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Для выполнения тепловых расчетов процессов термической
переработки сланца и сланцевой смолы необходимо знание их

теплофизических характеристик - коэффициентов теплоемкос-

ти, температуропроводности и теплопроводности. Несмотря

на важность этого вопроса, в литературе отсутствуют си-

стематизированные сведения по теплофизическим свойствам

сланца и сланцевых продуктов, а отдельные сообщения за-

частую противоречат друг другу.

При нагревании куска сланца до начала термического раз-

ложения, то есть в период, когда еще не происходят физи-

ко-химические превращения вещества, теплофизические ха-

рактеристики остаются одинаковыми для всех слоев куска и

являются лишь функциями температуры. После достижения тем-

пературы разложения и образования периферийного слоя по-

лукокса возникают различия в теплофизических свойствах на-

ружных слоев и центрального ядра куска. Теплофизические
константы куска в целом при этом изменяются от тех значе-

ний, которые соответствуют сланцу, до значений, присущих

полукоксу и коксу.

В настоящем докладе предпринята попытка систематизиро-

вать имеющиеся данные по теплоемкости, теплопроводности и

температуропроводности прибалтийского сланца-кукерсита и

продуктов его термического разложения: коксозольного ос-

татка и смолы. На основании анализа этих данных даются

рекомендации по практическому их использованию.
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Если нагреванию подвергается влажный сланец, то анало-

гичные изменения теплофизических свойств материала проис-

ходят также и в период испарения влаги.

В связи с большими методическими трудностями определе-

ния теплофизических констант при высоких температурах в

условиях процесса термического разложения органического

вещества сланца большинство работ выполнено при невысоких

температурах. Теплофизические свойства сланца и кокса,как

и всякого твердого вещества, определяются следущими ха-

рактеристиками материала: хижческим составом, структу-

рой, пористостью, влажностью. Поскольку невозможно дать

зависимость теплофизических свойств одновременно от всех

этих характеристик, то обычно дается зависимость теплофи-

зических свойств от основного показателя качества сланца

и кокса - содержания органического вещества с указанием на

степень измельченноети материала.

I.Теплофизические свойства сланца и коксозольного

остатка

а. Теплоемкость

По определению Труу теплоемкость минеральной части

сланца также равна 0,18 ккал/кг.град.

определена теплоемкость сланца, содержащего золы от 10 до

39%. Теплоемкость при 20°С натурального сланца и сланца,

предварительно нагретого до 300°С, равна 0,27 ккал/кг-град,
для сланца предварительно нагретого до 700°С, то есть для

полукокса, она равна 0,25 ккал/кгград.

Первое определение теплоемкости сланца было сделано

К.Я. Лутсом [1] на основании элементарного состава керо-

гена и анализов минеральной части сланца. По его данным

теплоемкость керогена равна 0,36 ккал/кг.град, теплоем-

кость минеральной части - 0,18 ккал/кг.град.
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По данным В.А. Холлера средняя теплоемкость полу-

кокса в интервале температур от 20 до 500°С равна 0,265

ккал/кг,град.

Д.К. Коллеровым и Н.И. Матвеевой [s] на основании кало-

риметрических измерений удельной теплоемкости технологи-

ческого сланца, кокса камерных печей и сланцевого концент-

рата выведены следующие уравнения теплоемкостей:

Для сланца

Сист=О, 139+(0,001227+0,000005041 )*0в+0,0009061 (I)

Срр=o,l39+/0, 001227+0,00000252(1, )/'oв +

+ 0,000453 (1, +*: ), (2)

где Ов - содержание органического вещества в сланце,вес %.

