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Laboratorni simulace déjua v pozaristi
hnédouhelnych sloji

Laborsimulation der Prozesse in Brand-
stellen der Braunkohlenfléze

Die Forschungsaufgabe, die sich mit der
thermischen Zersetzung der Kohlemasse
unter Luftunzugénglichkeit befasst, wurde
mit dem Ziel realisiert, genauere
Kenntnisse iiber die Vorgidnge in
Brandstellen zu gewinnen, die quantifiziert
werden und auf dem Brand in der
Tiefgrube, sowie auf einem alten, im
Tagebau  aufgefahrenen  Grubenwerk
angewandt werden konnten. Die Pyrolyse
wurde ohne und mit der Wasserzugabe, die
in Prozess in einigen Temperaturniveaus
eingespritzt wurde. Die Aufmerksamkeit
wurde insbesondere den Gasprodukten der
thermischen Zersetzung und ihren
Konzentrationsdnderungen in Abhéngigkeit
von der Pyrolysetemperatur gewidmet.
Konzentrationen der Hauptbestandteile
entstehender Gase, d.h. Wasserstoff,
Kohlenoxid und -dioxid, Stickstoff, Methan
und niedrigere Kohlenwasserstoffe in
Abhingigkeit von der Pyrolysetemperatur
wurden bestimmt, um deren Beitrag zur
Gasexplodierbarkeit in Brandstellen der
Braunkohlenfléze zu quantifizieren.

Es wurde festgestellt, dass das in den
Pyrolyseprozess unter Laborbedingungen
diskontinuierlich dosierte Wasser zur
Senkung der Kohlenwasserstoffkonzen-
trationen fiihrt, einschl. des Methans in
Gaspyrolyseprodukten, und ruft die
Erhohung des Wasserstoffgehaltes im
entstehenden Gas nicht hervor. Man kann
voraussetzen, dass unter Temperaturen, die
zu den Bedingungen der Pyrolyse erreicht
werden, zu einer markanten Zersetzung in
den Prozess der Wasserdosierung auf
Wasserstoff und Sauerstoff nicht kommt.

Laboratory Simulation of Processes in

Brown Coal Seam Combustion

A research task studying the thermal
decomposition of coal in a limited air

30

supply has been implemented to get more
detailed knowledge about combustion
behaviour that can be quantified and
applied to a fire in an underground mine
and in redundant mines. Combustion was
performed with and without the injection of
water to the process at several temperature
levels. Attention was paid mainly to
gaseous products of combustion and to
changing concentration with changing
combustion temperature. Concentrations of
main components of the emergent gas were
determined, i.e. hydrogen, carbon
monoxide and dioxide, methane and lower
hydrocarbons for each depended on the
combustion temperature to determine their
contributions to the gas explosiveness from
brown coal combustion.

It was found out that under laboratory
conditions water, supplied intermittently
into the process of brown coal combustion,
resulted in lower concentration of
hydrocarbons, including methane, and does
not increase the content of hydrogen in the
gaseous combustion products. We can
assume that under the temperatures reached
in this combustion, decomposition of water
charged into the process to hydrogen and
oxygen is not significant.

JlabopaTopHas CHMMYJISLKS NPOLIECCOB B
okapuiie 6ypoyrobHbIX MIacTOB

Hayuno-uccnenosarensckoe 3anaHue,
3aHAMAIOLIEEC  IHMPOJIH30M  YTOJNBHOMH
Macchl NpHd HENOCTyNEe BO34yXa, OBLIO
peanu3upoBaHo C LEJIBIO MOTYYUTH Gollee
noApobHele  CBEIEHUs O  Mpoueccax
TIPOUCXOJSIMX B TOXKAPHUILE, KOTOpHIE
Ob110 GBI BO3MOXKHO KBaHTH(HUIMPOBATh U
HPHUMEHATH KaK TIPH M0Xape B lIaXTe, TaK U
B CTapoil ropHoM BbIpaboTKe, mepepaspa-
GarbiBaeMOM OTKPHITHIM CTIOCOGOM 106bI-
un. ITuponus npoeoauncs Ge3 npubasku u
¢ mnpubaBKOH BOABI, NPOKAYHBAEMOH B
MPOLECC  MPH  HECKOJBKHX  YPOBHAX
Temnepatypsl. BHuMaHue ynensnocs B




0COOEHHOCTH Ta3000pa3HbIM  TIPOAYKTAM
nuposiv3a,  [IaBHbIM  oOpasoM  HX
M3MEHEHHSIM  TO  KOHLEHTpauuu B
3aBUCHMOCTH OT TEMIEepaTypbl MUpPOJIH3a,
4TOOBI Ob1JI0 Ba3MOXKHO KBAHTH()HULMPOBATE
MX COJCHCTBHMSA B3PHIBYATOCTH Tra30B B
noxxapuue 6ypoyrosbHbIX M1aCTOB.

