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1. вступ

Сучасна українська металургійна промисловість є од-
нією з найбільш енергоємних галузей, у тому числі за 
обсягами споживання природного газу та коксу. Останні 
частково можна замінити більш дешевим ресурсом — 
пиловугільним паливом (ПВП) [1, 2]. Сутність процесу 
використання технології ПВП полягає у застосуванні 
в доменній плавці подрібненого вугілля з метою знижен-
ня споживання більш дорогих енергетичних ресурсів [3].

Вимоги до сировини для виробництва пиловугільного 
палива є досить жорсткими (табл. 1), що першочергово 
стосується вмісту сірки.

Таблиця 1

Основні вимоги до сировини для виробництва пиловугільного палива [4]

Марка
вугілля

Клас 
круп-

ності, мм

Зольність, 
Ad, %

Вологість, 
W rt , %

Вміст 
загальної 

сірки, S dt , %

Вихід 
летких, 
V daf, %

Сировина для виробництва пиловугільного палива № 1

Д 0–50 ≤ 8,0 ≤ 10,0 ≤ 1,0 ≤ 38,0

ДГ 0–50 ≤ 8,0 ≤ 10,0 ≤ 1,0 ≤ 38,0

Г 0–50 ≤ 8,0 ≤ 10,0 ≤ 1,0 ≤ 38,0

Сировина для виробництва пиловугільного палива № 2

Д 0–50 ≤ 10,0 ≤ 11,0 ≤ 1,2 ≤ 38,0

ДГ 0–50 ≤ 10,0 ≤ 11,0 ≤ 1,2 ≤ 38,0

Г 0–50 ≤ 10,0 ≤ 11,0 ≤ 1,2 ≤ 38,0

Сировина для виробництва пиловугільного палива № 3

Д 0–70 ≤ 10,0 ≤ 12,0 ≤ 1,5 ≤ 38,0

ДГ 0–70 ≤ 10,0 ≤ 12,0 ≤ 1,5 ≤ 38,0

Г 0–70 ≤ 10,0 ≤ 12,0 ≤ 1,5 ≤ 38,0

Сировина для виробництва пиловугільного палива № 4

Д 0–100 ≤ 10,0 ≤ 12,0 ≤ 1,5 ≤ 40,0

ДГ 0–100 ≤ 10,0 ≤ 12,0 ≤ 1,5 ≤ 40,0

Г 0–100 ≤ 10,0 ≤ 12,0 ≤ 1,5 ≤ 40,0

Ресурси низько сірчистого (вміст сірки до 1,0–
1,5 % мас.) українського кам’яного вугілля, як сиро-
вини для виробництва пиловугільного палива, досить 
обмежені і в перерахунку на зольність (10 % мас.), 
зі збереженням сучасного темпу видобутку, можуть 
становити: по марці П — максимум 60 тис. тонн, по 
марці Г — максимум 800 тис. тонн в рік [5–7]. При 
цьому застосування останнього, як і вугілля марок Д 
та ДГ, в якості сировини для виробництва ПВП, часто 
буває неможливим внаслідок високого виходу летких 
речовин — більше необхідних 38–40 % мас. (табл. 1). 
Враховуючи останні тенденції збільшення потреби ме-
талургії України в забезпеченні сировиною для вироб-
ництва ПВП [8] та низькі запаси високоякісного вугілля 
пошук методів одержання з низькоякісного вугілля 
сировини для пиловугільного палива є актуальними 
і перспективними.

2.  Аналіз літературних даних 
та постановка проблеми

Проведені дослідження у напрямку одержання низько-
сірчистої вугільної сировини [9] доводять, що необхід-
ного рівня сірки у вугіллі можна досягнути шляхом 
його знесірчення оксидаційним методом, який полягає 
в селективному окисненні піритної сірки, що є основою 
всієї сірки у високосірчистому вугіллі, оксид антом (по-
вітрям чи паро-поітряною сумішшю — ППС) до оксиду 
сірки (IV). У роботах [10, 11] показано можливість 
знесірчення вугілля будь-яких ступенів метаморфізму; 
у [12] — можливість одержання сировини для ПВП  
з коксівного вугілля. Проте детально процес знесірчення 
низькометаморфізованого вугілля з метою одержання 
ПВП не вивчався.

