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А. К. Сийрде 1

НЕКОТОРЫЕ НОВЫЕ ДАННЫЕ О ДИКТИОНЕМО-
ВОМ СЛАНЦЕ

I. Введение

Залегание и распространение диктио-
немового сланца

В коренных породах Эстонской ССР встречается, кроме
горючего сланца, еще другая битуминозная горная порода,
известная под названием диктионемового сланца. По гео-
логическому возрасту этот сланец относится к отложе-
ниям, граничащим с кембрием и ордовицием. Пласт
сланца приурочен к верхней границе оболового песчаника.
Под пластом сланца залегают песчано-глинистые отложе-
ния кембрия, а непосредственно выше располагаются
глауконитовые пески и известковые отложения ордовиция-
готландия. По своему составу диктионемовый сланец яв-
ляется глинистым сланцем и тем самым резко отличается
от горючего сланца-кукерсита. Свое название диктионемо-
вый сланец получил из-за большого содержания в нем
окаменелостей граптолита {ВШуопета).

Выход пласта на поверхность и обнажения диктиоцемо-
вого сланца приурочены к обрыву известнякового мас-
сива (глинту) на протяжении всего северного побережья
Эстонии. Крайние северные следы сланца обнаружены на
западном побережье острова Осмуссаар и мыса Хийу-
Ристна в виде прибитой к берегу волнаlми гальки сланца.
Сам пласт, залегает там ниже уровня моря и образует
морское дно. На дневную поверхность пласт выходит на
западе у полуострова Пальдиски и отсюда к востоку про-
слеживается без перерыва по глинту вдоль берега моря
или в его близости до Силламяэ. Ясные обнажения сланца
наблюдаются также в долинах рек, рассекающих извест-
няковый массив. Наибольшей мощности пласт сланца

1 Научный руководитель А. Я. А а р н а.
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достигает на полуострове Пальдиски, к востоку мощность
пласта заметно падает, составляя у города Нарвы всего
только 2—3 сантиметра. В Ленинградской области мощ-
ность пласта диктионемового сланца снова возрастает и
достигает максимальной в обнажениях вдоль берега реки
Копорки близ города Павловска. Простираясь к востоку,
мощность пласта снова уменьшается [l].

Относительно простирания пласта на юг точных данных
нет, однако отмечалось, что при бурении скважин в Ярва-
канди был пересечен пласт диктионемового сланца.

Краткий обзор исследований диктио-
немового сланца

Первые данные о диктионемовом сланце приводятся в
работах геологов В. Хупеля, Я. Фишера и Я. Георга [l],
изучавших в конце 18-го столетия геологическое строение
Эстонии. Горючие свойства диктионемового сланца стали
известны по пожарам, возникшим в отложениях диктио-
немового сланца в 1807 г. близ маяка Суурупи и в 1837 г.
в Кейла-Иоа [l]. Данные о петрографии и минеральном
составе по пластам приводятся в работе геолога
Фр. Шмидта [2], опубликованной в 1853 г. Первые данные
о химическом составе диктионемового сланца приводит
А. Купфер 13] в 1870 г. Диктионемовый сланец изучался
и в дальнейшем рядом геологов в начале настоящего сто-
летия, как отмечают А. Таммеканн [l] и X. Винклер [4].
Подробный геологический обзор о диктионе|мовом сланце
А. Таммеканна опубликован в 1922 г. Более детальное
химическое исследование диктионемового сланца проводи-
лось в 1928 г. Н. Ряго [s], а затем по термическому раз-
ложению диктионемового сланца провели исследование
О. Киррет, Н. Герасимов иА. Тикк [6]. В последних двух
работах можно отметить преимущественно два направле-
ния; во-первых, термическое разложение диктионеlмового
сланца для получения смолы, сюда в основном отно-
сится работа Н. Ряго [s] и отчасти работа О. Киррета
с сотрудниками, во-вторйх, термическое разложение
диктионемового сланца с целью получения газа рас-
сматривается в последней работе.

Н. Ряго проводила перегонку сланца в алюминиевой ре-
торте до 575° С, получив 89,5% полукокса, 7,7% смолы



и 2,7% газа. Из полученных продуктов полукоксования ис-
следовалась смола.

