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В настоящее время во многих высокотемператур-
ных технологических процессах, связанных с исполь-
зованием углеродистых материалов в качестве топлива 
или восстановителя, высококачественные коксы за-
меняются более дешевыми и недефицитными углями 
(антрацитом, тощими или бурыми углями и др.). Если 
в соответствии с требованиями технологического про-
цесса и качества получаемой продукции к углероди-
стым материалам применяются жесткие требования 
по содержанию примесей, то заменителями кокса час-
то служат низкозольные сорта антрацита, углей, по-
лукоксов  [1  –  9]. Поведение различных углеродистых 
материалов при нагревании может отличаться весьма 
существенно, что соответственно влияет на ход техно-
логического процесса: скорость химических реакций, 
протекающих в реакторе в процессе нагрева; сорбцию 
газообразных компонентов из газовой фазы; образова-
ние шлаковых расплавов в различных зонах реактора, 
приводящих к спеканию материалов; выделение паров 
воды, летучих веществ и смольных фракций из угле-
родистых материалов, их горение и взаимодействие с 
компонентами шихтовых смесей. Физико-химические 
процессы протекают с выделением или поглощением 

тепла, что также может оказывать существенное вли-
яние на распределение температурных полей в исполь-
зуемом реакторе.

В настоящей работе исследовалось поведение при 
нагревании с последующим охлаждением литейного 
кокса марки КЛ-1 и антрацита марки А разреза Крас-
ногорский (Кемеровская обл.) методом термогравимет-
рического анализа на дериватографе фирмы Setaram, 
позволяющем производить нагрев до 1500 °С.

Термогравиметрический метод анализа физико-хи-
мических процессов, происходящих при нагревании 
различных материалов, во многих случаях позволяет 
не только качественно, но и количественно опреде-
лить характер и последовательность процессов, а так-
же получить сравнительные показатели исследуемых 
материалов одного класса, возможность и степень их 
взаимодействия с другими материалами. Исследования 
углеродистых материалов проводятся, как правило, в 
безокислительной атмосфере (Ar + 10 % H2 ). 

В качестве альтернативной методики предложен 
метод разбавления порошкообразного углеродистого 
материала в термоинертном растворителе (смесь по-
рошков глинозема и шамота) [10]. В качестве опти-
мальных параметров рекомендованы: скорость нагрева 
67  °С/мин, концентрация углеродистого материала в 
шихтовой смеси 2  % (по массе). В реальных техноло-
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гических процессах последний показатель, как прави-
ло, значительно больше (10, 20  % и более), а скорость 
нагрева, например в непрерывных руднотермических 
процессах, значительно меньше. Изучена возможность 
использования предложенного метода в режимах, при-
ближенных к реальным: скорость нагрева 10  °С/мин, 
концентрация углеродистых материалов как в термои-
нертных, так и в реакционных шихтовых смесях 2, 10, 
20, 40  % (по массе) [10,  11]. Опыты показали хорошую 
сходимость результатов во всех исследованных режи-
мах как с качественной стороны, показывающей после-
довательность физико-химических процессов, так и с 
количественной, позволяющей оценить величину и ско-
рость изменения массы и тепловых эффектов и сделать 
сравнительную оценку свойств материалов.

В настоящем исследовании в качестве углеро-
дистых материалов использовались литейный кокс 
(РС  =  0,75  см3/(г·с)) и антрацит (РС  =  0,35  см3/(г·с)), 
масса исследованных образцов составляла 11  мг. Со-
став и некоторые технологические свойства материалов 
представлены в табл. 1.

Термоинертным материалом служил глинозем мар-
ки XЧ. Углеродистый материал измельчался до крупно-
сти 50 мкм и смешивался с глиноземом в соотношении 
1:9 в механической ступке FRITSCH puloerisette. Далее 
навеска смеси 100  мг помещалась в тигель деривато-
графа и нагревалась со скоростью 10  °С/мин.

Результаты термогравиметрического анализа литей-
ного кокса и антрацита представлены на рис.  1,  2 и в 
табл.  2.