Тому дослідженнями, описаними у цій праці, роз-
почато цикл експериментів по детальному встановлен-
ню закономірностей процесу оксидаційного знесірчення 
високосірчистого низькометаморфізованого кам’яного 
вугілля з метою одержання сировини для виробни-
цтва ПВП.
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3. об’єкт, мета і задачі дослідження 

Об’єкт дослідження — процеси застосування низько-
метаморфізованого високосірчистого кам’яного вугілля.

Метою досліджень є визначення оптимальних зна-
чень лінійної швидкості руху оксиданту (ЛШРО) та 
розмірів зерен сировини, які забезпечать можливість 
внаслідок проведення процесу оксидаційного знесірчення 
низькометаморфізованого вугілля одержання сировини 
для виробництва ПВП.

Для досягнення поставленої мети необхідно вико-
нати такі задачі:

1. Встановити закономірність впливу ЛШРО для 
різних фракцій вугілля на процес оксидаційного зне-
сірчення низькометаморфізованого кам’яного вугілля.

2. Визначити, при яких значеннях лінійної швидкості 
руху оксиданту процес перетворення піриту відбувається 
у кінетичній області для різних фракцій вугілля.

3. Встановити оптимальне значення ЛШРО, при 
якому досягається максимальне значення перетворення 
піриту і органічної маси вугілля.

4. Запропонувати методи вирішення проблем, що 
виникнуть в ході проведення досліджень.

4.  матеріали та методи досліджень 
впливу лшро та розмірів зерна 
вугілля на процес його оксидаційного 
знесірчення

На шахті «Білоріченська» Донецького кам’яно-вугіль-
ного басейну було відібрано зразки низькометаморфі-
зованого кам’яного вугілля марки довгополум’яне га-
зове (ДГ). Його подрібнювали і розсівали на фракції 
за крупністю зерен 0,1–0,5 мм. У вихідному (а також 
у знесірченому) вугіллі визначали наступні показники 
технічного аналізу: зольність [13]; вологість [14]; ви-
хід летких речовин [15]. Вміст піритної та сульфатної 
сірки визначали згідно [16], загальної — [17]. Якісні 
характеристики вихідної сировини наведені у табл. 2.

Таблиця 2

Характеристика вихідної сировини

Клас круп-
ності, мм

Вміст 
во-

логи, 
Wa, 
% 

Золь-
ність, 
Ad, % 

Вихід 
лет-
ких, 
V daf, 
% 

Вміст сірки, % мас.,

за-
галь-
ної,

пірит-
ної,

орга-
нічної,

суль-
фат-
ної,

S dt S dp S do S dSO4

0,1–0,25 3,91 8,15 38,08 3,16 1,60 1,20 0,36

0,25–0,315 4,01 8,22 38,48 2,98 1,53 1,04 0,41

0,315–0,5 4,12 8,00 38,16 2,81 1,54 0,91 0,36

Як видно з табл. 2 з усіх показників якості відібра-
ного вугілля, першочергово, вимогам до сировини для 
виробництва ПВП (табл. 1) не відповідає вміст сірки. 
Також дещо вищий за необхідний вихід летких речовин. 
Зольність і вміст вологи знаходяться в допустимих межах.

Для реалізації поставленої мети проводили досліджен-
ня на лабораторній установці, блок-схема якої зобра-
жена на рис. 1. Основний апарат установки — реактор 
ідеального перемішування (з киплячим шаром).

Знаючи вміст сірки у вихідному та знесірченому 
вугіллі, а також вихід останнього розраховували:

— ступінь перетворення загальної сірки (СПСЗ), 
що характеризує кількість сірки, яка перетворилася 
у газоподібні сірковмісні продукти і не попаде у до-
вкілля при подальшому використанні знесірченого 
вугілля, %:

ΔS
S S x

Sx
a x

a
x
a

C

x
a=

⋅ − ⋅0

0

100
,  (1)

де Sx
a

0  — вміст загальної сірки у вихідному вугіллі на ана-
літичну пробу, % мас.; Sx

a  — вміст загальної сірки у зне-
сірченому вугіллі на аналітичну пробу, % мас.; хзн.вуг. —  
вихід знесірченого вугілля, % мас.