Цель работы О. Киррета с сотрудниками заключалась
в исследовании зависимости выхода твердых, жидких и
газообразных продуктов от температуры термического раз-
ложения диктионемового сланца и состава получаемых
газов. Конечная температура опытов 520—610° С. В сред-
нем были получены следующие выходы продуктов полу-
коксования: смолы 3,66%, воды разложения 2,07%, газа
3,41% и полукокса 90,80%. Пробы газа отбирались в
температурном интервале 300—600°, через каждые 50° С.

П. Линдвере [7] высказал мнение о возможностях ис-
пользования диктионемового сланца в качестве технологи-
ческого сырья.

Надо отметить, что в работах Н. Ряго и О. Киррета
с сотрудниками имеются расхождения в выходах смолы
и газа, в то время как выходы полукокса в обеих работах
почти одинаковы. Следует также отметить, что вышеука-
занные работы не приводят материалов об основных за-
кономерностях. термического разложения диктионемового
сланца.

Настоящее исследование по термическому разложению
диктионемового сланца проведено с целью более подроб-
ного изучения химического характера диктионемового
сланца и процесса его термического разложения в зависи-
мости от различных факторов. Наша дальнейшая задача
заключается в более подробном анализе продуктов терми-
ческого разложения диктионемового сланца для выясне-
ния возможных путей более рационального использования
этого сырья.

В настоящей статье освещается первый раздел работы
по исследованию химических свойств и термического раз-
ложения диктионемового сланца.

Сравнение диктионемового сланца
с другими горючими сланцами

Но внешнему виду диктионемовый сланец значительно
отличается от кукерсита. Окраска диктионемового сланца
темнокоричневая, структура однородная и равномерная,
твердость несколько большая, чем у кукерсита, удельный
вес 1,5—2,0. Воспламеняется он не так легко, как кукер-
ситный сланец, но, будучи зажжен, горит с треском, раз-
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брасывая осколки. Более близкое сходство с другими го-
рючими сланцами следует искать в относящихся к тому же
геологическому периоду скандинавских' отложениях. Из-
вестно, что по палеогеографическим данным сланцы Эсто-
нии и Скандинавского полуострова относятся к трапто-
литовой провинции. Сходный с диктионемовым битуми-
нозный пласт встречается на Скандинавском полу-
острове [l] (в Эстерготланде, Эланде, Вястерготланде,
Скяне и Норвегии). В таблице 1 приведены для сравне-
ния некоторые свойства шведского горючего сланца и
эстонского диктионемового сланца.

Значительно большее сходство имеется в минеральной
части, что характеризуют данные таблицы 2.

6

Таблица 1
Свойства диктионемового сланца и шведского горючего сланца

Показатели
Диктионемо-
вый сланец

Шведский
горючий

сланец [8]

Удельный вес 2,20 2,10
Содержание органической массы, в % 15,32—16,72 28,0
Сера общая, в % . . 2,7—2,8 6,0
Азот общий, в % 0,3—0,6 0,4—0,5
Выход смолы на сланец, в •%

... 3,7—4,8 5,0—7,6
Выход смолы на органическую мае-

су, в % . . .( 20,7 27,0
Отношение С : Н . 8,6—10,9 9,3

Таблица 2
Состав золы диктионемового сланца и шведского

горючего сланца, в %

Компоненты Диктионемовый Диктионемовый Шведский
золы сланец Маарду [В] горючий сланец

5Ю 2 ■ .
. 65,92 63,05 59,6

А1 203 . . . 15,05 15,97 19,1
Ре203 . . . 7,57 6,66 12,3
СаО . 0,70 2,08 1,4
МрО . . . 0,68 2,0 1.4као ... 8,35 5,5
Ыа 20 . . , 0,26 0,7
р2 о5 . . 0,08 0,22 —
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У нас в СССР также встречаются горючие сланцы с не-
большим содержанием органической массы, которые по
выходу продуктов разложения походят на диктионемо-
вый сланец. Данные приводятся в таблице 3.

2. Химические свойства диктионемового сланца

Для исследования химических свойств были взяты
пробы диктионемового сланца в Маарду и с правого бе-
рега залива Лахепере близ Пальдиски. Места отбора проб
были выбраны такие, где сланец не мог быть подвержен
влиянию факторов, обусловливающих его выветривание.
Обе пробы диктионемового сланца были взяты из верхней
части пласта, примерно с глубины двух метров, в различ-
ное время года проба из Маарду в декабре, проба близ
Пальдиски в июле месяце. Общий вес взятых проб со-
ставлял 50 кг. Для исследований пробы были сокраще-
ны и измельчены до прохождения через сито 900 отв/см2 .

