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1. Общие сведения
Сера в виде различных сернистых соединений содержится во всех твердых горючих ископаемых независимо от их природы и степени метаморфизма. Этот факт указывает, прежде всего, на участие сернистых соединений в процессах превращения исходных растительных материалов в торф, а затем и в угли, что необходимо учитывать при изучении их генезиса. С другой стороны, наличие сернистых соединений в углях оказывает настолько большое влияние на их свойства, что во многих случая этот показатель является решающим при установлении пригодности углей для различных видов практического использования. Именно поэтому определение сернистости входит в число показателей технического анализа твердых горючих ископаемых и является обязательным для их характеристики.
В твердых горючих ископаемых сера содержится не только в виде различных сернистых соединений. В последнее время А. Л. Рубинштейн [39] обнаружила наличие в углях также небольшого количества элементарной серы (0,15 — 0,16%), что раньше было неизвестно. Следовательно, виды серы в различных углях весьма многообразны и поэтому необходима их раздельная характеристика.
Первым важнейшим показателем сернистости углей является так называемая общая сера (Sобщ), выражающая суммарное содержание серы во всех сернистых соединениях угля, условно пересчитанное на элементарную серу в весовых процентах к анализируемым углям.
Для определения содержания общей серы в углях существует много методов, которые могут быть подразделены на две группы.
Наиболее обширна группа методов, основанных на принципе окисления всех сернистых соединений в углях до SO2 или SO3 с последующим связыванием этих окислов в сернокислые соли и количественным определением серы в полученных солях разными способами. К этой группе относится стандартный в России и принятый в большинстве стран метод Эшка, сущность которого сводится к сжиганию навески угля в присутствии смеси Эшка — окислителя (MgO) и реагента для связывания образовавшихся окислов серы (Na2CO3) — в муфеле при 800-850°. При этом все сернистые соединения переходят в сульфаты натрия и магния, которые затем осаждаются в солянокислом растворе хлористым барием в виде сульфата бария.
Другая группа методов, применяемых значительно реже, основана на восстановлении содержащихся в углях сернистых соединений до сульфидов металлов, которые в дальнейшем разлагаются кислотой с выделением всей серы в виде H2S; сероводород количественно определяется весовым или объемным способом.
Все сернистые соединения, входящие в состав твердых горючих ископаемых, могут быть подразделены на минеральные и органические сернистые соединения. В свою очередь, минеральные сернистые соединения представляют собой сумму пиритной (FeS2) и сульфатной (FeSO4, CaSO4 и др.) серы. Органические сернистые соединения, входящие в состав органической массы углей, называются органической серой. Следовательно, Sобщ = Sopг + Sпир + Sсульф.
Каждый из перечисленных видов сернистых соединений претерпевает те или иные превращения при различных методах переработки углей. Так, при сжигании угля содержащаяся в нем органическая, пиритная и элементарная сера взаимодействует с кислородом воздуха и сгорает, образуя окислы. Вся сера углей, способная взаимодействовать с кислородом при их сжигании, называется горючей серой (Sгор).

Сульфатная сера, как высший окисел, относится к негорючей форме (Sнегор).
Следовательно, рассматривая поведение серы углей при их сжигании, необходимо учитывать, что
Sобщ = Sгор + Sнегор.
При нагревании угля без доступа воздуха все содержащиеся в нем сернистые соединения претерпевают различные превращения, образуя как улетучивающиеся, соединения (H2S, CS2, COS и др.), так и остающиеся в твердом нелетучем остатке. Часть общей серы угля, выделяющаяся при нагревании в форме летучих соединений, называется летучей серой (Sлет) в отличие от нелетучей серы (Sнелет), фиксирующейся в виде разных соединений в твердых остатках нагревания угля. Поэтому, классифицируя виды серы в углях по их поведению при нагревании без доступа воздуха, следует иметь в виду, что
Sобщ = Sлет + Sнелет.
Характеристика всех этих форм, сернистых соединений в твердых горючих ископаемых имеет большое практическое и теоретическое значение.
Исключительно важное практическое и теоретическое значение представляют процессы превращений сернистых соединений при сжигании углей, а также при нагревании их до разных температур без доступа воздуха.

