
Краткие сообщения 2359

,.т  , УДК 543.227Л-661.183.2

II 1’ИМЕНЕНИЕ ТЕРМ ОГРАВИМ ЕТРИЧЕСКОГО АН АЛИ ЗА 
В ТЕХН О ЛО ГИ И  ПРОИЗВОДСТВА А К ТИ В Н Ы Х  УГЛЕЙ

3. п .  Волынцева, С. Л .  Глушанков, А . Н. Кетов,
В. В. Печковский и 3. А . Шмелева

И ічп, помойной технике широко распространены процессы, связанные с исполь- 
"нніім млсорбентов. Наиболее употребительными являются пористые углеродные 
»нш ,1 активированные угли (А У ). Сорбционные свойства и область применения 
'inti,ими,лютея их пористой (вторичной) структурой [!]. В то же время пористость, 

й н м л т г  в процессе паро-газовой активации, в значительной мере предопреде­
л и  вторичной структурой угля-сырца [а]. Уголь-сырец (карбонизованныи уголь) 
«.„„пи  л результате термического разложения ископаемых углей или органических 
II |>нн ІОП растительного происхождения (древесина, опилки, лигнин) rJ. При из 
Рй’іілріійі'і гранулированных А У  к измельченному (<100 ц) углю добавляют перед 
«„V 'I иIтой 30—35% лесохимической смолы. Процесс формирования пористости 
Шн I у ни а при термическом разложении такой смеси зависит от многих факторов. 
МН1 ИШИИЛ летучих веществ в угле и смоле, характера выделяющегося газа, характе- 
i tiinH пластических свойств угля, температурного режима карбонизации и т. д. 

й , и s пор не существует метода, который позволил бы заранее предсказать пористостьII .......'а в зависимости от свойств исходного сырья и режима термообработки, что
К,ли,ИТ к необходимости подбора оптимальных условий переработки путем изгото- 
«ипип большого количества образцов неактивированных и активированных углей. 

||,ш представляется, что существенную помощь в процессе оценки пригодности
....... . видов сырья для производства А У , а также для определения оптимального

1н,п ш, термообработки может оказать метод комплексного термогравиметричесього
............. Термографический метод исследования с успехом используется для изучения
limine,!,;,, термического разложения твердых топлив [ * - ] .  В приложении к изучению 
Ишического разложения горючих ископаемых этот метод позволяет судить о£> их 
Прической природе, степени метаморфизма, температурном интервале пластического

...... и температуре затвердевания (спекания). Кривые изменения веса дают пред-
Г * и и  по об интервалах температур выделения газа и динамике его.

и „и ыо настоящего исследования является выяснение возможности использования
....... ископаемых углей Кузбасса в качестве исходного сырья для производства
К  „ также уточнение с помощью термографии влияния температурного режима кар- 
шшшпцции на развитие пористости карбонизованных гранул.

'С,,,,могвафические исследования проводились на пирометре Курнакова (ИК-Оо;.
| „„,,ппь нагрева печи 107мип., эталон -  окись алюминия. Для предотвращения 
нйніміоііяя углерода кислородом воздуха исследуемые образцы помещались в ияерт 
Win атмосферу. Метод анализа описан ранее [7]. „

11 качестве исходного сырья использовались товарные пробы каменных углей трех 
кт Кузбасса: 1) шахты Коксовой, пласт Мощный, треста Прокопьевскуголъ; 2) Крас 

нш I , c W o  разреза (открытые разработки) пласт Горелый, треста Беловуголь, 
1  [пихты 4/6 треста Киселевскуголь. В качестве связующего применялась кондицион- 

„осохимическая смола. В последующем изложении перечисленные выше оОразцы 
!! Ii 11 n I и шх ™ глей будут именоваться: 1) уголь шахты Коксовой, 2) краснобродскии 
Віішчіішй уголь, 3) Киселевский каменный уголь. „

I ’езультаты технического анализа каменноугольной пыли и лесохимической смолы, 
ИУИОЛЬЗуемой в качестве связующего, приведены в табл. 1 и 2.

Т а б л и ц а  1

Т е х н и ч е с к и й  а н а л и з [ е н н о у г о л ь н о и  п ы л и

Каменный уголь
Марка
угля

Содержание (%) Тонина 
помола — 
остаток 
на сите 
0.085 (%)W Y Ас

Шахта Коксовая . . . 
Краснобродский . . . 
К и селев ск и й ...............

