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Процесс превращения угля в жидкое состояние является сложным техническим процессом, которое требует насыщения исходного вещества водородом с 5-6 % (содержание в угле) до 8-12 % (содержание водорода в конечном продукте в зависимости от его качества). Эта задача решается одним из трех традиционных методов: а) прямая гидрогенизация (присоединения водорода непосредственно к углю под давлением); б) пиролиз, сопровождающийся перераспределением водорода между образующими жидкими продуктами и обуглероженным твердым остатком; в) газификация с получением смеси СО+Н2 и последующий синтез из нее жидких продуктов [1].

Получение из угля жидкого топлива и химических продуктов – наиболее перспективное направление в энергетике и нефтехимической промышленности будущего [2,3].

Наиболее универсальный метод получения жидких продуктов из угля – прямая гидрогенизация, т.е. воздействие на уголь молекулярным водородом под давлением при повышенной температуре с использованием жидких продуктов (пастообразователей) и катализаторов [3]. При гидрогенизации происходит деструкция угольных веществ и насыщение (гидрирование) их фракционный и химический состав, который аналогичен природной нефти, за исключением повышенного содержания ароматических углеводородов и гетероатомных соединений. При гидрогенизации около 90 % угля превращается в жидкие продукты и газ, причем высококипящие фракции (выше 300-350(С) рециркулируют в процессе, а конечным продуктом является дистиллят с температурой кипения до 300-350(С (т.е. смесь сырого бензина, керосина, дизельного топлива), выход которого составляет 60-65 % органической массы угля [4].
В процессе гидрогенизации угля стабилизация угольных радикалов происходит за счет так называемых Н-доноров водорода, гидрирующие свойства которых восстанавливаются за счет их гидрирования водородом, активация которых может проходить на катализаторе. 

Разработка процесса ожижения бурых и каменных углей ставит задачу выбора растворителя, играющего роль среды и эффективного донора водорода, изучения кинетических и термодинамических закономерностей превращения их органической массы, а также технологических параметров, определяющих выход жидких продуктов [5,6]. В литературе широко обсуждаются способы гидрогенизации углей в присутствии различных пастообразователей и каталитических добавок.

Одним из наиболее важных факторов в процессах ожижения угля является присутствие в растворителях (пастообразователей) гидроароматических, водорододонорных веществ угольного происхождения. Так, исключительным донором водорода был найден 1,2,3,10b-тетрагидрофлуорантен; 4,5-дигидропирен, гексагидропирены, 9,10-дигидрофенентрен – достаточно активными; симметричный октагидрофенантрен и 2а,3,4,5- тетрагидро-аценафтен обладали умеренной активностью [7, 8, 9].

Ожижение с переносом водорода с использованием гидрированного флуорантена при высоких температурах (480-510ºС) было очень эффективным для трех японских битуминозных углей. Суммарный выход масел и асфальтенов составил выше 85 % масс. [7]. Ожижение угля с образованием бензолорастворимых продуктов изучалось при 400(С с использованием в качестве водорододонорных растворителей тетрагидрохинолина, тетрагидроизохинолина и тетралина [7]. Наилучшим водородно-донорным растворителем оказался в этом ряду тетралин, степень конверсии ОМУ составила 90 % за 15 мин, а для низкометаморфизированных углей (ниже 80 %степень конверсии ОМУ) был тетрагидрохинолин. Степень конверсии равную 100 % дала смесь тетрагидрохинолина с нефтяным пеком (1:3). Предлагаемые растворители наряду с высоким водорододонорным потенциалом обладают также хорошей растворяющей способностью по отношению к продуктам угольного происхождения, но она низкая у тетралина, широко используемого в качестве типичной модели донора водорода. Авторы [7], изучив термический крекинг девяти диариловых эфиров, показали, что скорость конверсии существенно возрастает в присутствии водорододонорного растворителя. Например, для 2,21- динафтилового эфира в 10 раз в присутствии 9,10-дигидроантрацена. Энергия активации термической конверсии 2,21-динафтилового эфира составляла 214 кДж/моль в метилнафталине, 151 кДж/моль в тетралине и 88 кДж/моль в 9,10-дигдроантрацене. Считалось, что положительное влияние донора водорода считалось обусловленно переносом водорода к ароматическому ряду диарилового эфира от донора водорода с последующей быстрой деструкцией гидрированного эфира. Увеличение степени конверсии угля, улучшение состава получаемых жидких продуктов, снижение давления процесса гидрогенизации также возможно при применении катализаторов. Последние способствуют передачи водорода от водорододонорного растворителя к углю и активируют молекулярный водород, переводя его в атомарную форму. Эффективность использования водорода определяется, прежде всего, соотношением скоростей образования при деструкции органической массы угля радикальных фрагментов и выделения атомарного водорода [7, 8, 9].