Для сланцевого кокса

Сдет = 0,161 + 0,0006381 (3)

С°р = 0,161 + 0,000319 (1, + ). (4)

Уравнения (I) (2) (3) (4) составлены для прибалтийского

сланца с содержанием влаги 1,5% и сланцевого кокса камер-

ных печей. До температуры 300-350° расчеты по этим уравне-

ниям возможны с погрешностью 3%

Г.Н.Скрынниковой.Ц.С. Авдониной, М.М.Голянди Л.Я.Ахме-

довой [б] для изучения теплоемкости был использован метод

регулярного теплового режима. На основании исследования де-

вяти образцов сланца и породных прослоек с содержанием ор-

ганического вещества от 6,6 до 63,4% в температурном ин-

тервале от 0° до 90° предложено расчетное уравнение:

Сист = 0,178 + 0,00138 ' Ов. + 0,00041 . (5)

Рассматривая прибалтийский горючий сланец как сумму трех

основных составляющих - алюмосиликатной части (АС), карбо-

натной части (К) и органического вещества (Г), а коксо-

зольный остаток как сумму четырех составляющих, в которую
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А = O,I7I*АС + 0,197*К + 0,131 'Г

В = O,OOOl36'АС+ 0,000119'К + 0,000693-Г

С = 2605'АС + 3073'К,

для коксозольных остатков

А = 0,176'0К + 0,202'АС + 0,197'К + 0,152'Г

В =O,OOOOB6S'ОК+O,OOOIOI'АС+О,ОООII9'К+О,OOO223* Г

С = 192'ОК + 4828'АС+3073'К+9744*Г

помимо указанных трех компонентов, входят еще и окислы от

разложения карбонатов (ОК), Д.К.Коллеров предложил для рас-

чета теплоемкости сланца и коксозольного остатка следующее

общее уравнение теплоемкости смеси твердых веществ [?,8] :

г -SД+УйТЙ--1С ккал. (6)
кг-град

Коэффициенты уравнения (6) имеют следующие значения:

для сланца

Коэффициенты уравнения теплоемкости (6) рассчитаны по

составу минеральной и органической частей сланца и коксо-

зольного остатка. Правильность этого уравнения подтверждена

сравнением расчетных данных с экспериментальными.

При использовании уравнений (5) и (6) получаются сопо-

ставимые между собой результаты. Они согласуются также с

последними экспериментальными данными А.А. Агроскина и Гон-

чарова [э] по теплоемкости сланца, полученными методом ко-

личественной термографии в интервале температур от 100 до

900° для сланца, содержащего 36,4% органического вещества.

Уравнение (1) имеет слишком большой температурный коэффици-

ент теплоемкости (0,000906) и дает завышенный результат.

Для практического использования рекомендуются уравнения (5)
и (6) - для расчета теплоемкости сланца, и уравнение (6)
для расчета теплоемкости коксозольного остатка.



б) Температуропроводность сланца и

коксозольного остатка

Для расчета температуропроводности сланца в интервале

температур 0 - 100°С Г.Н.Скрынниковой, Е.С.Авдониной,М.М.

Голянд и Л.Я. Ахмедовой [б] на основании эксперименталь-

ных определений на образцах с различным содержанием орга-

нического вещества (от 6 до 92% - для порошков и от 6 до

63% для кусков) предложены следующие эмпирические уравне-

ния:

для порошкового сланца

а = (10,6 - 0,09 Ов +0,0071 )'Ю*4

где Ов - содержание органического вещества в сланце,вес.%
Ъ - температура, °С.

И.Л.Фарберовым, Е.С. Авдониной, Н.П. Юрьевской оп-

ределена температуропроводность целиков сланца при 60°С, в

зависимости от температуры их предварительного нагревания.

Полученные данные приведены в таблице I.

Таблица I

а = (6,5 - 0,3 Ов + 0,0041 (7)
для кусков

Температура предвари-
тельной обработки об-

разцов, °С
100 200 300 400 500 600 700

а . Ю"4 5,24 5,62 5,47 5,47 7,13 8,26 9,34

Как видно из данных таблицы 1, предварительное нагрева-

ние до 450°С не влияет на температуропроводность сланца.

Начиная с 450°С температуропроводность вещества резко

возрастает, что объясняется уменьшением объемной теплоем-

кости материала вследствие выделения летучих веществ при

предварительном нагревании. Иначе говоря, начиная с 450°С

речь идет уже не о сланце, а о продукте его термического

разложения - полукоксе.

Тй!!
! 7



Рис. I. Зависимость минимальных значений коэффици-
ента температуропроводности сланца в период
сушки от его качества.

