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1. Общие сведения
Пиролиз – нагревание углей в инертной атмосфере – является основным технологическим процессом их переработки и осуществляется в двух вариантах – полукоксование (нагревание до 500-600 ºС) и коксование (нагревание до 900-1000 ºС). Основными продуктами пиролиза являются газ, смола и твердый остаток, полукокс или кокс, в зависимости от конечной температуры. Часть углей обладает способностью переходить в пластическое состояние в интервале температур 350-500 ºС, а при дальнейшем нагревании образуется спекшийся твердый остаток.
В настоящее время существует мнение, базирующееся на теоретических представлениях Дж. Ларсена, П. Гивена, Д. Бодцека, А. Марцека и  др., что уголь состоит из молекулярной (подвижной) и надмолекулярной (неподвижной) фаз – матрицы угля. Первая фаза представляет собой устойчивые образования, объединенные силами химических связей и является носителем химических свойств угля; вторая – агрегат молекул, объдиненных физическими силами, служит носителями физических свойств топлива. Обе эти части, как и свойства, которые они в основном определяют, тесно взаимосвязаны.

Масс-спектрометрический анализ показал, что средняя молекулярная масса органических блоков в угле составляет 5000 у.е. (200 – 6000 у.е.)
Ряд авторов предлагает записать эмпирические формулы витринита каменного спекающегося угля марки Г на основе определения элементарного состава различных фракций витринита.

Многочисленные данные об особенностях структурных параметров позволяют описать пространственные модели строения углей различной степени химической зрелости. Заслуживает внимания модель, предложенная Ц. Спиро и П. Дж. Коски (рис.1). Она характеризует строение органических веществ углей трех стадий зрелости: низкой (1), средней (2) и высокой (3).
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Рис.1 – Химические структуры углей низкой (I), средней (П), и высокой (Ш)
степеней углефикации
Массовая доля, %                                            ׀                           ׀׀                         ׀׀׀         
Сdaf                                                                       74,8                      82,5                     96,2
Hdaf                                                                                                     5,7                        5,6                       2,1 
Ndaf                                                                    1,7                        1,9                       0,8
Odaf                                                                                                     13,8                      5,5                       0,9
Sdaf                                                                                                      3,9                        4,4                       0
fa углерода (Сар/Собщ)                                      0,6                        0,8                       1,0
fa водорода (Нар/Нобщ)                                     0,3                         0,4                       0,9
Кислород в составе, %                                                        
ОН                                                                     5,9                         2,2                      0
СООН                                                               5,9                         0                          0
Эфирных групп                                               1,0                         1,1                       0
Карбонильных групп                                      1,0                         1,1                       0
Гетероциклов                                                   0                            1,1                       0,9
Сера в составе, %

