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Streszozenie

W pracy przedstawiono prdbe wyodrebnienia i opisania
zjawisk dominujgcych w Zadcuchu przemian fizykochemicznych,
od ktdéryoh zalezy przebieg procesu spalania wegla.

‘Postugujac sie¢ metodg badania spalania pojedynczej
czastki weglowej, eksperymentalnie wyznaczano podstawowe
wielkosci charakteryzujgce zapion i spalanie weggla: czas
indukcji zapionu, czas spalania pozostatosci koksowej i czmgsS=-
ci lotnych, temperatur¢ krytycznag zaptonu oraz szybkosé spa-
lania. Badano jaki wpxyw na charakterystyki zapionu i spala-
nia ma typ wegla i rodszaj odmiany petrograficznej, Srednica
ziarna oraz temperatura otoczenia. Nastepnie na podstawie
danych dos$wiadczalnych i nieskomplikowanej analizy matema-
tyczne] proceséw‘fizykoohemicznych, oceniano znaczenie pod-
stawowych zjawisk fizycznych i ohemicznych wystepujgeych

W opasie zaptonu 1 spalania wegla,.
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Wykaz oznaczei

ASA - powierzchnia skiywna
a2 - wspéiczynnik wyrbéwnenis temperstury (m2/s)
¢ - stezenie objetobciowa (%)

[Cb] - koncentracja centrow aktywnyeh (centrum aktywne/ma)

c, - ciepio wiasciwe (kJ/kgK)

Dy 2D - wspbiezynnik dyfuzji molekularnej (m/s)
D e - ofektywny wspéiczynnik dyfuzji (mzls)

d, - gestosd pozorna wegla (kg/ma)

d, - érednica ziarna (pm, m)

E - onergia aktywacji (kJ/;@l)

H - szerokos¢ strefy reakcji £Qm, m)

h - bezwymiarowa szerokosé strefy reakcji

h - krok catkowsnia w przestrzeni

- powierzchniowa szybkosé spalania (g/cmza, kg/m2s)

€

Kg - masowa szybkoé¢ spalenia (g/gs, kg/kgs)

Ko - wspélczynnik ksztaitu zisrne

k - stala szybkobci roskcji chemicznej (wymiar zelezy
od formukty na azybkoéé r8akcji) |

k - wspOiczynnlk przedeksponencjalny w zaleznoéci
Arrheniusa (wymiar zalezy od wzoru na szybkoséé
roake ji)

M - masa cz@steczkowa

My, m = masa (g, kg

M - riv(ro)/D

n - rzecaywisty rzqd roakeji

i - masa czgdei lotnych zawartych w weglu (kg)

m, - masa atomow wogla przypadsjgca na jedno centrum
aktywne (kg/centrum aktywne)
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I. WSTEP

Krysys energetyczny wywotany wzrostem cen ropy naftowe}j
spowodowaZ ponowne zalnteresowanie weglem., Poszukuje sieg
nowyaoh, efektywnych metod wykorzystania wegla w postaci pa-
liwa i surowca do olrzymywania piynnych i gazowych produktéw
wegglopochodnych, Jednakze pruerdbka wegla na produkty piynne
1 gaz nawet w krajach wysoko uprzemysiowionych jest zaledwie
we wstepnej fazie rozwoju. Opracowéne dotycheczas technologie
sg jeszoze zbyt kosztowne. W pordwnaniu ze zmgazowaniem
i uptynnianiem weggla, daleko wigksze perspektywy ma zastg-
pienie wegglem oleju opazowego zuzywanego w elektrowniach
i przemysle,

W Polsce prognozy przewidujg na rok 2000 dostarczenie
70 % energii w blokdéw energetycznych opalanych weggleme, OpdZe-
nienia w rozwoju energetyki jgdrowej skianiajg do przypusz-
oczen, ze Udzial wegla w bilansie energetycznym bedzie musiai
by¢é jeszoze wigkszy. Rosngce zapotrzebowanie energetyki
i przemystu zmuszaé bedzie do eksploatacji niewykorzystanych
dotgd zxdéz weglowych o niskiej jakoSci.

Przerdbka wegla obejmuje szerokg klase procesdéw technolo-
gicznych. Ogdlnie procesy stosowane do wytwarzania piynnych
i gazowych produktdéw oraz energii z paliw stakych mozna po-
dzielidé na nastgpujace grupys:

1) spalanie - wykorzystanie paliw statyoh jako Zrddia

energii cileplne] ;

2) gazyfikacja - oddziaiywanie na paliwo state parg
wodng lub dwutlenkiem wggla w celu usyskania paliwa
gasowego ;

3) uptynnianie - uzyskiwanie z wegla paliw piynnych.
Prreglad wazniejszych czynnodci zwigzanyeh z modelowaniem
procesdéw przerdbki wegli kamiennych podano na rysunku 1.

Spalanie, gazyfikacja i upiynnianie wegla prowadszone
jest w réznych typach reakiordw, NajozeSclej jest to nieru=
chome zXoze spocwzywajace na ruszmcie, zroze fluidalne i strus
mied pytowo-powietrzhy. Rézne dla tych reaktordéw sg warunki
pracy: temperatura, ocisnienie, szybkosé prmepiywu gasu i pa-
liwa, czas przebywania 1 mieszanie paliwa z gazem.

W projektowaniu tego typu urzadzed nalezy uwzglednié
nie tylko reagowanie pojedynczej czgstkl weglowej, lecz takzZe
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Rys.1. Procesy przerdbki wegla

aerodynamike gazu oraz warunkl wymiany masy i1 energii. Dotych-
cznas projektowane komolry spalania'swéj rozwdj pawdzigozaly
giéwnie doswiadezeniu i intuicji projektanté. Obecnie postep
techniczny tych urzgdzen osiagngk takli poziom, ze dalszy
rozwéj jest mozliwy iylko przez wnikliwe poznanie czynnikéw
decydujgcych o intensywnoéci spalania, wymianie energii

i masy.

W ostatnioch latach przeprowadzono wiele prac dla poznania
procesu spalania wegla, jednak podstawowe problemy spalania
nadal nie sg romwiazane., W pracach, ktdére ukazaly sie¢ w ostat-
nim dwmiesigeioleciu, prdébowano wyjas$nié¢ mechanizm reskeji
pirolizy i spalania, zbadaé¢ powstawanie subvstancji szkodliwych,
opisad procesy wymicny masy i energii oras sformuiowaé model
procesu spalania czgstkli weglowej 1 strumienia pytowo-powietrz-—
nego.

ZYozonoé¢ magadnienia siwarza jednak mnaczne trudnosci w jego
syntetycznym ujeciu., Wynika to ze skomplikowanej budowy wegla
i odmiennego zachowania sie rdznych wegli w warunkach spalania.



Stgd konieczne jast okre$lenie charaskterystyk spalania kaiZ-
dego typu wegla. Wymaga to prowadzenia Zmudnych bedan ekspe-
rymentalnych. Dodatkowo krytyczng oceng wynikéw doéwiadczal—
nych, utrudnia réwnoczesno wystepowanio procesdéw fizycznych
i chemicznych.
Préve usystomatyzowania poglgddéw na temat spalania wegla

podjeli w ostatnim dziesigciolecius Mulcahy i Smith (1969)

[1 , Wojcicki (1969) [2], Lavrov (1971) [3] , Zembrzuski
(1971) [4] , Javomskij (1973) [5] , Karcz (1974) [6] , Gray
i in. (1974) [?7] , Anthony i Howard (1976) [8], Chzmaljan
i Kagen (1976) [9] , Essenhigh (1977) [10] , Wen 1 Tone (1978)
[41] , Laurendeau (4978) [42] , Simons (1979) [13] oraz Smoot
i Pratt (1979) [14].



II. CEL I ZAKRES PRACY

Podczas spslania ziasren pyiu weglowego w rezultacie Proce=
s pirolizy wydzielsja sie lotne produkty, ktoére po Wymiesza—
niu sig¢ 2z powietrzom spalsjg si¢ w fazie gazowej. Pozostaly
po odgazowaniu koks spals si¢ na powiarzchni fazy stalea.
Etapy spalania czescl lotnych i1 koksu rozpoczynaaa sig od mo-
mentu zapionu i konczg sieg gaénleclam. Przebieg procesu spala-—
nia uzalezniony jest od kinetyki przemian na powiarzchni
1 wewngtrz zisrna, od procesow dyfuzji tlenu i produktéw re-
akcji oraz od wymiany ciepla z otoczeniem. |
Dane informujgce o przebiegu podstawowych zjawisk fizyko-—
chemicznych towarzyszgcych procesowli spalsnia koksu i czegéci
lotnych naiywa si¢ charskterystykami zapionu i spalania wegla.
Zalicza sig ‘do nich: czas induke ji zapilonu, temperature i Sre-
dnice krytyczng zaplonu oraz czas 1 szybkoéé spelania.
W pracy przedstaswiono rezultatypomlardwj_obllczen numery-—
cznych obrazujacych wpiyw czynnikéw fizycznych i chemicznych
na charakterystyki zaptonu i spalania. Przyjeta w pracy metoda
- analizy wpiywu poszczegélnjcﬁ parametréw polegaia na:
a) Eksperymentalnym wyznaczeniu podstawowych charskterystyk
zaptonu i spalania wytypowsnych wegli kamiennych. Dane
doéwiadczalne uzysksno przez rejestracje procesu spsla=-
nia pojedyncze] czastki weglowej. |
b) Poréwneniu wyznaczonych doswisdczalnie parametréw cha-
raktieryzujgcych zapion 1 spalanie pojedynczej czagstki
weglowej z wartosSciami okresSlonymi na podstéwie modali
opisujacych rdZne etapy spalsnia wegla. Analiza oparta
jest na wielu danych doéwiadczalnych, co pozwolilo na
krytyczng ocene uproszczeﬁ przyjetych w opisie matema-
tycznym. -
c) Badanmu W procesie spalania roli nastepujgcych czynni—
kows
1) paramétry fizykochemiczne paliwa i utleniacza (4red-
nica ziarna, koncéntracja i tempersatura utleniacza,
state kinetyczne, typ wegla i rodzaj odmiany petro-
graficznej) ;

2) procesy dyfuzyjne .

1
3) dopalanie tlenku wegla w otoczeniu ziarna.



W pracy przyJjeto nastepujgcy uktad tresci. W rozdzialae
ITI przedstewione sg najnowsze dane literaturowe dotyczgce
procesu spalania weggle. Najplerw ogbdlnie scharakteryzowano
wgglae kamienne. Nastgpnie oméwiono te wkasnodci wegla, ktore
zmieniajg sig podczas spalania 1 wplywajq na reakcyjnosé
(chemiczna strukturs subs%ancji organiczne] i mineralne(,
budowa ukladu kapilernego 1 rozkied termiczny wegla). Dale
dyskutowano state kinetyczne otrzymane przez réznych autorédw;
analizowano Jjaka Jjest rola proceséw dyfuzy jnych w reagowsniu
chemicznym.

Aparsturg badsweczg i metodyke badan przedstewiono w roz-
dziale IV. >

Rozdzial V dotyczy charakterystyk zapionu - dyskutowano
problem zapionu fazy state] 1 gazowej. Wyznaczono wielkosé
$rednicy zisrna dla ktoérej zmienia si¢ sposéb zapitonu, Przed-
stawiono analize¢ wpiywu érednicy ziarns, powierzchni wewnetrz-
neJj i konsumpcji paliwa na krytyczng temperature zapionu. Na
podstawie dosSwiadczalnie wyznaczonych krytycznych temperatur
zaptonu okreslano wartosci staiych kinetycznych. Réwniez nume-
rycznie analizowano wpiyw temperatury i koncentracji utlenia-
cza oraz S8rednicy i temperatury poczgtkowsj ziarns na czss
indukc ji zsptonu.

W rozdziale VI 1 VII owmdéwiono charakterystyki spalania
zisren weglowych. Opierajgc sie ne wynikach badsn doswiadczale-
nych, zwrocono uwage na "kwadrstowg" zalezno$¢ czasoOw spalania
czesci lotnych i koksu od'érednicy,ziarna. Na tej podstawie
wnioskowano o dyfuzyjnym charakbterze spalsnis duzych ziaren
weglowyeh (d,>200 pm), ne co wskazuje takze analiza zalaz-
nodci szybkoséci speslania od temperatury zlsrna. Przedstawiono
rézne modela épalania cz¢sci lotnych i koksu. Niektoére z nich
wynikaiy z kin@tyczno-dyfuzyjnﬁj”taorii spalania paliw stalych
i sg z powodzeniem uZywanz do interpretowania rezultastéw dos-
wiadczalnych.



III. KINETYKA SPALANIA WEGLA

1. Charaktoerystyka wegla kamiennego [15]

Wegiel kamlenny Jest kopalnym paliwem stalym pochodza-
nia roslinnago, powstalym przez naturalno uweglenia pod wplywem
czynnikow genlogleznych, chemicznych i biochamicznych. Rodzo j
powstalogo wegla kemiennego zalazy od wyjéciowsgo materiailu
roslinnego, rodzaju jogo przemiany biochemiczne] orsz przsobiegu
proceséw disgenazy i metemorfizmu. ‘ |

W Polsce wegle kamienno klasyfikuje si¢ wg stopnis uwegla-
nia, oznaczajéc poszczegdlne typy kolejng numeracjg od 31 do
42 (tab. 1). Wydobywane w Polace wegle w 80 % naleza do wegli
typu 31 i %2. W Zsigebiu GOrnoslgskim, gdzie wydobywa sig
niemsl 90 % wegla, wystepuja typy od 31 do 35. Reszty dostar-
cza Zagi¢blo Dolnoslgskie, w ktOrym wystepuja wegle typu od
34 do 41,

W celu okreslenia typu wegls nalezy oznaczyé skiad elamene—
tarny substancji orgenicznej, zawartosé czgsci lotnych, wil-
goé, ciapto spalahia i ipne wiasnoéci. Analiza elemontarna
wegli ksmiennych wykazuje nastegpujgcy sktad pierwiastkowy:
wegiel (70-90 %), woddr (4,7-5,4 %), tlen (4,5-14 %), azot
(1,5-1,8 %) i siarka (0,8-1%).

Analiza techniczna obejmuje oznaczenie wilgoci, czesci
lotnych i popioiu oraz ciepia spalsnia i wartoéci opatowaj.
Wartosé opakowa réznych wegli waha si¢ w granicach od 146 10
do 343 105 J/kg. Zoleznie od typu wegla iloesé czesdci lotnych
wynosi od 8 do 48 % wag., @ zawartoéé‘popiolu nie przekracza
20 %. " |

Weglel jest wysoce niecjsdnorodng substancjg organiczng,
dlatego tez jego charaktorystyke uzupeinis sie budowyg petiro-
graficina. Budows petrograficzna wggla hadsna jést mikroskopow
i mskroskopowe. Litotypy sg maskroskopowo wyréﬁnialnymi'utwarau
mi petrogroficznymi. Nslezg do nichi

a) wegiel blyszezacy (witrynl,

b) wegiel pOibiysaczgey lub pdimatowy (klaxryn),

c) wegiel motowy (duryn),

d) wegiol wioknisty (fuzyn).

