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APARATURA K HODNOCENI DYNAMIKY SORPCE KYSLIKU NA UHELNOU
HMOTU

INSTALLATION FOR THE OXYGEN SORPTION DYNAMICS ASSESSMENT OF COAL

Abstrakt

Princip metody hodnoceni dynamiky sorpce kysliku spociva ve sledovani tlakovych zmén uvniti banék
s uhelnym vzorkem. Tato metoda piedpoklada, Ze uhelna hmota sorbuje kyslik z atmosféry v uzaviené barce.
V dusledku této sorpce dochazi k podtlaku v bance oproti okolni atmosféte. Hodnoceni dynamiky sorpce kysliku
probiha za teploty okoli v laboratofi. Na zacatku testu je sloZeni atmosféry v bankach totozné se sloZenim
atmosféry okoli. Pfi oxidaci vS§eho vzdusného kysliku uvniti bariky a pti vylouceni jakychkoli vedlejsich vlivi
by uvnitf banky doslo k poklesu tlaku rovnajicimu se ptivodnimu parcidlnimu tlaku kysliku, tedy cca 21 kPa [1],
[2], [3]. V ¢lanku je uveden struény piehled metod ovéfovani dynamiky sorpce kysliku na uhelnou hmotu,
véetné realizace aparatury na HGF VSB-TU Ostrava, které byl predlohou americky ,,Flask Test“.

Abstract

The principle of the oxygen sorption dynamics assessment method is based on monitoring of pressure
changes inside enclosed flasks with coal samples. This method assumes that the coal mass absorbs oxygen from
the atmosphere in the enclosed flask. As a consequence of this sorption, there is underpressure in the flask in
comparison with the surrounding atmosphere. The oxygen sorption dynamics assessment is carried out at the
temperature of the environment in the laboratory. At the beginning of the test, the composition of the atmosphere
in the laboratory is identical to the atmosphere of the environment. In the case that all external influences will be
eliminated and all oxygen air will oxygenize inside the flask, the pressure would drop inside the flask and it
would equal the original partial oxygen pressure, i.e. approximately 21 kPa [1], [2], [3]. This article presents a
brief overview of oxygen sorption dynamics verification methods and include the realization of oxygen static
method at the HGF VSB-TU Ostrava.

Key words: sorption, oxidation of coal, methods of self heating study, U index, Flask test.

Uvod

Vsechny pevné porézni materialy mohou adsorbovat plyn ¢i kapalinu. Sorpce je chemicky ¢i fyzikalni
d¢j, projevujici se u celé fady pevnych latek. V podstaté jde o schopnost tuhé latky poutat na sebe ¢i do sebe
plyny a kapaliny nebo je uvoliiovat. Tento d&j ovliviiuje cela fada faktord, at’ jiz jde o velikost port, jejich tvar,
velikost povrchu a tvarové charakteristiky ¢astic dané latky, ¢i jiné fyzikalni déje a jevy napi. difuze, viskozita a
mezimolekulové sily. Hodnoceni dynamiky sorpce kysliku je jednou z moznosti zjistovani nachylnosti uhelné
hmoty k samovzniceni. Tento zplisob hodnoceni vlastnosti uhelné hmoty se zda byt obzvlaste vhodnym
predevsim proto, ze oxidace je hlavni pfi¢inou samovzniceni uhli.

Ing., VSB-TU Ostrava, 17. listopadu 15, 708 33 Ostrava — Poruba
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Rusky ,,U* index

Hodnoceni dynamiky sorpce kysliku je pivodné ruska metoda, znaméjsi pod nazvem ,,U index” [2],
jejimz autorem je V.S.Veselovskij. ,,U index* metoda spociva v uzavieni 40g uhelného vzorku o zrnitosti 1-
3,175 mm do nadoby po stanoveny ¢as 24 hod za konstantnich podminek. Schéma aparatury je znazornéno na
obr. 1. Po uplynuti tohoto ¢asu je atmosféra v nadob¢ analyzovana na obsah CH,, O, a CO,. Tato analyza slouzi
k vypoctu spotieby kysliku uhlim. Vysledek méa rozmér [ml/hod/g], coz je spotieba kysliku za hodinu na gram
uhli. Toto je tedy index adsorpce kysliku a U index uhli. U index se stanovi podle vzorce (1), vztah je uveden
v ptvodnim tvaru podle [2], v€etné ptivodnich symbolti:

