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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность работы. В условиях экономического роста на отечественных коксохимических предприятиях складывается напряженное положение, обусловленное дефицитом коксующихся углей марок "Ж" и "К", связанное со значительным их использованием. В период же спада экономической активности, наоборот, угли марки "Ж" находятся в избытке, поскольку снижается их потребление. Однако, и в этих условиях остается актуальным ввод в состав угольных шихт слабоспекающихся марок. При этом, как известно, каменные угли отечественных угольных месторождений характеризуются высоким содержанием серы (до 3,5 %), которая на 45-75 % переходит в кокс. Вследствие этого, для снижения сернистости кокса, внесение в состав шихты слабоспекающихся углей приобретает смысл, так как типичные угли Донбасса нижнего карбона имеют низкий коэффициент обессеривания – 0,63, а угли среднего карбона – 0,70. Следовательно, повышение доли слабоспекающихся углей в составе угольной шихты позволит снизить сернистость кокса и его себестоимость.   

В сложившейся ситуации решение проблемы получения высококачественного доменного кокса возможно путем оперативного внедрения новых технологических процессов подготовки угля к коксованию, обеспечивающих производство кокса высокой прочности из шихт пониженной спекаемости. Одним из наиболее эффективных способов повышения качества кокса является термическая подготовка угольной шихты, однако существующие способы предварительного нагрева наряду с преимуществами имеют ряд существенных недостатков, связанных с обработкой всей шихты, окислением и перегревом угольных частиц. Таким образом, создание способа термической подготовки, который позволит повысить в составе угольной шихты долю слабоспекающихся углей и устранить имеющиеся недостатки, является актуальной отраслевой задачей.   

Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнена в соответствии с: программой научно-исследовательской работы министерства образования и науки Украины по теме «Фундаментальные исследования механизмов активации твердого топлива для разработки новых ресурсосберегающих технологий», номер гос. регистрации 0106U002200 (2007-2009 г.); научно-исследовательской работой по теме «Исследование технологий и сырьевой буроугольной базы для получения энерготехнологических газов и жидкого топлива», номер гос. регистрации 0111U004892 (2011 г.), уровень участия соискателя в данных работах – исполнитель.

 Цель и задачи исследований. Цель роботы – расширение сырьевой базы коксования путем увеличения доли слабоспекающихся углей в составе угольной шихты при сохранении высокого качества кокса. 
Для достижения поставленной цели в работе подлежат решению следующие задачи:

- исследовать теоретически и проверить практически возможность использования термической подготовки слабоспекающихся углей в электромагнитном поле для повышения их термопластических характеристик; 

- определить основные факторы, влияющие на термическую подготовку слабоспекающихся углей в микроволновой печи;

- разработать математическую модель влияния термической подготовки слабоспекающихся углей в электромагнитном поле на термопластические характеристики подготавливаемых углей и качество полученного из них кокса;

- разработать механизм влияния высокочастотной электромагнитной энергии на частицу угля в процессе термической подготовки;

- экспериментально изучить влияние внесения в состав угольной шихты термически подготовленного в электромагнитном поле газового угля на качественные показатели кокса; 

- разработать рекомендации по составу угольных шихт, содержащих термически подготовленный газовый уголь в электромагнитном поле.

Объект исследований – процесс коксования угольных шихт, содержащих термически подготовленный в электромагнитном поле слабоспекающийся газовый уголь.
Предмет исследований – влияние различных технологических факторов на процессы, происходящие в угольной частице при термической подготовке в электромагнитном поле, а так же процессы, происходящие в результате термической деструкции угольных шихт, содержащих термически подготовленный газовый уголь.
Методы исследований. Экспериментальные исследования изменения термопластических характеристик термически подготовленных газовых углей в электромагнитном поле проводились с использованием технического, петрографического и рефлектограммного анализа, пластометрического метода Сапожникова-Базилевича, дилатометрического метода (ИГИ-ДМетИ) и метода Рога. Теоретические исследования влияния электромагнитного излучения на частицу газового угля проводились путем математического моделирования с использованием ЭВМ. Изучение качественных характеристик кокса полученного из стандартных шихт и шихт, содержащих термически подготовленный газовый уголь в электромагнитном поле, проводили с использованием физико-механических и физико-химических методов исследования: структурная прочность, абразивная твердость, истинная и кажущаяся плотность, пористость, удельное электросопротивление, реакционная способность (CRI), механическая прочность в горячем состоянии (CSR).  

Научная новизна полученных результатов.

Впервые на основе полученных характеристик термически подготовленных в электромагнитном поле слабоспекающихся углей крупностью угольных зерен 0,5-6 мм и периодом обработки 300-540 с показано, что электромагнитное воздействие проявляется на термопластических свойствах углей крупностью 3-6 мм и периодом обработки 300-400 с в качестве частичного органического синтеза или слабой гидрогенизации. Определяющим фактором структурных превращений угольной частицы является ее оптимальная крупность, при которой осуществляется соответствующие превращения.