По данным Н.Д. Шевкунова [н], температуропроводность

влажного сланца в куске при содержании воды 9-14% изме-

няется от 8,5'10*4 др в зависимости от со-

держания органического вещества. В процессе сушки эффек-

тивная температуропроводность сланца понижается вследст-

вие того, что значительное количество тепла (более 50 %)
расходуется в скрытую теплоту парообразования.

Минимального значения + 3,5'Ю"4 м2/чдс)тем-
пературопроводность достигает в конце периода сушки и за-

висит от фактора, представляющего собой произведение со-

держания влаги в сланце (М в %) на содержание органи-

ческого вещества (Ов в %) - № * 1Ов, что подтверждается

графиком рис. 1 [и].
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По данным работы М.Я. Губергрица и К.А. Куйва [l2], в

которой определения сделаны методом изучения температурных

полей в образце при нестационарном тепловом режиме, темпе-

ратуропроводность сланца в интервале температур от 200 до

практически остается постоянной и затем повышает-

ся с определенной скоростью, зависящей от крупности сланца.

зависимость коэффициента температуропроводности сланца от

содержания органического вещества, изображенная на графике

рис. 2.

Рис. 2. Зависимость коэффициента температуропровод-
ности сухого сланца от содержания органиче-
ского вещества

Близкие к ним данные получены в работе Н.Д.Шевкунова[п],
в которой для интервала температур 300-4 5Сг С установлена

Данные М.Я. Губергрица и К.А. Куйва [12] для интервала
400-550°С не отражают влияния эндотермического процесса

разложения органического вещества сланца. По данным работы

Н.Д. Шевкунова нагрев вещества в этом интервале тем-

ператур замедляется за счет расхода тепла на процесс раэ-

ложения и коэффициент температуропроводности, как и при
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сушке, уменьшается, достигая минимального значения в конце

процесса разложения. Зависимость минимальных значений тем-

пературопроводности кускового сланца от его качества для

этого периода представлена на графике рис. 3.

Сцре/жэм/с о/7?ам/чкжо?о %

рис. 3. Зависимость минимальных значений коэффициента
эффективной температуропроводности кускового

сланца в период полукоксования от содержания органиче-
ского вещества.

После выделения летучих продуктов полукоксования объем-

ная теплоемкость остатка значительно уменьшается и вслед-

ствие этого температуропроводность его быстро увеличивает-

ся по сравнению с температуропроводностью сланца.

О величине и характере изменений температуропроводности

коксозольного остатка с повышением температуры можно су-

дить по данным табл. I и 2.

Изменения температуропроводности на различных стадиях

нагревания представлены на рис. 4.
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Таблица 2

Значения коэффициентов температуропроводности

и теплопроводности полукокса при температуре

600-700°С по данным Н.Д. Шевкунова

Содержание Температу-
ропровод-
ность "2

а*lo , час

Теплопровод-
ность д

ккал
опы-

та
органического
вещества, %

м.час.град.

1

8

2

24,0 9,84 0,164

0,17019,1 9,05*

17,1 9,70 0,180
28 17,0 8,50 0,170
22 16,5 9,80 0,178
29 14,9 8,27 0,192

0,19513 14,5 8,60
16 10,1 8,90 0,232

24 9,2 9,15 0,262

6 9,3 9,00 0,264
32 7,8 9,35 0,266

0,31817 6,7 9;20

На графиках температуропроводности влажного сланца мож-

но выделить пять участков, которым соответствуют следующие

пять стадий нагревания: I - стадия нагревания влажного слан-

ца; П - стадия сушки; Ш - стадия нагревания сухого слан-

ца до начала термического разложения органического вещест-

ва; 1У - стадия термического разложения органического ве-

щества и У - стадия нагревания полукокса.

Для предварительно высушенного сланца стадии I, П и Ш

объединяются в одну стадию нагревания до начала термичес-

кого разложения.

