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Рассмотрен процесс графитации антрацита как углеродного компонента самообжигающихся электродов. Про-
ведены экспериментальные исследования физических свойств термоантрацита методами термогравиметрии 
и ИК-спектроскопии в температурном интервале 400…1400 оС. Созданы регрессионные модели взаимосвязи 
строения термоантрацита, показателя прочности, теплопроводности и удельного сопротивления с температур-
ным режимом прокалки антрацита. Библиогр. 9, табл. 4, рис. 7.
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Непрерывные самообжигающиеся электроды яв-
ляются неотъемлемым компонентом энерготех-
нологического оборудования рудотермических 
печей, эксплуатируемых на предприятиях феррос-
плавной, фосфорной, абразивной, карбидкальцие-
вой отраслей промышленности [1]. При производ-
стве электродных масс для самообжигающихся 
электродов используется термоантрацит, кокс (ка-
менноугольный, пековый, нефтяной), возвраты 
электродного производства, а в качестве связую-
щего каменноугольный пек.

Основным материалом электродных масс для 
самообжигающихся электродов является термоан-
трацит, получаемый прокалкой электродного ан-
трацита — одного из метаморфизированных раз-
новидностей угля при температуре 1200…1800 °С. 
Согласно современным представлениям [2] о про-
цессе метаморфизма каменных углей антрацит 
представляет собой углеродистый материал на 
завершающей стадии диагенеза твердых горючих 
ископаемых. Запасы антрацитов составляют всего 
лишь 3 % от мировых залежей угля [3]. Содержа-
ние углерода в антрацитах составляет 91…97 %, 
выход летучих веществ — 2…8 %. Антрациты, ис-
пользуемые в составе электродной массы, долж-
ны иметь минимальное количество золы, серы, 
влаги и высокое содержание углерода. С целью 
разработки рациональной технологии получения 
термоантрацита со стабильно низкими показате-
лями по удельному электросопротивлению (УЭС) 
выполнены экспериментальные исследования по 

изучению процессов превращений донецкого ан-
трацита электродного сортамента при его нагре-
вании (кальцинации).

Методика исследований. Образцы антраци-
та массой 70 мг фракции 3…5 мм помещали в 
калориметр и нагревали до температуры 1400 °С 
со скоростью 5 °С/мин в атмосфере воздуха или 
аргона. Термокинетические эксперименты по 
изучению процессов выделения и пиролиза ле-
тучих, окисления летучих и твердого углерода 
проведены c использованием дифференциально-
го сканирующего калориметра марки СТА 449С 
фирмы «NETZSCH» [4]. Анализ состава газов 
производили на интегрированном с калориметром 
Фурье-ИК-спектрометре «ТЕНЗОР 27» (фирма 
«BRUKER OPTICS»). Поскольку прямое спек-
тральное измерение химического состава газов в 
зоне реакции в этом приборе невозможно, пробы 
газа для анализа отбирали из реакционной зоны 
по термостатированному при 300 °С капилляру 
непосредственно в измерительную камеру спек-
трометра.

Характеристикой термокинетических процес-
сов, происходящих в антраците при нагревании 
служат данные об изменении веса исходного об-
разца антрацита, скорости изменения веса образца, 
величины теплового потока, суммарного газовы-
деления в относительных единицах при расчетах с 
применением интеграла Грамма–Шмидта (Г–Ш), 
позволяющего в интегральной форме представить 
табличные данные.
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Результаты исследований. Превращения в ан-
траците при нагреве на воздухе и в аргоне. Ана-
лиз результатов исследования термокинетических 
кривых нагрева образца антрацита до 1200 °С, 
представленных на рис. 1, позволяет количествен-
но оценить изменения изучаемых параметров. 
Проецируемое начало реакции окисления антра-
цита по величине потерь веса образца происходит 
при температуре 669,3 °С, а по показателю газо-
выделения при 542,6 °С [4].

Кинетический анализ экспериментальных дан-
ных по измерению веса пробы дает регрессион-
ную кривую окисления антрацита, описываемую 
уравнением Аврами–Ерофеева 3-го порядка:

 
( )2/33/ exp ln ,2

Ed dt A RT
 a = - - - a 
   

(1)

где E (24 кДж/моль) — энергия активации; А 
(5·10–3) — множитель; a — степень превращения 
антрацита (от 0 до 1). Наиболее высокая скорость 
окисления (горения) антрацита на воздухе наблю-
далась при температуре 780…785 °С [4].