Тиола                                                                 2,0                         0                         0
Тиофена                                                             2,0                         2,2                      0
Тиоэфира                                                           0                            0                         0
Влага, %                                                            8,3                         0                         0
Модель структуры углей малой степени зрелости включает два карбоксилат-иона, способных образовать координационную связь с переходным металлом. С ним связаны коодинационно молекулы воды. Группы ОН образуют водородную связь также с молекулами воды, поэтому внутренняя влага составляет около 8 %. Они имеют молекулярно-пористую структуру, в микропоры которой проникают молекулы малых размеров. В их макромолекуле нет предпочтительной ориентации, поэтому такой уголь изотропен во всех направлениях, сильно окислен, не спекается и имеет низкую теплоту сгорания.
В пространственной структуре углей средней стадии зрелости ароматические (ариловые) плоскости перекрываются ассоциациями алифатических, алициклических и нафтеновых групп размером от 200 до 500 нм. Это соответствует более плотной анизотропной структуре.
Модель угля высокой химической зрелости (антрациты) имеют высокоупорядоченную структуру ароматических решеток с локальными графитовыми областями. В ней практически нет гетероатомов. Термически стойкие поперечные ковалентные связи обусловливают трудность графитации, которая может быть достигнута лишь при температурах >2000 °С. Высокая степень упорядоченности углерода углей этого типа препятствует их переходу в пластическое состояние при термической обработке.
Изучение пиролиза углей при нагревании их в тонком слое в инертной атмосфере показало, что процессы, происходящие при нагревании, существенно различаются у углей разных стадий метаморфизма. При нагревании газовых углей до 250 °С потеря массы составляет 1,5%, у углей средней стадии метаморфизма не превышает 1% и обусловлена десорбцией низкомолекулярных органических соединений. У малометаморфизованного длиннопламенного угля потеря массы достигает 4%, что указывает на протекание термической деструкции. Процесс деструкции значительно увеличивается при температурах выше 300 °С и достигает максимума для длиннопламенного угля при 380°С, для газового при 400 °С, для жирного при 420 °С, а коксового при 500 °С. Выход смолистых продуктов резко увеличивается после 350 °С и достигает максимального значения у газовых углей. У более метаморфизованных углей выход смолы уменьшается, а температура максимума ее выделения сдвигается в высокотемпературную область.
При нагревании углей выделяется значительное количество воды, причем наблюдаются два температурных максимума ее выделения. Первый совпадает с температурой начала разложения, а второй имеет место при температуре выше 500 °С. У длиннопламенного угля эти максимумы отмечаются при 250 и 500 °С, а для газового характерен широкий максимум в интервале 350-550 °С с локальными максимумами при 320 и 500 °С. У более метаморфизованных углей выделение воды начинается при более высоких температурах и происходит в интервале 420-650 °С с максимумом при 550 °С. Различная термическая стойкость углей обусловлена уменьшением содержания кислорода и изменением характера связей кислорода и водорода в процессе метаморфизма.

Для лучшего понимания сущности химических превращений органической массы твердых горючих ископаемых при термической деструкции, а также для выявления особенностей молекулярной структуры и свойств их веществ чрезвычайно важно знать, при какой минимальной температуре начинается процесс образования летучих веществ.

Начало термической деструкции различных горючих ископаемых характеризуется примерно такими температурами:

                   Торф                                                                    менее 100 °С
                   Бурый уголь                                                                   160 °С
                   Каменные угли

                                      длиннопламенный                                      170 °С
                                      газовый                                                         210 °С
                                      жирный                                                        260 °С
                                      коксовый                                                      300 °С
                                      тощий                                                            320 °С
                                      антрацит                                                       380 °С
                                                                                                                  Таблица 1

Распределения основных элементов ОМУ в продуктах полукоксования
	Виды
горючих ископаемых
	Перешло при полукоксовании в смолу и газ,
% к содержанию данного элемента в угле

	
	С
	Н
	N
	О

	Бурые угли
	17-22
	61-64
	68-83
	57-86

	Малоуглефицированные
каменные угли
	18-25
	40-65
	15-32
	48-90


Можно сказать, что наиболее «подвижными» элементами в углях являются кислород и водород, интенсивность выделения которых уменьшается с ростом степени их метаморфизма.
В таблице 2 приведены данные по выходу продуктов полукоксования из топлив различной степени углефикации.

Таблица 2

Выход продуктов полукоксования для различных горючих ископаемых                                                                                                        
	Каустобиолиты
	Выход, % (масс.) на сухое вещество

	
	полукокс
	смола
	влага
	Газ

	Торф
	34-61
	8-20
	14-26
	16-30

	Бурый уголь:
	
	
	
	

	землистый
	55-62
	10-16
	7-9
	18-21

	плотный
	71-76
	6-14
	3-13
	6-20

	Каменные угли:
	73-91
	2-16
	1-8
	6-10

	Балахшит
	10,3
	66
	8,4
	15,3

	Богхеды
	25-40
	45-70
	1,5-5,5
	9-12

	Сланцы:
	
	
	
	

	Эстонский
	15
	66
	5
	14

	Гдовский
	25
	62
	5
	9

	Кашпирский
	36
	41
	11
	12


Вполне очевидно, что по мере увеличения углефицированности топлива можно отметить тенденцию к повышению выхода полукокса и снижению выделения жидких продуктов и газа.