Litotypy sag zbudowane z mikroskopowo wyroznislnych mikrolito-
typoéw (witryt, fuzyt, klaryt, duryt), a te z kolei zbudowane
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Tabela 1, Polska klasyfikacja wegli kamiennyoh
wg PN-68/G-97002

Parametry klaéyfikacyjne
zawartosdé| zdolnosé dylatac%a ciepzo
Typ wegla cz.lot- |spieka=- | wg IN-6b/ [spalania
nyeh wg. |nia w G=04517 wg PN-67/
PN-66/ PN-67 G-4513
G=04516 | G~04518 |
Nazwa Wyrdznik % % kcal/kg
, ponizej
Wegiel 371 powyzej ponizej rowne 7400
ptomienny 28 rowne 5 powyzej
' powyze]
Wegiel 32.1 powyzej 5 do 20
EaBons- 28 powyzeJ nie nor-
promienny 32,2 20 do 45 | malizuje
, sie
Wegiel 33 powyzej powyzeJ
gazowy 28 45 do 55
Wegiel : saa
ZAEOWO= 34 poggzej poggzej
koksowy
’ wyzej powyzej
Wegiel 35.1 |52
ortokok= 26 do 31 powyzej 30
soWy 35.2 powyzej 45 powyzej |nie nor-
20 do 26 0 mglizuje
, S1¢
Wegiel wyzej owyze] owyzej
metakok- 36 po yae P y J p y
s 14 do 20 45 0
Weziel se= 37 powyze] | powyzej
mikoksowy 14 do 28 | roéwne 5
Wegiel 18 powyze] ponizej nie nor-
chudy 14 do 28 5 malizuje
gieg
Wogiel an- powyze] 0
tracytowy 41 10 do 14
Antracyt 42 3-10 0




88 & jeszore mniejszych skiadnikdéw - maceriaxéw, Maceriaty
dzielg sig na: witrynit, inertynit i egaynit.

Witrynit jest gtdéwnym skZadnikiem wegla ( 60-90 % wag.).
Odznacza 8i¢ znacznymi wiasnosciliami koksowniczymi, a mwkiasp=-
cza duzg zdolnoscla spiekania. Inertynit w czasie nagrzewania
zaohowuje si¢ przewaznie obojeginie. Egaynity wykazujg duzg
plastycznoéé i dylatacje. Stopiend uweglenia maceriaxéw (%Q)
werasta w kierunku: egzynit —switrynit -—sinertynit ,

a stosunek H/C maleje |

Odmiany petrograficzne posiadajg rdézng reakcyjnosé che-
miozng., Badania przedstawione w pracach [16, 17] wykazaiy,
Ze W rakresie niskich temperatur najbardsiej aktywnym w sto-
sunku do tlenu jest fuzyt. |

2. Zachowanie sig¢ wggla w czasie nagrzewania
i spalania

2.1, Substancja organiczna [15, 18, 19)]

Znajomos¢ budowy substancji organicenej wegla pozwala kila-
syfikowaé paliwa oraz moze by¢é podstawg w przewidywanlu i ozna-
oganiu ich reakcyjnosci,. :

Substancja organiczna wegla nie jest jednorodna 1 stanowi
mieszaning réznych sktadnikéw. Badania rentgenograficzne pro-
wadzone przez Hirscha [20] wykazaly wystgpowanie w wgglu
pzaskich warstewek ziozonych przewaznie zme skondensowanych
plerscieni aromatycznych. W miarg postepujgeego procesu uwe-
glenia, wzrastajg wymiary warstewek i stopien ich uporzgdkowa-
nia oraz wzrasta liczba warsgtewek tworzgecych tzwe. krystality.

Na podstawie wynikdéw badan, Hirsch odrdznia trzy rodzaje
struktury wegla: struktureg "otwartag" typowa dla wegli o zawar-
todci do 85% C, strukturg "typu cieczy" typowg dla wegli o za-~
wartosei 85-91 % oraz struktureg "antracytowa" typowg dla wegli
o zawartosci 91 % C. :

_jﬁqpowy weglel kamienny posiada szereg aromatycznych i hydro-
aragé% oznych skupiell zawierajgcyoch prmecigtnie 2-5 pierscieni,
Ski ia pozgowone sg mostkaml metylenowymi -CH2 e 4 badan
Mookherjea i Mazumdara [21] wynika, Ze z pierscieniami aromaty-
oznymi zwigzanych jest okoo 75 % atoméw C, z pierscieniami
hydroaromatycznymi — 17 %, a z alifatycznymi — 8 %. Atomy H
zwigzane sg & pierdcieniami hydroaromatycznymi co najmnie}j




w iloScl 30-50 %. A

Po ugrupowaniach C 1 H ugrupowania tlenowe posiadajg naj-
wazniejsze znaczenie dla budowy wegla. Tlen wystepuje w sub=-
stancji organicznej wegla w postaci grup hydrokesylowych - OH,
karboksylowych -COOH, metyloksylowych - OCHB, karbonylowych
=C0 oraz jako tzw. tlen niereaktywny,

W miarg wzrostu stopania uwgglenia, liczba grup -OH maleje.
Wegle o nawartosci okoizo 90 % C zawierajg juz tylko 1 % tlenu
w postaci grup ~OH. Grupy metyloksylowe i karboksylowe obecne
8g giéwnie w weglach brunatnych, _

Siarka i azot obecne sg w zwigzkaoh heterocyklicznych jako
pirydyna 05H5N, pirol C4H5N i tiofen C4H4S.

Podczas nagrzewania substancja organiczna wegla przechodsi
przez ziozone procesy fimykochemiczne, W rezultacie nastepuje
rozrywanie mostkéw 1 depolimeryzacja substancji organicsznej
na mniejsze jednostki strukiuralne,

Rozkzad termiczny wegla zaczyna sig¢ od odrywania peryferyj-
nych rodnikéw zawierajgcych heterooykliozne pierscienie i ali~
fatyczne xancuchy, a takze odczepianiem sig oddzielnych karbo-
ksylowych i hydroksylowych grup. Wigzania alifatyczne i hydro=-
aromatyozne sg najbardziej podatne na rozrywanie, Najmniej
trwatymi sa grupy zawierajgce tlen, Najbatdziej trwadymi sg
wiaﬁania typu Caromaﬁ- caromat' Atomy tyoh wigzan tworzg po=
rostatosé po odgazowaniu, tzn. koks., SmoXa powstaje z atomdw
wegla zwigzanych z pierscieniami hydroaromatycznymi, wegiel
ze zwigzkéw alifatycznyeh tworzy CH4, €O i CO,. o

Dalsze podgrzewanie weggla powoduje pekanie mostkdéw, odwo-
dornienie 1 reakcje kondensacji., Hydroaromatyczne zespoiy
przechodzg w aromatyczne., Powstajg krystality 1 wzrasta sto-
pien ich uporzgdkowania.

Ze2e Substancja mineralna, powstawanie popioiu
(15, 19, 22]

Substancja mineralna wysigpuje w weglu ( 10-30 % wag.) w po-
gtaci czterech gidwnych grup mineraxdéw: 1) glino-krzemiany -
g¥éwnym ich przedstawicielem jest koalinit Al»z(SiZOS)(OH)4 -

50 % wage. substancji mineralnej, 2) tlenkl takie jak krzemion-
ka SiOé, hematyt Feéo3 - 15 % wage., 3 )weglany - kaloyl CaCOB,
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syderyt #eC0; i dolomit Cac%mcoB - 10 % wag., i 4) mwiagski
glarki - piryt Fe52 i gips GaSO4 2H20 - 25 % wag. Balast mine-
ralny w weglu zawiera réwnies duzg liczbe pierwiastkéw ( do 30 )
wystepujgeych w Sladowych ilodSoilach. Koncentracje od 5 do 500 ppm
pg typowe dla tych pierwiastkow,

Mineraty obecne w weglu sa rdznego pochodmenia., Czesé % nich
pochodzi z mineraidw obecnych w roSlinnosci weglotwérczej. Nie
daje sig ich usunagé i przyjeko nasywaé sig je mwiazang(wewnetrz-
ng)substancjg mineralng. .

W odrdéznieniu od zwiazanej substancji mineralnej, grupy mi-
- neratéw ktdére sg makroskopowo rozrdéznialme i mozliwe jest ich
usuniecie metodami fizycznymi przyjeio nazywad sie wolna(zewn@trz-
ng)substancjg mineralng, Mineraty ftej grupy pochodsg » materiaitdw
zgromadzonych w warstwach sedymentacyjnyoh i z mineratdéw rogz-
puszczonych w wodach podziemnych.

W rezultacie mielenia, zwykle wolna subsgtancja mineralna
oddeziela sie od wggla. Powstajg wowczas trmy typy ziaren:

1) riarna weglowe pozbawione balastu mineralnego,

2) wiarna me zwigzang substancjg mineralng,

3) ziarna substanoji mineralnej.

Licgbe miaren grupy 1 i 2 dla pyiu o dD < 100 um Littejohn
[23] okresli odpowiednio w zakresach: 40-70 % i 20-40%. Liczba
ziaren grupy 3 wg Ramgdena [24] nie przekraczata 7,5 %. Sarofim
[25] ocenik, ze tylko okoio 10 % wage. substancji mineralnej
pozostaje w weglu po zmieleniu,

Balast mineralny pozostajgcy w weglu ma forme prezypadkowych
wirgcen o wielkoéci od 1 do 15 um. Przecigtny wymiar czgstek
substancji mineralne]j wynosi 2 um.

Balast mineralny w weglu okreslamy przez ozhaczenie popiozu,
Popidt zawarty w weglu jest pozostaioscig po catkowitym spale-
niu, Jest go mniej niz substancjl mineralnej; poniewaz krgzemiany
tracg wode krystaliczng, a weglany ulegajg rozktadowi termiczne-
mu, Zwykle masa substancji mineralnej jest 1,1 rasy wigksza od
‘masy poploiu. '

Pexny charakter przemian machodzgcyeh w czasie nagrzewania
i utleniania substancji mineralnej przedstawla tabela 2 [22].
Przecigtny skiad popiofu wynosis S5i0,, ( 20~60 %),Alao3 (10-35 %.),
Fe,04 (5=35 %),0a0 (1-20 %) MgO ( 1-5 %),

1)

1) Ppm - jedna cz¢sé na milion.



Tabela 2, Gidwne reakcje zachodzgse podeozas
powstawania popioku [22]

- Minerat Reaksja Przybli- Uwagi -
zona temps,
K -

ﬁioéinét(oﬁ) A128i20§ QH)4—> w warunkach
Rl oV \ UL » szeybkiego
277275 4 A120323i02+2H20 | 820-8T0 nagIBGWania
woda moze
Al2033'28102 byé machowa-
na do-
. 1270-1470 K
Piryt 2FeSy+ 1%-0293'@203-»4302 770 wolny nagrsew
Q& . y :
2 FeSs>FeS+S ” 1468 szybki nag-
PeS,, . >FeS 1445 gt
(2] >re ; «82Y 5
«(s) 28 nagrew,
Siarcgany ’ ' |
-caso4 Ca504>0a0+$03 1450
Weglany CaC03>CaO+002 | 980-1220
GaCO3 o -
| cabigl €04 ,->Ca0 1010-1070
caMg(co3)2 ,
+Mg0+2C0,

Podczas nagrzewanla i spalania wegla, rdéwnoozesnie z prge-
mianami chemicznymi, w subsftancji mineralnej machodzg przemiany
fiwycznes topnienie, parowanie i kondensacja. Topnienie popioiu
rozpoczyna sig¢ w temperaturze 1100-1300 K, W czasie spalania
temperatura ns powierzchnl ziarna moze przekraczaé temperature
otoczenia od 100 do 500 Ko W tych warunkach maze czgstki zwig-
zane]j substancji mineralnej migkng lub-toplg sig. Obserwacje .
mikroskopowe [23, 25] czedciowo wypalonych ziaren wegla wykaza-
ty, %ze wraz & ubywanlem masy we¢gla, czgstki poplozu zlepiajg
sie tworzgc na powicrzchni koksu pojedyncze krople (ciekiy
popidéx nie zwilza powierszchnl koksu ). Lgcmenie sle ozgstek po-
pioxu w wigksze krople, nastgpuje poderas koicowego etapu spa=
lania dla okozo 75 % wypalenia ziarna [26] . Wg Sarofima [25]
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liozba ozgstek popioiu zmnlejszata sig¢ o 15 % dla wypalenia
50 % i o 70 % dla 90 % wypaleniae

Zachowanie @l¢ popiloXu podczas spalania wegla i powstawa-
nie lotnego popioiu przedstawia model podany przez Flagauna
[26] schematyczhnie maznaczony na rysuuku 2,

SUBSTANCJA PORY

SUBS TANCJA, _PORY
HERAE | PEKNIECIA
ODPAROWANIE SUBMIKRONOWY
(1%6) KONDENSACJA—=| OTNY

ZIARNO mp'?‘
WEGLOWE POPICL <Gipm
(10 =100 um )
POWSTAWANIE
50 %% WYPALENIA KROPEL
ROZPAD
ZIARNA
75% WYPALENIA ‘
*/o WYPALENIA z
Lk LOTNY POPIOL

o (01 -50pum)
100°/0 WYPALENIA Q

Rys. 2. Powstawanie lotnego popioiu-

Lotny popidk skiada si¢ z dwéch frakecji: 1) duzych
giaren (0,1-50 pym ) popiou powstajgoych z kropel popioZu.
( zwykle & jednego ziarna weglowego powstajg 3 krople popioiu
dla wegli brunatnych 1 5 dla kamiennyeh [25) ) i wolnej
substancji mineralnej, i 2) submikronowych ziaxen( 0,1 pm )
powstajgeyoh z odparowanla i kondensacji czegScl mwlgzane]
substanoji mineralneje. ' ,

W piomieniu pyiowym udziaz drugiej frakeji wynosi mniej
niz 0,1 % [27] caikowitej iloSci lotnego popiou.

2s3e Szybki rozkzad termiczny wegla

Nagrzmewanie wegla bez dostepu powietrza powoduje ziozone
prremiany fizykoschemiczne substancji organicznej nazywane
rogkiadem termicznym, cdgazowaniem lub pirolizge. W rezuliacie
rozkzadu termicznego wegla powstajg loine 1 staie produkiy,

w sktad ktdérych wchodzg gazy palne 1 niepalne oraz 'smoka
i koks,.

