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V3eobecné Je za metan povaiovén plyn, ktery vznikl prouhelnovacim
procesem a Jje bud sorbovén na uholné hmotd, nebo nahromaddn ve vysgo-
kfch prostordch sloje, nadloZnich nebo podloZnich hornindch.Tento druh
metanu je typicky pro &erné uhli Ostravsko-karvinského reviru.

Za metan sekundérni je povafovén plyn charakteristickych vlastno-
ati, kterj Jje obsaZen v plynnjch zplodindch zdpar a ohnid uhelné hmoty,
pfi demZ jej vidy doprovézi dal3i typické latky jako CO, 002 v pomérné
vysoké koncentraci a daldi organické sloudeniny.

V poslednich letech bylo v ndkterjch hlubinnych dolech SHR zjisté-
no vy83i mnoZstvi metanu, Vzhledem k tomu, Ze metan byl z jistén lokél-
né ve vrtech a za uzévérkami starfin, pfi ZemZ vysledky objemcvé analy-
zy nedévaly Jjednoznadnou odpovéd na pﬁvod a druh metanu, bylo nutno
hledat moZnosti reSeni této otdzky, totiZ urdit do jaké miry je za=~
stoupen v hngdém uhli metan primérni vedle metanu sekundérniho.

Rada nasich i zahraniénich autorl se zabjvala sledovénim obsahm
anorganickych a organickjch slofek v dilnich vétrech a zjistila, Ze
vedle kysligniku uhliZitého je prakticky vidy pritomen metan, jeho%
koncentrace se pohybtu je Fédové v setindch procent aZ procentech. Obsah
ostatnich. pfitomnych sloZek (vedle kysliku a dusiku kyslidnik uhelnaty
a plynné uhlovodiky) j% proménlivy a zAvisly na celé tadé faktord, ja-
k; napt. sorbovatelnosti dané horniny, atmosférickém tlaku apod. Bylo
provedeno stanoveni desorbovatelného mnoZstvi metanu z hnédého uhli za
provoznich podminek, p*i gemZ autor G. Fligge uvddi (r. 1972), Ze mnoZ-
gtvi metanu, které se mife uvolnit je aZ 22 litrd CH4/t/hod. M. Plan-
kert (r. 1972) uvédi, %¥e desorpce metanu se mife je%té zvj§dit v pripa=-
dé, #e uhli p*i3lo ve styk s flotadni kapalinou - namé#il zvyseni ze
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161 na 281 CH4 na 1 tumu uhli za 24 hodin.

Pro objektivni posouzeni vlastnosti hn&douhelné hmoty, zejména de-
sorbovat metan a naopak sorbovat kyslik za vzniku procesu, provézeného
novotvorbou plynnych slofek, bylo pou¥ito zatizeni pro klasifikaci hné-
dfch uhli dle sklonu k samovzniceni. Na tomto piistroji byly dspdsné
provadeny pokusy vyvolat modelovy prdces¢samovzniceni pro potPebu sta-
noveni primédrniho a sekundérniho metanu. Vzorky plynnych produktd,ocde-
brané v pribdhu modelového procesu samovzniceni, byly anglyzovany na
vodivostnim p*istroji Ultragas 4 fy Wosthoff (stanoveni CO, resp. co,)
a vysokoteplotnim plynovém chromatografu fy Willy Giede, typ GCHF 18.3
(stanoveni metanu, etanu, etylén a dalsi).

Pro zajiiténi reprodukovatelnosti vysledkd modelového procesu by-
lo nutno volit vhodny zplsobd ﬁpfavy odebranych vzorkl. Vzorky hnédého
uhli, dodané do laborato¥e v t&iném stawvu,byly upreveny na zrno 2-4 mm
a ihned uzavreny do vzduchotésnych néddob. Tyto vzorky byly podrobeny
modelovim zkoulkém samovzniceni na prototypu p*istroje PSG (obr. &. 1)

Obr. &. 1 - Zarizeni pro modslové zkeculky samovzniceni hnddého uhli
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Struény popis ptistroje PSU (p?istroj pro samovzniceni uhli): pristroj
je tvoen 8sti pokusnou, plnici a mé¥ici. Pokusnou &ést tvori tepelns
izoladni pldst ve tvaru zdvojeného vdlce, do nohoi se vk14d4 elektric~
ky vyh*ivand nidoba se zkouSenym vzorkem. Plnici ldst sestéva z tlako-
vé léhve se vzduchem nebo kyslikem, redukdniho ventilu a rotametru
(rozsah 1 - 3 1/min). Pro zdznam teplot zkouZeného vzorku ublf, resp.
zdéhFevu vzorku, -jsou v mérici 8dsti zabudovény dva registradni pri-
stroje pro kontinudlni zdznam, cejchované pro rozsah 30 = 200 °c. Tep=-
loty jsou snimény odporovymi teploméry. |