Выше уже указывалось, что сжигание твердых горючих ископаемых сопровождается окислением всей органической, а также пиритной серы с образованием SO2 и частично SO3, улетучивающихся с дымовыми газами; лишь весьма небольшая часть этой серы, а также содержащаяся в угле сульфатная сера переходят в шлаки в виде сульфатов. Наличие серы в углях наносит большой ущерб народному хозяйству при использовании их для энергетических нужд. Так, сера снижает теплоту сгорания угля, причем до 1% серы потеря теплоты сгорания составляет примерно 60ккал на 1кг угля, т.е. около 0,8% от полной теплоты сгорания угля. Помимо этого, превращение серы в SО2 и SO3 означает выбрасывание в воздух огромных количеств серной кислоты; так, сжигание только донецких углей приводит к образованию не менее 20000т H2SO4 в сутки. Эти газы наносят весьма ощутимый вред населению крупных городов и уничтожают растительность в районе больших промышленных центров, где расположены мощные электростанции.
Следовательно, при нагреве угля без доступа воздуха все содержащиеся в нем сернистые соединения разлагаются с образованием серосодержащих продуктов, часть которых остается в твердом нелетучем остатке (коксе); некоторое количество их переходит в летучую форму и сосредоточивается главным образом в газе, а частично — в жидких продуктах термической деструкции угля.

Так как выход кокса из разных углей различен (60—80% от угля), а количество летучей серы в углях, содержащих 2—3% общей серы, составляет 35—50%, то практически получается, что остаточная сера в коксе достигает 85%, а в случае переработки менее сернистых углей — даже 90—95% от серы угля. Именно поэтому наличие серы в углях имеет огромное практическое значение, особенно при использовании их для технологических нужд: основная часть серы остается в коксе, и это весьма существенно ухудшает качество его как металлургического топлива. В доменных печах сера кокса переходит в металл, придает ему хрупкость и резко ухудшает качество стали, получаемой из этого чугуна. Поэтому при выплавке чугуна серу кокса стремятся перевести в шлак с помощью флюсов, что ведет к росту удельного расхода кокса на тонну чугуна и к уменьшению производительности доменных печей: каждая 0,1% серы в коксе свыше 1,6% ведет к увеличению расхода флюсов и кокса на 2% и снижает производительность доменной печи также на 2%. Особенно вредна сера в коксе, применяемом для литейных целей (в вагранках).
2. Определение общей серы. Метод Эшка. ГОСТ 8606-93 (ИСО 334-92)

2.1. Сущность метода

Аналитическую пробу топлива вместе со смесью Эшка сжигают в окисляющей среде с целью удаления горючей массы и преобразования серы в сульфаты. Далее сульфаты экстрагируют раствором соляной кислоты или водой и определяют гравиметрическим способом после осаждения их хлоридом бария.

2.2. Реактивы

Меры предосторожности. При работе с реактивами, многие из которых токсичны и обладают корродирующим действием, необходимо соблюдать осторожность.

В ходе анализов применяют реактивы квалификации ч.д.а. и только дистиллированную воду по ГОСТ 6709 или воду эквивалентной чистоты.

2.2.1. Смесь Эшка. Смешивают по массе две части оксида магния по ГОСТ 4526 и одну часть безводного карбоната натрия по ГОСТ 83.

Смесь должна полностью проходить через сито с номинальным размером отверстий 212 мкм.

2.2.2. Концентрированный раствор соляной кислоты по ГОСТ 3118, плотностью около 1,18 г/см[image: image1.png]


, массовой концентрации 36%.

2.2.3. Раствор сульфата калия. Взвешивают с погрешностью до 0,1 мг 2 г сульфата калия по ГОСТ 4145, предварительно высушенного при температуре 105-110 °С, растворяют в воде и разбавляют до 1 дм[image: image2.png]


.

2.2.4. Хлорид бария, раствор приблизительно 85 г/дм[image: image3.png]


. Растворяют 100 г дигидрата хлорида бария по ГОСТ 4108 в воде и разбавляют до 1 дм[image: image4.png]


. Перед применением отфильтровывают, используя фильтровальную бумагу с плотной текстурой, дважды промытую кислотой, или прокладку из фильтровальной бумаги.

2.2.5. Раствор индикатора метилового красного. Растворяют 1 г натриевой соли 2- (4-диметиламинофенилазо) бензойной кислоты (метилового красного) в 1 дм[image: image5.png]


 воды.

