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vation. 
Abstract. Natural materials containing iron compounds can be used as available catalysts of coal hydro-

genation. However, a deep degree of conversion of the organic coal is reached, usually at high pressure of hydrogen 
and high concentrations of catalysts in the coal oil paste. In this regard, the prospect of the use of iron ore materials 
as catalysts for the hydrogenation of coal is linked to the development of effective methods of their activation. As a 
object of investigation was chosen coal of Karazhir deposit and Ekibastuz coal of Central region of Kazakhstan. As a 
catalyst was used a concentrate containing pyrite and chalcopyrite with a total content of Fe- 24%, Cu - 30%,                 
Al - 12%, sulfur S - 12%. X-ray fluorescence studies and elemental analysis was carried out using microprobe 
"ФОКУС - М2М» and mechanical activation was carried out in the mill-activator of centrifugal planetary mill. 
Changes of the surface and structure was studied by scanning electron microscope Ntegra Therma. The effect of 
highly dispersive iron containing concentrates of Balkhash deposit as a catalyst on hydrogenation indicators of 
brown coal of Karazhir deposit was investigated. Catalysts was obtained by mechanochemical activation of 
concentrate followed by dispersion in a coal in the presence of polyethylene paste former. The use of an activated 
catalyst containing pyrite on hydrogenation of coal in tetralin allows to achieve practically complete decomposition 
of OMC into liquid and gaseous products and the yield of maltenes was obtained in the presence of activated catalyst 
dispersed into tar –petroleum residue and polyethylene – hydrogen donor.  

 
 

МОДИФИЦИРОВАНИЕ УГЛЯ РУДНЫМИ КАТАЛИЗАТОРАМИ  
И ИХ АКТИВНОСТЬ В ГИДРОГЕНИЗАЦИИ 

 
Д. А. Байсейтов, Ш. Е. Габдрашова, М. И. Тулепов, А. К. Акылбай, 

О. Далелханулы, Г. А. Есен, Ж. Б. Кудьярова, Ж. Р. Уалиев, З. А. Мансуров 
 

Казахский национальный университет имени аль-Фараби, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: уголь, полимеры, гидрогенизация, пастообразователи, балхашский концентрат, ката-
лизаторы, механоактивация. 

Аннотация. Природные материалы, содержащие соединения железа, могут быть использованы как 
доступные катализаторы гидрогенизации угля. Однако глубокая степень конверсии органического угольного 
вещества достигается, как правило, при высоких давлениях водорода и больших концентрациях, катали-
заторов в углемасляной пасте. В этой связи, перспектива использования железорудных материалов в качест-
ве катализаторов гидрогенизации угля связана с разработкой эффективных методов их активирования. В 
качестве объекта исследования был выбран уголь месторождения Каражира и Экибастузский Центрального 
региона Казахстана. В качестве катализаторов использовался концентрат представляющий собой смесь пи-
ритов и халькопирритов с общим содержанием Fe - 24 %, Cu - 30%, Аl - 12% и серы S - 12%. Рентгенофлуо-
ресцентные исследования и элементный анализ проводили при помощи микроанализатора «ФОКУС-М2М», 
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а механоактивирование осуществляли в мельнице-активаторе центробежно-планетарной мельницы. Изме-
нения поверхности и структуры изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа NtegraTherma. 
Исследовано влияние высокодисперсных железосодержащих концентратов Балхашского месторождения в 
качестве катализаторов на показатели процесса гидрогенизации бурого угля Каражирского месторождения. 
Катализаторы получали механохимическим активированием концентрата, с последующим диспергирова-
нием в угле в присутствии полиэтиленового пастообразователя. Применение активированного катализатора, 
содержащего пирит, при гидрогенизации угля в тетралине позволяет достичь, практически, полного разло-
жения ОМУ в жидкие и газообразные продукты и выход мальтенов 56,1 масс. % был получен в присутствии 
активированного катализатора, диспергированного в гудрон – нефтяного остатка и полиэтилена – доноров 
водорода. 

