Методы анализа углей

Угли ископаемые, твердые горючие полезные ископаемые; продукт преобразования растений. Основные компоненты: углифицированное органическое вещество, минеральные примеси и влага. Залегают обычно в виде пластов среди осадочных пород. Подразделяются на бурые, каменные угли и антрациты. Угли ископаемые используются в основном в энергетике, для получения металлургического кокса, в химической промышленности. Основные технологические характеристики: зольность, содержание влаги, серы, выход летучих веществ. Мировые запасы около 3700 млрд. т. Главные добывающие страны: США, Австралия, Россия, Украина, Германия.

 

Технический анализ углей
 
Все виды твердых горючих ископаемых объединяют в себе две составляющие: органическое вещество и минеральную компоненту, которую прежде рассматривали как балласт, но теперь все чаще считают источником ценного минерального сырья, в частности редких и рассеянных элементов. Для оценки возможностей и режимов переработки горючих ископаемых применяют технический анализ, позволяющий определить направления использования их как энергетического и химического сырья. Под техническим анализом понимается определение показателей, предусмотренных техническими требованиями на качество угля. 

В технический анализ обычно объединяются методы, предназначенные для определения в углях и горючих сланцах зольности, содержания влаги, серы и фосфора, выхода летучих веществ, теплоты сгорания, спекаемости и некоторых других характеристик качества и технологических свойств. Полный технический анализ проводится не всегда, часто бывает достаточно провести сокращенный технический анализ, состоящий в определении влажности, зольности и выхода летучих веществ. 

 

Определение влажности
 
В связи с тем, что молекулы воды могут быть связаны с поверхностью угля силами разной природы (абсорбция на поверхности и в порах, гидратирование полярных групп макромолекул, вхождение в состав кристаллогидратов минеральной части) при разных способах выделения влаги из угля получаются различные величины его обезвоженной массы и, соответственно, разные значения влажности.

Масса угля с содержанием влаги, с которым он отгружается потребителю, называется рабочей массой угля, а влага, которая выделяется из нее при высушивании пробы до постоянной массы при 105С, называется общей влагой рабочей массы угля. Если пробу угля высушивают до постоянной массы при комнатной температуре, то выделяющаяся влага называется внешней, а проба приводится к воздушно-сухому состоянию. Масса такой пробы называется аналитической массой угля, если она размельчена до 0,2мм. Влага, содержащаяся в ней - связанная влага угля, которая удерживается на его поверхности сорбционными и капиллярными силами. При удалении последней из пробы при 105С остается сухая масса угля. При более высоких температурах начинается разложение кристаллогидратов минеральной части, и происходит выделение гидратной влаги силикатов и гипса WM.

Содержание влаги в горючем ископаемом характеризуется его влажностью. Эта величина выражается отношением массы выделившейся при температуре обезвоживания влаги к массе анализируемого образца. Влажность обозначается буквой W (Wasser). Тогда общая влажность:

 


 

влажность, обусловленная внешней влагой:
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и обусловленная связанной (гигроскопической) влагой:
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Во всех уравнениях m - масса навески угля (г), определенная при различных условиях анализа. Показатели, относящиеся к рабочей массе угля, обозначаются верхним индексом r, к аналитической a и сухой массе d. В таком случае, если общая влага является простой суммой количеств внешней и связанной влаги, то соответствующие влажности не могут суммироваться и связаны более сложным соотношением, что следует из приведенных выше выражений Wex и Wh.

Влага угля снижает полезную массу при перевозках, на ее испарение тратится большое количество тепла при сжигании топлива, кроме того, зимой влажный уголь смерзается. 

Общее содержание влаги меняется в зависимости от степени углефикации ископаемого в следующем ряду: 

Торф > Бурые угли > Антрациты > Каменные угли.

Большая влажность антрацитов связана с тем, что для них характерны более мелкие поры, в которых сорбция воды происходит эффективнее, чем в сравнительно крупнопористых каменных углях.

 

Определение зольности
 
В ископаемых углях содержится значительное количество (2-50 мас.%) минеральных веществ, образующих после сжигания золу. Зольный остаток образуется после прокаливания угля в открытом тигле в муфельной печи при температуре 850±25 °С. Зола на 95—97 % состоит из оксидов Al, Fe, Ca, Mg, Na, Si, K. Остальное - соединения P, Mn, Ba, Ti, Sb и редких и рассеянных элементов.

По происхождению минеральные примеси делятся на три группы: 

1. минеральные вещества первичных растений; 

2. органоминеральные комплексы, сформировавшиеся в процессе углеобразования на ранних стадиях; 

3. минералы, отложившиеся на стадии углефикации. 