— ступінь вилучення піритної сірки (СВСП), що 
характеризує співвідношення між швидкостями реак-
цій перетворення піритної сірки та ОМВ, %:

ΔS
S S

Sx
d x

d
x
d

x
d=
−

⋅0

0

100,  (2)

де Sx
d

0  — вміст піритної сірки у вихідному вугіллі на суху 
пробу, % мас.; Sx

d  — вміст піритної сірки у знесірченому 
вугіллі на суху пробу, % мас.

Загальновідомим є те, що вугілля — це тверде по-
ристе тіло. Як правило, внутрішня поверхня вугілля  
у декілька разів перевищує зовнішню [18]. Це дає змогу 
зробити висновок, що основна маса піриту, який реагує 
з оксидантом, знаходиться в об’ємі вугілля. За таких 
умов загальна швидкість гетерофазного процесу між 
твердим (вугілля) та газоподібним (оксидант) тілами 
може визначатися швидкістю дифузії оксиданту до по-
верхні зерен (зовнішньодифузійна область), швидкістю 
дифузії газів у порах вугілля (внутрішньодифузійна 
область), швидкістю реакції (кінетична область).

У зовнішньодифузійній області при примусовому рухо-
ві газоподібного реагенту (наприклад, у киплячому шарі) 
швидкість конвективної дифузії значно перевищує швид-
кість молекулярної та термічної дифузії, визначає інтенсив-
ність масопереносу реагенту з об’єму до поверхні твердого 
тіла і, фактично, дорівнює загальній швидкості процесу.  

рис. 1. Блок-схема лабораторної установки оксидаційного знесірчення вугілля
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В киплячому шарі коефіцієнт масообміну (β, м/с), від-
несений до одиниці поверхні контакту фаз, визнача-
ється параметрами газоподібного середовища і твердої 
речовини [19–21]:

β =
⋅Sh D

d
,  (3)

де D — коефіцієнт дифузії газоподібного середовища; d —  
діаметр твердої частинки; Sh — критерій Шервуда (ди-
фузійний критерій Нуссельта).

Критерій Шервуда, своєю чергою, визначається як 
функція критеріїв Рейнольдса та Шмідта:

Sh Sc= ⋅ ⋅0 01 1 3, ,Re e  (4)

де Sc — критерій Шмідта (дифузійний критерій Прандт-
ля); Re — критерій Рейнольдса; e — порізність киплячо-
го шару.

Re u d= ⋅д ν;  (5)

Sc D= ν ;  (6)

e =
⋅ + ⋅









18 0 36 2 0 21
Re , Re

,

,

Ar
 (7)

де uд, ν — відповідно, дійсна лінійна швидкість руху та 
кінематична в’язкість газоподібного реагенту; Ar — кри-
терій Архімеда.

Ar
d g

=
⋅ ⋅

⋅

3

2

(  )
,

.r r
r ν

уяв
 (8)

де r — густина газоподібного реагенту; g — прискорення 
вільного падіння; rуяв. — уявна густина твердого реагенту.

Всі параметри газоподібного реагенту у форму-
лах (3)–(8) приймалися та розраховувалися за робочих 
умов згідно [19–22].

Аналіз залежностей (3)–(8) дозволяє стверджувати, 
що (за умов достатньої кількості газоподібного реагенту 
та постійної його концентрації у реакційному просто-
рі) чинниками, за допомогою яких можна збільшувати 
загальну швидкість процесу, який проходить у зовніш-
ньодифузійній області, є лінійна швидкість руху окси-
данту (ЛШРО) і розміри зерен вугілля. Тому можна 
вважати, що коли ЛШРО за фіксованих розмірів зерна 
вугілля перестає впливати на ступінь вилучення/перетво-
реня сірки, відбувається перехід з зовнішньодифузійної 
області у кінетичну або внурішньодифузійну.

5.  результати досліджень впливу лшро 
та розмірів зерна вугілля на процес 
його оксидаційного знесірчення

Проведено ряд досліджень по впливу ЛШРО на 
процес оксидаційного знесірчення різних фракцій ву-
гілля марки ДГ. Для кожної знесірченої фракції вугіл-
ля було визначено показники технічного аналізу, що 
подані у табл. 3.

Таблиця 3

Характеристика знесірченого вугілля

ЛШРО, 
м/с

Воло-
гість, 
W a, % 
мас.