 
Известно, что природные материалы, содержащие соединения железа, могут быть исполь-

зованы как доступные катализаторы гидрогенизации угля. Однако глубокая степень конверсии 
органического угольного вещества достигается, как правило, при высоких давлениях и больших 
концентрациях водорода и катализаторов в углемасляной пасте. В этой связи перспектива 
использования железорудных материалов в качестве катализаторов гидрогенизации угля связана с 
разработкой эффективных методов их активирования [1-8]. 

Рудные катализаторы используются, как правило, в виде относительно крупных частиц с 
низкой удельной поверхностью. Увеличить дисперсность таких материалов можно путем тонкого 
механического измельчения [9], что приводит не только к увеличению их удельной поверхности, 
но часто и к изменению их химических свойств. Так, в [10] отмечается изменение реакционной 
способности халькопирита при его механохимическом активировании. Детальные исследования 
показали, что наблюдаемый эффект связан с нарушением кристаллической решетки образца [11]. 
Механохимическое активирование может инициировать химические превращения, такие как 
разложение вещества или его взаимодействие с окружающей средой. Например, при механической 
обработке пирита происходит его разложение в пирротин, который затем окисляется до гидро-
сульфата железа [12].  

Одним из перспективных направлений в области получения жидких продуктов из угля [13-16] 
является их механохимическая обработка растворителя и угля. При механообработке угольного 
свойства происходит его диспергирование, вследствие чего увеличивается удельная поверхность, 
образование на вновь созданной поверхности разрушения активных центров с возможной диссо-
циацией на них молекул растворителя, увеличениеконцентрации свободных радикалов, ослаб-
ление в результате многократных деформаций всех видов связей ионобразование относительно 
низкомолекулярных продуктов [17].  

Все это обуславливает повышение растворимости механоактивированных углей в органи-
ческих растворителях и увеличение их реакционной способности при дальнейших химических 
превращениях [18, 19]. Полученные результаты [20] подтвердили, эффективность предвари-
тельной механохимической обработки угольной пасты в процессе ожижения углей «Каражира» и 
«Кияктинский» и это приводит к увеличению продуктов на 3-10 %.  

 
Экспериментальная часть 

 
В качестве объекта исследования для проведения процессов совместной гидрогенизации угля 

и пластмасс и исследования структуры и состава углей был выбран уголь месторождения 
Каражира и Экибастузский Центрального региона Казахстана. 

В качестве катализаторов использовался концентрат Балхашского месторождения пред-
ставляющего собой смесь пиритов и халькопирритов с общим содержанием Fe- 24 %,Cu - 30%,    
Аl - 12% и серы S - 12%. 

Рентгенофлуоресцентные исследования и элементный анализ твердого образца проводили на 
микроанализаторе «ФОКУС - М2М» с использованием Fe-излучения в диапазоне от 2 до 37 В. 
Интенсивность дифракционных максимумов оценивали аналитическим методом в тетрагональной 
сингонии. 

Механоактивирование природного концентрата Балхашского концентрата (БК)и модельного 
желесодержащего катализатора на основе оксида меди и FeСl3(МК) осуществляли в мельнице-
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активаторе центробежно-планетарной мельницы. В барабан активатора загружали 15 г рудного 
катализатора с размером частиц менее 0,5 мм и 10 г стальных шаров диаметром 8 мм. Обработку 
проводили при частоте вращения барабана 1820 об/мин, что создавало центробежное ускорение, 
развиваемое мелющими телами 600 м/с2. 

Изменения поверхности и структуры выявляли с помощью сканирующего электронного 
микроскопа NtegraThermaс режимами освещения - «на просвет» и «на отражение». Микроскоп 
также представлял информацию о элементном и количественном содержаний исследуемого 
материала, в частности, минеральную составляющую исследуемого материала.  

