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АННОТАЦИЯ

Цель данной работы заключалась в изучении влияния гидроксида натрия на формирование механической 
прочности угольных брикетов на основе бурых углей, подвергнутых низкотемпературному пиролизу. 
Качественным и количественным анализом на хроматографических комплексах «Agilent 7890A/5975C» 
и «Хромос ГХ-1000» установлена основная потеря массы угля в температурном интервале 400–600 оС и 
определен состав летучих компонентов. Предложена схема образования связующего материала на основе 
едкого натра и крахмала пшеничных отрубей, определена оптимальная концентрация связующего и 
показан механизм формирования прочности угольных брикетов.
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1. Введение 

Твердое топливо – основной источник за-
грязнения воздуха пылевыми частицами, ок-
сидами углерода, серы и азота, канцероген-
ными ароматическими и полициклическими 
соединениями [1-5]. В большей мере это отно-
сится к теплоэнергетическим установкам ма-
лой мощности со слоевыми топками сгорания, 
используемыми населением и мелкими быто-
выми котельными установками. Хотя сжига-
ние угольного топлива в котельных мелких 
предприятий и отопительных печах у населе-
ния сопровождается значительными выброса-
ми в атмосферу, но рассредоточенность и ма-
лая энергетическая мощность таких установок 
исключает применение в них оборудования и 
средств очистки отходящих газов. В этой свя-
зи одним из путей решения данной проблемы 
является обеспечение мелких потребителей 
малодымным угольным топливом. Наиболее 
распространенный способ повышения каче-
ства твердого топлива – это брикетирование 
углей, где как метод достижения поставлен-
ной цели используют переработку сельскохо-

зяйственных отходов и отходов угледобычи 
[6-11]. Доступная по сравнению с другими ви-
дами энергоносителей цена, отсутствие про-
блем с приобретением, хорошая теплоотдача, 
сравнимая с теплоотдачей древесного топли-
ва, – основные причины, по которым многие 
пользователи предпочитают использовать 
угольные брикеты для бытового потребления. 

Для уменьшения количества вредных вы-
бросов в окружающую среду наиболее про-
стыми с технологической и привлекательны-
ми с экономической точки зрения, являются 
технологии полукоксования и брикетирова-
ния – когда на первом этапе угольная мелочь 
подвергается низкотемпературному пиролизу 
с получением полукокса и летучих продуктов 
[7], затем путем подбора специальных связу-
ющих материалов методами пластического 
или полусухого прессования изготавливаются 
брикеты. С одной стороны, это метод перера-
ботки угольной мелочи в кусковое топливо, с 
другой – позволяет в широких пределах изме-
нять состав горючих компонентов и вводить 
специальные добавки, придающие топливу 
улучшенные технологические характери-



320 Т.А. Кетегенов / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 19 (2021) 319-325

стики, такие как водоустойчивость, легкую 
воспламенимость, прочность и другие [11]. 
Однако, одним из недостатков пиролиза угля 
является отсутствие летучих компонентов в 
карбонизированном угле, что отрицательно 
влияет на начальную температуру горения 
угольных брикетов.

Среди работ [12-14], посвященных   вли-
янию каталитических добавок на горение 
угля, особое место занимают неорганические 
добавки, из которых соединения некоторых 
щелочных и щелочноземельных металлов в 
значительной степени могут повышать проч-
ность углей, а также промотировать процессы 
каталитического окисления, горения и разло-
жения углей. Одной из таких добавок являет-
ся гидроокись натрия. В работе [15], показа-
но влияние гидроокиси натрия на прочность 
клеевых композиций,  и известна роль ионов 
натрия в катализе процессов горения углево-
дородных смесей [16, 17]. В тоже время, от-
сутствие информации о механизме формиро-
вания связей в клеевых композициях едкого 
натра и растительного сырья и выбора опти-
мальных концентраций клея для формирова-
ния угольных брикетов послужило предметом 
данного исследования.