Struény popis pribéhu modelové zkouSkys asi 100 g vzorku ubli Je
podrobeno zdhigvu (priristek teploty 0,5 -1 °C/min) za pritommosti
kontinudlné piivédéného oxidadniho media (vzduchu nebo kysliku). Podd-
tedni teplota vzorku je cca 20 %, pFi té byly provedeny prvni odbéry
vzduSnin na vstupu a vjstupu pristroje. Dalsi odbéry plynd byly pfbve-
deny na vistupni Zdsti pristroje pfi kaZdém priristku teploty ‘vzorku
0 10 °%. P#i teplotdch pred dosaZenim bodu vzndtu (160 - 180 C cha-
rakterizovéno typickym zépachem), nebylo mofno dodrZet teplotni dife-
renci odbdrd pro rychly nériat teploty. Bod vzndtu je teplota vsorku
uhli, p*i ni¥ 2a&ind vjvin dfmi. Modelové zkoulka konii odbdrem vzorkﬁ
koutovfeh plynd po bodu vzndtu. Vzorky plynl byly odebirdny do béinych
sklendnjch vzorkovnic, opatFenych specidlnimi pryZovymi zdtkami pro
vpich mikrostiikalky k dévkovéni do plynového chromatografu.

Jak bylo v iivodu FeZeno, CO a CO, byl stanoven na piistroji Ultra-
gas 4. PPistroj je laboratorni a pracuje diskontinudlné, mé¥i se zména
elektrické vedivosti absorpéniho roztoku (n/400 NaGH). Postihnutelnd
mez citlivosti je 1 ppe (obr. &. 2).

Organické plyny byly stanoveny na chromatografu fy Willy Giede mo-
del GCHF 18.3 s plamenoionisa&ni detekci (FID) (obr.. 3). PouZita ko=
lona @ 4 mm délky 2 m, plnéna poréznim organickym polymérem Porapakem
N 60/80 mesh. Teplota kolony 100 OC, pritok nosného plynu (dusik) 24
ml/min, pomocnéhq plynu (vodik) 25 ml/min a vzduchu 300 ml/min. P¥i
nejvy3si dandé citlivosti FID detektoru byl chromatograf schopen zazna-



Obr. &. 2 - Plyncvy analyzdtor fy Wosthoff v Bochumi, typ ULTRAGAS 4
pro stanoveni kysli&niku uhelnatého a kyslidniku uhlidi-

tého

menat 0,2 ppm metanu. Poradi eluovanych plynils metan,etylén, etan,

acetylén, propylén spolu s propanem, izobutan, n-butan spolu s izobu-

tanem a buténem - 1, trans butén - 2 a cis butén - 2. ' _
Pro kvalitativni urgeni jednotlivych komponent slouZily eluéni Za-

'-sy standard®. Kvantitativni analjza byla provedena na zékladé absolut-

ni kalibrace objemu. Pro slofky méetan, etylén a etan byly stanoveny
kalibratni grafy, udévejici zévislost koncentrace na velikosti signélu
FID detektoru pfi komstantni ddvee vzorku 1 ml. Vzorek byl odm3fovin a
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Obr. &. 3 = Chromatograficky pFistroj fy Willy Giede model 18.3, pou¥i-
ty pro rozber organickjch podild zplodin modelového procesu
samovzniceni hnédého uhli :

dévkovén 1 ml st¥ikadkou. Velikeos:t signélu FID detektoru byla urdovina
z vigek vin (pikd) jednotlivjch slofek pFi konstantnich pracovnich pod-
minkfch. Relativni chybu stanoveni u rozashu 0,2 = 3C ppm je 14 %, pro
vy35{ koncentraci 7 %, v oblasti desetin precent af proéent 4 %o
Modelové pokusy s hnddjm uhlim byly provéddny sé vzduchem a kys-
likem jako oxidednimi modii.Pokus s kyslikem m&l prakticky stejny pri-
béh jako se vzduchem, aviak v okemZiku eluce kysiiku z kolony dochize-
lo k piehfdti slektrody FID datalktoru, ocof m3lo za dlsledek zkrasleni
kvantitativnich -vysladk? metarnu. 7 tcho 4%vodu bylo pro daldi sérii
zkoudiek pouZito vwzdustm, Poimugr byly v pedérednd fd2i provizeny de-
sorpel CO a CH4 a sice v rozmszi taplnt 20 - 50 “C. Xoncantrace meta-
nu (1 - 5 ppm) béhem porusu klasals 3 Sseew a tarists jicl teploton ub-
1i aZ do okamZilm, kdy bylo zolno Anlikovad izolutsr v konosntrecied

do 2 ppu.
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Desorpéai fése pokuss (20- 50 °C)

