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У оквиру проучавања могућности добијања течних горива хидрогенизационом ликвефакцијом до- 
маћих угљева, у овом раду је лабораторијски испитиван меки мрки угаљ из костолачког лежиш та (Дрмно, 
Србија). Каталитичка хидрогенизација угља је извођена на температури до 440°С и притиску до 15.0 МРа. 
у трајањ у до 8 часова. Чврсти остатак угља, заостао по одвајању течних производа и катализатора. испи- 
тиван је микроскопски, па су петрографске промене, корелисане са условима ликвефакције и релевант- 
ним хемијским подацима, коришћене за утврђивање реактивности костолачког угља при каталитичкој хи- 
дрогенизационој ликвефакцији. Уочено је да се чврсти остатак састоји од зрна различитих врста измење- 
ног угља и новонасталих врста. као и минералног материјала. И д е н т и ф и к о в а н о  је 12 различитих катего- 
рија зрна и њихов петрографски састав и оптичке особине су детаљно анализирани.

Мали удео зрна неизреаговалог или делимично изреаговалог угља у чврстим остацима био је потвр- 
да високе реактивности костолачког угља у процесу ликвефакције. Удео зрна изреаговалог угља, која 
постају у почетном ступњу хидрогенизације, није много зависио од експерименталних услова. указујући на 
сличан степен разлагањ а угља без обзира на примењене услове. Зрна гранулованог остатка садржавала 
су и угљену супстанцу. али је одређивање њене количине било теш ко јер је било немогућно да се прецизно 
одреди садржај минералних примеса. Одсуство хумопласта међу зрнима такође је указивало на добру ре- 
активност овог угља. Најзад, мало учешће кокса и полукокса у чврстим остацима, било је још  једна потвр- 
да доброг избора услова ликвефакције, при којима је смањена могућност стварања мезофазних производа.

Кључне речи: меки мрки угаљ, ликвефакција, чврсти остатак. микропетрографска анализа. Костолац.

Имајући у виду доказане геолошке резерве меког мрког угља (лигнита) из 
Костолца и потребе да се нискокалорични угљеви са већим садржајем минералних 
примеса рационалније користе као оплемењене сировине, детаљно су испитане мо- 
гућности његовог коришћења за добијање течних горива каталитичком хидрогени- 
зацијом. Испитивања представљају део програма проучавања могућности .тшкве- 
факције домаћих угљева ( У П о г о у ј с  е! а ! ., 1991; 1994).

* Институт за регионалну геологију и палеонтологију Рударско-геолош ког факултета Универзите- 
та у Београду, Каменичка 6.11 000 Београд.

** ИХТМ , Центар за катализу и хемијско инжењерство. Њ егош ева 12.11 000 Београд.
*** ИХТМ , Ц ентар за хемију, Њ егошева 12,11 000 Београд.



ЕКСПЕР ИМЕНТ АЈШИ ДЕО

За каталитичку хидрогенизацију одабран је средњи узорак ровног угља са по- 
вршинског копа Дрмно (Костолац) осушен на ваздуху и уситњен на -160 |1т. Ка- 
рактеристике испитиваног узорка приказане су у табели 1.

Т абела 1. Карактеристике узорака ровног угља (-160  |Д т) из Костолца 
ТаМе 1. Тће сћагас^епбИсз о! Ље 8атр1е о! га\у соа! 1гот Ко$1о1ас

Мацерали и мпиерали (Масега1к аш.1 МтегаКч) чаир. % (у о 1. % )

Х у м и н и т  (Н иттП е) 72,0
Тексгинит(ТехИпИе) 18,0

Улминит (Ш тш ће) 24,0

Атринит (А(ппће) 9,0
Денсиннт (Оеп^1П11е) 10,0
Гелинит(СећпПе) 11,0

Ј1 и п ти  н и т (I ,ф 1 ј пЈТс) 4,0
И н е р т и н и т  е (I пеПтИе) 3,0

М и н е р а л и  (Мтега1б) 21,0
Глина (С1ау) 19,0
Пирит (Руп(е) 2,0
К арбонати (Сагђопа(е) траг Огасе)

Индекс гелификације (Се1Шса(1оп тс1ех) 1,5
Рефлексија хуминита (НшшпПе геПесСапсе; Кг %) 0,28

Садржај ксилита (ша.ч. %; ХуШ.е \у( %) 37,0

Пепео -  на сув угаљ, мас. % (Акћ. с1гу ћамк %) 29,2

Угљена материја костолачког угља одликује се релативно ниским степеном 
гелификацује (1,5) с обзиром на повећано учешће текстинита и атринита (табела 
1). Удео гелифицираних мацерала је 45 запр. %, а негелифицираних око 30%. Са- 
држај ксилита је око 37 мас. %. Према рефлексијн хуминита од 0,28 + 0,05% Кг и 
садржају испарљивих материја од око 58,0 мас. % (на угаљ без влаге и пепела) ис- 
питивани узорак припада меким мрким угл>евима.