-Badania nad pirolizcg majg bogatg tradycje. Weczesne prace
gwigzane byky gidwale z rozwojem technologii koksowania,



- /}8 -
Badano rozkzad termiozny duszych zlaren wegglowych znajdujgoych
si¢ w nieruchomym zozu paliwa przy ssybkodciach nagrrewania
ponizej 10 K/min. W podobnych warunkaoch wyznacza sig¢ mnorma-—.
lizowanymi metodami standardowg ilosé cmedel lotnyoh zawartych
w weglu. ,

Resultaty z tych ozunaczen tylko w niewielkim stopniu mogg
byé przydatne do opisania procesu pirolizy w warunkach panujg-
oych w strumieniu pyZowym lub ziozu fluidalnym. W tych warun=-
kach mate ziarna wegglowe nagrzewane sg z szybkosScig 104 K/s
do temperatury powyze] 1000 K w czasie mniejszym niz 50 ma,
Czas trwania pirolizywwynosl nie wigecej niz kilka sekund.

Techniki badawoze, w kidryoh osiggano takie warunki opie=-
rajg sie na nagrzewaniu slaren wegglowychs a ) umieszczonych
na siatce oporowej [28-35] , b) unoszonych w gorgoym gtrumie-.
niu gazu [36-40], o )w zXozu fluidalnym [41, 42], &) w pZo-
mieniu pyxowym [43].

Z wymienionych badan wynika, %e rozkiad fermiczny wegla
przebiega co najmniej przez dwa etapye. W temperaturze -
600~900- K ma miejsce etap plerwotnego odgazowania. W czasie
tego etapu w zaleznoscl od typu wegla z paliwa wydziela sig
bliske 80 % czgsci lotnych [44] . Pozostata ilosé odgazowuje
w ozasie trwanla drugiego etapu, az do osiggnigocia tempera-
tury 1200-1300 K,

Czesdci lotne powstajgce w plerwszym etapie odgazowanla
nie reagujg z powierszchnig wegla [35] = wedruja przes jego
porowatg strukture bez wtdrnego reagowania ze Sciankami pordw.
Reagowanie czegsSol lotnych ze Sclankaml pordw rozpoczyna sig
po osiggnigeciu przez miarno odpowiednio wysokiej temperatury.
Dzigki temu zmienia slg¢ aktualna 1loéé czedel lotnyoh w zalei=
nosci od temperatury. Wielkos$é¢ tej zmiany zalezy rdéwniez od
wielkosoli ziarna, szybkodei nagrzewamia, ciénlenia oras kon=-
centracji py*u w mieszaninie pyiowo-powietrznej.

Autorzy prao : [28, 30, 36, 37] obserwowali, %e nagrzewa=-
nie ziaren weglowych z szybkosclg powyze] 104 K/s ma znacsay
wptyw na ilo$¢ wydzilclonych czgdaiilotnysh. W rezultacle
srybkiego nagrzewania otrzyumuje sig¢ wiekseg iloéé lotnych pro=-
duktéw pirolizy nis w waruakach powolnege nagrmewania, Wezrost
ilodci oczesdcl lotnych dﬁrzymanyoh-w waruankach szybklego nagrze=
wania ponad ilod¢ oznaczong wg mormy, definiowano parametrem
Q, sgodnie z rzaleznodclyg
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(1)

gdzies V* - oznacza wydzielong ilosé cwmefci lotnyoh( % daf) ,

Vdaf

(% daf), a i

- ilos¢ czesoi lotnych oznaczona w warunkach standardowych
- 1lo8¢ czesSci lotnych pozostatg w koksie, okres-

long w warunkach standardowych( % daf). Przyktadowe wartodci
Q przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci parametru Q

Autor Wegiel Szybkosé na- | Kohcowa Q
graewania temperatura
(X/8) ( K)

%imber,Gra wegle nisko=- |150000~400000 1070=-2170 | 1,3-1,8
(1967 )[37 uweglone
Badzmoch, splekajgce 25000~50000 1120 1549=1,83

awksley stabospiek.

1970
Mentser i in., |nisko=- i wy- 8250 670-1420 | 1;,1=1,36
(1974) [30] sokouwgglone
Nsakala[i %n. bgunatny

(1977) [38 yaaf 43% ' 1.8

brunatay 8000 . 1080 ’

Najnowsze rezultaty badan przedstawione przez Anthony’®ego

(8,434, 35]

1 Suuberga

[32,33]

wskazujg, %e wzrost ilesci

ezedci lotnych ponad ilosé ozhaczong wg normy jest racze]
regultatem rozproszenia maktych ziaren, niz duzych szybkosci
nagrrewania., Autorzy wspomnianych prac obserwowali, Ze ubytek

masy wegla spowodowany wydszi

alyg

il

niem cgesci lotnych nie zale-

%at od cisnienia, szybkosci nagrzewania i wielkosci ziarna
dla wegli brunatnych. Dla wegli kamiennych ilo$é czesSci lot-
nych wzrastata z obnizeniem ciénienia, wielkeSci zmiarna i w
mniejszym stopniu zmieniata si¢ ze zmiang szybkosei nagrze-

wania,




Zzozone procesy wystepujgce w trakcie termicznego rozktadu
wegla nie sg w peini poznane i ilodciowo opisane, Przeglad
modeli pirolizy i wartoéci staiych kinetycznych wydzielania
ozgSoi lotnych zamieszcezono w tabelach 4 i 5,

Réwnania opisujgce szybkosé rozkZadu oparte sa na koncep-
oji, e szybkes¢ odgazowania jest proporejonalna do ilosSci
czgdel lontych pozostaiyoh w weglu. W opisie podanym przes -
Badziocha i Hawksley®a [36] , Wisera i in. [45] oraz Stone’a
i in, [42] kinetyka reakcji odgazowania opisana jest jedng
reakojg ze sﬁalq snybkos$cig zmieniajgeg sie¢ z temperatuxrg.
rgodnie z rdéwnaniem Arrheniusa. Jednokrokowy model nie uwzgled-
niat zmian szybkosSci odgazowania w niskich i wysokioch tempera-
turach, ' )

Inne schematy, w ktérych uwzgledniono wigoej niz jedng
reakcje¢ przedsfawione sg w pracach : [8, 29, 31-35, 38-40, 46],
Kobayashi i in. [39] i Ubhayakar i in. [40] sugerujg, ze piro-
liza moze by¢ opisana przez dwie rdéwnolegite reakoje. Podobny
model podax Nsakala i in. [38] . Auter w analizie procesu
odgaznowania oparx si¢ na hipotezie, wg ktdérej przyjmuje sig
istnienie w wegglu dwéch skiaduikéws: C1 i C2, Kazdy skzadnik
rozgkiada sig¢ z roézng szybkoscig,

Anthony [8, 34, 35] rozwingt ide¢ Pitta [41] na nies-
konczong liczbe reakcji pierwszego rzmedu, ktérych energie
aktywacjli zmieniaizy sig¢ wg rozkzadu Gaussa ze Srednig wartoscia
E, i odohyleniem standardowym g .

Bardzie]j ziozone modele zaproponowali ostatnio Reidelbach
i Summerfield [46] oraz Suuberg i in. [32, 33]. Pierwsi auto-
rzy opisujg odgazowanie weggla dziesigcioma reakcjamio, W tym
modelu wegiel staje sie "termicznie aktywny" 1 wtedy rozkzada
gie¢ na smozg¢ I koks lub pierwoitny gaz 1 koks., Pozostaty koks
w kolejnych etapach pirolizy rozkiada sig¢ dalej, produkujge
dodatkowy gaze.

Suuberg 1 in. [32, 33] zapropeonowsi model ziozony z uktadu
15 reakeji pilerwszego rzedu, ktdére produkuja osiem gxdwnych
sktadnikow czesol lovnysh. ‘

Wiele sposobdéw opisu procesu pirolizy oraz szeroki zakres
wartosci stakyoh kinetycznych niewgtpliwie wynika & réznyoh
metod badawczysh i sposobu opracowania danych. 2 tych tez
wzgleddéw trudne jest rdéwniez pordwnanie sktadnikdw wydziela-
jacyoh sig¢ z wegla w trakeie odgazowania,.
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Badania poswigcone temu problemowi‘przedstawione gostaiy

W pracach

[28, 30-35, 47] .

Tabela 4. Przykiady modell pirolizy wegla

Autorx

Model

Komentars

Stone 1 in.
(1954 ) [42]

¥*
S =k (V -0

pw1 dla 15-75s
w- 823 K

n=0 dla konoowegol
etapu odgazowa~-
nia

Wiser i in, av _ F o ~ .
(1967) [45] g =k (V-9 3—;2681312?85%
n=1 dla 110 min.,,
i-n=0 dla 300
mine. ,
Badzioch av _ :
ﬁawksley’ at k(V-V)
(1970) [36]
Reidelbach " Aktywacja AC - wg%iel
- ' v
%18$??ef§af wegiel — X1AC Pr - giegao{na
Pierwotny rozkizad smota
AC %>X2ET+ (1 = Xg) S Si - faga stata,
AC —>X3PG +(1 - X, ) Sg PGy - ggzrwotny
Widérny rozkzad w fazie 8Gy= wtorny gaz,
gazowe]j _ Xi - Lvii)oigzyz)-
51 —;k4PG2+( 1= X, )5, chiometry-
S —aXsPG +(1 - X5 )S4 ozny
27 “>X68G1+XGSS
PT —>X7SG2+X7SG
R e - et
db FﬁL JL, t e ) -
¥ov 7 fo T partoss
szo exp (= fkd;t)f(E)dE el
gdzie aktywacji
i( E ;m[émfﬂ/z ~dxp -(E~E )2/262




Cigg dalszy tabeli 4

Autor Model Komentaryg

Kobayashi i in.|wegiel—=X,V.+R.(1 - X,) V. - gaz

(1976) [39] L L . '
'%bhag%%ar]i in, wggiel—>X2V2+R2(1 - X2) R =~ faza staZa

197 40

Nsakala 1 in. C1——>V1—>V1+R1 01,62 - gkXadnik
(1977) [38] wegiel I4i I

C,—>V,+R
2 2

Juntgen av k.

van Heck —3% = Ei (V; - vi) _— %%

(1977) [29] ,

Solomon, dVi : * |

Colket = k V -V,

(1979) [31] T . .

Suuberg 1 in. av, * _ J=1,2,3, L
{%2735]1979) T-= kij(vij o Vij) ' Vij jest iloscia

’ i

sktadnika 1
otrzymanego

w j=-tej reak-
¢jil w czasie
t




Tabela 5., Staze kinetyczne pirolizy wegla

Temp. ,K

(1976 ) [38]

Autor ko’v,1/s EV,kJ/mol Komentars
Stone i in, 8,1 107° | 145,0 673 - niespiekajgoy
( 1954 ) [42] 1,87 1072 823
Pitt (1?2%) 1,67 1013 147 - 573 - kamienny,

314 923 Ep =210 =
- 230 kJ/wol
Wiser 1 in, - 153,0 682 = n=2 kamienny
(1967 ) [45] 22,4 770 ns1
Badzlbch, 0,836 = 5 73,6 673 sxabospieka~
Hawksley 2.81 10 1273 Jaoy
( 1970) [36] 3,12 = ¢ 73,6 | spiekajgoy
6,51 10 |
1,79 107 | 116,7 antraoyt
Reidelg?c?d ﬁé;z 1020 5f@,0'  xq=1
mme e 'g
| 3 108 167,0 x3%0,5
1,7 1013 | 230,0 x,20,15
1,0 1019 [ 230,0 x5=0,4
Anthony i in.- 1,07 10'9 * 5=234,0| 670- brunatay,
I 1975’ 19T6) : R d= 11
1,67 1013 B =229,0 | 1370 splekajasy
| | w S = 17,2
Kobayashi 1 in | 2 10° 105,0 1000 = | x420,3
( 1976) [39] 1,3 107 | 167,0 2100 Xp=1,0
Ubhayakar 1 in.| 3,7 10° | 73,6 1800 = | x4=0,39
(1976) [40] 1,46 1017 252,0 2250 X,=0,8
Nsakala i in. | 10%3 263,0 1080




Cigg dalszy tabe. 5
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Autor Io,v s1/8 L, kJ/mol | Temp, ,K Komentars
Juntgen, Van Heek 11 _ .
(1977) [29] 5,6 10 229,0 CH,
5,6 1012 | 250,0 O H
7,5 10° 93,5 00,
5,6 10° 92,0 co
Solomon, Ted 102 67;0 570 - smoza -
Colket 2,3 10° 81,5 1520 lowod
| 3,6 10 106,0 H,
6,0 33,5 002
7 10 86,0 co
13 j -
Suuberg i in. 10 167,0 de 1370 re- 1 ©o
(1979 ) [33] 1013 B Je g %9
cja
1013 230,0 PRI .
1013 272,0
13
10 230,0 [
1013 272,0 2 "4
1017 1376,0 H,

CzegsSoi lotne sg mieszaning gazdw, w skiad ktdrej wohodzis
woddr, metan, woda, tlenek i dwutlenek wegla orasz 02-04, smoa
i sadpa. Przykiadowe skiady produktéw szybkiej pixeolimy przed-
stawiono w tabeli 6.

Zgodnie B

badaniami Suuberga

[ﬁEo 33] i

‘ Anthonego [8, 34, 35]
dla wegli kamiennyoh wzrost ciénienia 1 wielkodol miarna-ob-
niza ilosé smoizy i podwyzsza ilosé gazowyoh weglowodordw,




Tabela 6.

Produkty
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szybkie]

pirolizy w 1300 K

Autor

Wegiel

Oérodek

Skxad produktéw ( % objetosciowy)
smota CH4 H2 q2-04 COo i 002

Loison
i Chauvin
(1964 ) [28]

Coates
i inni
(1974) [48)

Menteser
i inni
(1974) [30]

Suuberg
i inni
(1978
1979}
[32,33]

kamienny

kamienny

kamienny

brunatny

préznis

préznia

He

9’9 50’3 13’1 L 26,7
- 8 59 3 30
53 6 31 3 8

13 3 1 3 38

2.4, Struktura porowata

Skomplikowana budowa ukZadu kapilarnego we¢gla ziozonego
z poréw o rdznych rozmiarach i ksztattach, utrudnia jednoznaoz-
ng klasyfikacje struktury pordéw. Klasyfikacja ukiadu kapilar=-

nego materiatow weglowych jest nastgpujgoa

[49] =

a ) duze smozeliny 1 pegknigoia,

b )makropory,

¢ ) pory przejdciowe,

d ) mikropory i ultrapory
Zgodnie % tym podziatem w weglu wyrdznia sie nastegpujgce

podstawowe rodzaje porow

8 j makropory ( r,
ko

gdzie rp

ry

[50]

> 0,1 pm) ,
b)) pory przejsciowe (1,5 nm < &r
¢ ) mikropory ( r

< 1,5 hm)
jest promieniem pordéw. Podziax ten wynika z od-

miennego zachowania sig poszczegdlnych grup pordéw w procesach

adsorpoji.




