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Дисертационният труд е обобщение на 40 научни публикации и съдържа 

41 фигури, 25 таблици, 1 приложение и 205 литературни източника. 

Резултатите са докладвани на 30 научни конференции у нас и в чужбина. 

 Включените в дисертацията резултати са получени при изпълнение на 

научно-изследователски проекти, финансирани по Договори Х-1110/01 и ВУ-

ЕЕС-304/07 от ФНИ към МОН; Белгия, FWO VS03N/2003; VS.126.05N/2005; 

VS.018.09N/2009; VS.033.10N/2010;  Турция (TBAG-U/130(1047386)–2005-2007; 

TBAG-U– 2009-2011; Украйна, ИОХЦФ/НАНУ,ДонНТУ –2007-2011; 2013-2017;  

Дисертационният труд е обсъден и предложен за защита на заседание на 

Колоквиума по „Функционални материали, компютърно моделиране и 

технологии“ при Институт по Органична Химия с Център по Фитохимия – БАН 

(протокол  №     от               ). 

 

Научно Жури: 

1.  

2.  
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4.  

5.  

6.  

7.  

Защитата на дисертационния труд ще се състои на………………2020 г. 

от……………..ч. в  Институт по Органична Химия с Център по Фитохимия – БАН, 

ул. „Акад. Георги Бончев“, бл. 9 , зала 111. 

Материалите по защитата са на разположение на интересуващите се в 

канцеларията на ИОХЦФ-БАН, ул. „Акад. Георги Бончев“, бл. 9, ст. 206.     
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У В О Д 

 Изкопаемите твърди горива, при енергийно оползотворяване оказват 

значително влияние върху екологията на околната среда и използваното 

технологично оборудване. В това отношение значителен е делът на 

органичното вещество, което включва разнообразни хетероатомсъдържащи 

съединения. Създаването и въвеждане на нови т.н. „чисти“ технологии за 

енергийна употреба на въглища породи остра нужда от нови знания  и 

изчерпателна информация за състава на органичната въглищна маса. За 

създаването на нови технологии особено е необходима нова информация за 

сярата във въглищата, тъй като тя създава сериозни технологични и 

екологични проблеми. Нейните съединения са важна част от отделяните при 

изгаряне на въглища серни окиси и летливи органични съединения (VOCs). При 

органичната форма на сярата, която е твърде сложно свързана във въглищна 

матрица и не се отстранява с традиционни методи за очистка, останаха редица 

въпроси неизяснени. Освен своя сложен състав и строеж въглищата са труден 

обект за изследване, тъй като малка част от тях е разтворима в органични 

разтворители, а освен това те са и малко летливи при невисоки температури на 

анализ. Изследване на твърди природни органични материали, малко 

разтворими или неразтворими в органични разтворители, градивните 

компоненти на които са трудно летливи или нелетливи съединения при 

обикновени условия (налягане и температура) е сериозен проблем при анализа 

им. За по-задълбочено изучаване на въглищни материали по отношение на 

органичната сяра, както и на други твърди органични вещества, е необходимо 

да се приложи подходящ подход и нова аналитична методика.   

 

ИЗПОЛЗВАНИ СЪКРАЩЕНИЯ 

Микробиални организми и третирани проби: 

PSC -Pleurotus Sajor-Caju ;    AF - Acidothiobacillus ferooxidans; 

PC - Phanerochaeta Chrysosporium;   PP - Pseudomonas putida; 

TV - Trametes Versicolor;                     SS - Sulfolobus Solfataricus;   

TV-1  - Биотретиране с  Trametes Versicolor при 37 оС;    
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TV-2  - Биотретиране с  Trametes Versicolor при 30 оС;    

MC – Смесени Култури от микроорганизми; 

МС + BS - Смесени Култури от микроорганизми с Базалтова сол; 

P – „Пирин“ суб-битуминозни въглища от мина „Пирин“; 

IN – „Марица Изток“ лигнити от мина „Трояново-Север“; 

М – Хумовитрен „Марица Изток“;  В – „Бейпазар“ лигнит от мина „Кайрхан“; 

AF – деминерализирани;      APF – Деминирализирани и депиритизирани; 

Oxy – Окислени проби;  P–APF - Деминирализирани и депиритизирани въглища 

„Пирин“;M-APF-Деминирализиран и депиритизиран хумовитрен „Марица Изток“;  

B-APF - Деминирализиран и депиритизиран „Бейпазар“ лигнит; 

P-APF-PC - Phanerochaeta Chrysosporium биотретирани P-APF въглища; 

P-APF-SS – Sulfolobus Solfataricus биотретирани P-APF въглища; 

In – PP – Pseudomonas putida биотретирани „Марица Изток“ лигнити; 

In-oxy-PP–Окислени и биотретирани с Pseudomonas putida „М. Изток“ лигнити; 

Технически анализ и видове сяра:  

А – пепел; М – влага;  VM – летливи; Cfix – фиксиран въглерод; St – обща сяра;                     
So – органична сяра;      Ss – сулфатна сяра;      Sel – елементна сяра; 

daf – суха, безпепелна маса;        db – суха маса; 

Общи съкращения: 

VOCs – летливи органични съединения; PAHs – полициклични ароматни 
въглеводороди;                             SAOB – сулфиден антиоксидантен буфер;       

DBT – дибензотиофен;               TF – тиофен; 

ASTM - Американско Общество за Тестване и Материали; 

MS – Масспектрометрия;   pot – потенциометрия; TD-GC/MS – термична 
десорбция с газхроматография/масспектрометрия; 

AP-TPR – температурно-програмирана редукция при атмосферно налягане; 

AP-TPO – температурно-програмирано окисление при атмосферно налягане; 

XPS – рентгеноструктурна фотоелектронна спектроскопия; 

XANES – синхротронна рентгенова абсорбция;    ХВ – хумовитренови литотипи; 
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SEM – сканираща електронна микроскопия; 

ATCC – American Type Culture Collection;      TGA – термогравиметричен анализ; 

DTA – диференциално термичен анализ;    ХК (HA) – хуминови киселини; 

HL – хумусоподобни материали;  С – целулоза;  H – хемицелулоза;  L – лигнин;                   

BEN – Балканска Ендемична Нефропатия;   

m/z – маса/заряд;         M+ - молекулен йон;      SIM –селективен йон мониторинг; 

 

 

РАЗДЕЛ I. ЛИТЕРАТУРЕН ОБЗОР 

 В тази част на Дисертацията е направен преглед на публикуваните 

научни резултати в 205 литературни източника, които обхващат постиженията в 

развитието на методите за определяне на органичната сяра и нейни 

съединения във въглища и други твърди, нелетливи материали на въглищна 

основа. Тук следва да отбележа, че сярата във въглищата е тематика, по която 

в лаборатория „Химия на Твърдите Горива“ на ИОХЦФ-БАН е работено повече 

от десетилетие и има традиция и приемственост. След защита на докторат, 

описващ структурни особености на въглища, определих своите бъдещи научни 

интереси към изучаване формите на сярата и отстраняването й от въглища.  

Първоначално изучаване на органичната сяра и нейните 

функционалности във въглища е ставало чрез т.н. „мокри“ химични методи за 

анализ. Тук се включват обработки с CH3J, HJ киселина, HNO3 киселина, Na в 

течен NH3 и др. Следват т.н. термични методи, където също са постигнати 

успешни резултати. По-нататъшно развитие и усъвършенстване на методите, 

свързани с изучаване на органични серни функционалности, е свързано с 

прилагане на пиролиз. Пиролизът е термичен процес в безкислородна среда, 

който може да бъде използван за придобиване на детайлна информация за 

състава на органичната материя, когато се използва в комбинация с подходяща 

детекционна система. Calkins (1985) предлага продуктите от въглищния 

пиролиз подробно да се анализират чрез т.н. „мигновен“ пиролиз. Основните 

съединения, които количествено са определени чрез GC/MS детекционна 

техника, са образувалите се летливи базови серни съединения: H2S, COS, 
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CH2S и SO2.  Attar (1977;1979)  предлага един по-различен, т.н. термокинетичен 

подход за качествено и количествено определяне на серните функционални 

групи.  Той приема, че всички серни групи във въглищата могат да се редуцират 

до сероводород в присъствие на редукционно действащи разтворители. 

Различните серни функционални групи се редуцират с различни скорости, които 

зависят от индивидуалните за всяка сярна група активираща енергия и 

честотен фактор. В последствие Yperman  (1987) предлага една модифицирана 

версия на предложения от Attar редукционен метод, който е наречен „метод на 

температурно-програмирана редукция при атмосферно налягане“ (AP-TPR). 

Този метод, поради доказани в хода на анализа редица недостатъци (Lafferty et 

al.,1991), бе необходимо да се усъвършенства, като се комбинира с подходяща 

детекционна техника.  На този етап в развитието на AP-TPR метода стана и 

моето включване в научната група на проф. Yperman. Така започна работа ми 

по усъвършенстване на редукционния AP-TPR метод и прилагане на съответна  

детекционна техника при изучаване на серни органични функционалности във 

въглища (Yperman al.,1995).  

AP-TPR е пиролитична техника, работеща в редукционна среда, която в 

съчетание с подходяща аналитична детекционна система, като използваната 

първоначално потенциометрично титруване при наличие на серно специфични 

детектори, дава възможност да се получи качествена и количествена 

информация за видовете сяра и серните функционалности в летливи вещества 

при пиролиз на въглища. В основата на този подход при изучаване на 

въглищната сяра е залегнало установеното правило, че в среда на водород при 

пиролиз на различни серни съединения, всяка отделна група серни 

функционалности се разгражда с образуване на H2S при строго определена 

температура, т.н. характеристична температура. За тази цел с моделни серни 

органични и неорганични съединения, пиролизирани във водородна среда при 

еднакви условия, бяха определени техните характеристични температури на 

образуване на H2S. Независимо от предимствата на AP-TPR техниката с 

потенциометрична детекция пред използваните до това време методи и 

техники за анализиране и определяне на серни функционалности, бе 

необходимо да се търсят подобрения и да се правят усъвършенствания на 

прилагания метод и техника на детекция. Това се получи с включване “on-line“ 
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на масспектрометър към AP-TPR система (Marinov et al.,2001a). Предимство на 

това подобрение на  AP-TPR метода и използваната детекционна система бе, 

че с MS се даде възможност не само H2S , но и всички летливи серни органични 

съединения да бъдат регистрирани и изследвани. Освен това можа да се 

приложи аналогичен вариант на AP-TPR техника в О2 атмосфера, т.н.  AP-TPО, 

също свързана директно “on-line“с MS детекция (Marinov et al.,2001b; 2004a).  

За да се преодолее основния недостатък за провеждане само на 

полуколичествени изследвания с AP-TPR техника, приложена в комбинация 

“on-line“ с MS анализатор, бе направено следващото оригинално 

подобрение. Изходящите пиролизни газове и летливи органични съединения 

на изход от AP-TPR реактора бяха въведени в система от предварително 

охладени метални тубички, напълнени с абсорбент “Tenax” (порест полимер на 

2,6-дифенил-p-фенилен оксид). След насищане с пиролизни газове, металните 

тубички бяха поставени  в една последователна система от 

термодесорбер (TD) и GC/MS детекционна система, свързани “off-line“ с 

AP-TPR техника. Новото при този вариант на анализ с AP-TPR метода бе, 

че вече можеха да се правят и количествени изследвания за съдържание 

на серни функционални съединения на много по-високо аналитично ниво, 

а именно на молекулно ниво (Marinov et al.,2006). Установено също бе, че при 

замяна на водородния поток в AP-TPR системата с инертен газ, като N2 или Ar, 

AP-TPR “off-line“ TD-GC/MS комбинацията може да се прилага и успешно 

да се използва при анализ за количествено и качествено определяне на 

органични съединения на молекулно ниво  при анализ и на други 

природни, твърди, органични материали (Marinov et al.,2019; 2020). Така от 

малко количество проба за анализ 10-30 mg от твърди, слабо разтворими в 

органични разтворители и нелетливи при обикновени условия на средата 

материали, съдържащи органично вещество, можеше вече да се получи 

качествена и количествена информация на молекулно ниво за голям брой 

индивидуални органични съединения, летливи в условия на пиролизния 

процес.   
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РАЗДЕЛ II. ЦЕЛ И ЗАДАЧИ 

 Въглищата са важен енергиен и природен суровинен източник за 

световната и национална икономика. За подобряване на съществуващите и 

създаване на нови, по-ефективни т.н. „чисти“ технологии за оползотворяване на 

въглища и биомаса са необходими съвременни знания за техния състав и 

строеж. 

  Цел на дисертационния труд е чрез прилагане подхода на редукционен 

пиролиз в неговото развитие и в комбинация със съвременни детекционни 

аналитични техники, да се проследят качествено и количествено наличните и 

претърпелите промени органични серни функционалности и други групи 

индивидуални органични съединения във въглища и в други твърди природни 

продукти преди и след десулфуризационни обработки, както и да се определи  

състава на летливите продукти от пиролитична преработка на 

лигниноцелулозна биомаса. Във връзка с това бяха поставени следните 

експериментални задачи:  

- Изследване чрез редукционен пиролиз формите на органична сяра и 

състава на органичната маса в представителни проби високосернисти 

въглища.  

- Изследване чрез редукционен пиролиз формите на органична сяра и 

състава на органичната маса на въглищни литотипи, брикети за 

изгаряне и хуминови киселини от лигнити и леонардит. 

- Изследване чрез редукционен пиролиз формите на органична сяра и 

състава на органичната маса в представителни  технологични проби 

сернисти въглища преди и след провеждане на различни 

биодесулфуризационни обработки. 

- Изследване чрез редукционен пиролиз на летливи органични 

съединения (VOCs) във водни извлеци от излугване на въглища от 

басейни, разположени в ендемични зони с доказани за местното 

население заболявания.  

- Изследване на моделна лигниноцелулозна биомаса при пиролитична 

преработка чрез подход на аналитичен пиролиз.  
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РАЗДЕЛ III.  МАТЕРИАЛИ, МЕТОДИ И ИНСТРУМЕНТАЛНИ ТЕХНИКИ 

 III. 1. ИЗПОЛЗВАНИ МАТЕРИАЛИ 

 III. 1.1. Въглищни проби: Лигнитни въглища „Марица Изток“, „Елхово“, 

„Катрище“ и „Станянци“ – България; „Кайрхан-Бейпазар“-Турция; „Mequinenza“- 

Испания; Суб-битуминозни въглища  „Бобов Дол“, „Пирин“ (Таблици 1, 4, 7, 8, 

11, 14, 20); Нисък и висок ранг въглища „Донецк“ - Донбаски басейн, Украйна 

(Таблица 3). 

 III. 1.2. Въглищни продукти (литотипи, хуминови киселини) и 

биомаса: Литотипи от лигнити „Марица Изток“; Хуминови киселини от лигнити 

„Марица Изток“, „Станянци“ и от леонардит; Хумусодобни продукти от 

биодесулфуризирани лигнити „Марица Изток; Битови брикети за изгаряне на 

основа въглища и дървесни стърготини; Проби от отпадна биомаса; От 

търговската мрежа за експериментални изследвания бяха доставени следните 

материали: Целулоза - № ARBOGEL BE 600/30 от “JRS.EU“; Лигнин - №470996 

– 100G, “Sigma-Aldrich“; Ксилан (аналог на хемицелулоза) - №95588 от 

дървесина – бреза “Fluka“. 

 III. 1.3. Микробиални организми 

 Използвани са следните микроорганизми: Trametes versicolor (ATCC № 

200801), (TV-1), (TV-2), гъбички; Pleurotus Sajor-Caju, (PSJ) гъбички; 

Phanerohaeta Chrysosporium (ME446), (PC), гъбички; Смесени култури на 

микроорганизми (ATCC № 39327), (MC), бактерия; Sulfolobus Solfataricus – 

(ATCC № 35091) (SS) термофилна и ацидофилна бактерия; Acidothiobacillus 

ferrooxidans (A.ferrooxidans) бактерия; Pseudomonas putida (PP) бактерия; Чисти 

култури от микроорганизми бяха получени от американската микробиална 

банка ATCC (American Type Culture Collection).  

