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Z meéreni nizkoteplotni oxidacni aktivity sledovanych vzorkii vyplyva, ze se z hnédého uhli Bilina pri skla-
dovani samovolne uvolniuje viivem kysliku ze vzduchu oxid uhelnaty. Zvyseni teploty uhli z 50 na 80, resp. na
100 °C vedlo ke zvyseni koncentrace oxidu uhelnatého z cca 400 na 1000 a 1600 ppm u uhli prachového a
z cca 500 na 1500 a 2000 ppm u uhli kusového. Maximum vyvinu oxidu uhelnatého ve vsech sledovanych pri-
padech bylo prokazano vzdy okolo hodiny od pocatku zvyseni teploty. Navazujici pokles koncentraci CO pri
dlouhodobém zdhievu odpovidal primérné cca 100 ppm za tyden. Hmotnost transformovaného uhliku z uhli
do plynného CO béhem sledovaného modelového zdahifevu se pohybovala cca od 100 do 500 g/t uhli.
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1. Uvod

Cilem vyzkumu bylo stanoveni mnozstvi uvoliuji-
ciho se oxidu uhelnatého pti uskladnovani hnédého uhli
v zasobniku fluidniho kotle, kde vzhledem k technolo-
gickému uspotradani dochazi vedle nezadoucich nalept
na jeho sténach spojenych se zvySenim teploty k uvol-
novani nezadouciho toxického oxidu pfi oxidaci uhelné
hmoty vzduchem. Protoze pii skladovani uhli za sledo-
vanych technologickych podminek dochazi k soucas-
nému skladovani surového, kusového uhli a odpraska
odsavanych z procesu jeho mleti, byla dlouhodoba mé-
feni provedena pfi teplotnich hladinach, které by mohly
nastat v zasobniku v dusledku procestt doprovazejicich
samovzniceni hnédého uhli.

2. Teoreticka ¢ast

Pfi skladovani hnédouhelnych paliv a riznych pro-
duktd z nich vyrobenych je nezbytné provozovat rizné
typy skladek, v mnoha p¥ipadech v ohrani¢enych pro-
storach. Jejich tkolem je zajistit kontinualni provoz
technologii, a to jak z pohledu kvantity, tak i kvality
spalované substance. V prubéhu skladovani ale bohuzel
skladované uhli podléhaji celé skale procesii vedoucich
ke vzniku toxického oxidu uhelnatého, resp. k zaparim
a posléze k samovzniceni.

Pii samovolnych exotermickych reakcich mezi
vzdusnym kyslikem a uhlikem uhelnych makromolekul
za teplot okolo 80 °C vznika teplo cca 11 £ 2 J/ml O,.
Tato hodnota je zavisla na stupni prouhelnéni uhli [1-3].

Vseobecné piijimany mechanismus oxidace uhli
vzdu$nym kyslikem za nizkych teplot pfedpoklada, ze
se zde jedna o radikalovou fetézovou reakci [4-7]. Poca-
te¢nim impulsem do teploty 200 °C je reakce kysliku
s alifatickou ¢asti uhelnych makromolekul, nejéastéji
vsak s uhlikem methylenovych mistkd v a-poloze [8,9]
za vzniku radikali.

Peroxidové radikaly se nasledné pretvareji na radi-
kaly hydroperoxidové [6]. Tyto se stabilizuji homoly-
tickym $tépenim na radikaly alkoxylové a hydroxylové
S naslednou terminaci alkoxylovych radikalt za vzniku
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etherd. Naproti tomu Joseph s Mahajanem [9] a Beier
[10] ptfedpokladaji, Zze stabilizace hydroperoxidovych
radikalti nastava prostiednictvim tvorby karbonylovych
slou¢enin a vody.

Zjednodusené schéma ucasti diskutovanych struk-
turnich parametrui uhli v reakcich zahrnuje obrazek 1.
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Obr. 1 Nizkoteplotni oxidace uhli
Fig. 1 Low-temperature oxidation of coal

Jednim ze strukturnich faktord uhli uplatiyjicich se
pfi vyvoji oxidu uhelnatého pfti jeho skladkovani je jeho
fragmentace. V fad¢ praci byla zvefejnéna data tykajici
se rychlosti oxidace na zrnitosti uhli [1, 2, 11, 12].
Obecné je zavislost rychlosti oxidace uhli na velikosti
jeho Castic vyjadifovana vztahem:

Vox ~ d K (1)
kde: v .. rychlost oxidace, d .. pramér ¢astic, k .. expo-
nent kvantifikujici miru zavislosti oxidaéni rychlosti na
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velikosti ¢astic uhli, jenz odpovida smérnici pfimky
(v soutadnicich log (v) vs. log (d)).

