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Abstrakt

Predkladany ¢lanek podava shrnujici informace o FeSeni problematiky nachylnosti uhli k samovzniceni (oxireaktivita).
Postupné je popsan postup pri FeSeni laboratornich Setieni na ¢tyrech vzorcich hnédého uhli. Nejprve je ale pozornost
vénovana popisu studovanych hnédouhelnych vzorki a technice priitokové kalorimetrie, ktera byla pouZita jako hlavni
experimentalni metoda. Piispévek tak popisuje dilé¢i ¢ast vyzkumu provadéného v ramci komplexnich dlouhodobych
méieni na hnédouhelnych deponiich.

Laboratory research of significance of basic parameters influencing lignite oxidation

The article presents summarising information of solving issue of lignite tendency toward self-ignition (oxireactivity). A procedure
of solving laboratory research of four lignite samples will be gradually described. But at first attention is paid to the description
of the studied lignite samples and to flow calorimetry technique which was used as a main experimental methodology. The article
describes so a part of research carried out in fame of complex long-term measurements on lignite dumps.

Laboruntersuchung der Bedeutung von den die Oxidation der Braunkohle beeinflussenden Grundparametern

Der vorgelegte Aufsatz informiert zusammenfassend iiber eine Losung der Problematik der Neigung der Kohle zur Selbstentziindung
(Oxireaktivitdt). Es wird der Vorgang von Laboruntersuchungen der vier Braunkohleproben beschrieben. Zuerst wird aber die Auf-
merksamkeit der Beschreibung der studierten Braunkohleproben und der Technik der Durchflusskalorimetrie gewidmet, die als
Hauptexperimentalmethode eingesetzt wurde. Der Beitrag so beschreibt einen im Rahmen komplexer Langzeitmessungen auf den

Braunkohledeponien durchgefiihrten Forschungsteil.

Klic¢ova slova: samovzniceni uhli, pulzni kalorimetrie, oxireaktivita, adiabaticka oxidace, nachylnosti k samovzniceni.
Keywords: coal self-ignition, pulse calorimetry, oxireactivity, adiabatic oxidation, tendency to self-ignition.

1 Uvod

V ramci feSeni druhé etapy projektu Vyzkum moznosti predikce
vzniku zapari a nasledného samovzniceni hnédouhelnych paliv
a provadéni dlouhodobych komplexnich méfeni na hnédouhel-
nych skladkach byly v prabéhu roku 2012 odebirany ze zkou-
manych sklddkovych téles nebo uhelnych pilitt vzorky uhli,
ur¢ené k laboratornimu ovéteni zékladnich fyzikalné-mecha-
nickych a fyzikdlné-chemickych vlastnosti pro zmapovani
zmény struktury uhelné hmoty v case, laboratornim simulacim
samovznécovacich procest ke stanoveni charakteristickych ply-
novych obrazti indika¢nich plynti samovzniceni. Chemické
rozbory predmétného paliva byly provedeny v Akreditovanych
zkuSebnich laboratotich Vyzkumného tstavu pro hnédé uhli a.s.
(ddle VUHU a.s.) — Laboratofe paliv, odpadii a vod. Soucasné
s chemickymi rozbory v laboratotich VUHU a.s. byla P¥irodo-
védeckou fakultou Ostravské univerzity v Ostravé provadéna
laboratorni Setfeni zamétend na stanoveni nachylnosti uhli k sa-
movzniceni dodanych vzorkt hnédého uhli, ktera jsou v pfi-
spévku blize popsana. Laboratorni Setieni se opiraji o kalori-
metrické zkousky a jsou zaméfeny na:

 stanoveni nachylnosti uhli k samovzniceni (oxireaktivita),

» postihnuti vlivu zrnitosti na oxireaktivitu uhli pfi dvou
ruznych zrnitostech,

e postihnuti vlivu vlhkosti na oxireaktivitu uhli pfi mini-
malné ¢tyfech riiznych obsazich vlhkosti,

+ postihnuti vlivu teploty na oxireaktivitu uhli v teplotnim
rozsahu 30 az 150 °C.