Posroregdlne kategorie pordw zilustrowane zostaiy schematyoz-
nie na rysunku 3.

a)

\
100 nm

Rys. 3. Pory w weglui: a) zlarno wegglowe z makroporami,
b) pory przejsciowe na Sciankach makropordw,
¢) mikropoxry wg [19]

Obliczenia porowatodci wegla wykonane rdéznymi metodami,
doprowadzity do stwierdzenia, Ze w wgglu dominujag dwa ukiady
poréws ukzad makropordéw i ukiad mikropordéw [5, 18, 49, 51].
Na przykiad, wg Javorskiego [5] podstawowg czesé ogdlnej
powierzchni poréw (85 %) stanowia pory = r,< 2,5 nm,

a pory 8 r_ > i5am btylko od 0,6 do 2,2 %. Podobnie wg prac
[18, 51] prawie caia powierzchnia (90 %) przypada na mikro=-
POXye

Rézng strukture porowata posiadajg maceriaty wohodzgce
w skiad danego typu wegla, Harris 1 Yust [52] obserwowall,
%ze mikropory, pory przejsciowe i makropory prrzewazajg kolej-
no w witrynicle, inertynicie i egmynicie, Podobnie Javorski
[5] podaje dla witrytdw Sredni wymiar poréw 2r_=0,57-0,67 nm,
a dla fusytéw - 2r_ > 30 nm. ‘

Reagowanie w pﬁrmah zalesy nie tylko od roszkiadu pordw
wg rozmia:éw ale talkze od ich kesztaztu, wzajemnego poXozenia
oraz ocharakberu powliazania pordw miedzy sobg i mewnetrzng
powierzchnige. Ukiad porowaly modeluje si¢ zwykle prmy pomocy
modelu upakowanych kulek lub kapilar. Zgodnie z plerwssym
modelem szkielet porowalego osrodka skiada sig z jednakowych

p



- 27 o

kulek umiesgczonych w weziach siatki przestrzennej; Model
kapilarny przedstaewiony Jjest w postaci uk*adu prostych, rdéw-
nolegiych kapilar o stazym lub zmiennym przekroju z dowolnym
rogkXadem poxdw. Uktad porowaty wegla przybliZza sie obecnie
modelem kaplilarnym. Nie jest jednak jasno okredlony ksztaizt
pordw i ich wzajemne powigranie, Na preykiad wg badan.
Harrisa i Yusta [52] w weglu istniejg pory oylindryozne,
stozkowe i pzaskie ssczeliny. Wg Javorskiego [5] wszystkie
poxy = & wyjagtklem ultrapordéw - majg formg cylindrycznyoh
kaplilar,.

Podoras nagrzewania wegla powlierschnia wewnetrzna moze
by¢é modyfikowana przez procesy zwigzane z wydzielaniem czesci
~lotnyoh, prrechodzeniem wggla przez stan plastycezny, puch-
nigolem ziaren we¢glowych, powstawaniem w zmlarnie naprezen
termicznych i procesami grafityzacji. Wepdlng cechg wszystkioh
weggli jest zmniejsrzanie si¢ powilerzchni wewngirznej S
w zakresie temperatur karbonizacji od 700 do 1800 K ([15, 53]
Wyjasnia sig to zmiang stosunku ilosci makropordw i mikropordéw
oraz pamykaniem poréw ( repolimeryzacja czgdei lotnyoh, gra-
fityzacja i zalepianie pordéw przez substancje smoliste ),

Chiche i in, [53] Dbadai zmiany struktury porowate}]

w temperaturze karbonizacji  773-3273 K. Stwierdsixz, zZe
wegle niespiekajgoe charakieryzujg si¢ znacznym wzrostem po-
wierzohni wewnetrznej w temperaturze karbonizacji ponizej
“1773 Ko Viggle spickajgcee cechuje mniejsszy wsrost powierzchni
oraz smybkie jej mmniejszanie dla temperatur powyzej 1273 K,

Zmiany powlerzohihi wewnegirznej ksylltu - odmiany petro-
graficznej wegli brunatnych - w zalezno$ci od temperatury
karbonizacji przedstawia rysunek 4.

Na rysunku podano wynikl oznaczenia powierzchni oblicwone

na podstawie sorpaji Né i 002. %2 wykresu widaé, %ze w makre-
gie %emperatur karbonizacji 373-673 K prawie caka powlerz-
ochnia wewnetrzna jest niedostepna dls czmasteczek anotu,
Wynika to  wystapienla efekiu sita molekularnego1).

1)Efekt gsita molekularnego zachodzl w wypadku, kiedy mikropory
badanych materiatdw sg zbyt wgskie, aby czgsteczka adsorba=-
$6w mogta sie w nich zmiescié,
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Ryse. 4. Zmiany powierzchnl wewngtirznej ksylitu
w zaleznosol od temperatury karbonizacji
wg [15] .

Na wielkosé powierzchni wewnetrmnej karbonizatdw mnaczny
wpiyw ma roéwniez szybkos$é nagrzewania. Ze wzrostem szybkoscil
nagrzewania wirasta porowatos¢ wegla. Na przykiad Zlobinskij
i in. [54] |Dbadaz koksy otrzymane w warunkach duzych i maiyoch
szybkoscl nagrrmewania. Plerwssze miatzy porowainsé w zakresie
5,5-80 %, a drugie tylko 10-15 %. Otrzymane resultaty wyjas-
niano tym, ze w warunkach duzych szybko$ol nagrzewania ilosé
i szybkosé wydsielania czedci lotnych jest tak duza, ze ich
repolimeryzacja w porach jest mniejsra.

Zmiany powlerzchnl wewneglrznej wegla podcwmas spalania
wynikajg z reagowanla utleniacza sze Sciankami pordéw. Wspdlng
oechg obserwowang podozas reagowania wegla & COZ' % H20
i % powietrzem jest powigkszanle slie porowatosci i powierzchni
wewnetrznej do okreslonego stopnia wypalenia [5, 51, 55=57]%
Wzrost stopnia wypalenla powyzej 50 % prowadzi do obnizenia
porowatodci i powierzchni wewnelrznej. Obserwowano roéwniez,
ze zmiany szybkodcl spalania ziaren weglowyoh w zaleznosci od
astopnia wypalenia ma]: podobny charakter do zmian powierzchni
wewnetrznej [57] (rys. 5k
Wzrost powierwmohni w poczgtkowym okresle spalania tiumaczono

[58, 59] powiekszaniem sig¢ objetosol poréw przez otwieranie
mikropordéw wozesdnie] samknietyoh., Podezas spalania powierzchnia
wzrasta do momentu, kiedy anybkosé tworzenla sig nowej powierm-
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Rys. 5. Zmiany szybkos$ci spalania i powierzchni wewnetrez-—
nej w zaleznos$ci od stopnia wypalenia wegla
wg [57] .

chni rdwna jest szybkosci destrukeji starej powierzchni,
Zmniejsrzanie si¢ powlerschni nasi¢puje przez igozenie sgig
sgesiednich pordéw wskubek przepalania sig ich dcianek,

Tomkéw i in. [51, 55] Dbadaz rozwdj struktury wewnetrznej
koksdw kesylitu otrzymanych w témperaturach T73, 1173 1 1223 K
i zéktywowanych‘w mieszaninie tlenu z argonem w zakresie tem-
peratur od 573 do 773 K. Zmiany w uk¥*adzie kapilarnym badano
przez sorpeje par benzenu w 298 K oraz pomiary porosymetrii
rteclowej. Rezulbaty badan przedstawlaja rysunki 6 i 7.
Powierzchnie poszoregdlnych rodzajow pordw osiagaja maksymal-
ne wartosci w charskicrystycznych dlg siebie temperaturach

| 2

aktywacji. Obserwowane obaizenie powlerzchni, zardwno w nis-
kich temperaturach akiywacjl jjak L w wysokich, jest zdaniem
autora spowodowane rdézaymi przyczynami., W niskich temperatu-
rach chemisorbowany na powierzohni pordw tlen, blokuje czesc
ukiadu kapilarnego czynigc go niedostepnym w procesie sorpcjie
NigZsme wartosci powlierzchni pordw w koksie 1 pdikoksie utle-
nianym w wysokiej temperaturze, wynikaja ze zniszozenia oczesci

ukzadu kapilarnego przez przepalanie sle Scianek pordw,
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Rys. 6. Rozkizad powierzohni pordéw w produktach aktywacji
péikkoksu (T, =773 K) i kokeu (T} =1223 K) ksy=-
Litowego w zaleznoscl od temperatury aktywacji

wg [55]
ot o’ -
) g T = MW73 K S 3-100nm
7000 T 773K 700
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Rys. 7. Rozktad powierzchni pordéw w produktach aktywacji
péaikoksu - (B =773 K) i koksu (T,=1173 K) key~
litowego W zaleznodci od stopnia wypalenia
wg [51]

W pdézkoksie mikropory sg stopniowo otwlierane z wypaleniem,
osiggajac maksimum dlz 50 % X. Tomkdéw [51, 55] wskazuje na
fakt, ze w resulbasclie utleniania nie powstajg nowe pory, lecz
jedynie modyfikowana jest istniejgoa pierwotnie struktura

pordw,
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2.5. Reakoyjnos¢ wegla

Wiasnosé wegla okreslajaca jego zdolnosSé do reagowania
z utleniaczem nazywana jest reakoyjnoscig. Oznacza si¢ jg na
podstawie zmian koncentracjli tlenu reagujgcego z weglem lub
ubytku masy paliwa w czasle,

Szybkoddé utlenianla wegla zalezy rdéwniez od reakoyjnosdoi
utleniacza., Na przykzad tlen czgsteczkowy jest mniej reakcyjay
niz atomowy. Czgsteczka ozonu ma reakcyjnosé zblizong do reak=-
eyjnosci tlenu atomowego [5]. ‘ v

W grafitach, koksach, we¢glach kamiennych i antracytach
prawie cazy weglel pierwiastkowy zwiqzany’jest %z plerdcieniami
aromatycznymi. Réznice we wZasanogciach (reakoyjnosci ) xSéznych
wegli okreélone sg orientacjg i wymiarami krystalitéw, Na
reakeyjnosé wywiera roéwniez wpiyw obecnosé substanuji mineral-
nej i pierwiastkéw Sladowych oxraz porowatos$é i wstepne przy-
gotowanie paliwa (nagrzewanie, wstiepne utlenianie, wypalenie).

Wymienione czynniki decydujq o niejednorodno$ci powlexrzchni
paliwae. Niejednorodnos$é strukturalng i energetyczng wywoiujgs
1) rézne pkassczyzny krystalograficzne, 2) naroza i krawedzie
krystalitéw, 3) wirgcenia oboych pierwiastkdw w pierscienie
aromatyczne, i 4) defekty sieci krystalicznej. Elementy nie=-
jednorodnosci powierzchni odgrywajg role centrdw aktywnych.
Odpowiada im bowiem lokalizabja nadmiaru energil powierzche
miowe]) uzatwiajgoca przebieg reakecji powlerzchnlowyoh.

Wedtug reakeyjnosci wszysikile defekty siruktury mozna
podzielié na tray grupy [5] : 1) boczne defekty (defekty
snajdujgce si¢ na krawgdziach krystalitéw), 2) defekty znaj-
dujgce si¢ na podstawowe] piaszczyinie siatki wegglowej (rozer-
wane wiggania, brak atoméw C w siatce, dyslokacje Srubowe),

i 3) chemiczne defekty spowodowane wirgceniami oboych atoméw
w siatkg weglowg., Najwiekszg reakoyjnosé majg boczne defekiy,
poniewaZ w poczgtkowym okresie reagowania prawie wszystkle

8g w postacl rozerwanysh, nienasyconych walencyjnych wigzai.
Javorski [5] przez pordwnanie szybkosci utleniania na krawg-
dziach krystalitow Kooy 5 szybkosoig reagowania na piasz-
czyznach podstawowych K sdnk obserwowax, ze Kbocz/Kpodst =
30-40, Wg Walkera i in. [60, 61] Kbocz/K = 100~1000

w zaleznosSci od stopnia grafityzacjie.

podst
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Substancja mineralna i pierwiastki S$ladowe mogg powodowad
katalityczng aktywacje powlerzchnl, Na przykiad Laine i in.
[61] obserwowax, Ze wzrost Fe o 100 ppm powodowal wzrost reak-
eyjnoscl o dwa rzedy. Wyniki badad wskazujg, ze catkowita
ilo$¢ oboyoh zwigukdw i plerwlastkéw w weglu nie decyduje
jeszoze o reakcyjuosci. Wazne jest poXozenie wirgced w siatce
weglowej oraz lich chemiczna forma. Maize ilosSci katalizatora,
rosproszone w objetosci ziarna weglowego, o wiele silnie]
podwyzszajg reaksyjncsé niz duze jego skupiska. Z tego powodu
pierwiastki Sladowe czgsto majg wigkszy wpiyw na reakcyjnosé
niz substancja mineralna. Wg badad Walkera i in. [62, 63]
reakcyjnosé byka powlasana z iloscig Ca0 i MgO - wazrost Lilosci
podwyzszat reakcyjnosé. Podobnie Fe silniej katalizowaXo ut-
lenianie niz F@3O4o Zgodnie & pracyg [1] katalityczna rola
substancji mineralnej obnizae sig¢ ze wzrostem temperatury,

i w temperaturze piomiemia pyiowego (1000-2000 K) jej wpiyw
jest do pominigcia,

Istniejg rowniez prdéby powigzania reakcyjnosci z iloscig
tlenu [58, 64] i wodoru [62], Centra tlenowe i wodorowe
zwigkszajg reakeyjnosé ze wzgledu na bardziej korzystne warunki
chemisorpcji na centrach niearomatycznych pierscieni,

Wszystkie wymienione rodzaje defektdw itworzg tak zwang
"aktywng powierzchnie" ASA (Activated Surface Area) . % badail
prowadzonyeh przez réznych autordéw wynika, ze ASA stanowl
jedynie kilka procent catkowiftej powierzchni paliwa. Oznacza
to, %ze tylko nieznacozna czg¢s¢é powlerzchni jest dostepna dla
utleniacza L moze bezposSrednio uczestniczyé w reagowaniu,.

Stgd prdéby powlgzania reakcyjnoéci %z catkowitg powierzchnig
ziarna weglowego zawodzg, ponlewaz powlerzchnla wewngtrzna
jest tylko czgsciowo dostgpna dla utleniacza i nie jest mnany
zwigzek miedzy ASA 1 caxkowitg powlierzchnig w trakoie wypale=
nia, Na przykzad Dutta i in. [58] obserwowax, ze tylko pory
z‘.rp:> 10-20 A' sg dostepne dla utleniasza podozas ganyfika-
eji w tempergturze 1100-1400 K. Podobnie Beesting i in. [64]
obserwowat dla rdsnych wegli wzrost porowatosci pordw o Sred-
nicy od 7,5 nm do 0,225 nm dla wypalenia od 2,8 do 13,4 %e.

Powiersohnia wewnegtrzna rosnie z wypaleniem paliwa
(pore p. 2.4) o Rodnie réwniez ASA. Na przykiad Laine i in.[61]
obserwowax, %e ASA w trakele spalania rosia.