Результаты технического анализа приведены в таблице 4.
Сера определялась по методу Эшка согласно ГОСТу

6380-52, а' также отдельно определялись сульфатная и
колчеданная сера по методу, разработанному Б. Тор-
паном [И].

Перегонка в алюминиевой реторте проводилась согласно
ГОСТу 3168-53.

Углерод и водород диктионемового сланца определяли
по Денштедту, азот по Кьельдалю. При вычислении коли-
чества конституционной воды пользовались методом, при-

Таблица 3
Выход продуктов термического разложения различных

горючих сланцев (10)

Сланец

Состав ор-
ганич. массы,

в %

Выход продуктов полу-
коксования, в %

С Н Полу-
кокс Смола Вода Газ

м3/т
Ундорский

....

Буинский (Чувашская
63,45 7,3 83,59 7,0 3,9 28,2

АССР) 62,30 7,8 82,14 8,7 4,1 35,6
Диктионемовый . . . 64,14 7,63 88,8 4.9 3,5 31,4
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веденным в работе Н. Ряго [s]. Конституционная вода вы-
числяется по данным общего количества окиси алюминия
и по содержанию его в раствори!мых и нерастворимых
силикатах.

Элементарный состав диктионемового сланца (проба из.
Маарду) следующий;

С - 11,70%,
Н - 1,10%,
5 - 0,27%,
N - 0,34%,

0+Сl 3,34% (по разнице).

Элементарный состав органической массы диктионемо-
вого сланца:

С - 69,85%,
Н - 6,57%,
5 - 1,61%,
N - 2,03%,

О + С!- 19,94%.

При анализе минеральной части диктионемового сланца
исходили из оголенных проб. 5Ю 2, А1 203 , Ре 203,

СаО,
М§4Э, Р2ОS и 50 3 определяли классическими методами
анализа силикатов (12), сумму окислов щелочных метал-

Таблица 4
Результаты технического анализа диктионемового сланца

Показатели Проба из Проба из
Маарду Пальдискн

Влага, в % 2,85 1,65
Зола, в % ,| 80,19 82,86
Сера общая, в \% 2,81 2,77

„ сульфатная, в %
..... 0,48 —

„
колчеданная, в %

Летучие вещества, в %

2,06 —

10*81 10.32
Теплотворная способность, высшая,

в кал/г . 1295 —

Перегонка в алюминиевой реторте;
4,52смола, в % 4,9

вода, в %..... 3,5 3,39
полукокс, в %

.... 88,8 88,84
газ и потери, в % . . . 2,8 3,25
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лов. определяли по методу Смита и N320 весовым методом
в виде натрийцинкуранилацетата (12). Результаты ана-
лизов приведены в таблице 5.

Таблица 5

Состав минеральной части диктионемового сланца, в %

Для дальнейшей характеристики органической массы
диктионемового сланца применяли методику определения
кислородсодержащих функциональных групп, обычно
используемую при керогене горючего сланца (15).

Для определения функциональных групп органической
массы использовали обогащенный диктионемовый сланец,
полученный путем центрифугирования в растворе хлори-
стого цинка (уд. вес 1,5). Анализ обогащенной и исход-
ной проб приводится в таблице 6.

Карбоксильная группа определялась разработанным
К. Сысковым и Т. Кухаренко [l3] методом ионного обмена
с уксуснокислым барием. Этот метод, использован для

Компоненты Проба из
Маарду

Проба из
Пальдиски

5Ю2 65,92 64,83
А1 203 15,05 16,13
Ре 2О э 7,57 7,62
СаО 0,70 0,73
М§0 0,68 0,72к 2 о 8,35 8,13
Ка 20 0,26 0,21
р

2о5 0,08 0,07
803 1,39 1,56

Таблица §

Состав обогащенной и необогащенной проб диктионемового сланца

Проба Влага,
в %

Зола,
в %

Элементарный состав, в

С Н 5 N 0+С1

Обогащенная
Исходная

0,81
2,85

69,24
80,19

21,42
11,70

1,98
1,10

0,49
0,27

0,62
0,34

6,04
3,34



определения карбоксильной группы в гуминовых кислотах
Т. Кухаренко [l4] и в керогене горючего сланца
А. Аарна [ls] и С. Семеновым [l6]. Среднее значение про-
веденных определений было 0,0146 экв/100 г органиче-
ской массы. Расхождения в отдельных определениях не
превышали ±2%.