Образец антрацита практически полностью 
окислялся при нагревании до температуры 900 °С. 
Суммарное изменение веса образца составило 
99,54 %, т. е. содержание золы в данном образце 
около 0,5 %. Окисление навески антрацита в ус-
ловиях экспериментов на воздухе сопровождалось 
суммарным тепловым эффектом 11,5 кДж/г или 
138,0 кДж/моль C, что почти в три раза меньше 
теоретической теплотворной способности угле-
родных материалов — 33,9 кДж/г или 406,8 кДж/
моль С соответственно. Разница в тепловых эф-
фектах объясняется тем, что на начальной стадии 
окисление углерода протекает по экзотермической 
реакции с образованием СО2, а затем по эндотер-
мической реакции Белла–Будуара СО2 + C – 2СО. 
Полученному по данным калориметрии теплово-
му эффекту 138,0 кДж/моль С соответствует ба-
лансовая реакция:
 1,7 С + О2 = 0,3 СО2 +  
 + 1,4 СО; Н = 138,0 кДж/моль С. (2)

Превращения в антраците при нагреве в ар-
гоне. В опытах при прокалке навески антрацита в 
аргоне установлено, что выделение летучих начи-
нается при 80…100 °С и продолжается в течение 
подъема температур во всем интервале до 1400 °С 
(рис. 2). Общее изменение веса образца антраци-
та составило 4,67 %, что согласуется с литератур-
ными данными о содержании летучих веществ в 
антраците около 5 %. Выявить температурный ин-
тервал какого-либо значительного изменения про-
цесса выделения летучих по кривой убыли веса 
образца не было предпосылок.

Экспериментальная термическая кривая те-
плового потока имеет пик при 822,1 °С. Общий 
процесс выделения и разложения (пиролиза) лету-
чих характеризуется эндотермическим эффектом 
1,15 кДж/г антрацита (13,80 кДж/моль), что со-
ставляет 10 % экзотермического теплового эффек-
та при окислении навески антрацита на воздухе. 
Выделяющиеся из антрацита летучие вещества 
имеют сложный состав. Исходя из полученного 
теплового эффекта и материального баланса их 
можно представить совокупной формулой С20Н34, 
а окисление летучих — следующей суммарной ре-
акцией [4]:

 0,0625 С20Н34 + О2 =  
 = 0,75 СО2 + 0,50 СО + 1,625 Н2. 

(3)

Анализ газов методом Фурье — преобразова-
ние результатов ИК-спектроскопии, как отмече-
но выше, основан на абсорбции ИК-поглощения 
газами в характеристических областях спектра. 
Спектр ИК-поглощения может состоять из от-
дельных линий, полос или быть непрерывным в 

Рис. 1. Кинетические кривые прокалки антрацита в интерва-
ле температур 100…1200 °С на воздухе: 1 –– изменение веса 
(ТГ), % к исходному; 2 — скорость изменения веса (V); 3 — 
тепловой поток (Q) (верхнее направление — экзотермиче-
ский процесс); 4 — суммарное газовыделение (Г–Ш)

Рис. 2. Кинетические кривые прокалки антрацита в интерва-
ле температур 100…1400 °С в аргоне: 1 — изменение веса 
(ТГ), % к исходному; 2 — тепловой поток (Q); 3 — суммарное 
газовыделение (Г–Ш)
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зависимости от природы источника. Основные 
характеристики спектра ИК-поглощения — число 
полос поглощения в спектре, их положение, опре-
деляемое длиной волны (или частотой), ширина 
и форма полос, величина поглощения, которые 
определяются природой (структурой и химсоста-
вом) поглощенного вещества. Следует особо от-
метить, что идентификация ИК-спектров вообще 
и газовой фазы, образующейся при нагревании об-
разцов антрацита в аргоне, представляет наиболее 
сложную аналитическую задачу. Для расшифров-
ки ИК-спектрограммы использовали банк данных 
ИК-спектров Национального института стандар-
тов США. ИК-спектры газов, выделяющихся при 
нагревании навесок антрацита на воздухе и в арго-
не, приведены на рис. 3, а, б.

ИК-спектры представлены в трехмерных коор-
динатах: волновое число (см–1); время нагревания 
(с); абсорбция (отн. ед.).