- 35 -

Dla 35 % wypalenia paliwa aktywna powierzchnia wezrosia 18 razy,
a catkowita powlerzchnia mniej niz 2 razy. ‘

Zwykle najnize]j uwgglone wggle posiadajg najwiekszg poro-
watodé, koncentracje bocznych centrdéw sktywnyoch oraz ilosé
substancjl mineralnej i tlenu. Stgd reakcyjnosé tydh wegli
jest najwigkssa,

Nalezy rdwniez ocze}ciwaéa %Ze nagrzewanie wegla>bedai@,
powodowaio obnizenie ASA L w rezultacie zmniejséenie reakeyJj-
noscl wegla. Ze wzreostem temperatury zachodzl bowiem rozrywa-
nie peryferyjne] czesSci makromolekut. W weglu zmniejsza sig
ilosé tlenu i wodoru. Nastegpuje kondensaojavsubstaﬁcji orga-
nicznej, wzrastajg wymiary krystalitéw. Wszystko to powoduje
obnizenie ilosci boczhych centrdéw aktywnych i wirezulitacie
zmalejszenie reakcyjnosci. Obnizenile sig reakcyjnosci ze
wzrostem temperatury potwierdzilyoprace doswiadczalne [62, 63].
W wymienionych pracach obserwowano rdéwniez, ze diugle czasy
karbonizacji i maze szybkosci nagrzewania takze obnizajg
reakcyjnosé karbonizatdéw z powodu bardziej sprzyjajgoych wa-
runkéw do grafityzacji i wolnej pirolizy.

3. Kinetyka heterogenicznej reakcjli spalania wegla

Podstawowymi reskcjami wysokotemperaturowego utleniania
wegla sg sumaryczne reakcjes

(T) Clg) + 02 =00y
(I1)2C ) + 05 = 200
(III) € ) + 00y = 200,

(IV)2C0 + 0, = 2C0,

Dwie pierwsze reakcje przyjeio namywaé sig¢ reakcjami pierwot-
nymi, a pozostaze widrnymis

W procesie spalania weggla reakoje wtdrne moga przebiegad
réwnoczesnie z reakcjamli pierwotnymi, przez co utrudnione
jest poznanie rzeczywistego mechanizmu utlenisnia wegla.
Eksperymentalnie eliminowano dopalenie tlenku wegla przez
prowadzenie badai w niskich cidnieniach [61] , przy duszych
szybkosciach napkywu utleniacza na wegiel [65] i pruez



spowolnienie reakcji utlonisnis CO [66-68].

Obecnie zgodnie uweZs sig, zeo zaréwno tlenek wegla Jjak
i dwutlenek wegla sa pierwotnymi produktami utleniania weglas.
Zmisny stosunku CO/CO2 %z temperaturg przedstewia rysunek 8.

0.
co, 0 000 M0 1200 1300 (K]
(2)£%%:574036xp(~71901T)
CO2 ™ grafit

(5) 69 =110 exp (-6260/T)
co, y

x=25,8%0

10 (4)

N
0 13- g
(m%®1n§ammwn)

pirografit
(3)£Q.2187103expl-7210/ T)
€0,

(4) X=00%

»

(1) £0.. ’

(1) Coz_l.ﬁexp( 3380/T)
wegiel drzewny

0.1

12 1 10 9 8 7
1047 7K

Rys.8. Zmiana stosunku CO/002 w zaleznosci od tempsratury
ziarna. (1) Gvens i Bmmons (1977) [65], (2) GiurdZan
i Melsnov (1974) [68], (3) Rossberg (1956) [67],
(4) Laine i in. (1963) [64], (5) Arthur (4951) [66]

Stosunek iloéci tlenku wegla do ilosci dwutlenku weggls wzrasta
eksponenc jalnie z tomporsturg. W temperaturze piomienia pyiowo-
go (1000-2000 K) mozna przyjaé, ze pierwotnie powsteje giéwnio
tlenek wegle. Wielkosé CO/CO, zalezy réwniez od typu wegls
i stopnia wypslenis psliws., Obacnie uwsza sig¢ [1] , 28 tlenek
wegla powsteje ne boczanych weglowych centrach, a dwutlenek
weglé tworzy si¢ w sgsicdztwie niecrgsnicznych centréw aktyw-
nych.

W obecnosci wody na powierzchni wegla mogg zachodzié jesz-—
cza reakcje:

(v) Crgy*+ Hy0 = CO + Hy
(VI) C(S)+ 2, = CHy .



Szybkosci reakcji utlenienia wggla przez pare wodng i dwutle-
nek we¢gls sg zblizone - Jjednak w sumie o wiele wolniejsze od
reagowania wegls z tlenem. Na przykiad wg Walkera i in. [60]
wzgledna szybkoéé resgowania wegls z réznymi ubleniaczami

W temperaturza 1073 K i ciénieniu 0,1 atn wynosita 3 . 10™2
dla Hy, 1 = dla €O, 3 - dla u?_o i 10 - ala Oy W wyszszych
temperaturach réznice w szybkobciach sg mniejsze, lecz w obec-
nosci tlenu ns powlierzchni wegla udzial pozostaiych reakcji
podczas spalania weggla jdst do pominiegcia.

Pomimo intensywnych badsi, mechanizm heterogenicznego
reagowanié wegla z tlenem aieujest nadal w peini poznany.
Trudnosci eksperymentalne wynilkajg z duzej szybkosdci reskcji,
ktérej towarzyszy silny efekt cieplny. W rezultscie mierzone
wielkos$ci chemiczne zakiocane sg procesami dyfuzyjnymi, zmia-
nami struktury poréw i udziatem wtdérnych reskcji. Wiasciwa
interprétacja kinetyki spslania wegls wymags nctomiast znejo-
moSci catkowiteJ powlerzchni uczestniczgcej w reakcji, tempa-
ratury zisrna i lokalne] koncentracji tlenu oraz wiasnosci
katelitycznych substancji mineralnej i pierwisstkéw Ssladowych.

Utlenisnie koksu na miaejsce w porach i na powierzchnl zew-
netrznej ziarna. Proces utlenienia koksu, rozumiany Jako rea-
gowanie atmosferycznego tlenu z wgglem, przeblega przez tray
etapys 1) chemisorpcji i desorpcji, 2) dyfuzji tlenu przez
pory, i 3) dyfuzji tlenu przez cienkg werstwg przyécienng w oto-
czeniu ziarna.

Efektywna szybkos¢ spslania wegla zalezy od roli joka
w caiym procesie odgrywaja poszczegdlne etapy. W niskich tem-
peraturach szybkosé utleniania ograniczona Jest chemisorpcjg
i desorpcjg. W wysokich temperaturach hamujgcg role odgrywsja
procesy .dyfuzy jne.

Szybkosé reakceji chemiczne], zgodnie z modelem Laningmiura-
Hanshelwooda (L-E) [69], opisuje réwnanie

k.Y 0. \
K = p—mdio. (2i
i+ aY QE
. “0.2d A
gdzie a = kad/“de = 7 oxplEy, - ad)/R T (k0 s 1 ko,de

"0,de

ozhacza stale sZybkbéci adsorpcji i desorpeji, B,y i By, -



energiae aktywacji adsorpcji i desorpcji), ﬁ oznscza wspoie
czynnik stechiometryczny, a Yo - koncentracje utleniacza.
W niskich tempecratursch, tylkeo dls nieduzych koncentracji
atleniscza (Yéa < 0,5 kg/m3 [70]), reakcjs utlenianis moze
by¢ pierwszego Lagdu wzgleden koncentracjl tlenu. Ze wzrostem
tempoeratury i lokalne]j koncentrecji tlenu rzgd reakcji moze
zmieniaé¢ si¢ od O do 1 zgodnie ze schematems
a) wysoka vemperatura a¥ o <1 —>KQ o= p’knd YQE’ m=1,
- procesem hemujgeym szybkosd utl@nlanla jest adsorpcja,
b) niska temperatura aYT@é;>1->Kg = Pk ger B=0 ,
procesem hamujgcym szybkosé utleniania Jjest desorpceja.
%4 przedstawionego zestawienia wynika, Ze dla wgskiego
zakresu koncentracji tlenu i Uemperatury zisrna, model L-H
moze byé przedstawiony w postacl zaleznoéci Arrheniusa:

Kg = Pllro)® , (3)
gdzie Kk = ka,t axp (uEw/RgT).

W rzeczywistosci mechanizm utlenisnia weggla Jjost bardzie]
zloZony'od przedstawionege modelu L-H. DoSwiadczalnie obserwo-
wano, ze w zakresié'temperatur 650-1800 K rzgd reakcji moze
wynosié m=0,5 [1,869] . Taka wartosé rzedu reakecji wskazuje
na to, Ze obok adsorpcji i desorpcji we Znym etepem w reégowa—
niu wegla z utloni&czam'jest migracja powierzchniowa centrow
aktywnych [12] .

Réwniez z prac Lavrovs [3] , Jsvorskiego [5] i Walkora
i in. [60] wynikelo, %s w procesie spalania na powierzchai
paliwa chemisorbuje nie tlen czgstoczkowy, lecz atomowy.

Tlen atomowy powstaje w rezultacie dysocjacji termiczne],
chemisorpcji i katslizy.

~ Zeleznodci (2) lub (3) sg suszne przy zalozeniu, Ze
centra aktywne sag réwnoniernie roztozone na catej powierzchni
i sa Jednakowo dostgpna dlag utleniacza;fw rzeczywistosdeci
szybkoéé reagowania jest racze] proporcjonalna do aktywnea
powierzchni ASA dostepnej dlo utleniacza (por. p. 2.5). Nowa
postaé'zalaZnoéQi (3}, z uwzglednieniem tej hipotezy, ma
nastepujaca postaé [12] |

=pm, [Cylk (¥, @g (4)

gdzie mg ~Jest masg atomu wggla przypasdajgcg na Jjedno centrun
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aktywne, [Ct] - powlarzchniowg koncentracjg centrow aktjw-
nych, a ki = k e/p(mut/R 7).

Jasli uwzvl\(dm.e,9 %6 reagowania odbywa sie¢ rownlez na
pow1erzchn1 pordéw, to szybkosé spalania najczgéclej odnosi
sig do poczatkowoe] masy zliarns. Masowa szybkosc spalania ﬁz
jest wtedy okreélona zaleznoscigs:

KS = Pi7s, + S4B, [0 1KLY pg)m , (5)

gdzie 'ﬁu oznacza stopilen wykorzystania powiarzchni wewngtrznej.

Przy roeagowaniu zisrna tylke ns powlerzchni 77 =0 i zwig-
zek migdzy powierzchniowa i masows szybkoécia spalsnis jest
nastepujacys

K® = KCV . /s (6)

gdzie Ve i Se sg odpowiednio cbjetosciag i zewngbtrzng powierz-—
chnig witaséciwg ziarna, a da jest gestoscig pozorng wegla.

Wartosé powlerzchniowej L masowe] szybkosci spalania okres--
la si¢ wg zaleznosci:

RREE U
lub 2 an

C n

= - g a o (8)

gdzie S i Il sg poczatkowqupowi@rzchnia i masg suchego, bezpo-
piotowego paliwa, a di/dt oznacza ubytek masy weggla.

Wyznaczone dos$wisdczalnie przy réznych tempsraturach i kohw
centracjsch tlenu wartosel Kg i Kg najczeécieﬁ’przybliZane
sg empirycznymi wzoramis

K

n 6

Ba,alts 06)" (9)

1ub

3]

ﬁké’m(‘.(s pg)n , | (10)

K

gdzie Xk = k exp(~E_/R.T).
(& ]



M
(6]
[ 4

W przedstawionych formuZach staza szybkodoi reakejl ik,
i rzgd reakeji n =zalezg zardwno od reakeyjno$oci paliwa,

Jak 1 od sposobu dyfuzji utleniacza do reagujgeej powierszch-
ni, dlatego dalej okreslone w ten sposdéb wartosci nazywad

si¢ bedzie wielkosciaml pozoraywml (obserwowanymi), Wartosci
statych kinetyoznych, ktdre zalezeé bedg tylko od reakeyj-
nod$ci paliwa, dalej nazywaé si¢ bedzle rzeczywistymi wielkod-
clami. } |

Pozorny rzgd reakcji n Jest wysmnaczany przer poumiar
Kg lub Kg przy rdéznych koncentracjach tlenu w statej tem-
peraturze otoczenia, natomiast energia akiywacji Ea Jjest
okreslana przez pomiar reakeyjnoéci przy rdznych temperatu-
rach otooczenia w staze] koncentracji ftlenu. Dokiadny pomiar
tych wielko$ci utrudnis zmiana powierzchni spalanis i reak-
eyjnosci w trakcie utlenianis wegla. Trudnosci te sg zmwykle
omijane przez prowadzenie badaid w zskresie niewlelkiego stop-
nia wypalenia paliwa (zwykle od 5 do 10 % wypalenisa ) oraz
przez uzywanie do badai préb z karbonizatdéw, ktdrych tempe-
ratura karbonizacjli byza wyzska od temperatury utleniania
weglae ‘

Trzeba tu podkreslié, e okresSlone w ten sposdéb state sg
jedynie wspbXczynnikami wzordéw empiryczanych (9) lub (10) .
Wtasciwa interpretacja kinetyki reagowania wymagaé¢ bedzie
znalezienis zwigzkdw miedzy wielkoSoigmi mierzonymi i staiymi
kinetyozaymi faktyczunle opisujgcymi kinetyke heterogenicznego
utleniania paliwae .

Podstawowa trudnos$é w interpretacji danych.doswiadczal-
nych wynika = faktu, 2e na rdéwni z kinetyké# chemiczng waing
role odgrywajgiprocesy dyfuZyjﬁe w warstwie przysciennej
i w porach miarna. Powszechnie stosowanym sposobem pozwala-
jaoym wyeliminowa¢ wpiyw dyfuzji jest badanie kinetyki reago-
wanis w niskich femperaturach. Wéwcgzas proces spalania ogra-
niczony jest szybkoscig samej reakcji chemicznej 1 nie zale-
2y od warunkéw dopiywu tlenu. Ekstrapolowanie rezultatéw
badail na warunki wysokotemperatubowego spalania nie jes%
jednak nadal poznanes.

W wysokich temperaturach dyfuzja w warstwie przysclenne]
jest eliminowana przez prowadzenie badad na maiych zmiarnach
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(d,< 200 pm ) [71-76] , w niskich cisnieniach [5,77] , pray
duzych szybkosciach naptywu utleniacza na prdébke [5,65] ,
w warunkach zapionu [78,79] oraz przez pobieranie mikro-
prébek gazu z warstwy przysciennej [80,81] . .
Wpiyw dyfuzji w warstwie prazysciennej i dyfuzji w porach
na rzeczywlsty rzad reakejl n 1 rzeczywistg energie akty-
waaji E, jest odmienny dla obu sposobdw dyfuzji. Jesli
zatozy¢, Ze czgstka podczas reagowania zhajduje sig w izo-
termicznych warunkach [82] , to rozkzad koncentracji utle~
niscza w objetosci ziarna opisany jest nastgpujgoym bezwymia-
rowym réwnaniem billansu masy:

#%(92%)=@£ﬁ(2@) »  o¢€l0,1) , (11)

gz warunkami brzegowyail

%%;—.o, o=0, (12)
u=1 lub Q(1—ug)f%, =1 . (‘33)

Bezwymiarowe zmienne oznaczajg odpowiednios

u = Y/Y qﬂe T/ s O= x/xyy &5 Dyo/Dygs "}‘ff E/RgToo .
2 . w(n )x%s,a /D R(7 ) = expl §(1-1/25)]

<I>c‘o'f o '*oPpHalFer? Pl 3 .