2 Analyzované vzorky hnédého uhli

Pti provadéni laboratornich Setfeni byly prométeny ctyii vzorky
hnédého uhli. Prvni z nich (oznaceni vzorku ,,1 Hrabak®)
byl odebran v bfeznu 2012 z lomu Hrabak, druhy vzorek (ozna-
¢eni ,,2 Centrum®) byl odebran v dubnu 2012 z dolu Centrum
ve vychozi prorazce porubu 1413, tieti vzorek (oznageni ,,3 CSA®)
byl odebran v kvétnu 2012 z velkolomu CSA v Albrechticich
a ¢tvrty vzorek uhli (oznadeni ,,4 Hrabak-deponie™) byl ode-
bran pocatkem cervence 2012 z pokusné hromady III (horni
depo) na lomu Hrabak. Znamé analytické ukazatele studovanych
vzorkd jsou souhrnné uvedeny v tabulce ¢. 1.

3 Metoda pulzni pritokové kalorimetrie

Ke sledovani byla vyuzita metoda (pulzni) pritokové kalorimet-
rie, kdy se do prutoku inertniho plynu davkuje urité mnozstvi
kysliku a kalorimetricky se sleduji tepelné projevy vyvolané
priachodem této davky kysliku skrze uhelny vzorek. Schéma
experimentalniho uspotadani MPK s vyuzitim kalorimetru
SETARAM C80 ukazuje obrazek ¢. 1.

Inertni (nosny) plyn z tlakové lahve (1) prochazi pies regu-
lator prutoku (2), susici trubici (3) respektive trubici zvlhco-
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Tab. 1: Analytické ukazatele studovanych vzorkit hnedého uhli.

Vzorek (lokalita) ¢. (zg:) (';‘:) (COZ;
1 Hrabak 16,6 26,2 71,9
2 Centrum 19,8 10,0 71,30
3CSA 16,26 24,73 72,63
4 Hrabak-deponie 13,3 20,46 72,9

vaci (5) do kalorimetru (6). Pratok plynu je méfen bublinko-
vym pritokomérem (7). Do pritoku nosného inertniho plynu je
pomoci davkovaciho kohoutu (4) vpravena davka kysliku a zis-
kana kalorimetricka ktivka, odpovidajici oxida¢nimu teplu, je
monitorovana zapisovacem (8), respektive poc¢itacem (10). Jako
nosny inertni plyn je vyhradné vyuzivano helium, s pritokem
cca 2,5 ml.min'. Davka kysliku je asi 80 ml, zakladni teplota
experimentt je 30 °C.

Vysledky kalorimetrickych sledovani jsou uvadény jako
tepla ¢*° [J.g'], pfedstavujici hodnotu uvolnéného tepla che-
mické reakce uhli s kyslikem po dobu tficetiminutového kon-
taktu vzorku uhli s kyslikem.

3.1 Kalorimetr SETARAM C80

Metoda prutokové kalorimetrie je praktikovana s vyuzitim ka-
lorimetru C80 francouzské firmy SETARAM. Vlastni zafizeni
je demonstrovano na obrazku ¢. 2.

Kalorimetr C80 vyuziva tepelné vodivostni meéfici prin-
cip a patii tim mezi tzv. Tian-Calvetovy kalorimetry. Tepelné
vodivostni detektor méfi intenzitu tepelnych vymeén (tepelného
vykonu) mezi vnitini (kalorimetrickou) celou, v niz dochazi
k uskute¢néni déje s vyvinem ¢i spotfebou tepla, a vnéjsim
prostfedim. Detektor je tvofen termoelektrickymi ¢lanky zapo-
jenymi diferen¢né, jejichz spojovaci body jsou na jedné strané
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Hdaf Ndaf odaf Sdaf QS pd
(%) (%) (%) %)  [Mlkg']
6,8 1,2 18,6 - 21,58
6,14 0,88 2130 038 25,00
6,24 1,24 1860 1,29 22,47
6,5 1,0 178 185 23,77

v kontaktu s kalorimetrickou celou a na protilehlé stran¢ s vnéj-
$im (referencnim) obvodem. Kazdé vlakno termoelektrického
clanku vede vymeénéné teplo a vznikla elektromotoricka sila je
umérna tepelnému vykonu v danych vlaknech. Z toho vyplyva,
ze celkova elektromotoricka sila je imérna celkovému tepel-
nému toku, dokonce i tehdy, kdy teplota obvodu neni ve vSech
mistech stejnd. Vodivost vldken je velmi vysoka, aby tepelné
odezvy byly linearni a teplotni odchylky mezi vnitfnim a refe-
renénim obvodem velmi malé, takze systém je téméf izotermni.

