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tCepa в. твердых горючих ископаемых является (вредной -примесью при 
вісех методах иіх термической переработки. Поэтому вопросам получения 
продуктов пиролиза твердых топлив, с  наименьшим содержанием серы 
уделяется серьезное -внимание, особенно! при -производстве кокса. Одним из 
способов является обессерившие исходного сырья; однако- обычные мето
ды обогащения совершенно не эффективны, когда речь идет об удалении 
органической -серы, а такж е пиритной, если последняя н а х о д и т с я  в  углях 
ввиде мельчайших включений, тонко распределенных в органическом ве
ществе. Содержание укіаізанны-х видов серы в углях может достигать зна
чительных величин, что ограничивает их применение для переработки.

Другим Направлением может быть изучение условий пиролиза, обес
печивающих получение данного продукта с'минимальным количеством се
ры.

Изучение распределения серы по» всем продуктам пир-олиза углей име
ет большое практическое значение, так как содержание серы зачастую оп
ределяет технологию дальнейшей переработки эпгіих продуктов. Например, 
даж е небольшое содержание сернистых соединений в. так называемом 
«сыром бензоле» -коксования приводит к  необходимости удаления этих со
единений перед его окончательной переработкой на чистые продукты, что 
связано с дополнительными капитальными затратами и прочими расхода
ми.

Надо сказать, что поведению серы При пиролизе углей посвящено зна
чительное количество работ различных авторов [1, 2]. Производившиеся 
исследования сводились, ® основном, к определению соотношения между 
летучей и нелетучей серой при температурах. Имеющиеся данные о рас
пределении серы по ©!сем продуктам пиролиза относятся обычно к  какой- 
либо одной температуре. Чаще всего- такие определения делались для 
продуктов коксования.

Нами было (проведено исследование влияния температуры -на распре
деление серы ©о всех основных практически (выделяемых продуктах пиро
лиза.

Д ля исследования был взят рядовой выісюкюсеірнистый уголь шахты 
им. 1 Мая, Кизеловсгого бассейна1 со- следующей характеристикой: влага 
аналитическая—T,52 про-д., зольность сухого топлива —21,9 пр-о>ц., выход 
летучих на горючую массу—43,5 піроц., общее содержание серы на сухое 
топливо — 9,78 іпроц., содержание отдельных видов серы на сухое топли
во: сульфатной—0,19 -пред., пиритной—7,92 ітроіц., органической— 1,67 
проц., степень іпомола — 0—5 мм.

Были проведены опыты пиролиза данного угля при температурах 500, 
600, 700 и 800° без перегрева и с перегревом нодсіводовюго пространства.
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Опыты проводились на оконсяру ировапной :иами укрупненной лаборатор
ной установке: Уставѳв^а сос:тояліа; нз печи в виде стальной прямоуголь
ной камеры, емкостью около 2 кг угля и системы улавливания. Обогрев 
камеры осуществлялся !помещением ее в специальный шамотный блок, со
бранный из 4 отдельных частей: двух боковых стенок, пода и свода, в ка
навках на теле которых располагались обогревательные спирали из нихро
ма.

Характерной особенностью данной конструкции печи является раз
дельное регулирование обогрева каждой из стен камеры, пода и свода.

Система улавливания включала и  себя горячий іи холодный электро
фильтры и поглоти тельную аппаратуру. Электрофильтры служат для раз
дельного получения тяжелой и легкой смолы с целью облегчения ее обез
воживания. Устройство электрофильтров, показано на рис. 1. Они пред
ставляют собой стеклянные трубки е приемниками, опущенные в специаль
ные стеклянные муфты с двойными стенками, служащие холодильниками. 
Первый электрофильтр охлаждается горячим глицерином, имеющим тем
пературу 105°, который циркулирует в муфте холодильника при помощи 
циркулярного насоса. Второй электрофильтр, служащий для выделения и . 
конденсации паіроів легкой смолы и воды, охлаждается водопроводной во
дой. Д ля улучшения теплообмена внутрь муфты заливается дистиллиро
ванная вода. Электрофильтры питаются постоянным током высокого 
(6 000— 10 000 вольт) напряжения.