 

III. 2. МЕТОДИ И ИНСТРУМЕНТАЛНИ ТЕХНИКИ 

В хода на развитие и усъвършенстване на метода на редукционен 

пиролиз в един 25 годишен период  имах възможност да изследвам въглища и 

въглищни продукти посредством непрекъснати подобрения и 
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усъвършенствания на пиролитичния редукционен метод и съответната AP-TPR 

техника. В началните си пиролитични изследвания на серните фунционалности 

във въглища с AP-TPR техника ползвах  една потенциометрична детекционна 

система за регистриране и полуколичествено определяне на отделения H2S от 

пиролизния реактор при специфични температури за различните 

серосъдържащи съединения. При тези начални  АP-TPR изследвания приложих 

процедура, при която пробата се смесва с редукционна смес от разтворители 

(тетралин, резорцинол, 9,10-дихидроантрацен, фенантрен и пирогалол). 

Впоследствие в изследванията си възприех процедура, при която пробата (30-

40 mg) се смесва с пирогенен силициев диоксид  (fumed silica) и се продухва в 

реактора с поток от чист водород. В хода на експеримента TPR реактора се 

нагрява при линейно повишаване на температурата до 1025 оС. В следващо 

подобрение на AP-TPR техниката е използван  усъвършенстван AP-TPR 

реактор, направен изцяло от три вида стъкло (кварцово, бор-силикатно и 

стандартно термоустойчиво) (Yperman et al., 1995). В своето начално 

приложение AP-TPR техниката е комбинирана със система за 

потенциометрична детекция на пиролизния газ. На Фигура 3 е показана една 

такава потенциометрична детекционна система. 

 

Фигура 3. Потенциометрична детекционна система: (1) сулфиден йонен 

електрод, (2) сравнителен електрод, (3) стъклен електрод, (4) вход на газа с 

дифузионен филтър, (5) изход на газа, (6) бъркалка, (7) титрувален накрайник. 
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 В своето по-нататъшно развитие AP-TPR пиролизната техника е 

комбинирана с MS детекция и с GC/MS детекция. AP-TPR-MS анализите са 

проведени със същата AP-TPR техника, използвана при AP-TPR експерименти 

с потенциометрична детекция, с тази разлика, че при AP-TPR-MS пиролизния 

реактор е свързан “on-line” с един масспектрометър чрез специална капилярна 

връзка, нагрявана при 135 оС. Това свързване и нагряване на капилярната 

връзка не позволява на пиролизните газове да кондензират до постъпването им 

в масспектрометъра.  AP-TPR-GC/MS “off-line” експерименти се проведоха с 

описаната по-горе AP-TPR техника с изключение на използваната детекционна 

част, като тук вече е включена една мощна GC/MS аналитична детекционна 

система. AP-TPR пиролизаторът е свързан “off-line” с GC/MS апаратура за 

анализ на отделените пиролизни газове. Новото, което се въведе тук е, че 

отделените от  TPR реактора пиролизни газове преминават през тубички, 

напълнени с абсорбент „Tenax“ (порест полимер на 2,6-дифенил-p-фенилен 

оксид), които се охлаждат в сух лед. Тубичките се сменят последователно в 

хода на анализа през 50 oC температурни интервали в областта от 250 до 800  

oC или до 950 oC, в зависимост от изследваната проба. Тубичките с 

абсорбиралите газове се десорбират чрез двустадийна термична десорбционна 

процедура и летливите продукти се насочват към  GC/MS анализи. Този 

подход на изследване с    AP-TPR техника даде възможност да се 

изследват множество серосъдържащи съединения на молекулно ниво, а 

след това със замяна на H2 поток с инертен газ N2 се даде нова 

възможност да бъдат изследвани твърди и нелетливи при стандартни 

условия материали, съдържащи органични вещества, също на молекулно 

ниво. 

 За изследване на остатъка след провеждане на AP-TPR експеримент бе 

приложено температурно-програмирано окисление при атмосферно 

налягане (AP-TPO). Този вид пиролитичен анализ се проведе, за да се провери 

дали е останало някакво количество серни съединения във въглена и катрана в 

реактора. AP-TPO  анализът бе комбиниран с MS детекция, свързана с AP-TPR 

системата “on-line” , където бе използван същия пиролизатор, както при 

редукционните AP-TPR експерименти.  
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Проведени бяха директни изследвания на сeросъдържащите съединения 

чрез XPS анализи. XPS спектрите са интерпретирани при използване метода 

на резолюция на крива и са количествено оценени чрез процедура на 

деконволюция. 

Дифиренциално термогравиметричен (TGA) и диференциално 

термичeн (DTA) анализи са проведени за изследване на промени в горивните 

профили и характеристики на въглищни проби, настъпили в резултат на 

приложените химични и микробиални десулфуризационни обработки.  

В показаните в този труд термични изследвания TGA/DTA са използвани и 

за изпълнение на технически анализ на изследваните проби.  Стойностите за 

пепел (A), влага (M), летливи (VM) и фиксиран въглерод (Cfix) са получени по 

методика на Warne (1991) при последователна смяна на атмосфера на N2 с 

атмосфера на чист O2 и нагряване до 800  oC .  

 

РАЗДЕЛ IV. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЯ 

ГЛАВА IV.1. Десулфуризационни обработки и изследване чрез 

редукционен пиролиз на органични сeросъдържащи съединения и 

органичната маса на въглища  

 Търсенето на ефективно оползотворяване на резервите от 

високосернисти въглища е свързано с необходимостта от прилагане на „чисти“ 

технологии за преработка на въглища. Това обуславя необходимостта от 

продължаване развитието и създаване на ефективни десулфуризационни 

техники за обработка на въглища. Една възможност за въглищна 

десулфуризация е химическо третиране с реагенти с цел преобразуване на 

сярата във вид и форми, които могат лесно да се отстранят. Ефектите от 

редица индивидуални обработки върху специфичните серни функционалности 

и физични характеристики на обработените въглища обаче останаха с много 

неизвестности. Необходимо бе да се създаде и приложи нова ефективна 

аналитична методика за качествено и количествено определяне на промените с 

органичната сяра в нейните серни функционалности при изходни и 

десулфуризирани въглища. 
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 IV. 1. 1. Десулфуризационни обработки и редукционен пиролиз при 

изследване на  лигнитни въглища „Марица Изток“  

Голяма част от въпросите, свързани с присъствие на неорганични форми 

на сярата в лигнитни въглища от мини „Марица Изток“, бяха изяснени (Костова, 

1999; 2006). Неизвестности останаха с органичната сяра и нейните 

функционалности.  За изясняване на редица въпроси, свързани с органични 

серни функционалности и физични характеристики на лигнитни въглища 

„Марица Изток“ свежи проби от тях бяха подложени на осем химични 

десулфуризационни процедури (Maes et al.,1995). Изходните проби лигнити и 

техните остатъци след прилагане на десулфуризационни обработки бяха 

изследвани чрез техника на редукционен пиролиз при атмосферно налягане 

(AP-TPR) с потенциометрична детекция и XANES спектроскопия, а влиянието 

върху физичните характеристики на изходните лигнити бе определено чрез 

термични анализи (DTA/TGA) и сканираща електронна микроскопия (SEM).  

Лигнитните въглища бяха подложени на серия химични 

десулфуризационни обработки: (a) обработка с HNO3 киселина по стандартен 

метод (D-2942-02), при температура на кипене (II) и при стайна температура 

(III); (b) хидротермална обработка (A), (воден разтвор на NaOH-CaO при 200 оС 

и налягане от 1.66 MPa); (c) обработка с натриев алкоксид (BuONa) (B); (d) 

обработка с BuLi/TMEDA + BuOH , последвана от алкална хидролиза (C) и 

киселинна хидролиза (D); (e) алкално стапяне (E), (NaOH/KOH при 360 оС); (f) 

обработка с HF киселина (F); 

Промените в съдържанието на органични  сeрни функционални форми 

след химичните десулфуризационни обработки бяха проследени чрез 

редукционен пиролиз AP-TPR с потенциометрична детекционна техника 

(Раздел III). Част от кинетограмите на изследваните проби лигнити са 

представени на Фигура 4,  съответно за изходните лигнити (I) и за обработените 

по методи (E) и (A). За интерпретация на AP-TPR кинетограмите бяха 

използвани данните за сeрни функционалности от AP-TPR експерименти на 

моделни съединения и данните от селективни модификационни обработки, 

включени в Таблица 2.  Ефектите на приложените химични десулфуризационни 
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обработки върху изследваните „Маришки“ лигнити могат да се обобщят, както 

следва:  

- Обработка с HNO3 киселина (II и III). Двете обработки с HNO3 киселина 

имат напълно различно въздействие върху лигнитните проби в резултат на 

различното ниво на окисление. Неорганичната сяра бе селективно отстранена, 

особено с процедурата на обработка при температура на кипене (II), където 

HNO3 киселина при висока температура атакува и част от органичната сяра. 

Спектърът на изследване с XANES показа относително малко нарастване на 

сулфоксидите.  SEM фотографиите установиха промени във физичната 

структура на лигнитите, като особено високотемпературният метод бе много 

разрушителен за матрицата на пробата.  

- Обработка чрез алкално стапяне (E). Всички методи на анализ, 

приложени при това изследване, показаха, че обработката с алкално стапяне 

има най-голям ефект върху сярата с регистриранe на десулфуризация от 82.3 

% (daf). При тази обработка не се наблюдава селективност нито при 

интензивността на профилите на изгаряне, нито при SEM анализ.  

- Хидротермална обработка (A).  Отчетената слаба десулфуризация с 

25.8 % (daf)  позволи да се предположи, че проведената хидротермална 

обработка е доста лека и селективна. Това твърдение се подкрепи от AP-TPR 

кинетограми и XANES профили, които показаха, че е настъпила селективна 

десулфуризация на неорганична сяра, органични дисулфиди и алкил сулфиди. 

- Обработка с BuLi/TMEDA + BuOH, последвана с алкална хидролиза (C) 

и киселинна хидролиза (D). При тези третирания бяха постигнати невисоки 

десулфуризационни нива (47.9 % daf и 39.8% daf) и  се установи, че по-

голямата част от неорганичната сяра е отстранена. В TPR кинетограмата на 

изследваната проба се наблюдава образуване на тиоли и относително малко 

нарастване на сулфоксиди и сулфони.  

-  Обработка с натриев алкоксид (BuONa), (B). С тази обработка  

десулфуризацията бе ниска (20.7 % daf) и се установи, че само части от 

сулфатна и пиритна сяра са отстранени. AP-TPR и XANES анализи посочиха, 

че съдържанията на сулфоксиди и сулфони относително нарастват. 
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Фигура 4. AP-TPR кинетограми на „Марица Изток“ лигнити, обработени чрез 

алкално стапяне (E) и хидротермално третиране (A),  изходни проби (I).  

 

Таблица 2. Средни характеристични редукционни температури (AP-TPR) на 

сeрни функционалности в лигнити „Марица Изток“. 
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Заключение: 

• С описаните по-горе  изследвания бе показано, че селективната 

десулфуризация може да бъде успешно проследена с редукционни AP-TPR 

анализи. Някои сигнали в кинетограмите с висока степен на достоверност могат 

да се отнесат към серосъдържащи функционалности. Въпреки, че при някои 

експерименти степента на отстраняване на пирит трябва да бъде потвърдена, 

наблюдаваните тенденции в TPR профилите на десулфуризираните продукти  

могат да бъдат обяснени с приложените селективни химични обработки за 

десулфуризация.  

• Продуктът, получен след обработка с алкално стапяне, е почти напълно 

десулфуризиран (отстранени са органичната и неорганична сяра), а 

калоричната му стойност е значително по-висока.  

 

IV.  1. 2. Десулфуризационни обработки при изследване на  нисък и 

висок ранг въглища „Донецк“ -  Донбаски басейн, Украйна 

 С цел проследяване на селективността на някои десулфуризационни 

обработки върху серни функционалности във въглища бе проведена  

термохимична обработка в поток на водна пара и редукционна обработка с 

алкални метали. Изследвани бяха  двойки въглищни проби от различен 

генетичен тип (редуцирани и ниско редуцирани) на въглища нисък и висок ранг 

от Донбаския басейн с различно съдържание на сяра. Термохимичната 

обработка на въглищните проби в поток на водна пара бе проведена по 

процедура на Минкова  (1991), а редукционната обработка с K/THF при кипене 

под обратен хладник, по процедура на Miyake  (1980). В това изследване 

основните типове сяра бяха определени по стандартните процедури (ASTM D-

2492-02; ASTM D-3177-02), докато тиолната сяра бе определена по метод на 

Ангелова (1969). За определяне на сярата от нетиофенов тип бе приложен 

метод на Wnekowska   (1963) за селективно каталитично разграждане на 

въглища в присъствие на Al2O3. Тази процедура бе тествана предварително 

върху моделни съединения: бензил сулфид (C14H14S), дибензотиофен  (C12H8S), 
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тиантрен (C12H8S2) и фенотиазин (C12H9SN). След проведените анализи с 

моделните съединения се прие, че процедурата е селективна и сигурна за 

прилагане и към твърди въглищни продукти.  

Заключение:  

•    Определен е по-голям десулфуризационен ефект при воднопаров   

пиролиз в сравнение с редукционна десулфуризация; 

•    Термохимичната обработка с водна пара и редукционната обработка с  

K/THF са ефективни по отношение на мостова сяра; 

•   При пиролиз с водна пара взаимодействията между серни групи във 

въглищата и водната пара допринасят за увеличение на тиолни групи, което е 

указание  за разкъсване на сулфидни и дисулфидни връзки;  

•      Основната разлика между термохимичната обработка в  поток на 

водна пара и редукционната обработка е, че при термохимичната обработка  

неорганичната сяра почти изцяло се отстранява, докато редукционната 

десулфуризация разрушава освен мостова сяра и  серни хетероцикли от 

тиофенов тип; 

 

IV. 1.  3. Десулфуризационни обработки и редукционен пиролиз при 

изследване на въглища нисък ранг от „Елхово“ и „Катрище“, България  

При изследване на органични серни функционалности на нисък ранг 

въглища от находища „Катрище“ и „Елхово“ бе приложена една вече подобрена 

AP-TPR техника, свързана “on-line” с MS детекционна апаратура (Раздел III) 

(Marinov et al.,2001b;2004a). AP-TPR-MS експериментите бяха последвани от 

AP-TPO-MS изследвания в окислителна атмосфера за определяне остатъчното 

серно присъствие в пиролизния остатък в реактора. Сравняване профилите от 

класическия AP-TPR анализ с потенциометрична детекция и комбинацията от 

AP-TPR/TPO-MS „on-line” експерименти даде възможност да се получат по-

точни  данни за серните функционалности, на които съответстват различни 

ивици на AP-TPR кинетограмите. За улесняване интерпретацията на AP-

TPR/TPO профилите, където се наблюдава припокриване на температурните 
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области на някои серни групи, бяха приложени различни специфични серни 

модификации, както и пирограми от пиролизни анализи на моделни 

съединения. Затруднения в интерпретацията на кинетограмите оказа 

присъствие на пиритна сяра и наличните карбонати. Това наложи изходните 

въглища първо да бъдат обработени с разредени HСl и HNO3 за премахване на 

неорганичната сяра и карбонатите, т.н. деминерализация и депиритизация. 

След това бе приложен воднопаров пиролиз при меки условия. Така 

въглищните проби „Катрище“ и „Елхово“, предварително десулфуризирани със 

серно специфични химични обработки, бяха подложени на сравнително 

изследване чрез комбинирани AP-TPR/TPO анализи с различни детекционни 

техники и следващо допълнително изследване с рентгеноструктурна 

фотоелектронна спектроскопия (XPS).  Отсъствие на пиритна сяра в изходните 

въглищни проби бе доказано чрез рентгеноструктурна дифракционна 

спектроскопия. Промените в серните функционалности бяха проверени и 

уточнени посредством TPR и XPS анализи. Относителните концентрации на 

серните функционалности при XPS анализите  бяха определени чрез 

максималните пикове при 163.3, 164.1, 168.4 и 170.4 eV на енергии на 

свързване за сулфидни, тиофенови, сулфонови и сулфатни форми на сярата. 