Приведенные дериватограммы отражают спектр 
сложных физико-химических процессов, происходя-
щих при нагревании углеродистых материалов. Особую 
роль для правильной интерпретации комплекса физико-
химических процессов следует уделять положению на 
дериватограммах так называемой ноль-кривой (0  –  0), 
разделяющей на кривой ДТА, характеризующей изме-

нение энтальпии нагреваемого материала, области эк-
зотермических и эндотермических процессов.

Энтальпия зависит от изменения теплоемкости ис-
следуемого материала при различных температуре и 
составе, а также от изменения его массы за счет про-
цессов испарения, возгонки, химических реакций дис-
социации, восстановления и окисления. Изменение 
энтальпии кокса при нагреве до 1500  °С составляет 

 33,4 кДж/г-ат. углерода, тогда как в иссле-
дуемом интервале температур теплота образования 
монооксида углерода составляет 113  кДж/моль  СО, а 
для СО2  –  396  кДж/моль  СО2 , т.  е. удельная (на 1  г-ат 
углерода) теплота на нагрев кокса [12] (эндотермичес-
кий эффект) составляет в исследуемом интервале тем-
ператур не более 10  % теплоты образования его окси-
дов ΔHCO  +  ΔHCO2 

 (экзотермический эффект). Для кокса 
и антрацита, содержащих небольшое количество золы 
(5  –  11  %) и летучих веществ (1  –  5  %), тепловыми 
эффектами их нагрева, а также выделения и возмож-
ного окисления летучих веществ можно пренебречь и 
констатировать, что изменение положения ноль-кри-
вой зависит, в основном, от изменения массы образца, 
которая в процессе нагрева уменьшается более чем в 
12  раз. В  связи с тем, что при достижении температур 
~  1300  °С все процессы практически заканчиваются 
(при этом Δmфакт  ≈  Δmрасч ), можно считать, что ноль-
кривая по форме фактически представляет собой зер-
кальное отражение кривой изменения массы материала 
Δm (в шкале ΔН) – жирная штриховая кривая (0 – 0н  
0 – 0к ), крайние положения которой соответствуют на-
чалу и концу процесса на кривой ДТА.

Параметры физико-химических процессов, проте-
каю щих при нагревании кокса и антрацита, представ-
лены в табл.  2.

На дериватограмме кокса, приведенной на рис.  1, 
сплошные кривые показывают изменение массы мате-
риала ±Δm,  мг в процессе нагревания и изменение эн-

Т а б л и ц а  1

Состав и свойства углеродистых материалов

Table 1. Composition and properties of carbonaceous materials

Углеродистый 
материал

Технический анализ Химический состав золы 

W r Ar V r SiО2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O P2O5

Кокс литейный
(10,7) (2,0) (98)

– –

Антрацит
(11,5) (6,0) (96,0)

П р и м е ч а н и е. В скобках приведены значения, %: Ad; V daf; . Плавкость золы антрацита, °С: Тнач = 1350; 
Тполусферы  =  1390; Тж = 1410.
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тальпии навески ±ΔН (кривая ДТА), жирная штрихо-
вая кривая – положение ноль-кривой (0 – 0)н  (0 – 0)к , 
штриховые кривые – изменение массы и энтальпии 
для конкретных процессов (номера у кривых соот-
ветствуют порядковым номерам процессов в табл.  2). 
Каждому моменту времени соответствует точка на кри-
вой ДТА, отражающая сумму тепловых эффектов ΣΔН 
процессов, протекающих в данный момент. Например, 
при τ  =  40 мин точке В на кривой ДТА соответствует 

В первые минуты нагрева в интервале температур 
25  –  70  °С на кривой Δm отмечается небольшая при-
быль массы материала (+0,21  мг), что объясняется ад-
сорбцией газов порошкообразным материалом (в том 
числе и термоинертным наполнителем), которой соот-
ветствует незначительный положительный тепловой 
эффект (–ΔН1 ) на кривой ДТА. В интервале температур 

