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Využití ^lynoyé_^ to^raf ie^ k ^idgn ti fikne i.produktů samovzní o sní

hnědého uhlí <sa tiS wBy weewes* «i*«*m*mí*

Úvod .

Vzestup těžeb hnědého uhlí v 3HR, jehož těžiště se zejména v pe- 
slodních letech přenáší z hlubinných dolů do lomových provozu je naru­
šován vznikem zápar a ohňu. Důlní zápory a ohně způsobují nejen značné 
národohospodářské ztráty, negativně ovlivňují ekonomické výsledky pro­
vozu, ais podílejí se i na znečišťování ovzduší pracovišť lomu, pří­
padně oblastí s bytovou zástavbou.

Většina zapař a ohnu, které v posledních letech v lomových provo­
zech vznikají je způsobena samovznícením uhelné substance. lešení vý­
zkumných problémů v rámci rezortního úkolu "Výzkum eliminace vlivů po­
vrchové těžby na životní a pracovní prostředí” bylo mj. zaměřeno i na 
identifikaci látek, které tímto procesom vznikají.

Hlavní pozornost byla věnována produktům vznikající® v průběhu 
skryté přípravy uhlí k sainovznícení tj. ve stadiu, kdy teplota uhelné 
substance v provozních podmínkách stoupá nad teplotu okolí až na hod­
notu, která odpovídá bodu vznětu za mte)ch pcdiaíneíce

Proces samovznícení probíhá v několika stadiích z nichž již v ob­
dobí tzv» skryté přípravy uhlí k samovznícení dochází k desorpci ně­
kterých uhlovodíků napřo metanu, etanu, propanu, isobutanu a dalších 
sorpcí vázaných uhlovodíků. Druhá fáze procesu při rychlém nárůstu 
teplot je provázena vývinem charakteristicky a nepříjemně páchnoucích- 
dýmů, které značně zhoršují ovzduší pracovišť v lono i okolí. Dd:*lad$Mn 
toho, že se v řadě případů nejedná o zanedbatelné množství .emisí jsou 
obrázky 5.1 a c.2. Vývin značného množství emisí jo cbiraktoriotický 
pro rozsáhlé plošné zápary a neuzavřená důlní díla, zejména chodby po
předchozím hlubinné® dobývání.
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Získání dostatečného množství emisí přímo v provozních podmínkách 
je z bezpečnostních i technických důvodů nereálné. Proto bylo pro zís­
kání potřebného množství vzorků prd složitý rozbor použito dřívějších 
zkušeností využívaných při studiu procesu samovznícení uhlí. Prototy­
povým zařízením pro stanovení sklonu uhlí k samovznícení se podařilo 
získat odpovídající množství vzorku.

Předností tohoto zařízení je schopnost modelového napodobeni procesu 
sawvzníceBÍ včetně předchozí preparace uhlí* Přístroj PSU je v 
podstatě elektricky vytápěná bomba s plynotesným přívodem i odvodem 
plynného media např. vzduchu, kyslíku, event. inertního plynu. Bomba 
je umístěna v tepelně izolowiém plášti a lze jí programově zahřívat, 
současně je opatřena Pt-teploměry pro registraci teplot uhlí i topného 
pláště* Ba výstupu z bomby, do které- ss vloží zkoušený vzorek uhlí, je 
možný odbor vzorků vznikajících plynných i kapalných látek* Produkty 
vznikající v průběhu modelového procesu samovznícení byly na výstupu z 
přístroje zachycovány systémem kondenzačních nádobek vložených do 
chladící lázně a teplotou pod - 50 "C* Pro daný účel bylo provedeno 20 
modelových zkoušek samovzníc^í uhlí se vzorky hnědého uhlí z lomo­
vých provozů SHH. Dehtovité složky byly zachycovány od počátečního 
stadia uvolňování plynných látek až po dosažení hodnot odpovídajících 
teplotám samovznícení za zvolených pokusných podmínek*

Preparační zpracování vzorků Wewwtiéwtaseca-*® Ww^e*^*#* wa^*^ «a» cmcs®^, e^cMfia^ejoseew

Vzorek produktu modelového samovznícení hnědého uhlí o objemu cca 
5 -ml byla viskózni kapalina charakteristického zápachu, hnědé barvy* 
Pro analytické zpracování byly dehtovité podíly rozpouštěny v síro­
uhlíku, který vykazuje relativně nízký si^iál plamenoicnizačního de­
tektoru v plynové chromtografii, která byla jako jedna z modomích 
raetod zvolena pro ideptifilcaci zplodin samovznícení, které dosud ne- 
jaou pepsáa^ v odborné literatur®. Další výhodou jo jednoduché spelc- 
trum, které vykazuje sírouhlík v infračervené oblasti na analyzátoru 
infrared UB-20 fy K* Zeiss Jena, který je v laboratořích VÚBU k dispo­
zici.