Хидрогенизациона ликвефакција угља је вршена провођењем водоника кроз 
суспензију спрашеног угља у тетралину у присуству катализатора у интервалу тем- 
иературе од 365-440°С и притиска од 13,5-15,0 МРа, при чему су реактанти држани 
под стационарним условима 1 до 8 часова. Поступак ликвефакције и начин одваја- 
ња производа од чврстог остатка детаљно су описани у ранијим радовима (УИого- 
VIс е( а1„ 1991; 1994).

М икропетрографске аиализе ровног угља п чврстих остатака после ликве- 
факције извршене су на препаратима за одбијену светлост. Од сваког узорка анали- 
зирана су по два препарата са по 500 мерења према стандардима 1ССР (1ССР, 
1971). При анализи мацерала и минерала, као и за рефрактометријска мерења ху- 
мииита-витринита (одређнвање стенена карбонификације) коришћени су стандар- 
ди 180-7404 и ЈТЈб-ВН. В 393.



РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА

Преглед услова под којима је вршена ликвефакција и резултати анализа чврс- 
тих остатака дати су у табели 2.

Табела 2. Реакциони услови и хемијска анализа (мас.%) чврстог остатка угља после ликвефакције 
ТаМе 2. КеасИоп сопШНоп« ап<1 1ће сћет1са1 апа1у518 (уу1 %) оГ 1ће коћд со аћ еаЉ е  аЛег 1ће

ћсЈцеГасНоп ргосек«

Ог.чед
Ш хрспш ем) 1 2 3 4 5 6 8 9 10

Реакциони услови 1 ( С )
(К.еас1шп сопдШопв) ^

X (ћ)

365
133

4

400
133

4

420
133

4

440
133

4

400
133

1

400
133

6

400
133

8

365
15.0

4

400
15.0

420
133

1
Чврсти остатак* (8оћ<1 гекМие) 42,0 43,8 40,6 36,4 43.6 40,2 37,6 42.8 41.2 39,6
Пепео у чврстом остатку 
(Авћ 1П (ће 8оћс1 гемдие) 63,8 67,0 67,1 72,7 68,2 72,6 73,7 66,7 71,6 70,6

Органска супстанца у чврстом остатку 
(Огдашс таН ег т  Ље 5оНс1 гевМие) 19,2 19,8 16,4 13,6 183 13,8 12,4 19,2 16,1 14,1

* у односу на полазну масу сувог угља (са пепелом)
* сопсегшпј; 1пШа! та88  оГ Љу соа! (\уЦ:ћ а«ћ)

Приноси течних и гасовитих ироизвода при ликвефакцији костолачког угља 
анализирани су посебно и описани у раду А1ек$1с е1 а1. (1997).

Количина чврстог угљеног остатка (без влаге и пепела) смањује се са повишењем 
температуре нри константном реакционом времену (табела 2, огледи 1-4 и 8-9), као и 
са продужетком времена реакције на константној температури (табела 2, огледи 5-7). 
Ове промене су релативно мале (реда неколико мас. процената) у односу на укупну 
промену полазне угљене масе од око 80% која се углавном одиграва у току почетног 
ступња ликвефакције. То значи да је реактивност угља у контакту са растварачем и 
водоником велика већ при загревању до 365°С и у времену од 1 часа, а да се даље током 
процеса међупроизводи разлажу и хидрогенизују претварајући се у течне и испарљиве 
производе. У овим процесима учествују и мацерали из унутрашњости зрна угл.а.

11од различитим експерименталним условима угљена материја трпи промене које 
условљавају стварање нових категорија зрна. Микроскопском анализом идентифико- 
вано је 12 категорија зрна (Сиуо1 & О јеккек 1981; Е р ц е г о в а ц , 1986; У к о го у је  ег 
а1., 1994). Процентуално учешће идентификованих категорија зрна у чврстим остацима 
приказано је у табели 3, а њихов микроскопски изглед на сликама 1 и 2.