Jestlize se vSechny tepelné vymeény uskuteciiuji pouze pies
vlakna termoelektrickych ¢lankt, jsou tyto vlastnosti pfesné
definovany. Ve skutec¢nosti se vSak vedeni uskutecniuje ptes
podlozky termoelektrickych ¢lankd a mechanické spoje mezi
operatorem a zkoumanym objektem. Na druhé strané je vSak
citlivost fluxmetru takova, ze je nemozné fixovat teplotu refe-
ren¢niho bloku s dostate¢nou piesnosti, aby pii vymené tepla
mezi vnitinim obvodem a referenénim obvodem nedochézelo
k odchylkdm. Uvedené divody vedly k tomu, ze se pouziva
diferen¢ni zapojeni kalorimetrickych cel tak, aby byly kompen-
zovany vzniklé odchylky a umoznéno dosazeni velmi nizkého
prahu citlivosti.

3.2 Tvar kalorimetrickych kfivek

Pouzita metoda pratokové kalorimetrie (PK) dovoluje rozlisit
mezi chemicky a fyzikalné interagujicim kyslikem s uhelnou
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Obr. 1: Celkovy pohled na aparaturu pulzni kalorimetrie

1 - tlakova lahev s inertnim plynem; 2 - kontrola pritoku plynu; 3 - ,,U* trubice napinéna silikagelem;
4 - davkovaci kohout se smyckou,; 5 - zvlhcovaci trubice (pro méreni pri nenulovem obsahu vihkosti uhli);
6 - kalorimetr C80; 7 - bublinkovy priitokomeér; 8 - zapisovac; 9 - ovladaci panely kalorimetru C80; 10 - pocitac.
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hmotou. Exotermni ¢ast kalorimetrické kiivky (registrovana pii-
strojem béhem prichodu pulsu kysliku pies uhli) odpovida totiz
souctu tepel chemicky (nevratné) reagujiciho i fyzikalné (vratn¢)
sorbovaného kysliku. Naproti tomu endotermni ¢ast kiivky,
objevujici se po projiti pulsu O,, kdyZ parcidlni tlak kysliku
v prochazejicim inertu prudce klesne na prakticky nulovou hod-
notu, odpovida desorpci pouze fyzikalné (vratn¢) sorbovaného
kysliku.

Jako ukazatel pro kvantitativni posouzeni samovznécovaci
predispozice (oxireaktivity) daného uhli se pfitom vyuziva hod-
nota tepla uvolnéného chemickou reakci kysliku s uhlim, ozna-
¢ovana jako oxidacni teplo ¢*’.

Prométenim prakticky celé prouhelnovaci skaly uhelnych
kaustobiolitti, od lignitu po antracit, byly nalezeny tii zakladni
typy kalorimetrickych ktivek (viz obrazek €. 3):

» kiivky vykazujici vyluéné chemickou interakci kysliku
(ktivka a, obrazek ¢. 3),

» kiivky vypovidajici o dominantni fyzikalni sorpci, pfi-
¢emz chemicka interakce kysliku je zanedbatelna (kiiv-
ka b, obrazek ¢. 2),

» kiivky svédcici o prubéhu jak chemické, tak fyzikalni
interakce O, s uhlim (kiivka c, obrazek ¢ 3).

Ktivky a, b 1ze pokladat za mezni ptipady, kdy zcela pie-
vlada chemicka (a) nebo fyzikalni (b) sorpce kysliku. Typ (a)
byl pozorovan u lignitii, naprosté vétSiny hnédych uhli a rovnéz
u oxidacné alterovanych ¢ernych uhli. Typ (b) pak byl nalezen
u antracitti a vysoce prouhelnénych ¢ernych uhli (C* ~ 90 %
a vice). Ktivky typu c jsou typické pro sttedné a malo prouhel-
néna cerna uhli.

Pfi sledovanich, ktera byla provadéna na vzorcich hnédého
uhli v rdmci této prace, byly zjistény kalorimetrické kiivky
vyhradné typu a se zcela prevladajici chemickou (nevratnou,
irreversibilni) sorpci kysliku; takto zjisténé oxidacni teplo je
dale dasledné ozna¢ovano symbolem ¢*’.
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Obr. 2: Kalorimetr C80 véetné oviadaci a mérici jednotky.
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Obr. 3: Zakladni typy kalorimetrickych krivek ziskanych metodou PK.

a - prevazujici chemicka interakce O, (vzorek hnédého uhli,
Vi = 48,0 %, C=70,4 %); b - prevazujici fyzikalni sorpce O,
(vzorek pseudoantracitu, V"= 74 %, C* = 91,3 %), c - vyraznd
chemickd interakce i fyzikalni sorpce O, (vzorek cerného uhli,
Vil = 40 %, C* = 83,0 %).