Кажущийся
удельный
вес, -

кг/мЗ

570

641

610

670

605

775

762

887

974

1000

967

1170

Для температуропроводности сланца на стадиях сушки и

термического разложения органического вещества характерны

глубокие минимумы.
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в) Теплопроводность сланца и коксозольного

остатка

Г.Н. Скрынниковой, Е.С. Авдониной, М.М.Голянд и Л.Я.Ах-

медовой предложено урашение для расчета теплопровод-

ности сухого сланца в порошке, основанное на их экспери-

ментальных данных:

А = +0,06 +0,0003 . (9)
Ов

Для кускового сланца в сухом состоянии уравнение тепло-

проводности имеет вид:

А = + 0,107 + 0,00055 , (10)
Ов

где Ов - содержание органического вещества в сланце,вес.%
1: - температура, °С.

Данные работы Р.Г. Вальдека, О.Г.Киррета и Н.Л.Луцковс-
кой [_l3]для сланца, содержащего 60% органического вещест-

ва, подтверждают уравнение (10).

Эти уравнения проверены при температуре до 1ОО°С при

содержании органического вещества от 6 до 92% в породках и

от 6 до 63% в кусках.

В период сушки теплопроводность высушенных слоев куска

сланца рассчитана на основании экспериментальных данных по

уравнению, связывающему расход тепла в единицу времени с

эффективной теплопроводностью и перепадом температуры в

куске [14]

6Т АТ (И)

где - удельный расход тепла на процэсс в расчете на

сухой сланец, ккал/кг;
Г. - радиус куска, и;

у, - кажущийся удельный вес сланца,

Г - время протекания процесса, час;
АТ - средняя разность температур наружной и реак-

ционной поверхностей куска.
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(II)Результаты расчета теплопроводности по уравнению

приведены на рис. 5.

л
ккал

мчзсурау

Как видно из этого графика, теплопроводность сланца в про-

цессе сушки ниже на 30-40%, чем у влажного сланца, но бла-

годаря интенсификации теплопередачи конвекцией за счет вы-

деляющихся водяных паров она при той же температуре на 30-

40% выше, чем у предварительно высушенного сланца.

На стадии активного термического разложения органическо-

го вещества теплопроводность сланца значительно возрастает
за счет того, что выделяющиеся летучие продукты интенсифи-

цируют внутренний конвективный теплообмен и тем самым повы-

шают общую теплопроводность материала. Теплопроводность на

Рис. 5. Зависимость коэффициента эффективной теплопро-
водности сланца в период сушки от содржания
органического вещества



этой стадии нагревания, определенная по уравнению (ll),име-

ет значения от 0,360 до 0,660 ккал/м*час*град и зависит от

состава материала как это показано на графике рис. 6

После завершения выделения летучих веществ теплопровод-

ность полукокса снижается примерно в два раза [п], но ха-

рактер зависимости ее от качества материала, как можно ви-

деть на рис. 7, сохраняется.

Рис.6. Зависимость коэффициента эффективной теплопро-
водности полукокса в период выделения летучих

продуктов полукоксования от содержания органического
вещества

Изменение теплопроводности сланца в процессе нагревания

от нормальной температуры до образования

600°С) приведено на рис. 8.

полукокса (до

Теплофизические характеристики коксозольного остатка

промышленной переработки сланца в камерных печах ("камер-
ный кокс") и газогенераторной золы в порошках при темпера-

турах до 100°С приведены в табл.З.
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Теплофиэические
свойства

сланцевого
кокса
и

золы

поданным
И

Таблица
3

Материал

Характеристика
материала

Температуропроводность
Теплоемкость ккал/кг.

град

*

Т ккал

еплопроводность /м.часград

4р %

%

ГС %

укаж г/см3

0°

20°

50°[90°
0°

20°

50°

90°

0°

20°

50°

90°

Камерный
кокс,

СПК

-Кохтла-
Ярве

66,0

мл

23,9

1,02

8,М

8,45

8,47

8,75

0,21

0,22

0,24

0,24

0,180
0,186

олю

0,214

Камерный
кокс,

СПК

-Кохтла-
Ярве

66,0

24,5

9.5

1,20

6,70

6,40

6,49'6,9
0,20

0,21

0,23

0,24

0,170
0,174

олю

0,185

Камерный
кокс,

СПК

-Сланцы

69,4

13,?

