci jest wyraznie widoczny, chociaz 2z rysunku
wynika, ze klaryt (BC) i witryt (BV)  wyodrebnione z wegla gazowo-Kokso=-
wego (B) oraz klaryt (CE) z wegla plomiennego (E) majg wyzszg wlasciwg
szybko$é¢ spalania niz wynikaloby to z ich procentowej zawartosci C. Bez
tych paliw wspélczynnik korelacji miedzy r, a %C wyniosiby -0,93. Wysoka
szybkosé utleniania klarytu i witrytu z wegla. B oraz klarytu z wegla E
moze wynikaé¢ z réwnoczesnego wplywu nastepujacych czynnikéw:

- budowy struktury organicznej,

- katalitycznego oddziatywania substancji mineralnej,

- porowatosci.

Ogélnie, klaryty oraz wegle koksujace zawierajg najwiecej wodoru i
zwigzkéw alifatycznych (35, 85]. Osrodki reakcji utleniania mogg roéwniez
powstawaé w czasie odgazowania i utleniania wegla. Dlatego im wiecej
jest wodoru i tlenu (czesci 1lotnych), tym wieksza bedzie gestosé
nienaéyconych osrodkéw reakcji utleniania i tym samym wieksza bedzie
szybkos$¢ utleniania paliwa. Wigzania alifatyczne sa najbardziej podatne

4

a
EC
-~ -51 A A W.Bc
- B
g a
3
2 6 & Rys. 3.9. Zwiagzek miedzy wlasciwa
& o g, szybkoscia spalania wegli/mikrolitotypéw
) o w 1000 K a zawartoscia wegla
= 74 o pierwiastkowego. Wegle: o - A, m - B,
a o-C, A-D, A -E
Fig. 3.9. The correlation between
X . . coal/microlithotype intrinsic reactivity .
70 80 90 100 at 1000 K and carbon content.
C (% daf) Coals: o - A, s -B, o-C, A-D, A-E

na pekania i uwalnianie sie tego typu wodoru nastepuje w niskiej
temperaturze, miedzy 600 a 800 K [87]. W innych badaniach [88)
obserwowano, 2ze egzynity (podstawowy skladnik klarytu) miaty posréd
innych macerialéw, najnizsza temperature poczatku odgazowania oraz
najwyzsza szybkosé¢ i stopienl odgazowania.

Duza wtasciwa szybkos$¢ spalania paliw B, BV, BC i EC moze wynika¢ z
katalitycznego oddziatywania zawartych w nich pierwiastkéw sladowych i
*, k", ug™ i Nat. ale
liczba katalitycznych kationéw metali zwigzana jest z grupami
karboksylowymi, ktére dominuja w weclach brunatnych, a nie w klarytach.

Innym czynnikiem, ktoéry moze wplywaé na duza szybkosé spalania
wymienionych materialéw moze byé struktura porowata. Pierwotnie

substancji mineralnej, gléwnie kationéw metali ca

istniejaca ‘w danym materiale struktura porowata moze w czasie zaplonu
ulega¢ zmianie. Gdyby na przyklad, porowatosé paliw B, BV, BC i EC w
czasie zaplonu wzrosta trzykrotnie, wtedy obliczona na podstawie tej
nowej porowatosci wartosci re paliw dokladnie korelowalaby z szybkoscig
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utleniania pozostalych paliw przedstawiona na rysunku 3.9. Ogdlnie,
wegle koksujace i klaryty maja maly gesto$¢ wiazan poprzecznych [13]
Dlatego w czasie nagrzewania paliwa te tworzg najbardziej porowate koksy
i widoczne jest najwieksze pecznienie (zwiekszanie sie $Srednicy ziarna)
[927.

4. WPLYW NAGRZEWANIA NA WLASNOSCI I SZYBKOSC SPALANIA WEGLA

Wlasnosci koksow powstajgcych w czasie zgazowania i spalania wegla
silnie zaleza od stopnia odgazowania i typu wegla. Wpilyw warunkéw
nagrzewania wegla na wlasnosci fizykochemiczne, =zapion i szybkosé
spalania powstajgcych kokséw Jest Jjednym =z najwazniejszych celédw
badawczych w rozwoju tych technologii przerébki wegla. W innych
technologiach, takich jak piroliza i hydropiroliza wegla, wlasnosci
produktu ubocznego jakim jest koks sg takze wazne dla jego dalszego
wykorzystania, zwykle w procesach zgazowania i spalania.

Prowadzone w wielu o$rodkach [27, 41, 49, 53, 72, 82, 86] badania
wplywu nagrzewania na wegiel wykazaly, 2ze powoduje ono istotne zmiany
wielu wiasnoéci odgazowanego wegla. Nastepuje przebudowa fazy
organicznej wegla zXozonej z ugrupowan wielopierscieniowych
uzupelnionych grupami tlenowymi i lancuchami alifatycznymi oraz
sieciowanych mostkami metylenowymi i tlenowymi. W wyniku nagrzewania
maleje udzial grup funkcyjnych metylenowych i tlenowych. 2Zmiany te sg
tym wieksze, im mniejsze jest uweglenie wegla oraz wyzsza temperatura,
dtuzszy czas przebywania i wolniejsze nagrzewanie. Nagrzewanie powoduje
réwniez zmiany struktury porowatej, ktéra decyduje o dostepnosci
powierzchni wewnetrznej dla utleniacza. Ponadto proces ten wplywa na
ilos¢, jakos¢ i rozklad w weglu substancji mineralnej.

Tak istotne zmiany w strukturze fazy organicznej i nieorganicznej
maja duzy wplyw na zaplon i szybkos¢ spalania kokséw. Obserwowano (27,
37, 41, 49, 72], ze wlasciwa szybko$é spalania kokséw zmniejsza sig ze
wzrostem temperatury 1 czasu nagrzewania oraz zmniejszéniem sie
szybkos$ci nagrzewania. Wplyw wymienionych czynnikéw Jjest wigkszy w
wypadku wegli nizej uweglonych. Jednak wigkszo$¢ badarn nad wplywen
warunkéw nagrzewania wegla na jego szybkos¢ spalania przeprowadzano nha
koksach otrzymanych w wyniku odgazowania wegla w zlozu Ww warunkach
dtugich czaséw nagrzewania (zwykle powyzej 1 h) 2z wolnym (ponizej 10
K/min) przyrostem temperatury. Prace te zwiazane byly gldwnie z rozwojem
technologii koksowania. Wyniki prac moga nie wmie¢ zastosowania W
warunkach panujacych w plomieniu pylowym, gdzie ziarna nagrzewane sSg W
strumieniu gazowym z szybkoscig 103—10-6K/s w czasie ponizej 0,1 s.
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Przedmiotem rozdzialu bylto:

- okres$lenie wplywu warunkéw odgazowania wegla (temperatury, czasu
i szybkos$ci nagrzewania) i typu wegla na wtasnosci fizykochemiczne
kokséw oraz ich zaplon i szybkos¢ spalania,

- ustalenie korelacji miedzy wlasnosciami koksu a wkasciwa
szybkoscig spalania i temperatura zaplonu; wyniki badan pochodzg z prac
autora [55, 59, 60, 68].

W tym celu wykonano wiele prob weglowych, ktére w obrebie dane]
serii zmienialy w sposdb systematyczny swéj sklad, budowe i wtasnosci.
Wegle wyjs$ciowe nagrzewano w rézny sposob: wedlug tradycyjnej metody, w
zYozu z szybkosciag nagrzewania 5 K/min; w zlozu z szybkos$cig nagrzewania
14 K/min i w strumieniu pylowym z szybkos$cig nagrzewania okolo 10* K/s.
Do badan wytypowano wegle brunatne i niskouweglone wegle kamienne
dlatego, ze s3 one gléwnie stosowane w spalaniu, zgazowaniu i pirolizie
i barazo zYozone zachowanie sie tych wegli i Kkokséw w czasie reakcji z
utleniaczem jest nadal stabo poznane.

Dla wegli w czasie ich nagrzewania wyznaczano stopien odgazowania,
zmiany struktury porowatej i organicznej, temperature zaplonu oraz
szybko$¢ spalania. Wegle wyjsciowe i otrzymane z nich koksy byly
charakteryzowane 2ze wzgledu na temperature zaplonu, wlasciwg szybkoscé

spalania r porowatosé¢, objeto$¢ i powierzchnie pordw okreslong przez

’
sorpcje CO: i C6H6, $rednice ziarna, sklad techniczny i elementarny oraz
sktad chemiczny popiolu. Wytypowano =z wymienionych wkasnos$ci tych
zmiennych, ktére decyduja o zaplonie i szybkos$ci spalania wegli i kokséw
odbywato sie na podstawie analizy statystycznej i poréwnawczej [34].
WedYug pierwszej metody okreslano korelacje 1liniowa miedzy skladem
paliwa, budowa struktury porowatej i nieorganicznej a temperaturg
zaplonu i wtasciwg szybkoscig spalania. 2Zgodnie 2z drugg metodg
porownywano w skali wzrastajacych temperatur, czaséw odgazowania 1lub
szybko$ci nagrzewania zmiany wlasciwej szybkosci spalania i temperatury
zaponu 2z charakterem =zmian pozostalych wymienionych wyzej cech

badawczych prob weglowych.

4.1. Opis badan

W tabeli 4.1 przedstawiono ogélny schemat procedury badawczej.

Tabela 4.1
Schemat procedury badawczej
| Procedura Informacja
iTemperatura zaplonu Temperatura zaplonu wegli i karboni-
|

i zatéw w funkcji stezenia tlenu.
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cd. tabeli 4.1
Wyznaczenie szybkos$ci spalania.
Szybka piroliza Przygotowanie péikokséw i kokséw do
dalszych badan. Ubytek masy w

funkcji temperatury i czasu.

Wolna piroliza Przygotowanie kokséw do dalszych
badarn.

Gestosci: rzeczywista i pozorna Gestosci, calkowita objetos$é¢ porédw.
Porowatosé.

Mikroskopowy pomiar Zmiany $rednicy ziarna w czasie

$rednicy ziarna nagrzewania.

Sorpcja gazow

Adsorpcja i desorpcja benzenu Powierzchnia wtasciwa, objetoscé
w 298 K porow, rozklad mesopordéw.

co, adsorpcja w 298 K

Koksy 1 poélkoksy byly przygotowywane do badar wedlug trzech
sposobéw nagrzewania:

- tradycyjnej metody wolnego nagrzewania,

- wolnego nagrzewania,

- szybkiego nagrzewania w strumieniu gazu (tzw. szybka piroliza).

W tradycyjnej metodzie [68], ziarna weglowe o s$rednicy 300-500 um
byly nagrzewane w atmosferze azotu w poziomym piecu z szybkos$cig 5 K/min
w czasie 1 h w pieciu temperaturach: 437, 773, 973, 1173 i 1373 K.

W metodzie wolnego nagrzewania, czasteczki wegla o $rednicy =~112 um
byly nagrzewane w pionowym piecu w atmosferze azotu w zlozu z szybkoscig
nagrzewania 14 K/min. Po osiggnieciu korncowej temperatury karbonizacji
préba byta grzana przez 10 min i nastepnie chlodzona zimnym azotem przy
wylgczonym piecu. Préby nagrzewano w dwéch temperaturach: 1023 i 1223 K.