 

Результаты и их обсуждение 
 

По данным рентгенофлуоресцентного анализа Балхашского концентрата (рисунок 1), основ-
ной кристаллической фазой в отобранных образцах рудных катализаторов после механоактивации 
является гематит и халькопирит, переходящий в пирит. При гидрогенизации угля гематит 
восстанавливается в магнетит, пирит разлагается в пирротин. 

 

 
 

Рисунок 1 – Рентгенофлуоресцентный анализ механоактивированного Балхашского концентрата (БК) 
 

Элементный и фазовый анализ рудного катализатора до и после механоактивации представлен 
в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Состав рудных образцов до и после механоактивации 
 

Образцы Состав, % 

Элементный анализ Fe Zn Al Cu Сl S 

МК 41,4 – – 36,5 7,3 – 

БК 32,8 6,4 21,11 22,58 – 15,5 

 Основная кристаллическая фаза 

Фазовый анализ Исходный образец После механоактивации 

МК СuO, FeCl3 Fe2O3, CuO, Cu 

БК CuFeS2 ,Fe2O3, FeS2, Fe3O4, FeS, CuO, Cu 

 
Механохимическое активирование рудных катализаторов оказывает влияние не только на 

степень конверсии угля, но и на состав жидких продуктов (рисунок 2). Обработка увеличивает 
активность БК катализатора в реакциях превращения высокомолекулярных асфальтенов в 
мальтены, обладающие меньшей молекулярной массой, т.е. усиливает крекирующие свойства 
катализатора.  

Эксперимент проводили в автоклаве емкостью 0,25 л при 430 °С. Масса сухого угля состав-
ляла15 г, Балхашского концентрата (БК), используемого в виде катализатора - 1,5 г, тетралина - 20 мл. 
Выход и состав газообразных продуктов гидрогенизации угля определяли методом газовой 
хроматографии. 
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В работе использовали бурый уголь Каражирского месторождения, элементный состав 
которого представлен ниже (рисунок 3) (% на массу абсолютно сухого, обеззоленного угля):                  
C - 85,32; О - 14,68. Уголь измельчали до размера частиц < 0,25 мм и высушивали при 100-105 оС 
до влажности < 1 масс. %. 

 

 
 

Рисунок 3 – Данные СЭМ анализа с элементным составом исходного угля 
 

Железосодержащие катализаторы были приготовлены и введены в реакционную смесь сле-
дующими способами: 

– порошкообразный Балхашский концентрат подвергали механохимической обработке в 
смеси с водой в центробежно планетарной мельнице - активаторе. Активированный катализатор 
добавляли к смеси угля и воды (2:10 масс. частей) из расчета 10 % к ОМУ и диспергировали в 
течение 20 мин. Затем смесь высушивали при 105 0С до влажности < 1 масс.%; 

– порошкообразный концентрат, подвергнутый механохимической обработке в смеси с водой 
в мельнице - активаторе, добавляли к гудрону из расчета от 5 до 45 % к ОМУ и диспергировали с 
последующим удалением воды из смеси при 34 0С в сушильном шкафу. 

Образцы угля с введенным катализатором исследовались помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа при ускоряющем напряжении 10-30 кВ (рисунок 4). 

Одновременно происходит уменьшение размера его частиц и агрегирование частиц с образо-
ванием крупных агрегатов. Механическое диспергирование активированного концентрата в угле 
не вызывает разрушение агрегатов (рисунок 4, г).  

Диспергирование активированного концентрата в угле приводит к существенному умень-
шению размеров и разрушению агрегатов, при этом значительная часть катализатора находится на 
поверхности угля в виде частиц с размерами менее 100 нм преимущественно в виде «корки» 
(рисунок 4, б). Вероятно, большая часть катализатора находится в высокодисперсной форме на 
поверхности, либо в порах угля, что не позволяет надежно его регистрировать методом скани-
рующей микроскопии.  