30  –  175  °С на кривой ДТА фиксируется эндотермичес-
кий эффект от испарения влаги (+ΔН2 ), которому на 
кривой Δm соответствует потеря массы 0,22  мг (точ-
ка  2′). В интервале температур 40  –  900  °С происходит 
выделение остаточных летучих веществ – 0,19  мг (точ-
ка 3′ на кривой Δm), чему, несмотря на малое содержа-
ние летучих веществ, соответствует довольно значи-
тельный эндотермический эффект их возгонки (+ΔН3 ). 
При более высоких температурах (>300  °С) происходит 
окисление части летучих веществ (–0,16  мг), которому 
соответствует экзотермический эффект (–ΔН4 ).

Окисление углерода до СО2 в режиме пламенного 
горения начинается при температуре около 480  °С (точ-
ка 4′ на кривой Δm), однако этому предшествует режим 
беспламенного окисления (–0,5  мг)  – интервал между 
точками 3′ и 4′ на кривой Δm (режим «тихого горения»), 
которое происходит в интервале температур 70  –  520  °С. 

Рис. 1. Дериватограмма литейного кокса:
0 – 0  0 – 0 – ноль-кривая;  – ΔHi – вклад энтальпий отдельных физико-химических процессов в общую кривую ДТА; 

1 ÷ 18 – номера физико-химических процессов в табл. 2

Fig. 1. Thermogram of foundry coke:
0 – 0  0 – 0 – zero-curve;  – ΔHi – enthalpy contribution of individual physicochemical processes into the common curve DTA; 

1 ÷ 18 – numbers of physicochemical processes in Table 2

Рис. 2. Изменение параметров ΔH = f (t, °С); Δm = f (t, °С) литейного кокса и антрацита в процессе нагревания

Fig. 2. Parameters changes ΔH = f (t, °С); Δm = f (t, °С) of foundry coke and anthracite at heating process
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Окисление углерода до СО (процесс 7 в табл.  2) начина-
ется в небольших количест вах также при низких темпе-
ратурах. По мере увеличения температуры концентрация 
монооксида углерода в газовой фазе возрас тает и доля 
теплового эффекта от его образования становится прева-
лирующей, при этом следует иметь в виду, что энтальпия 
его образования (–ΔHCO (на 1 моль О2 ) 

) почти в 2 раза ниже 
энтальпии образования диоксида углерода.

Процесс изменения соотношений степени и 
скорос ти образования СО и СО2 отражен на кривой 
Δm изменением ее кривизны в интервале температур 
700  –  1200  °С, замедление скорости изменения массы 

происходит за счет уменьшения доли поступающего в 
реактор кислорода на образование СО2 . При более вы-
соких температурах образуется в основном монооксид 
углерода, на что расходуется меньше кислорода, но 
при этом возрастает скорость реакций горения, что на 
кривой Δm отражено увеличением скорости изменения 
массы при температурах 1200  –  1350  °С.

В интервале температур 510  –  1010  °С происходит 
также диссоциация содержащегося в золе кокса оксида 
железа до металлического железа (Fe2O3  →  2 Fe  +  3/2 O2 ) 
или в присутствии твердого углерода – восстановление 
Fe2O3 по реакциям:

Т а б л и ц а  2

Параметры физико-химических процессов, протекающих при нагревании литейного кокса 
и антрацита до 1500 °С

Table 2. Parameters of physicochemical processes, when heating of foundry coke and anthracite up 
to the temperature of 1500 °С

Номер 
про-
цесса

Процесс
Изменение массы (±мг)

ΔН
(±)

Температура процесса, °С

кокс антрацит
tнач tmax tкон

кокс антрацит кокс антрацит кокс антрацит
1 Адсорбция газов +0,21 +0,2 – 25 25 70 50 210 180
2 Испарение влаги –0,22 –0,3 + 30 30 100 100 175 210

3 Выделение летучих веществ (без 
окисления) –0,03 –0,66 + 40 90 90 180 900 950

4 Окисление летучих веществ –0,16 –0,1 – 300 300 590 800 900 950

5 Беспламенное окисление 
твердого углерода до CO2

–0,5 – – 270 – 300 – 520 –

Пламенное окисление твердого 
углерода:

6 до СО2 –9,33 –9,44 – 480 320 660 530 1010 950
7 до СО –9,33 –9,44 – 530 410 – – 1490 1480
8 Диссоциация Fe2O3 золы до Feмет –0,045 –0,019 + 510 580 850 860 1010 1040

Окисление Feмет:
9 до FeO +0,03 +0,008 – 1300 1190 1310 1200 1320 1240
10 до Fe3O4 +0,01 +0,003 – 1310 1370 1380 1380 1410 1400
11 до Fe2O3 +0,005 +0,002 – 1390 1420 1490 1480 1500 1440
12 Плавление золы – – – 1400 1350 1420 1420 1460 1440

13 Охлаждение жидкого расплава 
золы 1,15 0,66 + 1500 1500 – – 1210 1200

14
Первичная кристаллизация 
наиболее тугоплавких 
компонентов расплава золы

– – – 1210 1200 – – 1020 1010

15
Перитектическая реакция
ж + SiO2(тв) + AmBn(тв) = ж + SiO2 + 
+ ApBl(тв) 

– – – 1020 1010 – – 850 840

16 Кристаллизация двух твердых 
фаз из расплава золы – – – 850 840 – – 740 740

17 Трехфазная кристаллизация – – – 740 740 – – 700 690

18 Полное затвердевание 
конечного шлака золы – – – – – – – 550 540
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3 Fe2O3 + 1/2 C = 2 Fe3O4 + 1/2 CO2 ;

3 Fe2O3 + C = 2 Fe3O4 + CO;

Fe3O4 + 1/2 C = 3 FeO + 1/2 CO2 ;

Fe3O4 + C = 3 FeO + CO;

FeO + C = Fe + CO,

возможно также восстановление оксидов железа за счет 
взаимодействия с монооксидом углерода.

Несмотря на то, что количество оксида железа в на-
веске невелико (0,101  мг), эндотермический эффект от 
реакции диссоциации Fe2O3 довольно значительный 
(процесс 8 в табл.  2), что также отражено на кривой 
ДТА.

В условиях эксперимента полное сгорание угле-
рода заканчивается при 1490  °С (точка K на кривой 
Δm), однако уже при температурах >1350  °С, когда 
в тигле практически не остается углерода и атмосфе-
ра за счет поступающего из воздуха кислорода ста-
новится окислительной, начинается окисление ранее 
восстановленного из золы железа до FeO (процесс  9) 
при температурах 1300  –  1320  °С, до Fe3O4 (про-

цесс  10) при 1310  –  1380  °С, до Fe2O3 (процесс 11) при 
1390  –  1490  °С. При этом на конечной стадии нагрева 
на кривой Δm наблюдается излом – резкое замедление 
потери массы за счет прибыли кислорода из воздуха, а 
на кривой ДТА отображаются острые пики соответст-
вующих экзотермических реакций окисления. Эти ре-
акции при разреженном распределении частиц золы в 
большом количестве термоинертного растворителя, а 
также частиц железа металлического в остатках золы, 
протекают с большой скоростью в узком интервале 
температур.

Исследование влияния крупности углеродистого 
материала на кинетику физико-химических процессов, 
протекающих при его нагревании, показало, что при 
увеличении крупности кокса и антрацита с класса –50 
до –500  мкм замедляется процесс газификации твердо-
го углерода, особенно при пониженных температурах 
на стадии преимущественного образования СО2 . Менее 
четко и при более высоких температурах проявляются 
экзотермические эффекты окисления железа, очевид-
но за счет диффузионных затруднений поступления 
кислорода внутрь более крупных частиц гетерогенных 
зольных остатков (рис.  3).

Рис. 3. Влияние крупности углеродистого материала на кинетику изменения массы и энтальпии кокса (а) и антрацита (б)

Fig. 3. Infl uence of coarseness of carbonaceous material on the kinetics of changes of mass and enthalpy of coke (а) and anthracite (б)



842

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  ЧЕРНАЯ МЕТАЛЛУРГИЯ.  2015. ТОМ 58.  № 11

В процессе охлаждения расплава золы можно вы-
делить отдельные стадии процесса кристаллизации на 
кривой охлаждения То = f (τ).