Palmer a kol. [12], tak Carpenter a Sergeant [13]
uvadéji, ze konstanta k je rovna 0,33, tzn. Ze rychlost
oxidace je nepfimo umérna tfeti odmocniné prameéru
sledovanych uhelnych zrn. Naproti tomu [2,13, 14] ve
svych sdélenich uvadéji, Ze rychlost oxidace na velikosti
astic nezavisi, tzn. Ze hodnota exponentu k ve vztahu
(1) je nulova. Taktéz Taraba [7] konstatuje, ze hodnota
Kk pfi nizkoteplotni oxidaci hnédého uhli se blizi nule.
Soucasné uvadi, ze u ¢erného uhli je tato zavislost vy-
razna, protoze transport kysliku do uhelnych zrn probiha
zejména prostiednictvim makroporu.

Poznatky o vlivu vlhkosti uhli na jeho rychlost
oxidace se rizni. Nordon a spol. [15] dospéli k zavéru,
ze s rostoucim obsahem rychlost oxidace stoupa. Napro-
ti tomu Sarancuk [16] uvadi, ze klesd. Kuchta a spol.
[17] ve svém sdéleni uvadéji, ze se neméni. Chenk a
Stott [18] naproti tomu zjistili, Ze je spojen s extrémy.

Taraba [19] po vyhodnoceni jak literarnich, tak ex-
perimentalnich dat dospél k zavérim, ze pfi oxidaci
hnédého uhli a oxida¢né retardovaného uhli se uvolfiuje
vice tepla, je-li toto uhli vlhké, ale pouze do tzv. hydro-
skopického nebo kritického obsahu vlhkosti.

Z uvedenych faktd tedy vyplyva, Ze pti posuzovani
vlivu vlhkosti na oxidacni schopnost uhli je nezbytné
zohlednit jak typ uhli, tak Sifi oblasti vihkosti.

Vedle oxidaéniho mechanismu vedouciho k identi-
fikaci oxidu uhelnatého v ovzdusi zasobniho uhli zde
byl prokédzan i vliv mechanismu neoxida¢niho, jakym je
rozdruzovani uhli [20,21]. Pti mleti uhli nastava totiz
mechanicky aktivovany rozklad makromolekularnich
latek, zejména jejich casti obsahujicich karbonylové
skupiny, za vniku CO. Vznikajici oxid uhelnaty se ve
vyznamné mife adsorbuje na povrchu rozemletého uhli.
Adsorbovany CO se poté uvoliiuje z povrchu uhli
ve skladovacich prostorach, kde je mleté uhli nasledné
deponovano.

r wr

3. 3. Experimentalni ¢ast
3.1. Pokusna aparatura

Vzorek hnédého uhli byl umistén v kiemenném re-
aktoru o pruméru 5 cm s kiemennou fritou tak, aby bylo
mozné prosavat vzduch v celém jeho prifezu, a pritom
nenastaval jeho unos. Reaktor (s vyskou uhelné vrstvy
cca 40 cm) po uzavieni byl umistén do elektricky vyhfi-
vané pece.

Vzduch, kontinualn¢ prosavany vrstvou uhli (smér
proudéni zdola-nahoru), byl veden pies chladni¢ku
okruzniho plynu, kde se oddélovala kontinudlné kon-
denzaéné voda do analyzatoru CO. Jeho priitok ¢inil 2,4
/hod, coz v redlnych podminkach elektrarenskych za-
sobniki pii navazce 500 g uhli odpovida objemu odsé-
vané vzduginy cca 5 m%/hod.

Meteni obsahu CO v prosavaném vzduchu bylo
zajisténo analyzatorem Hartman & Braun (Advance
Optima), ktery byl vybaven infracervenymi detektory.
Pied vstupem analyzovaného plynu do analyzatoru
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prochazel plyn pies chladici zafizeni Advances SCC
(ABB Automation). Kalibrace pfistroje se provadéla
standardnim plynem s CO.