Областта с пик при 163.3 eV обхваща неорганичните (пиритни) и органичните 

сулфидни серни съединения в изходните въглища. След обработка за 

деминерализация с минерални киселини, тази област може да се отнесе 

единствено за органичните сулфидни серни съединения. Данните от 

определяне на серните функционалности в изследваните въглища чрез XPS 

анализ са представени в Таблица 6. Посочените резултати показват едно силно 

понижение в съдържанието на сулфатите след обработките с минерални 

киселини. За пиролизираните проби е регистрирано силно понижение на 

съдържанието на сулфидни серни видове, като при въглища „Елхово“ се 

наблюдава двукратно нарастване на тиофенова сяра. Разликите между (S/C) 

атомни отношения за изследваните въглищни проби, определени чрез XPS 

техника и елементния анализ в абсолютни стойности, са в интервала от 0.001 

до 0.003 единици на атомни отношения, или представени в проценти, са в 

интервала от 3.6% до 17.7%. Във всички случаи, определените атомни 

отношения чрез XPS са по-малки в сравнение със съответните стойности, 

изчислени чрез елементния анализ. Трябва да се отбележи, че различията на 
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двата метода при изследване на един и същи обект, предполагат и известно 

различие в получените резултати. Когато количествата на сярата в различните 

серни функционални форми  клонят към детекционната граница (0.1 атомни %), 

XPS анализа трябва да се счита за твърде несигурен. 

 

Таблица 6. XPS данни за серни функционалности 

 

 

При разглеждане на сероводородните кинетограми на AP-TPR анализите 

с потенциометрична детекция за изходните и третираните въглища се 

установи, че те са доста подобни на тези получени с „on-line“ MS детекция. 

Отношенията маса/заряд (m/z) на серните йони с m/z 34 (H2S
+) и m/z 33 (HS+) са 

представени като сума заедно с кривите на m/z 48 (SO+) и 64 (SO2
+), показани 

като AP-TPR-MS кинетограми на въглища „Катрище“ (Фигура 6). AP-TPO-MS 

профилите на изходните въглища показаха, че след провеждане на 

редукционните експерименти с AP-TPR техника, някои органични серни 

съединения са останали задържани във въглена или в катрана в реактора. AP-

TPR-MS профилите (Фигура 6с) ясно показват, че при експерименталните 

условия на обработка с воднопаров пиролиз се наблюдава пълно отстраняване 

на нетиофеновите серни съединения. AP-TPR-MS експериментите показаха, че 

в пиролизираните проби въглища не присъстват органични сулфонови 
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киселини, но е регистрирано относително малко останало количество 

сулфони/сулфоксиди.  

 

 

Фигура 6. AP-TPR-MS кинетограми на въглища „Катрище“: (а) изходни, 

(b) деминерализирани, (c) обработени с воднопаров пиролиз.  

 

Заключение: 

             • AP-TPR и  XPS анализи доказаха пълно отстраняване на нетиофенова 

сяра при воднопаровия пиролиз.  
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• AP-TPR с потенциометрична детекция и AP-TPR-MS “on-line” профили 

показаха, че присъствието на органичните серни групи в двете проби въглища е 

много различно. Въглища „Елхово“ съдържат повече алифатни серни 

съединения, докато въглища „Катрище“ се оказват набогатени с повече сложни 

тиофенови структури. 

 

IV. 1. 4.  Изследване чрез редукционен пиролиз на органични серни 

функционалности на деминерализирани нисък ранг въглища „Елхово“, 

България 

При следващо развитие на редукционния пиролиз с AP-TPR техника, бе 

приложена първо MS детекция, “on-line” свързване с AP-TPR система, а след 

период на допълнителни изследвания бе използвана и GC/MS детекция, 

комбинирана  “off-line” с AP-TPR техника за анализиране на пиролизните газове, 

отделяни от TPR реактора (Раздел III).   С тези по-съвършени аналитични 

техники бяха изучавани органичните серни функционалности в нисък ранг 

въглища „Елхово“, принадлежащи към Тракийската въглищна провинция. 

(2004c, 2004b, 2005b). Тази въглищна провинция обхваща три основни 

въглищни басейна: „Марица Изток“, „Марица Запад“ и „Елхово“, всичките 

съдържащи нисък ранг въглища. Малкото въглищно находище в района на 

Созополския залив, също географски принадлежи към Тракийската въглищна 

провинция (Kortenski, 2002), но то не бе включено в проведените изследвания 

поради незначителния си потенциал за използване и липсата на проби.  

Тук ще се спра на пиролитични изследвания с приложение на 

редукционен пиролиз с AP-TPR/TPO техники при въглища „Елхово“. 

Тракийските лигнитни въглища са повърхностно разположени и се 

характеризират с високо съдържание на пепел и сяра, и с ниски калорични 

стойности (Šiškov,1997), което бе потвърдено и в проведените изследвания 

(Таблица 7). Въпреки това Тракийските въглища нисък ранг са основен 

източник на енергия за електропроизводството в България и тяхната 

задълбочена характеристика е от голямо значение. Един от главните 

екологични проблеми в използването им е емисията на серосъдържащи 

съединения по време на изгаряне (Stefanova et al., 2002). Затова, изследване 
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природата на S в тези лигнити е важно условие за подобряване използването 

им. За времето на проведените изследвания, сведенията за органичните серни 

функционални видове и разпределението на органичната сяра в Тракийските 

лигнити бяха оскъдни. 

 

Таблица 7. Характеристични данни за проба лигнитни въглища „Елхово“. 

 

На пиролизни и спектрални изследвания бе подложена свежа средна 

проба от лигнитни „Елхово“. За предотвратяване неблагоприятните ефекти на 

минералната неорганична сяра и карбонатите върху получените TPR 

пирограми, изходните лигнити бяха предварително третирани при меки условия 

със HCl и HNO3 киселини. Тези обработки оказват влияние и отстраняват 

главно неорганичната сяра, като бе преценено, че ефектът върху органичната 

сяра е незначителен (Marinov et al.,2003). За подобряване на масовия баланс в 

определяне на серното разпределение, след всеки AP-TPR-MS експеримент бе 

провеждан и AP-TPО-MS експеримент за оценяване на задържаните серни 

съединения в катрана и коксовия остатък. На Фигура 9 са показани  AP-

TPR/TPO “on-line” MS кинетограми на деминирализирани лигнити „Елхово“. MS 

профилите за (H2S
+/HS+ и SO2

+/SO+) йони показаха присъствие на алкил и арил 

тиоли, диалкил и арилалкил сулфиди, както и съдържание с мнозинство на 

диарил сулфиди и тиофени (Фигура 9). Сероводородните профили на 

кинетограмите се характеризират с два широки пика при около 420 оС и при 

500-600 оС, които са свързани  с присъствие на хидрогенирани сулфидни и 

дисулфидни съединения  за първия максимум и диарил сулфиди и прости 

тиофени за втория максимум. От  показаните на фигурите профили на SO (m/z 

48) и SO2 (m/z 64) става ясно, че при условията на AP-TPR-MS експеримент не 

всички органични серни функционалности са се редуцирали до H2S, а са 

останали такива и в пиролизния остатък. При следващи  AP-TPО-MS 

експерименти се получиха указания за присъствие на серни оксиди, като 

Технически анализ (%) Елементен анализ (%)   Видове сяра  Калоричност (kJ/kg) 

Wa Ad Vd C
d Hd Nd St

d  Sp Ss So  

10.9 35.7 36.8 36.9 3.7 0.5 5.9 1.6 2.1 2.2 15000 
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спектрите  недвусмислено показаха, че след AP-TPR процедура някои 

органични серни функционалности остават във въглена или се задържат в 

катранената фракция в реактора. Допълнителна информация за индивидуални 

серни и други органични съединения, съдържащи се в пиролизния газ, бе 

получена чрез GC/MS детекция, свързана “off-line” с AP-TPR инсталация. Това 

бе постигнато, като в хода на AP-TPR експеримент на всеки температурен 

интервал от 50 оС в температурния диапазон 250-700 оС, пиролизните газове от 

TPR реактора бяха задържани в отделни тубички с абсорбент „Tenax“  (порест 

полимер на 2,6-дифенил-p-фенилен оксид) и анализирани  „off-line“  чрез GC-

MS техника (Раздел III). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фигура 9. AP-TPR/TPO “on-line” MS кинетограми на деминирализирани 

лигнитни въглища „Елхово“.  

 

Получените резултати показаха наличие на голямо разнообразие от 

индивидуални съединения, като серните съединения бяха анализирани по-

детайлно. На Фигура 11 са представени относителните интензитети на 

различни серосъдържащи съединения, като функция на температурата.  

Основните органични серосъдържащи съединения за изследваните   лигнити 

“Елхово“ са високо летливи съединения (дисулфиди, тиоли, сулфиди,), 

алкилирани тиофени и в по-малка степен бензотиофени. Посредством 
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селективен йон мониторинг (SIM) бяха определени следните серосъдържащи 

съединения:  

- Алифатни сeросъдържащи съединения, в т.ч. тиоли, CH3SH (m/z 

48); диалкилсулфиди, CH3SCH3 (m/z 62) и  диалкилдисулфиди, 

CH3SSCH3 (m/z 94);  

 

 

 

 

 

 

 

 

Фигура 11. Полуколичествени разпределения на различни видове 

серосъдържащи съединения, определени при различни температури в AP-TPR 

фракции, чрез GC-MS “off-line” анализи на лигнити „Елхово“. 

 

- Ароматни серосъдържащи съединения, в т.ч. тиофени, Th, (m/z 

84 + 14n) и бензо[б]тиофени, BzTh, (m/z 134 + 14n). 

- За лигнити „Елхово“ е характерно относително високо 

присъствие на дисулфиди (-SS-); 

- Регистрирани са всички хомоложни серии на заместени тиофени. 

Освен описаните по-горе съединения, GC-MS спектрите показаха 

съдържание на типични пиролизни продукти, в т.ч. алкилирани 

бензени, Cn-Bz (m/z 78 + 14n),  с максимум при толуен; 

алкани/алкени (C6 – C13) с максимум при  C11/C11:1. Регистрирани 

бяха също и остатъци от лигнин, като метоксифеноли  (M+ 124) и 

техни алкилови аналози. Идентифицираните полициклични 
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ароматни съединения съдържаха малък брой ароматни пръстени 

в “средна молекула“, два ароматни пръстена с висока степен на 

заместване.  

Заключение: 

•  Основни структурни единици на органичната маса на въглища нисък 

ранг са ароматни съединения с два пръстена и висока степен на заместване. 

 • За нисък ранг въглища „Елхово“ близо 58% от органичната сяра е 

представена от тиофенови структури.  

• Относително високото съдържание на дисулфиди в лигнити „Елхово“ 

означава, че те трябва да са основни алифатни серни видове, участващи в 

структурни елементи на органичното въглищно вещество.   

 

 

 IV. 1. 5. Десулфуризационни обработки и редукционен пиролиз при 

изследване на лигнити “Mequinenza”, Испания 

Редукционен пиролиз бе приложен за изследване на едни 

високосернисти испански лигнити от находище “Mequinenza” (Marinov et al., 

2005a). За целта бе използвана усъвършенствана AP-TPR техника, свързана 

“off-line” с GC/MS детекционна апаратура за анализиране на пиролизните 

газове. В хода на AP-TPR експеримент на всеки температурен интервал от 50 

оС в температурния диапазон 250-800 оС, пиролизните газове от TPR реактора 

бяха задържани в тубички с „Tenax“  и след десорбция, летливите съединения 

бяха анализирани чрез GC-MS апаратура. След деминерализация лигнитите 

бяха подложени на обработка чрез класически пиролиз в среда на Ar и на 

воднопаров пиролиз (ВП) при температури от 300 оС до 500 оС. На Фигура 12 са 

показани AP-TPR-MS “on-line” профилите на деминерализирани и третирани 

лигнити с воднопаров пиролиз при различни температури. Характерно при 

сравнение профилите на деминерализирани и пиролизирани проби е, че 

нетиофеновите серни функционалности  при воднопаровия пиролиз при 500 оС 

най-силно намаляват, докато при същата температура и време, пиролизът в ток 
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на Ar напълно отстранява нетиофеновата сяра. В двата случая се наблюдава 

относително нарастване на ароматните серосъдържащи функционалности и 

отместване на съответния пик към по-високите пиролизни температури. На 

Фигури 14, 15 и 16 са показани кривите на полуколичествени промени с 

температурата на по-значително присъстващи серни съединения, определени 

по процедура на селективен йонен мониторинг (SIM) и относителните 

интензитети от AP-TPR-GC/MS “off-line” спектрите на пиролизираните лигнити. 

 

Фигура 12. AP-TPR-MS “on-line” кинетограми на “Mequinenza” лигнити: (A) 

деминерализирани; (В) ВП при 300 оС; (С) ВП при 400 оС; (D) ВП при 500 оС; (E) 

Ar при 500 оС. 

Основните серосъдържащи съединения в изходните лигнити, определени 

с AP-TPR-GC/MS “off-line” техника, са летливи органични серни съединения 

(тиоли, сулфиди), алкилирани тиофени и в по-малка степен бензо- и 

дибензотиофени. MS бяха доказани следните серни съединения: 
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- SO2 (m/z 64), CH3SH (m/z 48), CH3SCH3 (m/z 62), CH3SSCH3 (m/z 

94), тиолани (m/z 88 + 14n); 

- Ароматни серосъдържащи съединения, в т.ч. тиофени (m/z 84 + 

14n), ω-алкенил тиофени (m/z 124 + 14n), бензо[б]тиофени (m/z 

134 + 14n), дибензо[бд]тиофени (m/z 184 + 14n), и бензотиол 

(m/z110). 

Пикът с M+ 60 бе интерпретиран като оцетна киселина с интензивна 

фрагментация m/z 43, m/z 45 и липса на m/z 32. Хомолози на 5-алкил-2, 5-

диметил-тиофен (m/z 125 + 14n) бяха регистрирани при 350-400 оС. Тези 

съединения могат да се отнесат към серосъдържащи групи с изопреноидни 

алкил въглеродни скелети, свързани към макромолекулната фаза на лигнитите. 

Всички MS спектри бяха придружени от типични продукти на пиролиз: 

алкилирани бензени (m/z 78 + 14n) с максимуми за толуена и с максимум за 

двойки алкани/алкени (C6-C15) C11/C11:1. Някои феноли и стироли на лигнина  

бяха регистрирани във фракциите до 500 оС. Бензонитрили (M+ 103) бяха 

единствените регистрирани азотни съединения.   

 

 

Фигура 14.  AP-TPR-GC/MS “off-line” изследване на “Mequinenza” 

деминерализирани лигнити. Означения: -SH, тиоли; -S- диметил сулфиди; -SS-, 

диметил дисулфиди; BTh, бензо[б]тиофени; DBTh, дибензо[бд]тиофени; BzSH, 

бензотиоли.  
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Фигура 15. AP-TPR-GC/MS “off-line” изследване на “Mequinenza” лигнити, 

третирани с ВП при 500 оС за 120 min. Означения: Th- тиофени; Me-Th 

метилтиофени; BTh, бензо[б]тиофени; DBTh, дибензо[бд]тиофени.  

 

Фигура 16. AP-TPR-GC/MS “off-line” изследване на “Mequinenza” лигнити, 

пиролизирани в атмосфера на Ar при 500 оС за 120 min. Означения: Th- 

тиофени; Me-Th метилтиофени; BTh, бензо[б]тиофени; DBTh, 

дибензо[бд]тиофени.  
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Заключение: 

•  Класическият пиролиз в ток на Ar влияе в по-голяма степен на 

количеството на нетиофенова сяра и отстранява всички окислени серни 

съединения в сравнение с воднопаровия пиролиз при същите параметри на 

процеса.  