Пренебрегая невысоким содержанием в золе кокса 
оксидов кальция и магния (СаО  +  МgO  ≈  5  %), мож-
но свести рассматриваемую многокомпонентную си-

стему шлака к трехкомпонентной Al2O3 – FeOn – SiO2 
(18  %  Al2O3 , 17  %  FeOn , 65  %  SiO2 ). В этом случае 
в соответствии с диаграммой состояния системы 
Al2O3 – FeOn – SiO2  [13] (фрагмент диаграммы состоя-
ния приведен на рис.  4,  а) состав шлака, из которого 
начинается первичная кристаллизация расплава, рас-

Рис. 4. Путь кристаллизации расплава золы кокса состава точки Н, % (по массе): 65 SiO2 ; 18 Al2O3 ; 
17 FeOn в системе Al2O3 – FeOn – SiO2  (а) и путь кристаллизации расплава золы антрацита состава точки P, % (по массе): 75 SiO2 ; 

17,5 Al2O3 ; 6,7 (K2O + Na2O + CaO + MgO) в системе Al2O3 – K2О – SiO2 (б)

Fig. 4. Way of melt crystallization of coke ash with the point composition Н, % (by mass): 65 SiO2 ; 18 Al2O3 ; 17 FeOn 
in the system of Al2O3 – FeOn – SiO2 (а) and way of melt crystallization of anthracite ash of point composition P, % (by mass): 

75 SiO2 ; 17.5 Al2O3 ; 6.7 (K2O + Na2O + CaO + MgO) in the system of Al2O3 – K2О – SiO2 (б)



843

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

положен на пограничной кривой, разделяющей поля 
крис таллизации муллита (3 Al2O3·2 SiO2 ) и кристоба-
лита (SiO2 ) (точка Н), и соответствует температуре 
примерно 1480  °С. При этом из расплава начинают 
выкристаллизовываться одновременно две тугоплав-
кие твердые фазы – муллит и кристобалит, при по-
нижении температуры менее 1470  °С – тридимит и 
муллит (до 1205  °С). При 1205  °С остаточный расплав 
состава 46  %  SiO2 , 19  %  Al2O3 , 35  %  FeOn (точка G, 
см. фрагмент диаграммы b на рис.  4, а) взаимодейст-
вует с образовавшимися кристаллами муллита по пе-
ритектической реакции ж  +  муллит  = жост + кордиерит 
(2 FeO·2 Al2O3·5 SiO2 ). Поскольку в точке G протекания 
перитектической реакции сходятся поля кристаллиза-
ции трех фаз (тридимита, муллита, кордиерита), а точ-
ка исходного состава Н лежит за пределами элемен-
тарного фазного треугольника этих фаз, то в процессе 
перитектической реакции муллит полностью исчезает, 
а кристаллизация небольшого количества остаточно-
го расплава будет продолжаться с выделением двух 
кристаллических фаз – тридимита и кордиерита, при 
этом состав расплава изменяется вдоль пограничной 
кривой GE. В точке тройной эвтектики E кристалли-
зация должна закончиться при температуре 1083  °С с 
образованием трех кристаллических фаз – тридимита, 
кордиерита и фаялита (2 FeO·SiO2 ). Состав конечного 
эвтектического расплава следующий: 40  % SiO2 , 47 % 
FeO, 13 % Al2O3 .

Следует отметить хорошее совпадение эксперимен-
тальных данных с параметрами фазовых равновесий 
диаграммы состояния системы Al2O3 – FeOn – SiO2 : тем-
пература начала кристаллизации 1460 и 1480  °С, конец 
двухфазной кристаллизации (точка  G) 1200 и 1205   °С, 
кристаллизация в тройной эвтектике (точка Е) 1100 и 
1083  °С.