сс
Т
сс

0.85
3.0
0.7

14.3
10.6
16.0

3.0
5.0 
6.8

1.0
1.0
0.7

1 [а основании данных технического анализа сырья трудно судить о пригодности 
МП, непригодности его для производства А У  и тем более невозможно определить режим 
ним и ческой обработки, обеспечивающий определенные свойства карбонизованных гра- 
,р ,  Термограммы исходных углей и лесохимической смолы и синхронные им кривые 
шмешщия веса представлены на рис. 1, 2.
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Т а б л и ц а  2

Ф р а к ц и о н н ы й  с о с т а в  с м о л ы

Температура разгонки (°С) Содержание (%)

начало
кипения

конец
кипения ВОДЫ

легких
масел

тяжелых
масел пека

102 255 4 14 25 53

Пыль каменного угля шахты Коксовой (рис. 1, а) характеризуется отсутстиК 
влаги в ней. Выделение летучих веществ наблюдается при температурах выше ІІІіШ 
Термические эффекты при температурах 492 и 552° вызваны процессами выделении гіііі 
и частичным размягчением угля. Остаток пыли после анализа — слабоспекшийси, ІЙ 
рис. 1, б приведена термограмма краснобродского каменного угля. Эндотермйчінчніц

эффект при 150° объясняется удп/|Ж 
нием гигроскопической влаги. Tojikfl 
ческие эффекты при 345, 475 и 552° гц1 
заны с удалением летучих вещестн | 
частичным размягчением угля. Оонпм 
ная масса летучих веществ удаляИ'Д 
при температуре 500—600°. На крйііні 
нагревания Киселевского угля (рис. I , *) 
также зафиксирован ряд эффектов, iiljj 
условленных удалением влаги (120й)» 
изменением интенсивности выделен 111 
газа и частичным пластифицирований 
угля. Заметное выделение газа обшіііЙ 
живается при температуре 400°. (ill 
щее количество летучих веществ, п|І| 
деляющихся при нагреве угля до 700’|| 
значительно меньше, чем у  рассмотрен 
ных выше углей.

Рис. 1. Термограммы каменноугольной пыли шахты Коксовая (а), крас- 
нобродекой (б), киселевской (в).

А — уменьшение веса исследуемого продукта (%), В — температура (°С), В — вре­
мя (мин.).

Запись температур: 1  — простая; 2 — дифференциальная; 3 — потери веса; то же для
рис. 2 и 3.

Кривые нагревания и синхронная им кривая изменения веса для лесохимической 
■смолы (навеска состояла из 30% смолы и 70% шамота) представлены на рис. 2. Низко» 
температурные эффекты до 150° вызваны удалением влаги и легколетучих фракций 
смолы. Процесс затвердевания массы регистрируется на термограмме небольшим эк­
зотермическим эффектом при 173— 190°. Переход вещества смолы в пластическое состои» 
ние начинается при 250°. По мере удаления летучих и смолистых веществ происходи1!1 
постепенно затвердевание оставшихся продуктов (319° и выше).

Из каменноугольной пыли и лесохимической смолы в лабораторном смесителе «мд 
лаксере» (объем 10 л) готовилась гомогенизированная паста, в состав которой входило
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Т а б л и ц а  3

Х а р а к т е р и с т и к а  к а р б о н и з о в а н н ы х  г р а н у л

IMMIIHI.ll) у г о л ь

Т е м п е р а ­
т у р а

к а р б о н и ­
з а ц и и
( ° С )

В ы х о д  
(в е с . % )

Х а р а к т е р и с т и к а  к а р б о н и з о в а н н ы х  г р а н у л

г р а в и м е т ­
р и ч е с к и й  
у д е л ь н ы й  
в е с  (г/см 3)

в л а г о ­
е м к о с т ь  
( см 3/г)

п р о ч н о с т ь
(% ) v r

< % )
А с

( % )

f 350 78.1 0.692 0.260 99.0 18.5 6.8
S OIIOODOii . . . < 450 75.0 0.665 0.273 98.0 15.6 7.21 600 71.2 0.661 0.299 97.0 11.4 7.8

[ 350 80.1 0.700 0.244 98.0 17.6 5.3
ІІП Д О К іг іі . . . < 450 75.0 0.660 0.290 98.0 13.5 6.01 600 67.3 0.634 0.374 97.0 10.5 6.8

f 350 79.3 0.680 0.226 99.0 18.7 5.8
н < и й .......................{ 450 73.3 0.671 0.242 97.0 15.3 6.41 600 69.4 0.664 0.305 96.0 11.2 7.0

А В

111% угля, 31—32% смолы и 2—4% воды. После грануляции через цилиндриче- 
|)м фильеры с диаметром отверстия 1.8 мм при отбойном давлении 140— 160 ат «ch­
i'" гранулы подвергались карбонизации во вращающейся печи с электрообогревом.