4 Vysledky experimentalnich Setieni
4.1 Stanoveni nachylnosti uhli k samovzniceni

Pro ucel vérohodného porovnani predispozic k procesu samo-
vzniceni (oxireaktivity) riznych uhelnych vzorki je nutné kon-
frontovat experimentalni data ziskana na vzorcich se stejnou
oxidacni ,historii“, Zakladni postup, ktery se v podobnych pii-
padech pouziva, spociva v porovnavani experimentalnich udaja
zjisténych pro Cerstvé vzorky uhli. Tento postup jsme se pokusili
akceptovat i v ramci této prace, coz prakticky znamenalo:

+ odebirat (pokud mozno) kusové vzorky cerstvého uhli,

» kalorimetricka sledovani provést co nejdiive po odbéru
vzorku (do doby analyzy skladovat vzorek v neprodysném
obalu v lednici),

» upravu vzorku na pozadovanou zrnitost provést az bezpro-
sttedné pred experimentem, pfi¢emz dobu Upravy omezit
na minimum (= 20 min).

Pti dodrzeni téchto bodi 1ze povazovat analyzovany vzorek
uhli za Gerstvy. Hodnoty oxida¢niho tepla ¢*’ [J.g'] tak Ciselné
odpovidaji teplu chemické interakce uvolnénému jednim gra-
mem Cerstvého uhli béhem ptlhodinového kontaktu s kyslikem
pti teploté 30 °C a normalnim tlaku (index 30 v oznaéeni ¢*’ tak
ma dva vyznamy — jednak vyjadtuje teplotu méfeni [°C], jednak
i dobu kontaktu uhli s kyslikem [min]).
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Tab. 2: Mezni hodnoty vysledkii z metody pulzni kalorimetrie pro
zarazeni uhli do jednotlivych kategorii nachylnosti k samo-
vznicent.

Kategorie nachylnosti k samovzniceni  g*’[J.g"] - hnéda uhli

I. Vysoce reaktivni uhli >7,5
II. Reaktivni uhli 3,5-7,5
Ill. Nereaktivni uhli <35

Klasifikace hnédych uhli dle nachylnosti k procesu samovzniceni

Pro zatazeni uhli do jednotlivych kategorii podle predispo-
zice k samovznécovani se vychazi z nasledujicich meznich hod-
not oxidaéniho tepla ¢*°, které vyplynuly z rozsahlych zkousek
ceskych a slovenskych typt uhli [1]:

Vysledky stanoveni néachylnosti k samovzniceni studovanych
vzorkd

Néchylnost uhli k samovzniceni byla stanovena u vsech
¢tyt sledovanych hnédouhelnych vzorkt. Z Cerstvé odebraného
vzorku byla pfipravena zrnitost 0,06-0,15 mm, kterd bezpro-
sttedné poté byla kalorimetricky proméfena pii teploté 30 °C.
Vzorky byly méfeny bez tpravy vlhkosti (pfi pivodnim obsahu
vlhkosti). Z divodu zamezeni nezadouct ,,preoxidace’ Cerstvého
vzorku vzdusnym kyslikem byl kladen diiraz na to, aby pfiprava
vzorku pfed vlozenim do kalorimetru byla co nejkratsi.

Vysledky z méteni hnédouhelnych vzorkl jsou shrnuty do
nasledujici vysledkové tabulky ¢. 3.

Z tabulky €. 3 je zfejmé, Ze nejvyssi oxidacni teplo bylo sta-
noveno u vzorku ,4 Hrabak-deponie®, které dané uhli jedno-
uhli. Vzorek ,,3 CSA®, s hodnotou oxida¢niho tepla 7,3 J.g", pak
,»lezi* na samé hranici mezi kategoriemi I a I1, z bezpecnostnich
kategorie I = vysoce reaktivni uhli. Ostatni dva vzorky uhli
(1 Hrabéak, 2 Centrum) lze pak charakterizovat jako reaktivni
uhli spadajici do ,,stiedni* kategorie II.

4.2 Postihnuti vlivu zrnitosti na oxireaktivitu uhli

Je znamo, ze rozmé&lnéné uhli podléha oxidaci daleko snaze nez
uhli kusové. Kvantifikaci tohoto obecného poznatku se jiz dtive
zabyvali autorfi, ktefi sledovali rychlost oxidace v pro riizné
zrnitostni frakce, charakterizované obvykle stfednim pramérem
uhelnych zrn d (2-10).

