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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñïåêàíèÿ óãëåé ðàçíîé ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà ïðè
îáðàáîòêå èõ âîäîé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 380÷800 °Ñ.
Îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå ïðî÷íûõ àãëîìåðàòîâ èç ïîðîøêîâ íåñïåêàþùèõñÿ
óãëåé Ä è ÎÆ. Ïðî÷íîñòü àãëîìåðàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè äîáàâëåíèè ìóðàâüèíîé
êèñëîòû, ñîèçìåðèìà ñ ïðî÷íîñòüþ êóñêîâîãî óãëÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, óãîëü, ñïåêàíèå óãëÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçâèòèå ìèðîâîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî êðèçèñà ñòèìóëèðóåò ðàçâèòèå íàó÷íî-èñ-
ñëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò ïî ðàçðàáîòêå íîâûõ íåòðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ïåðåðàáîòêè
ïðèðîäíûõ ýíåðãîíîñèòåëåé. Èñïîëüçîâàíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ ÿâëÿåòñÿ
îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ðàçðàáàòûâàåìûõ êîìïëåêñíûõ ìåòîäîâ ïî
ïåðåðàáîòêå íèçêîñîðòíûõ òîïëèâ (óãëåé, ñëàíöåâ, òÿæåëûõ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ).

Ïðè ïåðåðàáîòêå íèçêîñîðòíûõ òîïëèâ ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþ-
èäîâ ïðèìåíÿþò ýêñòðàêöèþ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ
[1�3] èëè ãëóáîêóþ êîíâåðñèþ â õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ñðåäàõ, òàêèõ êàê âîä-
íûå ôëþèäû [4�7].

Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [4] ïðåäëàãàåòñÿ â êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ ðåàêöèé èñïîëüçî-
âàòü ñìåñü ìóðàâüèíîé êèñëîòû è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû (ÑÊÂ). Áûëè ïðîâåäå-
íû ýêñïåðèìåíòû ïî îæèæåíèþ óãëÿ ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè 35 ÌÏà è òåì-
ïåðàòóðàõ 380 è 400 °Ñ ïðè âàðèàöèè ïëîòíîñòè â ïðåäåëàõ 0,1÷0,5 ã/ñì3. Áûëî
îòìå÷åíî, ÷òî ýêñòðàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü óëó÷øàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ÑÊÂ, à
òàêæå ñèëüíî çàâèñèò îò ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Â ðàáîòå
âûñêàçàíà ãèïîòåçà, ÷òî ñìåñü ìóðàâüèíîé êèñëîòû è ÑÊÂ ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñïå-
öèôè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ óãëÿ.

Îäíîé èç ïåðñïåêòèâíûõ çàäà÷ êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè íèçêîñîðòíûõ òîï-
ëèâ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ñïå÷åííûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ áðèêåòîâ èç òâåðäîãî
òîïëèâà [8]. Ïîä ñïåêàíèåì ïîäðàçóìåâàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïðè ïîâûøåííîé òåì-
ïåðàòóðå ãîìîãåííûõ áðèêåòîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïðî÷íîñòüþ, ñîèçìåðèìîé ñ
ïðî÷íîñòüþ êóñêîâîãî óãëÿ. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ñïåöèôè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ ÑÊÂ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñïåêàíèÿ íèçêîñîðòíûõ óãëåé ÿâëÿåòñÿ íîâîé çàäà-
÷åé, èññëåäîâàíèþ êîòîðîé ïîñâÿùåíà äàííàÿ ðàáîòà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè óãëè ðàçíîé ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà: àíòðàöèò
(À), êîêñóþùóþñÿ øèõòó èç æèðíîãî è êîêñîâîãî óãëåé (Æ + Ê), îêèñëåííûé
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æèðíûé (ÎÆ) è äëèííîïëàìåííûé (Ä) óãëè (ñì. òàáëèöó). Óãëè â òàáëèöå ðàç-
ìåùåíû â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè ìåòàìîðôèçìà. Èç ýòèõ óãëåé òîëüêî
êîêñóþùàÿñÿ øèõòà Æ + Ê ñïåêàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 800 °Ñ.

Îáðàáîòêó óãëÿ ñ ïîìîùüþ ÑÊÂ îñóùåñòâëÿëè áåç äîñòóïà âîçäóõà â àâòîêëà-
âå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, ïîìåùàåìîì â ïå÷ü ñ çàäàííîé òåìïåðàòóðîé. Òî÷-
íîñòü ïîääåðæàíèÿ óñòàíîâëåííîé òåìïåðàòóðû íå õóæå ±2 °Ñ. Óãîëü ïåðåä ýêñ-
ïåðèìåíòîì ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 105 °Ñ, èçìåëü÷àëè äî ðàçìåðà ìåíåå 100 ìêì
è ïîìåùàëè â àâòîêëàâ, êóäà òàêæå çàëèâàëè âîäó òàê, ÷òîáû ìàññîâîå îòíîøå-
íèå óãîëü/âîäà áûëî 1/10. Ìàññó óãëÿ è âîäû âûáèðàëè òàê, ÷òîáû ïëîòíîñòü
ñóáñòðàòà â åìêîñòè ñîñòàâëÿëà 0,35 ã/ñì3. Êðîìå òîãî, â ðåàêòîð äîáàâëÿëè ìóðà-
âüèíóþ êèñëîòó (êëàññ ×) ñ ìàññîâûì ñîäåðæàíèåì 0, 5, 10 èëè 20 % îò ìàññû
âîäû. Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿëî 60 ìèí. Âðåìÿ äîñòèæå-
íèÿ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû íå ïðåâûøàëî 20 ìèí.