Према генези, зрна се могу сврстати у три подгрупе: неликвефиковани угљени 
и нерастворни материјал (зрна категорије 1, 8, 9, 11 и 12), материјал измењен 
дејством растварача и водоника (категорије 2, 3 и 4) и материјал измењен дејством 
топлоте (категорије 5, 6, 7 ,10  и делимично 12).

Иеизреаговалн угаљ н делимично нзреаговали угаљ (кат. 1; слика 1/1, 2, 3), 
заступљени су са испод 1,5 запр. %; у неким огледима нису уопште нађени.

Реаговали угаљ (кат. 2; слика 1/4, 5) обухвата зрна значајно измењеног угља у ко- 
јима се више не препознају мацерали хуминитске и липтинитске групе. Она су сива, по- 
розна су и одликују се ниском рефлексијом. У њима се повремено уочавају асфалтени 
(кат. 4; слика 1/5) и веће вакуоле настале при волатилизацији. Претпоставља се да је 
овај тип зриа настао у почетном стадијуму хидрогенизације. У свим огледима ова ка- 
тегорија зрна нађена је у релативно високим процентима (35,0-42,0 запр. %).
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Сл. 1. Микроекопски изглед ровног угља из Костолца и чврстог остатка после ликвефакције: (1) 
текстинит са резинитом (ровни угаљ); (2) улминит, гелинит, кутинит, детринит и инертодетринит 
(ровни угаљ); (3) фузинит (ровни угаљ); (4) изреаговали угаљ (чврсти остатак из експеримента 1);
(5) изреаговали угаљ са асфалтенима (?), поре и карбонизирани спољашњи зид (експеримент 10);
(6) иста категорија зрна са карбонизираним спољашњим зидом и порама (експеримент 10); (7) 
помешана зрна: изреаговали угаљ и изотропно хомогено зрно са високом рефлексијом (лево; 
експеримент 6); (8) изреаговали угаљ: почетак сгварања специфичне категорије изотропних зрна - 
А тип са појавом оксидације (експеримент 7); (9) карактеристичан изглед " оксидисаних" зрна - А 
тип са специфичним порама (експеримент б), Одбијена светлост, уље, х170.

р 1§. 1. М1сго8сор1с у1е\у о1' 1ће га\у соа1 Ггот Ков1о1ас ( О т т о )  апс1 Ље зоћс! ИдиеГас(зоп гемЉев: (1) 
(ехНпће \уЛћ геб1га1е (га\у еоа1); (2) и1тт11е, (Јећпке, сиГ1ги(е, с1е[ппће апс1 т1егос1е1пт1е (га\у 
соа1); (3) Гимга1е (гаш соа1); (4) геас1ес! соа1 (»оШ гезШие 1п ехрептепС 1); (5) геас(ес1 соа1 \уИћ 
рћсћ-ћке та1епа1 ('? аврћаИепех), Љ^ахШсаИоп рогез апс! оссипепсе оГ сагћоп1ге<1 ои1ег \уа11 
(ехрептеп! 10); (6) Ље з а т е  са(е§огу оГ јггатк « Љ  а сагћогихес! ои1ег шаћ апс! роге« (ехрептеп! 
10); (7) пихес! ^гатв: геас1ес1 соа1 апс! Ш§ћ1у геГ1ес(т{> 18оиор1с ћотојЈепоив угајих (1еП; 
ехреп теп ! 6); (8) геас1ес! соа1: ће§ттпј>  оГ ГсшпаИоп оГ вресЈПс саСе^огу оГ {Јгат8-18о(гор1с [уре 
А (ехрептеп! 7); (9) сћагас1еп8Ис у1е\у оГ 8ресШс са1е§огу оГ “охЈсИгед” ргатв \У1(ћ сгаскб-(уре 
А (ехрептепС 6). ИеГ1ес(ес1 П^ћ1, оП, Х170.
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Сл. 2. Микроскопски изглед чврстог остатка из ликвефакције угља из Костолца (Дрмно): (1) порозна 
изотропна зрна делимично карбонизирана са ниском рефлексијом (чврсти остатак из експеримента 
1); (2) изотропна јако карбонизирана зрна са високом рефлексијом (експеримент 10); (3) порозна 
изотропна зрна са карактеристичном фузинитском структуром (експеримент 7); (4) и (5) изотропна 
зрна са мрежастом структуром (са вакуолама-црне шупљине); полукокс (?) (експеримент 5); (б) 
"прелазни стадијум" ка стварању полукокса у гранулованом остатку (експеримент 1); (7) помешана 
зрна: изреаговали угаљ (сиво), ценосфер>е (лево) и хумопласти у гранулованом остатку 
(експеримент 7); (8) пирит-пирхотит (експеримент 10); (9) агломерирана минерална материја 
(глина) са различитим фрагментима (експеримент 10). Одбијена светлост. уље, х170.