Stanowisko badawcze i procedure badania procesu szybkiej pirolizy
szczegbtowo opisano w pracy [57]. Schemat stanowiska przedstawia rysunek
4.1.

Eksperyment oparty jest na cigglym przeplywie ziarn pylu weglowego
0 $rednicy ~112 um przez pionowy reaktor ogrzewany z zewnatrz elektrycz-
nie, w ktérym panuje atmosfera nieutleniajgca. Czas przebywania ziarn w
dwudziestocentymetrowej strefie izotermicznej wynosil okolo 0,1 s. Koksy
i potkoksy przygotowywano w temperaturach 1023 i 1223 K w roéznych cza-
sach przebywania ziarn w reaktorze.

W tradycyjnej metodzie wolnego nagrzewania koksy (karbonizaty)
otrzymano przez nagrzewanie witrytu wyodrebnionego z wegla kamiennego
(typ 31) z kopalni Siemianowice (W2 = 7,9%, A% = 2,23, v® = 28,88, ¢

= 78,8%, H9f = 5,13 i (s + v + 0092 = 16,1%).
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Rys. 4.1. Pionowy reaktor przeplywowy. 1 - reaktor,
2 - podgrzewacz gazu, 3 - sonda, 4 - sonda gasz3gca,

5 - pierscient z otworami, 6 - dozownik, 7 - rotametry, 8 i 9 - zawory,
10 butle z gazem, 11 - cyklon, 12 i 13 - filtry, 14 - pompa ss3gca
Fig. 4.1. Flow tube reactor. 1 - reactor, 2 - gas heater,

3 - feeder probe, 4 - char collector probe, 5 - flow straightener,

6 - feeder, 7 - rotameters, 8 and 9 - valves, 10 - nitrogen gas,

11 - cyclone, 12 and 13 - filters; 14 - suction pump

Surowcem do otrzymania pélkokséw i kokséw wedlug dwédch nastepnych
metod byly nastepujgce energetyczne wegle: brunatne 2z kopalni Lubstdéw
(L) i kopalni Turdéw (T) oraz kamienne z kopalni Niwka (N), z kopalni
Pjast (P) i z Kkopalni Sosénica (S). Wegle wstepnie suszono, mielono i
rozdzielano na jedna frakcje ziarnowa 100-112 um. Analize techniczng,
elementarng i analize chemiczna popiolu badanych wegli przedstawiono w
tabeli 4.2.

Badania wlasnosci wegla i kokséw obejmowaly: analize techniczng i
elementarng, gestosc¢ rzeczywista i pozorng, porowatos¢, objetosé pordw,
wlasciwg powierzchnie wewnetrzna, rozklad powierzchni ‘i objeto§ci porow
wedlug ich $rednicy, s$rednice ziarn przed i po nagrzewaniu oraz ubytek
masy 1 stopien odgazowania. Gesto$¢ pozorng T, i rzeczywistg oy
oznaczano odpowiednio w rteci i metanolu. Porowato$¢ © i calkowits
objetosé poroéw Vp obliczanc na podstawie gestosci rzeczywistej i
pozornej wedlug wzordw
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Tabela 4.2.

Analiza wegli wyjsciowych

Brunatne Kamienne
Lubstéw (L) Turow (T) | Niwka (N) | Piast (P) | Soénica (S)

Analiza techniczna (%)
w 9,2 12,1 4,6 6,4 3,4
Aa 38,2 31,0 27,5 19,85 30,4
qoRs 57,7 61,9 35,1 38,4 34,9

Analiza elementarna (%)
cdaf 66,4 71,1 74,7 77,1 77,8
et 5,5 6,4 4,5 5,15 4,5
sg 0,24 0,95 1,4 1,4 0,9

Analiza chemiczna popiolu

Zawartos¢ w popiele (%)
SiO2 79,2 50,0 51,6 52,0 50,1
Fe203 2,7 5,5 23,3 8,4 13,4
A1203 1,5 34,0 8,0 23,9 26,7
Mn304 0,07 0,05 0,13 0,2 0,04
TiO2 0,7 1,7 0,88 0,9 1,1
Cao 89,5 1,75 5,2 2,6 2;58
Mgo 1,9 1,6 2,7 3,0 1,4
S0, 2,9 1,5 4,7 2,5 29
B9 0,04 0,13 0,1 0,1 0,2
Na20 0,2 1,55 0,49 1,7 0,1
K,0 0,2 2,19 2,7 2,5 1,6

8 =1 - ;a
t

Za objeto$é makropordw przyjeto réznice catkowitej objetosci poréw oraz
objetosci mikro- i mesoporéw. Objetosci i powierzchnie mikro- i
mesopordéw wyznaczano na podstawie izoterm sorpcji co, 3 CHg W 298 K.

Powierzchnia Sc g Jbyia obliczana wedlug metody Brunauera, Emmeta i
676

Tellera. Dane 2z sorpcji co, byly wyznaczane na podstawie rdwnania
Dubinina. Oznaczenie ukladu kapilarnego materialéw weglowych wykonano w
Instytucie Chemii i Technologii Nafty i Wegla Politechniki Wroclawskiej.

Srednice ziarna przed i po nagrzewaniu mierzono mikroskopowo,

wedlug metody opisanej w poprzednim rozdziale.
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Stopien odgazowania, lub inaczej ubytek masy wegla wywolany jego
rozkladem termicznym, okreslono na podstawie popiolu oznaczonego wedlug
analizy technicznej [61].

Wyznaczanie szybko$ci spalania odbywalo sie na podstawie
doswiadczalnie wyznaczonych temperatur zaptonu, = wedilug metody
szczegblowo opisanej w rozdziale 2., Pomiar temperatury zaplonu préb
pochodzacych z karbonizacji witrytu prowadzono w poziomym piecu wedlug
procedury opisanej w poprzednim rozdziale. Pomiar temperatur zaplonu
pozostaltych prob weglowych prowadzono w przeplywowym, izotermicznym
reaktorze opisanym w rozdziale 2.

4.2. Wyniki badan i ich dyskusja

4.2.1. Wplyw odgazowania na substancje organiczng

W tabeli 4.3 przedstawiono wyniki oznaczen analitycznych witrytu i
otrzymanych 2z niego karbonizatéw. W czasie odgazowania witrytu do
temperatury 473 K w jego skladzie chemicznym nie zachodza jeszcze 2adne
widoczne zmiany. Podniesienie temperatury karbonizacji powyzej 773 K
zmienia wyrazZnie sklad chemiczny witrytu, obniza zawarto$é wodoru, H/C,
tlenu i czesci lotnych. '

Tabela 4.3
Charakterystyka chemiczna witrytu i otrzymanych karbonizatéw

Materiatl Analiza techniczna (%a) | Analiza elementarna (% daf)

w A v c H (S + N + 0)
Witryt 7,9 2,2 28,8 78,8 5,% 16,1
Karbonizat
(TK = 473 K) 11 3,4 29,9 78,8 5,0 16,2
(TK = 773 K) 0,7 3,3 16,1 91,9 2,2 5,9.
(TK = 973 K) 0,3 3,6 5,7 94,0 1,7 4,3
TK = 1173 K) 0,6 ‘ 3;7 0,3 95,7 0,8 . 3,5
(TK = 1373 K) 0,1 3,8 0,2 96,9 0,2 2,9

Z tabeli wynika, ze istniejag trzy obszary temperatury odgazowania
wegla:

= I obszar, ponizej temperatury karbonizacji 473 K, charakteryzowatl
sie niewielkim ubywaniem H,

- II obszar, w zakresie temperatur 473-773 K charakteryzuje sie
duzym ubywaniem wodoru,
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- III obszar, powyzej 773 K, to obszar powolnych zmian w skladzie
wodoru, gléwnie hydroaromatycznego - przy czym w temperaturze 1373 K w
koksie jest jeszcze ok. 0,2% wag. wodoru.

Zmiany w sktadzie pieciu wegli wywolane wolnym i szybkim
nagrzewaniem przedstawiono w tabeli 4.4 i na rysunku 4.2. Préby
otrzymane w warunkach wolnego nagrzewania odgazowaly glebiej - miatly
mniej wodoru. Charakter zmian zawartos$ci wodoru H/C w funkcji czasu jest
podobny dla wszystkich pieciu wegli. W temperaturze 1223 K i w czasie
0,2 s nastepuje szybkie ubywanie z wegla wodoru (giléwnie alifatycznego)
przecietnie do wartosci 2% wag. W czasie tego etapu z paliwa wydziela
sie blisko 80% wodoru zawartego w weglu wyjsciowym. W drugim etapie, w
czasach przebywania powyzej 0,2 s, rozpoczyna sie powolne wydzielanie
pozostalego wodoru - gldéwnie hydroaromatycznego.
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Tabela 4.4

Zmiany sktadu chemicznego, gestos$ci i porowatosci wegli
w czasie odgazowania

Préba C H H/C Gestos¢ (g/cmz) Porowatosé
(% daf) (stosunek Rzeczywista | Pozorna
atomowy)
Brunatny (L) 66,4 5,5 0,99 1,64 1,47 9,8
1223 K; 1 h 94,7 0,3 0,035 2,08 1,62 22,4
1023 K; 0,4 s 78,8 2,8 0,43 1,95 1,55 20,3
1223 K; 0,2 s 85,1 2,1 0,296 1,96 1,52 19,6
1223 K; 0,4 s 86,8 1,8 0,249 2,1 1,66 21,3
1223 K; 0,6 s 38,7 1,7 0,23 2,06 1,64 20,4
Brunatny (T) 71,1 6,4 1,08 1,56 1,42 9,8
1023 K; 1 h 96,1 2,0 0,25 1,96 1,15 41,2
1223 K; 1 h 98,4 1,3 0,16 1,96 1,14 41,9
1023 'K; 0,4 s 73,3 5,1 0,835 1,77 1,42 19,5
1223 X; 0,1 s 86,1 3,6 0,5 1,81 1,4 22,6
1223 K; 0,2 s 93,0 2,2 0,284 1,93 1,32 31,8
1223 K; 0,4 s 92,2 1,6 0,208 1,95 1,24 36,3
Kamienny (N) 74,7 4,5 0,723 1,59 1,39 12,4
1023 K; 1 h 95,8 1,5 0,188 1,98 1,49 24,6
1223 K; 1 h | 98,3 0,8 0,098 1,71 1,19 30,4
1023 K; 0,4 s 86,8 2,7 0,37 1,72 1,4 18,4
1223 K; 0,1 s 85,7 3,0 0,42 1,66 1,38 16,9
1223 K; 0,2 s 93,9 1,2 0,156 1,82 1,31 27,8
1223 K; 0,4 s 93,8 0,9 0,115 1,87 1,28 31,5
Kamienny (P) 77,1 5,1 0,8 1,47 1;31 11,4
1223 K; 1 h 96,6 0,5 0,06 1,72 0,66 61,6
1023 K; 0,4 s 89,3 2,2 0,296 1,66 0,7 57,9
1223 K; 0,2 s 95,5 1,2 0,151 1,84 0,69 62,3
1223 X; 0,4 s 94,8 1,6 0,21 1,81 0,7 61,3
1223 K; 0,6 s 96,0 0,7 0,087 1,99 0,69 65,8
Kamienny (S) 77,8 4,5 0,694 1,52 1,29 14,7
1023 K; 1 h 95,5 1,6 0,2 1,85 0,96 48,1
1223 K; 1 h 97,1 0,4 0,049 1,91 0,73 61,9
1023 K; 0,4 s 88,3 3,6 0,49 1,73 0,92 46,9
1223 K; 0,1 s 85,3 3,0 0,422 1,74 0,97 43,9
1223 K; 0,2 s 87,3 1,9 0,261 1,77 0,98 44,6
1223 K; 0,4 s 95,8 1,0 0,125 1,93 0,89 53,6