Vysledek byva nejcasteji vyjadren ve tvaru:

v ~d* (1)

Technologie

kde k = exponent kvantifikujici miru zavislosti oxidaéni rych-
losti na zrnitosti uhli (v logaritmickych soufadnicich log (v)
vs. log (d) odpovida hodnota k smérnici pfimky).

Ciseln& se exponent k nejéastéji uvadi okolo hodnoty 0,33,
coz znamena, ze oxidacni rychlost je nepfimo imérna zhruba
treti odmocning primeéru zrn uhli [3,7,9,10]. Nékteré zdroje vsak
uvadeéji, ze rychlost oxidace prakticky nezavisi na velikosti uhel-
nych zrn, tedy, ze hodnota exponentu k& je nulova [4,5,9,11].

Vysledky Setieni vlivu zrnitosti na sledovanych vzorcich uhli
Vliv zrnitosti uhli na jeho oxireaktivitu byl v ramci tohoto

projektu proméfen u t#i vzorkt — 1 Hrabék, 2 Centrum a 3 CSA.
U vzorku 1 Hrabak byla prométena oxidacni tepla ¢°’ u zrnitost-
nich frakei 0,06-0,15 mm a 0,63-0,8 mm, u vzorku 2 Centrum
a3 CSA u frakei 0,06-0,15 mm a 0,8-1,0 mm. Zrnitostni frakce
vzorku 1 Hrabak byly proméfeny ve vlhkém stavu, frakce dal-
Sich dvou vzorkt byly (naopak) prométeny ve vysuseném stavu.
Suseni uhli bylo ptitom provedeno disledné v prutoku inertniho
plynu (dusik, helium) pfi teploté cca 100 °C. Naslednou zkous-
kou inertné vysuseného uhli bylo uptfesnéno, ze zbytkovy obsah
vlhkosti takto upraveného uhli byl mensi nez 0,5 %. Vysledky
provedenych kalorimetrickych méfeni vlivu zrnitosti uhli na oxi-
dacni teplo jsou shrnuty do vysledkové tabulky €. 3.

Vysledky vypovidaji, ze v ramci sledovaného rozmezi zrni-
tosti se oxida¢ni teplo ¢°’ de facto neméni. Na prvni pohled
to je zfejmé u vzorkl ,,2 Centrum* i ,,3 CSA“ kde jsou po-
rovnavany vysu$ené zrnitostni frakce, pfi¢emz naméfena oxi-
daéni tepla ¢’ jsou v obou piipadech prakticky totozna.
U vzorku ,,1 Hrabak®, ktery byl proméfen ve vlhkém stavu,
je situace ponékud slozitéjsi; pro hrubsi zrnitost 0,63-0,8 mm
byla totiz namétena hodnota tepla ¢*’ jednak vétsi (6,4 J.g"),
jednak mensi (2,5 J.g") nezli pro frakci 0,06-0,15 mm (4,1 J.g™).
Za pozornost ale stoji, ze rozdilné hodnoty ¢*° pro frakci
0,63-0,8 mm byly stanoveny pfi rozdilném obsahu vlhkosti
uhli. Evidentné to signalizuje zavislost oxida¢niho tepla na
obsahu vlhkosti daného uhli, v disledku ¢ehoz vyplyva logicky
pozadavek, aby Setfeni vlivu zrnitosti na oxireaktivitu uhli
byla provedena za stejného obsahu vlhkosti uhli. Pti respekto-
vani tohoto pozadavku pak mizeme piedpokladat, ze v pfi-
padé obsahu vlhkosti okolo 22 % jsou oxidaéni tepla ¢*° pro
obé sledované zrnitostni frakce rovnéz u vzorku ,,1 Hrabak*
zcela srovnatelna (pfiblizné 4 J.g") a potvrzuji tak praktickou
nezavislost oxida¢niho tepla na zrnitosti uhli (ve sledovaném
rozmezi cca 0,1-1 mm).

Prokazana nezavislost hodnot ¢*’ na priméru zrn d u hné-
dého uhli predstavuje de facto nulovou hodnotu exponentu
k - viz vztah (1). Prakticky to znamena, ze odkryvani nového

Tab. 3: Ukazatele predispozice sledovanych uhli k samovznécovacimu procesu.

Vzorek (lokalita) ¢. z.lg Hoﬂ?g(?]iq” Kategorie, zafazeni
1 Hrabak 22,1 4,1+0,4 II. reaktivni uhli

2 Centrum 28,2 5,4+0,3 II. reaktivni uhli
3CSA 25,4 7,3+0,4 I. vysoce reaktivni uhli
4 Hrabak-deponie 17 10,2+0,5 . vysoce reaktivni uhli

" Obsah vihkosti uhli pii kalorimetrické zkousce.