Рис. 1. Схема электрофильтров 
1 — терморегулятор, 2 — циркуляционный насос. 3 — горячий электрофильтр, 

4 — холодный электрофильтр, 5— ограничивающее сопротивление, 6 — повыша
ющий трансформатор. • •

Поглотительная апп ар ату ра состоит и з  б и т н ы х  фильтров, служащих 
для; контроля за очисткой газа от смолы, колонок с хлористым кальцием 
для улавливания воды, склянок Дрекселя с раствором уксуснокислого 
кадмия, в которых улавливается сероводород. Улавливание аммиака про
изводится 10-процентной серной кислотой, очистка газа от углекислоты — 
аіскаритом, и, наконец, для поглощения газового бензина служат колонки, 
заполненные активированным углем.
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(При. проведении 'опытов определялись выходы твердого остатка, 
смолы, лирогенетической воды, газового бензина и газа (с потерями). 
Эти результаты приведены в  табл. I. V   -

Таблица 1
NI 

ОП
Ы

ТО
В Темпера

тура
стенки
печи 0C

Температура 
подсводово- 
го простран

ства 0C

Выходы продуктов в % на сухой уголь

твердый
остаток

•
смола

вода
пир

газов.
бензин

газ, и 
потери

1 500 315 82 ,0 0 7,19 2,89 1,94 6 ,0 2
2 600 460 7 6 ,2 0 10,85 3,80 2,06 7,09
3 700 450 73,90 І 0,80 5,47 1,96 8 ,47
4 800 430 70.60 9,22 5 ,10 1,97 13,1 1
г ооLO 500 80,10 8,36 3,20 1,12 7,22
6 600 600 76,60 10,60 3,60 1,43 8,97
7 700 700 72,00 9,85 4,90 1,62 11,30
8 800 I 800  • 67,20 8,87 4,11 1,89- 17,93

Выделенные продукты анализировались на содержание серы: з 
твердом остатке—ускоренным методом ГЗ], в смоле—сто методу двой
ного сожжения [4], газовом бенізине — ламповым методом, в піиро- 
генетичеекюй воде — ию дометричаски. Результаты анализов п-риведены 
в табл. 2. Как видно из таблицы, сернистость твердого остатка являет
ся, по сравнению с сернистостью исходного угля, незначительной и равно- 
мерио снижается с ростом температуры опытов. Содержание серы ® сімоле 
в зависимости от температуры проходит через минимум, имеющий место 
при температурах 600—700°, причем ісмола, полученная при перегреве сво
да, содержит несколько больше серы. Содержание серы в газовом бензине 
непрерывно растет с ростом температуры, и наблюдается заметное увели
чение серніистости данного продукта при усилении вторичного пиролиза. 
Тем же закономерностям подчиняется и сернистость пирогенетической во 
ды.

Таблица 2

N q

опытов

Сернистость продуктов. %

твердый
остаток смола вола пир. газовый

бензин

І 5,13 2,0:з 0,01 0 21
2 5,05 1,62 0,28 0 56
3 4,98 1,55 0,38 0.76
4 4,97 1,68 0,42 1,00
5 5,29 2,10 0,01 0,59
6 5,1 5 1.90 0,45 0,82
7 5.10 1,93 0,58 0.98
8 5,05 2,01 0,69 1,10

Данные по распределению серы в продуктах пиролиза в процентах к 
общей сере угля приведены в табл. 3.

131



Таблица 3

Распределение серы по прдоуктам в °/0 к сере угля
Л 4*

опытов і твердый : 
остаток смола J вода пир. газовый

бензин
газ и 
потерн

1 ! 43,00 1,47 I 0,01 0,04 55,48
2 I 40 ,00 1,80 0,11 0 ,12 57,97
3  I 37,30 1,71 0,20 0 ,15 60.64

4 I 3 4 ,0 0 1,60 0,22 0.19 63,99

5 ! 43,30 1,80 0,01 0 ,06 5 4 ,8 3
в ; 40,40 1.95 0 ,17 0,12 57,36
7 37,50 1 95 0,30 0,17 60,08
•8 34,20 1,32 0,29 0,21 63,48

Доля серы, приходящаяся на твердый остаток, непрерывно умень
шается с ростом температуры. Соответственно этому увеличивается доля 
серы, переходящей в гаіз. Интересно отметить, что наши данные находятся 
в полном соответствии с выводам и Э. С. Крым я  Г. И. Бескиной [5] о не
зависимости выхода сероводорода от условий последующего пиролиза 
(подавляющее количествосары в тазе приходится на долю сероводорода). 
Однако этого нельзя сказать про остальные летучие продукты. С углубле
нием процессов последующего пиролиза (перегрев свода) заметно увели
чивается доля серы, переходящей в эти продукты.