Beino ycranoBneHo, uto Bozja nepephiBHO
JI03MpOBaHHast npH nabopaTopHbIX
YCIOBUAX B TIpolLecc nuponusa Oyporo
Yrisl, BEAET K CHIKEHHIO KOHLEHTpaLUH
YIJI€EBOJIOPOZIOB, BKJIIOYHTEIBHO METaHa B
razoo0pasHbIX MPOAYKTAX IMUPOJIH3A U He
CrOCOOCTBYET YBEHUYEHHIO COIEPKAHUS
BOJOpO/a B BO3HHUKAIOIIEM rase. MOXHO
TaKxe npezarnonarars, 4TO npu
TeMHeIpaTypax, JOCTHUTaeMbIX npH
YCJIOBHAX TNHPONHU3a, HE HOXOJUT O
OYEBHAHOIO pa3jiOKEHHS B [poLecce
JNO3MPOBAaHHOM BOABI Ha BOJOPOA H
KHUCJIOPOA.

Laboratorni _simulace d&ji v poZaFisti
hnédouhelnych sloji

Vyzkumny ukol, zabyvajici se tepelnym
rozkladem uhelné hmoty za nepfistupu
vzduchu, byl realizovidn s cilem ziskat
podrobnéjsi poznatky o dé&jich v pozaristi,
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a aplikovany jak na poZir v hlubinném
dole, tak ve starém dilni dile, nafiraném
vilomovém provozu. Pyrolyza byla
provadéna bez pfidavku as pfidavkem
vody nastfikované do procesu pii nékolika
teplotnich  drovnich. Pozornost byla
vénovana zejména plynnym produktim
tepelného rozkladu a hlavn& jejich
koncentraénim zméndm v zivislosti na
teplot¢  pyrolyzy. Byly  stanoveny
koncentrace hlavnich sloZek vznikajiciho
plynu, tj. vodiku, oxidu uhelnatého
a uhliCitého, dusiku, methanu a niZSich
uhlovodikii v zévislosti na teploté pyrolyzy,
aby bylo moZno kvantifikovat jejich
prispévky k vybuSnosti plyni v pozaristi
hnédouhelnych sloji.

Bylo zjisténo, Ze voda, diskontinualng
ddvkovand za laboratornich podminek do
procesu pyrolyzy hnédého uhli, vede ke
snizeni koncentrace uhlovodiki véetnd
methanu v plynnych pyrolyznich produk-
tech a nezplsobuje zvySeni obsahu vodiku
ve vznikajicim plynu. Lze také pied-
pokladat, Ze za teplot, dosahovanych za
podminek pyrolyzy, nedochézi k vyraz-
nému rozkladu do procesu dévkované vody
na vodik a kyslik.

které by mohly byt kvantifikoviny

1. Uvod

Predikce néchylnosti uhli k samovolnému vznécovéni je dlouhodobym
pfedmétem zajmu vSude tam, kde je uhli dobyvéno, prepravovano a skladovano.
V hornictvi vSeobecn€, a hné&douhelné hornictvi nevyjimaje, existuje vidy redlné
nebezpeti vzniku pozéru jak v hlubinnych dolech, tak v lomovém provozu, nebot’ je to
ddno samotnym charakterem uhli jako hoflavé latky s vysokym obsahem prchavé
hoflaviny. Procesy zéparil, samovzniceni a vzniku poZiru v hnédouhelnych slojich
obecné souviseji soxidaci uhli pfi relativng nizkych teplotich, reaktivitou uhli ke
kysliku a s vné&jSimi podminkami, jako jsou pfistup vzdusného kysliku, obsah vlhkosti
paliva, akumulace tepla atd., nebot’ v obecné roving je moZné samovzniceni povazovat
za vysledek exotermni reakce uhli se vzdu$nym kyslikem. Vn&jsi fyzikalni podminky
samovzniceni zaviseji zejména na geologickych a baiisko-technickych faktorech, mezi
n€Z lze potitat hlavné tloZni poméry a tlaky, propustnost, tlakové poméry diilnich
chodeb, zpisob odklizu, zplisob vedeni vétrii a pfedevsim odvod tepla a chlazeni stén.
Tyto faktory pak ovliviiuji feSeni problému samovzniceni, zejména z hlediska
preventivnich opatfeni. Zmahani téchto pozari je obvykle velmi naro&né a zpusob
haSeni poZéru je zdvisly nejen na jeho lokalizaci, tj. mist& vzniku, ale tizce a vyznamng&
souvisi i s pfistupem vzduchu v misté pozaru, s vlastnostmi uhelné hmoty a s mnoha
dal§imi technologickymi podminkami t&Zebnich provozi.