ил

0,97

6,06

6,35

6,25

6,60

0,21

0,22

0,24

0,26

0,121

ОЛИ

0,149

0,173

Газогенераторная зола,
СПК-Кохтла-Ярве

89,5

мл
-

1,03

5,95

6,45

6,55;
6,60

0,245

0,250

0,266
0,285
0,150
0,166

0,188

0,194

Газогенераторная
зола,

СПК- Кохтла-Ярве

88,8

мл
-

0,93

6,60

-

6,72!
7,00

0,215

0,218

0,22

0,232
0,167

0,171

0,174

0,185

Газогенераторная зола,СХК-Кивиыли

89,7

9,8

-

1,18

6,17

6,40

1 6,60)6,72
0,198

0,206

0,200
0,2М
0,1М

ь,112

0ЛН

0,124

Примечание
:Адр-

золапрокаливания
всухой

массе

СС

2-содержание
углекисл

отыкарбонатов
всухой

массе

Г°

-содержание
горючих
всухой

массе

СПК

-Сланцеперерабатывающий
комбинат

СХК-

Сланцехимический
комбинат
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/мал

П. Теплофизические свойства жидких продуктов

переработки сланцев

а. Теплоемкость и теплота парообразования

Рис. 7. Зависимость коэффициента теплопроводности
полукокса при температуре 600-7000С от со-

держания органического вещества

В монографии Д.К. Коллерова приводятся обширные
опытные данные, полученные при изучении физико-химичес-

ких и теплотехнических свойств различных продуктов

термической переработки сланцев и углей. Многочисленные

исследования были проведены Д.К. Долларовым и 11.И.Мат-

веевой (С5)п)определению удельных теплоемкостей методом

охлаждения навески и методом Кольрауша. В работе приво-

дятся эмпирические уравнения, теплоемкость в зависи-

мости от температуры для более чем 20 различных продук-
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47%

/

7/

7/7

V

К

ТУ)

у

Ь
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420

4
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700200
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Рис.

8.Зависимость
коэффициентатеплопроводности
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1,3
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Сl=-а-(3288^+0,992), (12)

О = 122 - 0,15 Т
, следовательно,

(2,288].д

Для тяжелых продуктов коксования сланцев предлагается

уравнение вида:

ченные по уравнению (расхождения + 4%).

Для расчета теплоемкости фенолов применялось уравнение

Пари и Вайнриха

{\=^-0,0229-0,0006926, (и)

тов: для сланцевого бензина, дизельного топлива, генератор-

ной, туннельной и камерной смол, фенолов, нейтральных кис-

лородных соединений, узких фракций генераторной смолы,

мазутов и др. Д.К. Коллеров обобщил полученные зависимости

и предложил эмпирическую формулу для расчета теплоемкостей

где: П - число атомов в молекуле; М - молекулярный вес;

Т - температура, к которой отнесена теплоемкость;

М=а-ЬТ
где: 3 и & эмпирические величины, связанные с природой

жидкости.

В работе даются специальные диаграммы для нахождения

среднего числа атомов в молекуле и средних молекулярных

весов.

Показано, что величины теплоемкостей, рассчитанные по

уравнению (12) и диаграммам и уравнениям, составленным по

калориметрическим измерениям,сходятся с точностью, доста-

точной для технических расчетов для температур от 0

300°. Расхождения составляют + 4%.
до

Сг м (2,288 [д цо-о1ззт+ 0,992)
Результаты измерений хорошо подтверждают данные, полу-
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предложенное ими для касторового масла. Оказалось, что для

фенолов сланцевых смол расхождения между опытными и рас-

считанными данными достигает 8%.

б. Теплопроводность жидких сланцевых продуктов

Для определения теплопроводности жидкости имеется много

различных теоретических и эмпирических формул, но коэффи-
циент теплопроводности по многим формулам не соответствует

опытным данным даже для индивидуальных жидкостей.

интерес представляет работа А.С. Предводителева [l6, 18]
и Н.Б. Варгафтика [l7]-

А.С. Предводителей вывел уравнение теплопроводности для

жидкостей:

(к.)