Orientační chromtografický rozbor na kolonách s různou polaritou 
naznačil, že se jedná o volmi bohatou směs organických látek různých 
fyzikálních a chemických vlastnostío Chromatogram na nepolární koloně 
určoval široké rozmezí bodu varu obsažených látek. Naproti tomu z po­
sunu elucí některých hlavních konponent na polární fázi bylo možno 
očekávat přítomnost nepolárních až silně polárních látek.

Na základě provedených informativních zkoušek bylo zřejmé, že 
směs je příliš složitá, než aby jí bylo možno analyzovat přímo. Proto 
byla provedena úprava získaného vzorku tak, že dehtovité podíly byly 
rozděleny na několik frakcí preparační nlynovou chromatografií* K pre­
paraci byl využit přístroj fy ČAPLO EPJ3A model 2400 V s tepelně vodi- 
vostním detektorem# Celkem bylo získáno 7 frakcí, které se dál© labo­
ratorně hodnotily analytickou plynovou chrom&tografií. Byla volena 
rozdílná polárnost chromatografických kolon a to jak v izotermním, tak 
i v programovaném teplotním režimu. Ostatní parametry, jako délka ko­
lon, průtoky nosných plynů apod. byly přizpůsobeny pro použité náplně 
i povahu určovaných látek.

Podmínky na plynovém chromatografu fy CABLO EBBA - model 2400 T s pla- 
menoianizačním detektorem#

velikost nástřiku 0,4 - 1,2 jal, teplota dávkovače 350 °0, skleně­
ná nepolární kolona - délka 3 m, světlost 4 mm, Chromosorb G 80/100 
mesh s 10 % SE - 30, skleněná polární kolona délka 80 cm, světlost 
4 mm, náplň Chezasorb MW, 0,1 - 0,2 mm se 7 % Carbowaxu 20 M#

Plyny na nepolární koloně# nosný plyn dusík 86 ml. min 1, vodík 
48 ml.min"1, vzduch 270 ml.min"1. Plyny na polární koloně: nosný plyn 
dusík 24 ml.min 1, vodík j7 ml.min 1, vzduch 240 ml.min 1, teplotní, 

program 140 °C - 265 °C - 30 minut na obou kolonáchí .

Při určování ©lučních indexů bylo na obou kolonách pracováno 
izoter^ně. Ze stanovených indexu na nepoláraí a polární koleně bylo 
možno za použití zakotvených fází identifikovat některé sloučeniny 
přímo. Hlavní složky byly potvrzeny rovněž spektrofotometrlckým stano­
vením v infračervmé oblasti (mpř. fenol, krcsoly, xylenoly ve frak­
cích 1 až 3, fenantrén v 5# frakci apod.). Vzhledem k tomu, že kvant i-



tativní stanovení bylo možno technicky zajistit pouze z chromatogra- 
fických záznamů separovaných frakcí, ' mají získané výsledky charakter 
sémikvantitativních stanovení. Podle záznamů na nepolární fázi Jednot­
livých frakcí získaných preparací byl následně stanoven jejich obsah v 
použitých vzorcích hnědého uhlí z lomových provozů SHR opakovaným na­
podobení® procesu samovznícení v laboratorních podmínkách.

K určení skupin nebo sloučenin obsažených v produktech saiaovzní- 
cgní bylo při hodnocení využito chromátogramů získaných na polární 
kolono z prvé až sedmé frakce. S ohledem na charakter analyzovaného 
materiálu a nutné zprůmčrování vzorků nabyla provedena korelace na 
velikost signálu použitého detektoru. '

Výsledky, kterých bylo dosaženo použitím plynové chromtografie 
k identifikaci sloučenin vznikájících v průběhu procesu samovznícení v 
lomových provozech jsou uvedeny v následující tabulce č. 1»