Золь-
ність, 
Аd, % 
мас.

Вихід 
летких, 
V daf, % 

мас.

Вміст сірки, % мас.

загаль-
ної, 
S dt

пірит-
ної, 
S dp

суль-
фатної, 
S dSO4

орга-
нічної, 
S do

Фр. 0,1–0,25 мм

0,022 1,05 8,74 35,58 1,62 0,42 0,35 0,84

0,033 1,32 9,48 36,93 1,46 0,36 0,25 0,84

0,044 1,17 10,13 37,66 1,36 0,28 0,22 0,85

0,055 1,20 10,18 37,85 1,12 0,25 0,20 0,67

0,066 1,23 10,28 38,37 1,01 0,25 0,19 0,57

0,077 1,27 10,59 40,53 0,99 0,19 0,16 0,64

0,088 1,20 10,91 41,91 0,66 0,19 0,14 0,63

Фр. 0,25–0,315 мм

0,022 1,10 9,61 35,17 1,72 0,58 0,39 0,75

0,033 1,20 10,07 36,25 1,51 0,46 0,30 0,75

0,044 1,18 10,99 36,50 1,47 0,32 0,26 0,88

0,055 1,19 11,08 37,87 1,21 0,29 0,22 0,70

0,066 1,22 11,16 41,02 1,13 0,28 0,22 0,63

0,077 1,24 11,61 43,09 1,11 0,22 0,20 0,99

0,088 1,27 11,78 42,88 1,10 0,21 0,19 0,70

Фр. 0,315–0,5 мм

0,022 1,07 9,01 35,86 1,71 0,59 0,35 0,77

0,033 1,24 9,14 38,13 1,61 0,46 0,33 0,82

0,044 1,19 10,08 37,75 1,52 0,43 0,31 0,78

0,055 1,16 10,22 37,96 1,44 0,35 0,28 0,80

0,066 1,25 11,04 39,78 1,37 0,31 0,27 0,78

0,077 1,26 11,31 39,45 1,28 0,28 0,25 0,74

0,088 1,20 11,53 40,18 1,21 0,27 0,24 0,70

0,099 1,22 11,64 40,46 1,21 0,25 0,25 0,71

Аналіз даних табл. 3 дозволяє стверджувати, що неза-
лежно від крупності знесірчуваної сировини збільшення 
ЛШРО призводить до зростання зольності і виходу 
летких речовин знесірченого вугілля. Перше пов’язано  
з частковим окисненням (вигоранням) органічної час-
тини вугілля в ході процесу, друге — з утворенням 
відносно низькомолекулярних та/або термічно неста-
більних сполук, які, залишаючись у вугіллі, випарову-
ються/розкладаються в ході визначення летких. Про-
те слід відзначити, що як один, так і інший показник 
знесірченого вугілля у багатьох випадках знаходиться 
в допустимих межах щодо вимог до сировини для ви-
робництва ПВП (табл. 1).

Щодо вмісту сірки у знесірченому продукті, то окси-
даційним методом можна отримати сировину для ПВП 
№ 2–4 (табл. 1).

З характеру зміни ступенів перетворення та вилу-
чення, відповідно, загальної і піритної сірки (рис. 2, 3) 
видно, що, залежно від розміру зерен сировини, найін-
тенсивніше перетворення піриту відбувається в інтервалі 
значень ЛШРО до 0,055–0,088 м/с. Подальше збіль-
шення ЛШРО незначно впливає на ступені вилучення 
і перетворення сірки.
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З іншого боку, збільшення швидко-
сті руху оксиданту вище 0,044–0,055 м/с 
спричинює зростання виходу летких 
понад 38 % мас., що є недопустимим 
з точки зору подальшого одержання 
із знесірченого вугілля пиловугільного 
палива № 1–3. Окрім того, зростання 
ЛШРО понад 0,022–0,033 м/с спри-
чинює збільшення зольності вище 
10 % мас.

На основі отриманих результатів 
досліджень для характеристики інтен-
сивності масопереносу газоподібного 
реагенту (кисню, водяної пари) до 
зерна сировини (вугілля, пірит) роз-
раховано параметри киплячого ша-
ру (порізність), безрозмірні критерії та 
коефіцієнт масообміну на одиницю зов-
нішньої поверхні контакту фаз (β, м/с)  
за параметрів, які характеризують 
ключові зміни у ході перетворень 
піритної сірки та органічної частини 
вугілля. Розрахунки подано в табл. 4.