Впервые показано, что термическая подготовка слабоспекающихся углей с использованием в качестве теплоносителя высокочастотной электромагнитной энергии позволяет добиться более глубоких внутримолекулярных изменений в органической массе за счет происходящего процесса частичной гидрогенизации.

Впервые результаты исследований показали, что электромагнитная энергия изменяет свойства газовых углей в вязкопластичном состоянии, что  позволило увеличить долю слабоспекающихся газовых углей в составе шихты, идущей на коксование, за счет хорошоспекающихся углей марки "Ж", при этом качество кокса не изменялось, а в отдельных случаях даже улучшилось.  Для повышения прочности кокса и образования его с более мозаичной (анизотропной) структурой предложено сочетание уплотнения угольной шихты с термической подготовкой, что увеличивает роль гидрогенизации, как в процессе подготовки шихты, так и в процессе коксования.
Практическое значение полученных результатов. 

На основании полученных теоретических исследований технологий термической подготовки угля с использованием в качестве теплоносителя высокочастотной электромагнитной энергии, показано, что внесение в состав шихты термически обработанного в электромагнитном поле газового угля решает проблему расширения сырьевой базы коксования и получения кокса, который отвечает требованиям потребителей, с минимальным использованием хорошоспекающегося угля.
Для упрощения сложных технологических процессов термической подготовки, сушки и размораживания угольных концентратов в коксохимической промышленности рекомендован электромагнитный нагрев.
Показано, что способ загрузки шихты перед коксованием имеет значение для получения качественного кокса из шихты пониженной спекаемости, и предложено сочетать технологию коксования трамбованной шихты с предварительной термической подготовкой газового угля в электромагнитном поле.
Полученные экспериментальные и теоретические результаты используются в учебном процессе на кафедре металлургического топлива и восстановителей Национальной металлургической академии при выполнении дипломных работ и при чтении дисциплины «Подготовка твердых горючих ископаемых к переработке» студентам направления 6.051301 - «Химическая технология».
Результаты теоретических исследований и лабораторных экспериментов позволили в условиях ПАО «Алчевсккокс» провести опытно-промышленные испытания и получить кокс с повышенными качественными характеристиками.
Личный вклад соискателя. Вклад автора в получении научных результатов, изложенных в диссертации, заключается в критическом обзоре литературы по теме работы, разработке нестандартного способа термической подготовки слабоспекающегося угля перед процессом коксования, составлении программ исследований и их проведении, написании научных статей, а также личных докладов на конференциях и семинарах. Все экспериментальные и расчетные работы автор выполнял лично. Формулировка цели, объекта, задач и методов исследования, а также обсуждение полученных результатов и формулирование выводов проводились совместно с руководителем работы. В научных работах автора, выполненных вместе с соавторами, его личный вклад заключается: в проведении экспериментальных исследований и установлении влияния термической подготовки слабоспекающихся углей на показатели спекаемости и качественные характеристики кокса полученного из шихт содержащих такой уголь [134-136]; в проведении экспериментальных исследований по определению влияния микроволнового излучения на выход основных продуктов коксования из разных фракций газового угля [133]; в исполнении крупнолабораторних экспериментальных исследований, изучении процессов происходящих в органической массе угля при термическом воздействии микроволнового излучения и рассмотрении гипотетической модели влияния токов высокой частоты на диэлектрик [154,175]; в идее термической обработки газового угля в среде инертного газа под действием микроволнового излучения с определенной мощностью, длительностью выдержки и крупностью угольных зерен [152]; в анализе различных способов термической подготовки угля и угольных шихт, а так же проведении испытаний с опытными образцами кокса [128,156,159,160]; в совершенствовании различных способов подготовки угля для коксования, а также проведении лабораторных исследований по их сочетанию, с целью получения кокса с повышенными характеристиками, из шихт с высоким содержанием газовых углей [161,162,164,174]; в анализе факторов, влияющих на термическую подготовку слабоспекающихся углей в высокочастотном электромагнитном поле [142].

Апробация результатов диссертации. Основные положения и результаты работы докладывались на: Всеукраинских научных конференциях студентов и молодых ученых «Усовершенствование производства топлива и углеродистых материалов, как фактор развития металлургии и энергетики» (г. Днепропетровск, НМетАУ, 2008 и 2010 гг.); IV Международной научно-технической конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Хімія і сучасні технології» (г. Днепропетровск, ГВУЗ «УГХТУ», 22-24 апреля 2009 г.); V Международная конференция «Стратегия качества в промышленности и образовании» (Варна, Болгария, 2009 г.); Научно-технической конференции молодых специалистов института «ГИПРОКОКС» (г. Харьков, 16 декабря 2010 г.); Научно-технических семинарах кафедры металлургического топлива и восстановителей НМетАУ (г. Днепропетровск, 2008, 2012 гг.); VI Научно-технической конференции «Поступ в нафтогазопереробній та нафтохімічній промисловості» (г. Львов, 25-28 сентября 2012 г.).
Публикации. Основные материалы диссертации представлены в 16 печатных трудах, в том числе 7 статьи в специализированных журналах, 1 патент Украины и в 8 материалах конференций. Все публикации содержат результаты непосредственной работы автора на отдельных этапах исследований и отображают основные положения и выводы диссертационной работы.
Структура диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, пяти основных разделов, общих выводов, насчитывает 175 страницы машинописного текста, содержит 36 таблиц, 46 рисунка, библиографический список из 176 источников на 19 страницах и 4 приложения.