4.2.2. Stopien odgazowania wegla

Ilo$sciowo stopien odgazowania wegla w warunkach szybkiego

nagrzewania oznaczano za pomoca zawartoéci popiolu jako wskaznika ubytku

masy. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.5. ayHaL i AMdaf

oznaczaja ubytek
masy wegla w czasie odgazowania, obliczony odpowiednio wedlug analizy
standardowej (wg PN) oraz oznaczony na podstawie popiotu. 2 tabeli
wynika, ze ubytki masy wegla Avdaf i AMdaf rosna ze zwiekszaniem sie

temperatury i czasu nagrzewania.
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Tabela 4.5
Zmiany sktadu, stopien odgazowania wegli i wartosci parametru Q

Préba Analiza techniczna (%) | Stopien odgazowania (% daf) Q
We A% yaat AV AM

Brunatny (L) 9,2 38,2 57,7 0,0 0,0

1023 K; 0,4 s| 0,6 58,4 28,9 43,1 48,8

1223 X; 0,2 s| 2,2 60,7 29,8 44,6 48,8 1;1
1223 K; 0,4 s| 0,25 64,7 12,8 50,9 60,7

1223 K; 0,6 s|{ 1,1 61,2 20,4 48,6 55,2

Brunatny (T) |12,1 31,0 61,9 6,0 0,0

1023 K: 0,4 s| 3,5 44,9 42,5 35,2 37,3

1223 K; 0,1 s| 3,6 53,8 26,5 50,4 56,8 1,1
1223 K; 0,2 s| 3,9 60,2 10,5 58,5 67,3

1223 K; 0,4 s| 4,1 56,3 9,4 53,2 61,6
Kamienny (N) | 4,6 27,5 35,1 0,0 6,0

1023 K; 0,4 s| 4,5 37,4 11,2 28,1 37,3

1223 K; 0,1 s| 4,5 35,2 20,8 20,7 30,9 1,4
1223 K; 0,2 s| 4,8 39,5 8,1 30,5 43,0

1223 K; 0,4 s| 4,7 39,7 5,7 29,6 43,2

Kanmienny (P) 6,4 19,5 38,4 : 0,0 0,0

1023 K; 0,4 s| 0,9 37,3 13,1 32,7 66,4

1223 K; 0,2 s| 1,6 39,3 12,3 33,5 60,4 1,8
1223 K; 0,4 s| 0,7 43,1 4,1 37,0 65,7

1223 K; 0,6 s| 1,1 40,5 10,8 34,3 62,0

Kamienny (S) 3,4 30,4 34,9 0,0 0,0

1023 K; 0,4 s| 5,6 35,4 10,9 26,5 23,3

1223 K; 0,1 s| 3,8 35,7 19,2 19,9 22,1 1,1
1223 K; 0,2 s| 4,6 38,0 9,5 28,3 30,5

1223 K; 0,4 s | 4,7 40,2 3,2 32,9 37,0

Ilo$¢ czesci lotnych, ktéra faktycznie odgazowala AMdaf jest

wieksza od okres$lonej wedlug analizy standardowej AVdaf, co mozna wyra-
AMdaf/AVdaf [4]. Podane w tabeli wartosci

liczby Q mieszczg sie w zakresie wartos$ci 1,1-1,8 i sa podobne do

zi¢ za pomoca stosunku Q =

wartosci otrzymanych przez innych autoréw [21]. W czasie szybkiego na-
grzewania (powyzej 103 K/s) ziarn pylu weglowego w strumieniu, substan-
cje lotne przeplywaja przez strukture porowatg wegla bez wtérnego reago-
wania ze $ciankami poréw i powierzchnig zewnetrzng. Wartosc¢ liczby Q =
1,8 {(dla wegla z kopalni Piast) jest wyzsza niz w wypadku pozostalych
wegli. To sugeruje, 2e pierwotne substancje lotne wydzielajace sie z
tego wegla moga by¢ podatne na wtérne reagowanie w czasie wolnego na-~
grzewania w zlozu. Niska warto$é¢ Q = 1,1 dla wegli brunatnych i wegla 2z
kopalni So$nica (S) moze oznaczaé, ze albo wydzielajgce csie czesci lotne
s3 tak podatne na wtérne reagowanie, zZe nie mozna go ograniczy¢ W czasie
szybkiego nagrzewania, albo tak obojetne, ze nawet wolne nagrzewanie w

zlozu nie powoduje wtérnych reakcji.



62

Z tabeli 4.5 i rysunku 4.2 wynika, 2ze rozklad termiczny wegla w
funkcji czasu przebiega dwuetapowo, z szybkim ubytkiem masy na poczatku
i powolnym odgazowaniem na koricu procesu. Zmiana gradientu ubytku masy z
czasem charakteryzuje dwie niezalezne reakcje:

- szybkie wydzielanie substancji lotnych pochodzace =z pekania
karboksylowych, karbonylowych, hydroksylowych i aromatycznych skupisk,

- wolne odgazowanie - wynikajgce z wydzielania sig wodoru powsta-
jacego z przeksztalcania sie hydroaromatycznych piers$cieni w aromatycz-
ne.

Ze wzgledu na mozliwos$¢ zaplonu czesci lotnych w czasie wyznaczania
krytycznej temperatury zaplonu, (patrz dyskusja w rozdziale 2) interesu-
jace bedzie okreslenie stopnia odgazowania czgsteczek wegla w warunkach
otoczenia (temperatura 800 K, czas przebywania w reaktorze 0,1 s) podob-
nych do warunkéw zaplonu. Z przeprowadzonych badan wynikalo, ze w tych
warunkach wydzielona 1ilo$é substancji lotnych byla ponizej 10%
wag. (daf). W celu stwierdzenia, czy mozliwy jest zaplon tej ilosci sub-
stancji lotnych, przeprowadzono obliczenia wedlug przedstawionego w roz-
dziale 2 modelu zaplonu czes$ci lotnych. Wyniki obliczen ilustruje rysu-

nek 4.3.

d mm)\\\\“"ﬁ____

600 /T =800k
(&

500

ool T =900K
S e Rys. 4.3. Wplyw ilosci czesci lotnych

—s ] na wartos¢ $rednicy krytycznej zaplonu

WO == ~ Fig. 4.3. Variation of the volatiles critical

VM (%daf) ignition diameter with volatile matter content

Z rysunku wynika, 2e w temperaturze 800 K mozliwy jest zapton tej
ilo$sci substancji lotnych wydzielajgcych sie 2z ziarn weglowych o
$rednicy prawie siedmiokrotnie wigkszej jak w warunkach eksperymentu.

4.2.3. Wplyw nagrzewania wegla na budowe fizyczng koksoéw

W czasie nagrzewania wegla struktura porowata moze byé¢ modyfikowana
przez procesy zwiazane z wydzielaniem czesci lotnych, stanem plastycz-
nym, pecznieniem ziarn weglowych, powstawaniem w czastce naprezen
termicznych i porzadkowaniem sie struktury atomowej (procesami
grafityzacji). Wspolng cechg wszystkich wegli nagrzewanych wedliug
klasycznego sposobu jest zmniejszanie sie powierzchni wewnetrznej w
zakresie temperatur karbonizacji od 700 do 1800 K [10]. Przedstawia to
réwniez rysunek 4.4 dla witrytu i jego karbonizatéw.
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Rys. 4.4. Zmiany powierzchni wlasciwej i porowatosci
w procesie karbonizacji witrytu
Fig. 4.4. Variation of pore surface area and porosity during
carbonization of vitrain

Wartosci SCo i porowatos$ci przechodzg przez maksimum w zakresie tempe-
2

ratur ~773-950 K. Wyjag$nia sie to zmiang stosunku ilos$ci makroporoéw do
mikroporéw oraz zamykaniem pordéw na skutek repolimeryzacji substancji
lotnych, procesoéw grafityzacji i zalepiania sie pordw przez substancje
smoliste lub popidél. Z rysunku wynika réwniez, ze prawie cala powierzch-
nia wewnetrzna kokséw w trakcie karbonizacji jest niedostepna dla
czgsteczek benzenu na skutek wystgpienia efektu situ molekularnego.
Rozwéj i dostepnosé¢ dla utleniacza struktury porowatej oraz
wtasnosci fizyczne zmieniaja sie w weglu roéwniez w czasie szybkiego na-
grzewania. Nadal jednak pozostaje niejasne [22, 30, 45], jak na struktu-
re wplywaja warunki nagrzewania, jakie procesy wplywaja na rozwdéj (lub
destrukcje) makro- i mikroporéw, jak zmienia sige rozklad pordéw w czasie
nagrzewania, czy zmiany struktury porowatej i wlasnosci fizycznych kore-

lujg z ubytkiem masy wegla w czasie odgazowania.
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Celem tej czesci pracy jest badanie wplywu roéznych warunkéw nagrze-
wania na wtasnosci fizyczne i strukture porowata.
Na rysunku 4.5 przedstawiono zmiany $rednicy (definiowane jako ¢ =

= ds/do) ziarna weglowego w czasie wolnego i szybkiego nagrzewania.

=S (/ P
1p-——-——1——— ———S;— Rys. 4.5. Zmiany s$rednicy ziarna ¢ w czasie
szybkiege nagrzewania w temperaturze:
Tl . A oo - 1223 K, o~ 1023 K.
08 ® Peine punkty - wolne nagrzewanie
) 02 04 36 Fig. 4.5. Degree of swelling with rapid
Cuas (s) pyrolysis at temperature: A o o - 1223 K,

O- 1023 K. Solid points - slow pyrolysis

Ziarna poétkoksdw 1 kokséw wegli brunatnych - kurczyly sie w czasie
nagrzewania (¢ < 1). Srednice ziarn materiatéw pirolitycznych z wegli
kamiennych byly wieksze od s$rednicy czgstek wegli wyjsciowych. Ponadto,
wegle kamienne powiekszaly swojg $rednice bardziej w trakcie szybkiego
nagrzewania niz wolnego. Takie zachowanie sie ziarn w czasie nagrzewania
zalezy od plastyczno$ci i szybkos$ci nagrzewania. W weglach kamiennych
reaktywne macerialy (przede wszystkim egzynity) osiggaja stan plastyczny
(egzynity majg mala gestos$¢ wigzan poprzecznych) 1 na skutek ciénienia
gazéw w czasie odgazowania nastepuje zwiekszanie sie $rednicy =ziarn.
Wartosci ¢ sa wieksze dla szybkiego nagrzewania, jak wolnego i wynikaja
z wiekszych szybkosci odgazowania i zwigzanych z tym wiekszych oporéw
przeplywu substancji lotnych w czgstce. Ziarna wegli brunatnych kurcza
sie, poniewaz zawieraja duzo czesci lotnych i s3 malo plastyczne (duza
gestos¢ wiazan poprzecznych).

