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ОСОБЕННОСТИ ГОРЕНИЯ НАУГЛЕРОЖЕННОГО ОСТАТКА УГЛЯ
В ВОДОКИСЛОРОДНОМ СВЕРХКРИТИЧЕСКОМ ФЛЮИДЕ
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Впервые реализован автотермический режим частичного окисления науглероженного остатка
угля в потоке водокислородного флюида при температуре 923 K и давлении 30 МПа. Обнару-
жено протекание сопряженных процессов окисления остатка угля и образования горючих газов
(прирост содержания водорода в продуктах составил 26 % относительно его количества в исход-
ном образце), вызванного участием молекул Н2О в окислительно-восстановительных реакциях.
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Интерес к вовлечению угля в энергети-
ку и процессы получения жидкого и газово-
го топлива связан с необходимостью созда-
ния новых экологически чистых и энергоэф-
фективных технологий. Основой для одной из
таких технологий может стать конверсия уг-
ля в сверхкритической воде (СКВ) и флюиде
СКВ/O2 [1]. Ранее нами показано [2, 3], что
при СКВ-конверсии образуется науглерожен-
ный остаток угля (НОУ), гетерогенное окис-
ление которого лимитирует конверсию. Эта
проблема может быть решена добавлением О2
[2, 4] или NH4NO3 [5] к СКВ. В данной работе
впервые реализован автотермический режим
частичного окисления НОУ в потоке флюида
СКВ/O2. Тепловой эффект окисления обеспе-
чил дополнительное гидрирование продуктов
конверсии за счет разложения воды в гетеро-
генных окислительно-восстановительных реак-
циях с углеродом НОУ.

В работе использован НОУ, по-
лученный при конверсии бурого угля
(CH0.96N0.01S0.002O0.31) в СКВ методом
непрерывной подачи в виде водоугольной
суспензии [3]. Согласно данным технического
и элементного анализа зольность НОУ в
расчете на сухую массу составила Ad = 6.8 %,
а органическая масса НОУ соответствует
брутто-формуле CH0.94N0.01S0.002O0.24.

Эксперименты проведены на стенде, опи-
санном в [3], основным элементом которого яв-
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ляется трубчатый реактор (внутренний диа-
метр 30 мм). Образец НОУ (органическая мас-
са M = 126.6 г, высота слоя 29 см) помеща-
ли в нижнюю часть реактора. По высоте реак-
тора с помощью двух независимых омических
нагревателей и термопрограмматора устанав-
ливали градиент температуры: 823 К (верх) и
T0 = 923 К (низ). Давление в реакторе измеря-
ли мембранным тензодатчиком и поддержива-
ли на уровне 30.0 ± 0.5 МПа сбросом реагентов
из реактора в сменные коллекторы.

Флюид СКВ/O2, нагретый до 923 K, по-
давали через нижний торец реактора с расхо-
дом GSCW = 6 г/мин и GO2 = 3 г/мин. Че-
рез 3 мин после начала подачи флюида (сток
в коллектор 1) из-за выделения тепла при го-
рении НОУ мощность, потребляемая нижним
нагревателем реактора, упала до нуля. Еще че-
рез 9 мин мощность верхнего нагревателя так-
же снизилась до нуля. На 14-й минуте из-за
значительного увеличения температуры ниж-
ней части реактора ΔT = T (t) − T0 (кри-
вая 1 на рисунке) подачу флюида остановили
на 11 мин. За это время коллектор 1 замени-
ли коллектором 2, и значение T вернулось к
923 K. С этого момента (t = 0, кривая 2 на
рисунке) возобновили подачу флюида с расхо-
дом GSCW = 8 г/мин и GO2 = 1.9 г/мин. В
результате температура вновь увеличилась, ее
повышение достигло значения ΔT = 31 К при
t = 7.2 мин (кривая 2). Последующее падение
температуры вызвано уменьшением органиче-
ской массы в реакторе. При t = 9 мин пода-
чу флюида прекратили, нагрев реактора от-
ключили и при остаточном давлении реаген-
тов в реакторе ≈16.2 МПа закрыли вентиль
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Увеличение температуры нижней части ре-
актора при горении НОУ во флюиде СКВ/O2

за время стока реагентов в коллектор 1 (кри-
вая 1) и в коллектор 2 (2)

стока реагентов в коллектор 2. Остаток реа-
гентов сбросили в предварительно вакуумиро-
ванный коллектор 3. После эксперимента в ре-
акторе обнаружен твердый остаток (R), тол-
щина слоя которого по высоте реактора со-
ставляла ≈8 см. В результате технического и
элементного анализа остатка получено: Ad =

Табл иц а 1

Состав и количество летучих продуктов,
образовавшихся при окислении НОУ во флюиде СКВ/O2

Состав
Количество в коллекторах, ммоль

1 2 3

Неорганические газы: H2 487.39 523.42 386.28

CO 80.98 65.88 48.04

CO2 1107.30 1053.14 882.82

Алканы: CH4 485.48 324.27 240.91

C2—C8 53.06 24.62 13.31

Циклоалканы: C6—C10 1.30 0.25 —

Алкены: C3—C8 12.60 4.80 2.14

Циклоалкены: C6—C9 0.30 0.53 —

Арены: C6—C11 11.63 8.24 0.16

N-, O-, S-содержащие вещества: C5—C9 1.49 1.07 —

22.6 %, MR = 31.33 г, брутто-формула остатка
CH0.23N0.01S0.003O0.04.