" Hodnoty oxidacniho tepla ¢* jsou vztazeny na 1 gram bezvodého uhli.
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Tab. 4: Zavislost oxidacnich tepel ¢*° na zrnitosti uhli.

Zrnitostni frakce

Vzorek
(mm)
0,16-0,15
1 Hrabak 0,63-0,8
0,63-0,8
0,06-0,15
2 Centrum
0,8-1,0
. 0,06-0,15
3CSA
0,8-1,0

oz;?:k‘::::::ﬁ Oxidacni 1_:1eplo q*°
(%) [.g97]
22,1 4
28 2,5
17,5 6,4
<05 4,240,2
<05 4,2+0,4
<05 2,8
<05 2,6

* Chybové odchylky u vzorku 2 Centrum odpovidaji maximdlnim odchylkam od stredni hodnoty

ze dvou opakovdni méren.

povrchu pifi rozmélnovani hnédého uhli nevede ke zpfistup-
néni novych reakceschopnych mist a tedy, ze kyslik je schopen
dosahnout vsech reak¢nich center jiz pii zkouskach s nejhrubsi
sledovanou zrnitostni frakci danych uhli.

4.3 Postihnuti vlivu vlhkosti uhli na jeho oxireaktivitu

Vlivu vlhkosti uhli (jakozto zakladni doprovodné slozky pii-
rodniho uhli) na jeho oxidacni proces byla, a stale je, vénovana
znacna pozornost [2,3,4,12,13,14,15,16-27]. Jsou pritom publi-
kované prakticky vSechny alternativy, které uvedeny systém
poskytuje - totiz, ze s rostoucim obsahem vlhkosti uhli ¥ rych-
lost oxidace klesa [2,22], vzrusta [13,14,20], ze se skoro neméni
[21] a rovnéz, ze zavislost vykazuje extrém [3,4,16,23].

Jasno v této otazce nepfinesla ani kalorimetrie. Zatimco Zis-
lina a Hodges zjistili, ze vyvin oxida¢niho tepla je u vlhkého uhli
vyssi nez u uhli vysuSeného [15,17], Tashiro popisuje trend zcela
opacny [18]. Kalorimetrie v§ak umoznila ujasnit proporce mezi
teplem vznikajicim pfi vlastni oxidaci uhli a teplem spjatym
pouze s fazovou preménou vody pii zméné obsahu vlhkosti uhli
(tj. uvolnéni tepla pii zvySeni obsahu vlhkosti uhli - kondenzaci
vodni pary, resp. spotieb¢ tepla pii snizeni obsahu vlhkosti uhli
- odpateni vody). Bhattacharyya i Hodges [12,17] takto stanovili,
ze vyvin oxidaéniho tepla je v porovnani s teplem kondenzacnim
témeft zanedbatelny. Tento zavér vyplyva i z praci dalsSich autord
[4,19,20,24], kteti prokazali, ze plisobeni vlhéeného dusiku na
predsusena hnéda uhli vyvola vlastné stejné vyznamny vzestup
teploty (az 50 °C) jako pritok vlhéeného kysliku.

Vyrazné hodnoty kondenzac¢niho tepla vody se (mimo jiné)
odrazeji ve striktnich pozadavcich pro realizaci experimental-
nich méfeni oxidac¢nich tepel. Pro ziskani vérohodnych udaja
o vlivu vlhkosti na oxida¢ni proces je z tohoto pohledu zcela
nezbytné pracovat za podminek, kdy se obsah vlhkosti uhli
neméni, tzn. pii ustalené rovnovaze mezi vlhkosti uhli a vihkosti
oxidujictho média. V této souvislosti je pfiznivou skutecnosti,
ze pouzita metoda pulsni pritokové kalorimetrie umoziuje mit
fazové prechody vody béhem experimentu zcela pod kontro-
lou, takZe namétené tepelné efekty ¢*’ skute¢né odrazeji pouze
vlastni interakci kysliku s uhlim.