- Rozkzady koncentracji utleniascza przy warunkach brzego-
wych Dirichleta i Robina sa nastepujgce:

(i) warunki Dirichleta

ashdo

we ) = oong (14)
(Li) warunki Robina
- = shdo

gizie ¢ = OQ RV ) .



Wystgpujacy w zaleznodei (%) paramety 7 definiuje
sig¢ jako stosunek iloscl utleniscza przereagowanego na $cian-
kach poréw do maksymalnej ilosSci tlenu reagujgcego bez dyfu-
zyjnego hamowania

D Sm% ay |
7 = e - 2y 8| (16)
k(%) Sp&ayoo ‘ ® do o=1 *

Przy warunkach brzegowych Dirichleta i Robina stopien
wykorzystania powierzchni wewngtrznej 7) wynosi odpowiednio:

nag(ctm-%) (17)

betghd ~ 1

"7=§2 #1775 (potenp - 1] ° (18)

Dla $ -0, 7)— 1 - przypadek ten odpowiada kinetyczne-
mu obszarowi reagowaniaj; utleniacz reaguje w cazej objetosci
ziarna.

Diad — oo mozliwe sg dwa przypadkis 1)" —> o0 , 7 — 3/ ;
brak jest dyfuzyjnego hamowania w warstwie przysciennej,
i2)3# o,7 —>39A¢2 3 wystepuje skonczona szybkosé dyfuzji
W warstwie przysciennej. :

Dla pierwszego przypadku, kiedy m=3/9 , réwnanie
(5) prezedstawié mozna nastepujgcos

Ky = Pky¥o, 0g(38,/9 + 55 & (19)

Zwykle ”7Sp:i>Se i wéwoczas rdéwnanie (19) w zmiennych
wymiarowych przyjmuje postad

3PYw 8 kySpler e
Yo ¢q

: ° (20)

K® =
Obserwowana (pozorna ) energia aktywacjl Jjest dla tego przy-

padku o pozow¢ mniejsza od rzeczywisteje. 2
Przy warunkach brzegowych Robina, 77= 37/ 1 nowa

postaé réwnania (19) bedzie terasm nastepujgoas
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KS = 3(3kﬁsprggga/<§ (21)
i w zmiennych wymiarowych

ng = BQYs@gD‘ﬂz . (22)

Dla tego przypadku pozorna energia akiywacji rdéwna jest
wero i n=1, a zaleznoéé¢ (22) opisuje szybkosé reagowania
w obszarze, w ktdérym dyfuzja w warstwie przysciennej hamuje
proces utlenienia paliwa,
Jezeli wigec 7 # oo to moga istnieé trzy obszary rea-
gowanias '
1) I obszar reagowania (kinetycsgny) - dla maiyoh wartos-
ci ¢ (niskich temperatur) - pozerna energia aktywacji
B, i rzeozywista B; sg sobie réwne, 77 = 1;
2 1II obsszar reagowania (wewngtrzny, dyfuzyjny) - dla
posrednioh wartosoh ¢ - E = E;/2 i m = (n+1)/2
[60] 3
3 1III obszar reagowania (zewng¢irzny, dyfuzyjny lub wy-
sokotemperaturowy) -~ czgstka reaguje tylko na rewngtru=-
nej powierzchni, dyfuzja w warstwie przysciennej jest
gtdéwnym procesem hamujgcym szybkos¢é reakcji - Ea = 0
i n= 1,
Wymienione obszary reagowania przedstawia rysunek 9,

-E/2R

wewnetrzny
\\dyfuzwny /
Obszar

c
m

Obszar kinetyczry

Ln K

zewngtrzny
dyfuzyjny

| o0

Rys.9. Obsgzary reagowania paliwa statego dla rdéznych
wartosci liczby Biota O
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W III obszarze reagowania szybko$é spalania praktycznie
nie zalezy od wiasnos$ci paliwa i temperatury utlenia¢za.
Wpxyw temperatury objawia sig¢ tylko zmianami fizycznych sta-
tych, Jezeli wigc, zewngtrzns dyfusja hamuje proces reagowa-
nia, to nie mozna wéwczas okreslié z danych doswiadczalnych
rreczywistej kinetyki. MoZns to zrobié jedynie w oparciu o da=-
ne otrzymane w pierwszym 1 drugim obszarze reagowania.

Wartosci temperatur, przy ktdrych obserwowano przejscie

z jednego obszaru resgowania do drugiego = na przykzadzie
utleniania wegla - przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Obsgary utleniania weggla

Autox Préba dgs m 1072 |p,atm [T _17,K | Trp 177K
Tu,Davis, wegiel 2,5 1 - 1173
Hottel elektro-

(1934)[83]. dowy

Predvoditelev|koks 1,5 1 773 1173

i in. antracy-

(1949) [70] tu

Wicke wegiel e- pPyZ 1 773=-873 1373
(1956) [ 84] lektrodowy

Wallouch, grafit ziarna 1 893 1013
Heintz

(1974) [ 85]

Duta, Wen rézne py% 1 697-849 1107=1379
(1977) [58) wegle

Kurylko, preparowa= 1,27 1 823 1273
Essenhigh ny wegiel

(1977 )[81]

[Heh-Won Chang{ materiaz pxytki 1 723-923 923-1023
Rusnak weglowy i

(1979 86] ziarna

Froberg, prepaco- 1,27 1 1073 1173
Essenhigh wany we=-

(1979 )[87)] giel

W tabelach 8 i 9 przedstawiono pozorne i rrzeczywiste war-
tosci staxyeh kinetycznych. Przedstawione w tabeli 8 wartosci
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Tabela 8, Pozorne staize kinetyczne spalania wegla
Autor Pr éba T, K sz, atn| 5 |E,,ki/mo]
*
Predvoditelev | wegiel 1050-1270 | 0,04 1| gy
i in. elekiro=-
(1949) [T70] dowy
Beer i in. wegiel 1500-1760 | 0,2 1" 80
(1964) [88] antracy-
towy
»*
Field koks mfo- 11300-2000 | 0,05 1 42-130
(1969) [72] dego wegla 0,1
kame.
Mulcahy,Smith | koks 1400-2200 | 0,2 1" 80
(1969)" 11
Mulcahy,Smith antracyt, [1000-2300| 0,2 1* 63
(1971)" l&9] Koks vig=-
gla kam.
Smith KoKS. W, 1200-2270 | 0,2 1* 67
(1971) [75] kam. .
koks an- 1200-2270 | 0,2 1 71
tracytowy
*
Smith wegiel 1400-2200 | 0,1 1 80
(1971) [74] antracyt. 0,2
Sergent,Smith | koks wegla | 800-1700| 0,15 1 113
(1973) {76] kam, | 0,2
Moorman i in. grafit 1070-1270 | 0,01 0,9 118
(1978) [90] 0,1 1
Vilenski, 14 wegzli 720-1270 | 0,2 1" |84=139
Chzmalian kam,
(1978) [78]
Froberg, preparowa=- |1073=-1173| 0,05 0,083 96
Essenhigh ny wegiel 0,2 0,3
(1979) %87] |
Heh-Won Chang,| materiaxy | 720-1020| 0,2 T |42-122
Rusnak wgglowe ) :
(1979) [86] réznym
stopniu
karboniza-
cji .
Karcz i in, witryt 800-1050| 0,2 1 74
(1980) " [79] fuzyt VK894 750-1050| 0,2 1 56
witkyb, .. [1050-1200| 0,2 1) 103
fuzyt 2R¥Fel €50~ 900 0,2 1% 46
koks w.kam.| 750- 950| 0,2 1 83
1) » = osznacza zatozony rzad reakeji
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Tabela 9., Rzeczywiste state kinetyszne spalania weggla

Autor Préba 7, K |0yatm| m |E,k/mol
: -6
Blyholder i in, | grafit 1075=1575 10 0,5 8-335
(1958) [77] | -4 ’
Walker i in. wegiel, - = 1 192-2401)
(1959) koks 5 ‘o
. s . . = * o
Laine i in. grafit 850- 950 [510 1 184
(1963) [61] .
Effron, grafit 690- 800 |0,21-1 | 1/2-1| 146-168
moelsoher=
(1964) [91] |
Field i1 in. koks 950-~1600 | 0,01= 1 150
(1967) [71] 0,21 .
Mulcahy, grafit 1200-1600 - 0,5 145-2503)
Smith
(1969) [1]
Lavrov wegle niska - - 216-250”
(1971) [3] tempe. 242
1100-1900
Smith, wegiel 1200-1400 | 0,1= 1 166
Tyler : antracy=- 0,2
(1972 ) [92] towy
Gray i in. koks 1300-2000 | 0,05 0 155
(1974) (7] wegla 0,1
kam, .
Dutt, Wen koks 700~ 850 | 0,21 1 130
(1977) (58] |
Smith wegleporo-| 580-2200 ( 0,21 0=-1 126=290
(1978) [93] wate i
nieporo=-
wate
Heh-Won Chang, materiaty | 720~ 920| 0,2 - 146-180
Rusnak weglowe ©
(1979) [86] réznym
stopniu
karboni=-
zacji .
Froberg, preparowa< 820-1073| 0,05 0 188
Essenhigh ny we- 0,2
(1979) [87] giel »
Chen, preparo= 820~ 973 0,039 1 158
Back wany we= 0,158
(1979) [94] giel

1) = na podstawie przegladu llteraturowego,
2) * gazozony rzad reakcji

3) Eka

145 kJ/mol dla ka
dla ozystego grafitu.

talizowanej reakojl i 250 kJ/mol
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energii aktywacji sg przecigtnie o potowe mniejsze od rmeczy-
wistych energii podanych w tabeli 9, Wskazuje to na fakt, ze
w wigkszosel przypadkdw, zapion i spalanie wegla odbywa sieg
w II obszarze reagowania. : |
Ten wniosek byz réwniez potwierdzony przez pomiar zmian
powierzchni wewngtrznej w trakcie spalania., Na przykzad Field
[72,73] i Smith [1,74-76] stwierdzili na podstawie badan
przeprowadzonych na rdézaych rodzajach wegli, ze obserwowana
szybkos$é spalania Kg byta mniejsza od maksymalnej, dyfuzyjne}]
szybko$ci wyznaczonej wg zaleznosci (22), Otrzymane wartosci
Kg byxy wieksze dla materiaxzdw o wigkezej porowatosci, npe.
wegiel kamienny spalaz sig¢ od 2 do 10 razy szyboiej niz antra-
oyt. Obserwowano réwniez, ze zardwno gestosS¢ pozorna pyxu
jak i jego Srednica zwykle malazy w trakcie spalania, a masowa
szyhkos$¢é byxza proporcjonalna 4o 1/r0 zgodnie z wzorem (20).
Wyznaczone przez roéznych aulordéw rrmeczywiste staxe kinety-
czne dla koksu 1 materiardw weglowych znacznie sig migdzy
gsobg réznig (tab.9). Rzagd reakcji mmienia sig od O do 1, a war-
tosci E, zawarte sg w prrzedziale od 8 do 335 kJ/mol. Sgeroki
przedziat otrzymanych wartosci wynika z faktu, ze obok wpiywu
dyfuzji, ktérg trudno jest eksperymentalnie wyeliminowaé,
istnieje duza liczba niezaleznych czynnikdéw, kidre powodujg
trudnooi w interpretacji i okresleniu k , m i E ., Najwaz-
niejsze z nich to: zmiana struktury porowatej 1 reakcyjnosdeci
z wypaleniem oraz katalityczny wpiyw substancji mineralnej.
Dodatkowo problem ianterpretasji staiych komplikuje duza liczba
réznych technik badawoczych i sposobdéw opracowania wynikéw,
Zmiana struktury wegla wpiywa na koncentracje centrow
aktywnych [Ct] i ich dostgpnosé, Nieznajomosé [Ci] 1 7
utrudnia prrmede wszystkim prawidiowsg interpretacje wyznaczo-
nych wspdiczynnikdéw przedeksponencjalnych. Z tych powoddw
nie przedstawiono w obu tabelach wartesci Koo Wartosci eneygii
aktywaoji jest Zatwiej pordwnywaé pod warunkiem, ze badania
prowadzone byxy w waskim zakresie wypalenia ziarna,.
Zwigzek miedzy temperaturg a rzeczywistg kinetykg, jaki
wynika z tabeli 9, jest zgodny =z tym c¢o ostatnio zaproponowaz
Laurendeau [12] , a mianowicies
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w

125-210 kJ/mol,

n

m=0,5, 90<T< 1500 K , E

75-85 kdJ/mol,

n

m=1, T > 1500 K , Ey

Prrzedstawiony schemat oznacza, Ze desorpcja jest procesem
ograniczajgoym szybkos¢ reakeji w niskich temperaturach,
chemisorpsja w wysokich, a migracja powierzchniowa centrodw
aktywnych w posredanich temperaturach.

Obecnie podejmowane sg dalsze préby zwiamaenia E, kD i
m z takimi wasnosciami paliwa i utleniacza jak budowa krys-
taliczna wegla, stopien uwgglenia, skXad petrograficzny,
rodzaj utleniacza, stopied wypalenia i rodszaj substancji mi-
neralnej. Gxdéwnym celem tych prac jest okresdlenie stopnia
w jakim BE, k i m nie zalezg od typu wegla orasz Jjaki

()
jest faktyezny mechanizm utleniania wegla,
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IV, APARATURA I METODYKA BADAN

1« Stanowisko badawcze

Stanowisko badawcze szczegdiowo zostalo opisane w pracach
Zembrzuskiego i Karcza [6,95] .