Prttok plynu méfenou vrstvou uhli byl zajistovan
cerpadlem v analyzatoru s predfazenym redukénim
ventilem Oxymat SM (Siemens). Objem proslého plynu
se méfil vodnim plynomérem.

Analyzator a pritokomér pribézné zaznamenavaly
data k dal$imu zpracovani prostiednictvim PC. Vedle
zavislosti koncentraci na ¢ase byl matematicky vyhod-
nocen i celkovy objem vznikajiciho CO.

Schéma sestavené modelové aparatury respektujici
odsavani zasobniku uhli v hnédouhelné elektrarné je
uvedeno na obrazku 2.
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Obr. 2 Modelova aparatura
1 — vyhtivana pec s reaktorem s uhlim, 2 — chladnicka,
3 — analyzator CO, 4 — plynomér
Fig. 2 Model equipment
1 - heated furnace reactor with coal, 2 - fridge,
3 - CO analyzer, 4 — gas-meter

3.2. Postup méreni

Vzorek neupraveného uhli (o hmotnosti cca 0,5 kg
u prachového uhli a 0,8 kg u kusového uhli) byl nasy-
pan do kfemenného reaktoru (vnitini primeér cca 5 cm) s
odtahem v horni ¢asti a s otvorem pro ptivod vzduchu
vV dolni c¢asti. Nasledné se reaktor proplachl dusikem
k zamezeni nezddoucich reakci béhem ohfivani na poca-
te¢ni pracovni teplotu. To trvalo cca 1 hodinu. Po usta-
leni teplot se pripojily analyzatory a nastavil se prutok
vzduchu - 2,4 1/hod. Poté nastalo nejprve pii teploté
50 °C cca 150 hodinové modelové méfeni. Po ukonceni
prvni etapy nasledovalo zvySeni teploty na 80 °C a
sledovani koncentrace CO opét po dobu 150 hod.
V odsavaném plynu. V nasledujici tfeti ¢asti bylo prove-
deno shodné méfeni po zvySeni teploty na 100 °C. Po
uplynuti cca 150 hodin byl zastaven prutok nosného
plynu a méteni bylo ukonceno.

Po ukonceni méfeni byla data z analyzatort i ply-
nomeéru zkonvertovana a pienesena do pocitace. Vystu-
pem jejich zpracovani jsou grafy, které jsou prezentova-
ny v dalsi ¢asti.
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3.3. Vzorkova zakladna

Modelova méteni byla provedena se dvéma vzorky
hnédého uhli Bilina. Vzorek hnédouhelného prachu byl
z odpraSeni mlynu - dale oznaéeny I (prachové) - a
vzorek Il (kusové) byl odebrany piimo ve vyklopniku,
tzn., ze reprezentoval uhelnou matrici pribézné
ukladdanou do zasobnikd. Zakladni charakteristika obou
sledovanych vzorku je uvedena v tabulce 1, jejich gra-
nulometrie v tabulce 2.

Tab. 1 Charakteristické parametry vzork - [% hm.]
Tab. 1 Sample Characteristics - [wt.%]

Vzorek ¢. Wi Adq Ng Cq He Sq°
Prachové 22,78 14,43 0,71 51,80 4,44 0,86
Kusoveé 28,27 15,80 0,72 49,30 4,27 0,93

Sq” ...spalitelna sira

Tab. 2 Granulometricky rozbor - % hm.
Tab. 2 Particle size analysis - % wt.

Velikost Castic Uhli Uhli
[mm] prachové kusové
> 10 0 27,56
5,0 0 20,77
3,0 0 17,18
1,25 0 13,94
0,5 0 11,76
0,07 91,85 8,68
0,04 1,77 0,11
<0,04 0,38 0

4. Vysledky a diskuse

Ziskané vysledky dlouhodobych méfeni ve formé
grafii jsou znazornény na obrazcich 2 az 6.
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Obr. 3 Koncentrace a vyvoj CO pti 50 °C
Fig. 3 Concentration and evolution of CO at 50 °C

20

80°C
1200 [ | 400

350
1000

300

800
250

£ o600 200 "é'
§ 150 g
z 400 ]
g 100 °§_'.
-'c‘ 200 2
20
0 0
0 24 48 72 9% 120 144 168
éas ([hod)
Obr. 4 Koncentrace a vyvoj CO pti 80 °C
Fig. 4 Concentration and evolution of CO at 80 °C
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Obr. 5 Koncentrace a vyvoj CO pti 100 °C
Fig. 5 Concentration and evolution of CO at 100 °C
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Obr. 6 Prachové uhli - Celkovy pribéh vyvoje CO
Fig. 6 Pulverized coal - CO development course