К јј. 2. М 1сго8сорхс у1е\у о! 1ће ио1к1 НсЈиеГасћоп ге51с1ие8 Ггот Коб1о1ас соа1 (О тш о ): (1) рогсшв 
18о1гор1с рагОу сагћотгес! §гаш8 \уИћ 1о\у геДее1апсе (.8оНс1 гезМие ш ехрепшеп! 1); (2) 18о1:гор1с 
М§ћ1у сагћотгес! Ј*гашб \уИћ ћјрћ геПесСапсе (ехрептеп ! 10); (3) рогоиб 18о1гор1с ^гашв \\аШ 
сћагас1е п 8[1с "ГиапИе 8[гас1иге" (ехрептеп ! 7); (4) апс! (5) рогоиб 1бо1гор1с §гат8  бћо\ут§ уасио1е 
Љ \’е1ортеп1 (Маск ћо1еб) -бепн-соке (ехрептеп ! 5); (6) 'ЧгапбШоп б1а§е" 1о б е т 1-со ке  ГогтаИоп 
ђе[\\ееп И1е §гапи1аг гебШиеб (ехрептеп! 1); (7) пихес! §гаи18: геас!ес1 соа1 (§гау), бппр1е 
сепобрћегеб (1еД) ап<1 тсИу1с1иа1 апс1 соа1ебсес1 ћитор1аб1б Бе[\уееп Ље §гапи1аг гевЈЉеб 
(ехрептеп[ 7); (8) ругке-руп-ћоЉ е а§§1отега(е (ехрептеп( 10); (9) а§§1отега(ес1 пипега1 ћаб1б 
соп(а1птп сШТегеп! Гга$теп(б (\ућКе; ех р еп теп ( 10). КеГ1ес(ес1 Н§ћ(, оИ, Х170.



Посебну категорнју нерастворних зрна у чврстим остацима иредстављају изо- 
тропна зрна сиве боје са карактеристичним порама (кат. 8; А -тип , слика 1/8, 9) која 
се јављају у различитим количинама (1,0-7,0 запр. %). Ова група зрна се вероватно 
такође ствара у почетнпм фазама ликвефакције.

Изотропнп хумопласти (кат. 3; слика 2/7) запажени су само у траговима.
Асфалтени или смолама сличне материје (кат. 4; слика 1/5), који су најверо- 

ватније производ трансформације аморфног липтинитског материјала, запажени су 
у зрнима измењеног угља у веома малој количини (мање од 1,5 запр. %).

Категорије термички измењених зрна (ценосфере, полукокс, кокс и делимич- 
но гранулован остатак) нађене су у чврстим остацима у променљивим и ниским 
процентима. Изотропне ценосфере (кат. 5; слика 2/7), као производи мезофазе, 
окарактерисане су малим димензијама и танким зидовима који су најчешће слабо 
карбонизирапи (беле су боје са релативно високом рефлексијом). Ова зрна настају 
као последица интензивне волатилизације. Њихов садржај је такође мањи од 1,5 
запр.%. Зрна изотропног полукокса са мрежастом структуром и високим степеном 
рефлексије (кат. 6; слика 2/4 и 5) нађена су у свим чврстим остацима у износима од 
0,5-2,0 запр. %. Стварање ценосфера и полукокса указује на постојање мезофазног ме- 
ханизма који је мање изражен код овог, меког мрког угља, у односу на тврде мрке 
угљеве (УНогоУ1с е( а1., 1991). Аннзотропни кокс је запажен у траговима изузев у 
три огледа где га има 1,5-3,5 запр. % (табела 3). Полукокс и кокс могу да настану као 
резултат израженијег мезофазног ефекта рекондензације (реполимеризације) раство- 
реног и хидрогенизованог материјала или агломерације фрагмената угља.