Фактически кристаллизация в точке Е не закан-
чивается, так как присутствие в конечном маточном 
расплаве оксидов кальция и магния снижает темпера-
туру плавления расплава. Количество расплава за счет 
кристаллизации тридимита и кордиерита уменьшается 
примерно в 15  раз (ж : тв = НNк : NE) и составляет при-
мерно 0,077  мг, количество твердой закристаллизовав-
шейся смеси – 1,073  мг, в которой соотношение триди-
мит/кордиерит составляет Nк F : NкSiO2  =  32 : 42, т.  е. к 
моменту эвтектической кристаллизации из исходного 
расплава выводится 0,464  мг SiO2 в виде крис таллов 

тридимита и 0,608·   =  0,113  мг в составе кордие- 

рита (с кордиеритом выводится также 0,190 мг Al2O3 и 
0,135 мг FeO).

В оставшемся расплаве должно содержаться, мг: 
0,083  SiO2 ; 0,002 Al2O3 ; 0,055 FeOn ; 0,052 СаО; 0,011  МgO 
или, %: 40,9 SiO2; 1,0 Al2O3 ; 27,1 FeO; 25,6 СаО; 5,4  МgO).

В образовавшемся конечном расплаве системы 
СаO – FeOn – SiO2 легкоплавкие эвтектики кристалли-
зуются при температуре около 1100  °С.

Кроме того, снижение температуры конечной крис-
таллизации возможно также за счет переокисления 
шлакового расплава и повышения в нем концентрации 
Fe2O3 . Так, в системе FeO – Fe2O3 – Al2O3 – SiO2 наибо-
лее легкоплавкая эвтектика (~1050  °С) образована фая-
литом, кордиеритом, магнетитом и кремнеземом [14].

Взаимное влияние этих факторов приводит к пони-
жению температуры конечной кристаллизации много-
компонентных расплавов примерно на 100  °С, т. е. до 
900  –  950  °С, что соответствует экспериментальным 
результатам термического анализа.

Термогравиметрический анализ антрацита показал, 
что при его нагревании проявляются практически все 
физико-химические процессы, имеющие место при на-
гревании кокса. Сравнительные дериватограммы кокса 
и антрацита представлены на рис.  2. Основное отличие 
заключается в отсутствии на начальной стадии нагрева 
беспламенного окисления твердого углерода вследст-
вие более низкой по сравнению с коксом реакционной 
способности антрацита при низких температурах, обус-
ловленной, в основном, более низкой пористостью и бо-
лее высокой плотностью. Окисление твердого углерода 
в режиме горения начинается раньше. В связи с боль-
шим количеством летучих веществ тепловой эффект 
от их окисления более высокий, а в связи с меньшим 
количеством золы и малым содержанием в ней Fe2O3 и, 
следовательно, малым количеством восстановленного 
металлического железа, эффекты от окисления железа 
при высоких температурах выражены в меньшей сте-
пени.

Кривые охлаждения расплава золы кокса и антраци-
та практически одинаковы, хотя следует иметь в виду, 
что составы шлаковых расплавов отличаются весь-
ма существенно (см.  табл.  1). Содержание SiO2 в золе 
антрацита значительно выше (73,1  %), а содержание 
Fe2O3 на порядок ниже (1,5  %), однако присутствуют в 
большом количестве К2О (3,1  %) и Na2O (0,7  %), спо-
собствующие образованию легкоплавких эвтектик. По 
данным работы [14], наиболее легкоплавкий расплав 
в системе Na2O – K2О – СаО – MgO – Al2O3 – SiO2 появ-
ляется примерно при 510  °С, а в присутствии оксидов 
железа температура наиболее легкоплавкой эвтектики 
равна 480  °С.