Vysledky Setieni vlivu vlhkosti na oxireaktivitu sledovanych

vzorkt hnédych uhli
Vliv vlhkosti uhli na jeho oxireaktivitu (vyjadiené prostied-
nictvim oxidaénich tepel ¢*%) byl v ramci této prace zkouman

uvzorki,,2 Centrum“a,,3 CSA pri¢emz v obou piipadech byly
proméfeny tepelné oxidacni efekty ve Ctytech situacich s rozdil-
nym obsahem vlhkosti. Jednim z téch stavt je vzdy viceméné
ptvodni obsah vlhkosti, respektive vzorek vysuSeny (na zbytko-
vou vlhkost pod 0,5 %). Ostatni dva vlhkostni stavy uhli piedsta-
vuji obsahy mezi témito krajnimi hodnotami. V této souvislosti
je potieba zdliraznit, ze veSkeré zmény obsahu vlhkosti uhli byly
disledné¢ realizovany v bezkyslikaté atmosféte, aby nedochazelo
k nezddoucimu zkresleni oxireaktivity uhli v disledku nekont-
rolovatelné oxidace uhli pied vlastni kalorimetrickou zkouskou.
V ramci zde referovanych Setfeni bylo suseni uhli provedeno
v pritoku inertniho plynu (dusik) pfi teploté cca 100 °C. Vysled-
ky provedenych kalorimetrickych méfeni vlivu vlhkosti uhli na
oxidacni teplo jsou shrnuty do grafti ¢. 1 a 2.

Provedena méfeni prokazuji zasadni vliv vlhkosti na vysled-
nou hodnotu oxida¢niho tepla, pfi¢emz tento vliv ale evidentné
neni ,,monotoénni*, Zatimco snizeni vlhkosti uhli z piivodni hod-
noty cca 28 % na nizsi obsahy vlhkosti vede nejprve k markantni-
mu nardstu oxida¢niho tepla, dalsi suseni vzorkd zpusobuje
ziejmy pokles oxida¢niho tepla. Grafy ¢. 1 a 2 tak nazorné
dokladaji, ze okolo hodnoty vlhkosti 15 % existuje stav uhli, kdy
je oxidacni rychlost maximalni, /¥ _ . Takovyto charakter za-
vislosti byl pozorovan jiz dfive [3,4,16,23] a zfejmé nejveérnéji
vystihuje chovani chemicky interagujiciho kysliku s hnédouhel-
nymi typy v celém rozsahu vihkosti. Udaj W . kdy je oxidacni
rychlost maximalni, byva oznacovan jako hygroskopicky [4,16]
nebo kriticky [23] obsah vlhkosti. Jeho hodnotu zfejmé nelze
povazovat za konstantu, ale stoji za uvedeni, ze zde nalezena
hodnota W okolo 15 % se shoduje s publikovanymi tdaji.

Z pohledu vlastniho chemismu oxida¢ni reakce uhli Ize exis-
tenci maxima v zavislosti ¢’ vs. W (graf ¢. 1,2) ziejmé vysvétlit
tvorbou hydroperoxidu: pfi daném obsahu vlhkosti IV existuji
optimalni podminky pro tvorbu hydroperoxidii. Snizovani tepel
¢’ pod Grovni W tak lze chapat jako postupny deficit vihkosti
pro priibéh tvorby hydroperoxidt. Pokles hodnot ¢*’nad W, _zas
odrazi znesnadiiovani ptistupu O, k reakénim mistim na povr-
chu uhli v dtsledku rostouciho obsahu kondenzované vody.

4.4 Postihnuti vlivu teploty na oxireaktivitu uhli

Vliv teploty na chemicky dé&j je nejcastéji analyzovan pomoci
znamé Arrheniovy rovnice [2,3,6,14,28,29,30], kterou lze pro
ziskana kalorimetricka data pouzit ve tvaru:
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In(g")=In()-E/(RT), &

teplo chemisorpce kysliku [J.g"],

konstanta (tzv. preexponencialni faktor),
aktivaéni energie [J.g'],

R o univerzalni plynova konstanta (8,314 [J.mol.K]),
T o teplota experimentu [K].

Vyznam Arrheniovy rovnice spoc¢iva predevsim v moznosti
vycislit hodnotu aktiva¢ni energie E, kterou si zjednodusené
predstavujeme jako energetickou bariéru, jiz je potfeba pieko-
nat, aby dana reakce mohla probéhnout (¢im je tedy hodnota £
nizsi, tim by reakce méla probihat snaze). Nutno ovsem zdu-
raznit, ze pro oxidaci uhli - jako typicky heterogenni reakci
- predstavuje aktivacni energie E veli¢inu nutn¢ efektivni
a zahrnuje nejen chemické reakce, ale rovnéz proces transportu
(difuze) kysliku k vlastnim reakénim centrim. Dosud ovSem
neni ujednoceno, zda podil transportnich jevt vyslednou hod-
notu E zvysuje ¢i naopak snizuje [6].