Nastoupení látek v produktech saaovznícení před vznietim

S louč mina Obsah v X

paraflny (olefMy) 38,4
nafteny 24,4
.fmoly 18,5
alkylfurany 13,1
aromáty ■ 5,6

Ma základe stanoyesiých ©lučních indexů na nepolární a polární za- 
kotvmé fázi bylo ®oMo některé slaičeniny přím identifikovat. Pravi­
delný vzrůst indexů na obou fázích v jednotlivých izolovaných frakcích 
umžnil určit další složky jako clony homologických řad např. n-para- 
finů, 2-metylparafinů apod. Hěkteré z chrosiatógraficky určených látek 
byly identifikováBy sp^ctrofotosetrickýs stanovením v infračervené ob­
lasti. Fenol, krezoly a xylonoly byly spektrálně nalez my ve frakcích 
1-3* Podobně v páté frakci fenantrén. Jedna z hlavních koi^onent na­
lezená v produktech ^movznícíxiíf zakoncentrovaná v šesté frakci, vy-
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kazovala v infračerveném spektru naftenový charakter, K dalšíma kon- 
krótním údaji, který svědčil o přítomnosti izopropyl-skupiny bylo 
sočno připojit hodnoty naměřené plynovou, chromatografií, Rozdíl indexů 
naznačoval, že se mlže v daném případě jednat o vícojaderný aromatický 
uhlovodík, nebo o rozvětvený cyklický éter, typu alkylfUranu, Index na 
nepolární fázi o hodnotě 1987 (při 170 °C) vymezoval sloučeninu o poč­
tu 19 uhlíkových atomů v molekule, Vzhledem k tonu, že ve VÔTHJ nebyl k 
dispozici vhodný typ hmotového spektrometru, bylo hmotové spektrum 
stanoveno na VYCÍTIT v Praze, molekulové číslo bylo určeno hodnotou 274, 
s tím, že v molekule je izopropyl skupina a symetrická etylsknpina. 
Získané spektrum nevylučovalo přítomnost kyslíku v molekule*

Elementární rez bor 6-té frakce na přístroji CI5I0 fy CÁKLO ERBA 
model 1102, po odečtení n-parafinů, které bylo možno hodnotit jako ne­
čistoty, stanovil obsah C - 84,5 %, H - 10,0*%, 0 - 5,4 %» Po přepočtu 
na sumární vzorec odpovídala analyzovaná sloučenina vzorci C^H 00, 
Vzhledem k chromát ©graficky utonovanému indexu na nepolární fázi, od­
povídajícímu molekule o 19 atomech C byl opraven sumární vzorec na 
c19h3Oo. z »Zdílu indexů Al ” 229, blízkéMi 2-aetylfUranu a indexu ha 
polární fázi o hodnotě 2216 bylo možno usuzovat na přítomost tříja— 
domó hetarocyfelicka sloue^iny - dibmzofuran index 2117* Pro hetero- 
cyklickou sloučaninu svědčil i elen^támí rozbor pomere® HtC a stano­
veným kyslíkem, IM základě přítomnosti uvedených funkčních skupin, při 
dodržaní sumárního vzore© ^g^i^ a určené molekulové váhy 274 lz© 
předpokládat, ie se je^ié o di-í3tyl-izopropyl dctahydrodiljanzofuran*

Pravdčpodobný vzorec$

Vznít: této dosud neuvažované sloučeniny lze vysvětlit tepelným 
štěpením fenolů, kdy ze dvou molekul fenolů vzniká dibenzofuran. Pro 
následnou alkylaci etylmom a propylenom svědčí přítomnost izo-propyl- 
-skupiny, V redukčním prostředí zejména za specifických stavů v laro-
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vých provozech mlže dojít k částečné hydragenaci. Tomuto předpokladu 
odpovídá i možnost tvorby dalších hydrog^ ováných alkyldibenzofuranů, 
což lze odvodit ze shodnosti rozdílů indexů a extrapolace indexů s 
identifikovaným diet yl-lzop rap yl-oktahydrodibenzofUranem a 2 - metyl- 
fursnem.

Přehled o látkách, ktoré se podařilo spoluprací VÍTU, VÚdWU CH3M 
a V^CHT v produktech zápar a. ohňů identifikovat je uveden. v tabulce 
č. 2, včetně přibližného obsahu v ha. %.

Závěr .