Для забезпечення перебігу реакцій 
перетворення сірки, в яких бере участь 
газоподібний реагент, у кіне тичній 
області, при використанні кам’яного 
вугілля марки ДГ коефіцієнт масо-
обміну повинен бути більшим від 
0,0026–0,0056 м/с. При цьому розміри 
зерен та ЛШРО повинні забезпечува-
ти порізність киплячого шару понад 
0,58–0,77.

З іншого боку, з точки зору не-
обхідності зменшення деструкції ор-
ганічної частини вугілля (для досяг-
нення зольності знесірченого вугілля 
до 10 % мас. і виходу його летких 
до 38 % мас.) вищевказані параметри 
не повинні перевищувати, відповідно, 
0,0016–0,0039 м/с та 0,47–0,77.

Параметри масопереносу газопо-
дібного реагенту, за яких вдалося отри-
мати знесірчене вугілля, що повністю 
відповідає вимогам до сировини для 
виробництва ПВП становлять, відпо-
відно, 0,0018 м/с та 0,70.

рис. 2. Залежність ступенів перетворення загальної сірки від ЛШРО

рис. 3. Залежність ступенів вилучення піритної сірки від ЛШРО

Таблиця 4
Залежність стадій процесу від параметрів киплячого шару та критеріїв масопереносу

Стадія Фракція, мм ЛШРО, м/с
Середній ді-
аметр зерна, 
d , м

Дійсна  
ЛШРО, u, м/с

Порізність 
шару, e

Критерії
β , м/с

Рейнольдса, Re Шервуда, Sh

Перехідна область 
реакцій* перетворен-
ня сірки (зовнішньо 
дифузійна кінетична)

0,1–0,25 0,055 0,000158 0,14062 0,7751 0,3196 0,003422 0,002635

0,25–0,315 0,066 0,000281 0,16875 0,6290 0,6807 0,008979 0,003896

0,315–0,5 0,088 0,000397 0,22500 0,5779 1,2834 0,018428 0,005654

Перехідна область 
збільшення Vdaf понад 
38 % мас.

0,1–0,25 0,055 0,000158 0,14062 0,7751 0,3196 0,003422 0,002635

0,25–0,315 0,055 0,000281 0,14062 0,6051 0,5672 0,007779 0,003375

0,315–0,5 0,055 0,000397 0,14062 0,5226 0,8022 0,012737 0,003908

Перехідна область 
збільшення Аd понад 
10 % мас.

0,1–0,25 0,033 0,000158 0,08437 0,6959 0,1918 0,002287 0,001761

0,25–0,315 0,022 0,000281 0,05625 0,4985 0,2269 0,003777 0,001639

0,315–0,5 0,033 0,000397 0,08437 0,4688 0,4813 0,008519 0,002614

примітка: * — реакції, у яких бере участь газоподібний реагент
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6.  обговорення результатів дослідження 
впливу лшро та розмірів зерна 
вугілля на процес його оксидаційного 
знесірчення

В ході проведення досліджень по впливу лінійної швид-
кості руху оксиданту на процес оксидаційного знесірчення 
низькометаморфізованого кам’яного вугілля встановлено, 
що лише в одному випадку вдалося отримати знесірчене 
вугілля, яке повністю відповідає вимогам [4] до сировини 
для виробництва ПВП, — при знесірченні фр. 0,1–0,25 мм 
за швидкості руху оксиданту на рівні 0,033 м/с.

Аналіз результатів експериментальних даних показує, 
що для проведення ефективного процесу ОЗ кам’яного 
вугіллям марки «ДГ» з розмірами частинок від 0,1 до 
0,5 мм оптимальні значення ЛШРО (з точки зору мак-
симального вилучення сірки) суттєво відрізняються від 
оптимальних значень, які забезпечують допустиму глибину 
деструкції і вигоряння органічної маси вугілля (ОМВ).

Для усунення даної проблеми необхідним є підбір 
таких значень інших чинників процесу (температури, 
тривалості, витрати та складу оксиданту), які мінімі-
зують глибину перетворення ОМВ.