Хомогена изотропна зрна високе рефлексије (кат. 9; слика 1/7 и слика 2/2) на- 
ђена су у свим чврстим остацима и то у различитим износима (1,5-6,0 запр. %). Ме- 
ханизам њиховог стварања није још  објашњен; постоје индикације да се њихов по- 
станак такође може довести у везу са мезофазним механизмом, односно са проце- 
сима карбонификације.

Гранулованн остатак (кат. 10; слика 2/7) представља доминантну категорију зрна 
(20,0-30,0 запр.%) са делимично порозном структуром и знатним садржајем минерал- 
них компонената чији се удео не може одредити микроскопски. Поред глине и пирита 
грануловани остатак садржи и зрна реаговалог угља, хумопласте, ценосфере, изотроп- 
ска хомогена зрна и фрагменте мање од 0,01 гшп. Оптичке особине п морфографски 
изглед зриа гранулованог остатка показују ограничени мезофазни утицај што може да 
укаже на њихову могућу трансформацију у нове производе при оштријим термичким 
условима. Постанак гранулованог остатка није у потпуности објашњен. Ова категорија 
може настати агломерацијом зрна измењеног хуминита, инертинита и мииералннх ма- 
терија (претежно глине). На вишим температурама (420°С) грануловани остатак обич- 
но показује порозиу структуру и већу рефлексију стопљених делова. Стварање грануло- 
ваног остатка било је израженије при хидрогенизацији колубарског угља (Vпого\чс 
е! а1., 1994).

Фрагменги димензија испод 0,01 т т  (кат. 11; слика 2/9) највероватније потичу 
од инертинита (инертодетринита) или других новоформираних зрна. Има их у свим 
чврстим остацима, у износима од 2,0-9,5 занр. %.

Мннералне материје (глина и пирит; кат. 12; сл. 2/8, 9) показују практично исте 
морфографске и оптичке карактеристике независно од услова ликвефакције. Удео 
глине је од 9,0-20,5 запр. %, а пирита 4,5-8,0 запр. %.

Промене петрографског састава чврстих остатака при варирању реакционих 
услова посматране су у следећим серијама експеримента:



а) промена реакционе температуре прн константном притиску (13,5 МРа) и ре- 
акционом времену (4 ћ): огледи 1 -4  (табела 3);

б) нромена реакционог времена (1-8 ћ) при константним осталим условима 
(400°С и 13,5 МРа): огледи 2, 5, 6 и 7 (табела 3);

ц) промена реакционе температуре (365-400°С) при вишем константном при- 
тиску (15,0 МРа) и константном реакционом времену (4 ћ): огледи 8 и 9 (табела 3).

Понашање меког мрког угља из Костолца (Дрмно) праћено је нарочито преко 
неких од идентификованих категорија зрна.

Мало учешће зрна категорије 1-неизреаговали и делимично изреаговали угаљ 
(табела 3), указује на добру реактивност угља у свим испитиваним условима.

Порозна зрна изреаговалог угља, чији удео у чврстим остацима је висок (кат. 2 
-  табела 3), указују на сличан начин разлагањ а угља под дејством растварача. 
Изузетно, под вишим притиском (15,0 МРа, огледи 8 и 9; табела 3) учешће овог ти- 
па зрна опада са повишењем температуре, што може да укаже на другачији начин 
разлагања угља на вишем притиску.

Трећа категорија зрна од значаја у квантитативном смислу је грануловани ос- 
татак (кат. 10; табела 3), али је и њен удео практично уједначен и независтан од 
примењених експерименталних услова.

Што се тиче осталих категорија зрна сврстаних у подгруиу неликвефикованог 
материјала (табела 3), изгледа да су захваљујући специфичном саставу и особинама 
меког мрког угља из Костолца, пеки делови угљене материје трансформисани у од- 
ређене категорије зрна већ у почетном ступњу ликвефакције -  на најнижим приме- 
њеним температурама и притисцима и у најкраћем времену, и да се даље нису ни 
мењали. Изотропни хумопласти и асфалтени класификовани су као материјали на- 
стали под дејством расгварача (категорија 3 и 4; табела 3). Добру реактивност ко- 
столачког угља и ефикасност ликвефакције потврђује одсуство изотропних хумо- 
пласга у чврстим остацима. При ликвефакцији меких мрких угљева из Колубаре 
(Тамнава) под истим условима (У11огоу1с е1 аћ, 1996), добивени су чврсти остаци 
који су садржавали више хумопласта (4,0-6,0 запр. %), што указује на разлике у ге- 
нези и саставу између ова два мека мрка угља на истом степену карбонификације. 
И тиме је доказан значај микропетрографске анализе у испитивању понашања раз- 
личитих угљева при ликвефакцији.