В патенте ГДР (Германская Демократическая Республика) предложен способ гидрогенизации угля в атмосфере азота, рабочее давления от 5,0 - 40,0 МПа, в качестве пастообразователя были использованы широкие фракции каталитического крекинга и коксования тяжелой фракции нефти при продолжительности времени контакта 50 минут, температура процесса ожижения угля 473-773 К [10].

По данным [11] ожижение бурого угля проводили в присутствии растворителя (муравьиная кислота), температура процесса 573-623 К и рабочее давление 10,0-15,0 МПа. При гидрогенизации японских углей «Ишикари» (1) и «Яллоури» (2) в присутствии воды в суперкритических условиях. Степень конверсии органической массы угля повышался с ростом температуры и давления, была максимальна при давлении (РН2О= 22,3 МПа) и при температуре 723 К. Степень конверсии органической массы угля при этих условий 83,8 %, а выход жидких продуктов 60 % [11]. Установлено, что добавка элементарной серы увеличивает выход бензолрастворимых веществ на 13 % и добавленной элементарной серы повышает активность донорного растворителя. При ожижении бурого и суббитоминозного угля в качестве растворителя был использован растворитель-тетралин. Жидкие продукты после гидрогенизации угля состояли: 50 % н-парафинов (11,0-42,8 %), нафталин (10,2-40,5 %) ароматические углеводороды: антрацен + фенантрен (2-3 %), аценафтен (1,1- 4,5 %), дифенил, динафталин, фенилнафталин (11,2-15,2 %) [8]. В работе [12] установлено, при гидрогенизации угля «Bahgoan» в среде тетралина за 10 минут 90 % органической массы угля и тем самым быстро ожижается с образованием преасфальтенов, а с ростом давления константы скорости процесса увеличиваются: 
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Уголь          преасфальтен          асфальтен          масла

Показано, что высокая скорость характерна для k3 стадии превращения асфальтена в масла.

За последние годы рядом исследователей в качестве растворителей (донора водорода) помимо тетралина, тетрагидрохинолина, 1,2,3,10-тетрагидрофлуорантена, 4,5-дигидропирена, 9,10-дигидрофенантрена используется толуол и фенол. Максимальный выход составляет продуктов ожижения в атмосфере водорода и аргона составил 30,5 % при использовании в качестве растворителя толуола, а при использовании фенола в качестве добавки к растворителю широкой фракции полученной из нефти > 473 К, выход жидких продуктов увеличился в два раза. В качестве каталитической добавки использовался пирит, с содержанием 3 % на органическую массу угля. Однако наиболее рациональным способом обеспечения рентабельности процесса ожижения угля является использование в качестве растворителей широких фракций тяжелых нефтей, гудрона, нефтяные остатков, низкосортного креозотового и антраценового масел. Авторы в работах [13] показали, что гудрон в процессе ожижения угля обладает лучшими донорными свойствами, чем низкосортное масла. Процесс проводили при температуре 773 К и начальное давление водорода 3,5-28,1 МПа. При использовании в качестве растворителя тяжелой фракции нефти с температурой кипения 516-527 К в процессе ожижения угля «Иллинойс № 6» выход жидких продуктов возрастал от 73 до 87 % при температуре 658 К и начальное давление 17,8 МПа. 

Увеличение степени конверсии угля, увеличение выход жидких продуктов из угля, улучшение состава получаемых жидких продуктов, снижение рабочего давления процесса гидрогенизации угля возможно при использовании катализаторов или каталитических добавок. Катализаторы или каталитические добавки ускоряют передачу водорода от донорного растворителя к органической массе угля и активируют молекулярный водород, переводя его в атомарную форму. Анализ литературных источников  показал, что высокоактивными катализаторами являются катализаторы на основе соединения молибдена. Однако молибден дорог и ресурсы его ограничены, поэтому в ряде стран (США, КНР, Россия, Япония, РК и другие) проводятся интенсивные исследования по поиску дешевых одноразовых катализаторов и каталитических добавок, не требующих регенерации. В качестве каталитических добавок рекомендуется использовать шламы переработки полиметаллических руд и сульфидов металлов [14]. Применение в качестве катализаторов сульфатов или сульфитов железа ускоряют расщепление С-С связей в углях, а также в применении в качестве катализаторов соединения AlCl3 ,SbCl3, ZnCl2, BF3, SnCl2 в среде различных растворителей показало, что процесс гидрогенизации угля можно проводить в мягких условиях (начальное давления 0,1 МПа, температура менее 200(С) [9, 15].