Для сравнения приведены следы изменения 
веса (ТГ) слева по временной шкале. В ИК-спек-
тре газов из антрацита при нагревании на воздухе 
(рис. 3, а) имеется два пика, а в ИК-спектре на-
гревания антрацита в аргоне их свыше 5. Следует 
иметь ввиду, что этим методом нельзя идентифи-
цировать наличие водорода и некоторых других 
газов, поскольку они не имеют колебательных ча-
стот в ИК-диапазоне. Вместе с тем разделение ор-
ганических молекул (включая изомеры) является 
одним из преимуществ ИК-спектроскопии.

ИК-спектрограммы и составы газов при пиро-
лизе летучих, выделяющихся из антрацита при 
нагреве его на воздухе и в аргоне, представлены 
на рис. 4.

Как следует из экспериментальных данных, в 
составе газов не было обнаружено сколько-нибудь 
значительного количества СО или метана, даже 
при нагревании в аргоне (рис. 4, б), хотя спектры 
СО и СН4 существенно отличаются от спектров 

СО2, Н2О и других газов. В составе газов не обна-
ружено следов органических соединений, а также 
соединений азота, серы, других газов, кроме СО2 и 
Н2О. При нагревании антрацита на воздухе интен-
сивность поглощения СО2 доминирует над интен-
сивностью поглощения Н2О, тогда как при нагре-
вании в аргоне их интенсивности близки.

Следует отметить, что спектрограммы СО2 и 
Н2О (верхняя часть на рис. 4) получены по дан-
ным банка ИК-спектров, а внизу рисунков — экс-

Рис. 3. ИК-спектры газов, образующихся при прокалке антрацита на воздухе (а) и в аргоне (б)

Рис. 4. ИК-спектрограммы газов, образующиеся при прокал-
ке антрацита на воздухе (а) и в аргоне (б)
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периментально для 800 °С (рис. 4, а) и 460 °С 
(рис. 4, б). Поскольку ИК-метод характеризуется 
высокой чувствительностью к органическим сое-
динениям, полное отсутствие летучих в спектрах 
этих соединений можно пояснить только полным 
превращением их в СО2 и Н2О. Выделение лету-
чих веществ в условиях прибора сопровождалось 
быстрым их пиролизом или конверсией с образо-
ванием водорода (который не регистрируется в 
спектре), а также СО2 и Н2О, но не СО.

Постоянное присутствие в газовой фазе СО2 и 
Н2О при нагревании антрацита в аргоне продолжа-
лось вплоть до 1400 °С. Результаты исследований 
использованы для уточнения теплофизической мо-
дели прокалки антрацита в электрокальцинаторе [5].

Зависимость размеров кристаллитов от тем-
пературы. Задача получения корреляционных 
зависимостей основных физических свойств тер-
моантрацита (размера кристаллитов, плотности, 
электропроводности, теплопроводности и тепло-
емкости) от температуры и времени для разработ-
ки адекватной модели электрических и темпера-
турно-временных режимов электрокальцинации 
антрацита является актуальной. В исследованиях 
авторов работы [6] размеры кристаллитов аппрок-
симированы уравнением объемной диффузии, ко-
торое применяется при анализе процессов роста 
зерен при спекании, горячем прессовании, горя-
чем изостатическом прессовании. Применив этот 
подход, получена следующая зависимость средне-
го размера кристаллитов L0 (нм) термоантрацита 
в зависимости от температуры T (К) и продолжи-
тельности изотермической выдержки t (с):

 

3 23
0 10

( ) exp ,( )
C

L L C dT
t  

= + - t  t 
∫

 
(4)

где С1 и С2 — константы.
Статистической обработкой данных по уравне-

нию (4) получены значения констант С1 = 3928464 
и С2 = – 45985,4 при L0 = 5 нм. Значениям этих ко-
эффициентов соответствует кажущаяся энергия ак-
тивации роста кристаллитов равная 382 кДж/моль. 
Исходя из физической сущности процессов роста 
кристаллитов, энергия активации этих процессов с 
увеличением температуры должна увеличиваться. 
В исследованиях авторов работы [7], изучавших 
кинетику прокалки антрацита, установлено, что с 
ростом температуры от 1400 до 1600 °С повышают-
ся энергии активации движения границ кристаллов 
Ед.г. и удаления летучих веществ Ед.в..