Аронов и Нестеренко полагают, что из ряда топлив, имеющих одинаковый уровень потери массы до температуры 550 °С, наибольший выход смолы полукоксования соответствует более высокому значению показателя состава органической массы  топлива                
 С+Н  .
   О
Генетические различия топлив в значительной мере обусловливают разнообразие в составе жидких и газообразных продуктов.

Так содержание фенолов в первичных смолах из торфа  и бурых углей всегда меньше (9,7 – 16,0%), чем в первичных смолах малометаморфизированных каменных углей марки Д (28,8 – 35,2%) и марки Г (18,7 – 23%). С увеличением степени метаморфизма каменных углей содержание фенолов в смоле уменьшается до 5 – 7%.
В составе первичных смол в ряду гуммитов – от торфа до более метаморфизированных каменных углей – установлено относительное увеличение содержания ароматических углеводородов (например, для угля марки Д – 45,6; 50,6 – для марки Г) и уменьшение содержания непредельных углеводородов жирного ряда (соответственно с 25,4 до 18,5%) и суммы гидроароматических и предельных углеводородов жирного ряда (соответственно с 29,0 до 25,5%).
Что касается роли отдельных петрографических макрокомпонентов каменных углей в образовании фенолов, то можно привести следующие данные.

Таблица 3

Содержание фенолов в первичной смоле
	Уголь и микрокомпоненты
	Содержание фенолов

в первичной смоле, %

	Уголь марки Г (средняя проба)
	18,7 – 23,0

	Витринит
	20,9 – 30,9

	Фюзенит
	Следы

	Лейптинит
	23,1


В таблице приведены данные о выходе отдельных фракций при переработке первичной смолы, имея ее в виду как возможный источник получения моторных топлив.

Таблица 4

Состав смол, полученных при полукоксовании различных углей
	Наименование

топлив
	Выход фракций, % от смолы

	
	смоляной

бензин

до 150 °С
	легкое

масло

170-230 °С
	среднее

масло

(керосин)

230-150 °С
	тяжелое
масло

300-350 °С
	Пек
> 350 °С

и потери

	Бурые угли:
	
	
	
	
	

	Подмосковные
	5,9-18,8
	15,7-22,0
	18,2-25,5
	18,2-31,6
	14,3-31,6

	Украинские
	4,0-8,6
	6,1-16,5
	12,0-22,5
	28,0-44,2
	27,3-31,8

	Каменные угли:
	
	
	
	
	

	Д
	9,4
	7,6
	31,7
	21,2
	30,9

	Г
	9,2
	7,2
	29,9
	21,8
	31,7

	Ж
	8,4
	3,9
	18,7
	26,6
	42,4


Из данных этой таблицы следует, что разные твердые горючие ископаемые образуют первичные смолы с различным содержанием легко кипящих фракций, количество которых заметно снижается по мере углефикации и метаморфизма.

И, напротив, энергетическая, да и технологическая ценность первичных газообразных продуктов в этом ряду существенно возрастает (табл. 5).
Таблица 5

Состав газа, полученного при полукоксовании различных топлив

	Компоненты газа


	Торф
	Бурые угли
	Каменные угли

	СО2 + Н2S
	50-55
	10-20
	1-7

	СО
	17-18
	5-15
	1-6

	СmHn
	3-4
	1-2
	3-5

	О2
	-
	0,1-3,0
	0,1-0,8

	Н2
	3-4
	10-30
	10-20

	СnH2n+2
	10-12
	10-25
	55-70

	N2
	6-7
	10-30
	3-10

	Qм ккал/м3
	2300-2400
	3500-4500
	6500-8000


Конечная температура полукоксования оказывает существенное влияние на выход продуктов процесса. Как видно из данных табл. 6, ее повышение при переработке торфа с 350 до 600 °С приводит к снижению выхода полукокса с 76,3 до 41,3 %, и в то же время более чем в 2 – 3 раза увеличивается выделение смолы, воды и почти в 8 раз повышается выход газа.