Aparatura badawcza przedstawiona jest schematycznie na
rysunku 10,

elementy grzejne
. . igta_kwarcowa
~uktod _ootyezn L/\/\/\/‘(/\/\/\/\/\) '
. term
-— - —

V- am— 4 s
' 7 [
]
J/ termopara ciata
\ _ziarno / wrzutnik eerhee

“¥kamera fitmowa [ model ciata_czamego

,.
W,
MEAL

—

4: TR 2ol
. L\ e ',/l",'.l’/'

Rys. 10, Schemat aparatury badawczej

Ziarno weglowe spala sig¢ w przestrzeni utworzonej we wnegtrzu
rury ceramicznej o srednicy 40 mm i dtugosci 800 mm. Rura
umieszczona jest w eiekirycznym pliecu oporowym o maksymalne]
mocy 5 kW i maksymalae]j temperaturze wnetrsa 1573 K. Jako
elementy grzewcze mastosowano prety silitowe zasilane przez
autotransformator. Ziarno weglowe przytwierdzone jest cementem
do igky kwarcowe]j umocowanej w osi tioka, moggcego przesuwad
sig¢ w cylindryezne] prowadnlcy. Przebieg procesu rejestrowany
jest kamerg oscylograficzng “"Meopta" = oclagiym przesuwem

tadmy filmowej. Kamera ze wzgledu na swa beswiadno$é mechanicz-
ng uruchamiana jest wiagcznikiem z pewnym wyprzedzeniem w sto-
sunku do momentu wprowadzenia zilarna do komory spalania.
Moment wprowadzenia sziarna do komory zagnaczony jest na tasmie
biyskiem lampy kondensabtorowe]j wigozanej stykami zwieranymi
prezez tioke. Wewngtrz komory umieszczony jest termoelement
P{-PtRh, ‘
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W celu usunigoia gazéw spalinowych, wngirze pieca jest po
kazdym spalaniu przedmuchiwane spre¢zonym powietrzem,

2. Przygotowanie prdéb weglowych

% wielu przebadanych wegli [96] do analizy wybrano:
antracyt (typ 42) , wegiel gazowo-piomienny (typ 34) i wegiel
ptomienny (typ 3%1.1). Wyniki analizy elementarnej i teohni=-
cznej badanysch wegll przedstawiono w tabeli 10 xgcznie 2z chag-
rakterystykg karbonizatu wegla piomiennego, ktéry uzyto do
badai jako materiax pordwnawczye. Antracyt wybrano z uwagi na
jego staiy skiad i wysoki stopied uwgglenia. Pozostate dwa
wegle nalezg do wegli koksujgeych. i energetycznych,

Wszystkie badania wykonano na podstawowym skiadniku pe=-
trograficznym - witrycie, ChodziZo tu o mozliwos¢ prowadzenia
badai na materiale bardziej jednorodnym pod wzgledem morfolo=-
gicznym nilz wegiel wyjSciowy. Dla wyrdéznienia odr¢bnosci
w kinetyoznych charakterystykach skiadnikdéw petrograficznych
zawartyoh w weglu danego typu, dodatkowo badano fuzyt.

Spalano ziarna weglowe W zakresie sSrednic 90-1500 pm.
Rozdrobniony pyz weglowy poddawano wstepnej analizie sitowej.
Przed wiasciwym pomiarem wykonano mikroskdpowq selekoje¢
ziaren tak, aby zachowaneé hyzo podobienstwo ksztaitu geometry-
cznego. Wybierano ziarna o ksztaioie eblizenym do szesclanu.
Srednice zastepozq ziarna d okreslano mierzge mikrosko-
powo trzy wymiary geometrycznes a, b i ¢ w kierunkach prosto-
padkyoh i obliczajac |

- 1/3
do-(ﬁoboc)

3. Metodyka badan
Pomiar czasu spalania 1 zmiany Srednicy ziarna

Txok wraz % igig i prazytwlerdzonym do niej ziarnem jest
wsunigty do komory spalania. Rozpoczyna sig¢ rejestracja pro-
cesu przy pomocy kamery u clggiym przesuwem tasmy filmoweJ,
Szybkoéé\przesuwu tasmy jest dobrana stosownie do czasu
trwania spalania i wynosi: 5,10,20,25 i 50 mm/s.

Zastosowany ukzad optyczay pozwala usyskaé na taémie powigk=
sgony obraz ziarna.



Tabela 10.

Charakterystyka chemiczna badanych wegli
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1)

Oznacze- Analiza techniczna Angliza elementarna
Typ nie ad yaat wa dgaf__’ e cdaf gdat (S+N+0)daf—-
wegla % % % |g/om® | % % % %
pntracyy  Witryt 4,49 2435 4,47 | 1,377 | 6,86 93,32 2,94 3,74
(typ 42) Puzys 16,32 12,59 16,24 [0,684 [54,29 83,46 2,86 13,64
Gazowos witryt 1,33 32,56 2,9 1,28 3,43 84,01 5,01 10,98
pomienny ‘
(typ 34)  Fuzyt 6,01 23,96 1,87 [0,534 [61,1 86,63 4.03 9,34
Promienny witryt | .
(typ 31.1) 2,14 | 39,75 |[17,17 |1,251 | 7,89 | 73,26 4,61 12,13
Karbonigat A T 13,1 3,5 0,914 | 39,8 83,7 2,6 13,7

1) Wszystkie prace zwigzane z wyodrebnieniem odmian petrograficznych, analizg

techniczna i elementarng oraz oznaczeniem ggstosci wykonane zostaty w Instytucie

Chemii i Technologii Nafty i Wegla Politechniki Wrockawskiej przez zespdZ
prof, dr hab. inz, St. Jasienko,
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W jednej temperaturze pieca wykonano przecigetnie 200
pomiardw, Temperatura pieca zmieniaka sig od 723 do 1523 K,
co 100 K,

Pomiar temperatury spalania

Temperatura spalania wyznaczana jest metodg fotopirome=-
trycang, ktdéra opiera si¢ na zaleznodci miedzy temperaturg
promieniujgcego ciata a stopniem zaczernienia tasmy filmowej

[97] « Istota metody polega na pordwnaniu natezenia promie-
niowania monochromatycznego palgocego si¢ ziarna z promienio=-
waniem clata doskonale czarnego. Jako model cia*a doskonale
gzarnego w komorze pieca umieszozono cylinder o duzym stosunku
dxugosci do Srednicy. Wewngtrz oylindra umieszozona jest
spoina Pt-PtRh.

Dla okreslenia rzeczywiste]j temperatury powierzchni ziarna
konieczna jest znajomo$é wspdiczmynnika emisji promieniowania
monochromatycznego ziarna wegglowego. Podczas wyznaozania emisji
koksu przeg komorg¢ pieca przepiywa z maXg szybkoscig azot
przy nadcisnieniu kilku milibardéw, W badaniach stosowano azot
techniczny, ktdéry przed wprowadzeniem do komory byt poddawany
zablegom oczyszozajgcym z domieszek '02, 002 i H20 .

Ziarno wegglowe podcsas spalania 1 nagrzewania w azoclie
rejestrowane jest fotograficzng kamerg zdjgciowg "Pentaflex 10"
przy przesuwie 24 klatki na sekundeg, Na kadrze rejestrowany
jest obraz ziarna i otwér ciata ozarnego. Zdjgoia wykonano sto-
sujge odpowiedni dla danej temperatury pieca zestaw f£iltrdw
sgarych. We wszystkich badaniach fotopiromeirycznych, kazda
tadma fotograficzna wzorcowana jest promiehiowaniem ciaza
czarnego, Natezenie promieniowania ziarna 1 claiza czarnego
mierzone jest przy uzyciu mikrofotometru "Zelss" w zakresie
1000 dziaszek., OgdZem na oznaczenie temperatury ziarna o danej
Srednicy przeprowadzono 20 spalaii.

Wyzhaczenie warunkdéw krytycznych zapionu

Pojedyncze ziarno wgglowe przylepione do igity kwarcowej
wprowadzone jest do pleca; rdwnoczesnie obserwuje sie zapion
zliarna przez wzlernik. Przy braku zapionu ziarno Jest wyjmo-
wane 1 ponownie wkZada si¢ nowe, po podwyZszeniu temperatury
pieca.



Eksperyment Jjest powltarzany az do momentu pojawienia sieg
zapionu. Minimalna temperatura pieca, pray kitdrej nastgpix
zapion, uznana jeslt za krytyczng temperature zapionu. Zmiana
temperatury pieca odbywaza sig¢ co 10 K. Dla wyznaczenia kry-
tycznej temperatury ziarna o jednej Srednicy wykonano prze-
cietnie 100 spalafi.



a)l

b)

V. ZAPLON

1o Rezultaty badand doswiadczalnych

Bezposrednia obserwacja ziaren weglowych ,spalajaocych sig
w komorze pieca, doprowadziza do wniosku, %e spalanie weggla
moze odbywac sig Wg'dwéch sposobdw. Wg pierwszego sposobu
(I sposdb) spalanie ziaren weglowych rozpoczynato eie zapionem
i spalaniem ozgsSci lotnych, ktdre tworzyty wokét ziarna sfery-
czny, dyfuzyjny piomien. Po skodczonym spalaniu czesci lotaych,
rozpoczynaio sig¢ spalanie koksu. Czas spalania czesci lotnych
zwykle nie przekraczaz 20 % catkowitego czasu spalania pyiu
weglowego, _

Spalanie weggla wg drugiego sposobu (II sposdb ) charak-
teryzowazo si¢ brakiem dyfuzyjnego frontu spalania cuedci
lotnyoh - spalai sig¢ wyzgoznie koks.

Dwa sposoby spalania zilustrowane sg na fotografiach
przedstawionych na rysunkach 11 i 12.

(S

| Rys. 11. Przykiady ilustrujgce spalanie zmiaren
weglowych ze spalaniem czesSci lothych i po-
zostazoSol koksowej: a) dj = 320 pm,
Teo = 1223 K, D) d, = 225 um, T, = 1323 K,
¢) d, = 310 pm, T, = 1323 K.
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Rys. 12. Przykzady ilustrujgce spalanie ziaren weglowych
ze spalaniem pozostaXodci koksowej: ' |
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Rys. 13. Hetero- i homogeniczny zapion ziaren weglowych
| 0 -~ zapion homogeniczny, ¢ = zapion heteroge-
niczny.

Dla badanyoh wegli istnieje wyraZzna granica rozdzielajgoa
Ziarna sapalajgce si¢ heftro-'1 homogicznie, Granica rozdziazu
obniza si¢ hiperbolicznie ze wzrostem temperatury otoczenia
Too o OBiggajgc staizg wartosé w zakresie od 100 do 200 pm

(w zaleznosol od typu weggla ) w wysokich temperaturach. Ozna-
cza to, Ze ziarna mniejsze od 100 pm spalajg sig¢ wykgoznie

na powierzdhni fagy stazej. Natomiast w niskich temperaturach,
podobnie jak to obserwowak Thomas i in. [98], taki charakier
.8palania rejestrowano nawet dla 1000 uym ziaren,

W innym eksperymencie, oplsanym w rozdziale IV, wyznaczano
najnizszg temperaturg otoczenia qu s Przy ktorej w ogdle
nie obserwowano zapionu. Tak wyznaczong temperaturg definiowa=
no jako krytyoznz temperatur¢ zapionu T .
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Doswiadcrzalng zaleznos$é krytycznej temperatury zapXonu od
grednicy ziarna dla badaanych wegli, przedstawiono na rysunku
14 4

¥ P a witryt  Marcel(34)
1200 o fuzyt,antracyt
[K o witryt, antracyt
¥V karbonizat A
- o fuzyt Marcel(34)
1000
900

800

700,

dg (pm]

100 200 300 400 500 600

Rys. 14. Zaleznos¢ krytycznej temperatury zapionu od
$rednicy ziarnas

Zgodnie z teorig mapionu paliwa statego [99] , krytyczna
temperatura zapzonu rosnie ze zmniejszaniem si¢ wymiaru ziar-
na.

| !JeZeli temperatura pieca T jest wyzsza od temperatu-
ry krytyocznej zapionu Q; s b0 po czasie zwioki tz nastgpi
rapion paliwa,

Doswiadczalnie czas indukcji zapzonu mierzono przez fotogra=-
ficzng rejestracje procesu. Zmierzone w ten sposdb czasy
zaptonu dla fusytu i witrytu wegla typu 42, prrzedstawiono

na rysunku 15 i 16, :

Czasy zapionu fuzytu sg przeciegtnie trzy razy krétsze od ocza-
sow zapionu ziaren witrytu. Fuzyty majg réwniez nizsze od
witrytéw wartosei temperatur krytyssanych (rys. 14). Oba fakty
wskazujg na to, ze w niskotemperaturowym obszarze reagowania
najbardziej aktywnym chemicznie skiadnikiem petrograficznym
wegla jest fuzyt, pomimo tego, Ze posiada mazo czgscl lotnych
i wodoru,
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Rys. 15. Czasy zapionu tz fuzytu wegla typu 42 w za-

leznosci od Srednicy ziarna w rdézanych tempera-
turaoh otoczenia
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Rys. 16, Czasy zapZonu b, witrytu wegla typu 42 w sa-
| leznosci od Sredmicy ziarna w rdéznych tempera=-
turach otoczenia

0 wysokiej reakoyjnosci fuzytdéw decyduje ich duza porowatosé,
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2. Warunki krytyczne zapionu fazy stole]

W niskich tempersturach pieca czgstka weglows utlenia sig
powoli i Jjej temperstura niewiele rézni sie od temperstury
otoczenia. W misre jednak Jak temperatura utlenisczse roénie,
reskcjs postepuje szybeciej, tak e poczynagqc od pewne] tem-
peratury nastepuje skokowe przejécie ze stanu powolnego utle-
niania do stanu spalanla. Granlczna wartosé temperstury oto-
czenia Tq, y Powyzej ktorej nastepuae nagta zmiana stanu
reagowanias, nszywa si¢ krytyczng tempersturg zapionu '.I.‘oo .
Analogicznie definiuje sie tempersturg krytyczng gesnigcia
Toox 9 OKreslajaca skokowe przejscie od 8palania do zgas$nig-
cia.