Раствор индикатора метилового оранжевого. Растворяют 1 г пара-диметиламиноазобензолсульфокислого натрия (метилового оранжевого) в 1 дм[image: image6.png]


 воды.

2.2.6. Концентрированный раствор аммиака, не менее 25%.

2.2.7. Нитрат серебра, раствор 17 г/дм[image: image7.png]


. Растворяют в воде 17 г нитрата серебра по ГОСТ 1277 и разбавляют до 1 дм[image: image8.png]


. Хранят в темной стеклянной бутыли.
2.3. Аппаратура

2.3.1. Весы аналитические с погрешностью взвешивания ±0,1 мг.

2.3.2. Градуированная стеклянная посуда, отвечающая требованиям класса А в международных стандартах, или по ГОСТ 25336.

2.3.3. Печь муфельная электрическая с зоной постоянной температуры (800±25) °С. Вентиляция в муфельной печи должна обеспечивать примерно пятикратную смену воздуха в минуту.

2.3.4. Тигель платиновый, кварцевый или из глазурованного или неглазурованного фарфора для прокаливания осадка сульфата бария вместимостью примерно 25 см[image: image9.png]


, прокаленный.

Тигель из неглазурованного фарфора для сжигания навески топлива со смесью Эшка, высотой 40 мм, верхним диаметром 30 мм по ГОСТ 9147, прокаленный.

2.3.5. Плита плоская толщиной 6 мм из кварца (или другого подходящего огнеупорного материала), которая легко устанавливается в муфельной печи.

2.3.6. Тигель Гуча из глазурованного фарфора или матированного стекла.

2.3.7. Шкаф сушильный с зоной постоянной температуры (130±10) °С.

2.3.8. Бани водяные, бани песочные или плиты нагревательные (с электрическим или газовым обогревом).

2.3.9. Фильтры беззольные плотные (с синей лентой) и неплотные (с белой лентой), круглые.
2.4. Проведение анализа

2.4.1. Исследуемая проба.
2.4.1.1. Уголь. Отбирают пробу массой, указанной в таблице 1 (с учетом предполагаемой массовой доли общей серы), и взвешивают с погрешностью ±0,1 мг.

Таблица 1
Масса навески исследуемого угля

	Предполагаемая массовая доля общей серы, %
	Масса пробы, г

	До 5
	1

	От 5 до 10
	0,5

	Св. 10
	0,25


2.4.1.2. Кокс. Отбирают исследуемую пробу массой 1 г и взвешивают с погрешностью ±0,1 мг.

2.4.2. Наполнение тигля.
Покрывают дно тигля ровным слоем 0,5 г смеси Эшка, взвешенной с погрешностью ±0,1 мг. Тщательно смешивают навеску с 2,5 г смеси Эшка, взвешенной с погрешностью ±0,1 мг в подходящем сосуде. Помещают смесь в тигель вместимостью 25 см[image: image10.png]


 или по ГОСТ 9147, разравнивают содержимое легким постукиванием тигля по столу и равномерно покрывают содержимое смесью Эшка массой 1,0 г, взвешенной с погрешностью ±0,1 мг.

Примечание - Взвешивают 4 г смеси Эшка и выделяют из нее порции массой 0,5 г и 1 г, необходимые соответственно для нижнего и верхнего слоев. Для того чтобы получить порции массой 0,5 г и 1 г без взвешивания, удобно пользоваться небольшой градуированной пробиркой для каждой порции смеси Эшка. Нижний слой смеси Эшка под навеской уменьшает воздействие на фарфоровую поверхность, чем обеспечивается полная экстракция сульфата горячей водой даже при ухудшении состояния поверхности.

Для бурых углей, торфа и лигнитов общая масса смеси Эшка может составить 6 г.

2.4.3. Сжигание.
2.4.3.1. Уголь. Загруженный тигель (или тигли, в зависимости от вместимости муфельной печи) помещают в холодную муфельную печь, в течение 1 ч повышают температуру до (800±25) °С и выдерживают эту температуру минимум 1,5 ч. Вынимают тигель (или тигли) и оставляют для охлаждения.

Примечание - Растрескивание фарфоровых тиглей предотвращают медленным охлаждением. Для этого после извлечения тиглей из муфельной печи их помещают на подставку из легкого пористого огнеупорного кирпича.