Таблица 6

Влияние температуры на выход продуктов полукоксования торфа, % масс
	Продукты


	350 °С
	400 °С
	450 °С
	600 °С

	Смола
	6,82
	17,45
	20,8
	21,1

	Пирогенетическая вода
	8,07
	14,00
	15,86
	17,00

	Газ*
	13,60
	52,30
	70,90
	106,00

	Полукокс
	76,30
	54,00
	46,35
	41,30


* Выход в м3 на 1000 кг.

Влияние конечной температуры достаточно четко прослеживается при рассмотрении данных по составу смолы (рис.2).
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Рис. 2 Выход смолы и ее компонентов при различных
температурных условиях полукоксования

Ее повышение с 400 до 480 – 500 °С при полукоксовании каменных углей сопровождается увеличением выхода ароматических и предельных углеводородов, фенолов, непредельных соединений.

Также заметно влияние этого фактора и на состав первичного газа из каменных углей.

Таблица 7

Состав газа полукоксования при различных конечных температурах процесса
	Конечная

температура,

°С 
	СО2+Н2С
	СО
	CmHn
	CnH2n+2
	H2

	N2

	До 420 °С
	15,4
	8,4
	9,6
	33,6
	10,4
	5,6

	500 °С
	6,2
	6,2
	4,6
	40,3
	24,8
	5,7

	550 °С
	510
	5,2
	2,2
	41,4
	34,3
	6,2


Повышение температуры с 420 до 550 °С сопровождается значительным снижением содержания балластных составляющих СО2 + Н2S, увеличением доли предельных углеводородов и водорода.

2. Определение выхода продуктов полукоксования.

Медленный метод. ГОСТ 3168 – 93 (ИСО 647 - 74)
2.1. Сущность метода
Пробу топлива нагревают в алюминиевой реторте до температуры 520 °С в течение 80мин. Продукты разложения поступают в приемник, охлаждаемый водой; смола и вода конденсируются, а газообразные вещества выделяются в атмосферу. Полукокс, остающийся в реторте, взвешивают. Приемник взвешивают вместе с продуктами конденсации. Массу воды в приемнике определяют объемным методом отгонкой с толуолом, массу смолы вычисляют по разности.

Общая масса воды в приемнике складывается из влаги, содержащейся в пробе, и пирогенетической воды, образующейся при разложении топлива. Отдельно определяют массовую долю влаги в топливе весовым методом, что позволяет рассчитать выход пирогенетической воды.
Выход газа в процентах (плюс ошибки) получают вычитанием из 100% суммы выхода полукокса, смолы и пирогенетической воды в процентах.

Результаты анализа представляют в расчете на аналитическое и сухое состояние топлива.

2.2. Аппаратура и реактивы
Установка для полукоксования  состоит из алюминиевой реторты емкостью 80мл, двух нагревателей для подогрева дна и корпуса реторты, а также колбы-приемника объемом 250мл. Реторта снабжена пришлифованной крышкой и имеет газоотводное отверстие и карман для термопары. Колба-приемник присоединяется к реторте через переходник и стальную трубку, пропущенную через резиновую пробку. Для отвода неконденсирующихся газов предусмотрена отводная стальная трубка, пропущенная через пробку в колбе-приемнике. Для охлаждения колбы-приемника во время проведения анализа служит емкость с водой, в которую погружена полностью колба-приемник. Нагрев дна реторты осуществляется с помощью электроплитки мощностью 0,6 кВт. Корпус реторты обогревается съемным нагревателем. Скорость подъема температуры в реторте регулируется с помощью регулятора напряжения (ЛАТР), присоединенного к съемному нагревателю. Для измерения температуры используется термопара «хромель-алюмель» в комплекте с измерительным прибором – потенциометром КСП-4.
2.3. Проведение анализа