Для определения карбонильной группы применяли ме-
тод с фенилгидразином по Штрахе [l7], который исполь-
зован в случае кукерсита Ю. Х'юссе [lB] и С. Семено-
вым [l6]. Реакция основывается на образовании гидра-
зона под действием фенилгидразина. Непрореагировав-
шая часть фенилгидразина разлагается раствором Фе-
линга.

В обоих случаях одной молекуле фенилгидразина соот-
ветствует одна молекула азота. За среднее значение кар-
бонильной группы можно считать 0,414 экв/100 г на ор-
ганическую массу, причем расхождение в отдельных опре-
делениях не превышало ±0,5%.

Гидроксильная группа определялась методом ацетили-
рования уксусным ангидридом в растворе пиридина, из-
быток кислоты оттитровывался потенциометрически. Этот
метод нашел применение при исследовании керогена
сланца-кукерсита [l5, 16].

Определения давали невысокое содержание гидроксиль-
ной группы. При этом наблюдались некоторые колеба-
ния в результатах.

При составлении кислородного баланса в основу брали
содержание гидроксильной группы 0,120 экв/100 г на ор-
ганическую массу, .причем расхождение в отдельных опре-
делениях не превышало ±3%.

Для определения числа омыления 1 г диктионемового
сланца обрабатывали 20 мл 0,5 н. спиртового раствора
едкой щелочи на кипящей водяной бане под обратным
холодильником в течение установленного для опыта вре-
мени. По окончании кипячения избыток щелочи оттитро-
вывался 0,1 н. НСI потенциометрически. В аналогичных
условиях проводился контрольный опыт без добавления
сланца. Для определения расхода щелочи на реакцию
с минеральным веществом в аналогичных условиях были
проведены также контрольные опыты с пробами, более
10
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богатыми минеральной частью. Результаты опытов омы-
ления диктионемового сланца приведены в таблице 7.

Таблица 7
Число бмыления органической массы диктионемового сланца

В качестве среднего числа омыления диктионемового
сланца было получено 0,342 экв/100 г орган, массы, с по-
правкой на минеральную часть.

Если предположить, что реагирующей группой при
омылении является сложноэфирная группа, то содержа-
ние гидроксильной группы в омыленной пробе должно
увеличиться эквивалентно количеству использованной для
омыления щелочи. Гидроксильную группу омыленного
продукта можно определить на основании следующей
формулы (15):
ОН (после омыления) =ОН (исходной пробы) + расход щелочи при

омылении.

Омыленные пробы фильтровали и после их высушива-
ния определяли содержание гидроксильной группы по
вышеописанному методу. Результаты опытов приведены
в таблице 8.
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№
опыта

Продолжитель-
ность опыта,

в часах
Число омыления
экв/100 г на орг.

1 4 0,304
2 5 0,311
3 6 0,399
4 8 0,342

Таблица 8
Определение гидроксильной группы для омыленной пробы

1

№
опыта

Расход щелочи
при омылении

экв/100 г •

Содержание ОН-
группы в омылен-

ной пробе
экв/100 г

Вычисленное содер-
жание ОН-группы

в омыл, пробе
экв/100 г

К 0,304 0,440 0,424
( 2 0,311 0,431 0,431

3
*

0,339 0,445 0,459
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По данным таблицы 8 можно заключить, что омыляе-
мой группой по всей вероятности является сложноэфирная
группа, так как данные определения и расчета совпадают
в пределах точности эксперимента.

По вышеприведенным данным, полученным при опреде-
лении функциональных групп, можно составить баланс
распределения кислорода в сланце. Распределение кисло-
рода в органической массе диктионемового сланца в виде
функциональных групп приведено в таблице 9.

Таблица 9
Распределение кислорода по функциональным группам

органической массы диктионемового сланца

Для определения содержания битумов диктионемовый
сланец экстрагировали органическими растворителями в
аппарате Сокслета. В таблице Ш приводятся данные этих
опытов.