Z provedeného modelového méfeni vyplyva jed-
noznacné zaver, ze CO vznika ve sledovaném teplotnim
intervalu ve vyznamné, a to nezanedbatelné koncentraci.
Ve vSech piipadech byly koncentrace CO pomérné
vysoké a ur¢it¢ znamenaji nebezpe¢i v uzavieném, ne-
vétraném prostoru.
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Obr. 7 Kusové uhli — Celkovy prubéh vyvoje CO
Fig. 7 Lump of coal - Total course of development CO

Obecné koncentrace CO v jeho maximech byla
V plynu odsavaném z reaktoru vzdy vyssi u uhli kuso-
vého nez u uhli mletého. Taktéz u kusového uhli byla
v celém sledovaném c¢asovém tudobi pfi 100 °C kon-
centrace CO vyssi nez u prachového. Pti nizsich teplot-
nich hladinach to bylo v fad¢ piipadl opacné€. Napft. pii
80 °C byla koncentrace CO vys§i od cca 20 hod. do
konce méfeni — 168 hodin. Pfi 50 °C byla koncentrace
CO vyssi u prachového uhli od cca 2 do 49 hod.

Nejvyssi zaznamenané koncentrace CO pfi jednot-
livych teplotnich hladinach uvadi tabulka 3. Linearni
extrapolaci dat tabulky 2 dle vztahu:

In (ComaxAkonc.) =-1909,7/T + 11,993
pro uhli prachové a vztahu:
In (ComaxA konc.) =-1848/T + 11,962

pro uhli kusové pro teploty 200 az 400 °C ziskame
data, ktera jsou uvedena v tabulce 4.

Tab. 3 Maximalni zmétena koncentrace CO - [ppm]
Tab. 3 Maximum measured CO concentration [ppm]

Teplota [°C] Uhli prachové Uhli kusové
50 409 481
80 1027 1111
100 1644 1981

Tab. 4 Extrapola¢ni maximalni koncentrace CO [ppm]
Tab. 4 Extrapolated maximum CO concentration [ppm]

Teplota [°C]  Uhli prachové Uhli kusové
200 4230 4537
300 7406 7943
400 11614 12088

Pti hodnoceni dat tykajicich se dat uvadénych v
tabulkach 2 a 3 je ale potiebné mit na zfeteli, ze v této
teplotni oblasti se jiz iniciace molekulové textury uhli
tyka jeho aromatickych ¢asti [22, 23].

Za podnétné je tfeba povaZovat zjisténi, ze oba
vzorky uhli i po 14 dennim zahfivani za kontinualniho
prosavani vzduchu po zvysSeni teploty z 80 na 100 °C
byly schopny vyznamné dale reagovat s prosavanym
kyslikem vzduchu tak, ze koncentrace CO v okruznim
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plynu piekrocila u mletého uhli 1600 ppm a u kusového
uhli dosahla cca 2000 ppm.

Také celkovy objem vzniklého CO byl pii vyssi
teploté vzdy vyssi. Taktéz zde, i po dvoutydennim za-
hiivani sledovaného uhli pfi 50 a 80 °C, ptes které byl
prosavan vzduch, po zvySeni teploty na 100 °C byl
zaznamenan vyznamny nartist vzniklého objemu CO —
cca 750 1/t kusového uhli a cca 950 1 CO/1 t prachového
uhli.

Z vyhodnoceni hmotnosti transformovaného uhliku
z uhli do plynného CO béhem celého sledovaného mo-
delového zahfevu uvadéného v grafickych zaznamech
Vv [g/t uhli] ziskdme data shrnuta do tabulky 5.

Tab. 5 Hmotnost uhliku konvertovaného CO [g/ t uhli]
Tab. 5 Mass of carbon converted to CO [g/ t coal]

Teplota [°C]  Uhli prachové Uhli kusové
50 83,5 49,3
80 276,4 232,5
100 507,9 400,2

Z hlediska provozi, kde se jednd o mnohatunové
zasobniky, tato data pfedstavuji jisté podnétné poznatky.