Уравнение (14) дает удовлетворительное соответствие с

опытными данными для теплопроводности капельных жидкостей

при комнатных температурах.

Н.Б. Варгафтик на основании большого эксперимен-

тального материала по теплопроводности видоизменил формулу

Предводителева, применил ее к любым жидкостям (структурные
и бесструктурные) и установил зависимость теплопроводности

от температуры

А=аР?*; O5)

где: а- фактор, учитывающий степень упорядоченности моле-

кул (степень ассоциации).

Из опубликованных за последние годы работ наибольший

где: А - инвариантная величина, зависящая от температу-

ры, но не зависящая от природы вещества,А = 3,58'Ю'З при
= ЗО°С; С - теплоемкость, М - молекулярный вес, ?-плот-

ность.



Последними работами А.С.Предводителева для капель-

ных жидкостей теоретически доказана зависимость коэффици-

ента теплопроводности от температуры через плотность в пер-

вой степени

где: А - постоянный множитель;

Су - величина, сходная с теплоемкостью при постоянном

объеме, но не зависящая от температуры;

2 - фактор, учитывающий ассоциацию;

- плотность;

М - молекулярный вес.

В 1951 г. Д.К. Коллеров [ls]предложил графический метод

расчета коэффициента р формулы Предводителева - Варгаф-

тика, однако экспериментальных данных, подтверждающих диа-

грамму для жидких сланцевых продуктов, тогда не имелось.

В 1954 г. Г.Н. Скрынниковой [l9] опубликована работа по

экспериментальному определения коэффициентов теплопровод-

ности для различных жидких продуктов переработки сланцев

(фракции генераторной смолы, камерной смолы, широкой фрак-

ции нейтральных кислородных соединений, фракции кашпирской

смолы (высокосернистые соединения). Применялся метод на-

гретой нити. С учетом вводимых поправок погрешность изме-

рений оценивалась в 2-3%. Одновременно проводились опреде-

Варгафтик изменил коэффициент А = на А= 4,28х

х 10"3, при этой замене получается лучшее соответствие с

экспериментальными данными для 12 исследованных им веществ.

Средние расхождения опытных и расчетных данных составляют

3%.

ления теплоемкости, плотности в зависимости от температу-

ры в интервале до 100°С для тех же фракций. Исследовались

и другие физико-химические свойства. На основании прове-

денного комплексного исследования получены эмпирические за-

висимости теплопроводности, теплоемкости и плотности от

температуры.
21
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В работе показано, что для расчета теплопроводности жид-

ких сланцевых продуктов при различных температурах вплоть

до может быть использован модуль расширения вместо

температурного коэффициента теплопроводности, что делает

возможным быстрее и проще получить необходимые данные для

теплопроводности. Отклонения при расчетах при такой замене

не превышают 2,7-3%.

На основании экспериментально полученных данных показа-

но, что для жидких сланцевых продуктов для расчета тепло-

проводности может быть использовано уравнение [15] Н.Б.Вар-

гафтика. Коэффициент А, рассчитанный по экспериментальна

полученным нами данным для 8 фракций жидких сланцевых про-

дуктов при 30°С, равен Варгафтик для этой же

температуры рекомендует 4,28*

Была проведена проверка применимости диаграммы ДЖ.Кол-

лерова для расчета теплопроводности сланцевых продуктов на

основании экспериментально полученных данных. В основу ди-

аграммы Д.К. Поддерева для коэффициента теплопроводности

была положена формула (15) Н.Б. Варгафтика. Построжие

диаграммы проведено по данным стандартной плотности и

средним температурам кипения на основании взаимосвязи меж-

ду этими величинами и другими свойствами жидкостей, пред-

ставленными также в виде расчетных диаграмм (плотности,мо-

лекулярного веса, теплоемкости и модуля расширения). Для

жидких сланцевых продуктов теплопроводность, рассчитанная

по диаграммам, дает хорошую сходимость с опытными данными.

Средние расхождения равны 2,7%, что дает возможность ре-

комендовать эту диаграмму для расчета теплопроводности жид-

ких сланцевых продуктов.
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