Веома мали садржај асфалтена у чврстим остацима указује на висок степен 
конверзије меког мрког угља Костолац при ликвефакцији.

Поред гранулованог остатка, дејством топлоте стваране су и друге категорије 
зрна као што су ценосфере, полукокс и кокс (кат. 5, 6 и 7; табела 3). Са повишењем 
температуре и продужетком реакционог времена запажено је извесно снижење 
удела ценосфера што указује на континуалну волатилизацију. Мали садржај полу- 
кокса и кокса у чврстим остацима је још  један доказ доброг избора експериментал- 
них услова при којима је избегнута нежељена појава коксовања.

ЗАКЉ УЧАК

М икропетрографском анализом чврстих остатака угља после ликвефакције 
идентификовано је 12 категорија зрна. З а  интерпретацију понашања угља у про- 
цесу ликвефакције угља Костолац од нарочитог значаја су категорије неизреаго- 
валог или делимично изреаговалог угља, изреаговалог угља, као и гранулованог



остатка. Врло мало учешће неизреаговалог или делимично изреаговалог угља пот- 
врђује погодност примењених реакционих услова као и високу реактивност угља 
Костолац у процесу каталитичке хидрогенизације. Није утврђена зависност удела 
зрна изреаговалог угља од експерименталних услова, што указује на приближно 
једнак степен разлагања угља под примењеним условима, односно на претпоставку 
да је ова категорија зрна формирана у почетном ступњу реакције. Одсуство хумопласта 
потврђује добру реактивност угља Костолац-Дрмно. Промене у садржају ценосфера 
указују на континуалну волатилизацију током ликвефакције. Мало учешће полукокса и 
кокса у чврстим остацима потврђује погодност угља Костолац за добијање течних про- 
извода у примењеном процесу ликвефакције.

Извршена испитивања су доказала значај микропетрографске анализе као 
комплементарне методе ири иснитивању понашања угља у процесу ликвефакције.
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PE T R O G R A P H IC  C H A N G E S O F THE K O ST O L A C  M IN E  SO FT B R O W N  
C O A L  D U R IN G  C A T A L Y T IC  H Y D R O L IQ U E F A C T IO N
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Investigations of the soft brown coal from the Kostolac Mine (Drmno, Serbia) were carried out in 
this paper, aimed at obtaining liquid fuels by catalytic hydrogenation. The experiments were carried out at 
temperatures up to 440°C and pressures up to 15.0 MPa, for periods up to 8h. The solid coal residues, 
remaining after the separation of liquid products and the catalyst, were examined microscopically. T ie  ob
served petrographic changes, correlated with the reaction conditions as well as relevant chemical data, 
were used for the estimation of the Kostolac coal reactivity in the catalytic hydroliquefaction process. The 
solid residues were found to consist of different kinds of grains of modified coal and newly formed types 
of grains, as well as mineral matter. Twelve different categories of grains were identified and their petro
graphic composition and optical properties were analyzed in detail.

A small participation of grains of nonreacted or partly reacted coal in the solid residues confirmed a 
high reactivity of the Kostolac coal in the liquefaction process. The proportion of the grains of reacted 
coal, formed during the initial stages of hydrogenation, did not depend much on the experimental conditi
ons, indicating a similar desintegration degree of the coal regardless of the reaction conditions. The grains 
of granular residue contained coal substance as well. However, the determination of its proportion was dif
ficult, since it was impossible to determine precisely the content of mineral ingredients. The fact that hu- 
moplasts were not observed among the grains also suggested that the reactivity of this coal was good. Fi
nally, small participation of coke and semi-coke in the solid residues was another approval of appropriate 
selection of liquefaction conditions, which led to reduced formation of mesophase products.

Key words: soft brown coal, liquefaction, solid residue, micropetrographic analysis, Kostolac.

Considering the high geological reserves of the soft brown coal (lignite) from Kos
tolac. as well as the general necessity of improving the quality of low -calorie coals con-
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raining high amounts of mineral constituents, possibilities of obtaining liquid fuels from 
this coal were investigated in detail by catalytic hydrogenation. These investigations rep
resent one part of a research programme involving catalytic hydroliquel'action of domestic 
coals (V ito ro v ic  et al.. 1991; 1994).