31



Zpravodaj Hnédé uhli 1/2004

2. Problematika pozaru hnédouhelnych sloji

Ve spolupraci s Hlavni batiskou zachrannou sluzbou v Mosté byl feSen zajimavy
vyzkumny ukol, zaméfeny na laboratorni simulaci mozZnych d&ji v pozaristi
hnédouhelnych sloji, ktery by umoznil bliZ§i poznani téchto déji, vyuZitelné zejména ve
fazi zdolavani poZéaru pifi pouziti tlakové pozarni vody, at’ jiZ ve form& proudu nebo
vodni mlhy. Ve vétsing konkrétnich piipadi zdolavani diilniho poZaru pfimym zasahem
a tam, kde je ohnisko poZiru alespofi z&asti piistupné, jde o nejucinnéjsi zptsob
potladeni pozaru, ktery pii vhodném a ptedev$im v¢asném pouZiti vede ke zdolani ohné
v nejkrat§i mozné dobé. Je velmi u€inny i v pfipadech, kdy je pfistupnost hoficich
lozisek minimdlni, nebo je pozar jiz velmi rozsdhly a musi se proto pfistoupit
k prostorové uzavirce pozatisté. U¢inné tlumi poZir a podstatné zlepSuje mikroklima
v mistech budovéani protipoZarnich uzéavér.

V podminkdch hnédouhelného hlubinného dolu je v8ak vyuZiti tohoto zplisobu
haseni pozaru vzdy komplikovano moZnou tvorbou vybusnych poZéarnich plyni, zvlasté
v ptipadé pozaru dtlniho dila ovétravaného prichozim vétrnym proudem, kdy je pro
ucinné tlumeni poZaru nutno piikroc¢it také k omezovani mnoZstvi Cerstvych vétrt
poZafistém (zmény ve veétrani), popf. k uplné izolaci poZifiSt€ protipoZarnimi
uzaveérami.

Z praxe je znamo, Ze v urCité fazi poZaru dochdzi k obohacovani poZérnich
zplodin na vydu$nych stranich poZifiSté o hoflavé podily, pfedevSim vodik a methan,
vedle oxidu uhelnatého a niZ$ich uhlovodikd. Po smiSeni takto obohacenych pozZérnich
zplodin s Gerstvymi vétry muze dojit k vytvofeni vybu$né smési. Tim se vyrazné
zvySuje riziko pro zasahujici bériské zachranare a posddku dolu. Nejnebezpecnéjsi
slozkou téchto poZéarnich plynd je vodik, hlavné pro svoji nizkou iniciaéni energii,
potfebnou k zaZehnuti smési vodiku se vzduchem, a pro velmi nizkou spodni mez
obsahu kysliku (asi 5 %), pfi niz je smés jesté schopna deflagraéniho vyhotfeni. Také
koncentra¢ni rozmezi vodiku ve vybus$né smési (5 % - 74 %) je z plynnych slozek,
bé&Znych v pozarnich zplodinich, nejvétsi. V urité fazi poZaru vodik v hoflaving
pozérniho plynu obvykle pfevazuje.

v Nt

V zévislosti na pfistupu vzduchu miiZze v poZafisti dochazet k dokonalému nebo
nadolonaldmun hoFeni fsnalovini) vhalnd hmaote  isil nuraldme (larhonizaci) neho
o e BT R VSNV s ol SRS — b 4l naena il e TN TV jasnk st g [ BIISC So” ks F RF Sataier™ fopie

{karbenizaci) nebo
¢asteCnému zplynéni.