2. Материалы и методы

2.1. Материалы

В качестве объекта исследования была 
выбрана угольная мелочь бурых, гумусовых 
углей месторождения Ой-Карагай (Казахстан), 
которая по с ГОСТ 25543-88 [18] относится к 
технологической группе ЗБ. Зольность углей 
– 10,3%, содержание аналитической влаги 
8–10%, содержание серы 0,51%, низшая тепло-
та сгорания рабочего топлива – 17,40 ккал/кг, 
заявляемое количество летучих компонентов 
от 18–27%. 

Для клеевой композиции использовали 
пшеничные отруби, которые представляли со-
бой истертые оболочки зерна с содержанием 
крахмала, до 30%. 

Гидроокись натрия производства Parak 
bandar emam Co(Iran), чистота 98–99%

2.2. Методы анализа и приготовления ма-
териалов

Процесс карбонизации (полукоксования) 
образцов угля крупностью 10–20 мм проводи-
ли в строго контролируемых изотермических 

условиях, во вращающемся реакторе в среде 
инертного газа азота, который постоянно по-
давался в реактор. Карбонизацию проводили 
в интервале температур от 400 до 600 оС в те-
чение 4 ч.

Качественный анализ летучих компонен-
тов при карбонизации угольной мелочи опре-
деляли на газовом хроматографе с масс-спек-
трометрическим детектированием (Agilent 
7890A/5975C производства (США)). Условия 
хроматографирования: экстракционное по-
крытие карбоксен/полидиметилсилоксан 
(КАР/ПДМС), время экстракции – 15 мин на 
хроматографической капиллярной колонке 
DB-WAXetr (Agilent, США) 60 м х 0,25 мм, тол-
щина пленки 0,50 мкм, температура термоста-
та колонки: 400 оС (выдержка 10 мин), режим 
детектирования – мониторинг ионов. 

Количественное определение летучих газо-
вых компонентов проводили параллельными 
исследованиями на хроматографическом газо-
вом комплексе «Хромос ГХ-1000 («ХРОМОС» ltd, 
Россия)» с пламенно-ионизационным детек-
тором и капиллярным испарителем предна-
значен для качественного и количественного 
анализа органических и неорганических жид-
ких проб.

ИК-спектроскопические исследования про-
водились на ИК Фурье спектрометре ФСМ-
1201.

Связующее готовили по стандартной мето-
дике «Stein Hall [19]», когда к горячему раство-
ру с различным содержанием щелочи добав-
лялось определенное количество пшеничных 
отрубей. Полученное связующее смешивали 
с карбонизированным углем при содержании 
связующего материала 20 – 35% по отноше-
нию к отрубям. Образцы прессовали на прессе 
YES 2000 Digital Display диаметром 40 мм и вы-
сотой 15 мм при давлении 1–5 МПа. Образцы 
сушили на воздухе при температуре 100 оС в 
течение 3–4 ч до постоянного веса. 

3. Результаты и обсуждение

Процесс подготовки угля для брикетиро-
вания относится к процессу полукоксования, 
когда основными продуктами пиролиза явля-
ются газ, смола и твердый остаток - полукокс. 
Бурый уголь месторождения «Ой-Карагай» 
относится к молодым углям малой степенью 
углефикации и характеризуется по данным 
ИК спектроскопии наличием (рис. 1) полосы 
поглощения при 3435 см-1 характерной для 
гидроксильной группы, и полосы поглощения 
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при 2932 см-1 относящейся ковалентным ко-
лебаниям ароматических углеводородов С-Н. 
Широкая полоса при 1611 см-1 характерна ва-
лентным колебаниям ароматического кольца, 
а полосы поглощения при 1098, 1030 и 1005 
см-1 описывают симметричные и асимметрич-
ные колебания С-О-С связей.

Согласно модели, предложенной в [20], 
структура углей малой степени зрелости 
включает два карбоксилат-иона, способных 
образовать координационную связь с пере-
ходным металлом. С ним координационно 
связаны молекулы воды. Группы ОН образуют 
водородную связь также с молекулами воды, 
поэтому внутренняя влага составляет око-
ло 8%. Угли имеют молекулярно-пористую 
структуру, в микропоры которой проникают 
молекулы малых размеров. В макромолекуле 
нет предпочтительной ориентации, поэтому 
этот уголь изотропен во всех направлениях, 
сильно окислен, не спекается и имеет низкую 
теплоту сгорания.