2.4.3.2. Кокс. Загруженный тигель (или тигли) помещают на холодную огнеупорную плиту, помещают в печь при температуре (800±25) °С и выдерживают эту температуру минимум 1,5 ч или до двух часов. Вынимают тигель (тигли) и оставляют для охлаждения (см. примечание к 2.4.3.1).

2.4.4. Извлечение осадка.
Прокаленную смесь переносят из тигля в химический стакан вместимостью 400 см[image: image11.png]


 или другую емкость по ГОСТ 25336, в которую налито от 25 до 30 см[image: image12.png]


 воды. Если имеются несгоревшие частицы, определение прекращают и испытание повторяют. Тигель тщательно промывают приблизительно 50 см[image: image13.png]


 горячей воды, а промывную воду добавляют к содержимому химического стакана.

2.4.5. Кислотная экстракция.
Химический стакан накрывают часовым стеклом, а затем, приподняв одну сторону часового стекла, осторожно добавляют достаточное количество раствора соляной кислоты. Для растворения осадка обычно требуется 17 см[image: image14.png]


. Для более эффективного растворения содержимое стакана нагревают и кипятят в течение 5 мин для удаления оксида углерода (IV) и фильтруют, собирая фильтрат в химический стакан вместимостью 400 см[image: image15.png]


.

Примечание - Для ускорения фильтрования рекомендуется использовать фильтровальную бумагу со средней текстурой, дважды промытую кислотой, или неплотные фильтры по 5.9, или фильтровальную прокладку.

Для приготовления бумажной фильтровальной прокладки обрезки фильтровальной бумаги размером 1 см[image: image16.png]


, дважды промытые кислотой, помещают в бутыль с водой и встряхивают ее для тщательного разрыхления бумаги.

В воронку диаметром 75 мм помещают фарфоровый фильтровальный конус диаметром 25 мм. Трубку воронки закрывают пальцем и добавляют такое количество воды, чтобы конус был погружен, а трубка воронки наполнилась водой. На конус помещают достаточное количество бумажной массы для образования прокладки толщиной 5 мм, которую разравнивают стеклянной палочкой с плоским концом. Сняв палец с трубки воронки, дают возможность лишней воде стечь и после прекращения стекания слегка утрамбовывают прокладку по краям стеклянной палочкой. После окончания промывки водой фильтр готов к применению. Фильтр промывают пятью порциями горячей воды по 20 см[image: image17.png]


. К смеси фильтрата и промывных вод добавляют 2 или 3 капли раствора индикатора метилового красного, а затем осторожно вливают раствор аммиака до изменения цвета индикатора и появления следов осадка. Добавляют достаточное количество раствора соляной кислоты для растворения осадка, а затем еще 1 см[image: image18.png]


 сверх этого.

Допускается применение водной экстракции.

Содержимое стакана нагревают до кипения, а затем фильтруют через неплотный фильтр в стакан вместимостью не более 600 см[image: image19.png]


, остаток на фильтре не менее пяти раз промывают горячей водой.

К смеси фильтрата и промывных вод добавляют несколько капель раствора индикатора метилового красного, нейтрализуют фильтрат несколькими каплями соляной кислоты, а затем еще 1 см[image: image20.png]


 сверх этого. Допускается применять разбавленную (1:1) соляную кислоту и индикатор метиловый оранжевый. Затем для вытеснения оксида углерода (IV) раствор кипятят в течение 5 мин.

2.4.6. Осаждение сульфата бария.
После экстракции доливают раствор при необходимости приблизительно до 200-250 см[image: image21.png]


 и накрывают химический стакан с раствором часовым стеклом. Накрытый химический стакан нагревают до закипания раствора, а затем нагрев слегка уменьшают до прекращения кипения раствора. Затем в течение примерно 20 с при перемешивании добавляют из пипетки 10 см[image: image22.png]


 холодного раствора хлорида бария так, чтобы он попадал в центр горячего раствора. В течение 30 мин выдерживают раствор при температуре, близкой к температуре кипения. После осветления раствора его фильтруют.

Раствор фильтруют одним из следующих способов:

а) Гравиметрический способ. Под действием силы тяжести через беззольную фильтровальную бумагу с плотной текстурой диаметром 100-125 мм, дважды промытую кислотой. Фильтровальную бумагу осторожно складывают и помещают в рифленую воронку с длинной трубкой и углом наклона стенок 60° таким образом, чтобы трубка во время фильтрования была наполнена жидкостью.