Состав и количество летучих продуктов
(табл. 1) определяли по методике, описанной в
[3]. Отсутствие О2 в коллекторах указывает на
то, что он успел полностью прореагировать с
НОУ. В табл. 2 приведены атомные отноше-
ния H/C и O/C в летучих горючих продук-
тах, брутто-формулы жидких продуктов, по-
лученные по результатам элементного анали-
за, а также выход продуктов конверсии β =
(m/M)·100 %, где m — масса летучих горючих
или жидких продуктов. Из табл. 1 и 2 видно,
что атомное отношение H/С и молярное отно-
шение H2/CH4 в летучих продуктах коллекто-
ра 2 оказались больше, чем в продуктах кол-
лектора 1. Это объясняется увеличением плот-
ности СКВ в реакторе из-за уменьшения отно-
шения GO2/GSCW [2].

Анализ баланса элементов C, H и О в ис-
ходном НОУ и в продуктах (см. табл. 1 и 2),
включая остаток R, показал совпадение (до
0.4 %) количества углерода до и после конвер-
сии и прирост количества водорода ΔH и кис-
лорода ΔO в продуктах с атомным отношени-
ем ΔH/ΔO = 2.04. Прирост водорода и кисло-
рода является следствием разложения молекул
воды в реакциях парового риформинга и водя-
ного газа с образованием Н2 и СН4 [6, 7]. В
этих реакциях могли активно участвовать мо-
лекулы Н2О, образовавшиеся в возбужденном
состоянии при горении. Разница между разло-
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Табли ц а 2

Элементный состав и выход летучих горючих и жидких продуктов,
собранных в коллекторах 1–3

Коллектор

Летучие горючие продукты Жидкие продукты

Атомное отношение
β, % Брутто-формула β, %

H/C O/C

1 4.13 0.10 11.9 CH1.07N0.02S0.007O0.08 3.0

2 4.93 0.13 8.0 CH1.11N0.02S0.003O0.05 0.4

3 5.62 0.15 5.2 — 0

жившейся и образовавшейся водой составила
16.6 г, т. е. ≈10 % от воды, поданной в реактор.

Основываясь на данных о составе и ко-
личестве продуктов (см. табл. 1 и 2), брутто-
реакцию конверсии органической массы НОУ
(CH0.94O0.24) во флюиде СКВ/O2 (без учета
элементов N и S из-за их малого содержания)
можно записать в виде

7.43[CH0.94O0.24] + 1.84O2 + 0.92H2O =

= 3.04CO2 + 1.71[CH4.66O0.11]VC +

+ 0.29[CH1.08O0.07]L + 2.39[CH0.23O0.04]R,

Q = −0.69МДж, (1)

где индексами VC , L, R обозначены брутто-
формулы соответственно летучих горючих,
жидких продуктов и твердого остатка конвер-
сии. Тепловой эффект реакции Q определен ис-
ходя из данных о высшей теплоте сгорания,
рассчитанной по формуле [8]. Значения высшей
теплоты сгорания для жидких (37.5 МДж/кг)
и летучих горючих (54.2 МДж/кг) продуктов
в реакции (1) оказались выше, чем для НОУ
(24.9 МДж/кг) и остатка R (26.8 МДж/кг) из-
за большего атомного отношения H/C и суще-
ственно меньшего содержания кислорода. Важ-
но отметить, что тепло, выделившееся в реак-
ции (1), превышает затраты тепла на нагрев
воды, поданной в реактор, от 293 до 923 К
(0.55 МДж, ≈3.5 МДж/кг [9]).

Прирост массы водорода в продуктах кон-
версии с учетом остатка (см. табл. 2) составил
26 % от содержания водорода в исходной орга-
нической массе. Выход Н2 (βН2 = 11 моль/кг)
оказался лишь незначительно меньше получен-
ного в [10, 11] при СКВ-конверсии угля, несмот-
ря на то, что в данной работе часть Н2 вы-
горела. Суммарный выход летучих горючих и

жидких продуктов β за время эксперимента
(см. табл. 2) составил соответственно 25.1 и
3.4 % от исходной органической массы. Сте-
пень превращения, рассчитанная по формуле
[(M −MR)/M ] · 100 %, равна 75.2 %.

Итак, в данной работе установлено, что
при добавлении O2 к СКВ можно реализовать
автотермические условия конверсии НОУ и за
счет теплового эффекта горения обеспечить
высокий выход H2 и CH4. Важно, что горение
НОУ во флюиде СКВ/O2 не привело к спека-
нию остатка, образованию сажи и оксидов NOx
и SO2.
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