При температурах 1400, 1500 и 1600 °С Ед.г. 
(кДж/моль) составляет 395,0, 418,8 и 438,0, а Ед.в. 
(кДж/моль) — 307,6, 323,9 и 340,6 соответствен-

но. Следует отметить. что отношение Ед.г./Ед.в. оста-
ется практически постоянным и равным 1,284, 1,292 
и 1,285 соответственно приведенным температурам.

Анализ данных [6] свидетельствует, что 
при термообработке антрацита до температур 
1600…1700 °С степень его графитации изменяется 
несущественно, в основном удаляются летучие ве-
щества и повышается его плотность. Зависимость 
плотности термоантрацита, прокаленного в ши-
роком температурном интервале (400…2400 °С), 
аппроксимирована полиномом 8-й степени как 
наиболее достоверно дающим реальные значения 
плотности и описывается выражением:

 0

8

,i i
i

d bT
=

=∑
 

(5)

где d — плотность, г/см3; bi — коэффициент ре-
грессии; T — температура, °С.

Ниже 400 °С плотность предполагается прак-
тически постоянной — 1,38…1,40 г/см3.

Авторы работы [3] измеряли плотность термо-
антрацита при комнатной температуре, хотя для 
моделирования процесса электрокальцинации 
антрацита необходимы знания его плотности при 
температурах термообработки. В настоящей рабо-
те скорректирована плотность термоантрацита с 
учетом величины термического расширения и по-
лучено следующее выражение:

 
0

( ) ,
1 3 ( )

T

T

d Td
T dT

=

+ a∫
 

(6)

где a — средний коэффициент термического рас-
ширения, 1/К.

Приведенные в табл. 1 скорректированные зна-
чения коэффициентов в уравнении (5) для плот-
ности d  справедливы в интервале температур 
400…2400 °С.

Зависимость электропроводности термоан-
трацита от температуры. Электропроводность 
антрацита, термически обработанного при раз-
личных температурах, является одной из важней-
ших его характеристик и, в основном, определяет 
качество термоантрацита [8].

Графическая взаимосвязь плотности термоан-
трацита от температуры представлена на рис. 5.

На электропроводность антрацита существен-
ное влияние оказывают много факторов: размер 
кристаллитов, плотность, температура, продол-
жительность изотермической выдержки при 
термической обработке антрацита, давление, со-
держание золы и др. В настоящем исследовании 



43ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 1, 2020

ЕНЕРГОРЕСУРСОЗБЕРЕЖЕННЯ

                                                                                                      

                                                                                                                                                                                                    

определена функциональная зависимость элек-
тропроводности термоантрацита от температуры 
и времени обработки для проверки гипотезы авто-
ров [6] о величине и постоянстве энергии актива-
ции процесса. Экспериментальные данные удель-
ной электропроводности (УЭП) термоантрацита 
аппроксимируются уравнением:

 
exp ,n nEb RT

 σ = t -    
(7)

где b, n — постоянные; t — время изотермической 
выдержки; Е — энергия активации; Т — темпера-
тура, K; R — универсальная газовая постоянная.

Проведенный многофакторный анализ показал, 
что результаты коррелируются с данными авторов 
работы [6], приведенными в табл. 2 и на рис. 6.

Таким образом, именно кинетика роста кри-
сталлитов и, как следствие их размеры, является 
определяющим фактором увеличения/снижения 
удельной электропроводности термоантрацита.

Зависимость теплопроводности термоантра-
цита от температуры. Теплопроводность гра-
фита, антрацита и других углеродных материалов 
существенно зависит от ряда факторов: размера 
кристаллов, плотности, зольности, анизотропии и 
др. Наилучшая корреляция получена в виде зави-
симости теплопроводности, как функции темпе-
ратуры и плотности, и представлена выражением:

 

2
1 2 3 4

5 7

ln
ln( ) ,1 ln

T T d
T d

a + a + a + a
λ =

+ a + a
 

(8)

где T — температура, °С; d — плотность, г/см3; 
aі — коэффициенты регрессии (табл. 3, рис. 7).