Образование пористой структуры согла-
суется со строением угля месторождения 
«Ой-Карагай», предложенным в работе (рис. 2) 
[21].

Как видно из рис. 2 макромолекула угля 
состоит из групп конденсированных арома-
тических колец, число которых меняется от 
одного (уголь низкой стадии зрелости) до не-
скольких (уголь высшей стадии зрелости). Мо-
дель структуры углей малой степени зрелости 
также включает два карбоксилат-иона. В этой 
структуре стрелками указаны связи, которые 
легко разрываются при нагревании [21]. 

 

Рис. 1. ИК-спектры отходов угледобычи месторожде-
ния «Ой-Карагай».

Начало термической деструкции бурого 
угля начинается с температуры 170 оС. Что 
видно по выделению белого пара – воды и 
низкомолекулярных органических веществ. 
Выделение углеводородов подтверждает-
ся данным качественного хроматографиче-
ского анализа. При температуре выше 400 оС 
идентифицированы следующие соединения: 
1-пропен, 2-метил-1-пропен, 2-бутен, пентан, 
2-метил-1-бутен, 2-пентен, гексан, 1-гексен, 
2-гексен, 3,3-диметил-1-бутен, 1,3-пентади-
ен, гептан, 1-гептен, 2-метилгептан, 5-ме-
тил-2-гексен, 1-метилциклопентен, 3-метил-
циклопентен, октан, 2,4-гексадиен, ацетон, 
1-метил-1,3-циклопендадиен, 2-бутанон, бен-
зол. Основную долю газообразных веществ со-
ставляет 2-метилбутен-2. Также были обнару-
жены бутан и пропан. Указанные соединения 
нами были идентифицированы при пиролизе 
угля и показаны в [22].

При температурах выше 600 оС количество 
низкомолекулярных продуктов пиролиза 
снижается. Поэтому отпадает необходимость 
дальнейшего коксования угля. Количествен-
ная оценка продуктов пиролиза при – 600 оС 
показывает, что основная масса, более 98%, 
приходится на 2-метилбутен-2.

Основной причиной, тормозящей разви-
тие брикетирования каменных и бурых углей, 
считается отсутствие необходимого ресурса 
доступных, экологически безопасных, тех-
нологичных и дешевых связующих. В связи с 
этим актуальным является поиск различных 
вариантов индивидуальных или комбиниро-

 
Рис. 2. Гипотетическое строение угля месторожде-
ния «Ой-Карагай» [21].
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Во–вторых, целлюлоза, входящая состав от-
рубей шелухи зерен может выступать в каче-
стве армирующего материала придающим до-
полнительную прочность угольным брикетам. 

В работе [15] показано влияние концентра-
ция щелочи NaOH на температуру клейстери-
зации 20%-ной суспензии крахмала, модели-
рующей клей для гофрокартона. Для типичной 
рецептуры для кукурузного крахмала, где кон-
центрация NaOH составляет около 5 г/л, тем-
пература клейстеризации составляет 60 °С – и 
это считается оптимальной температурой для 
клея на кукурузном крахмале. 

Для пшеничного крахмала при той же кон-
центрации температура клейстеризации со-
ставляет 49–52 °С, что создает опасность ло-
кального заваривания клея и уменьшение 
прочности брикетов. Поэтому добавка NaOH в 
клей на основе пшеничного крахмала должна 
быть уменьшена. В связи с чем была выбрана 
концентрация крахмала до 2 масс.% на кг про-
дукта. Как видно из приведенных графиков 
механическая прочность брикетов растет с 
количеством добавляемой щелочи в клеевую 
композицию, а ее количество совпадает с опи-
санным в работе [10] и оптимальная прочность 
образцов достигается при 1–1,5%. (рис. 3).