Z chemického hlediska lze charakterizovat tyto pochody zejména nésledujicimi
reakcemi:
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Tab. 1 Charakteristické reakce uhliku a vodiku

Zpravodaj Hnédé uhli 1/2004

Reakce Reak¢ni entalpie

(MJ/kmol)
Spalovani uhliku C+0,—CO, -406,4
Casteéna oxidace 2C+ 0, — 2CO - 246,4
Boudouardova reakce C+C0O,— 2CO +160,9
Reakce péry s uhlikem C+H,0—- CO +H, +118,6
Reakce péry s uhlikem C+2H,0 — CO, + 2H, +16,2
Hydrogenace C+2H, — CH, - 83,8
Oxidace CO 2CO +0, — 2CO, -567,3
Spalovani vodiku 2H, + O, — 2H,0 -482,2
Spalovani methanu CHy + 20, — CO, + 2H,0 - 801,1
Vodni presmyk CO +H,0 — CO, +H, -42.4
Methanace CO + 3H, — CH4 + H,O -206,7
Methanace CO, + 4H, — CH, + 2H,0

Vyzkumny tkol, zabyvajici se tepelnym rozkladem uhelné hmoty za nepiistupu
vzduchu, byl realizovén s cilem ziskat podrobnéjsi poznatky o d&jich v poZafisti, které
by mohly byt kvantifikovany a aplikovany jak na poZér v hlubinném dole, tak ve starém
dtlni dile, nafaraném v lomovém provozu.

V mistech vzniku poZaru, kde neni zajistén dokonaly piistup vzduchuy, pak miZe
dochézet zejména ke karbonizaénim pochodiim (pyrolyze uhelné hmoty) za vzniku
pevného produktu — polokoksu nebo koksu, dehtu a plynu, obsahujiciho zejména vodik,
vodni pédru, methan, oxid uhelnaty, uhli¢ity a niz§ uhlovodiky. P¥i likvidaci t&chto
poZafist’, zejména v souvislosti s jejich otevienim p¥i hasebnim zésahu, pak miZe hrozit
redlné nebezpeti vzniku vybuinych smési uvolnénych plynnych produktti se vzduchem.
Zejmena s ohledem na tuto skutenost byla v laboratornich podminkach provedena fada
testll tepelného rozkladu hnédouhelné hmoty za neptistupu vzduchu, které by umoznily
simulaci moZnych déji v poZéafisti hnédouhelnych sloji. Tato pyrolyza byla provadéna
bez pridavku a spfidavkem vody nasttikované do procesu pii n€kolika teplotnich
Grovnich. Pozornost byla vénovéna zejména plynnym produktim tepelného rozkladu
a hlavné jejich koncentraénim zmé&ndm v zdvislosti na teplot€ pyrolyzy. Byly stanoveny
koncentrace hlavnich sloZek vznikajiciho plynu, tj. vodiku, oxidu uhelnatého
a uhli¢itého, dusiku, methanu a niz$ich uhlovodiki v z4vislosti na teplot€ pyrolyzy, aby
bylo moZno kvantifikovat jejich piispé&vky k vybusnosti plyni v pozatisti
hnédouhelnych sloji.

3. Zmény hnédého uhli pfi zahrivani

Zahfivanim uhli se méni jeho fyzikalni a chemické vlastnosti. Mira a charakter
zmén nejsou u vSech druhi uhli stejné a ani u shodného druhu uhli pi jeho zahiivani na
stejnou kone¢nou teplotu nenastavaji stejné zmény, pokud se méni rychlost zahfivani,
prostfedi, v némz se uhli zahfiv4 apod.

33



Zpravodaj Hnédé uhli 1/2004

Zmény hnédého uhli pfi zahfivani do teploty 100 °C - suseni uhli

Utelem sudeni uhli jeho zahiivanim je diikladné odstranéni vody jako balastni
latky v palivu. Pii termickém suSeni dochazi pouze k fyzikdlnim zménam paliv, jejichz
hlavnim znakem je objemova kontrakce, probihajici vlivem odpafovani vody na
povrchu zm uhli a postupném uvoliiovéni kapilar. Chemické zmény, projevujici se
uvoliiovanim prchavych latek a oxidaéné-redukénimi pochody vétSinou neprobihaji.