3. Термическое разложение диктионемового сланца

Другой задачей данного исследования явилось изучение
термического разложения диктионемового сланца при раз-
личных температурах. Опыты проводились в течение дли-
тельного времени, что обеспечивало практически протека-
ние процесса разложения органической массы сланца до
конца.

Опыты по изотермическому разложению сланца прово-
дились в двух различных аппаратах. Для более низко-

Функциональная группа

Содержа-
ние функц.

группы
зкв/100 г

орг. массы

Содержание
кислорода,

в ■%

От общего
количества
кислорода,

в %

Карбоксильная —СООН 0,0146 0,47 2,36
Карбонильная —СО 0,414 6,56 33,05
Гидроксильная —ОН 0,120 1,92 9,63
Сложноэфирная

Р—СОО—к 7 0,342 10,93 54,96

Всего 19,88 100,00
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Таблица 10

Экстракция диктионемового сланца органическими растворителями

температурных опытов (при 350—450°С) пользовались
массивной ретортой из стальных блоков (рис. 1) объ-
емом в 400 см 3

. Установка была снабжена электрическим
обогревом. Регулирование температуры проводилось при
помощи автоматического электронного терморегулятора
ЭРМ-47, работающего с двумя термопарами. Одна термо-
пара помещалась в верхней, другая в нижней части
стального блока. Температура в течение опыта замеря-
лась термометрами, помещенными в блок и в сланец.
Опыты при более высоких температурах (500—600°С)
проводились в стальной цилиндрической реторте (рис. 2),
вмещающей до 400 г перегоняемого сланца. Реторта по-
мещалась в металлической бане с электрическим обо-
гревом. Выделяющиеся пары и газы проходили через во-
дяной холодильник, где конденсировались пары смолы и
вода. Смола и вода собирались в градуированном с точ-
ностью до 0,1 см3 приемнике и их количество определя-
лось объемным и весовым методом. Газ собирался в газо-
метре. По окончании опыта остаток от перегонки из
реторты удалялся и взвешивался.

Для продуктов полукоксования диктионемового сланца
определялись следующие показатели:

1. При анализе остатка от перегонки: а) содержание

Растворитель
Продолжи-
тельн. эк-

Растворимость, в \%

стракции в
часах на сланец на орг. массу

Бензол 32 0,54 3,22
Этиловый спирт » 0,82 4,89
Серный эфир „ 0,63 4.11
Ацетон 0,63 4.11
Ксилол 0,54 3,41
Хлороформ „ 0,22 1,32
Петролейный эфир

” не раство-
ряется

Пиридин , а V

Четыреххлористый
углерод

* не раство-
ряется
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Рис. 1. Аппаратура термического разложения
диктионемового сланца.

органического вещества по содержанию золы, б) раство-
римость твердого остатка в кипящем бензоле.

2. При анализе смол; а) удельный вес при 20°С, б) по-
казатель преломления смолы при 20°С рефрактометром
Аббе.

3. Полученный газ анализировался в аппарате ВТИ.
Сероводород определяли иодометрически.

Для выделения суммарных продуктов и составления
баланса продуктов разложения была проведена серия
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опытов в интервале температур 350—600°С. Для опытов
были выбраны следующие температуры: 350°С, 400°С,
420°С, 450°С, 470°С, 500°С, 550°С и 600°С. Все опыты дли-
лись до тех пор, пока в пределах практически используе-

Рис. 2. Аппаратура термического разложения диктионемового сланца

мой точности измерения выделение летучих продуктов
прекращалось.

Для составления баланса во всех опытах определяли
количество выделившихся газа, воды, смолы и остатка
перегонки.



В опытах по термическому разложению диктионемового
сланца был использован сланец, взятый из Маарду.

Физико-химические показатели пробы были следующие:

Элементарный состав органической массы: С 63,75%,
Н 7,78%, 8 1,25%, N 2,38%, 0+ С1 24,84%.

Перегонка в алюминиевой реторте смола 3,31%,
вода 3,22%, полукокс 90,12%, газ + потери
3,45%.

Результаты опытов приводятся в таблицах 11 и 12.
Таблица 11

Баланс изотермического разложения диктионемового сланца

Таблица 12
Выход продуктов разложения органической массы диктионемового

сланца на органическую массу, в %

16

Влага — 2,5%,
Органич. масса — 15,14%,
Сера общая — 4,2%.