Ясно, что минеральные вещества, не связанные химически с органической частью и находящиеся в виде прослоек, легко отделяются от нее при обогащении. Также очевидно, что зольность угля даже одного месторождения может колебаться в широких пределах вследствие неодинаковых условий внесения неорганических компонентов при формировании угольного пласта. Заметим, что зольность, строго говоря, не отвечает массовой доле неорганической части угля, т.к. при прокаливании компоненты последней соединяются с кислородом или разлагаются и остаются в виде оксидов, например: 

MnCO3 > MnO + CO2 (М — ион металла)

4FeS2 + 11O2 > 2Fe2O3 + 8SO2
XnH2O > X + nH2O (X — дегидратированная молекула кристаллогидрата)

4FeO + O2 > 2Fe2O3 

Зольность обозначатся буквой Аd (Asche) и выражается в мас.%. Суммарное содержание влаги и золы называют балластом. Содержание собственно минеральных веществ обозначается буквой М. Оно определяется с помощью физических и физико-химических методов (например, микроскопический, рентгеноскопический, радиоизотопный). При известном содержании минеральной части органическая масса угля (Gо.м., мас.% воздушно-сухой пробы) будет представлена как

Gо.м.=100–(Wh+Ma),

где Ма - массовая доля минеральной части воздушно-сухой пробы, определяемой физико-химическими методами анализа.

 

Определение выхода летучих веществ 
 
Летучие вещества - паро- и газообразные продукты, выделяющиеся при разложении органического вещества твердого горючего ископаемого при нагревании в стандартных условиях. Выход летучих веществ обозначается символом V (volativ), выход на аналитическую пробу Va, на сухое вещество Vd, сухое и беззольное Vdaf. Эта характеристика важна для оценки термической устойчивости структур, составляющих органическую массу угля. Анализ проводят в закрытом тигле при температуре муфельной печи 850 °С, причем образуются летучие вещества и твердый остаток NV (нелетучий остаток). Выход летучих веществ Vdaf падает в ряду гумусовых углей с ростом степени углефикации, а у сапропелитов эта связь не столь однозначна, иногда Vdaf у них даже возрастает. Выход летучих веществ при прокаливании послужил основой для одной из классификаций углей по маркам.

Выход летучих веществ связан со степенью углефикации, но смешивать это понятие с маркой нельзя. Марка угля основана на его технологических свойствах, а степень углефикации связана с геологическими и физико-химическими условиями формирования данного угля.

 

Определение теплоты сгорания
 

Теплота сгорания - это основной энергетический показатель угля. Она определяется экспериментально путем сжигания навески угля в калориметрической бомбе или расчетным путем по данным элементного анализа.

Различают высшую теплоту сгорания угля Qs как количество теплоты, выделившееся при полном сгорании единицы массы угля в калориметрической бомбе в среде кислорода и низшую удельную теплоту сгорания Qi как высшую теплоту сгорания за вычетом теплоты испарения воды, выделившейся и образованной из угля во время сгорания.

Высшая теплота сгорания часто определяется на беззольное состояние угля Qsaf, а низшая на рабочее состояние Qir.

Д.И. Менделеевым была предложена формула для расчета высшей теплоты сгорания по данным элементного анализа (кКал/кг):

Qsaf=81С+300Н-26(О-S),

где С, Н, О, S - массовая доля элементов в веществе ТГИ, %.

Эта формула дает приблизительную оценку величины Qsaf, причем наиболее точна она для малозольных топлив.

Высшая теплота сгорания основных твердых топлив:

 

	Торф
	5500-5700 кКал/кг
	23-24 МДж/кг

	Бурый уголь
	6100-7700 кКал/кг
	26-32 МДж/кг

	Каменный уголь
	7700-8800 кКал/кг
	32-37 МДж/кг

	Антрацит
	8000-8500 кКал/кг
	34-36 МДж/кг


 

Определение спекаемости
 

Одним из наиболее важных, если не важнейшим, направлением использования каменного угля является его переработка в металлургический кокс - твердый продукт высокотемпературного (>900 °C) разложения каменного угля без доступа воздуха, обладающий определенными свойствами. Далеко не все угли способны спекаться, т.е. переходить при нагревании без доступа воздуха в пластическое состояние с последующим образованием связанного нелетучего остатка. Если этот спекшийся остаток отвечает требованиям, предъявляемым к металлургическому коксу, то говорят о коксуемости угля. Таким образом, коксуемость есть спекаемость, но первое понятие более узкое. Спекаются угли марок Г, Ж, К, ОС, но металлургический кокс можно получить только из углей марки К или из смеси углей, которая по свойствам приближается к ним. Такая смесь называется шихтой.Для оценки спекаемости применяют много методов, основанных на различных принципах. Их можно разделить на три основные группы:

1. основанные на характеристике нелетучего остатка после термического разложения углей; 

2. основанные на способности углей спекать инертные примеси; 

3. характеризующие пластичность размягченной угольной массы. 