Zmény hnédého uhli pfi zahfivani do teploty 350 °C

Zahiivani hn&dého uhli na teplotu do 350 °C lze jiZ povaZovat za pochod,
vedouci ke zmé&né vlastnosti ptivodniho uhli. Tohoto zpiisobu zpracovani se pouZiva
u hn&dych uhli zejména k obohaceni paliva uhlikem. Pfi zahiivani uhli na teploty asi
280 — 340 °C se uvoliiuje &ast kysliku, coz se projevuje vznikem vodni pary a oxidu
uhli¢itého. RovnéZ znalna &ast siry, obsaZzené v uhli, odchazi jako sirovodik. Obsah
uhliku a vodiku se zvySuje, coZ je provazeno zvySenim vyhfevnosti paliva. Na tento
zpiisob tepelného zpracovani hnédého uhli, ktery je oznaCovan jako bertinizace, 1ze tedy
pohlizet jako na umélé prouheln&ni. Pfi zahfivani uhli do teploty 350°C =za
atmosférického tlaku a nepiistupu vzduchu nenastava zména jeho struktury ani tvorba
dehtu a tedy nenastavaji zdsadni zmény charakteru uhelné hmoty.

Zmény hnédého uhli pfi zahfivani v rozmezi teplot 350 — 550 °C

Chovéni uhli za teplot mezi 350 aZ 550 °C je nejvice prostudovéno, nebot” se
v téchto teplotnich mezich objevuji nejcharakteristi¢téj$i zmény uhelné hmoty, které
maji rozhodujici vliv na pouZitelnost paliv pro dali technologické vyuziti. Pfi zahfivani
hn&dého uhli za nepiistupu vzduchu az do teploty 550 °C se ziskaji hlavni produkty,
kterymi jsou polokoks, dehet a plyn. Tento proces, tzv. nizkotepelna karbonizace, dnes
v odborné literatufe oznaovany jako pyrolyza, slouzil k ziskdvani dehtil jako suroviny
pro dalsi chemické zpracovani.

7mé&nv hn&dého nhli nfi zahfivani za neofistupu vzduchu v teplotnim rozmezi

350 aZ 550 °C lze shrnout do nékolika zasadnich bodi:

a)  Uhelna hmota prochazi zasadnimi zmé&nami, které jsou tim zjevnéjsi, ¢im je vyssi
teplota, na niZ se uhelna hmota zahiiva.

b)  Nastava depolymerace pivodné nerozpustnych bitumindznich latek a destilace
bitumenu.

¢) Dochézi k rozkladu destilujicich latek a tvofi se dehet. Tvorba dehtu dosahuje
maxima mezi 370 - 425 °C a kon&i v rozmezi teplot 520 - 550 °C v zavislosti na
typu uhli.

d)  Mnozstvi vznikajictho plynu se s teplotou zvySuje a plyn se obohacuje zejména
methanem, coZ ma pfiznivy vliv na jeho vyhfevnost. Plyn se obohacuje na ukor
destilujicich latek.

¢)  Pavodni uhli se méni na vyhfevng&j3i produkt a pfi probihajicich zménach vznika
mnoho kapalnych a plynnych latek.
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Zmény uhli pii zahfivani v rozmezi teplot 550 az 800 °C

V tomto teplotnim rozmezi l1ze chovani uhelné hmoty stru¢né charakterizovat
jako dokoncovéani zakladnich strukturdlnich zmén, které nastaly zejména v oblastech
teplot do 550 °C a jsou spojeny s maximdlnim rozkladem zbyvajici uhelné hmoty, resp.
pfeménami vytvofeného polokoksu a hlavntho vyvoje chemickych produkti
karbonizace ndsledkem $tépeni tepelné nestabilnich meziproduktd pyrolyzy. Pii té€chto
teplotach se vznikly polokoks zejména odplyriuje, nastdva tepelny rozklad uhlovodiki,
rozkladné reakce vsak pfi téchto teplotdch pomalu doznivaji.

4. Experimentalni ¢cast

Zékladni experimentdlni price byly provedeny v akreditované zkuSebni
laboratofi €. 1078, v laboratofi paliv, odpadi a vod Vyzkumného tustavu pro hn&dé
uhli, a.s., ve spolupraci s Hlavni baiiskou zdchrannou sluzbou v Mosté. Byla vyvinuta
zjednoduSend laboratorni testovaci karboniza¢ni (pyrolyzni) jednotka s retortou ze
specidlniho materidlu pro tepelny rozklad hnédého uhli o hmotnosti vsdzky cca 1000 g,
kterd je vybavena chladicim a odluCovacim okruhem a hotdkem na spalovini
vznikajiciho plynu. Zikladni schéma laboratorni karbonizaéni jednotky je uvedeno na
obr. 1.