Данные колебательной спектроскопии исходного угля показали (рисунок 5), что эти соеди-
нения относятся к аморфным образованиям. В частности, органическая составляющая каменных 
углей представляет собой смесь различных рентгеноаморфных компонентов, присутствие и 
количество которых меняется в ряду метаморфизма. 

Физико-химические характеристики полученного угля с полимером, в частности, Раман 
спектр показал, что основной продукт состоит, главным образом, из углерода (не менее 90 %) и до 
10 % минеральных примесей входящих в основу полимерного материала (рисунок 6). 
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Рисунок 4 – Образцы угля с введенным катализатором 
 
 

 
 

Рисунок 5 – Раман спектр исходных углеродных материалов 
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Рисунок 6 – Раман спектр угля с полимером 
 

Заключение. Таким образом, модифицирование железорудных катализаторов методом меха-
нохимической обработки увеличивает их активность при гидрогенизации угля в тетралине. 

Применение активированного катализатора, содержащего пирит, при гидрогенизации угля в 
тетралине позволяет достичь практически полного разложения ОМУ в жидкие и газообразные 
продукты. 
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ОЛАРДЫҢ ГИДРОГЕНИЗАЦИЯДАҒЫ АКТИВТІЛІГІ 

 

Д. А. Байсейтов, Ш. Е. Габдрашова, М. И. Тулепов, А. К. Ақылбай,  
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Тірек сөздер: көмір, полимерлер, гидрогенизация, пастатүзгіштер, балхаш концентраты, катализа-
торлар, механикалық активтеу.  

Аннотация. Құрамында темір қосылыстары бар табиғи материалдар көмір гидрогенизациясының қол-
жетімді катализаторлары ретінде қолданылуы мүмкін. Дегенмен де, органикалық көмірдің конверсиясының 
терең дəрежесіне сутегінің жоғары қысымында жəне көмірмайлы пастадағы катализатордың жоғары 
концентрациялары кезінде қол жеткізіледі. Осыған байланысты, теміррудалы материалдарды көмір гидроге-
низациясының катализаторлары ретінде қолдану перспективлігі олардың активтеудің эффективті əдістерін 
жасаумен тығыз байланысты. Зерттеу объектісі ретінде Каражир жерінің көмірі мен Орталық Қазақстандағы 
Екібастұз көмірі алынды. Катализатор ретінде пирит пен халькопириттен тұратын концентрат қолданылды, 
оның құрамындағы Fe - 24 %, Cu - 30%, Аl - 12% и күкірт S - 12%. Рентгенфлуоросценттік зерттеулер мен 
элементтік анализді «ФОКУС-М2М» микроанализаторы көмегімен жүргізді, ал механикалық активтеуді ор-
талық планетарлық диірменнің диірмен-активаторында жүргізді. Беттің өзгерісі мен құрылымын Ntegra 
Therma сканирлеуші электронды микроскобымен зерттеді. Балқаштың жоғарыдисперсті темірқұрамды 
концентраттарының катализатор ретінде Қаражер жерінің қоңыр көмірінің гидрогенизация процесінің көр-
сеткіштеріне əсері зерттелді. Катализаторлар концентраттың механикалық активтенуі мен ары қарай поли-
этиленді пастатүзгіш қатысында көмірдің диспергирленуі арқылы алынды. Тетралиндегі көмірдің гидро-
генизациясы жағдайында құрамында пирит бар активтелінген катализаторды қолдану практикалық тұр-
ғыдан, КОМ-ның сұйық жəне газтекті өнімдерге толық ыдырауына қол жеткізуге мүмкіндік береді жəне 
мальтеннің 56,1 масс. % шығымы гудрон мен полиэитленге диспергирленген активтелген катализатор қаты-
сында алынды, гудрон – мұнай қалдығы, ал полиэтилен – сутегі доноры.  
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