Примером метода, относящегося к первой группе, является определение типов кокса по Грей-Кингу. Оно проводится путем коксования образца угля в стандартных условиях и сравнения внешнего вида получившегося нелетучего остатка с эталонными образцами. Ко второй группе причисляется, например, установление индекса Рога. Испытуемый образец спекают в стандартных условиях с инертной добавкой (антрацит) и проверяют прочность на истирание получившегося твердого тела в барабане Рога. Отношение разрушившейся и неразрушившейся части образца характеризуют индексом Рога.

В нашей стране в качестве стандартного метода определения спекающей способности принят пластометрический метод Сапожникова-Базилевич. Принято считать, что чем больше толщина пластического слоя, тем больше спекающая способность данного угля. Этот метод, относящийся к третьей группе, позволяет оценить не только спекаемость данного угля, но и подобрать шихту для коксования. Это возможно потому, что толщина пластического слоя шихты - величина, близкая к аддитивной, и приближенно выражается следующей формулой:
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где 

y - толщина пластического слоя шихты, мм; 

yi - толщина пластического слоя каждого компонента, мм; 

ai - содержание компонента в шихте, мас.%; 

n - число компонентов. 

 

Анализ спекающей способности проводится в пластометрическом аппарате Сапожникова, позволяющем оценить не только величину y, но и усадку шихты x, выражающуюся тоже в миллиметрах и характеризующую изменение объема шихты до и после коксования. Экспериментально показано, что толщина пластического слоя и, соответственно, спекающая способность углей проходит через максимум с ростом степени углефикации. Показатели спекаемости и коксуемости зависят от петрографического состава и метаморфизма углей.

Каждый из приведенных методов дает более или менее надежные результаты только для определенных технологических групп углей, а потому находит ограниченное применение. Надежность определения спекаемости данного угля можно повысить, используя параллельно несколько методов при исследовании одного образца.

Не все микрокомпоненты могут спекаться даже в случае углей, обладающих наиболее благоприятной для спекаемости степенью углефикации. Если метаморфизм угля допускает наличие у него спекаемости, то переходят в жидкоподвижное состояние витринит и липтинит, причем вязкость пластической массы последнего ниже, и, соответственно, ее текучесть выше, чем у витринита. Инертинит совсем не плавится. Микрокомпоненты промежуточной группы семивитринита размягчаются при нагревании, но пластического слоя не образуют. Не участвующие в спекании микрокомпоненты называют отощающими и относят к ним группу инертинита и условно 2/3 массы группы семивитринита.

 

Элементный анализ ТГИ 
 

Как уже говорилось, органическая масса всех видов ТГИ состоит из С, Н, О, S и N. Суммарное их количество превышает 99 мас.% в расчете на органическое вещество любого угля и торфа. 

 

Определение содержания углерода и водорода
 

Углерод и водород определяют по выходу СО2 и Н2О при сжигании навески угля в токе кислорода. Эти оксиды улавливают в поглотительных аппаратах, заполненных растворами КОН и Н2SO4 соответственно. Последние взвешивают до и после сжигания навески и по разности масс рассчитывают содержание С и Н в пробе, обычно в мас.%. Надо отметить, что при этом результаты могут быть искажены за счет поглощения воды и углекислого газа, имеющих неорганическое происхождение, и образовавшихся за счет термического разложения минеральных компонентов угля.

 

Определение содержания азота
 

Содержание азота в углях невелико, обычно не превышает 1мас.%, изредка достигая 3—4 мас.%. Азот определяют по Кьельдалю кипячением навески угля с концентрированной серной кислотой до полного разложения его. Азотсодержащие соединения при этом переходят в (NH4)2SO4, который затем разлагают щелочью до аммиака, улавливаемого титрованным раствором H2SO4.

 

Определение содержания серы
 

В целом более распространена в углях сера. Ее содержание составляет от долей процента до 10-12мас.%. Различают сульфатную (SSO4), пиритную (Sp) и органическую серу (So), суммарное содержание их называется общей серой (St):
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которое выражается в мас.% от взятой на анализ навески угля. 