Учитывая, что теплопроводность существенно 
зависит от размеров кристаллитов, при обработ-

Таблица 1. Численные значения коэффициентов полиномов 
согласно уравнениям (5) и (6)

Коэффи- 
циент bі

Значение d Значение ( )d , 
скорректированное

b0 0 0

b1 1,8552·10–2 1,8450·10–2

b2 – 8,7383·10–5 – 8,6803·10–5

b3 2,0133·10–7 1,9969·10–7

b4 –2,5351·10–10 –2,5114·10–10

b5 1,8451·10–13 1,8256·10–13

b6 –7,7582·10–17 –7,6647·10–17

b7 1,75036·10–20 1,7263·10–20

b8 –1,6403·10–24 –1,6147·10–24

Таблица 2. Сравнение корреляционных параметров для элек-
тропроводности термоантрацита по данным [6] и настоящего 
исследования

Параметр в 
уравнении (7) Данные источника Данные настоящего 

исследования

b 76 мин–1 55,7025 с–1

n 0,087 0,08855
Е, кДж/моль 340 336,9267

Рис. 5. Влияние температуры кальцинации на плотность тер-
моантрацита: 1 — эксперимент; 2 — регрессия; 3 — довери-
тельный интервал

Рис. 6. Корреляция между электропроводностью, временем 
изотермической выдержки и температурой прокаливания ан-
трацита

Таблица 3. Параметры регрессии (8) для зависимости тепло-
проводности термоантрацита от температуры и плотности 
графита

Коэффициент 
регрессии, ai

Значение коэффициента регрессии

a1 3,8187289

a2 2,6100352·10–4

a3 –5,2057233·10–7

a4 3,0053159

a5 4,3240608·10–4

a6 –2,130885·10–7

a7 0,17214518
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ке дополнительных экспериментальных данных 
получена корреляционная зависимость теплопро-
водности от размеров кристаллитов в температур-
ном интервале 20…100 °С:

 

1 2

4
3 5

ln( ) exp( )

ln( ) ln[ln( )] / ( ),
ln( )

m m T

m
m L x L m L

L

λ = + - +

+ + +
 

(9)

где L — размер кристаллитов, нм (по уравне-
нию 4); T — температура измерения теплопровод-
ности (интервал 20…100 °С); mi — коэффициенты 
регрессии (табл. 4).

Поскольку в данном случае теплопроводность 
и плотность при высоких температурах требует 
уточнения, экстраполяция уравнения (9) на усло-
вия электрокальцинации, по-видимому, неправо-
мерна. Поэтому в дальнейшем при моделировании 
процесса электрокальцинации антрацита было 
использовано уравнение (8). С целью упрощения 
расчетов теплопроводности значения плотности в 
уравнении (8) могут быть определены как функ-
ция температуры согласно уравнению (5) и тогда 
эффективную теплопроводность можно аппрокси-
мировать выражением:

 

9 3 5 2

2

( ) 7,7615 10 3,8103 10

6,8126 10 86,908.

T T T

T

- -

-

λ = - ⋅ + ⋅ -

- ⋅ +
 

(10)

Полученные корреляционные зависимости фи-
зических свойств термоантрацита использованы 
для разработки математической модели техноло-
гических режимов высокотемпературной прокал-
ки антрацита в электрокальцинаторе [9].

Выводы

1. Выполнены исследования процесса высоко-
температурной прокалки антрацита как базового 
углеродсодержащего компонента в технологии 

формирования непрерывных самообжигающихся 
электродов.

2. С применением методов динамической гра-
виметрии и анализа летучих компонентов в газо-
вой фазе ИК-спектроскопией определены энергии 
активации диффузионных процессов окисления 
антрацита, формирования и роста кристаллитов. 
На основании экспериментальных данных по-
лучены регрессионные уравнения, отражающие 
влияние температурного режима на прочность, 
теплопроводность и электропроводность термо-
антрацита.

3. Результаты исследований применяются для 
моделирования теплофизических процессов про-
калки антрацита с целью обоснования рациональ-
ной технологии производства термоантрацита.
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Розглянуто процес графітації антрациту як вуглецевого компоненту самовипалювальних електродів. Прове-
дено експериментальні дослідження фізичних властивостей термоантрациту методами термогравіметрії та 
ІЧ-спектроскопії в температурному інтервалі 400…1400 °С. Створено регресивні моделі взаємозв’язку будови 
термоантрациту, показника міцності, теплопровідності і питомого опору з температурним режимом прокалки 
антрациту. Бібліогр. 9, табл. 4, рис. 7.
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The process of graphitization of anthracite as a carbon component of self-baking electrodes is considered. Experimental 
studies of the physical properties of thermoanthracite by thermogravimetry and IR spectroscopy in the temperature 
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