W tabeli 4.5 przedstawiono zmiany gestoéci pozornej i rzeczywistej
oraz porowato$ci w zaleznos$ci. od warunkéw nagrzewania. Wielko$é¢ zmian
gestosci jest funkcja temperatury i czasu odgazowania i tylko w
niewielkim stopniu zalezy od szybkos$ci nagrzewania. Gestosci oznaczone w
metanolu rosng 2e wzrostem czasu i temperatury nagrzewania w obu

sposo ach nagrzewania. Wzrost gestosci o z odgazowaniem (w

CZHSOH

powigzaniu z szybkim wzrostem powierzchni wewnetrznej i objetos$ci pordw,
co bedzie pokazane dalej) wynika z otwierania i powiekszania sie pordw,
ktére byty poczqtkowobniedostepne dla metanolu. Gesto$¢ pozorna wegli
kamien~ nych P i S zmniejsza sie znacznie w poczgtkowym okresie
odgazowania i dalej nie zmienia sie. Zmniejszanie sie gestosci pozorne;

oznacza ubytek masy wegla na skutek odgazowania. Gestosé o wegli

Hg
brunatnych pozostaje stala 1lub zwieksza sie nieznacznie wraz =z
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ubytku masy wegla okreslonego na Rys. 4.6. Zalezno$¢ miedzy ubytkiem

masy obliczonym na podstawie

porowatosci A®a ubytkiem masy

nym ubytkiem spowodowanym odgazowa- wyznaczonym na podstawie
zawartosci popiolu AM

Fig. 4.6 Relation between the

podstawie porowatosci A®@ z faktycz-

niem i oznaczonym na podstawie za-

wartosci popiotu AM. Wyniki weightloss-calculated from changes
pordéwnania kokséw i pdrkokséw przed- in porosityégnzggtcgﬁngés o1 ash
stawiono na rysunku 4.6. W wypadku

wegli kamiennych z kopalni Piast (P) umnzmw

i Soénica (S) ubytek masy okreslony 8 mikropory
na podstawie porowatosci jest odpo-
wiednio wiekszy i rowny ubytkowi
wyznaczonemu ha podstawie popiotu.
Duze wartosci A® mogg wynika¢ z

duzego wzrostu <$rednicy ziarna i

powstawania ziarn koksu o bardzo

Objetoéé pordw (cm3Ig daf)

otwartej strukturze porowatej (ceno-
sfery). Dla trzech pozostalych wegli

A® < AM, co moze wynika¢ z kurczenia

sie ziarn lub zmniejszania sie poro- Rys. 4.7. Rozwdj objetosci pordw z
czasem, temperaturg i szybkoscia
odgazowania
miedzy substancjami lotnymi a Fig. 4.7. Development of pore
volume with pyrolysis time,
temperature and heating rate

watosci na skutek wtérnych reakcji

$ciankami poréw.

W czasie pirolizy wegla rézne procesy mogg wplywa¢ na rozwéj makro-
meso- i mikroporéw, dlatego celowe bedzie wyznaczenie ich rozkladu
objetosci i powierzchni.

Diagram na rysunku 4.7 przedstawia zmiany objetosci mikro- (promien
poréw < 1,5 nm), meso- (promien 1,5-100 nm) i makroporéw (promieri > 100
nm) w czasie odgazowania. Jak wynika z rysunku, udzial mikro-, meso- i
makroporéw zmienia sie w zaleznosci od typu wegla, czasu, temperatury i
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mesopores in coals and chars (okolo 1,5 razy w 1023 K i okolo 2,2

razy w 1223 K). Podobne zjawisko w wy-
padku wegla brunatnego obserwowali Kot-
handarnani i Simons [30]. Objeto$¢ ma-
kroporéw zmieniala sie tylko w niewiel-
kim stopniu podczas nagrzewania i nie
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Rys. 4.9. Rozwdj powierzchni
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odgazowania w temp. 1223 K; g ¥y W .struxturze porowate)

o - 1023 K, o - wolna piroliza zachodzg w duzych porach. Wydaje sie,
Fig. 4.9. Development of benze- s t objetosci x s do-
ne (closed symbols) and carbon S Warosh BPJerosel T sroporow sponads
dioxide (open symbols) specific wany czasem i temperaturg nagrzewania
areas with pyrolysis time

at 1223 K; o - at 1023 K,

o - slow pyrolysis substancji 1lotnych. Wzrost objetosci

objeto$¢ makropordéw. W rezultacie, w

wynika z wplywu ciénienia i odgazowania

mikroporéw, tylke w poczatkowym etapie nagrzewania, moze wynikaé z
otwierania sie zamknietych poréw.

W czasie nagrzewania wszystkich wegli tylko cze$é mesopordw o
promieniu pordéw 10-100 nm zmieniala sie. Przedstawia to diagram na
rysunku 4.8. Wynika to prawdopodobnie z rdwnowagi miedzy przeksztalca-
em sig mesopordw w makropory a mikroporéw w mesopory. Calkowita objetosé
mesoporow w' koksach wegla brunatnego jest wieksza jak w koksach wegli
kamiennych.

Rysunek 4.9 przedstawia powierzchnie wladciwg pordéw. Wartosci

powierzchni wewnetrznej oznaczonej w dwutlenku wegla s3 znacznie wieksze
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od tych, ktdére sg okreslone w benzenie. Ponadto, we wszystkich badanych
prébach, powierzchnia dostepna dla benzenu pozostaje prawie stata w
czasie odgazowania, co oznacza, ze =z postepowaniem pirolizy nie

zmniejsza sie efekt situ molekularnego. Powierzchnia SCO znacznie sie
2

zwigksza (2-2,6 razy) w poczgtkowym, I etapie odgazowania i dalej
pozostaje prawie nie zmieniona. W warunkach wolnego nagrzewania wegli

kamiennych, wartosci S przechodzg przez maksimum w czasie wzrostu

co

2
temperatury odgazowania. Wolne nagrzewanie wegli brunatnych sprzyja
rozwojowi wigzan poprzecznych, co powoduje, ze mikroporowatosc i
powierzchnia wewnetrzna nie zmniejszajg sie do temperatury 1223 K.

‘Wartosci Sco. dla wszystkich badanych kokséw otrzymanych w czasie
2

wolnego nagrzewania sg mniejsze od wyznaczonych dla Kkokséw szybkiej

pirolizy. Wynika to 2z wolniejszego odgazowania, procesdéw grafityzacji i

wtérnego reagowania substancji lotnych.

4.2.4. Temperatura zaplonu

Na rysunku 4.10 na przykladzie wegli L i P przedstawiono wplyw
stezenia tlenu i warunkéw odgazowania na temperature zaplonu T

g,i’
] ]
600 Brunamy (L) a) 1000 Kamienny (P) b) |
Ei 750 900
2 i
g |
'™ 20 ;
£ 6s0 70 !
g
5 |
é 600 600 |
Q i
&= S50 500 L—0.
0 10 20 30 4 50 u 1 20 30 © <0
Koncentracja tlenu (% obj.) Koncentracja tlenu (% obj.)

Rys. 4.10. Temperatury zaplonu wegli i koksdéw; a) wegiel brunatny
Kopalni Lubstéw (L), b) wegiel kamienny Kopalni Piast (P).
¢ - wegiel wyjsciowy, v- 1 h, 1223 K, ® - 0,4 s, 1023 K,
o -0,2s, 1223 K, o - 0,4 s, 1223 K, A - 0,6 s, 1223 K
Fig. 4.10. Ignition temperatures of coals and chars; a) brown coal
Lubstéw (L), b) bituminous coal Piast (P).¢ - parent coal,
V-1h 1223 K, ® - 0,4 s 1023 K, o - 0,2 s 1222 K, o - 0,4 s 1223 K,
A - 0,6 s, 1223 K

Temperatury zapionu wegli wyjsciowych sa zblizone do temperatur
zaptonu koksdéw (a polkoksdw sa nawet nizsze). Potwierdza to posrednio
zalozenie, 2e zaplon odbywa sie na powierzchni fazy stalej (patrz
dyskusja w rozdziale 2).
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Rys. 4.11. Zmiany temperatury zaplonu
czgstki paliwa w funkcji temperatury
= pirolizy: a) i b) oraz czasu
= 7007 nagrzewania c) w warunkach wolnego a)
o i szybkiego b), c) odgazowania
Fig. 4.11. Variation of ignition
et temperature with pyrolysis
600 - - . ; , temperature: a) and b), and time of
00 01 02 03 04 05 06 heating in a) slow and b),
czas (s) c) rapid pyrolysis
900
800-’—///\
700 A
¥ 00
F-‘ —o—  wegiel
500 1
—— 1023K:;04s
400 —e— 1223K0ds Rys. 4.12. Temperatura zaplonu wegli
—e— 1223K; th i kokséw w funkcji zawartosci wegla
300 T T T : v pierwiastkowego w weglu wyjsciowym
6 68 70 72 74 16 18 Fig. 4.12. Ignition temperature

of coals and chars as a function
of carbon content in parent coal

C (% daf

Rysunek 4.11 przedstawia zmiany temperatury =zaplonu materialéw
weglowych w zaleznosci od szybkosci nagrzewania, czasu 1 temperatury
pirolizy.

Temperatura zaplonu w zlozony sposdb zalezy od wlasciwej szybkosci
spalania paliwa i dyfuzji utleniacza w porach. Przypuszcza¢ zatem mozna,
ze spadek temperatury zaplonu pdlkoksow i kokséw w czasie pirolizy
wynika ze zwiekszania sie wlasciwej szybkosci spalania préb weglowych i
dostepnosci utleniacza do ukladu kapilarnego 1lub obu wlasnosci
réwnoczesnie. Stad, na przyktad, wyzsze temperatury zaplonu koksoéw
otrzymanych w temperaturze 1223 K w warunkach wolnej pirolizy od
otrzymanych w czasie szybkiego nagrzewania wynikaja, przy ich podobnej
porowatosci (tabela 4.4), z mniejszej wlasciwej szybkosci spalania tych
ostatnich.
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Na wartosc¢ temperatury zaplonu moze mie¢ réwniez wpiyw typ wegla
wyj$ciowego. Ilustruje to rysunek 4.12. Uweglenie wegla wyjéciowego
wyrazono zawartos$cig wegla pierwiastkowego C. Ze zwiekszaniem sie
uweglenia (%C) wegla wyj$ciowego rosnag temperatury zaptonu wegla oraz
kokséw otrzymanych z obu proceséw nagrzewania. Odstepstwo cd tej regutly
obserwuje sie w wypadku kokséw szybkiej pirolizy wegli P i S, ktérych
temperatury sa znacznie nizsze (przecigetnie 70 K) od tych Jjakie
wynikalyby z uweglenia ich wegli wyj$ciowych. Niskie temperatury zaptonu
moga wynika¢ z duzej porowatosci tych préb ze znacznym udzialem makropo-
réw (patrz rys. 4.6).