Что касается влияния собственно температуры нагрева, то доля серы, 
переходящей в смолу, максимальна при температуре 600—700° и с даль
нейшим повышением температуры начинает снижаться.

Доля серы, переходящей в воду, непрерывно повышается с ростом 
температуры опыта. Ta же явление наблюдается и для газового бензина.

Выводы:

Î. Изучено распределение серы в процессе пиролиза Кизеловского угля 
и ссрннстость полученных продуктов в зависимости от температуры опыта 
и условий вторичного пиролиза.

2. Покаѳано, что с ростом температуры увеличивается доля летучей 
серы и изменяется ее распределение по летучим продуктам.

3. Установлено, что условия вторичного пиролиза не влияют на выход 
сероводорода, но заіметно сказываются на сернистости и изменении доли 
серы »в смоле, газовом бензине и воде.

4. Сконструирована укрупненная лабораторная установка, отличаю
щаяся устройством печи (разделенный обогрев стеінок камеры, пода и 
свода) и системой электрофильтров для фракционной !конденсации смолы.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Ю р о в с к и й  А. 3. Сера каменных углей. Углетехиздат, 1948 .
2. Т и с  с е н  Д ., Об. Химия твердого топлива под редакцией Н. М. Каравае

ва. Нзд-во ші. лит. ч 1. 70, 1951.
3. Д в у ж и л ь н а я  Н. М. и др.. Ускоренные методы анализа'угля. Углетех

издат, 1954 .
4. В о л ы  н е  ік и й  Н.  П. и Ч ѵ д а к о в  а И. К. Труды института нефти. Изд. 

AII СССР, 8, 8 8 , 1956 .
5. К р ы м  Э. С. и Б е с к и н а  Г. И., Труды УХИНа, Металлургиздат* 

вып. 3. 182, 1951.

132



И С П Р А В Л Е Н И Я  И  О Т М Е Ч Е Н Н Ы Е  

О П Е Ч А Т К И

С тр.' Строка Н ап еч атан о С л ед у ет  читать

7 11 CH. эл е ктроноак ц еп т о рны е э л е к т р о н сд о н о р н ы е
21 U  сн. кислы е ф ен ол ы кислы е н и т р о ф е н о л ы , ф е 

нолы
2 2 1 5  сн. с у л ь ф о д и л и зи н с у л ь ф а д и м е зи н
3 3 2 2  св. а з оп рои зв о димы  х аз о-йрои з в одн ы х
3 3 7 сн. акильны х алкильны х
3 7 3  св. п -а ц е т а м и н о б ен за л ь д е -

гину
п -а ц е т а м и н о б ен за л ь д е г и д а

3 8 2 3  сн. сук ц и н ок си ди зы су к ц и н о к си д азы
3 9 21 св. интенсивны е интенсивно
4 8 16  св. м е т а б ори о к и с л от н о г о м е та бо рнокисл ог о
4 9 1 2  с н . аніи л и н у  кс у  он а я а н и л и н + у к с у с н а я  к и сл ота
7 9 6  CU. хноя новый яновы й
9 3 2 сн. до т р ех  почти до  т р е х  часов почти

1 0 3 4  с н . с ф ор м ал ьдеги дом : с ф о р м а л ь д еги д о м ,
1 0 4 9 с н . С ул ь ф ат С ульф ит
1 1 8 11 CH. ПН А Н
1 2 6 1 5  сн. 2 0  —  3 0 2 0  —  2 3
1 2 7 1 св. у гл ем угля
1 2 7 6  св. п р и в ед ен н ы х пр о в еден н ы х
1 2 9 16  CH. при т ем п ер а т у р а х при р азл и ч н ы х т е м п е р а т у 

1 2  сн.
рах

1 3 2 р азд ел ен н ы й р аздел ь н ы й
1 6 4 4  с н . Л ет у ч и е  горю чие Л ет у ч и е  на гор ю ч ую  м а с с у
1 6 9 9  с н . дав л ен и я  и м ак си м ум » да в л ен и я »  и м ак си м ум
1 6 9 1 0  сн. и с х о д я щ у ю н и сх о д я щ у ю

И З В . Т П И , ТО М  1 0 2 .