Основная масса природного лигнина в пше-
ничных отрубях имеет пространственную 
(трехмерную сетчатую, возможно, фракталь-
ную) структуру, которая химически связана с 
гемицеллюлозами. Даже непродолжительное 
воздействие щелочи приводит к частичному 
растворению лигнина; раствор щелочи при 
этом приобретает желто-бурую окраску, ко-
торая далее постепенно усиливается до тем-
но-коричневой. При дальнейшем действии 

 

щелочи, в зависимости от времени обработ-
ки при высокой температуре, происходит 
более полное удаление лигнина выделения 
волокон целлюлозы. Эта часть целлюлозы 
между частицами угля будет выступать как 
соединительный материал подобно материа-
лу, описанному в работе [15]. Распределение 
полученного клеевого материала происходит 
не только между частицами угля, но и его про-
питкой и затеканием в образовавшиеся при 
карбонизации угля трещины и поры, тем са-
мым обеспечивая более плотное скрепление 
материала (рис. 4). Количество дефектов по-
верхности напрямую зависит от массы улету-
чивающихся компонентов.

Кроме того, возрастание прочности образ-
цов может быть связано с наличием кремния в 
оболочке пшеничных зерен, который способен 
к взаимодействию с щелочью с образованием 
силикатов натрия [15]. При твердении силика-
ты натрия придают прочность брикетам, про-
питывая и склеивая угольные частицы.

4. Заключение

Таким образом, проведенные исследования 
показали возможность использования уголь-
ной мелочи месторождения «Ой-Карагай» для 
изготовления угольных брикетов бытового 
применения, а также универсальность пове-
дения гидроокиси натрия в брикетированных 
угольных композициях, способствующих вме-
сте с пшеничными отрубями выступать в каче-
стве связующего материала, обеспечивающих 

 

Рис. 3. Зависимость механической прочности бри-
кетов от концентрации щелочи (1) и давления 
прессования (2).

ванных связующих с высоким материальным 
ресурсом для получения качественных то-
пливных брикетов. 

Выбор в качестве связующего материала 
композиции крахмала с едким натром обу-
словлен двумя причинами. Во–первых, крах-
мал, входящий в состав пшеничных отрубей, 
взаимодействует со щелочью по схеме [15] с 
образованием клейстера. 
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прочность брикетов. Наличие ионов натрия 
должно оказывать положительное действие 
на технологические параметры их горения.  

Полученные результаты послужили осно-
вой для выпуска опытной партии брикетов, 
которые прошли сертификацию на соответ-
ствие заявляемого продукта.
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the mechanical strength of coal briquettes based 
on brown coal subjected to low-temperature 
pyrolysis. Qualitative and quantitative analysis 
on the chromatographic complexes «Agilent 
7890A/5975C» and «Chromos GC-1000» established 
the main mass loss of coal in the temperature range 
of 400-600 оC and determined the composition of 
volatile components. A scheme for the formation 
of a binder based on caustic soda and wheat bran 
starch is proposed, the optimal concentration of 
the binder is determined, and the mechanism for 
the formation of the strength of coal briquettes is 
shown.
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Көмір брикеттерінің механикалық берікті-
гіне сілтілі қоспаның әсері
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Калугин2, А. Қарағұланова2
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Аңдатпа

Бұл жұмыстың мақсаты төмен температу-
ралық пиролизге ұшыраған қоңыр көмір не-
гізіндегі көмір брикеттерінің механикалық 
беріктігінің түзілуіне натрий гидроксидінің 
әсерін зерттеу болды. «Agilent 7890A/5975C» 
және «Chromos GC-1000» хроматографиялық 
кешендері бойынша сапалық және сандық 
талдау 400-600 оС температура диапазонында 
көмірдің негізгі массалық жоғалуын анықтады 
және ұшпа компоненттердің құрамын анықта-
ды. Күйдіргіш сода мен бидай кебек крахмалы 
негізінде байланыстырушы затты түзу схе-
масы ұсынылып, байланыстырушы заттың 
оңтайлы концентрациясы анықталып, көмір 
брикеттерінің беріктігінің қалыптасу меха-
низмі көрсетілген.
Кілт сөздер: көмір брикеттері, натрий гидроксиді, 
жабысқақ құрамы, жану жылдамдығы, жану ката-
лизаторлары.