ВЫВОДЫ

1. Анализ литературных данных по коксованию термически подготовленных угольных шихт показывает, что в процессе предварительного нагрева углей происходит улучшение их термопластических характеристик. Это способствует благоприятному протеканию процесса коксования и получению качественного кокса. Однако, при нагреве всей шихты, сохраняются свойства используемых углей. В дальнейшем это отражается на качестве кокса. Следовательно, подвергать термической подготовке необходимо только слабоспекающуюся часть угольной шихты.

2. Разработан способ термической подготовки в электромагнитном поле слабоспекающихся углей. По термопластическим характеристикам установлено, что при термической подготовке газовых углей в электромагнитном поле структурные изменения органической массы происходят при крупности угольных зерен 3-6 мм и периодом обработки 300-400 с. Определяющим фактором структурных превращений угольной частицы является ее оптимальная крупность, при которой осуществляется соответствующее превращение. 

3. Предложен механизм выделения теплоты в объеме частицы угля, помещенной в высокочастотное электромагнитное поле, связанное с поворотом диполей, ионным и электронным колебательным (вибрирующим) движением, в результате чего энергия, затраченная на поляризацию диэлектрика, генерируется в виде теплоты.

4. На основании лабораторных исследований определено, что в процессе термической подготовки слабоспекающихся углей в электромагнитном поле происходят более глубокие превращения в органической массе, свойственные термической подготовке. 

В результате объемного нагрева, разрушения кислород-водородных связей и накопления свободного атомарного водорода создаются благоприятные условия для прохождения частичной гидрогенизации. Экспериментально показано проявление совокупности этих процессов на повышении термопластических характеристик слабоспекающихся углей.

5. Приведен механизм воздействия высокочастотного электромагнитного излучения на угольную частицу. Термическая подготовка малометаморфизированных углей с использованием в качестве теплоносителя высокочастотной электромагнитной энергии позволит добиться более глубоких внутримолекулярных изменений в органической массе за счет происходящего процесса частичной гидрогенизации, который практически не отражается на внешнем виде угольных частичек, однако значительно отражается на их термопластических характеристиках и прочностных свойствах. 

6. На основании математического моделирования, а так же проведенных лабораторных исследований установлены требования проведения термической подготовки. Термическая подготовка отражается на повышении термопластических характеристик слабоспекающихся углей и улучшении качества лабораторного кокса,  полученного из угольных шихт с участием термически подготовленного угля при обработке газовых углей в микроволновой печи с мощностью 750 Вт, частотой микроволн 2450 МГц, крупности угольных зерен 3-6 мм и времени термической выдержки 400 с.  

7. По результатам лабораторных и крупнолабораторных коксований угольных шихт, содержащих термически подготовленный слабоспекающийся газовый уголь, показано, что термическая подготовка способствует увеличению насыпной массы, увеличению скорости коксования, внутримолекулярные изменения в органической массе термически подготовленных углей приводят к иному протеканию реакций термического разложения в процессе коксования. Все происходящие изменения, как на стадии термической подготовки, так и в процессе коксования создают предпосылки улучшению прочностных и реакционных характеристик кокса. 

8. Разработанный способ подготовки угольной шихты с термической обработкой слабоспекающихся углей в высокочастотном электромагнитном поле защищен патентом Украины (Пат. 94977 Україна, МПК51 С 10 В 57/08. Спосіб термічної підготовки вугільної шихти до процесу коксування / А.Г.Старовойт, Е.І.Малий, М.С.Чемеринський; заявник і патентовласник Національна металургійна академія України; заяв. 22.06.09, публ. 25.06.11, Бюл. № 12.).
9. При проведении опытно-промышленных испытаний на ПАО «Алчевсккокс» был использовании прием по предварительной гидрогенизации шихты за счет водорода малометаморфизированного газового угля. Установлено положительное влияние процесса гидрогенизации, который отражается на повышении физико-механических и физико-химических характеристиках кокса, полученного из угольной шихты с высоким содержанием слабоспекающегося газового угля. 

10. Произведенный расчет экономической эффективности показал целесообразность проведения термической подготовки данным способом в промышленных условиях. Уменьшение доли дорогих хорошоспекающихся углей в составе угольной шихты на 10%, в конечном итоге отражается на снижении ее себестоимости.
11. Полученные экспериментальные и теоретические результаты используются в учебном процессе на кафедре металлургического топлива и восстановителей Национальной металлургической академии Украины при выполнении дипломных работ и при чтении дисциплины «Низкотемпературная и энерготехнологическая переработка топлива» студентам направления 6.051301 - «Химическая технология».
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