Если в упрощенном варианте рассматривать рас-
плав золы антрацита как трехкомпонентную систему 
SiO2 (SiO2  + P2O5 + TiO2 ) – Al2O3 – K2O (K2O + Na2O  + 
+  CaO + MgO), то его исходный состав должен содер-
жать, %: 75,0  SiO2 ; 17,5 Al2O3 ; 6,7 K2O и обозначить-
ся на диаграмме системы SiO2 – Al2O3 – K2О точкой Р, 
лежащей в поле кристаллизации муллита на изотерме 
~1600  °С (рис.  4,  б). Первичный путь кристаллизации с 
выделением из расплава кристаллов муллита пройдет 
от точки Р до точки Р′ (приблизительно 83,0  %  SiO2 , 
9,9  %  Al2O3 , 7,5  %  K2O) с понижением температуры 
примерно до 1250  °С. Затем кристаллизация продол-
жается вдоль пограничной кривой от точки Р′ до точки 
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Е с одновременным выделением кристаллов тридими-
та и муллита. В  точке тройной эвтектики Е (t  =  985  °С; 
80  %  SiO2; 11  %  Al2O3 ; 9 % K2O) кристаллизация долж-
на закончиться с выделением трех твердых фаз – мул-
лита, тридимита и поташа (К2О·Al2O3·6 SiO2 ), однако 
влияние примесей может обуславливать существование 
жидкого расплава и при более низких температурах.

Количество конечного жидкого расплава состава 
точки Е можно определить из соотношения ж : твN  = 
=  PN : PE  =  0,65, оно составит примерно 0,82  мг (около 
7,5  % рабочей массы углеродистого материала).

По результатам сравнительных испытаний можно 
сделать следующее заключение.

При нагревании кокса уже при низких температурах 
происходит его беспламенное окисление с выделением 
тепла («тихое горение»), что может привести к разогре-
ву и воспламенению в условиях плохого отвода тепла. 
При нагревании антрацита такого процесса практиче-
ски не наблюдается.

Содержащиеся в золе углеродистых материалов 
оксиды железа при температурах 1000  –  1400  °С в 
присутствии твердого углерода и восстановительной 
атмосферы диссоциируют (восстанавливаются) до ме-
таллического железа, которое в окислительной атмос-
фере при высоких температурах вновь окисляется до 
FeO, Fe3O4 , Fe2O3 .

При использовании антрацита для выплавки же-
лезоуглеродистых сплавов уже при температурах ме-
нее 1000  °С может образоваться значительное коли-
чество легкоплавкого расплава золы (кислого вязкого 
шлака с содержанием около 80  %  SiO2 ) в количестве 
примерно 7,5  % рабочей массы антрацита. Это может 
привести к расстройству технологического процесса 
(спеканию материалов, ухудшению газопроницае-
мости шихты, повышению газификации оксидов и 
пылеобразованию). При плавке оксидных матери-
алов (например доменного шлака для производства 
минераловатных изделий) использование антрацита 
предпочтительнее кокса, так как легкоплавкий кис-
лый шлак золы антрацита увеличивает кислотность 
оксидного расплава, что повышает механические 
свойства минеральной ваты и увеличивает показате-
ли качества продукта [15].

Увеличение плотности углеродистых материалов 
приводит к уменьшению скорости образования СО2 и 
увеличению скорости образования СО, что может при-
вести к изменению температурных зон и состава газо-
вой фазы в шахтных печах. 

Выводы. Термогравиметрический анализ углеродис-
тых материалов методом разбавления навески в по-
рошкообразном термоинертном растворителе показал 
широкие возможности его использования для сравни-

тельного анализа. Анализ образцов литейного кокса и 
антрацита показал, что их поведение при нагревании 
отличается незначительно и, следовательно, антрацит 
во многих технологических процессах может частично 
или полностью служить заменителем кокса.
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Abstract. Thermogravimetric analysis of cupola coke and anthracite sam-
ples was carried out using a Setaram derivatograph by means of test 
charge diluting in powder thermo-inert solvent. Method applicability 
in comparative evaluation of various carbon materials properties is 
shown. At heating up to 1500 °C the behavior of coke and anthracite 
diff ers slightly; that allows suggesting the possibility of replacing coke 
by anthracite. Ash residues melt formation and their crystallization 
during subsequent cooling depends on the amount and composition of 
ash and can infl uence signifi cantly the course of technologic process. 
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