Дані дослідження є першим етапом з циклу по де-
тальному встановленню закономірностей процесу оксида-
ційного знесірчення високосірчистого низькометаморфі-
зованого кам’яного вугілля з метою одержання сировини 
для виробництва пиловугільного палива, які проводяться 
на кафедрі хімічної технології переробки нафти і газу 
НУ «Львівська політехніка».

7. висновки

1. Досліджено вплив лінійної швидкості руху окси-
данту на процес оксидаційного знесірчення різних класів 
крупності кам’яного вугілля низького ступеня метамор-
фізму марки ДГ. 

2. Встановлено, при яких значеннях ЛШРО для 
різних фракцій вугілля перетворення піриту починає 
відбуватися в кінетичній області, а саме: для фр. 0,1–
0,25 мм — 0,055 м/с; фр. 0,25–0,315 мм — 0,066 м/с; 
фр. 0,315–0,5 мм — 0,077 м/с. 

3. В результаті досліджень встановлено, що лише 
в одному випадку вдається отримати знесірчене вугілля, 
яке повністю відповідає вимогам до сировини для ви-
робництва ПВП, — при знесірченні фр. 0,1–0,25 мм за 
швидкості руху оксиданту на рівні 0,033 м/с. При цьому 
показники, що характеризують інтенсивність масоперено-
су газоподібного реагенту у киплячому шарі становлять: 
критерій Шервуда — 0,0023, коефіцієнт масообміну — 
0,0018 м/с, порізність киплячого шару — 0,70.

4. Враховуючи те, що оптимальні значення ЛШРО, 
з точки зору максимального вилучення сірки, суттєво від-
різняються від їх оптимальних значень, які забезпечують 
допустиму глибину деструкції і вигоряння органічної маси 
вугілля, необхідно для мінімізації глибини перетворення 
ОМВ здійснити встановлення оптимальних значень інших 
чинників процесу (температури, тривалості, витрати та 
складу оксиданту), що буде наступним етапом досліджень.
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опреДеление оБлАсТей проТекАниЯ реАкций 
преоБрАЗовАниЯ серы при оксиДАционном 
оБессеривАнии ниЗкомеТАморфиЗовАнного углЯ

Для уменьшения содержания серы и выхода летучих продук-
тов с целью получения сырья для производства пылеугольного 
топлива предлагается низкометаморфизованный каменный уголь 
обрабатывать оксидантом (паро-воздушной смесью). Изучено 
влияние линейной скорости движения оксиданта и размеров 
зерна сырья на процесс и определено, при каких значениях 
этих факторов оксидационное обессеривание не лимитирует-
ся скоростью диффузии оксиданта к поверхности зерна угля.

ключевые слова: пылеугольное топливо, уголь, сера, ли-
нейная скорость движения оксидантов.
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1. введение

На сегодняшний день наиболее разработаны воз-
можности использования оксидных частиц металлов 
в различных областях [1]. Способ получения частиц 
может в значительной степени определять характери-
стики частиц, определяя их структуру, размеры, физи-
ческие и химические свойства [2].

Одним из перспективных методов получения нано-
частиц представляется метод, основанный на действии 
контактной неравновесной плазмы на водные раство-
ры [3]. Известно его применение для обеззараживания 
воды [4], очистки воды от ПАВ [5, 6], извлечения метал-
лов из водных сред [7–10]. Однако касательно исполь-
зования данного метода для получения наноразмерных 
соединений имеется небольшое количество публикаций, 
носящих в основном прикладной ха рактер [11]. Таким 

образом, возникает необходимость в исследовании при-
менимости метода для получения наноразмерных со-
единений металлов.

2.  Анализ литературных данных 
и постановка проблемы

Контактная неравновесная низкотемпературная плаз-
ма может быть создана с помощью различных типов 
разряда (коронным, барьерным или тлеющим). Разряды, 
в которых в качестве электродов (одного или обоих) 
используется слабопроводящая жидкость (водные рас-
творы, электролиты, техническая и водопроводная вода) 
позволяют генерировать сильно неравновесную плазму 
с высокой концентрацией химически активных ради-
калов при различных давлениях [12]. В свою очередь, 
потоки энергии и химически активных частиц разряда  
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