4.2.5. Wiasciwa szybkos¢ spalania wegli wyjsciowych i koksow
Wyznaczone na podstawie zaplonu wartosci energii aktywacji E.
mie$cily sie w przedziale wartosci 105-163 kJ/mol 1 byly podobnedo
wyznaczonych przez innych autoroéw (na przyktad [31, 76]).

Rys. 4.13. Wlasciwa szybkosé¢ spalania,
Ty wegli, poétkoksow i koksow w funkcji

5

log ry ( kg/m=s)

temperatury. Wegle: o - L, ¢©¢- P,
A -S, m -T, A -N.
Gruba linia - korelacja Smitha [75];
B - wyniki ze spalania sadzy [69]

Fig. 4.13. Intrinsic reactivity, Ty of

coals and chars as a function
of temperature. Coals: o - L, ¢ - P,
A-S, 8 ~T, A= N. Thin line - Smith
correlation [75]; ® - carbon black
particles oxidation data [69] 10000/T (1K)

Na rysunku 4.13 przedstawiono zalezno$ci r oC temperatury w

postaci wykresu Arrheniusa. Mimo wyeliminowenia wpl;;u dyfuzji w porach,
wtasciwe szybkosci spalania materialéw weglowych roéznig sie w danej
temperaturze o cztery rzedy wartosci.

Na rysunku grubg linig zaznaczono tzw. korelacje Smitha [75] ora:
duzymi pelnymi kwadratami warto$ci wyznaczonych doswiadczalnie szybkosci
spalania czasteczek sadzy. Smith zestawil! wlasciwg szybkos¢ spalania 37
réznych materiatéw weglowych (kokséw otrzymanych z réznych wegli, sadzay,
koksu naftowego, grafitu i innych) i na podstawie analizy statystyczne?d
zaproponowal nastepujaca ogélng formule na wasciwa szybkosc spalania
wszystkich wymienionych materialdéw (kg/m2~s)

s -, 1
r, = 3050 exp [ 179,9/(PgT);
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r, (kg/m%)

L
300 SO0 700 900 1100 1300

Tg (K)

Rys. 4.14. Zmiany reaktywnod¢ci (w 1000 K) karbonizatow
z temperaturag karbonizacji Tg

Fig. 4.34. Variation of chars reactivity (at 1000 K)
with carbonization temperature Tk

Sadza nalezy do tzw. czystych materiatéw weglowych o uporzgdkowanej
strukturze podobnej do struktury pirolitycznego grafitu [46]. Dlatego w
literaturze przyjeto, ze dane z badan nad szybkos$cig spalania wegli i
réznych materiatdéw weglowych odnosi sie do szybkosci spalania sadzy (np.
prace Smitha [75], Lestera i in. [32] oraz Laurendeau [31]).
Przedstawione na rysunku 4.14 doswiadczalnie wyznaczone wartosci
szybkos$ci spalania sadzy pochodzily z pracy Rybaka, Ehrburgera i Lahaye
[69]. Pomiary utleniania sadzy, produkowanej przemysiowo przez G.L.
Cabot Corp. (Carbon black Spheron 6) przeprowadzono wzdluz strefy
poplomiennej laminarnego, Kkinetycznego, etylenowo-powietrznego plomie-
nia. Zastosowanie do rozproszenia i adsorpcji $wiatla (23, 26, 47] tech-
niki laserowej umozliwilo réwnoczesny pomiar $rednicy czasteczek sadzy,
ich koncentracji i udzialu objetosciowego. Szczegdlowy opis stanowiska
badawczego oraz zastosowanej metody laserowej i procedury badawczej za-
mieszczono w pracach [64), [65]. Za pomoci wyznaczonych doswiadczalnie
profili $rednic i stezenia czasteczek sadzy wzdluz wysokosci plomienia,
obliczano szybko$é ich spalania wg zaleznosci:

b o -1 au__ _adlnf,

t A dt 6 dt
gdzie A jest powierzchnig czasteczki sadzy, M - masg sadzy, o -
ggstoscia sadzy i £~ stezeniem czasteczek sadzy.

v
W warunkach eksperymentu stezenie molowe tlenu wynosiio 0,036, a

temperature gazu zmieéniano w przedziale 1500-1600 K =za pomoca zmiany
szybkoéci ‘mieszaniny palnej w palniku.
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Rys. 4.15. Zmiany wtasciwej szybkosci K N
spalania (w 700 K) wegli wyjsciowych, 0
potkokséw i koksow w zaleznosci od <261
temperatury a) i b) oraz czasu
odgazowania c) w warunkach wolnego a) EY
i szybkiego b), c) nagrzewania
Fig. 4.15. Variation of coals and chars
reactivity (at 700 K) as a function of -8 T — T T 1
temperature a) and b), and heat time in 00 01 02 03 04 05 06
slow a) and rapid b), c) pyrolysis ——
Z pordwnania wartosci korelacji Smitha i szybkos$ci spalania

czgsteczek sadzy z przedstawionymi na rysunku wtasciwymi szybkosciami
spalania badanych materialéw weglowych wynikalo, ze tylko wlasciwe
szybkoéci spalania kokséw otrzymanych w warunkach wolnej pirolizy s3g z
nimi zbiezne. Podobne zjawisko dotyczace potkokséw i koksoéw otrzymanych
w warunkach szybkiej pirolizy obserwcowali ostatnio Abdel-Samed i inni
[1] oraz Lester i inni [32].

Z rysunku 4.13 wynikalo, ze na wartosci ry materialéw weglowych
istotny wplyw maja warunki nagrzewania i uweglenie wegla wyJjsciowego.

Na rysunku 4.14 przedstawiono wplyw temperatury nagrzewania na
wtasciwg szybko$é spalania karbonizatéw otrzymanych z witrytu w
warunkach wolnego nagrzewania. Ze wzrostem temperatury karbonizacji
szybko$¢ utleniania kokséw poczgtkowo szybko, potem wolniej, zmniejszala
sie. Podobny charakter zalezno$ci otrzymali Suuberg i inni [79].

Na rysunku 4.15 przedstawiono z kolei wplyw warunkoéw nagrzewania na
wtasciwa szybkos¢ spalania kokséw i polkoksoéw. Szybkosci spalania ry
péikoksow otrzymanych w temperaturze 1023 K niewiele roznig sie miedzy
sobg i sa podobne do szybkosci utleniania wegli wyJjsciowych. Dalszy
wzrost temperatury pirolizy powoduje szybki spadek ry - szybszy dla

koksoéw otrzymanych w warunkach wolnego nagrzewania. Wlasciwa szybkosc
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spalania kokséw wolnej pirolizy w tem-—
<4 peraturze 1223 K byla przecietnie dwa
rzedy wartosci nizsza, niz wtasciwa

° szybko$¢ spalania koksow szybkiej pi-
e rolizy. Szybko$ci utleniania pélkoksow
-7 i kokséw otrzymanych 2z wegli kamien-
8 nych w czasie odgazowania przechodza

log 1,

przez maksimum wartosci w przedziale

czasu 0,1-0,2 s. Szybkosci utleniania
—— 1023K;04s . :
-10 r, préb otrzymanych z wegli brunatnych
g 1223K;04s t I i . ,
zmniejszajag sie systematycznie w cza-

sie odgazowania. Podobne zjawisko wy-

1Y o 122310

-12 Y Y T T T % .
6 68 0 72 74 76 78 stepowania maksiméw w zaleznosci wias-

C (% daf ciwej szybkos$ci spalania karbonizatow
od temperatury i czasu obserwowali os-

Bys. 4-16, Wlase wa seylkesc tatnio Khan [27] oraz Tsai i Scaroni

spalania (w 700 K) wegli
i materiakéw pirolitycznych [83].
w funkcji uwgglenia wegla . : s
wyjsciowego ngyw uweglenia wegli wyj$c1owych‘

Fig. 4.16. Intrinsic reactivity na wtasciwg szybkos$¢ spalania otrzyma-
(at 700 K) of coals and chars . . g »

as a function nych materialéw pirolitycznych przed

of parent coal rank stawiono na rysunku 4.16.

Na szybkos$c¢ utleniania otrzymanych pdéikokséw i kokséw wyrazny wplyw
ma uweglenie wegla wyJjsciowego. Wiasciwe szybkosci utleniania wegli
wyjsciowych i materialdéw pirolitycznych zmniejszaly sie ze zwiekszaniem
sie uweglenia wegli wyjs$ciowych, w kierunku od najbardziej reaktywnych
wegli brunatnych do najnizej reaktywnego wegla kamiennego 2z kopalni
So$nica. Ze wzrostem uweglenia dla koksow szybkiej pirolizy zmniejsza

sie réznica miedzy wartosciami ry wegla wyjsciowego i koksu.

4.3. Korelacja temperatury zaplonu i wlasciwej szybkosci spalania
z warunkami pirolizy oraz wlasnosciami wegli wyjsciowych
i materialdéw pirolitycznych

Probowano znalez¢ zwigzek miedzy temperaturg zaplonu i wlasciwg
szybkoscia spalania a warunkami pirolizy oraz wtasnosciami wegli
wyj$ciowych i otrzymanych z nich kokséw.

Podobnie jak w rozdziale 3, na podstawie analizy statystycznej
wyznaczono zwiazki miedzy skladem paliwa, skladem substancji mineralnej
a budowy porowata oraz miedzy wymienionymi wlasnoséciami paliwa a jego

temperatura zaplonu i wlasciwa szybkosciag spalania W celu

Ty-
ograniczenia 1liczby zmiennych nie brano pod uwage wplywu wielkosci



73

Tabela 4.6

Wartosci wspdiczynnikéw korelacji liniowei

WspoXczynniki korelacji liniowej

Zmienne C (% daf) | Temp.zaptonu Wlasciwa szybkoscé
Tg,i spalania, ry
Wegle wyjsciowe
c 0,96 - 0,98
H/C - 0,79 - 0,81 0,81
A2 - 0,78 - 0,73 0,85
yaaf - 0,84 - 0,85 0,88
&, - 0,85 - 0,71 0,84
o, - 0,96 - 0,86 0,92
Porowatosc¢ 0,79 0,8 - 0,73
sC02 0,14 - 0,35
Mgo - 0,39 0,3
cao - 0,79 0,76
N,0 - 0,08 0,06
K,0 0,72 - 0,59
ZMgO + Ca0 + N,0 + K,0 |- 0,85 - 0,8 0,79
Polkoksy 1023 K, 0,4 s
c 0,0 - 0,67
c%3f (uyisciowy) 0,78 0,37 - 0,01
H/C 0,22 0,22
i® - 0,57 0,97
ydat - 0,2 0,67
ot - 0,44 0,94
o, 0,2 0,53
Porowatosé - 0,56 - 0,38
Scozdaf 0,82 - 0,99
1-AM 0,64 - 0,43
Koksy 1223 K, 0,4 s
¢ 0,34 - 0,84
¢t (yyisciowy) 0,95 0,23 - 0,81
H/C - 0,79 0,88
a2 - 0,5 6,87
yeut - 0,25 0.73
oy 0,26 0,74
7, 0,13 G,49
Porowatoscé - 0,25 - 0,36
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cd. tabeli 4.6

Wspélczynniki korelacji liniowej |

Zmienne C (% daf)| Temp.zaplonu Wlasciwa szybkosc
Tg,i spalania, ry

SCOZ 0,0 - 0,78
1-ap9af 0,65 - 0,59
Wszystkie koksy
wolnej pirolizy
o] 0,0 0,14
H/C - 0,82 i 0,82
a? - 0,39 0,52
yaat 0,3 0
ot - 0,49 0,46
a‘a - 0,4 0,59
Porowatos¢ 0,35 - 0,56
Sco, - 0,96 0,94
Wszystkie materialy
weglowe
C 0,23 - 0,61
H/C - 0,17 0,53
a? - 0,4 0,31
vydat 0,17 0,57
Cft - 0,24 0
CJ‘a - 0,11 0,48
Porowatosé 0 - 0,48
Sco, - 0,65 0,31

$rednicy ziarna i rodzaju atmosfery gazowej W czasie preparowania
materialéw pirolitycznych.