EXPERIMENTAL

An average sample of the raw coal originating from the open-pit mine Drmno (Kostolac) 
was used in all experiments. The sample was air-dried and pulverized to -160 jlm. The 
characteristics of the investigated sample are shown in Table 1.

The hydroliquefaction process was carried out by passing a stream of hydrogen 
through a tetralin dispersion of pulverized coal in the presence of a catalyst. In a series 
of experiments the temperature range was 365-440°C  and the range of pressure was 
13.5-15.0 MPa. The reactants were held under stationary conditions for 1-8 hours. Expe
rimental details involving the separation of liquid products from the solid residue were 
described in earlier papers (V ito ro v ic  et al., 1991; 1994).

M icropetrographic analyses of the raw coal and the solid liquefaction residues were 
carried out in reflected light. Two preparations were analyzed from each sample by 500 
measurements according to ICCP 1971 standards. ISO-74()4 and JU S-B H . B 393 stan
dards were used for the analyses of macerals and minerals, as well as for the reflectomet- 
ric measurements of hum inite-vitrinite.

RESULTS AND DISCUSSION

The reaction conditions and the results of the chemical analyses of the solid residues 
are reviewed in Table 2.

Different experimental conditions led to changes of the coal substance and to forma
tion of new categories of grains. Twelve grain categories were identified by microscopic 
analysis (G u y o t & D ie s s e l .  1981; E rc e g o v a c , 1986; V ito ro v ic  et al.. 1994). The 
proportions of individual types of grains in the solid residues are shown in Table 3, and 
their microscopic view in Figures 1 and 2.

According to their geneses, the grains may be classified into three subgroups: nonli- 
quelied coal and insoluble material (grain cat. 1, 8, 9, 11 and 12), the material modified
by the influence of the solvent and hydrogen (cat. 2, 3 and 4), and the material produced
by the influence of heat (cat. 5, 6, 7, 10 and partly 12).

The following results were observed.
Nonreacted and partly reacted coal (Figs. 1/1. 2 and 3), was estimated at <1,5 vol% 

in the residues of all ten experiments. In four experiments they were not observed at all.
Reacted coal (Fig. 1/4 and 5) comprising grains of substantially changed coal, most 

offen gray in color, contained radically altered huminite and liptinite macerals as well as 
infrequenl appearances of asphaltenes, and involved pores due to volalilization. It is sup
posed that this type of grains is formed in early stages of hydrogenation. High proporti
ons of this type of grains were observed (35.0-42.0 vol%).

Isotropic humoplasts (Fig. 2/7) were observed in traces.



Asphaltenes. pitch-like material (Fig. 1/5), related to the grains of changed coal, are 
tentatively supposed to originate from amorphous liptinitic material. Very low proportions 
of asphaltenes (<1.5 vol%) were observed.

Cenospheres (isotropic) (Fig. 2/7), as mesophase products, are characterized by 
small dimensions and thin noncarbonized walls indicative of gradual but intensive volati
lization at relatively low temperatures. Cenospheres were estimated at <1.5 vol%.

Sem i-coke (isotropic) (Figs. 2/4 and 5), representing altered coaly material of high 
reflection, and characterized by a very porous structure, was observed in the range of 
0 .5 -2 .0  vol%. Formation of cenospheres and sem i-coke suggested the existence of meso
phase mechanism, which was much less pronounced with this soft brown coal compared 
to hard brown coals (V ito ro v ic  et al., 1991).

Coke (anisotropic) was observed in traces, except in three out of ten experiments 
(1 .5-3.5 vol%). Both sem i-coke and coke might result from a more pronounced meso
phase effect, i.e. recondensation (repolymerization) of the dissolved and hydrogenated ma
terial or agglomeration of coal fragments.

Isotropic grains, type A (Fig. 1/8 and 9), representing a specific category of porous 
grains, probably also originating in early liquefaction stages, were found in the solid resi
dues of all ten experiments but in varying proportions (1 .0-7.0 vol%).

Homogenous isotropic grains of high reflection (Figs. 1/7 and 2/2) participated in 
all solid residues (1.5-6.0 vol%).

Granular residue (Fig. 2/7) represented an important and dominant grain category 
(20.0-30.0 vol%) of partly porous structure and contained a significant amount of mineral 
components whose proportion could not be estimated microscopically. In addition to clays 
and pyrite. the granular residue contained grains of reacted coal, humoplasts, cenospheres. 
isotropic homogenous grains and fragments of <0.01 mm size. The optical properties and 
the morphographic view of these grains demonstrated limited mesophase effects which in
dicated possible transformation into new products under more drastic thermal conditions.