Т емпера-
тура

опыта,
в «С

Продол-
жит,

опыта,
в часах

Количество полученных продуктов
полукоксования на сухое вещество

Выход
газа в
мл на
100 г

сланца
смола,
в %

вода,
в %

полукокс,
в %

газ,
в %

350 62 1,44 98,23 0,34 323
400 23 0,87 1,79 96,52 0,82 930
420 20 1,43 2,00 95,29 1,28 1420
450 18 1,95 2,15 93,80 2,10 2250
470 18 2,77 2,46 92,56 2,21 2450
500 8 2,98 2,67 91,89 2,46 2700
550 6 3,16 2,86 91,47 2,51 3290
600 6 3,16 2,91 91,37 2,56 3310

Темпера-
тура

опыта,
°С

Продолжи-
тельность
опыта, в

часах

Смола Вода Газ Остаток
Раствори-

мость
остатка в

бензоле, в %

350 82 9,6 2,0 88,4 4,1
400 33 5,8 11,9 5,4 76,9 9,8
420 20 9,5 13,2 8,5 68,8 12,7
450 18 12,9 14,2 13,9 59,0 16,4
470 18 18,3 16,3 14,6 50,8 19,0
500 8 19,7 17,6 16,3 46,4 21,4
550 6 20,7 19,0 19,4 40,9 8.7
600 6 20,7 19,2 19,8 40,3 4,2



Из данных таблицы 12 видно, что разложение диктио-
немового сланца с выделением смолы начинается в пре-
делах 350—400°С. Первые капли смолы были замечены
при 370°, интенсивное выделение смолы происходит до
470°С, когда выделяется 75% от всего количества смолы,
при более высокой температуре количество смолы увели-
чивается сравнительно мало. Из данных таблицы 12 видно,
что при высоких температурах разложения образуется
более тяжелая смола.

Таблица 13

Физические свойства смолы изотермического разложения
диктионемового сланца

По сравнению с кукерситным горючим сланцем разло-
жение органической массы диктионемового сланца начи-
нается при более высокой температуре, однако удельный
вес смолы при это!м =0,8921 значительно ниже удель-
ного веса смолы кукерситного сланца б;(0 =0,9094 [l9] при
одинаковой температуре перегонки.

Анализ остатков полукоксования показал, что полукокс,
полученный при 600°С, содержал еще 7,8% горючей
массы. Растворимость в бензоле остатка полукоксования
диктионемового сланца изменяется по сравнению. с кукер-
ситом иначе. Растворимость, как показывает таблица 12,
до 500°С непрерывно повышается, затем начинается рез-
кое ее падение. Уменьшение растворимости при более вы-
сокой температуре объясняется образованием кокса.

Динамику разложения диктионемового сланца характе-
ризуют пробы газа в зависимости от степени разложения
органической массы. Полученные соответствующие дан-
ные приведены в таблице 14.

172 ТРI пг. 73

Температура
опыта, в °С

Удельный вес
при 20°С

Показатель
преломления

при 20 ЭС

400 0,8921 1,4562
420 0,9122 1,4712
450 / 0,9335 1,4936
470 0.9543 1,5028
500 0,9667 1,5094
550 0,9682 1,5102
600 0,9686 1,5114



18

Таблица 14
Состав и количество газа при различной степени процесса

разложения диктионемового сланца

Сравнительно большое выделение С0 2 наблюдается в
начале процесса термического разложения. В ходе даль-
нейшего разложения содержание С02 быстро уменьшается,
достигая минимума при 500°С. Количество водорода и
насыщенных углеводородов возрастает непрерывно до
окончания перегонки. Сильное выделение Н 23 начинается
сразу же в начале перегонки и продолжается до 500°С,
далее наблюдается заметное понижение содержания Н2 5.
Такое заметное выделение Н2 5 при низкой температуре
показывает, что в органической массе диктионемового
сланца сера не образует прочных связей. Дальнейшее вы-
деление Н 2 5, невидимому, протекает за счет разложения
колчедана. Выделение СО в начале процесса разложения
также значительное, с повышением температуры умень-
шается, достигая минимума при 500°С. С повышением же
температуры выше этого предела выделение СО показы-
вает опять тенденцию к повышению.