Analize przeprowadzono oddzielnie dla kazdej grupy paliw w
zaleznosci od warunkéw pirolizy: koksu wolnej pirolizy, odpowiednio
koksow i potkokséw szybkiej pirolizy w temperaturze 1223 K i 1023 K w
czasie przebywania 0,4 s, wegli wyjéciowych oraz dla wszystkich
materiatéw  weglowych. W tabeli 4.6 podano niektoére wartosci
wspélczynnikéw korelacji liniowej zalezno$ci miedzy sktadem paliwa,
skladem substancji mineralnej a budowa struktury porowatej, oraz miedzy
wymienionymi czynnikami a temperaturg zaplonu, wlasciwg szybkoscia
spalania i uwegleniem. Pelng liste wspélczynnikéw korelacji zamieszczono
w pracy [59].

Dla wegli wyjsciowych zmienne %C, H/C, V i Gp charakteryzowaly
czynnik uweglenia i korelowaly z temperaturg zaplonu oraz szybkoscia

utleniania r.
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Rys. 4.17. Zwigzek miedzy a) temperatura zaplonu
i b) wtasciwa szybkoscig spalania (w 700 K) a zawartoscig wegla
pierwiastkowego w weglu wyjsciowvm
Fig. 4.17. The correlation between a) ignition temperature
and b) intrinsic reactivity (at 700 K) and carbon content
in parent coal

Na rysunku 4.17 przedstawiono przyktad zwigzku temperatury zaplonu
i wlasciwel szybkosci spalania z zawartoscia wegla pierwiastkoweqgo.

Podobnie jak dla wysoko uweglonych wegli kamiennych, fpatrz
rozdzial 3), temperatura zaplonu rosnie, a szybko$¢ spalania r,
zmniejsza sie 2z uwegleniem. Uweglenie, a wlasciwie zmiany w struktur:ze
wegla wynikajace 2z uweglenia, wplywa przede wszystkim na wielkosc
weglowej, aktywnej powierzchni reakcji. Ze zwiekszaniem sie uweglenia,
struktura atomowa substancji organicznej porzadkuje sie. Zwiekszaja sie
wymiary i uporzadkowanie krystalitow, co powoduje, 2e =znniejsza sie
udzial aktywnych chemicznie krawedzi atomowych i zmniejsza sie sredrica
mikroporéw. 2Zmniejsza sie takze liczba funkcyjnych grup wodorowych i
tlenowych oraz polaczen miedzygrupowych.

Na szybkos$¢ reakcji utleniania wegli nisko uweglowych moze miec
réwniez wplyw obecnos$é¢ kationéw takich metali jak: K, Na, Ca i Mg. la
rysunku 4.18 przedstawiono zalezrosé¢ temperatury zaplonu i wlasciwej
szybko$éci spalania od sumarycznej zawartosci w substancji mineralnej
wegli wyjsciowych nastepujgcych tlenkow: MgO, CaoO, Nzo i Kzo.

Mimo rozproszenia wynikow wplyw substancji mineralnej na wartosci
Tg,i i r, jest wyraznie widoczny. Jesli sie wezmie pod uwage wartcsci
wspolczynnikow korelacji dla poszczegdlnych tlenkoéw, to z tabeli wynika
nastepujaca kolejno$¢ ich katalitycznej aktywnosci CaO > Mgo > N,0 »
KZO' Taka kolejnosc¢ podobna jest do podanych w pracach (17, 35, 50].

Z pordwnania wartosci wspolczynnikéw korelacji indywidualnych
zmiennych wynika ich wzgledny wplyw na szybkos¢ reakcji utleniania wegli
niskouweglonych: uweglenie > czesci lotne lub H/C > tlenki metali = po-
rowatosé. Wysokie wartosci L wegli brunatnych wynikaja 2z duzego nieupc-
rzadkowania w nich fazy organicznej, duzej zawartosci substancji lotnych
oraz katalitycznego oddzialywania substancji mineralnej (glownie Ca0).
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Fig. 4.18. The correlation between a) ignition temperature
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Rys. 4.19. Zwigzek miedzy wlasciwg
szybkoscig spalania (w 700 K)
poétkokséw (1023 K; 0,4 s)

a zawartoscig wegla pierwiastkowego
w weglu wyjsciowym
Fig. 4.19. The correlation between
intrinsic reactivity (at 700 K)
of chars (1023 K; 0.4 s)
and carbon content in parent coal

Rys. 4.20. Zwigzek miedzy wlasciwg
szybkos$cig spalania (w 700 K)
koksoéw (1023 K; 0,4 s)
a stosunkiem atomowym H/C
Fig. 4.20. The correlation between
intrinsic reactivity (at 700 K)
of chars (1223 K; 0.4 s)
and atomic ratio (H/C)

Wiasciwa szybkosc¢ spalania pélkokséw otrzymanych w wyniku szybkiej
pirolizy w 1023 K i 0,4 s koreluje z uwegleniem wegli wyjsciowych (rys.

4.19).

Oznacza to,

ze wlasnosci podlkoksow na skutek lragodnych warunkow
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pirolizy niewiele roéznig sie od wlasnosci wegli wyjsciowych. Podobnie

a

jak w wypadku wegli wyjsciowych, takie zmienne jak Vv, o o, A" sa

’
wewnetrznie skorelowane i charakteryzuja czynnik uweglen;;. Mozna sie
rowniez spodziewaé¢, 2ze na szybkos¢ utleniania poétkokséw, podobnie jak
wegli wyjs$ciowych, wplywa katalityczna obecnos$¢ substancji mineralnej.
Ze zwiekszaniem sie temperatury odgazowania wlasnosci kokséw coraz
bardziej odbiegajg od wlasnosci wegli wyJjsciowych. Koksy szybkiej
pirolizy (1223 K; 0,4 s) korelujg dodatnio ze stosunkiem atomowym H/C
(rys. 4.20), gorzej z uwegleniem wegli wyjsciowych (patrz tabela 4.6).
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Rys. 4.21. Zwigzek miedzy wlasciwg szybkoscig spalania (w 700 K) kokséw
wolnej pirolizy a a) stosunkiem atomowym (H/C),
b) powierzchnig wlasciwa Sco
2

Fig. 4.21. The correlation between intrinsic reactivity (at 700 K)
of slow pyrolysis chars and a) atomic ratio (H/C),
b) specific surface area Sco
2

Zwigzek miedzy r, a H/C zachodzi réwniez w wypadku kokséw wolnej
pirolizy, przedstawia to rysunek 4.21. Préba wyjasnienia wiekszej szyb-
ko$ci utleniania koksu otrzymanego z wegla brunatnego z kopalni Lubstéw
(L) bedzie podana pdzZniej.

Z tabeli 4.6 wynika, 2ze powierzchnia wewnetrzna oznaczona w CO,
moze byé drugim czynnikiem charakteryzujgcym wiasciwg szybko$¢ spalania
kokséw wolnej pirolizy. Iiustruje to rysunek 4.21b. Dodatnia zaleznosc¢

ry od SCO oznacza, ze w reagowaniu tych kokséw moze bra¢ udzial réwniez
2

powierzchnia mikroporéw. Wobec malych wartosci ry tych materialéw moze
to by¢ mozliwe. Ponadto, powierzchnia wtasciwa Sco jest roéwniez miara
2

uporzadkowania struktury organicznej wegla [5]. Dodatnia korelacja
oznacza, 2ze na szybko$¢ reakcji utleniania kokséw wolnej pirolizy
porzadkowanie sie struktury organicznej wywiera =zasadniczy wplyw. Ze
zwiekszaniem sie porzadkowania struktury organicznej zmniejsza sie

katalityczne znaczenie substancji mineralnej ([51]. Ze 2zwigkszaniem sie
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czasu przebywania, temperatury i

zmniejszaniem sie szybkos$ci nagrze-
wania czasteczki Ca0O spiekajg sie,
przez co zmniejsza sie ich rozpro-
szenie w ziarnie 1 katalityczne
oddziatywanie.

Brak korelacji miedzy wlasnos$-
ciami wszystkich badanych préb

log r, (kg/m%)

weglowych a ich wtasciwg szybkoscig
spalania 1 temperaturs zaplonu,
wynikajacy 2z tab. 4.6, oznacza, 2ze

nie mozna 2z badanych zmiennych
(skladu technicznego i elementarne-

H/C

Rys. 4.22. Zwiazek miedzy wlasciwa go, parametroéw okreslajacych struk-

szybkos$cia spalania (w 700 K) ture porowatg) wyréznicé zadnego
wegli wyjsciowych, pétkoksoéw i
kokséw a stosunkiem atomowym (H/C)
Fig. 4.22. The correlation between rakteryzowalby szybko$¢é reakcji
1ntr1ng;ccg:igtixétzhéi: 700 K) utleniania réznych materialoéw we-
and atomic ratio (H/C) glowych.

uniwersalnego wskaznika, ktéry cha-

2 przedstawionego materialu wynika, ze zawarty w weglu wyjsciowym i
materiatach pirolitycznych wodér ma decydujgcy wplyw na ich wlasciwg
szybko$¢ spalania. Przypuszcza sie, 2e wodorowe osrodki reakcji
zwiekszaja szybkos$¢ reakcji utleniania materiatéw weglowych dzieki
bardziej sprzyjajgcym warunkom reakcji utleniania na powierzchni wegla,
z dalszym tworzenien sie nienasyconych aktywnych wigzan. Na rysunku 4.22
przedstawiono zaleznos¢ wlasciwej szybkosci spalania od stosunku
atomowego (H/C) dla wszystkich badanych materialéw weglowych.