На воронках типов В и ВР по ГОСТ 25336, через плотный фильтр.

б) Гравиметрический способ. Под действием силы тяжести через прокладку из фильтровальной бумаги, приготовленную из беззольной, дважды промытой кислотой фильтровальной бумаги (см. примечание к 2.4.5).

в) Путем всасывания через слой фильтровального минерального волокна в тигле Гуча. Перед фильтрованием тигель Гуча с фильтровальным слоем просушивают в течение 1 ч при температуре (130±10) °С и взвешивают с погрешностью ±0,1 мг.

Используя не более 250 см[image: image23.png]


 горячей воды, осадок промывают до тех пор, пока последние 20 см[image: image24.png]


 промывных вод не начнут проявлять слабую опалесценцию с раствором нитрата серебра.

Если используют метод "а" или "б", влажную фильтровальную бумагу или фильтр, или прокладку помещают в предварительно прокаленный и взвешенный тигель, который ставят на холодную плоскую плиту.

Если используют способ "б", то после помещения в тигель прокладки из фильтровальной бумаги воронку последовательно вытирают двумя половинками беззольной фильтровальной бумаги и эту бумагу помещают в тигель вместе с прокладкой. Тигель медленно вводят в муфельную печь при температуре (800±25) °С и нагревают в течение 15-20 мин. Охлаждают в эксикаторе и повторно взвешивают с погрешностью ±0,1 мг.

После извлечения тигля из муфельной печи его охлаждают на воздухе до комнатной температуры и взвешивают с погрешностью ±0,1 мг.
2.4.7. Контрольное определение.
Контрольное определение выполняют по методике обычного определения, но без исследуемой пробы, как описано в 2.4.2-2.4.6.

К фильтрату перед добавлением раствора индикатора метилового красного или метилового оранжевого, как описано в 2.4.5, с помощью пипетки с одним делением добавляют 25,0 см[image: image25.png]


 раствора сульфата калия.

Контрольное определение проводят при использовании новой партии одного из реактивов.

Контрольное определение допускается проводить без прибавления сульфата калия.
2.5. Выражение результатов

Массовую долю общей серы 
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 - масса навески, г;
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 - масса сульфата бария, полученного при определении, г;
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 - масса сульфата бария, полученного при контрольном определении, г;
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Результат, как среднее значение двух определений, представляют с точностью ±0,1%.

Допускается вычисление результатов исследования производить до третьего десятичного знака и округлять до второго десятичного знака.

За окончательный результат принимают среднее арифметическое результатов параллельных определений.

2.6. Точность метода

2.6.1. Сходимость.
Результаты параллельных определений, выполненных в разное время в одной лаборатории одним лаборантом на одной и той же аппаратуре на навесках, взятых из одной и той же пробы, не должны различаться более чем на 0,05% абс.

Если расхождение между результатами двух параллельных определений превышает значение, указанное в 9.1, проводят третье определение и за результат принимают среднее арифметическое результатов двух наиболее близких результатов определений в пределах допускаемого расхождения.

Если результат третьего определения находится в пределах допускаемого расхождения по отношению к результатам каждого из двух предыдущих определений, то за окончательный результат принимают среднее арифметическое трех определений.

2.6.2. Воспроизводимость.
Средние значения результатов параллельных определений, выполненных в двух лабораториях на навесках, взятых из одной и той же пробы после последней стадии ее приготовления, не должны различаться более чем на 0,1% абс. при доверительной вероятности 95%.

При массовой доле общей серы свыше 5% между средними результатами допускаются расхождения:

- в одной лаборатории - 0,10% абс.;

- в разных лабораториях - 0,20% абс.;

Пересчет результатов определений массовой доли общей серы на другие состояния топлива - по ГОСТ 27313.

Таблица 2
Определение содержания общей серы

	Дата
	Шифр пробы
	№ тигля
	Вес тигля, г
	Вес тигля с навеской, г
	Навеска m, г
	Все BaSO4, при анализе угля, G1
	Все BaSO4, при контрольном прокаливании угля, G2
	Содержание серы, 

Saоб, %
	Saср, %
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