Îñòàòîê óãëÿ ïîñëå ýêñïåðèìåíòà àíàëèçèðîâàëè íà ïðî÷íîñòü ïðè îäíîîñíîì
ñæàòèè. Äëÿ ýòîãî âûáèðàëè ñïåêøèåñÿ àãëîìåðàòû ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè îò
10 äî 30 ìì. Àãëîìåðàòû øëèôîâàëè äëÿ îáðàçîâàíèÿ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ ïîâåð-
õíîñòåé; äàëåå ïîäãîòîâëåííûé àãëîìåðàò ïîìåùàëè ïîä ïðåññ. Ïðåññ ïîñòåïåííî
íàãðóæàëè äî ðàçðóøåíèÿ àãëîìåðàòà. Ïî óñèëèþ ðàçðóøåíèÿ è èçâåñòíîé ïëî-
ùàäè îáðàçöà îïðåäåëÿëè åãî ïðî÷íîñòü êàê îòíîøåíèå ïðèëîæåííîé ñèëû ê
ïëîùàäè îáðàçöà. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿëà ±2 êã/ñì2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîñëå îáðàáîòêè â ÑÊÂ íàáëþäàëîñü ñïåêàíèå òâåðäîãî îñòàòêà âñåõ èññëåäî-
âàííûõ óãëåé êðîìå àíòðàöèòà. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ïðè ïèðîëèçå áåç äîñòóïà
âîçäóõà ñïåêàåòñÿ òîëüêî êîêñóþùàÿñÿ øèõòà Æ + Ê ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
750 °Ñ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè èçìåðåííûõ ïðî÷íîñòåé ñïåêøèõñÿ îñòàò-
êîâ êîêñóþùåéñÿ øèõòû Æ + Ê â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè â ÑÊÂ
è âåëè÷èíû äîáàâêè ìóðàâüèíîé êèñëîòû.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî êîêñóþùàÿñÿ øèõòà ñïåêàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå áîëåå 800 °Ñ
ñ îáðàçîâàíèåì àãëîìåðàòîâ, ïî ïðî÷íîñòè ñîèçìåðèìûõ ñ êóñêîâûì óãëåì. Ïðè
òåìïåðàòóðå ∼600 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ñîèçìåðèìîå ïî ïðî÷íîñòè ñïåêàíèå øèõòû ïðè
äîáàâëåíèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìóðàâüèíîé êèñëîòû â
ÑÊÂ ðàñòåò è ïðî÷íîñòü ñïåêøèõñÿ îñòàòêîâ. Ñïåêàíèå âñëåäñòâèå äîáàâëåíèÿ ìóðà-
âüèíîé êèñëîòû íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ ∼400 °Ñ. Îäíàêî ïðî÷íîñòü ñïåê-
øèõñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ∼700 °Ñ îñòàòêîâ íèæå, ÷åì ïðè îáðàáîòêå ïðè 600 è 800 °Ñ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè èçìåðåííûõ ïðî÷íîñòåé ñïåêøèõñÿ îñòàòêîâ
óãëåé Ä è ÎÆ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè â ÑÊÂ è âåëè÷èíû