Ряд исследователей в своих работах показали, что возможно использование в качестве донора водорода (растворителя) для процесса гидрогенизации угля, углеводородную фракцию смолы полукоксования бурого угля или продукты полукоксовании, коксования. Природа соединений входящих в состав фракции смолы полукоксования, коксования – это терпены, стераны, цикличес-кие нейтральные кислородсодержащие соединения типа флавоноидов, алкилированные гидроароматические углеводороды могут выступать как источник активного водорода в процессах ожижения угля.

Одним из перспективных направлений в области получения жидких продуктов из угля является их механохимическая обработка растворителя и угля. При механообработке угольного свойства происходит его диспергирование, вследствие чего увеличивается удельная поверхность, образование на вновь созданной поверхности разрушения активных центров с возможной диссоциацией на них молекул растворителя, увеличение концентрации свободных радикалов, ослабление в результате многократных деформаций всех видов связей и образование относительно низкомолекулярных продуктов. Все это обуславливает повышение растворимости механоактивированных углей в органических растворителях и увеличение их реакционной способности при дальнейших химических превращениях. Полученные результаты подтвердили, эффективность предварительной механохимической обработки угольной пасты в процессе ожижения углей «Брукстона» и «Кентуки» (США) и это приводит к увеличению продуктов на 3-10 %. 

Таким образом, анализ литературных данных показал, что при исследовании ожижения угля широко используются Н-донорный растворитель - тетралин, фенолы и его производные, 1,2,3,4-тетрагидрохинолин и их бинарные смеси, а также широко используются в качестве пастообразователя в процессе ожижения угля высококипящие масла, низкосортные масла, гудрон и широкие фракции высоковязкой нефти, каменноугольной смолы полукоксования и коксования. Однако анализ литературных данных свидетельствует, что процесс гидрогенизации угля проводится при высокой температуре и давлении в присутствии активных молибденсодержащих катализаторов и одноразовых каталитических добавок на основе сульфидов и сульфатов железа. В литературе отсутствуют исследования по предварительной механохимической активации угля и пастообразователя с использованием кавитационных методов, с целью смягчения технологических условий, проведения процесса гидрогенизации угля (давление и температура). Кроме того, в литературе отсутствуют данные о кавитационной обработке смолы полукоксования, коксования и полученной широкой фракции из смолы, используемой в качестве донора водорода в процессах деструктивной гидрогенизации угля.
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Аннотация. Рассмотрена переработка каменноугольной смолы и каталитической гидрогенизации угля в атмосфере восстановительных газов и шахтного метана. Проведено электронно-микроскопическое сканирование, на основании которого был идентифицирован ряд элементов. Установлено, что шахтный метан в процессе каталитической гидрогенизации угля окисляется водяным паром, кислородом до оксида углерода и водорода. Выявлено положительное влияние отхода цветной металлургии на степень конверсии органической массы угля.

Ключевые слова: каменноугольная смола, шахтный метан, твердая фаза, гидрогенизация угля, катализатор.

В последние 10 лет прошлого века проблемы шахтного метана приобрели особую актуальность как имеющие экологическое значение и ресурсосбережение. Если ранее проблемы шахтного метана связывались только с безопасной и эффективной подземной добычей угля, то в настоящее время шахтный метан рассматривается как энергоноситель и химическое сырье. В тоже время выбросы его в атмосферу представляют экологическую вредность планетного масштаба [3].

Угольный месторождения Республики Казахстан по существу являются углегазовыми, в них запасы угольного метана сопоставимы с запасами природного газа. В Карагандинском угольном бассейне на глубине 1800 метров содержатся от 1-4 трлн. куб. м газа [3]. 

Нами показана возможность, что в процессе каталитической гидрогенизации угля в присутствии каталитической добавки (отходов цветной металлургии), угольного метана и донора водорода (фракция полученная из каменноугольной смолы до 3000С), использовать в качестве донора водорода для процесса получения синтетического жидкого продукта из угля [6]. Применение каталитических добавок на основе отходов цветной металлургии, состоящих из элементов IV, VI и VIII групп Периодической системы в качестве катализаторов. Активность каталитической добавки оценивали по степени превращения органической массы угля и выходу жидких продуктов. В качестве объекта для исследования гидрогенизации в атмосфере угольного метана был выбран бурый уголь Шанхайского месторождения (КНР), а в качестве пастообразователя применяли широкую фракцию КС также, для процесса гидрогенизации угля использовали гидрирующую среду, состоящую из угольного метана (концентрация СН4 составляла 98,8 об.%) [2]. 