Общее содержание серы определяется методом Эшка, при котором вся сера переводится в сульфатную при прокаливании навески угля с оксидом магния и карбонатом натрия. Образующиеся сульфаты магния и натрия переосаждают из водного раствора хлоридом бария. Осадок BaSO4 фильтруют, промывают, сушат и взвешивают.

Сульфатную серу определяют обычно путем растворения сульфатов дистиллированной водой при обработке ею навески угля, затем переосаждают сульфаты хлоридом бария и определяют массу полученного BaSO4.

Содержание пиритной серы устанавливают путем окисления S22- до SO42- разбавленной азотной кислотой и далее определяют общее содержание SO42- переосаждением BaCl2. Из полученного результата вычитают сульфатную серу и разность принимают за содержание пиритной серы.

Содержание серы, устанавливаемое по данным элементного анализа, является важной характеристикой, которая определяет особые требования к переработке и использованию сырья, отличающегося ее высокой концентрацией. Выделяющиеся летучие серосодержащие продукты, такие как Н2S и SO2, крайне опасны при попадании в окружающую среду, а при проектировании производств следует учитывать их высокую коррозионную активность.

 

Классификация.
 

Промышленные классификации связаны с практическим использованием углей и позволяют решать, как правило, частные вопросы, связанные с применением угля для какого-то определенного направления его переработки. 

В зависимости от сочетания технологических свойств угли различных кодовых номеров объединяют в технологические марки, группы и подгруппы. Предусматривается 14 технологических марок, наименования которых аналогичны названиям марок промышленной классификации:

 

	Б
	бурый
	КО
	коксовый отощенный

	Д
	длиннопламенный
	КСН
	коксовый спекающийся низкометаморфизированный

	Г
	газовый
	КС
	коксовый слабоспекающийся

	ГЖО
	газовый жирный отощенный
	ОС
	отощенный спекающийся

	ГЖ
	газовый
	СС
	слабоспекающийся

	Ж
	жирный
	Т
	тощий

	К
	коксовый
	А
	антрацит


 

Таким образом, оказывается, что технологические свойства углей могут быть достаточно надежно поставлены в соответствие ряду показателей, характеризующих происхождение и условия формирования углей в природе. Принципы, на которых построена данная классификация, были положены в основу международной кодификации углей, являющихся предметом международной торговли.

 

Классификация углей по размеру кусков (ГОСТ 19242-73)
 

Для обозначения сортов углей, предназначаемых для использования в теплоэнергетике, используют следующую схему:

Сорт = “марка” + “размер кусков”

 

	Группа
	Класс
	Условное обозначение
	Пределы крупности кусков

	
	
	
	нижний
	верхний

	Сортовые
	Плитный
	П
	100(80)
	200;300

	
	Крупный (кулак)
	К
	50(40)
	100(80)

	
	Орех
	О
	25(20)
	50(40)

	
	Мелкий
	М
	13(10)
	25(20)

	
	Семечко
	С
	6(5;8)
	13(10)

	
	Штыб
	Ш
	0
	6(5;8)

	Совмещенные и отсевы
	Крупный с плитным
	ПК
	50(40)
	200;300

	
	Орех с крупным
	КО
	25(20)
	100(80)

	
	Мелкий с орехом
	ОМ
	13(10)
	50(40)

	
	Семечко с мелким
	МС
	6(5;8)
	25(20)

	
	Семечко со штыбом
	СШ
	0
	13(10)

	
	Мелкий с семечком и штыбом
	МСШ
	0
	25(20)

	
	Орех с мелким, семечком и штыбом
	ОМСШ
	0
	50(40)

	
	Рядовой
	Р
	0
	200;300


 

Например, уголь сорта ГР. Это значит по марочному составу - газовый, а по грансоставу рядовой (размер кусков 0-200;300 мм). Прич?м, в данном случае процентное содержание конкретных классов не регламентируется. Это может быть уголь состоящий из 90% крупных обломков и 10% штыба и наоборот. Если уголь обозначен ТПК, то это тощие угли, сортированные, с размером кусков от 50 (40) до 200;300 мм. Содержание мелких (менее 50мм) обломков не должно превышать 15%.

Очень часто закупаются дешевые угли, сорт которых обозначен Док1, Гок2. Это т.н. окисленные угли. Для них характерна пониженная прочность, отсутствие блеска, округлая форма обломков. Такие угли, особенно окисленные второй группы - ОК2, из за низкой теплоты сгорания для отопления практически не пригодны, хотя и могут иметь низкую зольность.