__v(B-P) n (1-Cco)Ca M
w1760 CO(1-Ca)’

kde:
V — Objem vzduchu v uzaviené nadobé¢ (ml),
P — Tlak nasycené pary pii 25°C (23,8 mm Hg),
B — Barometricky tlak (mm Hg),
W — Navazka uhli (g),
t — Cas adsorpce (hod),
CO - Koncentrace kysliku ve vzduchu,
Ca — Koncentrace kysliku ve vzduchu nadoby po ¢ase ¢,
760 — Barometricky tlak vzduchu za n.p. (101,325 kPa).
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Obr. 1: Schema aparatury Veselovského [2]

Tato metoda je dosud pouzivana napt. v Indii [4],[5].

Polsky ,,k index*

V Polsku byla vyvinuta obdobna metoda nazyvajici se konstanta rychlosti oxidace ,k* coz je obdobné
jako U index mira chemické reaktivity uhli ke kysliku [6]. Zasadnim rozdilem proti ruské metod¢ je méteni

koncentraci pouze dusiku a kysliku, rizné teploty, pro které je konstanta pocitana , délka testu a konstrukce
méfici aparatury. Index se poc€itd z rovnice (2):

©.) (.Y 1 ,
©.) ()

= 4 In
mAzt

2

kde:
V — objem smési plyni,
m — hmotnost uhelné hmoty,
T — délka pusobeni,
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(0,) ,(N,) — objemova koncentrace kysliku a dusiku na zacatku pokusu,

(0,) ,(N,) — objemova koncentrace kysliku a dusiku na konci pokusu.

»Flask Test“ amerického tiradu bezpec¢nosti dolu

V neposledni fad¢€ je tfeba zminit americkou metodu tzv. Flask Test [1]. Délka testu je 7 dni , vzorky
jsou uzavirany do Sesti Erlenmayerovych nadob, které jsou opatfeny tlakovymi ¢idly. Hmotnost navazky ¢ini
50g, méfen je celkovy pokles tlaku po 7 dnech. Na konci testu je zkoumano slozeni smési plynu v lahvich na
obsah O,, CO, CO,, CHy4. Na zakladé téchto naméfenych hodnot se pocita objemové mnozstvi spotfebovaného
kysliku a CO index (3). Aparatura je na obrazku 2.

COindex = o , 3)
02
kde:
CO - objemové mnozstvi CO v naddobé (ppm),
0, — mnozstvi adsorbovaného kysliku v objemovych procentech.

Obr. 2: Aparatura ,, Flask Test" amerického uradu bezpecnosti dohi [1]

Aparatura HGF VSB-TU Ostrava

Aparatura obsahuje pét Erlenmayerovych nadob o obsahu 0.5 1, vybavenych tlakovymi senzory
absolutniho tlaku typu TMAG 518 M4H, vyrobce firma CRESSTO s.r.o (Roznov pod Radhostém) s méficim
rozsahem 70 — 110 kPa, jednim teplotnim senzorem typu P10U, vyrobce REGMET, s.r.o (Valasské Mezifici),
s rozsahem méfeni 0-40 oC. Tlakové senzory jsou vyuzity pro snimani poklesu tlaku v Erlenmayerovych
nadobach, senzor teploty slouzi k méfeni teploty laboratofe pro ucely kompenzace teplotnich zmén v laboratofi.
Propojeni méficich senzorl s operacnim systémem PC je realizovano ptrevodnikovou A/D kartou AXIOM 5210.
Vyhodnoceni métenych veli¢in je zabezpeceno pocitacem PC vybavenym vyvojovym programem Control Web
2000 s autorem naprogramovanou ucelovou aplikaci [7]. Na obr. 4 je schéma aparatury ze softwarové aplikace.
Aparatura je zndzornéna na obrazku 3.
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Obr. 3: Aparatura na VSB — TU Ostrava.

Navazka vzorku umisténého v jedné Erlenmayerové nadobé¢ ¢inila 50 g, stanovena laboratorni vahou
s presnosti 0.1 g (SCALTEC INSTRUMENTS, typ SPB 63, viz obr. 3. Doba rozboru byla na zaklade¢
predchozich ovéfovacich ptipadl stanovena na 7 dnd. Jak je patrné tato metoda na rozdil od metod popsanych
vyse sleduje pouze pokles tlaku v uzavienych nadobach, bez ohledu na slozeni plynné atmosféry uvnitt nadob po
skongeni testu. Na Ustavu geologie a geotechniky CSAV v Praze se v 80. letech vénovali obdobné metodg,
avSak za odlisného tlaku uvniti uzavienych nadob nez je tlak atmosféricky, s jinymi koncentracemi kysliku a
pouze pro hnéda uhli [8].