•  За отстраняване на нетиофеновата сяра влиянието на пиролизната 

температура е по-голямо  в сравнение с  химическата природа  на газовия 

поток. 

•  В деминерализираните лигнити чрез “off-line” AP-TPR-GC/MS техника 

бяха доказани следните форми на органични серни съединения: -тиоли; моно- и 

дисулфиди; алкил и ω-алкенил тиофени, алкил бензо[б]тиофени и алкил 

дибензо[бд]тиофени. При температури над 450 оС бе регистрирано 

преобладаване на бензо[б]тиофен и негови алкилирани хомолози. 

Освобождаването на тиофени не се повлиява от температурния режим. В най-

голямо изобилие присъстват  алкилираните тиофени. 

•  Редукционният пиролиз с AP-TPR/TPO-MS “on-line” и AP-TPR-GC/MS 

“off-line” техники е обещаващ подход за спецификация на серни 

функционалности в органичната маса на въглища. Този подход дава 

възможност да се идентифицират на молекулно ниво широк набор от 

индивидуални съединения и хомоложни редове, както  и да се получи 

достоверна информация за органичните форми на сярата в геоложки обекти. 

 

 

ГЛАВА IV.2. Изучаване чрез редукционен пиролиз на органични серни 

функционалности и органичната маса на литотипи от лигнити „Марица 

Изток“  

 При изследване с AP-TPR техника на лигнитите бе забелязано, че не 

всички серосъдържащи съединения са напълно редуцирани/хидрогенирани в 

различните температурни интервали и не образуват H2S по време на AP-TPR 

експерименти. Някои серосъдържащи съединения остават непроменени или 
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придобиват летливост и могат да бъдат идентифицирани по време на AP-TPR-

MS и AP-TPR-GC/MS изследвания (Stefanova et al.,2005a). Първите ни опити за 

решаване на възникналите въпроси от направените наблюдения бяха за 

изследвания чрез директно свързване “on-line” на GC/MS детекционна 

апаратура към AP-TPR инсталация. Тези експерименти доказаха, че при 

работните AP-TPR условия, GC/MS детекцията може да идентифицира серните 

съединения в димните газове от AP-TPR пиролизатора, но чувствителността не 

бе достатъчна. С направеното изследване върху „Маришки“ литотипи  се 

постави началото на нов етап в изследването на органичната сяра в нисък 

ранг въглища от Тракийската въглищна провинция в България.  За тази цел AP-

TPR инсталация бе свързана “off-line” с GC/MS детекционна апаратура и по 

този начин се получи по-добра възможност  да се решат сложните 

кинетограми на литотипите и да се направи оценка за относителния принос на 

някои органични серни съединения към получените кинетограми.  При 

задълбочаване в изучаване на особеностите на разпределение на серните 

функционалности в лигнити „Марица Изток“ вниманието ми бе насочено към 

изследване на техни литотипи, както бе споменато по-горе. Литотипите по 

определение са твърди въглищни образувания с макроскопски различими 

градивни елементи. За тяхното по-дълбоко изследване бяха обединени 

анализи от редукционен пиролиз с AP-TPR потенциометрична детекция, AP-

TPR/TPO-MS “on-line” и AP-TPR-GC/MS “off-line” техники. Изследванията бяха 

проведени върху четири най-широко разпространени литотипа в  литнити 

„Марица Изток“, а именно хумокларен със съдържание в лигнитите > 50%, 

ксилен 11-30%, хумовитрен 7-12% и липтен 3-8%. Преди провеждане на 

редукционен пиролиз литотипите бяха деминерализирани при меки условия с 

разредени HCl и HNO3 киселини.    

Новото, което беше въведено за пръв път при изследванията с AP-TPR-

GC/MS “off-line” анализи бе използване на абсорбционни тубички 

напълнени с “Tenax“ (порест полимер на 2,6-дифенил-p-фенилен оксид). AP-

TPR-GC/MS “off-line” анализите бяха проведени така, че на всеки 50 оС 

температурен интервал в диапазона от 200 оС до 800 оС бяха събирани 

фракции от пиролизните газове в абсорбционните тубички и  след десорбция, 

задържаните органични съединения се насочваха за GC/MS анализ. На Фигура 
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18 (a-d) са показани кривите на количествено разпределение на серните 

функционалности при пиролитично изследване с AP-TPR-GC/MS “off-line” 

техника. Основните компоненти в пиролизните димни газове са въглеводороди: 

алкани, алкени и циклични алифатни видове, представени в по-ниската 

температурна област (Фигура 19). Същият тип съединения се наблюдават и в 

AP-TPR/TPO-MS “on-line” кинетограмите. Образуване на бензен и толуен 

(Фигура 19) придружава редукцията на серните съединения в температурната 

област 500-700 oC. С повишаване на пиролизната температура алкилираните 

ароматни съединения постепенно се заместват от фенолни структури. 

Полученото разнообразие от ванилилови феноли, където преобладават 2-

метоксифенол и  метил-2-метоксифенол, доказа наличие на остатъци от 

запазени лигнинови единици и структурни единици на първичната въглищна 

органична материя. 

 

Фигура 18 (a-d). Серни съединения, определени чрез AP-TPR-GC/MS “off-line” 

анализи, на литотипи от лигнити „Марица Изток“. Означения: -S-, диметил 
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сулфид; -SS-, диметил дисулфид; Th, тиофен; BTh, бензотиофен; Ксилен: 

CH3SH; CS2; -S-; -SS-; Th; Me-Th;  BTh; Хумовитрен: CH3SH; CS2; -S-; -SS-; Th; 

Me-Th;  BTh; Липтен: Th; Me-Th;  BTh; CH3SH;  -SS-;  CS2; Хумокларен: CH3SH; 

CS2; -SS-;  Th;  Me-Th; BTh. 

Получените резултати потвърдиха концепцията за изчезване на 

алифатната сяра с напредване на въглефикационния процес при формиране 

на въглища и дадоха допълнителни указания. Потвърдени бяха известни вече 

факти за високото органично серно съдържание на хумовитрена, но бяха 

показани и някои особености на лигнитните литотипи, които се изразяват в 

следното: (a) Преобладаване на алифатна сяра, тиоли и диметилсулфиди за 

двата хомогенни литотипа, ксилен и хумовитрен; (b) Доминиране на дисулфиди 

и почти отсъствие на сулфиди за хетерогенните литотипи, липтен и 

хумокларен.  

 

Фигура 19. AP-TPR–GC/MS “off-line” пирограми на хумовитрен, фракция при 

400 оС. Означения: -SH, метилтиол; -SS, диметил дисулфид; Cn-1, алкени; Cn- 

алкани; Cn- Bz, алкилирани бензени; Cn-Th, алкилирани тиофени; N, нафталин; 

BzTh, бензотиофен; Ph, фенол; V, 2-метоксифенол. 
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Това е указание, че с напредване на въглефикационния процес се наблюдава 

постепенна загуба на алифатни серни функционалности и формиране на по-

стабилни дисулфидни серни съединения, които са по-устойчиви в този процес; 

(c) За първи път бе показано, че използвайки GC/MS “off-line” AP-TPR анализ, 

допълнително се отделят при редукционния пиролиз нискомолекулни серни 

съединения, като диметилсулфиди, полисулфиди, CS2 и незначителни 

количества от дисулфиди. Получени бяха доказателства и за наличие на 

тиофенови структури и техни алкилирани хомолози, като бензо[б]тиофен;        

(d) Известни количества от окислени органични серни съединения (1 wt.% 

от So за ксилена и до 4.1 wt.% за хумовитрена) бяха за първи път определени 

полуколичествено в литотипи, чрез използване на AP-TPR-MS “on-line” 

техника за SO профили. 

Заключение: 

Комбинацията от различни AP-TPR техники, предоставя детайлна 

информация за присъствие на различни серни групи в литотипи от лигнити. 

Използване на MS и GC/MS детекция позволява по-добра интерпретация на 

профилите, получени чрез AP-TPR с потенциометрична детекция, но също така 

предоставя и повече информация за пиролитичната деструкция на въглищната 

органична маса. По-точна картина на серните функционалности и 

температурните зони на тяхната регистрация може да бъде постигната чрез 

проверка с “off-line”  GC/MS техника. Чрез тези анализи бе намерен отговор на 

въпроса за серната възстановимост при AP-TPR потенциометричните анализи. 

Нискомолекулните серни съединения в отделените при пиролиза летливи 

органични съединения не се отчитат при потенциометричните анализи и така се 

получава относително ниската стойност на серната възстановимост при AP-

TPR. Освен това за нея допринася и едновременното присъствие на окислени 

серни съединения и нередуцирани/нехидрогенирани по-сложни тиофенови 

структури, първоначално присъстващи в изходния материал или образувани в 

резултат на вторични реакции.  Предложеното AP-TPR-GC/MS "off-line" 

аналитично изследване обогати представите  не само за органичните форми на 

сярата във въглища от нисък ранг, като лигнити от „Марица Изток“, но и 
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значително допълни общите познания за спецификацията на сярата в твърди 

органични серосъдържащи материали.  

 

 

 

ГЛАВА IV.3. Изследване чрез редукционен пиролиз на органични сeрни 

функционалности и органичната маса на брикети за бита 

 Изгарянето на въглища в малки индустриални инсталации и домашни 

печки без наличие на ефективни филтри  причинява сериозно замърсяване на 

околната среда и е източник за редица здравословни проблеми сред местното 

население. За преодоляване на проблема е необходимо превръщане на 

нискокачествените въглища с високо серно и пепелно съдържание във 

висококачествено твърдо гориво, което да е екологично поносимо, с добри 

горивни характеристики и с приемлива цена. За постигане на тази цел най-

често се прилага брикетиране на въглища и биомаса. За производство на 

висококачествени брикети с приемливи екологични характеристики е 

необходимо и повече информация за присъствието и разпределението на 

серните функционалности в тях. Ето защо вниманието ми бе насочено към 

изучаване на органичните серни замърсители, отделяни  при изгаряне на 

брикети за бита (Marinov et al., 2006). За тази цел бе приложен подхода на 

редукционния пиролиз в режим на AP-TPR техника, комбинирана “on-line” с MS 

и “off-line” с GC/MS детекция за качествено и количествено определяне на 

отделяните органични серни съединения. Изследвани бяха няколко различни 

вида  брикети за бита, налични в търговската мрежа. Те са произведени на база 

въглища нисък ранг (лигнити), среден ранг (кафяви, суб-битуминозни) и висок 

ранг (черни, битуминозни) въглища, смес от различни по ранг въглища и едни 

биобрикети, получени на база дървесни стърготини. Преди пиролитично 

изследване, брикетите бяха предварително третирани с разредени HCl и HNO3. 

За количествена интерпретация на спектрите от AP-TPR-GC/MS “off-line” анализ 

бе използван вътрешен стандарт, 5 µL разтвор на d6-бензен в метанол.  На 

Фигура 21 са показани графично летливите  на редуцирани/хидрогенирани 
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серни съединения  от брикетите, които са пиролитично анализирани в 

условията на редукционен AP-TPR пиролиз. Идентифицирани са типични 

органични съединения за пиролизираните въглищни брикети, като: алкани, 

алкени, алкилбензени, алкилнафталини, бифенили, феноли, нитрили и др. С 

нарастване на пиролизната температура метоксифенолите стават 

преобладаващи, като резултат от пиролиза на лигнина. Тук ще отбележа, че 

при анализите с редукционен пиролиз AP-TPR, комбиниран с MS “on-line” и 

GC/MS “off-line” техники не е регистрирано присъствие на органохлорни или 

NO/NO2 функционалности. Характерно за пирограмите на брикетите от биомаса 

е, че максималният пик  принадлежи на левоглюкозан, който е основен продукт 

от термичната деструкция на целулозно/хемицелулозната компонента на 

биомасата. За различните проби битови брикети са регистрирани редица 

особености, които могат да се обобщят в следното заключение:  

•  Брикетите произведени на база биомаса показаха ниско съдържание на 

диалкил сулфиди и алифатни тиоли. В тяхната пирограма доминиращи 

компоненти са продукти на целулозна деструкция, в т.ч. левоглюкозан. 

•  Установено е разнообразие от органични серни функционалности в 

димните газове на брикетите произведени на база лигнити, в т.ч. алифатни 

сулфиди, смесени алифатни-ароматни сулфиди, арил сулфиди, алифатни 

тиоли, тиофенови структури, метил тиофен и метил тиол, които са летливи и не 

са хидрогенирани серни съединения при условията на AP-TPR изследванията.  

• Брикетите произведени на база битуминозни/суб-битуминозни въглища 

се характеризират с  по-сложни тиофенови структури, но при тях не са 

регистрирани окислени серни съединения. Метил тиофен и бензотиофен са 

определени в сравними количества.  

•  В смесените брикети от различни по ранг въглища  е регистрирано 

присъствие на следните серосъдържащи съединения: алифатни тиоли и 

сулфиди, смесени алкил-арил сулфиди, диарил сулфиди и по-сложни тиофени. 

Не са установени окислени серни съединения. Доказани са само следи от 

метилтиофен и бензентиол. 
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• Всички органични серни съединения, определени при проведените 

пиролитични анализи на брикети за бита, могат да се считат като непроменени 

органични молекули, отделяни в атмосферата. Част от тях се проследяват по 

мониторингови програми на Европейското законодателство. 

•  AP-TPR техника, съчетана с MS и GC/MS детектори дава възможност 

за онагледяване и количествено определяне на всички органични видове 

съединения, присъстващи в емисии от изгаряне на брикети в домашни условия. 

 

 

 

Фигура 21. Серни видове в брикети (µg/g) (a) лигнити; (b) смес; (c) битуминозни; 

(d) суб-битуминозни; Означения: Me-Thiol: метил тиол; Di-Me-SS: 

диметилдисулфид; DMSO: диметилсулфоксид; Me-Th: метил тиофен; BzTh: 

бензотиофен. 
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ГЛАВА IV. 4. Изследване на органични серни функционалности и 

органичната маса на биодесулфуризирани въглища посредством 

редукционен пиролиз 

 

 IV. 4.1. Изследване на органични серни функционалности и 

органичната маса на биодесулфуризирани местни и чужди 

високосернисти въглища посредством редукционен пиролиз 

 За проследяване на промените с органичната сяра и органичните серни 

функционалности бе използвана комбинация от различни детекционни системи, 

в т. ч. AP-TPR “on-line“ MS, AP-TPR “on-line“ с потенциометрична детекционна 

система и AP-TPR “off-line“ TD-GC/MS. На микробиални експерименти бяха 

подложени представителни средни проби суб-битуминозни въглища от мина 

„Пирин“, България, лигнитни въглища от мина „Марица Изток“, България и 

лигнитни въглища от мина „Кайрхан-Бейпазар“, Турция (Gonsalvesh et al., 2008). 

Пробите бяха предварително деминерализирани и депиритизирани. За 

провеждане на биодесулфуризация бяха използвани селектирани по 

отношение на органичните серни съединения микроорганизми, описани в 

Раздел III. Чисти култури от микроорганизми бяха получени от американската 

микробиална банка ATCC (American Type Culture Collection).  

Сероводородните кинетограми на AP-TPR “on-line“ MS анализи на 

биотретирана проба „Пирин“ са представени на Фигура 22. Характерно за тях е 

наличието винаги на два преобладаващи пика с Tmax около 400-420 оС и при 650 

оС. За първият пик при 400-420 оС може да се твърди, че се дължи на 

присъствието на диалкил и алкил-арил сулфиди. При изходните и 

биотретираните въглища няма двусмислени указания за присъствието на тиоли 

и дисулфиди. Това заключение е направено на базата на моделни съединения. 