V rédmci laboratorniho testovani probihala fada zkouSek zaméfend na pyrolyzu
hnédého uhli za nepiistupu vzduchu a s pfidavkem nebo bez pfidavku vody do tohoto
procesu pfi tfech teplotnich rovnich a bylo zji$tovano sloZeni a koncentrace plynnych
produktii tohoto rozkladu. Tepelny rozklad hnédého uhli byl proveden pii teplotach do
700 °C a byly realizovény testy A - bez pfidavku vody, B - sptidavkem vody
v mnozstvi 3 x 10 ml a testy C - s pfidavkem vody 3 x 30 ml.

hofék

vypust kondenzovanych | kondenzace dehtd
kapalin - hnédouhelny dehet
- fenolova vod-a

Obr.1  Zakladni blokové schéma laboratorni karbonizacni jednotky
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Odbér vzorkt vzniklého plynu u jednotlivych karbonizaénich test byl proveden
vzdy pfi teplotach 300, 500 a 700°C do antidifuznich vakt. Analyza plynnych produkti
byla provadéna metodou plynové chromatografie na piistroji CHROM 5 s tepelné-
vodivostnim detektorem (TCD) (vodik, kyslik, dusik, oxid uhelnaty a uhliéity) a na
ptistroji PU 304 s detektorem plameno-ionizaénim (FID) (uhlovodiky). Vysledky pro
testy ,,A“, ,,B“ a ,,C*“ jsou uvedeny souhrnné v tabulce 2. Jak vyplyva z analyz hlavnimi
slozkami vznikajiciho pyrolyzniho plynu za podminek laboratorniho testovani jsou

“zejména vodik, oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, methan a ethan. Vzhledem k obsahu siry
v uhli 1ze za podminek tepelného rozkladu vsak oéekavat, Ze s velkou pravdépodobnosti

v plynnych produktech pyrolyzy budou pfitomny i sirné slouceniny.

Tab. 2 Prumérné sloZeni plynnych produkti pyrolyzy

Parametr SloZeni plynnych produkti pyrolyzy
(% obj.) Test A Test B Test C

300°C | 500°C | 700°C | 300°C | 500°C | 700°C | 300°C | 500°C | 700°C
vodik 912 | 8,70 | 31,29 | 11,78 | 13,58 | 39,09 | 13,33 | 12,23 | 29,54
kyslik 263 | 031 | 010 | 671 | 024 | 035 | 1,43 | 0,17 | 0,07
dusik 16,95 | 4,83 | 2,48 | 30,24 | 12,54 | 352 | 24,63 | 4,09 | 0,30
oxid uhelnaty 11,77 | 11,80 | 9,54 | 10,34 | 15,20 | 1036 | 10,85 | 15,01 | 10,61
oxid uhligity 29,58 | 17,60 | 8,28 | 31,44 | 19,38 | 13,09 | 24,72 | 20,12 | 12,66
methan 12,47 | 26,13 | 25,10 | 10,48 | 20,05 | 19,08 | 11,22 | 18,63 | 13,19
ethen 1,14 | 1,74 | 092 | 0,74 | 1,65 | 0,69 | 074 | 1,26 | 049
ethan 346 | 581 | 2,18 | 1,78 | 524 | 126 | 1,64 | 3,11 | 0,60
propen 0,87 | 1,87 | 055 ] 0,552 | 1,18 | 022 | 0,73 | 1,08 | 0,23
propan 1,36 | 1,65 | 0,19 | 0,80 | 1,79 | 0,09 | 1,01 | 1,50 | 0,09
2-methylpropan | 0,07 | 0,2 | 0,01 | 0,05 | 0,10 | 0,01 | 006 | 008 | 0,01
2-methylpropen 0,41 0,59 0,16 0,26 0,47 0,08 0,33 0,33 0,07
n-butan 0,15 | 0,32 | 002 | 0,06 | 023 | 001 | 0,11 | 0,18 | 0,02
|trans-buten-2 | 0,08 | 0,06 | 0,02 | 0,04 | 0,13 | 0,02 | 0,07 | 0,12 | 0,01