Zjisténé koncentrace oxidu uhelnatého totiz jsou
vyrazné vyssi, nez pfipousti hygienické normy pro trva-
ly (8 hodinovy) pobyt v pracovnim prostfedi. V soucas-
nosti platné Naiizeni vlady CR [24], resp. jeho novela
[25] stanovuje pro 8 hodinovou pracovni dobu primér-
nou limitni koncentraci CO (pfipustny expozi¢ni limit
PEL) 30 mg/m? (26 ppm) a nejvyssi ptipustnou koncen-
traci NPK-P (nepiekroditelnou hodnotu, stanovenou
jako primér z mé&feni nejvyse za 10 minut) 150 mg/m?®

(131 ppm).

5. Zavér

Z méfeni oxidaéni aktivity vzorkd uhli Bilina, a to
jak zuhelného prachu, tak z kusového uhli Bilina
vyplyva, ze se znhich samovolné uvoliiuje vlivem
kysliku ze vzduchu v nezanedbatelném mnozstvi oxid
uhelnaty i za teplot do 100 °C.

Skladovani obou typt uhli Bilina
v technologickych objektech proto predstavuje riziko
pro eventualni pfitomnost obsluhy v blizkém okoli
zasobnikd, resp. pfimo v zasobnicich pfi nutnych opra-
vach ¢i rozruSovani klenby. Totéz se tyka i odsavané
vzdusiny z ruznych ¢asti technologie, resp. zasobniku.
V této souvislosti je nutné mit na zfeteli i meze
vybusnosti odsavaného plynu, kde vedle hoflavych
plynt miize negativné€ pisobit i uhelny prach.

Jakékoliv zvySeni teploty uhli, resp. skladovaciho
prostoru jisté zptisobi velmi vyznamné zvySeni vyvinu
oxidu uhelnatého. Maximum vyvinu oxidu uhelnatého
prakticky ve vSech sledovanych piipadech bylo pro-
kazano vzdy do cca 1 hodiny od pocatku zvyseni teplo-
ty. U obou sledovanych vzorkd hnédého uhli
zahiivanych nejdiive cca 150 hodin pfi 50 °C a poté cca
150 hodin na teplotu 80 °C po zvySeni teploty na 100 °C
nastalo v prosavaném vzduchu vyznamné zvySeni kon-
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centrace CO. Tato dosahla u vzorku kusového hnédého
uhli cca 2000 ppm.

S ohledem na prokézanou schopnost sledovaného
hnédého uhli k tvorbé oxidu uhelnatého pfi jeho styku
se vzduchem je tfeba =zajistit pii jakékoli praci
Vv prostorach jejich uskladiiovani nebo manipulace
Snimi dobré odvétrani a vlastni pracovni ukony pro-
vadét vzdy za piitomnosti dalSiho pracovnika vy-
baveného ptislusnymi pracovnimi pomickami. V této
souvislosti je tfeba mit na zfeteli i materialy pouzivané
pfi opravach téchto zafizeni a mozné iniciace
nezadoucich reakei.
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Summary

Buryan Petr
Department of Gaseous and Solid Fuels and Air Protec-
tion, University of Chemicals Technology Prague,
Technicka 5, Praha 6, 166 28

Evolution of carbon monoxide during storage
of lignite

The aim was to determine the quantity of the re-
leased carbon monoxide during storage of Bilina lignite
in storage bunker of fluidized bed boiler, where due to
technological arrangement occurs, aside unwanted stick-
ing to the walls associated with the temperature increase
in the release of unwanted toxic carbon during the oxi-
dation of lignite with air. Because the storage of coal
under controlled technological conditions occur simul-
taneously storing raw, pieces lignite and dust sucked
from the grinding process, the long-term measurements
taken for pulverized and pieces of lignite. The tempera-
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ture increase of coal from 50 to 80, respectively at 100 °
C led to an increase in the concentration of carbon mon-
oxide from about 400 to 1000 and 1600 ppm for pulver-
ized lignite and from about 500 to 1500 and 2000 ppm
for pieces of lignite. Maximum production of carbon
monoxide in all observed cases was shown always ap-
proximately an hour after the start of temperature in-
crease. Continuing decline of CO concentrations in the
long-term warming corresponded to an average of about
100 ppm per week. Weight of transformed carbon from
the lignite to CO gas during the whole model warming
ranged from about 100 to 500 g/t of lignite.
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