Z rysunku wynika, ze istniejg dwa obszary zaleznosci wlasciwej
szybkos$ci spalania od zawartogci wodoru. I obszar z H/C > 0,3 (odpowiada
to zawartosci wodoru w paliwie okolo 2-2,2% daf) powolnego zmniejszania
sie wlasciwej szybkosci spalania - dla wegli brunatnych i ich pdélkokséw
lub wystapienia maksimum - jak w wypadku wegli kamiennych i ich péikok-
séw - z obnizaniem sie stosunku atomowego H/C. W tym obszarze dla danego
H/C szybkos¢ reakcji utleniania zmniejsza sie w kierunku L > T > P ~ S =
N. II obszar z H/C < 0,3, to obszar szybkiego zmniejszania sie wlasciwej
szybko$ci spalania z H/C - dla kokséw szybkiej pirolizy (1223 K i czasoéw
powyzej 0,4 s) oraz wszystkich kokséw wolnej pirolizy. Dla danego H/C
wartosci r, koksow szybkiej pirolizy sg okolo dwa rzedy wartoséci wieksze
niz wartosci r,_ szybkosci reakcji utleniania kokséw wolnej pirolizy.

Wieksze wartosci r. koksow szybkiej pirolizy moga wynikaé:
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- 2z wiekszego nieuporzadkowania w nich struktury organicznej,

- 2 mniejszej zdolnosci do wtornego reagowania powierzchni wtasci-
wej z czesciami lotnymi (gléwnie smola) w czasie odgazowania.

Nieuporzadkowaniu struktury organicznej sprzyjaja [79]:

- wigzania poprzeczne za pomoca karboksylowych grup tlenowych,

- kationy zwiekszajgce gestos¢ wigzan poprzecznych,

- heteroatomy i kationy utrudniajace wzrost krystalitoéw,

- szybkie nagrzewanie, kroétkie czasy przebywania i niskie tem-
peratury pirolizy.

Szybkiemu zwiekszaniu sie powierzchni co, (rys. 4.9) w wypadku
koks6w szybkiej pirolizie towarzyszy zmniejszenie sie wlasciwe]
szybkoéci - spalania w drugim etapie odgazowania. Sugeruje to, ze
porzadkowanie sie struktury organicznej jest dla tych kokséw mniej
wazne. Przeciwnie jest w wypadku kokséw wolnej pirolizy, w ktoérych, jak
wykazano wczes$niej, istnieje zwiazek miedzy wlasciwa szybkoscig spalania
a scoz. W drugim etapie odgazowania 2zmniejszaniu sie wartosci. I
towarzyszy zmniejszanie sie powierzchni wlasciwej. Odstepstwo od tej’
reguly obserwowano dla koksu 2z wegla brunatnego (L) (1223 K, 1 h). W
warunkach wolnej pirolizy z powodu mniejszych szybkosci wydzielania
substancji lotnych i przediuzonego ich kontaktu ze struktura porowata,
czesé lotnych produktéw (giéwnie smoly) moze wtérnie reagowaé z
powierzchnig, tworzgc na niej state produkty o malej-teaktyﬁnosci. Wegle
brunatne na skutek duzej gestosci wigzan poprzecznych wydzielajg male
ilosci smoly (mala warto$é parametru Q), co w powigzaniu z duzym
nieuporzadkowaniem w hnich struktury organicznej moze tlumaczyc¢
podobieristwo wlasciwej szybkosci spalania koksu L (1223 K, 1 h) do
szybkosci utleniania kokséw szybkiej pirolizy, z tym samym stosunkienm
atomowym H/C. ‘ '

* Wystepowanie dwéch obszaréw w zaleznosci 1g ry od H/c sugeruje, ze
rézny rodzaj aktywnej powierzchni reakcji uczestniczy w reagowaniu wegli
i pdtkokséw z tlenem z jednej strony, a z drugiej koksow szybkiej i
wolnej pirolizy. Dwa obszary stosunku H/C powyzej i ponizej 0,3
odpowiadaja dwém etapom odgazowania: i wydzielania dwoch réznych forn
wodoru: alifatycznego i aromatycznego. W koksach szybkiej: pireclizy,
obok hydroaromatycznych osrodkéw reakcji, pewna role odgrywaja rownie:
osrodki zwiazane -z nieuporzgdkowaniem struktury crganicznej ‘wegla, tj.
niejednorodnosci struktury, wtracenia substancji nieorganicznej craz
krawedzie pierscieni weglowych. .W koksach wolnej pirolizy osrcdk
reakcji rozmieszczone .sa -w hydroaromatycznych o$rodkach reakcji- oraz
xrawedziach krystalitow. W koksach szybkiej i wolnej pirolizy wlasciwa

szybkosé spalania zmienia sie ze zrmiana zawartnsci wodoru aromatycznegc.
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Odgazowanie wegla w warunkach szybkiej pirolizy prowadzi¢ moze,
przy zachowanym nieuporzgdkowaniu substancji organicznej, do zwigkszania
sie tlenowej i wodorowej powierzchni aktywnej oraz zwiekszania sie
dostepnosci do niej utleniacza na skutek szybkiego powiekszania sie
objetosci pordw (giéwnie makroporédw dla wegli kamiennych - rys. 4.7).
Oba zjawiska moga by¢ przyczyng wystepowania maksimum w zaleznosci r, =
f (TK, t) przedstawionej na rysunku 4.15. 2 pordwnania tej zaleznosci z
wykresem H/C = £ (TK, t) (rys. 4.2) wynika, ze polozenie piku wlasciwej
szybkosci spalania odpowiada poziomowi maksymalnej szybkosci ubywania
wodoru (nachylenie ubytku H/C wzgledem czasu). Znaczy to, ze nowe
wodorowe osrodki reakcji tworzag sie w trakcie odgazowania. Wodorowe
wigzania alifatyczne sa najbardziej podatne na pekanie i uwalnianie sie
tego typu wodoru odbywa sie 2z duzg szybkoscig w niskiej temperaturze
odgazowania [87], [88].

Wieksza zawartos¢ wodoru alifatycznego (obecnego gldéwnie w
egzynitach) 1 w weglach kamiennych, niz w brunatnych oraz wieksza
objetosé makroporédw powstajgcych w I etapie odgazowania, mogg tlumaczyé
wystepowanie maksiméw tylko dla wegli kamiennych.

Podsumowujgc, wlasciwa szybko$é spalania kokséw zmienia sie w
czasie odgazowania. Warunki pirolizy wplywaja na szybkosé reakcii
utleniania w nastepujacy sposéb:

- temperatura, szybko$¢ nagrzewania i czas przebywania ziarn wegla
w piecu wplywajg na rozwdj powierzchnji wewnetrznej,

- wlasciwa szybko$¢ spalania potkokséw powstajacych w poczatkowym
etapie odgazowania w duzym stopniu zalezy od stopnia odgazowania, typu
wegla wyjsciowego, skladu substancji mineralnej i dostepnosci dla
utleniacza powierzchni wewnetrznej,

- wlasciwa szybkos$¢ spalania koksow powstajacych w wyzszych tempe-
raturach i przy dluzszych. czasach przebywania w niewielkim stopniu
zalezy od powyzszych barametréw, gldéwnie zalezy od stopnia uporzgdkowa-
nia fazy organicznej,

- tylko wartosci re kokséw wolnej pirolizy pozostajg w zwigzku z
powierzchnig wewnetrzna SCOZ'

- w zaleznosci od stopnia odgazowania, dwa rodzaje wodorowych (ali-
fatyczne i hydroaromatyczne) osrodkéw reakcji znajduja sie na powierz-
chni paliwa,

- wzrost temperatury i czasu przebywania powoduje stopniowe ograni-
czenie katalitycznej roli substancji mineralnej,

- 2z podstawowych parametréw jakosci wegla nie moznu wyrédinié
z22dnego  uniwersalnego wskaznika, ktéry charakteryzowalby wlasciwg
szybkos¢ spalania réznych materiaiéw weglowych.
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5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przedstawiona praca dotyczy zagadnienia okreslenia szybkosci spala-
nia czgstek wegla i materialéw weglowych oraz znalezienia korelacji
niedzy szybkoscig spalania paliwa a jego podstawowymi parametrami, ktére
charakteryzuja faze organiczng, substancje mineralng, strukture porowata
i budowe petrograficzng. Celem pracy bylo wyjasnienie roli czynnikéw, od
ktérych zalezy szybkos¢ spalania wegli i materialéw weglowych oraz szu-
kanie mozliwych wskaznikéw reaktywnosci paliwa. W monografii zwrdcono
szczegdlng uwage na wyznaczenie i analize wlasciwej (szybkos$¢ reakcji na
jednqstke powierzchni wewnetrznej - wyeliminowany jest wplyw dyfuzji
utleniacza w porach i w warstwie przys$ciennej czastki), a nie globalnej
kinetyki (szybko$¢ na jednostke powierzchni zewnetrznej). W pracy przed-
stawiono metode wyznaczania szybkosci spalania wegla i materialéw
weglowych na podstawie doswiadczalnie wyznaczonych temperatur zaplonu
porowatej czastki paliwa.

Z badan autora i z danych z literatury [15], ([17], [40], [42], [86]
nad wplywem stopnia uweglenia i budowy petrograficznej na zaplon i szyb-
kos$¢ spalania wynikalo, 2ze ze zwiekszaniem sie zawartosci %C w weglu
wyjsciowym zmniejszata sie jego wlasciwa szybkos¢ spalania Ty Natomiast

réznice miedzy r mikrolitotypéw wchodzgcych w sklad danego wegla

zmniejszaly sie zétzwiekszaniem sie stopnia uweglenia wegla wyjsciowego.
Wyniki te doprowadzily dodatkowo do nastepujacych wnioskéw:

1. Witasciwa szybkos$¢é spalania wegli wyjsciowych korelowala liniowo
z zawartos$cig %C lub z parametrem P, ktoéry laczyl w sobie zawartosc¢ w
danym weglu reaktvwnych macerialéw z jego uwegleniem wyrazonym zawartos-
cig wegla pierwiastkowego C. Wiasciwa szybkos¢ spalania fuzytéw, ktora
nie zalezala od zmiennych uweglenia, korelowala liniowo z porowatosciga.

2. Wiasciwa szybkos$é¢ spalania wegli/mikrolitotypéw byla poréwnywal-
na, kiedy zawartosé %C byla w nich taka sama. ‘Sugeruje to podobny mecha-
nizm chemicznego utleniania indywidualnych mikrolitotypow i wegli
wyjsciowych. Wyjatkiem byly klaryt i witryt, wyodrebnione z wegla gazo-
wo-koksowego oraz klaryt z wegla plomiennego. Wlasciwe szybkogci spala-
nia r, tych materialéw byly wieksze niz mozna b~ oczekiwac biorgc pod
uwage zawarto$é¢ w nich wegla pierwiastkowego. Duze wartosci ry tych prob
wyjasniano duza zawartoscig w nich alifatycznych osrodkow reakcji oraz
zwiekszaniem sievdostepnOSCi powierzchni w czasie wyznaczania wlasciwed
szybkosci spalania. Aby wyjasni¢ przyczyny tego zjawiska konieczne sa
bardziej szczegdlowe badania.