а приводится ее характеристика:, внутренний диаметр реторты 67 мм, длина 
фи мм, скорость вращения 1.4 об./мин., коэффициент заполнения 20%, продолжи- 

І/ІІІМіісті, пребывания угля в зоне заданных температур 35—40 минут. Д ля выяснения 
hi ни и и температуры термического разложения иа свойства угля-сырца карбонизация 

((ііШПДімтсь для всех образцов углей при температурах 350—450 и 600°. В табл. 3 
(ШІІімдеіш характеристика карбонизованных гра- 
( 1  I Гравиметрический удельный вес, влагоем- 
! >|| п. и прочность определялись по ГОСу 8703—
Р  на Л У, летучие — по ГОСу 6382— 52.

Как следует из приведенных данных, тем- 
,пирату риый режим карбонизации существенно 
Нірііікаотся на свойствах угля-сырца. Повыше­
нна температуры карбонизации от 350 до 600°
Ннриду с некоторым уменьшением выхода угля-
• ирцн ведет к увеличению его суммарной пори- 

ИИчн'тм и снижению механической прочности, од­
ни ьп эти изменения зависят от свойств исходных 
мшериалов. Наиболее чувствительным к измене- 
IIII щ температуры карбонизации оказался красно- 
иридекий уголь, его влагоемкость при повыше- 
аин температуры термического разложения от 
Hill до 600° увеличилась в 1.5 раза. В меньшей
• п инии на повышение температуры карбонизации 
нингируют гранулы, полученные из каменного 
I гав шахты Коксовой и Киселевского каменного 
І І .НІІ. Причины этих изменений могут быть уста- 
ІІЙНЛ0ІШ с помощью термографического анализа 
іаырых» гранул.

На рис. 3 представлены кривые нагревания «сырых» гранул, изготовленных в оди­
наковых условиях из исследованных образцов ископаемых углей. Характерным для 
Ill'll ,v термограмм является наличие большого эндотермического эффекта при 320— 
liijl)". Он обусловлен переходом вещества угля в пластическое состояние и интенсивным 
нііідоленйем газа.

Выделение летучих веществ из материала, находящегося в состоянии расплава, 
hi' приводит к развитию пористости. Пористость образуется, очевидно, при выходе 
іннообразных продуктов в момент затвердевания расплава. Чем больше количество 
I ііііообразных продуктов разложения выделяется из угля в момент его затвердевания 
(гмттывания), тем большая пористость образуется в утле-сырце. л

Из термограмм гранул, полученных из угля шахты Коксовой и Киселевского угля, 
ИИдио, что интервал температур, в котором наблюдается размягчение углистой массы, 
(іі)дьше, чем у  краснобродского угля. На термограмме Киселевского угля  зарегистри­
ровано два эндотермических эффекта при температурах 425 и 531°. Д ля угля  шахты 
Коксовой также зафиксировано два термических эффекта при температурах 475 и 
М0°, что связано с размягчением смоляного пека и угля. Наличие двух эффектов при­
цедит к сохранению пластического состояния при более высоких температурах, чем 
и можно объяснить незначительные изменения пористости карбонизованных гранул, 
полученных из этих образцов углей яри температуре карбонизации 600°.

•fc 14 Журнал прикладной химии, М  10, 1965 г.

Рис. 2. Термограмма лесохимиче­
ской смолы.
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Размягчение гранул, полученных из красиобродского угля, начинается при нш 
пературе 300° и достигает максимума при температуре 400°. В данном случае, веринтЩ 
температура размягчения пека совпадает с температурой пластификации угля, и 
свидетельствует наличие одного термического эффекта в интервале температур !1|Ш ■

450°. Отсюда следует, что затвердешиш 
углистой массы происходит при Пшщ 
низкой температуре, чем в двух )||| 
дыдущих случаях. Увеличение сумМиИ 
ной пористости карбоиизованных |||Ш 
600° гранул, полученных из красш)(1|Н|Я 
ского угля, можно объяснить тем, tjH 
значительное количество газообршнцЯ 
веществ выделяется из углистой M liitfl 
в момент ее затвердевания.

Проведенная работа указывает н( 
перспективность применения термоірк 
фического метода исследовахшя в томш 
логин производства активных углей. (1 ||к 
мощью термографического анализа uu|« 
но более сознательно подходить к ін.іІІЯ 
ру температурных условий термооОрця 
ботки в зависимости от требований, ин

менноугольной пыли шахты Коксовая (и), краснобро^ской (б),
Киселевской (в).

торые предъявляются к углю-сырцу. Открывается возможность для уточнения соотно* | 
шения смола : угольная пыль, изучения кинетики выделения газа и ее влияния кш| I 
на суммарную пористость, так и на характер карбоиизованных гранул.

На основании настоящего исследования для использования в производственных 
условиях был рекомендован каменный уголь шахты 4/6 треста Киселевскуголь каII 1 
менее чувствительный к высокотемпературной карбонизации.
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