Перед проведением полукоксования необходимо убедиться в герметичности реторты. Для этого реторту, закрытую крышкой, опускают в воду крышкой вниз и с помощью груши нагнетают воздух в реторту. Если из-под крышки нет выделения пузырьков воздуха, реторта достаточно герметична. В случае выделения пузырьков, производят пришлифовывание крышки с помощью шлифовального порошка М28. Для этого на контактную поверхность крышки посыпают порошок, смачивают водой и вращательными движениями пришлифовывают поверхность крышки и реторты, добиваясь герметичности. Для надежности соединения смазывают поверхность крышки в ее верхней части смесью графита с вазелином. Проверяют также плотность соединений газовыводящих трубок с колбой-приемником и выходным штуцером реторты. Для плотности резьбового соединения применяют термостойкую волокнистую подмотку (асбест, стеклоткань). Проверяют исправность нагревателей, ЛАТРа, потенциометра.
Образец угля высушивают до воздушно-сухого состояния и измельчают под сито   1 мм, при этом не более 50% пробы должно проходить под сито 0,2мм.

Взвешивают в стеклянном стакане емкостью 100 мл подготовленную навеску угля объемом 40-45 мл, что соответствует весу 22-23 г с точностью до 0,05 г. Взвешивают пустую колбу-приемник. Загружают навеску в реторту и соединяют с колбой-приемником так, чтобы конец газоотводной трубки был на 2 см ниже горловины. Проверяют собранную установку в холодном состоянии на положение колбы-приемника в охлаждающей емкости. Необходимо, чтобы объем воды в емкости был достаточен для полного погружения колбы-приемника. Температура охлаждающей воды должна быть не выше 18 °С.
Реторту с навеской топлива и присоединенной колбой-приемником устанавливают на подставку вблизи нагревателей. Вкючают оба нагревателя. Электроплитка включена на полную мощность, а на съемный нагреватель подается напряжение 90 В (по указателю ЛАТРа). Термопара установлена в чехле так, чтобы ее спай находился на половине высоты съемного нагревателя.  Температура предварительного разогрева 300 °С должна быть достигнута за 30 мин. При необходимости напряжение на ЛАТРе может быть повышено до 120 В.
При достижении температуры в рабочем объеме нагревателей  300 °С устанавливают по возможности быстро реторту на электроплитку и надевают на нее съемный нагреватель. Момент установки реторты в рабочее положение считают за начало нагрева. В течение 10 мин. Температура реторты должна быть поднята до 220 °С и далее должна повышаться согласно графику подъема температуры по ГОСТ 3168-66.

График подъема температуры реторты
	Время нагрева,
Мин
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	45
	50
	55
	60
	65
	70
	75
	80

	Температура
реторты, °С
	220
	260
	310
	340
	380
	410
	440
	460
	480
	495
	505
	515
	520
	520
	520

	
	± 15
	±10
	± 5

	Напряжение
На ЛАТРе, В
	90-120
	50-90
	70-80


Газоотводная трубка на входе в колбу-приемник разогревается до температуры
100 °С. Рекомендуется периодически смачивать ее водой во избежание нарушения плотности соединения с колбой-приемником.

Во время нагрева происходит термическое разложение угля, сопровождаемое выделением парогазовых продуктов. При этом в колбе-приемнике наблюдается каплепадение из газоотводной трубки при температуре выше 250-300 °С. Обильное газовыделение наблюдается в интервале 450-500 °С.