Do tabulky nebyly zahrnuty ty slozky plynné smési, jejichZ koncentrace se v plynu
pohybuje v desetinach aZ setinach % obj. (cis-buten-2; 3-methylbuten-1; 2-methylbutan;
1-penten; 2-methyl-1-buten; pentan). U vSech testi (A- bez pfidavku vody, B —
s piidavkem vody 3 x 10 ml, C — spifidavkem vody 3x30 ml) je hlavni sloZkou
plynnych produktd vodik, jehoZ koncentrace se v plynu zvySuje s rostouci teplotou
pyrolyzy, zejména pii teplot€¢ nad 500 °C, maxima pak dosahuje pfi odbéru vzorku
plynu za teploty 700°C. Vliv pifidavku vody do procesu pyrolyzy na obsah vodiku
v plynnych produktech neni moZné jednozna¢né prokézat (graf 1).
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Koncentrace vodiku v pyrolyznim plynu
[ TestA = ¥ TestB =% TesC|
45,00
40,00 -
36,00 —
g 5
2 00— A =
a
% 2500 - /
g e
g 2000 f—— = rd
N i
15.00 e e
g Ao __:/‘ 7
10.00 L L -’
5,00 ——
0,00
200 300 400 500 600 700 8O0
Teplota pyrolyzy (°C)

Graf 1 Zavislost koncentrace vodiku v plynu na teploté pyrolyzy pro testy A, Ba C

U viech testi je dal§i vyznamnou sloZkou plynnych pyrolyznich produkti
methan, jehoZ koncentrace v plynu dosahuje maximdlnich hodnot pfi teplot€¢ 500 °C
(18,6 - 26,1 % obj. methanu), jak je patrné z grafu 2. Pfi teploté 700 °C je pak jeho
koncentrace u vSech testi niZ§i. Nejvy$§i koncentrace methanu byly zjiStény
v pyrolyznim plynu u testu ,,A“ bez pfidavku vody pfi vSech sledovanych teplotach,
tj. 300, 500 a 700 °C. Na zdklad¢ ziskanych vysledki je moZné piedpoklddat, Ze
piidavek vody do procesu pyrolyzy vede ke sniZeni obsahu methanu v plynnych
produktech.

Koncentrace methanu v pyrolyznim plynu
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Graf2  Zavislost koncentrace methanu v plynu na teploté pyrolyzy
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Pro praktickou aplikaci feSeného tkolu bylo na zdkladé provedenych testli
a zjednoduSujicich vypocti odhadnuto hmotnostni a objemové zastoupeni hlavnich
sloZek pyrolyzniho plynu, vzniklého z 1000 g hnédého uhli:

Primeérné zastoupeni v plynu z 1 kg uhli
Hlavni slozky plynu
% (2) ()
H, 3-4 0,03-0,04
CO 26-34 0,02-0,03
CO, 80-95 0,04-0,05
CH,4 17-37 0,02-0,05
5. Zaver
Z analyz plynnych produktt pyrolyzy vyplyva, Ze hlavnimi sloZkami plynu jsou
zejména:

e vodik s koncentraénim rozmezim 9 — 39 % obj.
oxid uhelnaty s koncentraci 9,5 — 15 % ob;j.

oxid uhli€ity s koncentraci 8 — 31 % obj.

methan s koncentraénim rozmezim 10 — 26 % obj.
ethan s koncentraci 1 — 6 % obj.

Voda, diskontinudln€ dévkovand za laboratornich podminek do procesu
pyrolyzy hnédého uhli, vede ke sniZeni koncentrace uhlovodikid v&etn& methanu
v plynnych pyrolyznich produktech a nezpisobuje zvySeni obsahu vodiku ve
vznikajicim plynu. Lze také piedpoklddat, Ze za teplot, dosahovanych za podminek
pyrolyzy, nedochézi k vyraznému rozkladu do procesu divkované vody na vodik
a kyslik. Rostouci koncentrace vodiku v plynnych produktech se zvySujici se teplotou
pyrolyzy je pravdépodobné zplsobena St€penim uhlovodiki, vznikajicich pfi tepelném
rozkladu uhelné hmoty.

Byly vysloveny teorie, které se dlouho traduji, Ze vznik vodiku v rozvinuté fazi
poZéru souvisi hlavn€ s rozkladem vodni pary na Zhavém uhli a zhavych Zeleznych
soucastech dilni vystroje, pfitemz zdrojem vodni pary je voda stfikana do pozafiste
(analogie vyroby vodniho plynu, tj. smési vodiku a oxidu uhelnatého). Z toho vyplynulo
platné pravidlo o tom, Ze vychlazovani pfistupného ohniska poZaru se musi provadét od
jeho okraje ke stfedu, aby se zamezilo vzniku vodiku a vodikovému tfesku pii jeho
nasledném vyhofeni. Nezanedbatelné neni ani nebezpeéi z prudkého aZ explozivniho
vyvinu pary. Jak exploze vodniho plynu, tak expanze vodni pary probihaji soudasné
avpraxi nelze jejich disledky oddélit. Taktické pravidlo o vychlazovani poZarists
pfimym vodnim proudem od jeho okraje je dlouhodob& provéfeno poZarni praxi a je
zcela nezpochybnitelné.