Òàáëèöà

Ñîñòàâ óãëåé

Óãîëü Ñîäåðæàíèå çîëû, %
Ñîäåðæàíèå, % îò îðãàíè÷åñêîé ìàññû

Ñ Í Î

À 4,2 96,3 2,6 1,1

Æ + Ê 7,6 88,5 5,6 4,4

ÎÆ 15,0 76,8 5,2 12,3

Ä 3,2 73,7 5,0 12,1
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äîáàâêè ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Ýòè óãëè íå ñïåêàþòñÿ ïðè òðàäèöèîííûõ óñëîâè-
ÿõ ñ îáðàçîâàíèåì ïðî÷íûõ àãëîìåðàòîâ.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïðî÷íîñòü ñïåêøèõñÿ îñòàòêîâ óãëÿ Ä ïðè äîáàâëåíèè ê
ÑÊÂ ìóðàâüèíîé êèñëîòû â êîëè÷åñòâå 10 % äîñòèãàåò âåëè÷èíû 32 êã/ñì2, ÷òî
ëèøü íà 20 % ìåíüøå âåëè÷èíû ïðî÷íîñòè êóñêîâîãî óãëÿ Ä. Ìàêñèìóì ïðî÷íî-
ñòè íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îáðàáîòêè ∼450 °Ñ, à ñïåêàíèå íà÷èíàåòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 400 °Ñ. Ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 650 °Ñ ñïåêàíèå íå íàáëþäàåòñÿ.
Óãîëü Ä áåç äîáàâëåíèÿ ìóðàâüèíîé êèñëîòû íå ñïåêàåòñÿ.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïðî÷íîñòè ñïåêøèõñÿ îñòàòêîâ êîêñóþùåéñÿ øèõòû Æ + Ê îò
òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè:

1 � áåç ìóðàâüèíîé êèñëîòû; 2 � ñ äîáàâêîé 10 % ìóðàâüèíîé êèñëîòû; 3 � ñ äîáàâêîé 20 %
ìóðàâüèíîé êèñëîòû

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïðî÷íîñòè ñïåêøèõñÿ îñòàòêîâ îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè:
1 � óãîëü Ä ñ äîáàâêîé 10 % ìóðàâüèíîé êèñëîòû; 2 � óãîëü Ä ñ äîáàâêîé 5 % ìóðàâüèíîé
êèñëîòû; 3 � óãîëü ÎÆ ñ äîáàâêîé 10 % ìóðàâüèíîé êèñëîòû; 4 � óãîëü ÎÆ ñ äîáàâêîé 5 %

ìóðàâüèíîé êèñëîòû
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Íåñïåêàþùèéñÿ óãîëü ÎÆ â ïðèñóòñòâèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðè îáðàáîòêå
ÑÊÂ ïðè òåìïåðàòóðàõ ∼600 °Ñ òàêæå îáðàçóåò ïðî÷íûå àãëîìåðàòû. Â îòñóòñòâèå
ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ïðî÷íîñòü óãîëüíûõ îñòàòêîâ ñóùåñòâåí-
íî ìåíüøå 10 êã/ñì2. Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå óãëÿ ÎÆ ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà
ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü ïðî÷íîñòè 45 êã/ñì2  ïðè äîáàâëåíèè åå â ÑÊÂ â êîëè÷åñòâå
10%. Ìàêñèìóì ïðî÷íîñòè è ðàçìåðà îñòàòêîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ.
Â ýòîì ñëó÷àå ïðî÷íîñòü ñïåêøèõñÿ îñòàòêîâ ñîèçìåðèìà ñ ïðî÷íîñòüþ êóñêîâîãî
óãëÿ ÎÆ. Ïðî÷íîñòü ðàñòåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû â ÑÊÂ.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äîáàâëåíèå ìóðàâüèíîé
êèñëîòû ê ÑÊÂ ìîæåò âûçûâàòü îáðàçîâàíèå ïîäâèæíîé âÿçêîé óãîëüíîé ìàññû,
õàðàêòåðíîé äëÿ ñïåêàþùèõñÿ óãëåé, è ñïåêàíèå óãëÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå
700 °Ñ. Â òî æå âðåìÿ àíòðàöèò ïðàêòè÷åñêè íå ñïåêàåòñÿ ïðè îáðàáîòêå ÑÊÂ
äàæå ïðè äîáàâëåíèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû.

Äàííûé ðåçóëüòàò ñëåäóåò, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçûâàòü ñ âîçìîæíûìè ðåàêöèÿìè
ãèäðîëèçà è ãèäðèðîâàíèÿ, ïðîòåêàþùèìè ñ ó÷àñòèåì äàííîé êèñëîòû. Ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû óñêîðÿþòñÿ ïðîöåññû ãèäðèðîâàíèÿ è äåñòðóêöèè êàê
ìóðàâüèíîé êèñëîòû, òàê è îðãàíè÷åñêîé ìàññû óãëÿ, ÷òî è îáúÿñíÿåò íàëè÷èå
òåìïåðàòóðíîãî ýêñòðåìóìà ïðè ñïåêàíèè èññëåäîâàííûõ óãëåé.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðè äîáàâëåíèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû ñïåêàíèå óãëåé Æ + Ê, ÎÆ è Ä ïðè
îáðàáîòêå ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 700 °Ñ.
Ïðè ïèðîëèçå ïîäîáíîå ÿâëåíèå íå íàáëþäàåòñÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ìóðàâüè-
íîé êèñëîòû ïî îòíîøåíèþ ê âîäå ïðî÷íîñòü ñïåêøèõñÿ îñòàòêîâ ðàñòåò.
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Agglomeration of coal with various degree of metamorphism at water treatment under
supercritical condition at temperature range from 380 to 800 °Ñ has been investigated. The
formation of solid agglomerates from powders of noncaking coal has been revealed. Solidity
of agglomerates obtained at adding formic acid is measurable with the solidity of lump coal.
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