) wesel

Schéma zarizeni  Vyhadnocer
2 Protokol

Graf

tlak (kPa)
5x tlakové Eidlo TMAG 518 M4H

1 2 3 4 5

Doba m&reni

Obr. 4: Softwarova aplikace

Experimentilni vysledky na HGF VSB-TU Ostrava

V laboratofi samovzniceni latek na VSB-TU Ostrava byla provedena fada rozborti k ovéfeni
ovliviyjicich faktorti méfeni. Cilem bylo popsat tyto faktory a navrhnout opatfeni k jejich eliminaci.

Al

Vyrovnani vlivu okolni teploty na mérici aparaturu

Softwarové zpracovani dat diva moznost minimalizovat vedlejsi vlivy méfeni. V ptipadé této metody
byla nejpodstatnéjsim vlivem okolni teplota. K eliminaci tlakovych zmén vlivem kolisani okolni teploty uvnitf
erlenmayerovych nadob byla pouzita prepocetni stavova rovnice (4) za n.p..

P _P: ; V= konst. 4)
T T,

1 2
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V tomto pfipad¢ byla pouzita ve tvaru (5):
T,

=p 2 5
P=p )
T,=T+t (6)
T2:T+tn.p. (7)

kde:
p1 — tlak ¢idla (kPa),
p» — tlak prepocetny (kPa),
T, — absolutni teplota okolni (°K),
T, — absolutni teplota za normalnich podminek (°K),
t — teplota ¢idla (°C),
tnp — teplota za normalnich podminek (°C).

Spravnost algoritmu pro korekci teplotnich rozdili laboratofe byla testovana za pouziti utésnénych
nenaplnénych nadob. Hodnoty teploty a tlakl ¢idel byly snimany pomoci programové aplikace v intervalech 3
minuty. Vliv pfepoéetni rovnice na pribéh snimaného tlaku miizeme nazorné¢ vidét na obrazku 5 a 6. Obrazky

uvadgéji pripad poklesu teploty v laboratofi, ktery byl docilen ponechanim otevienych oken laboratofe v zimnim
obdobi (pokles o 11°C).

40°C
t(C)
0-c
Obr. 5: Pritbeh teploty v laboratori.
P (kPa)
110 kPa 1 -
>
W _ e — .
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Obr. 6: Pribeh mereného tlaku.

Popis jednotlivych cidel:

Cidlo 1 | Vystup z ¢idla upraveny prepocetni rovnici

Cidlo 2 | Vystup z &idla upraveny prepocetni rovnici

Cidlo 3 | Vystup z &idla bez piepoéetni rovnice
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Cidlo 4 | Vystup z ¢idla bez pfepogetni rovnice
Cidlo 5 | Barometricky tlak

Z graft je patrné, ze pifepocet pii zvyseni teploty okoli reaguje snizenim tlaku tak, aby omezil vliv
okolni teploty na samotné méteni. Dokonalejsi eliminace vlivu okolni teploty by mohlo byt docileno pfidanim
korekénich konstant do stavové rovnice (4), ale vzhledem k uspokojivym vysledkiim to neni nutné. Vliv rozdilu
teploty laboratofe za béznych podminek (cca +/- 4°C) na dynamiku sorpce byly u piedmétné aparatury
zanedbany. Autor Veselovskij [2] vyfesil vliv teploty uzavienim aparatury do teplotné temperovaného boxu o
teploté 25°C.

Uchovavani vzorku

Dals§im z parametrd ovliviwyjicich méfeni je zpsob uchovavani vzorkui. Z tohoto divodu byl proveden
rozbor zaméteny na sledovani rozdilt sorpce kysliku mezi vzorky, které byly riznou dobu vystaveny vlivim
okolniho prostfedi (atmosféra v laboratofi). Potvrdily se rozdily v sorpci ¢erstvych vzorki a vzorkt ponechanych
né&jaky ¢as na vzduchu. Z toho divodu jsou vzorky v co nejkrat§im ¢ase po odbéru vakuovany. K vakuovému
saCkovani je pouzivan odsavaci systém se svareckou typ VACSY VG-017-P, italského vyrobce Zepter, vetné
originalnich polyetylenovych sackia Zepter urc¢enych k vakuovani potravin, obr. 7.