~ Wedlug teorii Semenove [2,69,99] wartosé temperatury kry-
tyczneJ zepionu lub gesniecia T;; wyznacze sig¢ z dwéch
warunkéws ‘

a) Rownowagi termicznej migdzy ziarnem a otoczeniem

12 273Q P05 o _
32 Teo exp(B/R,T,) /K, + d,/2D
2 2\
. doa (T, = T,) +edl1f -0t (21)

b)‘Réwnoéci pochodnych obu stron powyZszego réwnsnia
wzgledem temperstury ziarna Ts

1 273Q @@Zexp(z/ngi)_ Yo -
T koRg'l‘S [exp(E/RgTs)/ko + d,/2D]
2 A |
=—2 +4g0T,
0

Rownowaga termiczna miedzy ziarnem a otoczeniem moze byé
przedstawiona graficznie., Przyktadowo zaleznosé tg przedstawia
wykres na rysunku 17. Ne rysunku 17 dwie krzywe obrazujg:
strumien energii cieplnej powstajgcy w rezultacie reakcjli che—
miczneJ i strumien energii odprowadzany'do otoczenia. Krytycz-
ne warunki zapionu (gaénigcia) wystgpig wéwczas, kiedy prosta
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przedstawiajgca wymiang energii z otoczeniem Qsdzie styczna
do krzyweJj generacji energii. W przedziale (T, , Toowx )
istniejg trzy rozwigzania stacjonarne, z ktérych Srodkowe
Jost niestabilne. Dolne rozwigzanie stacjonarhe odpowiada
obszarowi kinetycznemu, 8 goérne-dyfuzyjnemu. -

N krzywa
wydzielania ciepta

O
8
) E'TS- “Tsw
k-
krzywa
E “strat ciepta

Rys. 17. Graficzna interpretacjs réwnowagi termiczne]
reskcji gaz - paliwo stsie

Dla okreslonego zbioru parsmetréw fizykochemicznych
(8rednica zisrna, stole kinetyczne, wiasnoSci gezowego oto-
czenia) moze byé T, = Tg = Ty, (Tys. 170) lub brak
warunkéw krytycznych (rys. 17c). Dla pierwszego i drugiogo
przypadku mozliwe jest tylko jedno rozwigzanie stacjonarne.
Dla, pierwszego - istnieje dolne lub gébrne, a dla drugiego
- tylko dolne. Zgodnie z prscami [100, 101] dla R T__ /E>0,25
nie istniejg juz warunki krytyczne zaplonu w sensie podanym
na rysunku 17c. ‘

Warunki krytyczne zaplionu mogg byé réwniez interpretowsne
w inny sposbéb [102] . Jezeli przedstawié na rysunku rozwigza-
nia stacjonarne réwnanis bilansu energii (21), to 6trzymamy
w rezultacie charakterystydznq krzywg S. Przykiad rodziny
takich krzywych, otrzymsnych przez rozwigzanie réwnania (21)
przy rdéznych wartoSciach érednicy ziarna i koncentracji tlenu,
przedstawiono na rysunku 18. ,

Chudiaev [103] wykszal, ze warunki krytyczne zapionu
(gaéniecia) sg zdeterminowsne przez punkty bifurkscji réwnonia
bilansu (21). '
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W punktach tych nsstepuje rozgaiezienie pojedynczego roz-
wigzenia ze zmniejszaniem si¢ (w tym wypadku) sérednicy ziarna
d ‘lub brak jest rozwigzanis, kiedy do przekroczy wartosé

0
krytyczng, c¢o interpretuje sig¢ jako warunek krytyczny zapionu.

4100 LKl ——

3100, |ceo=020

0/-0&1,216@2&283236&0454,85256&0&-

Rys. 18. Zalezpnos$¢é temperatury zisrns od koncentracjil
utleniacza

Uktad réwnan (21) i (22) pozwalas jednoznacznie okreslic
zwigzek miedzy tempersturg krytyczng zapionu T, a Srednicg
ziarna, koncentracjg tlenu i stoiymi kinetycznymi. Uktad
réwnsh (21) i (22) rozwigzywano numerycznie metoda kolejnych
przyblizen (UZUPEINIENIE 4).

Ne rysunku 19 i 20 przedstawiono okreslong w ten sposéb
zaleznosé érednlcy ziarna i koncentracji tlenu od tempsratury
krytycznej zapionu. -

Uzyskany na rysunku 19 charskter zaleznoici jest identycany.
Jak na rysunku 14. Koncentracgje tlenu Y., ma identyczny
wpiyw na temperature krytyczng zapionu Jak Srednica ziarné;
39261i'koncentracja tlenu lub Srednica ziarna malejg, to
temperatura zapionu rosSnie do momentu, kiedy znikng warunki
krytyczne zaplonu W sensie przedstawmonym na rysunku 17b.
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Ryse. 19. ZalezZznosé krytycznej temperatury zspionu
0od érednicy zisrna
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Rys. 20. Zaleznosé krytyczne]j temperatury zaspionu
od koncentracji tlenu

3. Warunki zapionu czeg$ci lotnych

Model zapionu

Colem anslizy numerycznej jest okreslenie warunkéw krytycz-
nych zaptonu cze¢éci lotnych. RozwazZany model zaplonu czeSci
lotnych podobny jest do stacjonarnego modelu zapionu kropli
peliwa [104] . |



Zastosowanie modelu ograniczona jest nastegpujgcymi zalozenia-
mi s |

a) w ukladzie obowlgzuje symetria kulista,

b) spalanie ma charakter ustalony,

c) odgazowgnie wegla odbywa sig w catej objetoédci zisrna;
reakcja’pirolizy Jest endotermiczna 1 JjoJ szybkosé
opisuje zaleznoéé Arrheniusa,

d) czgscl lotne spslajq si¢ wg sumarycznej reakcji [105]

12 0. =
Coligg + ¢ 0, = 500, + SH,0 .

ROwnania zachowania z warunkami brzegowymi dla reagujacaJ
mieszaniny gazowej w otoczeniu zisrna sg nastgpujgce:
réwnania ciggioéci dls skiadnikéw -

L & D o) - pv(r) R e AW W =0 24
r dr 020(11’ 92 dr 0 0 - y €«
a¥ aY
Ly &5 (5% 00y =5 ) = 0pv(x) = = Npllg W = 0,
(22)
.[‘C(.ro,oo),
réwnanie energii -
14 (g2, 4T az :
;2 H(r }\2dr °p292v(r)(u'+ ")fo wqoso 5 (22
warunki brzegowe na powierzchui (x = ro)
aT -
2 @ - Ov(xglQy | 24
ay, | N
P aF = @2V(ro)yo,s ’ L 29
dYe

o0 T = Ov(ry) Yo5 - OV (ry) »
warunki brzegowe w nieskodczomodel ( r—ow )



Powyzsre réwnaenia uzupeiniajg zaleznodoi opisujgce
kinetyke rozkiadu termicznego [36]

weglel — czescl lotne + G(g) ’

Helv, - V)i, %P (~E /R T (28)

i kinetykeg spalania czesSci lotnych [14]

Qf(czeéci;lotne) + QGOZQ;ZZFE(cz@éai lotne )-02 .

== -3 2Rt 1) VR /0, Vi, oxp(-B/RT) o (29)

0,8
Zalezno$é (28) po. scaikowaniu moze byé zapisana inacze]
1., .daf ydaf

O,v(r,) - grodg ¥ ko,vexp(-Ev/RgT 5 (30)
gizgie V_, = vi8¥  ounaoza 1lo$é crgéei lotnych gawartych
w weglu i oznaczonych w warunkach standardowych,

Uktad réwnad (21=-23) =z warunkami (24-~27) rozwigsywano
w sposdéb uproszczony zsktadajgc, ze wspéiozynniki dyfuzji
sktadnikdéw sg jednakowe, i Ze liozba Lewisa rdéwna jest jed=
DOébi‘o

Wprowadzajgc nowg wspdirzedng X,
Bk (31)

X=1=-8e
uktad réwnai (21-23) =z waruskami ( 24-2T7) , sgodnie z me-
todg Shvaba-Zeldowicza [104] , sprowadza sig¢ do jednego
réwnania

1/2 .
a8 - . c2§Yf Ymexp(-hg/RgT) (32)
ax? T 219% [1al1 - x)]%(1 - x)°
z warunkami brzegowyml
T=Ty » x=0 (33)

T = T " %% = Q exp(M/ré)/ap2 s X = X_ (34)



W powyzszych zaleznosSciach

M = r2v(r )/D (35)

D= 213502 050U (Vg 1997 q ke, S MM (36)

Udziaty masowe ozesSci lotnyoh i utleniacza usaleznione
sg od temperatury w sposdb nastgpujgoys

Y, = (T, - T)cp2 P/, + Yo, (1 =-x) , (37)
Yo = (Bp = Tloo/q, + % (38)
gdzie Te = Tos = PgX (39)
Pa = T - czv/c:p2 - T (40)

i
P= W Mg/ Vpllp o (41)

Regultaty oblioczexd

Réwnanie (32) 2 warunkami (33) i (34) ocatkowano nu-
meryoznie od punktu x=x; do x=0 metodg "strzaxu" [106],
Jezeli dla przyjetej wartosci T i drednicy d warunek
T [0] = P, nie byt speiniony,’ to koxrygowano wartoéc ez5Wg

schematu
2 o P 4 x(rlo] -1T.) ,

az réznica T[0] = T, byta mniejsza od 0,01 K.

Wartoséci stazych fizykochemiczanych uzyte w obliczeniach
prrzedstawiono w UZUPELNIENIU B,

‘"W rezultacie obliczel wyznaoczono zaleznosé Ty = f(do),
ktdra na wykresie we wepdzrzednych (TS, d, ) przedstawia
charakterystyczna krzywg S. Rysunek 21 przedstawla obllczonq
W ten sposdb zaleznosé¢ temperatury powierzchni ziarna s od
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Srednicy do dla T, = 800, 900 i 1000 K., Na rysunku 21
zagnaczono jedynie dolne gaigzie krzywej S. Liniami przerywa-
nymi zagnaczomo T/ = f(do) bez reakcjiutleniania ozegsodl
lotnych., Wéwczas prawa strona roéwnania (32) réwna jest
zero i zaleznosé temperatury ziarna od srednicy - w zmien-

nych wymiarowych - opisuje wzdr

305D
exp(-Ev/RgT)

d a 2 'y
1] dgafvdaik

In[(Ty = T )opn/Q + 1]}. (42)
0,V

Rys. 21. Zaleznos$¢é temperatury ziarna od jego Srednicy

W rezultacie dolna gaxgz krzywej S skiada sig¢ z odoinka,
w ktérym kinetyka spalania czesci lotnych jest do pominigcia
i odcinka z powolnie przeblegagjgoq reakcjg utleniania, Schema=~
ty profildéw temperatury i koncentracji skiadnikéw w rdéanych
punktach na dolnej gazezi krzywej S przedstawiond na rysun-
kach 22,1 23.
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Rys. 22. Profile udziazdw masowych utleniacza
Yb 1 paliwa Yf w otoczenia ziarna

TIK]

Rys. 23. Profile temperatur w otoczeniu ziarna.



W miarg posuwania si¢ wzdizuz dolnej gaxezi krzywej S,

w kierunku rosngcej sSrednicy ziarna, rosnie szybkos$é reakcji
utleniania czesei lotnych., Ukiad zmienia sig¢ z uktadu,

w ktSrym ciepio dopiywa tylko na reakcje pirolizy, do ukiadu
w ktérym ciepto powstajgce w reakcji utleniania czesoi lot-
nych odpzywa do otoczenia., Od momentu kiedy temperatura

w otoozeniu ziarna réwna Jjest temperaturze utleniacza,

w uktadzie pojawia sig wyraZnie zaznaczona strefa reakcji
utleniania czegsdcl lotnych. W strefie reakcji sszybkosé utle-
niania eksponencjalnie zalezy od temperatury. Stgd niewiel-
kie obnizenie temperatury przez odsunigocie sig¢ od strefy
reakeji bedzie powodowaio gwaitownie spowolnienie reakcji.

W efekcie w otooseniu zisrna mozna wyrdznié¢ dwa obszary:

1) obszar, w ktérym transport paliwa odbywa sie tylko przez
dyfuzje i konwekcjg, i zgodnie z rdéwnaniem (32) temperatura
w otoczenlu giarna bedzie zmieniata sle¢ liniowo wzgledem
wspérzednej x, i 2) obszar strefy reakecji.

Na dolnym odeinku krzywej S maksymalna warto$é tempera=
tury w strefie reakecji niewiele przekracza temperature¢ utle-
niacza. Temperatura powierzchni ziarna po osiggnigciu mini-
mum w puﬁkcie 4 rosnie, az osiggnie wartosé T:( punkt 5 ).
Punkt Ts przyjmowany byt jako kryterium zapionu czesci
lotnych dlatego, ze jesSli srednica ziarna prrekraczaza ware-
to8¢ krytyczng d;, to temperatura ozgetki zmieniaka sig
skokowo przyjmujge wyzszg wartosé na gérnej gaiezi krmywe]

Se

Wspbirzedne punkidw krytycznysch zapXonu cozegsSci loinych
moga by¢é okreslone za pomocg znanych metod [102, 103] , lecs
W tym wypadku mozna je okreslié prosciej. Pon%gwaa‘krzywa
d, = f(TB) przy T = const osigga w (Ts’do ) maksimum,
to mozna wyznaczyé ten punkt metodg badania snaku rdznicy
migdzy dwoma kolejnymi wartosciami. d%. Punkt maksimum byxz sszue
kany dotad, az réznica migdsy dwoma kolejnymi wartosciami byka
mniejsza od 0,07 pm.

Wyznaczone w ten sposob wartoscl temperatur krytycznych
TZ, "dla ziaren o réznych Srednicach przedstawiono na
rysunku 25 w nastepaym punkcie pracy. Zaleznosé T;, od d
przedstaw;gno na rysunku 25 we wspbirzednych prostujgcych

(1gdgs1/Tey ) o

©
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W uktadzie wspdirzednych | do,{h;) zaleznos¢ temperatury
krytyoznej od sSrednicy ziarna, podobnie jak dla zapionhu he-
terogenicznege, obniZa si¢ hiperbolicznie ze gwigksganiem sig
drednicy zliarna.

Wpiyw ilosSci czesci lotnych smawartych w weglu Vdaf na
wartosé srednicy krytycznej ziarna przedstawiono na rysun-
ku 240

600 T K
500
400 Tﬂ =900 K
\
300
10 20 ¢ 30 40
Vi (o]

Rys.24, Wpzyw ilosci czesci lotnych na wartosé
srednicy krytycznej

4, Okres$lenie kryterium na wystepowanie zapZonu
hetero=- 1 homogenicznego

Wprowadzenie

Podczas nagrzewania ziaren weglowyoh w rezuliacie pro-
cesu pirolizy z wegla wydzielajg sig¢ lotne produkty bedace
mieszaning gazdw palnych i obojetnych., Gazy te tworza z po-
wietrzem mieszanine palng, ktdra moze w okreslonych warun-
kach ulec zapZonowi.

Problem kolejno$ci zapionu fazy statej 1lub fazy gazowej
w trakeie spalania wegla nadal nie jest w peini wyjasniony.
Zapton fazy statej w zaleznosSci od wielkoSci ziarna i tem-
peratury otoczenia moze poprzedzaé zapion omesci lotnych.



Obeonie = wielu pras [ 33,43,98,107]) wynika, %e ziarna
weglowe mniejsze od pewnej krytycznej wielkosci spalajg sie
wyzgczenie na powlerzchni bez utworzenia wokdt czagstki
zamknigtego pomienia czgdci lotnych. Na przykiad wg Howarda
i Essenhigha [43] krytyczna wartos$é éredniey miarna wyno-
sita 100 pm, Thomas i in. [98] obserwowai zapZon hetero-
geniceny miaren wggla brunatnego nawet o srednicy 1000 pm.

Zgodnie z najnowszymi badaniami Suuberga i in. [33]
oszacowana krytyczna wartoS¢ sSrednicy wynosita 50 pm dla
wegli brunatnych i 40 pum - dla kamiennych. Nieco nizsza
wielkos¢ Srednicy od wartodci podanej przez Howarda i Essen=-
higha, prawdopodobnie wynikaXa z pominigcia przez autordw
konwekcyjnego wynoszenia czesci lotnyeh,

Problem hetero- lub homogenicznego zapZonu wegla byzx
takze analizowany przez Annamal