После окончания нагрева согласно графику отключаются нагреватели, вынимают чехол с термопарой и убирают съемный нагреватель. С помощью съемника ставят реторту с колбой-приемником на термостойкую подставку и осторожно отсоединяют колбу-приемник. Остатки смолы на выходе отводной трубки аккуратно снимают металлической пластинкой и переносят в колбу-приемник. Досуха вытирают колбу-приемник и взвешивают. По разнице массы колбы-приемника с конденсатом и без него определяют массу конденсата, полученного при полукоксовании. Реторту охлаждают при закрытом отводном отверстии. После охлаждения высыпают полукокс в стаканчик и взвешивают.
Содержание воды в конденсате определяют методом Дина и Старка (метод дистилляции). Сущность метода заключается в отгонке воды из конденсата в среде толуола. Для этого заливают в колбу-приемник 100 мл толуола технического по ГОСТ 14710-78. Во избежание бурного вскипания в колбу вносят четыре кусочка пемзы. Затем собирают прибор для отгонки, состоящий из колбы-приемника, насадки Дина и Старта с водяным холодильником. После сборки прибора и включения холодильника нагревают содержимое колбы до кипения (110 °С), нагрев проводят при повышенной мощности нагревателя (режим 3), после начала кипения снижают мощность нагрева (режим 2). Пары толуола вместе с парами воды, попадая в холодильник, конденсируются и стекают в приемную часть насадки Дина и Старка. Вода, как более тяжелая жидкость, стекает на дно, а избыток толуола вновь стекает в колбу. Рекомендуется скорость выкипания поддерживать по каплепадению конденсата 2-5 капель в секунду. Кипячение прекращают, когда объем воды в ловушке перестает увеличиваться и верхний слой толуола станет совершенно прозрачным. Время перегонки составляет 30-60 мин. Остатки воды на стенках трубки холодильника переносят палочкой в ловушку. Массу воды в ловушке определяют по градуировке ловушки.
2.4. Выражение результатов
В результате испытания получают следующие величины:

в – навеска воздушно-сухого топлива, г;

е – вес полукокса, г;
а – вес конденсата в колбе-приемнике, г;

d –вес воды в ловушке Дина и Старка, г.

Дополнительно определяют в отдельных навесках топлива содержание влаги Wа  и золы Аа, %. По этим данным рассчитывают выход смолы Таsk, выход пирогенетической воды Wask, выход полукокса (SK)a, выход газа σаsk, в % на аналитическое топливо (воздушно-сухое).

Таsk = К – Wак ;
Wask = Wak –Wa;

σаsk = 100 – │Таsk + Wak + (SK)a│.
где К – выход конденсата (смолы и общая влага при полукоксовании), %;

     Wak - выход общей влаги при полукоксовании, %;

       Wa – влажность топлива, %;
     (SК)a – выход полукокса, %.
При пересчете результатов на абсолютно-сухое вещество топлива вводят поправку на влажность

                              100
(SK)d = (SK)a •  ———— , % на абсолютно сухое вещество.  
                           100 - Wa
2.5. Точность метода
Сходимость
Расхождение результатов двух определений, проведенных в разное время в одной и той же лаборатории одним лаборантом с применением одной и той же аппаратуры на представительных навесках, взятых из одной и той же пробы, не должно превышать значений, указанных в табл. 8.

Таблица 8
	Вид продукта (на сухое

состояние)
	Максимально допустимое расхождение между результатами, %, абс.

	
	Сходимость
	Воспроизводимость

	Смола
	0,5
	0,7

	Пирогенетическая вода
	0,4
	0,8

	Полукокс
	0,7
	1,0


Воспроизводимость

Расхождение результатов двух определений, выполненных в двух разных лабораториях на навесках, взятых из одной  и той же лабораторной пробы, не должно превышать значений, указанных в табл. 8.

Если расхождение между результатами двух определений превышает значения, приведенные в табл. 8 проводят третье определение. За результат анализа принимают среднее арифметическое двух наиболее близких результатов в пределах допускаемых  расхождений.
Если результат третьего определения находится в пределах допускаемых расхождений по отношению к каждому из двух предыдущих результатов, то за результат анализа принимают среднее арифметическое результатов трех определений.
Выход продуктов полукоксования (сводная таблица)

	Образец
	Wа, %
	Взвешивание угля, г


	Взвешивание конденсата, г
	Выход смолы, Таsk, %
	Выход пир.воды, Wask, %
	Взвешивание полукокса, г
	Газ

	
	
	Стакан
	Стакан с углем
	Навеска угля, в, г
	Колба
	Колба с конденсатом
	Конденсат, а, г
	Вода (отгон)
	Смола
	
	
	Стакан
	Стакан с полукоксом
	Полукокс, е, г
	Выход полукокса, (SK)а, %
	Вес газа, г
	Выход газа, %
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