3. Szybkosé¢ spalania wegli wyjsciowych jest wypadkowa wlasciwych
szybkosci spalania poszczegélnych mikrolitotypow wchodzacych w sklad
danego wegla.
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Badania nad wptywem warunkéw odgazowania wegla (temperatura, czas i
szybko$¢ nagrzewania) na wlasnosci fizykochemiczne kokséw i ich
strukture porowata potwierdzily znane z literatury (({4], ([10], [21],
[22], [30], [45]) ogdélne fakty, ze warunki nagrzewania wegla wplywajg na
ilos¢ powstajgcego koksu oraz rozwdj, Jjakos¢ i dostepnos¢ powierzchni
wewnetrznej w nastepujgcy sposéb:

1. Ilo$é koksu powstajaca w czasie odgazowania maleje ze wzrostem
temperatury i czasu nagrzewania i jest mniejsza Q-razy (gdzie parametr Q
definiowany jest jako stosunek ilosci czesci lotnych, ktdéra faktycznie
odgazowala z wegla w warunkach eksperymentu do ilosci czesci 1lotnych
oznaczonej wg analizy standardowej) w warunkach szybkiego nagrzewania
niz wolnego.

2. W weglu brunatnym nie obserwowano znacznych zmian w rozkladzie
poréw w czasie odgazowania. Nagrzewanie wegli kamiennych ma duzy wplyw
na rozbudowe struktury makroporéw, ktéra w rezultacie stanowi 80%
calkowitej objetosci poroéw. Roéwniez w przypadku wegli kamiennych
szytko$¢ nagrzewania ma wiekszy wplyw na rozktad poréw. Powierzchnia
wlasciwa oznaczona w CO2 dla wszystkich badanych wegli szybko zwieksza
sie¢ w czasie I etapu odgazowania i ustala sie w czasie dalszego nagrze-
wania. Je$li chodzi o wegle kamienne, to w warunkach wolnego nagrzewania
wartosci powierzchni oznaczonej w CO2 przechodza, na skutek porzadkowa-
nia sie struktury organicznej, przez maksimum wartos$ci ze zwiekszaniem
sie temperatury odgazowania.

Z badan nad wplywem nagrzewania na zmiany temperatury =zaplonu i
wtasciwg szybkosé¢ spalania wynikaly nastepujgce wnioski:

1. W warunkach wolnego nagrzewania, podobnie jak to zaobserwowali
wczesniej Blake i inni [6] oraz ostatnio Suuberg i inni [79], wkasciwa
szybko$é spalaria kokséw systematycznie obnizala sie 2z temperaturs
pirolizy.

2. Przebieg zmian temperatury zaplonu i wlasciwej szybkosci spala-
nia w czasie szybkiego nagrcewania ma bardziej =zlozony, niz dotad
zakladano, wplyw na wymienione parametry. Ma on wyraznie dwuetapowy
charakter, $cisle zwigzany z etapami odgazowania wegla. Temperatury
zaplonu koksow poczatkowo obnizaja sie, a nastepnie rosna z temperatura
i czasem odgazowania, sg nizsze w warunkach szybkiego nagrzewania niz
wolnego. Takie zmiany temperatury zaplonu wynikaja ze zmian porowatcsci
i wlasciwych szybkosci spalania polkoksow i kokséw w czasie nagrzewania.
Wlasciwa szybko$¢ spalania poétkokséw otrzymanych z wegli kamiennych
osigga maksimum warto$ci przed drugim etapem odgazowania. Pcdobne wyniki
badan obserwowali roéwnolegle, w tym samym czasie, rowniez inni autorzy
[27]), [83]). W niniejszej pracy wystepowanie maksiméw w =zaleznosci

wlasciwej szybkosci spalania karbonizatéw od temperatury 1 czasu
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odgazowania wyJjasniano powiekszaniem sie w czasie odgazowania objetosci
poréw i dostepnosci powierzchni wewaetrznej oraz udzialem w reagowaniu
alifatycznych os$rodkéw reakcji i tlenowych grup funkcyjnych. Wiasciwe
szybkos$ci spalania pétkokséw i kokséw otrzymanych z wegli brunatnych
zmniejszaly sie systematycznie z czasem odgazowania i byly wieksze od
wlasciwych szybkos$ci spalania wegli kamiennych. Dwuetepowy charakter
zmian wlasciwej szybkosci spalania jest <$cisle zwigzany 2z etapami
odgazowania 1 oznacza, ze szybkos¢ spalania wegla w czasie spalania musi
by¢ badana i okreslana w réznych stanach jego konwersiji.

3. Ze wzrostem temperatury i czasu odgazowania wlasnos$ci koksow
coraz bardziej odbiegaja od wlasnosci wegli wyjsciowych. Struktura
atomowa fazy organicznej w czasie nagrzewania w koksach systematycznie
porzadkuje sie, co powoduje ustalanie sie wartosci wlasciwej szybkosci
spalania kokséw.

Podczas badania korelacji miedzy wlasnos$ciami wegli wyjsciowych,
pétkokséw 1 koksdw a wlasciwg szybkoscig spalania 1 temperaturs
ustalono, 2e:

1. Wiasciwa szybko$¢ spalania wegli wyjsciowych i potkoksédw, ktoére
powstajag w czasie I etapu odgazowania =zalezy w kolejnosci wedlug
znaczenia od stopnia uweglenia wegla wyjsciowego, stopnia i szybkosci
odgazowania (przede wszystkim wodoru alifatycznego i tlenowych grup
funkcyjnych), dostepnosci powierzchni wewnetrznej oraz katalitycznego
oddzialywania substancji mineralnej. Obserwowane wysokie wartosci
wtasciwej szybkosci spalania wegli brunatnych wynikaja wiec z duzego
nieuporzadkowania w nich fazy organicznej, duzej zawartos$ci substancji
lotnych oraz katalitycznego oddzialywania substancji mineralnej -
gldéwnie caoO.

2. ROznice miedzy wtasciwymi szybkosciami spalania materialéw piro-
litycznych otrzymanych w wyniku szybkiego nagrzewania nie zaleza od

wielkos$ci powierzchni wtasciwej, oznaczonej w CO Wlasciwe szybkosci

5
spalania kokséw wolnej pirolizy zwiekszaja sie wraz ze zwigkszaniem sig

powierzchni wtasciwej S Swiadczy to o porzadkowaniu sie w rich fazy

co,*
organicznej oraz moze gznaczaé, 2e 2z utleniaczem reaguje rowniez
powierzchnia mikroporéw.

3. W zaleznosci od etapu odgazowania w utlenianiu wegli i polkoksow
oraz koksoéw szybkiej i wolnej pirolizy uczestnicza dwa rodzaje wodorowel
(alifatycznej i hydroaromatycznej) powierzchni aktywnej.

4. Na wlasciwa szybkos¢ spalania badanych niskouweglonych wegli
wplywa obecnos¢ takich tlenkéw metal’ (w kolejnosci wg ich katalitycznej
aktywnosci) jak: CaO, MgO, N_O i K, O. Wzrost temperatury i wydluzenie

2 2
sie czasu przebywania oraz zmniejszanie sie szybkosci nagrzewania



84

powoduje stopniowe ograniczenie katalitycznego oddziatywania substancji
mineralnej. Wniosek ten jest zgodny z wczesniej publikowanymi badaniami
innych autordw (17], [36], [50].

Przedstawione w pracy wyniki wykazaly, 2e miedzy tradycyjnymi
wskaznikami jakosci wegla (analiza techniczna i elementarna, sklad
popiolu, wtasnosci struktury porowatej, sktad petrograficzny) a Jjego
szybkoscia spalania istnieje zwigzek jedynie w wypadku okreslonych grup
matefialéw podobnego pochodzenia, tj. wegli wyjsciowych i mikrolitotypow
oraz polkokséw i kokséw otrzymanych w tych samych warunkach nagrzewania
i spalania. Zadna z wymienionych wlasnos$ci wegla nie byla uniwersalnym
wskaznikiem wtasciwej szybko$ci spalania wszystkich badanych materialéw
weglowych. Nalezy pamietaé, 2ze wymienione wskazniki jakosci wegla
opracowano gléwnie w celu charakteryzowania wegli ze wzgledu na ich
przydatno$¢ do produkcji koksu. Tylko ograniczona liczba wegli,
zajmuﬁqcych $érodkowa pozycje W szeregu uweglenia jest stosowana w
koksownictwie. Jak to wynikalo 2z przedstawionych wynikéw, przydatnosc
wymienionych wskaznikéw w ocenie zaplonu i wlasciwej szybkosci spalania
réwniez wegli niskouweglonych, gitéwnie stosowanych w energetyce
zawodcwej, moze by¢ niewystarczajaca.

Z podsumowania przedstawionych rezultatéw badan autora wynika, ze
potrzebne sa nowe badania i testy charakteryzujace wegiel, na podstawie
ktérych bedzie mozna wyznaczy¢ i przewidziec¢ wlasciwe szybkos$ci spalania
réznych materialéw weglowych. Przedstawiona w pracy analiza sugeruje, ze
powinny by¢ podjete takie badania wegla, jak:

- identyfikacja aktywnych os$rodkéw reakcji na powierzchni fazy or-
ganicznej. Z wielu badan wynikalo bowiem, 2ze powierzchnia aktywna moze
by¢ okres$lona przez chemisorpcje tlenu. Zanim Jjednak zostanie to roz-
strzygniete nalezy przede wszystkim ustali¢ metode pomiaru (poniewaz
ilos¢ adsorbowanego tlenu zalezy od temperatury 1 cisnienia) oraz
réznice miedzy katalitycznymi a niekatalitycznymi o$rodkami reakcji. Na-
lezy tez ustalic¢, czy istnieje zwigzek miedzy iloscia chemisorbowanego
tlenu a gestos$cia katalitycznych i wodorowych o$rodkéw reakciji;

- identyfikacja grup funkcyjnych i zwigzkéw wodorowych. Do poznania
tych struktur przyczyni¢ sie moga badania spektroskopowe w podczerwieni;

- identyfikacja stopnia grafityzacji (uporzadkowania struktury ato-
mowej i krystalograficznej) okreslonej przez gestos$é i strukture wigzan
poprzecznych, wielko$¢ i orientacje krystalitoéw, koncentracje heteroato-
mow. Takich informacji moga dostarczyé badania rentgenograficzne, bada-
nia spektroskopowe w podczerwieni oraz pomiary pecznienia [72];

- katalityczne oddzialywanie pierwiastkéw $ladowych i substancji

mineralnej.
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COMBUSTION RATFS OF COALS AND CARBON MATERIALS

The combustion rate and ignition temperature of coals and carbon
materials were measured to investigate the effect of rank, petrographic
structure, and heat conditions on coal reactivity and ignition
temperature. Statistical correlation analysis was used to determine the
relationship between: chemical composition of fuel and mineral matter,
petrographic structure and pore structure data; and between the above
parameters of the fuels, their ignition temperatures and rates of
chemical reactions.

Verified by Halina Marciniak
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