Вторият максимален пик в сероводородния профил (Фиг. 22) се отнася за 

присъствието на диарил и по-сложни тиофенови структури. Трябва да се 

отбележи, че профилите на всички биотретирани проби са едни и същи по вид 

и редуване на максималните температурни стойности на отделяне на йонните 

фрагменти. Следователно може да се обобщи, че  проведените биообработки 

не нарушават въглищната матрица на пробите. 
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 Повече информация за окислени серни видове може да се получи чрез 

пиролизно изследване в инертна атмосфера (He). На Фигура 24 са показани 

AP-TPR-MS кинетограмите в атмосфера на хелий  за йонни фрагменти с m/z 48  

(SO+) и m/z  64 (SO2
+): (А) за изходни въглища и биотретирани въглища с 

Phanerochaeta Chrysosporium (PC) гъбички; (B) за изходни въглища и за 

биотретирани въглища със Sulfolobus Solfataricus  (SS) бактерии. Всички 

профили на тези анализи в инертна атмосфера се характеризират с два 

основни пика. Първият максимум при 250-280 оС се отнася за разпадането на 

органични сулфонови групи. Вторият пик се свързва с разпадането на диарил 

сулфоксиди и/или диарил сулфони. AP-TPR “off-line“ GC/MS анализите бяха 

съпроведени  с малки количества летливи органични съединения, които в 

условията на редукционен пиролиз не се редуцират нито до H2S , нито пък 

остават включени в кондензираните смоли по стените на реактора. 

 

Фигура 22.  AP-TPR/MS (H2), m/z (33 + 34) кинетограми на въглищна проба 

„Пирин“: изходни въглища, биобработени TV-1, MC+BS и PC. 

Тези летливи некондензируеми пиролизни газове бяха задържани в 

абсорбционни тубички и след охлаждане бяха изследвани чрез GC/MS техника, 

приложена успешно вече и при други изследвания на твърди изкопаеми горива 

(Marinov et al., 2005a; 2005b; 2005c). Получените пирограми след редукционен 

пиролиз с AP-TPR техника са доминирани от типични продукти на въглищен 

пиролиз, в т. ч. алкени/алкани (nC6-nC13), алкил-бензени (C6-C10), 

алкилнафталини (C10-C14), бифенили (C12-C14), феноли (C6-C10), нитрили и др. 
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Всички съединения бяха в някаква степен придружени от техни серосъдържащи 

аналози. Органичните серни съединения бяха определени посредством “off-

line“ GC/MS техника, прилагайки възможностите на SIM анализа. GC/MS 

спектрите бяха количествено определени чрез използване на вътрешен 

стандарт (0.5 µg) бензен-d6. Някои от определените серосъдържащи летливи 

органични съединения са представени на Фигура 26. Освен споменатите серни 

съединения, по-висши техни хомолози бяха също регистрирани, а именно 

тетра/пента заместени тиофени и ди/три заместени бензотиофени. Поради 

много малките количества на гореспоменатите хомолози, големия им брой 

изомери и припокриване на сигналите, техните количества не бяха 

интегрирани. Определените чрез GC/MS техника серни съединения, изразени 

количествено в µg S/g въглища, са включени в Таблица 12. От показаното може 

да се направи заключение, че във всички биообработени проби присъства 

диметил сулфон, което се свързва с окисление на алифатната сяра при 

биодесулфуризацията. Тези данни са в съгласие с наблюденията на Van 

Hamme (2003), който предлага окислителен механизъм на протичане на 

биодесулфуризационния процес на органичните серни форми. 

 

Таблица 12.  Сяра в органични съединения, определени чрез AP-TPR/GC-MS,  

µg/g . 
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Фигура 24.  AP-TPR/MS (He), m/z 64 и m/z 48 кинетограми на въглищни проби: 

(A) изходни въглища (APF), биотретирани с Phanerochaeta Chrysosporium (PC) 

фунги; (B) изходни въглища (APF), биотретирани със Sulfolobus Solfataricus (SS) 

бактерии. 

 

Заключение: 

•  Биодесулфуризацията на въглища със селектирани гъбични препарати 

и смесени бактериални култури способства за 24% максимално  понижение на 

органичните серни функционалности и до 79% понижение на неорганичната 

сяра. 
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• За биотретираните въглищни проби не бе регистрирано нарушение на 

въглищната матрица, при което бе определено незначително понижение на 

калоричните стойности, определени по метода на Channiwala (2002). 

•  AP-TPR “off-line“GC/MS изследване потвърди окислителния 

биодеструктивен механизъм при биодесулфуризация на въглища и 

превръщането на сложни серни съединения в сулфони и сулфоксиди. 

 

Фигура 26.  Структури на серосъдържащи органични съединения, определени с 

AP-TPR “off-line“ TD-GC/MS техника 
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IV.  4.2. Процедура за директно определяне на елементна сяра във 

въглища 

За определяне на  органичната сяра (So) във въглища все още няма 

стандартизиран аналитичен метод и тя се изчислява по разлика от стойностите 

за обща сяра (St) и (Sp + Ss + Sel) (пиритна сяра, Sp;  сулфатна сяра, Ss; 

елементна сяра, Sel). По този начин всички неточности при директното 

определяне на St ,Sp и Ss , за които има стандартни методики (ASTM D-2492-02, 

ASTM D-3177-02), се акумулират върху определението на So. Освен това няма 

стандартизирана процедура за директно определяне и на Sel. За Sel в повечето 

случаи се смята, че тя се съдържа във въглищата в незначителни количества 

(0.03-0.17%), поради което, почти винаги тя не се отчита. Неопределената 

стойност за Sel се добавя негласно към стойността за So , изчислявана по 

разлика. При микробиалните десулфуризационни обработки Sel взема участие в 

протичащите процеси и се образуват допълнителни количества от нея за 

сметка на окисление на Sp, докато So остава непроменена. Ето защо за по-

точно количествено определяне на So задължително трябва да се приложи 

достатъчно надеждна и проверена процедура за определяне на Sel в изходните 

и биотретираните въглища.  

С ръководената от мен докторантка г-жа Ления Гонсалвеш бе 

разработена една стратегия за определяне на Sel в микробиално обработени 

въглищни проби (Gonsalvesh et al., 2010b). Български високосернисти въглища, 

в т.ч. суб-битуминозни въглища „Пирин“ и лигнити „Марица Изток“, и едни 

турски лигнити „Кайрхан Бейпазар“ бяха деминирализирани и депиритизирани, 

а след това бяха подложени на биообработки с микроорганизми „Phanarochaeta 

Chrysosporium„  и  „Sulfolobus Solfataricus„ . Предложена бе екстракционна  

схема, по която се оказа, че CHCl3 е по-добър разтворител за Sel в 

десулфуризираните проби в сравнение с с-He екстракция по литературни 

данни. Полученият резултат се обяснява с разликата в полярността на двата 

разтворителя или с обкръжението на Sel. Предложената нова процедура за 

определяне на Sel, включва изчерпателна екстракция с хлороформ и следващ 

количествен анализ на екстрактите чрез инструментална течна хроматография 

HPLC с използване на колона с обърната фаза С18 (Gonsalvesh et al.,2011). 

Остатъкът от хлороформената екстракция бе изследван за Sel посредством AP-
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TPR “off-line“ TD-GC/MS техника. Получени бяха много ниски стойности за 

съдържание на Sel (1.0 - 7.0 µg/g daf проба) при различните въглища, което е 

категорично доказателство за превъзходство и ефективност на 

хлороформената екстракция при определяне на Sel. Чрез тази процедура най-

високо съдържание на Sel бе установено за деминерализирани и 

депиритизирани въглищни проби (0.3% до 4.6% от St), което може да се обясни 

с естествената атмосферна ерозия на съответните въглища.  Като резултат на 

приложените биообработки, количеството на Sel бе понижено с 16-54%. 

Бактерилната култура Sulfolobus Solfataricus се оказа по-добър 

биодесулфуризационен агент по отношение на Sel с 0.1% до 34.6% 

десулфуризация повече за различните въглища  в сравнение с Phanerochaeta 

Chrysosporium.  При биотретиране със Sulfolobus Solfataricus бе достигната най-

висока степен на десулфуризация 54% по отношение на Sel.  

Заключение: 

•  Предложена е нова процедура за определяне на елементна сяра във 

въглища. 

•  Предоставена е нова възможност за получаване на по-достоверна 

информация за съдържанието на органична сяра във въглища и техни 

фракции. Чрез предложената нова методика се получават директни резултати и 

данните за съдържание на органична сяра във въглищата са по-точни. 

 

 

IV.  4.3. Изследване на органични серни функционалности и 

органичната маса на биодесулфуризирани технологични проби от местни 

високосернисти въглища посредством редукционен пиролиз 

 Технологични проби  от лигнити „Марица Изток“, мина „Трояново-Север“, 

и суб-битуминозни въглища от находище „Бобов Дол“, с оглед високото им 

серно съдържание и значимост за енергийната обезпеченост на страната, бяха 

избрани за  провеждане на биодесулфуризационни обработки (Marinov et al., 

2010a). В микробиалните експерименти бяха използвани микроорганизми от 
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вида Acidothiobacillus ferooxidans и Pseudomonas putida, които са широко 

разпространени бактерии, използвани при биодесулфуризация на въглища. 

Известно е, че Acidothiobacillus ferooxidans бактерия е ефективна само при 

отстраняване  на пиритната сяра, докато Pseudomonas putida микроорганизми 

са способни също така да премахват и органичната сяра. Има оскъдни 

сведения за промените в екстрахираните органични продукти (битуми) и 

техните фракции при биодесулфуризация на въглища с гореспоменатите 

бактерии. Изследвания върху серните промени в твърди остатъци след 

битумна екстракция липсват. Това наложи да се проведат обстойни 

изследвания с пиролизни методи  и да се проследят промените в съдържание 

на въглищното  вещество и разпределенията на серните функционалности в 

твърди остатъци след битумна екстракция. Анализите проведени върху 

екстрахирани битуми и техни фракции посредством GC/MS техника не са 

разглеждани тук, тъй като разтворимите продукти не са обект на 

изследванията в настоящия дисертационен труд. Ще отбележа само, че 

GC/MS анализите на екстрахирани битуми и техни фракции не дадоха 

съществена информация относно серосъдържащите съединения.  

Необходимата информация бе получена при изследване на твърди остатъци 

след битумната екстракция чрез подхода на редукционен пиролиз, приложен 

във варианти  “on-line “ с MS анализи и “off-line“ с GC/MS анализи. От прегледа 

на TPR/MS кинетограмите след Ps.putida-B2 и A. ferrooxidans-F3 микробиално 

третиране на двете проби въглища се заключи, че е протекъл процес с едно 

добре изразено понижение в съдържанието на сулфидите, както и на 

самостоятелните алифатни, ароматни и смесени алифатни-ароматни сулфиди. 

MS кинетограмите на сероводородните йони с m/z 34/33 онагледиха промените 

при прехода на простите тиофенови структури в по-сложни такива. 

Използването на AP-TPR “off-line“ TD-GC/MS техника предостави допълнителна 

ценна информация за разпределението на класовете серни съединения в 

твърдите остатъци след битумна екстракция. В хроматограмите на пробите 

бяха определени типични продукти на въглищния пиролиз, в т.ч. двойки 

алкани/алкени (nC6-nC13),  алкил бензени (C6-C10), алкил нафталини (C10-C14), 

бифенили (C12-C14),    феноли (C6-C10) и др. придружени от техни 

серосъдържащи аналози. Последните бяха в преобладаващо количество, 

дължащо се на употребата на специфични за сярата абсорбенти. SO2 и 
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елементна сяра бяха също количествено определени (Таблица 13).  Най-

голямо количество на сулфиди бе установено в проба “Марица Изток“, което 

след обработка с P.putida B2 значително намалява. Сулфиди не бяха 

регистрирани при пробите от въглища “Бобов Дол“. Трябва да се отбележи, че 

общото количество на серосъдържащите съединения се понижава след 

биообработките и с двата вида микроорганизми. Разликите в 

биодесулфуризационния механизъм при двата вида бактерии може да обяснят 

различните промени с елементната сяра в биообработените проби. В случая на 

A. ferrooxidans -F3 биообработка на въглища „Бобов Дол“ появата на елементна 

сяра и нейното повишение се обяснява с окислителен механизъм, където Sel се 

произвежда и задържа. При Ps.putida -B2 третиране на лигнити „Марица Изток“ 

пък се наблюдава двукратно понижение в съдържанието на елементната сяра, 

но това не може да се отнесе към същия механизъм.  

Таблица 13. Разпределение на класове серосъдържащи съединения в твърди 
битумни остатъци, µg/g daf. 

 

 

Заключение: 

•  Редукционният пиролиз с AP-TPR техника, комбинирана  в режим “on-

line“ и  “off-line“ с MS и GC/MS детекционни техники, дава възможност да се 

определят редица органични серосъдържащи класове съединения в твърди 

битумни остатъци.  
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•  Установено е, че A. Ferrooxidans - F3 бактерия значително понижава 

съдържанието на пиритна сяра и слабо окислява въглищното органично 

вещество, което вероятно се дължи на отделените микробиални метаболити.  

•  Ps.putida - B2 бактерия повлиява на лигнитната органична маса и също 

въздейства на пиритната сяра, вероятно чрез образуване на някои метаболити. 

 

 

IV.  4.4. Изследване посредством редукционен пиролиз на органични 

серни функционалности и органичната маса на високосернисти лигнитни 

въглища, обработени с една комбинирана химична/микробиална 

десулфуризация 

Известно е, че повишаването на кислородното съдържане на въглищата 

подобрява ефективността на микробиалния процес. При едно следващо 

изследване, за да се повиши общия десуфуризационен ефект, изходните 

лигнитни въглища бяха подложени на химични третирания, а след това и на  

микробиална десулфуризационна обработка за по-пълно отстраняване на 

неорганичните и органични серни функционалноси. На комбинация от химични 

и микробиални десулфуризационни обработки бе подложена средна 

технологична проба лигнитни въглища, доставена от находище „Марица Изток“ 

(мина Трояново-Север).  Проведени бяха следните предварителни химични 

обработки:  а) деминерализация;         б) деминерализация и депиритизация;    

в) окисление при нагряване във въздушен поток. Микробиалната 

десулфуризация бе проведена с Pseudomonas putida бактерия. Приложен бе 

редукционен пиролиз AP-TPR във вариант “on-line“ с масспектрална техника 

(MS) за определяне на органичните серни функционалности и оценяване на 

промените с органичната сяра в резултат на обработките. Получените 

резултати могат да се обобщят в следното заключение: 

•  В резултат на прилагане на комбинация от химични и микробиални 

десулфуризационни обработки върху лигнитни въглища е постигната 

максимална обща десулфуризация от 71%, пиритна десулфуризация от 90,6% 

и органична десулфуризация от 49,4%.  
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•  Посредством AP-TPR “on-line“ MS техника е направена качествена 

спецификация на широк набор от серни и смесени кислородсеросъдържащи 

функционални форми.  

•  Установено  е понижениe съдържанието на тиоли във всички окислени 

и биотретирани проби. Известно е, че тиолите могат да се окислят до 

дисулфиди при меки условия на окисление с въздушен кислород, докато при 

по-сурови условия, те се окислят до сулфонати. 

 

IV. 4.5.  Изследване влиянието на микробиалните обработки върху 

горивните показатели на биодесулфуризирани въглища 

 Изследванията чрез редукционен пиролиз позволиха да се проследят 

промените, които настъпват в органичната маса и серните функционалности 

след различни химични и биохимични обработки на твърди изкопаеми горива и 

дадоха възможност да се получат отговори на редица въпроси. За практиката 

обаче е важно да се знае какво е влиянието на микробиалните обработки 

върху горивните показатели на биодесулфуризирани въглища. 