CH sostossscnbsORens st z 5 ppm do 1 ppm

4
co peecoeavobeesssso s z 5ppll do 10 ppa
104 ceesesssoentssosdeseod do 2 ppr

P¥i cca 55 °c nastévé piechodny pokles néristu teploty uhli zpl-
sobeny vjparnym teplem vody. P¥i opdtovném vzristu teploty je obsah
metanu minimélni, ale jii od cca 60 % obsah mbtanu opdt naristd a ob-
jevuje se etylén a etan. Obsah i1zobutanu klesd a jsou zjistovény cy
uhlovodiky, P¥i daldim zvyBovéni tepioty a¥ do bodu vzndtu Jje patrny
dal#i vzestup obsahu metanu 1 aaldich slodek (graf & 1)e

Novotvorba plynd (60 - _cce 149_‘3 C) -

OH4 P T T L R CR LR R A S e (90 = 100 OC) o.l.o'oooodo coa 5 ppm

G L L ives Vun st (B0 = 100 O8) secessses 30 = 500 ppm
104. R S e o T i do 60 °¢ vymizd
' od TO %c novotborbe (stopy)
02H4 T s Ses srsaeve, 00 60 °C stopy < 0,2 ppm I
- od 100 °C mé*itelns koncentrace >1 ppm

csz ecssoecs00EseevRs b ine gtejnﬁ prUbeh

B P P R Y W | 60 °c (prépén + propan) ve stopéch
0d 100 °¢ >-1 ppm

. Enormni ndriist_koncentrace viech aloZek (cca od 140 °gl

CO .C’.ﬂ..l’ﬂ..‘..'....'. > 1%
CH4 stcsonyedesesaceberend dol%
Ostatni uhIOVbdiky ssscessoeoseseeoabces setiny ai daﬂetiﬂy %

Péané pied dosaZenim bodu vzndtu (charakteristicky zépach)

CO cevebesasesOen0OBTEsES 6"8%
ﬂi{d 00.‘.0000..50#:9»0.!20 Oca.zx
ostatni uhlovodiky .cceseseccscsscee desetiny %

Po dosadeni bodu vzngtu (cca 180 °c), asi 10 minut po vzuiceni,
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nastévéd pokles obsahu metamu, CO a ostatnich uhlovodiki. Je zfejmé, Ze
‘dochds{ ke spalovéni hoFlavych sloZek (graf &. 2).

! Analfza 10 minut po bodu vzndtu

co. .......'..'....~.A........ pokles na 4 = 5 %
C‘H4 Sassheuserasavssveene 80 L%

osta.tng[ uhlovodiky ecec.. do setin %

'V névaznosti na modelové pokusy byly provedeny analjzy vsorkd ddl-
nich plynﬂ, odebranfch nad uhlim, Vzorek uhli z dolu Kohinocor v SEHR,
odebrén 29.2.1972, rozdrcen a vloZen do polyetylénové léhve. Po cca 1
hodind byl vpichem odebrén vzorek plynu nad uhlim a analyzovén, Zigké-
ny tyto visledky:

054 P e G SRPRPOI < v - 18

C.H cvccescccscssccccens 0,7 Ppm

24
6236 0000 00eev00etRe O S0 00 24’5 ppm
‘ 03 uhlovodiky esseceesese 3tODPY £

SloZeni tohoto plymu odpovidalo, predeviim dle obsahu metanu a e-
tylénu, novotvorbdé plynl pri modelové zkoudce, zhruba od 140 °C do bo-
du vzndtu. Charakteristické pro sekundérni metan.

" Pro moinost srovnéni byly proﬁedeny tytéZ analyzy desorbovanych
plynt ze dvou vzorki uhli OKR.
Vzorek uhl{ z dolu J. 3verma, Maridénské Hory, sloj Luisas
Slo%eni plyni nad uhlim; CH e sl Vet b s DIRE &

4
. C2H4 000 r0e 00900000002 R 0N -,
(uhll mﬂo plynujicl) CZHG e e 0.'.‘..0' ¢Q9 v ®Pae 66 ppm
C3 uhlovodiky eesseacccsce 0,2 ppm

Vzorek uhli z dolu J. Fudik II., Petivald, sloj 1. lefatéds

Slo&ﬂi plynﬂ nad uhlin! CH4 soeevecsssets0s 00000 71’6 %

0234 e0 06000 0ese 00 t000RO0e -

0256 'ooocon.o.c.;o.-oL;ooa 196 ppm

C3 esacesacecsesvnssscnes 5’9 Ppﬂ
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Z vysledkd analyz desorbovanych plynd nad Sernym uhlim vyplyvs,Ze
oproti uhli hnddému nebyl z jistén etylén a Ze obsah metanu je zhruba
o 2 rédy vy3ssi,