Obr. 7: Vakuovaci zarizeni Zepter VACSY VG-017-P

Dal$im patrnym jevem je, ze frakci, na kterou ma zptisob uchovavani nejmensi vliv je podsitné. To je
dalsi z diivodt pouziti podsitného 0,2 mm pro rozbory.

Vliv frakce na dynamiku sorpce kysliku

Nemalou Glohu pfi zjistovani nachylnosti uhli k samovzniceni mé zrnitost vzorku. Ukolem bylo zjistit
jaka velikost frakce je pro danou metodu nejvhodnéjsi. Hledisek pro vybér spravné velikosti frakce bylo nékolik,
jednim z nich bylo najit frakci, na niz by zmény okolnich podminek mély nejmensi vliv. A dalsim hlediskem
bylo najit frakci s nejvétsim poklesem tlaku v uzavienych nadobach reprezentujici skutecné vlastnosti uhli.

Pti rozboru byly pouzity tyto frakce:
> 1,5-0,6 mm,
» 0,6-0,3mm,
» podsitné pod 0,3 mm.

Na obrazku 8 je vidét rozdil sorpci mezi jednotlivymi frakcemi.

Zatimco mezi jednotlivymi frakcemi neni podstatny rozdil v sorpci, podsitné jednoznacné prokazalo
sorpci vys$si. Po provedeni rozbori a zhodnoceni vysledki bylo rozhodnuto, Ze se nadale pro tuto metodu bude
pouzivat frakce podsitné 0,2mm.
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Hodnotici parametr

Na zékladé hodnoceni vysledkli rozbord autor clanku navrhl, jako hodnotici parametr nachylnosti
uhelné hmoty k samovzniceni obsah plochy nad kfivkou poklesu tlaku v uzavienych lahvich. Cilem hodnoticiho
parametru je postihnout celkovy pokles tlaku i gradient pocate¢niho poklesu tlaku. Na obrazku 9 je zndzornéna
plocha nad kiivkou poklesu tlaku. Plocha poklesu tlaku S se uréi podle vztahu (8).

S=Z;(po—p,)m, )

kde:
S — plocha,
Py — pocateéni tlak,
P,—tlak v Case ¢,
At — Casovy interval (3 min).

— Frakc= 1,5-0 6
—— Frakca 1,5-0.6
Frakce 0,6-0,3
— Frakcs 0,6-0,3
= Podsiré 0.2

I 500 1000 1500 Zooo 200 3000 o0 4000 4600 S000 o0 G000

Interval méfeni (3min)

Obr. 8: Rozdil sorpce kysliku na odlisnou frakci uhelnych zrn
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Kiivka poklesu tlaku s vyznaéenou plochou

100

Tiak (kPa)
©
o

=l

Cas (dny)

Obr. 9: Hodnoceni poklesu tlaku.

Zavér

Vsechny vyse uvedené metody sleduji zmény fyzikalnich a chemickych parametrii uvniti uzavienych

nadob obsahujicich uhelny vzorek. Kazda ztéchto metod, kromé metody pouzivané na VSB-TU Ostrava,
hodnoti po skonceni testu atmosféru uvniti nadob. Hodnoceni na zakladé velikosti plochy nad kiivkou poklesu
tlaku pfedstavuje znacné zjednoduseni, jez usnadiiuje pouziti této metody v praxi. V soucasnosti se autor zabyva
ovétenim metody v podminkdch OKR a uréenim klasifika¢ni stupnice nachylnosti uhli k oxidaci.
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Summary

All of the above-mentioned methods monitor the changes of physical and chemical parameters inside
enclosed vessels containing the coal sample. In addition, the relations of the changes of these parameters with the
liability of the coal sample to spontaneous ignition are monitored.

Currently, the research at the VSB-TU Ostrava focuses on finding the assessment parameter of
spontaneous ignition of the coal that follows on from the measured values. In addition, it attempts to describe the
factors that influence measurement.

Recenzenti: Prof. Ing. Miroslav Kalo¢, CSc., FMMI, VSB-TU Ostrava,
Ing. Ivana Sykorova, DrSc., Ustav struktury a mechaniky hornin AV CR, Praha.
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