Термичните аналитични методи на термогравиметричен анализ   (TGA) и 

диференциален термичен анализ  (DTA) са ефективно средство за изучаване 

поведението на въглищата при изгаряне. Редица горивни характеристики могат 

да бъдат определени чрез горивните профили на TGA и DTA анализи.  За 

целта на термичен анализ бяха подложени две високосернисти средни 

технологични проби от лигнити „Марица Изток“ и суб-битуминозни въглища 

„Бобов Дол“, и една средна проба от ръчно подбрани суб-битуминозни въглища 

от мина „Перник“. С тези въглищни проби бяха проведени 

биодесулфуризационни обработки с микроорганизми Phanerochaeta 

Chrysosporium (ME 446) (PC), Sulfolobus solfataricus (35091) (SS), Pseudomonas 

putida (B) и Acidithiobacillus ferrooxidants – (R, F). Получените резултати от 

термичните анализи (TGA/DTA) бяха използвани за предварителна оценка на 

възможните промени в поведението при изгаряне на биообработените 

въглищни проби (Marinov et al.,2010b). На Фигура 30 (А и В) са показани TG 

кривите на проба “Пирин“ във въздушна среда и в среда на N2 . 
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Фигура 30.  (A и B) TG криви на проба „Пирин“ във въздушна среда и в среда 

на азот. 

Като цяло приложените биообработки  имат комплексно влияние върху 

поведението на въглищата при изгаряне. Разликите в горивните профили на 

изходните и обработените въглища могат да се отнесат към структурни 

промени, протекли при микробиалните обработки и могат да се дължат на 

окислителния процес. 

Заключение: 

За биотретираните проби са определени: (а) по-добри показатели за 

запалване; (б) незначително намаляване на калоричната стойност; (в) 

намаляване на пиковата температура за максимална скорост на тегловни 

загуби (Tmax).  

От друга страна за биотретираните проби е очевидно известно понижение на 

горимостта чрез: (а) повишаване на времето за изгаряне (tq); (б) повишение на 

крайната температура на изгаряне (Tec); (в) понижение на температурата на 

самозапалване (Tsh); 

Понижаване температурата на самозапалване (Tsh) след биообработките 

увеличава риска от спонтанно неуправляемо изгаряне, специално за „Марица 

Изток“ – В проба.  
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Независимо от по-горе изброените недостатъци, ползите от 

намаление на серни емисии следва  да се отчетат като сериозно 

предимство при една обща оценка на процеса на биодесулфуризация 

 

IV. 4.6.  Изследване на органични серни функционалности и 

органичната маса на хумусоподобни продукти от биодесулфуризация на 

лигнитни въглища „Марица Изток“ 

За изучаване ефекта от микробиална десулфуризация върху лигнити от 

находище „Марица Изток“ бе подбрана свежа средна проба технологични 

лигнитни въглища „Марица Изток“ от мина „Трояново – Север“. С цел 

повишаване на десулфуризационния ефект пробата бе предварително 

подложена на химични обработки в т.ч. деминерализация, депиритизация и 

окисление с въздушен кислород. След това бе проведена микробиална 

биообработка с бактериалната култура Pseudomonas putida. Протоколът за 

биотретиране на лигнитни въглища от „Марица Изток“ с щам на бактерията P. 

putida продължава с обилно измиване с дестилирана вода на третираните 

въглища. На този етап се получава голям обем тъмнокафяв на цвят гъст 

разтвор. След подкисляване на разтвора с разредена HCl киселина се образува 

пухкава утайка (преципитат), напомнящ хумусни вещества. Значителното 

количество на този водоразтворим страничен продукт обоснова и специалния 

ми интерес към този материал.  Директно приложени GC/MS анализи към 

разтворимата в органични разтворители част от хумосоподобния материал не 

дадоха някаква информация относно серосъдържащите съединения.  

Необходимата информация бе получена чрез прилагане подхода на 

редукционен пиролиз, изпълнен във варианти  “on-line “ с MS анализи и “off-line“ 

с TD-GC/MS анализи (Gonsalvesh et al., 2013). Наличие на значителна прилика с 

хумусните вещества, получени от лигнити “Марица Изток”, позволи този 

водоразтворим материал да бъде наречен „хумусоподобен“ страничен продукт 

(“humus like”, HL). Той бе сравнен с хуминови киселини, получени от същата 

проба лигнити на Марица Изток (“humic acids”, HA). Изходната проба лигнити 

„Марица Изток“ бе означена като (IN проба), а деминерализирана, 

депиритизирана, окислена с въздушен кислород,  проба и слeд това 
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обработена с P.putilda бактерия бе означена като APF-oxy-PP. Количеството на 

хумусния страничен продукт (HL) бе измерено като загуба в теглото на 

изходната проба лигнити и бе около 15-18 wt.% за проба APF-oxy-PP.  AP-TPR 

“on-line“MS кинетограмите за йонни фрагменти с m/z 34 и  m/z 64 са показани на 

Фигура 31. AP-TPR “off-line“TD-GC/MS експерименти бяха проведени за 

получаване на детайлна информация за серосъдържащите летливи органични 

съединения, които в изпълнените AP-TPR условия, оставаха нередуцирани до 

сероводород и не бяха задържани в катраненовъгленните фракции. 

Получените спектри бяха количествено интерпретирани чрез въвеждане на 

вътрешен стандарт от 3 µg d4-thiophene.  Получените резултати са включени в 

Таблица 16. От представените резултати става ясно, че приложените химични 

и микробиални обработки водят до значително нарастване количеството на 

летливите серосъдържащи съединения. Сред органичните серни съединения, 

регистрирани в изходната проба (IN), алифатната сяра е в най-големи 

количества, последвана от тиофенова сяра и кислородсеросъдържащи 

съединения. Текущи окислителни процеси протичат по време на 

биообработката с бактерията PP, където се регистрира значително нарастване 

на кислородсъдържащи съединения в сравнение на само химично 

обработената проба APF. Микробиалното третиране с РР бактерия способства 

за нарастване количеството на алифатни и ароматни съединения. 

 

 

Фигура 31.   AP-TPR-MS (H2) кинетограми на m/z 34 (А) и m/z  64 (B) проби. 
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По отношение на тиофеновите съединения, тяхното съдържание в HL проба е 

също значително по-високо в сравнение с пробата APF-oxy , обработена 

химично, но не и биологично с микроорганизма PP. Това повишение се дължи 

главно на нарастване количествата на моно-заместени и ди-заместени 

хомолози. Промените в незаместени тиофени са незначителни. Въпреки 

липсата на информация, отнасяща се за биотрансформация на тиофен чрез РР 

бактерии, основавайки се на предложените механизми за биотрансформация 

на BzTh и di-BzTh посредством РР бактерия, може да се направи следното 

допускане: Биотрансформацията на тиофен протича по окислителен 

механизъм, като се атакува въглеродния скелет на тиофеновите структури. 

Основание за това твърдение дават повишените съдържания на SO2 и на 

тиофена.  Алифатната сяра, регистрирана чрез AP-TP “off-line“ TD-GC/MS, е 

под формата на сулфиди, ди-, три- и тетрасулфиди. Тяхното съдържание също 

нараства във водоразтворимия продукт в сравнение с проба APF-oxy. 

Сравнявайки HL страничен продукт с хуминовите киселини от лигнити „Марица 

Изток“ (HA) могат да бъдат забелязани значителни разлики по отношение на 

пропорциите на серосъдържащите летливи съединения, както и значителни 

прилики в регистрираните серни видове.  

Заключение: 

Оценени са качествено и количествено промените с органичната сяра в 

средна проба технологични лигнитни въглища „Марица Изток“ в резултат на 

микробиално третиране с Pseudomonas putida микроорганизми, прилагайки 

редукционен пиролиз с AP-TPR техника, съчетана “on-line“ с MS и “off-line“ с TD-

GC/MS анализи. Установено е, че алифатната и ароматната сяра са засегнати 

от проведените обработки. В резултат на това значителна част от органичната 

сяра се трансформира във водноразтворимо състояние, което е силно летливо 

при приложените AP-TPR условия. Действащият десулфуризационен 

механизъм е окислителен. Трансформацията на BzTh и Th по време на 

обработките може да протече чрез S-атом окислителен механизъм или чрез С-

атом окислителен механизъм. Все пак С-атом окислителният механизъм трябва 

да се счита като доминиращ. Тъй като хумосоподобният страничен продукт (HL) 
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проявява външно сходство с хуминовите вещества (HA), той е сравнен с 

хуминови киселини, получени от същата въглищна проба. Чрез AP-TPR 

анализи бяха определени разликите в пропорциите на регистрираните серни 

видове.  

Таблица 16.  Серосъдържащи органични съединения, определени чрез AP-TPR 
“off-line“ TD-GC-MS, в µg S/g daf . 
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ГЛАВА IV. 5. Изследване на органичната маса на хуминови киселини 

от български лигнити и  от турски леонардит посредством редукционен 

пиролиз 

 Хуминовите киселини (ХК) са обект на засилен интерес след успешното 

им прилагане при производство на селскостопански торове. Значението на ХК 

нарасна и от възникването на екологични проблеми при изгаряне на въглища и 

търсене на алтернативно приложение на лигнитите в икономиката, в т.ч. за 

производство на хумусни препарати, адсорбенти, почвени подобрители и др. 

Необходими са нови познания за ХК, особено за състава на тяхната органична 

част. Налице вече бяха някои резултати за успешно изследване на въглища по 

отношение на серни функционалности и органична маса с техника на 

редукционен пиролиз AP-TPR, комбинирана с потенциометрична детекция и 

GC-MS детекционна техника.  Това обстоятелство провокира научния ми 

интерес да приложа към изследванията на ХК метода на редукционен пиролиз 

AP-TPR, комбиниран с потенциометрична и с GC-MS детекционни техники. При 

проведеното начално пиролитично изследване на ХК бе приложена GC-MS 

детекционна техника, свързана “on-line” с AP-TPR инсталация (Stefanova et al., 

2003). За интерпретация на получените резултати с потенциометрична 

детекция послужиха данните за специфичните температури на моделни 

съединения, използвани при изследването на въглищни проби. Резултатите от 

AP-TPR потенциометрична детекция и AP-TPR-GC-MS “on-line” дадоха 

основание получения AP-TPR профил да бъде разделен на две области: - 

алифатна, за диалкилсулфиди и ароматни-алифатни сулфиди и втора част, за 

чисти ароматни и сложни тиофенови структури, както и за сулфоксиди и 

сулфони. Редукцията при  AP-TPR анализите бе придружена с отделяне на 

въглеводороди при 450 оС и ароматни съединения при 650 оС. В по-ниската 

температурна област (250 оС - 500 оС) бяха регистрирани с GC-MS анализи 

следните серосъдържащи органични съединения: CH3SH (MeSH), C2H5SH  

(EtSH), тиофен и негови метиленови хомолози (Me-Th). 

Заключение:  

• За първи път бе приложен редукционен пиролиз  с AP-TPR техника за 

изучаване на органичната сяра в хуминови киселини.  
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 • Показано бе присъствието на диалкил сулфиди, сулфоксиди и сулфони. 

Сулфати и сулфонати не бяха регистрирани, тъй като при предварителната 

деминерализация с минерални киселини, те бяха отстранени заедно с 

пиритната сяра и карбонатите. 

При следващи изследвания на органичната маса на лигнитни ХК бе 

приложена подобрена техника за редукционен пиролиз  AP-TPR с комбинирана 

TD-GC/MS “off-line” детекция за качествено/количествено определяне на 

органичните съдинения. На такова изучаване бяха подложени лигнитни ХК от 

мини „Марица Изток“ и „Станянци“ , които са с близка геоложка възраст от 

периода на Миоцен (Stefanova et al., 2016A).  На фигура 35 е показана GC/MS 

хроматограмата на пиролизат от високотемпературната област. Прави 

впечатление големия брой индивидуални съединения, появяващи се със свои 

пикове върху хроматограмите на анализираните хуминови киселини с “off-line” 

TD-GC/MS техника, за разлика от предишното изследване на ХК с “on-line” MS 

техника.  В резултат на AP-TPR “off-line” TD-GC/MS анализи  бяха определени 

редица класове съединения в пиролизатите на хуминовите киселини  (Таблица 

18). Въз основа на определените относителни съдържания на съединенията, бе 

построена диаграма тип „паяжина“ на  Фигура 36. Тя онагледява особеностите 

на двете проби лигнитни ХК. В тази диаграма са корелирани съдържанията на 

алифатните съединения (№1 от Таблица 16), ароматните съединения  (№2 + 

№6), кислород съдържащите съединения (№3 + №4 + №5) и N-, S-

съдържащите съединения (№7+№8+№9).  Визуализирането на изброените по-

горе класове съединения позволи да се направи следното обобщение:   

(а) Високо преобладаване на ароматни структури в пиролизатите на ХК;  

(б) Ниско съдържание на въглеводороди;  

(в) Присъствие на N- и S- хетероатомсъдържащи съединения.  

ХК „Марица Изток“ се отличават от ХК „Станянци“ с повишено относително 

съдържание на фенолни структури, особено метокси феноли (Таблица 18). 

Бяха получени недвусмислени доказателства, че въглехидратите и продукти от 

тяхната микробиална промяна все още присъстват в ХК, особено характерно за 

ХК „Станянци“, и е възможно тяхното проследяване чрез AP-TPR техника.  
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Таблица 18. Количествени съдържания на регистрирани съединения, отделени 

при редукционен пиролиз на лигнитни хуминови киселини. 

 

 

 

Фигура 35.  Състав на пиролизат от хуминови киселини „Станянци“ за високо- 

температурната област (550 oC - 950 oC).  
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Фигура 36 Диаграма тип „паяжина“ на данните от AP-TPR “off-line” TD-GC/MS 

анализи (плътна линия – ХК „Станянци“; пунктирана линия – ХК „М.Изток“). 

 

Резултатите от редукционния пиролиз AP-TPR показаха, че изходните 

материали на ХК „Станянци“ значително се различават от тези на ХК „Марица 

Изток“. Получените резултати от проведените изследвания доведоха до 

следното заключение: 

•  За ХК „Марица Изток“ е характерно преобладаващо структуриране с 

лигнинови структури от иглолистна растителност, докато в органичната маса на 

ХК „Станянци“ са включени силно микробиално преработени въглехидрати.  

• От химична гледна точка и двата вида Миоценски хуминови киселини са 

изградени от структурни единици с 1-2 ароматни кондензирани или съчетани 

пръстена.  

• За индустриалното приложение на хуминови киселини от „Марица 

Изток“ и „Станянци“ трябва да се има в предвид високото съдържание на 

хетероатомсъдържащи съединения (N и S) и тяхното въздействие върху 

околната среда при прилагане на препарати, произведени на тяхна основа. 
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При следващи пиролитични изследвания на ХК бяха сравнени 

изследвания на лигнитни ХК с резултатите от аналогични пиролитични 

изследвания на хумовитренови (ХВ) литотипи от същите лигнити „Марица 

Изток“ и ХК от турски леонардит. Леонардитът представлява концентрирана 

форма на хуминови и фулво киселини и е форма на природни високоокислени 

лигнити. Анализите на редукционен пиролиз  с AP-TPR техника, съчетана „off-

line” с TD-GC/MS детекционна апаратура, осигуриха разнообразна качествена и 

количествена информация на молекулно ниво за неекстрахируемата част на 

органичното вещество на изследваните образци ХК.  В Таблица 19 са 

групирани количествените резултати от всички класове съединения, 

регистрирани в пиролизата на леонардитните ХК. Основните компоненти в 

пиролизните димни газове от термичната деструкция на ХК са бензени и техни 

алкилирани хомолози, които са около 40% от всички регистрирани компоненти. 

Най-общо, алкил ароматните съединения се считат като продукти на 

хумификацията на първични растителни материали и микробиални метаболити, 

които образуват скелетните конструкции на хуминовите вещества. Линейните 

въглеводороди n-C6 – n-C14, в т.ч. мононенаситени (n- алкени) и наситени (n-

алкани) са втората група класове съединения по регистрирано количествено 

присъствие в ХК. Алкилирани нафталини са определени само във 

високотемпературната област 550оС - 950оС, където полициклични ароматни 

съединения (PACs) с по-висока степен на кондензираност не бяха 

регистрирани. 