Vysledky Setfeni vlivu teploty na oxireaktivitu sledovanych vzor-
kt hnédych uhli

Vliv teploty na oxireaktivitu uhli byl proméfen u vzorki
hnédého uhli ,,1 Hrabdk* a ,,2 Centrum®. Sledovani byla pro-
vedena na zrnitostni frakci uhli 0,06-0,15 mm v rozmezi teplot
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Graf'I: Vliv vlhkosti na oxidacni teplo vzorku ,,2 Centrum®.
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Graf 3: Vliv vihkosti na oxidacni teplo vzorku ,,1 Hrabdk*.
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30-150 °C. Namétenou zavislost oxida¢nich tepel ¢*° na tep-
lot¢ pro vzorek Hrabdk demonstruje graf ¢. 3, jenz doka-
zuje, ze s rostouci teplotou hodnoty vyvinu oxidac¢niho tepla
vyrazné narustaji, pfiCemz tento narust je v daném soufad-
ném systému typicky exponencidlniho charakteru. V souladu
se znénim Arrheniovy rovnice (2) tak mizeme usoudit, Ze vy-
nesenim experimentalnich bodt v soufadnicich In(g*®) vs.
1/T dostaneme linedrni zavislost, z jejiz smérnice se da (mj.)
vycislit hodnota aktivacni energie E. Ziskanou zavislost
v ,,arrheniovskych soufadnicich® pro vzorek 2 Centrum dokla-
da graf¢. 4.

Graf ¢. 4 tak pomérné presvéd¢ivé vypovida o primko-
vém charakteru teplotni zavislosti oxida¢niho tepla, a tedy
o vhodnosti (moznosti) vyuziti Arrheniovy rovnice (2) pro
kvantitativni popis této zavislosti. Jako zakladni parametr
kvantifikujici teplotni zavislost oxidaéniho tepla tak byly vy¢is-
leny hodnoty aktivacnich energii £ pro ob¢ sledovana uhli. Pro
vzorek ,,1 Hrabak* byla zji$téna hodnota E = 30,4 kJ.mol", pro
vzorek ,,2 Centrum® pak E = 34,7 kJ.mol". Nalezené hodno-
ty E spadaji do intervalu 20-70 kJ.mol", ktery odpovida nej-
Castéji publikovanym hodnotam aktiva¢nich energii procesu
oxidace uhli [28,29,30]. Hodnota aktiva¢ni energie = 50 kJ.mol"!
pritom piedstavuje téméf zdvojnasobeni vyvinu tepla ¢* pii
narustu teploty o 10 °C.
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Graf'2: Vliv vlhkosti na oxidacni teplo vzorku ,,3 CSA“,
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Graf 4. Vliv vihkosti na oxidacni teplo vzorku ,,2 Centrum*.
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5 Zavérecné posouzeni

Zakladni informace o oxidacnim chovani hnédého uhli, jak byly
ziskany experimentalnim Setfenim dané vzorkové zakladny
(4 vzorky), lze shrnout do nasledujicich bodi:

* Sledovana hnéda uhli spadaji do kategorie vysoké (2 vzor-
ky) respektive sttedni (2 vzorky) predispozice k samo-
vznécovacimu procesu.

* Vzorky nevykazuji zavislost oxidac¢niho tepla na velikosti
zrnitosti uhli (v rozmezi 0,1-1 mm).

* Vlhkost uhli ovlivituje hodnoty oxida¢niho tepla neli-
nearn¢ (nemonoténng), tato zavislost vykazuje maximum
okolo obsahu vlhkosti W =15 %.

» Narust oxidacniho tepla s teplotou se fidi exponencidlni,
Arrheniovou zavislosti, pficemz byly nalezeny hodnoty
aktiva¢nich energii v rozmezi 30 az 35 kJ.mol"'.

Muzeme tedy shrnout, Zze v dalsi fazi feSeni projektu bude
mozno ziskané experimentalni vysledky vyuzit mj. jako vstupni
podklady pii tvorbé numerického modelu chovani uhelné hmoty
na skladkach a deponiich. Udaje o naméfenych ukazatelich
oxireaktivity pak mohou byt také zakladem pro ,,zmapovani*
(pasportizaci) v soucasnosti dobyvanych typt hnédého uhli
z hlediska jejich nachylnosti k procesu samovzniceni.
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