Složení produktů vznikajících v průběhu procesu samovzníconí v 
lemových provozech SHR je blízké ^vým složením nízkot©palným karboni- 
začním dehtům. Převládají málo rozvětv mé parafiny v rozmezí 9 - 27 C 
v molekule* Na drahém místě jsou nafteny a teprve na třetím fenoly 
g necelými 20-ti X. Nejméně zastoupenou skupinou jsou aromáty. Přízni­
vým zjištěním je skutečnost, že nejvysSím vícejademým aromtickým 
uhlovodíkem je fenantren, ktorý nepatří do skupiny kancerogcnníeh uhlo­
vodíků. Poměrně vysolí obsah v produktech samovznícení vykazuje lieto- 
rocyld.ická sloučenina urcmá jako dietyl-izopropyl-oktahydrodibcnzofu- 
ran. Zatím nelze stanovit do jaké níry aůže tato význajsiá složka pro­
duktů sasovznícení ovlivnit sféry životního a pracovního prostředí. 
Výsledky výzkumu v dané problematice jednoznačně prokazují, že progre­
sivní analytické metody umožňují získat potřebné informce i při řase­
ní problémů, ktoré by byly bez použití metod jako je plynová cliroiMto- 
grafie, hmotová spektrometrie apod.zcela neřeěitel^. K příspěvku ne­
jsou pro rozsah analytických prací připojeny chromtografické záznamy 
a výpočty. Podmínky vzniku kancerogenů za vyiSích teplot nobyl^ř před­
mětem této práce.

Ze získaných poznatků je zřejmé, že jednotlivé provozy by měly 
zaměřovat pozornost při likvidaci z?har a ohňů nejen na represivní, 
ale zejména na preventivní opatření, kde by bylo možno dosáhnout pod­
statného zlepšení životního a pr^-covního prostředí.
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Tabulka 5* 2

Složky stanovené v produktech procesu s&novánic oni
WNMWWWfccweBeesswW-Wea.* w^e^w^i^ ^*8*,,, w^wwi,*^* wwwfcwwwwew*^*** WH********

Sloučenina přibližná hmot, %

fenol 2,0
o*krosol 2,5
m*p*krwol + 2,4*xylenol
2,3-xylenol
3,5-xylonol

6,6
0,7
3,4

3,4-xylenol
vyésí alkylfenoly

2,0
1,3

olefin ?
n-Cg <

n'°lC [
2-metyl 0^$ )

1,9

n~cn 
olefin ?

1,0
1,6

8-matyl Cq T '
2-metyl Cm J 2,2

cca 11 naftenu
2,1
5,7

8~metyl 0^1
2~^tyl C^g J

2,0

n*^13 .
8-metyl C^
2-astyl C^

n"C14
8*metyl C^^ + olofin ?
cca 12 naftenů

1,2
1,2

1,1
1,6
1,6

10,4
2-Eietyl C^^

^IS
3-actyl C^e ♦ ol afin ?
2-metyl C_„
n-C15

0,5
1,1
1,7
0,8
3,2
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Tabulka c e 2— pokračovaní

Sloučenina přibližná hnot. %

ol©fin ? 1,5
Brsetyl C^ + olsfin 7 2,0
cca 2 mftony 3,5
alkylbydrodibomofuren (0^) 7 1,0 •
cki 2 nafteny 3,0
n~C17 0,8
8-^otyl C^ 0,3
2*íaetyl C^ -s* olefin ? 1,1

n*^is . 0,5
cca 3 nafteny 1,0
cca 8 aUcylaronátu 2,0
n-C^g 0,5
2-Ľietyl C^g 0,5
n”°20 0,5
2-metyl c^ ■ 0,3
fluor on - 0,6 .
2-0o t yl flu or en 0,3
metyl fluoreny 0,7.
fonaatron 2,0

1,0
alkylhydrodibensofuran í^^) 7 • 1,1
mfton . 0,6
di—etyl-igoprqr/lokfcahydrodibmso.ftiran 9,0

1,2
n-C 0,9
alkyl hyd roôibmsofuran ? 0,7
n-Cp^ 0,5
alkyl l^drodibonsofuran (C^) ? 0,5
n-Cne ô,5
alkyl hydro dibsnsofuran (S^g) ? . 0,5
izo-CLg ' 0,1
n”C26 0,6

n""^27 ' 0,7
alkylhydx'Odibcncofuran (0^..) ? 0,3
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Obr* č* 1 - Rozsáhlá plošná zápara v lomovém provozu

Obro c» 2 ~ Meusavřgná chodba po předchozím hlubinném dobývání