С нарастване на пиролизната температура при редукционния анализ, 

алкилираните ароматни съединения постепенно сe заместват от фенолни 

структури, което е логично с оглед високото кислородно съдържание в  

изходния леонардит. В идентифицираните фенолни структури ванилиловите 

феноли в т.ч. фенол-2-метокси и метил-2-метокси феноли са преобладаващи. 

Освен фенолните структури, регистрирани са също фурани и бензофурани, 

които в количествено съотношение са много по-слабо представени в сравнение 

с фенолите. Качествено и количествено също  са определени N- и S- 

съдържащи органични съединения. Масспектрометрично определените серни 

съединения, включват в себе си сяра в мостова и циклична форма. 

Регистрираните серни съединения са линейни и алафатни полисулфиди 
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(диметил дисулфид и диметил трисулфид) и циклични серни съединения 

(тиофени и бензотиофени), които са измерени в сравними количества.  

Таблица 19.  Количествено определени класове съединения в пиролизни 
газове от редукционен пиролиз на ХК от леонардит (µg).  

 

 

Заключение: 

Редукционният пиролиз с AP-TPR “off-line” TD-GC/MS техника може 

ефективно да бъде използван за характеризиране и сравняване на молекулно 

ниво цялата гама от органични функционалности в състава на летливите 

вещества на хуминови киселини от различен произход в т.ч. от изкопаеми 

твърди горива, почви, торфове, седименти и др. Така с този аналитичен подход 

в значителна степен могат да бъдат установени особеностите в химичния 

състав на по-горе изброените природни материали. 
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ГЛАВА IV. 6. Пиролитично изследване на органичната маса на 

лигнити „Станянци“  

Редукционният пиролиз с AP-TPR “off-line” TD-GC/MS техника бе 

приложен за изучаване на молекулно ниво на лигнити от мина „Станянци. При 

това изследване пиролизните газове от TPR реактора бяха задържани в две 

метални тубички, напълнени с абсорбент „Tenax“. Първата абсорбционна 

тубичка бе използвана за летливите пиролизни газове в нисък температурен 

интервал от 250 оС до 550 оС, а втората тубичка, за високия температурен 

интервал от 550 оС до 950 оС. Ниско- и високотемпературните  пирограми 

показаха разделяне на една сложна смес от алифатни, ароматни и слабо 

полярни съединения, получени в хода на редукционния пиролиз. Тези 

съединения може да съществуват в изходните въглища, но е възможно да са  

образувани и от вторични реакции, независимо от предприетите мерки за 

ограничаването им. Идентификацията на групи съединения и отделни 

съединения бе проведена по характерни йони с т.н. SIM техника: m/z 57- n-

алкани; m/z 183 – симетрични изопреноиди; m/z 91, 105, 119 – алкил бензени; 

m/z 94, 108, 122 – феноли; m/z 84, 98, 134, 148 – тиофени/бензотиофени; m/z 

128, 142 – нафталини; m/z 154, 166 – бифенил, флуорен; m/z 96, 118, 132, 146 – 

фурани/бензофурани; m/z 94, m/z 126 – диметилди- и трисулфиди; m/z 108, 124, 

138 – метокси феноли; m/z 79, 93, 107 – пиридини; m/z 103 – бензонитрили; m/z 

198, 200, 202, 204 – сескитерпеноиди.  Идентифицираните съединения бяха  

количествено определени с вътрешен стандарт, 3 µg деутериран тиофен (Th-

d4). Концентрациите на всички класове съединения, регистрирани в 

пиролизатите, са представени в Таблица 21.  Получените резултати за 

различните класове съединения от AP-TPR “off-line” TD-GC/MS изследване на 

лигнити „Станянци“ могат да се обобщят в следното заключение: 

• В целия температурен диапазон от 250 оС до 950 оС най-голямо е 

съдържанието на алкил бензените, в т.ч. С6-С10. Те съставляват най-голяма 

част (44%) от всички регистрирани летливи продукти. В нискотемпературната 

област (250оС - 550оС) разпределението им е доминирано от толуен, докато 

бензен преобладава във високотемпературната област (550 оС - 950 оС). 
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• Линейните въглеводороди nC6-nC15, които са втори по съдържание 

(21.7%) в изследваните лигнити, в т.ч. двойки n-алкени/n-алкани, са 

идентифицирани само в ниския температурен диапазон (250оС - 550оС), като 

късоверижните алифатни съединения, преобладават в пирограмата. Също така 

бяха установени и симетрични изопреноиди, в т.ч. регулярни изопреноиди iso-

C14, iso-C15 и iso-C16. 

•  Нафталини, бифенили, аценафталени, флуорени и техни алкилирани 

хомолози са регистрирани във високата температурна област (550 оС - 950 оС). 

•  Моно- и диароматни структури, в т.ч. алкилирани бензени и нафталини, 

са придружени от значителни количества на техните серни аналози, в т.ч. 

тиофени/бензотиофени (7 %). Установени са също така и алифатни S-

съдържащи съединения, в т.ч. диметилди- и диметилтрисулфиди. 

•  С повишение на пиролизната температура алкил ароматни съединения 

се придружават и от заместени фенолни структури, сред които преобладават 

ванилилови феноли, в т.ч. 2-метокси и метил-2-метокси феноли. 

•  В нискотемпературна област 250 оС – 550 оС  са регистрирани и набор 

от сескитерпеноиди, в т.ч. дихидрокуркумен, седран, купарен, кадинатриени и 

кадален.  

• Усъвършенстваната система за определяне на серните 

функционалности във въглища чрез AP-TPR “off-line” TD-GC/MS 

инструментална техника, с успех може да бъде приложена за определяне на 

молекулно ниво на съдържащите се индивидуални химични съединения във 

въглища, техни продукти и подобни твърди нелетливи и частично разтворими  

органични материали.  
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Таблица 21. Концентрации на класове съединения в пиролизати от лигнити 

„Станянци“, определени чрез редукционен пиролиз AP-TPR “off-line” TD-GC/MS.  

 

 

Фигура 39.  GC/MS хроматограма на високотемпературен (550 oC- 950 oC) 

пиролизат от лигнити „Станянци“.  
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•  При изследване на лигнитни въглища „Станянци“ от 40 mg изходно 

вещество бяха идентифицирани голям брой индивидуални органични 

съединения, което е важна стъпка в посока анализ на такива сложни природни 

обекти. 

 

ГЛАВА IV. 7. Изследване посредством редукционен пиролиз на 

органичното вещество в продукти от излугване на лигнити „Марица Изток“ 

и „Станянци“  

Въглищата създават множество екологични проблеми при добив, 

съхранение, изгаряне и складиране на отпадни продукти от добив и 

експлоатация. Самите въглищата не са канцерогенни и мутагенни, но 

водоразтворимите органични вещества от лигнитите са източник на вещества 

със значително изразена мутагенност. Дългогодишни проучвания в национален 

и международен мащаб описват, че  те могат да бъдат опасни за човешкото 

здраве. Приемането чрез питейната вода на ниски концентрации на органични 

съединения, излужени от лигнити, е един от вероятните факторите в 

етиологията на т.н. болест „Балканска Ендемична Нефропатия“ (BEN). 

Известно е, че продължителната употреба на т.н. „кладенчова“ питейна вода в 

регионите на Северозападна България е една от вероятните причини за 

етиологията на болестта на региона, BEN. Понастоящем липсва информация за 

това, кои и в какво количество вредни за човешкото здраве органични вещества 

се излугват в почвите от дъждове и други хидромелиоративни дейности за 

области в близост до находища на въглища от нисък ранг (лигнити). 

Съдържанието на излужените неорганични вещества се следи (Наредба № 8, 

2004), докато органичните примеси са слабо изучени. До сега в България не са 

провеждани системни проучвания с такава насоченост, което определя 

актуалността на предлаганите изследвания. Те могат да се отнесат към едно 

ново направление в науката, т. н. „медицинска геология“.   

Публикуваните с отличен международен отзвук резултати за изследване 

на въглища и техни твърди, неразтворими и слабо летливи продукти чрез 

метода на редукционен пиролиз, приложен във вариант AP-TPR “off-line” TD-
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GC/MS, дадоха основание да бъде приложен същия подход и за въглищни 

лихати.  

Проведени бяха изследвания с два вида лигнитни въглища със сходна 

геоложка зрялост, съответно от мини „Марица Изток“ и „Станянци“. Подготвени 

бяха водни екстракти, които бяха лиофилизирани и получените сухи лихатни 

фракции, набогатени със съединения, съдържащи N-, S- и О-функционални 

групи, бяха подложени на подробни анализи. За тази цел бе проведено едно 

предварително хроматографско разделяне по разтворимост на получените 

лихати. На пиролитично изследване посредством редукционен пиролиз бяха 

подложени неразтворимите остатъци на  лихатите след екстракция с ацетон. 

По този начин, прилагайки подхода на редукционен пиролиз с AP-TPR техника и 

с “off-line” TD-GC/MS детекция, можаха да се проследят органичните 

компоненти на молекулно ниво в пиролизните газове от лихатните 

фракции на български лигнити, което до сега не бе правено. Съдържащите 

се органични съединения бяха идентифицирани чрез „off-line“ TD-GC/MS 

техника и количествено определени посредством вътрешен стандарт 

деутериран тиофен (Th-d4). Получените резултати са нормализирани към 

изходен лигнит в mg/kg и са изложени в Таблица 22. Десет серии органични 

съединения са проследени и са идентифицирани следните съединения: 

алифатни, в т.ч. n-C6÷ n-C14, моно ненаситени и наситени двойки, бензен, 

алкилирани бензени, стирени, нафталини, флуорени, аценафтилен; O-

съдържащи съединения в т.ч. феноли, метокси феноли, фурани, бензофурани; 

S-съдържащи съединения, в т.ч. сулфиди, тиофени, бензотиофени; N-

съдържащи съединения, в т.ч. пироли, пиридини, бензонитрили и др. 

Значителна част от сескитерпеноидите бе идентифицирана и в двата лихата, ~ 

20 отн.%. Установено бе голямо разнообразие на ненаситени и наситени 

двойки сескитерпеноиди, но най-голямо бе съдържанието на лонгифолен 

/изолонгифолен (M+ 204, m/z 95, 100 %), ɑ-седрен (M 204, m/z 119, 100 %); 

купарен (M+ 202, m/z 132, 100 %), кадален (M+ 198, m/z 183, 100 %) и др. Във 

високотемпературната област на пирограмите бе регистрирана и елементна 

сяра. Количественото разпределение в относителни % на посочените по-горе 

серии органични съединения показа, че алкил бензени, в т.ч. C6 – C10, са 

основните компоненти в пирограмата на лихати „Станянци“ (30.8 отн. %). 
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При лихати от лигнити „Марица Изток“ сумата от бензени, алкил бензени 

и PAHs е около 10 % или пресметнати към количество проба от изходен лигнит 

това е равно на 30.5 mg/kg лигнит (Marinov et al.,2020). 

 

Таблица 22.  Класове органични съединения, определени в пиролизните газове 

от редукционен пиролиз на лихати от лигнитни въглища „Марица Изток“ и 

„Станянци“,  в mg/kg. 

 

 

Алкил бензените бяха разгледани като продукт на хумификацията на 

първичните растителни материали и микробиалните метаболити. Най-голямото 

количество на феноли, половината от общото количество на летливите, 46.2 % 

, бе определено за пиролизата на лихат „Марица Изток“, докато при лихат 

„Станянци“ не бе наблюдавана промяна на фенолите по отношение на 

изходните лигнити. Тук трябва да се отбележи, че присъствието на фенол и 

негови производни  в подземни води би могло да бъде сериозна опасност за 

здравето на хората. В същия пиролизат на лихат „Марица Изток“  във високата 

температурна област на пирограмите бяха регистрирани и забележими 

количества на фурани с преобладаване на фурфурал. В пиролизните газове от 

двата лихата бяха определени значителни количества от полициклични 

ароматни въглеводороди (PAHs). В законодателството на страната ни 

(Regulation №H-4/2012, 2013) има ограничения за  количествата на 2-3 
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цикличните PAHs в повърхностните и подпочвени води, в т.ч. за аценафтен, 

аценафтилен, флуорин и фенантрен. Тук ще отбележа, че заплахата за 

човешкото здраве е не само в абсолютното количество на PAHs, но и в броя на 

ароматните пръстени в молекулата. Според европейското законодателство 

PAHs с 2-3 ядра не са приоритетни замърсители на околната среда и техните 

бенз[ɑ]пирен еквиваленти  са незначителни в сравнение с еквивалента за 

канцерогенна сила на бенз[ɑ]пирен. Разпределенията по брой на ароматни 

пръстени за PAHs при двата лихата са доминирани от нафталин и неговите 

метилирани хомолози, като по този начин опасността от значително 

замърсяване изглежда малка. Трябва да се отбележи, че в геологията 

времевата скала е различна и  при продължително излагане на просмукване на 

PAHs, рискът може да стане значителен. 

Други регистрирани органични съединения с потенциално екологично 

значение бяха N-съдържащите съединения.  Чрез AP-TPR в лихати „Станянци“ 

бе определено тяхното нарастване с 3.8 отн.% в сравнение с пиролиза на 

изходните лигнити. Летливите вещества в лихатите от двете лигнитни 

находища „Марица Изток“ и „Станянци“ се характеризират със следното: (а) 

силно понижение в количеството на въглеводородите  ( - 20.6 отн. %) и алкил 

бензените ( - 14 отн. %) в сравнение с тяхното количество в изходните лигнити; 

(б) нарастване в съдържанието на PAHs (+ 10 отн. %) и N-съдържащите 

съединения (+ 3.8 отн. %) в сравнение с тяхното количество в изходните 

лигнити. 

 

Заключение:  

•  За първи път са изследвани продукти от излугване на български 

лигнити. Идентифицираните и количествено определени съединения дават 

основание да се твърди, че за сега те не представляват сериозен токсичен риск 

за околната среда.  Въпреки това, N-съдържащите съединения биха могли да 

предизвикат безпокойство и трябва да се следи тяхното количество особено в 

лихатите от лигнити „Станянци“.   

•  XPS и FTIR спектрите потвърдиха наличието на голямо разнообразие 

от функционални групи на повърхността на изследваните лихати; 
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•  Приложена бе опростена схема за изолиране и фракциониране на 

лихати от лигнити. Редукционен пиролиз бе използван във вариант “off-line” TD-

GC/MS;  

•  Създадена бе нова процедура за идентифициране и количествено 

определяне на молекулно ниво на редица органични съединения, някои от 

които се оказаха  потенциални замърсители за околната среда със  заплаха за 

човешкото здраве.  

•  Представените резултати потвърдиха и обогатиха знанията  за състава 

на водните извлеци (лихати), като предоставиха нови данни за наличието в тях 

на редица хетероатомсъдържащи съединения с екологична значимост;  

 

 

ГЛАВА IV. 8. Пиролитични изследвания на отпадна растителна и на 

моделна лигниноцелулозна биомаса 

Изчерпването на световните запаси от доброкачествени и 

нискоемисионни изкопаеми твърди горива, както и забавяне въвеждането на 

нови, т.н. „чисти“ технологии за използване на въглища, поради технологични и 

икономически нерешени проблеми, обоснова интереса на изследователите към 

търсене и използване на алтернативни източници на енергия и горива. Такъв 

източник на енергия е биомасата, която не замърсява околната среда и затова 

се счита за източник на екологична чиста или „зелена“ енергия. Ето защо 

биомасата, като непрекъснато възобновяем източник на енергия бързо се 

възприе и постепенно се налага, като постоянен източник на енергия и горива. 

При провеждане на пиролитични изследвания на биомаса първоначално 

насочих вниманието си към един сравнително нов процес на едновременен 

пиролиз и газификация или т.н. воднопаров пиролиз. Той бе проведен в 

условия на поток от водна пара (ВП) или смес от ВП и въглероден диоксид. 