" Pro nutné srovndni s laboratornimi zkouSkami byly provedeny odbd-
ry dilnich vétrd v provozu dolu Kohinoor a analyzoviny. Z vysledkld i
méreni a sice 29.2.1972, 17.5.1972 a 8.6.1972 bylo dle doprovodnych
sloZek usuzovéno na pritomnost sekundirniho metanu u jednoho vzorku
(vy&8i obaah CO a etylén), u daldich dvou na metan primdrni (nizky ob-
sah CO a nepritomnost etylénu). i

U dalsich péti vzorkd plynd, odebranych z provozu dolu Kohinoor
27.6.1973, byl zjistén obsah etylénu 1 vy33i obsgh CO, mimo to byly
z jigtény CB.uhlovodiky a izobutan, Obsah i pomér komponent nagvédéoval
tomu, %e se jednd o plyny jako produkty jif skondeného hoFeni nebo zé~
pard. : :
Podle literérnich 4dajd i naSich experimentd bylo prokézéno, e
vi#e prouhelndnd hnédouhelnd substance mife za optimélnich podminek u=-
volnovat desorpei primérni metan v mnoistvi cca 10 1-03‘/t uhli/hod.
Naproti tomu po dosaZeni bodu vznétu pti modelovich zkouSkdch bylo
v plynnfch zplodindch prokdzéno mmolstvi metamu, odpovidajiei 10 N n%/
/t uhli/hod, tJ. o t¥i ¥édy vyss3{ neZ metanu desorbovaného.

Byly tim potvrzeny domnénky, Ze metan, pokud je 2 jistén v hnsdo-

uhelné sloji, je metanem sekundérnim, metanu primémiho je zanedbatel-

né mnoZstvi,

Pl modelovich pokusech samovzniceni uhli bylo zjiZténo, Ze urii-
t6 teplotd uhli prisluli charakteristické slofeni vznikajfcich plynf.
Jo zajimavé, %e tvorba jednotlivjch slofek je predeviim zévisld na tep-
loté uhli. To demonstruji nésledujici hodnoty, ziskané z riznjch vzor-
ki hnédého uhli p#i modelovém procesu. Hénila se rychlost zéhfewu a
mnozstvi privadéného vzduchu.

Téchto poznatki by mohlo byt vyuZito p¥i posuzovéni stadia nizko-
tepelné oxidace, tzn. podle sloZeni plynd nad uhlim urdit do jaké miry

hrozi nebezpeli zapafeni a vzniceni uhli.




o - oo - o S i B 0 5 g cmemng
pékus proveden’ 2902.72 2903072 2604.72

';;’i’z i’;‘t’?‘"”"‘é topeni 8| 6OV 6 V | 40-55 V
P P vzduch :| 1,5 1/min| 2 1/min| 2 1/min
méritelnd p¥itomnost 1, | _ : o 5 P
(desorpce HZO) 53°C 52 C 52-C
a'topy stylénu a etanu 3 5 o
(nejnissi obssh CH,) 59 °¢ 57 °c | 62 °c
méFitelnd piitamnost , . )
etylénu a etanu 98 C 100 ¢ (104 ¢
enormni varist obsehu A "
etylénu a etanu (+CH4) 142 °C nemdtenc |[157 C
pokles obsshu o p
etylénu a etanu (+CH4) 162 ¢ s 166 C
opérny vzrist obegahu G
etylénu s etanu (+CH4) 173 ¢© 4 nenélenc
dfmy - 185 %¢ |60 % |78 %

— , : i
poditedni obsah CH 73 ppm 2,4 ppm 1,8 ppm
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Je mo¥no konstatovat, ¥e vyuZitim modelového procesu gamovzniceni
& plynové chromatografie bylo moZno stanovit primdrni a selundérni me-
tan. Zéroven byly upfesnény domndnky o plvodu a zdrojich metamu v do-
lech SHR.
Shrouti

Problematika rozliSeni primérniho a _sekundérniho metanu _v_hlubinngch
dolech SHR

Tlének pojedndvé o vyuiiti modelového procesu samovzniceni a ply-
nové chromatografie pro zjiéténi stadia nizkotepelné oxidace hnédého
uhli a jebo pribéhu. Je Fedena problematika rozlifeni primé.miho a se-
kunddrniho metanu i ostatnich organickjch sloudenin, charakterizuji~-
cich proces samovzniceni hnédého uhli.