Je vSak mozné vyslovit domnénku, Ze vznik vodiku v poZarnich zplodinidch ma
jednozna¢né dominantni ulohu, alespoii ne ve vSech Casovych a teplotnich fazich
prub&hu pozaru a jeho likvidace.
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SkuteCnost, Ze v uritych €asovych fazich zmahani poZéru existuje kvantitativng
vyznamnéjsi zdroj vodiku, neZ je rozklad vodni pary, a to pyrolyza hnédouhelné hmoty,
jejiz pribeh a také intenzita tvorby vodiku pfedevsim zéviseji na teploté uhelné masy,
vede nutn€ k zdvéru, Ze vyrazného omezeni obsahu hoflaviny v poZarnich zplodinch
Ize v této fézi protipoZarniho zdsahu docilit jen co nejrychlej$im vychlazenim uhelné
hmoty. To je moZné realizovat pouze vyuZitim dostatetného mnoZstvi zdsahové vody.
Z tohoto pohledu vyplyva takticky zavér u poZérG na prichozim vétrném proudu —
v pocatecnich fazich poZéru preferovat vZdy ptimy zasah tlakovou vodou v co nejvétsim
mnoZstvi se soucasnou piipravou protipoZarnich uzavér pro ptipad, Ze by tento pHmy
zasah nem¢l dostateCnou t¢innost z diivodu $patné piistupnosti poZarniho loZiska.

Zékladni otdzkou bezpetnosti takto vedeného protipoZarniho zésahu ziistava,
zda je v daném okamziku dynamického vyvoje poZaru prevaZujicim procesem tvorby
plynnych hoflavin v poZarnich plynech pyrolyza hnédouhelné hmoty a nebo, zda je jim
rozklad vodni pary na Zhavém a tedy jiz odplyn&ném hnédouhelném polokoksu.

V rozsahu teplot, ktery byl experimentéln& provéfen, tj. do 700 °C, je ziejmg
Jednozna¢né pievazujicim procesem pyrolyza. Bylo prokazdno, Ze za podminek
experimentu nevede vnaSeni dalsi vody do procesu ke zvysené tvorbé plynnych zplodin.

Na tomto mist€¢ je nutné si uv&domit velky rozdil v mechanizmu obou
sledovanych reakci:

MnoZstvi plynné hoflaviny vygenerované pyrolyzou za asovou jednotku z&visi
na objemu uhelné hmoty, zahfaté na vyssi teplotu. Na po&atku d&je bude mnoZstvi
nejvyssi a v ¢ase bude mit klesajici tendenci (dojde k odplynéni uhli a jeho pfeménu na
polokoks).

Na druhé stran€ mnoZstvi plynné hoflaviny, vygenerované rozkladem vodni péry
na Zhavé uhelné hmot&, zévisi na velikosti volného povrchu uhli s dostatedns vysokou
teplotou. Jednd se o kontaktni reakci typu plynna faze/pevny povrch. Reakce sama je
vyrazné€ endotermni. Pokud by teplo nebylo v dostateéné mife generovéno vlastnimi
oxidacnimi procesy, reakce by nemohla probihat nebo by doslo po uréité dobé k jejimu
zastaveni. Pokud bude udrZovéna teplota povrchu teplem vlastniho hotfeni uhelné
hmoty, tak se v priibéhu ¢asu nebude intenzita této reakce a s tim souvisejici tvorba
vodiku sniZovat.

Jak je zfejmé zexperimentdlni price, nebyly nalezeny vyznamné rozdily
v obsahu vodiku v zdvislosti na provedeni karbonizaénich testi s pfidavkem vody nebo
bez ni a tedy se zfejmé ve sledovaném teplotnim rozmezi mechanizmus tvorby vodniho
plynu jeSté neuplatiiuje a plynné zplodiny provedenych experimentii jsou jednoznaéné
zplodinami pyrolyznimi.
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