Основным способом переработки природного метана является его конверсия в оксид углерода и водород [1]. Сущность метода заключается в окислении метана водяным паром, кислородом или двуокисью углерода по реакциям:

СН4+Н2О 
     СО+3Н2                                                      (3)

СН4+1/2О2               СО+2Н2 




   (4)

СН4+СО2               2СО+2Н2 




   (5)

Авторами в работах [1,5] было показано, положительное влияние отхода цветной металлургии на степень конверсии органической массы угля. Однако, анализ литературных источников показывает, что нет данных об использовании шахтного метана в процессе гидрогенизации угля, где в качестве донора водорода использовали тетралин и широкую фракцию каменноугольной смолы. Результаты опытов по гидрогенизации угля бурый уголь Шанхайского месторождения в атмосфере шахтного метана и для сравнения в качестве источника водорода использован синтез-газ. Результаты экспериментальных данных приведены в таблице 1.

Данные таблицы 1 показывают, что все примененные нами восстановительные газы и каталитические добавки положительно влияют на конверсию органической массы угля. 

Таблица 1. Влияние различных восстановительных газов и шахтного метана на процесс гидрогенизации угля

Условия: Т = 430(С; соотношение уголь: тетералин = 1:2; количество добавляемого катализатора – 5 % на органическую массу угля; продолжительность – 60 минут.

	Газ
	Тип катализатора
	Степень конверсии угля, вес.%

	Н2
	без катализатора
	58,1

	Н2:СО (1:1)
	Пирит (FeS2)
	79,7

	CН4
	Пирит (FeS2)
	77,3

	CН4
	Пирит+ПАЗ+2%S
	76,8

	Примечание: Пирит (FeS2) – отход цветной металлургии, Пирит+отход Павлодарского Алюминиевого завода (ПАЗ)+2 %S (соотношение Пирит+ПАЗ = 1:1+2% элементарной серы)


Методом электронной микроскопии была изучена твердая фаза, полученная в процессе каталитической гидрогенизации угля. Установлено, что твердая фаза состоит из не превращенной части органической массы угля, комплекса сульфата железа Fe2О3[SO42-] и реликта пирита.

На рисунке 1, представлен электронно-микроскопический снимок твердой фазы, полученной при проведении гидрогенизации угля без каталитической добавкой (а), в присутствии каталитической добавки – пирита (б) и в присутствии каталитической добавки пирит + отход Павлодарского Алюминиевого завода (ПАЗ)+2 % S (в). На основании электронно-микроскопического сканирования (рис. 1-3) нами установлено, что на осветленных участках твердой фазы идентифицированы следующие элементы: (масс. %) С - 67,4; О - 13,4; S - 1,9; Fe - 1,9; Са - 5,1; а на темных участках: (масс. %) С - 5,5; О - 21,9; Al - 6,5; Si - 16,2; Са - 30,0; Fe - 11,0. В твердой фазе, полученной в результате гидрогенизации угля без катализатора и в присутствии каталитической добавки, идентифицирован углерод, с большой вероятностью, можно отнести его к графитоподобному веществу. Обнаружено, что в твердых образцах полученных при проведении гидрогенизации угля в присутствии катализатора формирование графитоподобной пачки, значительно меньше, чем при проведении процесса ожижения угля без катализатора. В присутствии катализатора процесс деструкции ускоряется в большей степени, чем конденсация ароматических соединений. Аналогичные исследования были проведены в работе [4], результаты полученные авторами подтверждают наши исследования, что в твердом остатке после гидрогенизации угля в присутствии катализатора формируются графитоподобные пачки, которые по содержанию значительно меньше, чем при проведении процесса ожижения угля без катализатора.
В присутствии катализатора процесс деструкции ускоряется в большей степени, чем конденсация ароматических соединений. 

[image: image1.png]



Рисунок 1. Электронно-микроскопический снимок твердой фазы (гидрогенизация угля без каталитической добавки), увеличение ×750
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Рисунок 2. Электронно-микроскопический снимок твердой фазы (гидрогенизация угля в присутствии каталитической добавки - пирита), увеличение ×850
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Рисунок 3. Электронно-микроскопический снимок твердой фазы (гидрогенизация угля в присутствии каталитической добавки пирит+ отход Павлодарского Алюминиевого завода (ПАЗ)+2 % S), увеличение ×750

Таким образом, установлено, что шахтный метан в процессе каталитической гидрогенизации угля окисляется водяным паром, кислородом до оксида углерода и водорода. Микроскопические исследования показали, что основными компонентами в твердой фазе являются углерод, кислород, железо и сера. Вероятно, снижение концентрации углерода при проведении процесса с катализатором связано с высокой активностью комплекса сульфата железа, которая обуславливает деструкцию органической массы угля и снижает скорость реакции конденсации ароматических углеводородов. 
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