Fragments of <0.01 mm grain size (Fig. 2/9) consisted of inertinite and/or other 
newly formed grains and participated in the range of 2 .0-9 .5  vol%.

Mineral matter (clay and pyrite) (Figs. 2/8 and 9) exhibited practically the same 
optical characteristics independently of the experimental conditions. The proportion of clay 
was estimated at 9.0 to 20.5 vol%, and that of pyrite at 4.5 to 8.0 vol%.

The changes in petrographic composition of the solid residues, due to variation of 
reaction conditions, were followed in several series of experiments:

a) Varying the reaction temperature from 365° over 400° and 420° to 440°C. at con
stant pressure (13.5 MPa) and reaction time (4h): experiments 1-4 , respectively (Table 3);

b) Varying the reaction time (coal residence time) from lh , over 4h and 6h to 8h. at 
constant temperature (400°C) and pressure (13.5 MPa): experiments 5, 2, 6 and 7, respec
tively (Table 3);

c) Increasing the reaction temperature from 365° to 400°C, at higher constant pressure 
(15.0 MPa) and constant 4h residence time: experiments 8 and 9, respectively (Table 3).

Several categories of identified grains were particularly illustrative for the behavior 
of the Kostolac (Drmno) soft brown coal.



Small participation of category 1 grains, i.e. nonreacted and partly reacted coal (Ta
ble 3). indicated a good reactivity of this coal under all of the applied experimental con
ditions.

A high proportion of porous grains of reacted coal (cat. 2, Table 3), suggested that 
the effect of the solvent on the coal was similar in all experiments. Exceptionally, at 
higher pressure (15.0 M Pa, experiments 8 and 9, Table 3), the participation of this type 
of grains was lower with increasing the temperature. This fact might indicate a difference 
in lhe disintegration of this coal at higher pressures.

The granular residue (cat. 10, Table 3) represented the third quantitatively important 
category of grains. However, its proportion was practically independent on the experi
mental conditions applied in this paper.

Due to the specific composition and properties of the Kostolac soft brown coal, the 
rest of the grains classified in the subgroups of nonliquefied coal suggested that some 
portions of the coal substance were transformed into certain categories of grains in the 
first stages of liquefaction at the lowest temperature and pressure and during the shortest 
period of time, and did not change any more during the later stages of the process.

A good reactivity of the Kostolac coal and a high efficiency of the liquefaction pro
cess were corraborated by the absence of isotropic humoplasts in the solid residues. A 
very small content of asphaltenes in the solid residues also indicated a high conversion
degree of the Kostolac soft brown coal in this process.

In addition to the granular residue, other categories of grains were formed by the in
fluence of heat, such as cenospheres, sem i-coke and coke (Table 3). By increasing the
temperature and prolonging the reaction time, certain decrease in the proportion of ceno
spheres was observed, indicating continuous volatilization. Small contents o f sem i-coke 
and coke in the solid residues represented additional proofs of a proper choice of experi
mental conditions avoiding unwanted coking.

CONCLUSION

Twelve categories of grains were identified by micropetrographic analysis in the 
solid residues remaining in the Kostolac coal hydroliquefaction process. The interpretation 
of the behavior of the Kostolac coal in the liquefaction process was particularly based on 
the categories of nonreacted and partly reacted coal, reacted coal, as well as the granular 
residue. Very small participation of nonreacted or partly reacted coal confirmed the ap
propriateness of the reaction conditions as well as the high reactivity of the Kostolac coal 
in the process of catalytic hydrogenation. The proportion of the grains of reacted coal did 
not depend on the experimental conditions, indicating a similar degree of coal disintegra
tion under all applied experimental conditions, and suggesting that this category of grains 
might have been formed in the initial stages of the process. The absence of humoplasts 
corroborated the good reactivity of the K ostolac-D rm no coal. The observed change in the 
proportion of cenospheres indicated continuous volatilization during the whole liquefaction 
process. Small participation of sem i-coke and coke in the solid residues confirmed the 
suitability of the Kostolac coal to be liquefied under the conditions applied in this paper. 
Micropetrographic analysis was shown to be important as complementary method for the



investigation of the coal behavior during the process of liquefaction by catalytic hydroge
nation.

Translated by D. Vitorovic
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