Обект на изследването бе отпадна биомаса от различни източници, в т.ч. 

отпадъци от захарна тръстика, костилки от маслини, кори от бреза, палети от 

дървени стърготини и др. Установено бе, че всички изходни материали, според 

въглерод/кислородното отношение на получените твърди продукти, повишават 
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енергийните стойности, имат сходна степен на карбонизация и сравними 

състави на остатъчния органичен материал. При различните експериментални 

условия най-висока степен на карбонизация бе постигната при пиролиз в поток 

от смес на ВП и въглероден диоксид, а най-висок добив на твърд продукт бе 

отчетен при пиролиз в инертна атмосфера на Ar. В заключение може да се 

обобщи, че в сравнение с класическия пиролиз в инертна атмосфера (Ar), 

пиролизът на биомаса в поток на реактивни агенти, като водна пара  и смес от 

водна пара и въглероден диоксид, ефективно подпомага отделянето на 

летливи продукти от карбонизиращия се материал и образуване на твърд 

продукт с повишена повърхност. Освен това вида на изходните материали 

оказва съществено влияние върху разпределението и качеството на 

продуктите.   

По нататък изследванията с биомаса продължиха с прилагане опита от 

редукционния пиролиз, придобит при изследване на въглища и техни твърди, 

неразтворими и нелетливи продукти. Един от подходите за изследване 

възможностите за повишаване  производителността на процеса на пиролиз на 

биомаса е изучаване на процеса чрез пиролиз на основните градивни 

компоненти на биомасата (целулоза, хемицелулоза и лигнин). Въпреки 

условностите при изучаване на лигниноцелулозната биомаса чрез трите й 

основни компонента, този подход може да осигури ценна информация за 

изясняване пиролизния процес на биомасата. Литературният преглед показа, 

че са правени проучвания на ниво качествено определяне на отделяните 

летливи органични съединения (VOCs) в пиролизати на целулоза (С), лигнин (L) 

и хемицелулоза (Н) на молекулно ниво, но данните са интерпретирани 

полуколичествено за оценяване на процеса. Количествени определения на 

VOCs на молекулно ниво с абсолютни количествени данни в балансите на 

продуктите  от пиролиз на биомаса в литературата отсъстват. Тук трябва да се 

отбележи факта, че от особено голям интерес е да се знае количеството на 

некондензируемите летливи съединения при пиролиз на биомаса. При 

многотонажни производства в индустриален мащаб, количеството на 

некондезируемите летливи VOCs може да се окаже значително и неговия 

състав следва да се изучи и проследява при различни условия на провеждане 

на пиролизния процес. Така се оформи и целта на задачата - да се получи 
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количествена информация за състава на органичните некондензируеми 

летливи вещества, в частност PAHs, в димните газове, отделяни при пиролиз 

на трите основни компонента на биомасата. Използвана бе AP-TPR 

пиролитична техника за температурно програмирано нагряване при 

атмосферно налягане, свързана “off-line” с термодесорбционна 

газхроматографска/ масспектрометрална (TD-GC/MS) апаратура за качествено 

и количествено определяне на органичните функционалности. За разлика от 

AP-TPR пиролиза на въглищните проби, пиролизът на биомаса бе проведен в 

поток на  N2 , като газ носител, вместо във H2.  Отделените в хода на 

експеримента некондензируеми летливи съединения бяха уловени в три 

охладени тубички, напълнени с „Tenax“. Абсорбционните тубички бяха 

използвани в три температурни диапазона: i) 250-600 °С; ii) 600-800 оС; iii) 800-

900 оС. За количествена интерпретация на получените резултати бяха 

използвани два деутерирани вътрешни стандарта, тиофен-d4, 3 µg и хризен d12, 

0,5 µg. Тук ще обърна внимание, че за разлика от описаните в литературата 

изследвания на VOCs от пиролиз на биомаса, в проведените изследвания, за 

първи път некондензируемите летливи органични съединения се улавят и 

изследват на молекулно ниво чрез „off-line“ TD-GC/MS техника (Marinov et 

al.,2019). Получените резултати са представени в Таблици 24 и 25.  В тях са 

включени данните за общия добив на летливите некондензируеми съединения 

(VOCs) отделени в трите температурни области и добивите на PAHs от 

пиролизираните проби. Първите две основни съединения  в пиролизните газове 

на трите проби биомаса, определени в абсолютни и относителни % , са 

описани, както следва: (а) за пробата от целулоза – фурфурал (870 µg/g, 27%; 

2-фуранкарбоксалдехид, 5-метил (160 µg/g, 5.1%);  (б) За пробата от ксилан, 

възприет в различни изследвания, като заместител и аналог на 

хемицелулозата поради по-голяма стабилност при обикновени условия - 3-

фуралдехид (706  µg/g, 20.7%); 2-циклопентен-1-он, 2-метил  (198 µg/g, 5.8%);   

(в) за пробата от лигнин – толуен (439 µg/g, 65.9%); етилбензен (76.9 µg/g, 11.5). 

За пирограмите на трите проби  могат да се отбележат определени особености, 

като:   (а) Летливите от пиролиза на целулозната проба са силно доминирани от 

фуралдехиди, фурани и хомолози на 2-циклопентен. Регистрирана е 

своеобразна поредица от производни на 5-норборнен-2-карбоксалдехид в 
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пиролизата на целулоза; (б) Количеството на летливите е най-високо за 

пробата на ксилан, 3409 µg/g, където 3-фуралдехида е преобладаващ сред 

летливите, 20.7 %; (в) Най-малки количества пиролизат и малко разнообразие 

на компоненти са определени за летливите на лигнин. При лигнина алкилирани 

бензени, феноли и нафталини са преобладаващи. Те са придружени от някои 

хомолози на въглеводороди (nC7-nC14).  

Таблица 24.   Определени количества на некондензируеми летливи органични 

съединения (VOCs) при пиролиз на целулоза, ксилан и лигнин. 

 

 

Присъствие на S-съдържащи съединения, в т.ч. алкил сулфони и ди-, триметил 

сулфиди бе твърде неочаквано. Присъствието на PAHs в некондензируемите 

летливи от пиролиз на основните компонентни на биомасата би 

представлявало потенциална заплаха за околната среда. PAHs се образуват 

при пиролитични температури над 600 оС. Поради това, пиролизните продукти   

бяха проследени в три температурни интервала (250-600 оС, 600-800 оС и 800-

900 oC). В по-високата температурна област 600-800 оС, пиролизно бе 

произведена една сложна смес от VOCs с многообразие от компоненти: 

ароматни съединения, фурани, лактони, феноли, оцетна киселина, PAHs, в т.ч. 

нафталини, бифенили, аценафтален, флуорен и техни хомолози. Тук е важно 

да се отбележи отсъствието на  PAHs в по-ниско температурния диапазон (250-

600 оС). В тази температурна област протичат главно пиролизни 

деполимеризационни процеси и деструктивни реакции. Най-много PAHs се 
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отчитат във високата температурна област (600-800 oC), където протичат 

вторични реакции на крекинг и рекомбинация. Общото съдържание на PAHs 

достигна 71.1 µg/g за пробата от целулоза, 123  µg/g за пробата от ксилан и 

27.3 µg/g за пробата от лигнин. В най-високата температурна област, 800-900 

oC, единствено бяха установени PAHs при целулозата 34.2 µg/g и 45.3 µg/g при 

ксилана. За пробата от лигнин в областта 600-800 oC летливи не бяха 

регистрирани в забележими количества. 

Таблица 25.  Определени количества PAHs в некондензируемите летливи 

органични съединения (VOCs) при пиролиз на целулоза, ксилан и лигнин (µg/g). 

 

 

Заключение: 

(а) Чрез AP-TPR пиролизна техника, свързана “off-line” с TD-GC/MS, бяха 

изучени некондензируеми летливи съединения (VOCs) в т.ч. и PAHs в 

пиролизатите на трите основни компонента на лигниноцелулозната биомаса.  

Получена бе нова информация, отнасяща се за състава на газовата фракция: 

(б) Определените количества на летливи продукти за целулоза и ксилан 

са сравними (3141-3409 µg/g) и са значително по-ниски за лигнин (667 µg/g). Те 
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съставляват следните % от пиролизираните проби: 0.31 wt.% за целулоза, 0.32 

wt.% за ксилан и 0.0067 wt.% за лигнин. 

(в) PAHs присъстват в малки количества в некондензируемите VOCs в 

пиролизния газ: 105 µg/g при целулоза, 168 µg/g при ксилан и 27 µg/g при 

лигнин. Въпреки това те трябва да бъдат проследявани с особено внимание 

при индустриалните пиролизни процеси, тъй като при многотонажни 

производства образуваните PAHs могат да създадат сериозни проблеми за 

замърсяване на околната среда и здравето на хората. 

(г) В ниската пиролизна температурна област 250-600 oC не са 

регистрирани забележими количества от PAHs . Това е особено важно за 

производството на биодизел, тъй като прилаганите производствени 

технологични температури са по-ниски от 600  oC.  При тези температури не се 

очаква формиране на PAHs в резултат на рекомбинация и кондензация на 

реактивоспособни радикали. 
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РАЗДЕЛ  V. ИЗВОДИ 

I. Състав и форми на органичната сяра във въглища и в други  

изкопаеми твърди природни продукти 

1.Установено е, че за лигнитни въглища „Елхово“, основните органични 

серосъдържащи съединения са дисуфиди, тиоли, сулфиди, алкилирани 

тиофени и в по-малка степен бензотиофени. 58 % от органичната сяра е 

включена в тиофенови структури. 

2. Основни структурни единици за органичното вещество на изследваните 

лигнити са ароматни съединения с два пръстена и с висока степен на 

заместване.  

3. Органичните сeрни съединения, образувани при пиролитично третиране на 

брикети за бита, могат да се разглеждат като непроменени органични 

молекули, отделяни в атмосферата при изгаряне.  

 4. Методът на редукционния пиролиз с AP-TPR “off-line” TD-GC/MS техника 

може ефективно да бъде използван за характеризиране и сравняване на 

молекулно ниво цялата гама от органични функционалности в състава на 

летливите вещества на хуминови киселини от различен произход в т.ч. от 

изкопаеми твърди горива, почви, торфове, седименти и др. 

5.  AP-TPR/TPO-MS “on-line“ и AP-TPR “off-line“ TD-GC/MS техники са надежден 

и перспективен подход за определяне на сeрни функционалности на молекулно 

ниво за твърди, нелетливи и частично разтворими материали. Чрез AP-TPR 

“off-line“ TD-GC/MS метода може да се получи  количествена и качествена 

информация за голям брой органични съединения при анализ на малко 

количество вещество. 

 

II. Изяснявяне механизма на биодесулфуризация на въглища  

нисък ранг  

6. Получено е експериментално потвърждение за окислителния механизъм, по 

който протича биодеструкцията на сложни серни видове с формиране на 
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сулфони и сулфоксиди при биодесулфуризация на въглища с подбрани 

селектирани микроорганизми от гъбични и бактериални култури. 

7. Чрез оригинална процедура за директно количествено определяне на 

елементна сяра във въглища е установено, че бактериалната култура 

Sulfolobus Solfataricus е добър биодесулфуризационен агент по отношение на 

елементната сяра и се препоръчва при бъдещи биотехнологични изследвания.  

8. Микробиалните обработки не нарушават въглищната матрица и промените в 

калоричните стойности на третираните обекти са незначителни.  

9. Биодесулфуризацията е перспективен метод за приложение при „чисти“ 

технологии за преработка на твърди горива. 

 

III.    Екологични наблюдения и мониторинг 

10. При използване на хуминови киселини от лигнити „Марица Изток“ и 

„Станянци“ за производство на торове и почвени подобрители е необходимо да 

се проследява съдържанието и формите на хетероатомсъдържащи съединения 

(N и S) с оглед евентуалното им вредно въздействие върху околната среда.  

11. За първи път в пиролизните газове от изследваните лихати от български 

лигнитни въглища са установени полициклични ароматни въглеводороди 

(PAHs).  За момента опасността от замърсяване на околната среда е оценена 

като незначителна.  

12. В продуктите от излугване на български лигнити от Маришкия и Софийския 

басeйн са установени азотсъдържащи съединения. Тяхното общо количество е 

ниско и те не представляват токсичен риск за околната среда, но при едно по-

продължително въздействие върху организмите те биха могли да имат 

канцерогенно/мутагенно действие и следва да бъдат обект на бъдещ 

мониторинг. 

13.  За първи път в некондензируеми летливи съединения от пиролиза на трите 

основни компонента на лигниноцелулозната биомаса са определени PAHs в 

пиролизната фракция от 600-900 оС : 
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-     105 µg/g за целулоза; 

     -     168 µg/g за ксилан, използван като аналог на хемицелулоза; 

-  27 µg/g за лигнин.  

PAHs следва да бъдат проследявани с особено внимание при многотонажни 

индустриални пиролизни процеси. 

14.  В нискотемпературната област (250-600 oC) при пиролиз на основните 

компоненти на лигниноцелулозна биомаса не са установени PAHs. При 

производството на биодизел технологичната температури трябва строго да се 

контролира да не превиша 600 oC с оглед опасността от образуване на PAHs.  

 

 

РАЗДЕЛ VI. НАУЧНИ ПРИНОСИ  НА  ДИСЕРТАЦИОННИЯ ТРУД 

I. Приноси, съдържащи нова и оригинална за науката информация 

1. Чрез разработване и усъвършенстване на аналитичния подход на 

редукционен пиролиз е получена нова количествена и качествена 

информация за органични сeросъдържащи функционалности  във 

въглищата. 

 

2. За първи път е приложен метод на редукционен пиролиз с AP-TPR 

техника за изучаване на органични серни функционалности в хуминови 

киселини. 

 

3. За първи път количествено са определени некондензируеми летливи 

съединения от пиролиз на основните градивни компоненти на 

лигниноцелулозна биомаса.  

 

4. За първи път чрез редукционен пиролиз са изучени VOCs и PAHs в 

продукти от излугване на водоразтворими органични вещества от 

лигнитни въглища, намиращи се в непосредствена близост до ендимични 

зони в България. 
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II. Приноси с потвърдителен характер 

1. Потвърден е окислителния механизъм на протичане на микробиална 

десулфуризация при въглища. Установено е, че биодеструкцията на 

въглища нисък ранг протича с образуване на сложни серни структури, в т. 

ч. със смесена функционалност, напр. сулфони и сулфоксиди.  

 

2. Потвърдиха и се обогатиха познанията за състава на водните извлеци от 

лигнитни въглища. Получените резултати са с екологична значимост, тъй 

като се установи присъствие на N-, S- и O-хетероатомсъдържащи  

съединения, които евентуално биха навлезли в подпочвените води в 

близост до изследваните въглищни басейни. 

 

III. Приноси с методичен характер 

1.  Разработен е директен метод за количествено определяне на органични 

серни съединения във въглища и в други твърди неразтворими и нелетливи 

природни материали.   

2.  Предложена е нова методика за директно определяне на елементна сяра 

във въглища, което осигурява по-точни данни за съдържанието на органична 

сяра в тях. 

 

IV. Приноси с приложен характер 

1. Установено е, че при пиролиз на моделна лигниноцелулозна биомаса 

при температури < 600 оС с летливите газове не се отделят РАНs. При 

пиролиз на лигнин в температурния интервал 600 оС - 800 оС се отделят в 

минимални количества некондензируеми  VOCs съдържащи серни 

хетероатоми в молекулата, в т.ч. алкил сулфони, ди- и триметил 

сулфиди. Тези резултати са указание, че при получаване на  биогорива 

чрез пиролиз на растителни отпадни продукти, при температури над 600 

оС  се отделят серосъдържащи съединения в некондензируеми VOCs.  

На тези данни следва да се отдели нужното внимание, тъй като при 
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многотонажни производства, генерираните емисии могат да предизвикат 

екологични проблеми. 

2. Приложените биообработки не засягат съществено матрицата на 

изходните въглища и калоричните показатели се запазват. 
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