При термическом разложении решающим фактором,
помимо температуры, является также продолжительность
реакции. Согласно этому разложение органической массы
диктионемового сланца должно происходить с различной
глубиной при одинаковой температуре, но различной
продолжительности реакции.

Для подобных опытов выбрали температуру 400°С и
420°С, когда реакция протекает еще с небольшой ско-
ростью и позволяет наблюдать за изменениями, происхо-
дящими в выделяющихся продуктах.

Темпе-
ратура
опыта,

°С
Н25 со 2

%

снп ш
%

СО
%

н 2 СпН2т+2
%

м 2. %
по раз-
ности

Выход
газа при
разло-

жен., в %
•

350 20,7 16,3 4,2 6,5 25,5 26,8 19,0
400 22,3 5,2 8,3 6,2 28,6 29,4 — 24,6
450 18,4 4,8 8,2 3,1 31.2 34,3 — 44,4
500 19,2 6,2 2,2 0,6 32,6. 42,2 1,0 69,8
550 8.0 10,1 0,8 1.7 32,5 43,5 3.4 84,3
600 3,6 10,8 0,8 4,4 32,6 42,9 4,9 100,0



Результаты опытов приведены в таблице 15.
Та б лица 15

Результаты изотермического разложения диктионемового сланца
в зависимости от продолжительности опыта

Из данных таблицы 15 следует, что при температуре
400°С по истечении трех часов выделилось 39% от всего
количества смолы, по истечении шести часов 81% и
десяти часов 100%; при температуре же 420°С за три
часа выход смолы составляет 72,5%. При более высоких
температурах процесс полукоксования протекает сравни-
тельно быстро. Дальнейшее удлинение времени пере-
гонки не оказывает значительного влияния на выход про-
дуктов полукоксования.

Проведенные опыты показали также, что при термиче-
ском разложении диктионеЫового сланца в первую оче-
редь образуется легкая часть смолы.

При исследовании термического разложения диктионе-
мового сланца возникает вопрос: какое влияние оказы-
вает высокое содержание минеральной части, на выход и
качество полученных продуктов перегонки? При исследо-
вании вопроса влияния минеральной части кукерсита на

192*

Температура и
продол житель-

ность опыта.
400°С 420°С

т-т в час.Показа-
тели

3 6 10 20 3 10

Выход продуктов по-
лукоксования на орга-
ническую массу, в %:

смола 2,3 4,7
.

5,8 5,8

,

6,8 9,4
вода 5,4 9.2 11,9 11,9 10,4 13,3
газ 2,2 4,8 5.4 5,4 6,4 8,5
растворимый в бен-
золе остаток полу-
коксования , 4,3 6,3 9,8 9.9 10,7 12,5
нерастворимый в
бензоле остаток по-
лукоксования . . . 85,8 75,0 67,1 67,0 65,7 56,3

Удельный вес смолы
при 20°С 0,8813 0,8898 0,8919 0,8921 0,9089 0,9123
Показатель преломле-

ния смолы при 20°С 1,4502 1,4551 1,4560 1,4559 1,4698 1,4708
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его термическое разложение многими ■ исследователями
высказаны различные мнения и получены расходящиеся
результаты (10, 20, 21, 22). Этому вопросу посвящена
также одна статья настоящего сборника (см. стр. 41).

При исследовании влияния минеральной части диктио-
немового сланца пришлось отказаться от возможности
варьирования содержания собственной минеральной при-
меси в сланце, так как обогащение диктионемового сланца
даёт крайне небольшой выход обогащенного концентрата.
Поэтому полукоксование диктионемового сланца проводили
вместе с кукерситом. В этом случае известняк кукерсита
мог оказать влияние на диктионемовый сланец, а глини-
стая примесь диктионемового сланца, в свою очередь, на
кукерсит. Опыты по полукоксованию с различными со-
отношениями кукерсита и диктионемового сланца произ-
водились в алюминиевой реторте. В таблице 16 даны
свойства исходных веществ, использованных при опытах,
и в таблице 17 результаты опытов.

Таблица 16

Свойства кукерсита и диктионемового сланца, использованных
для совместных опытов

Результаты опытов показывают, что выход смолы не
изменяется при совместном полукоксовании диктионемо-
вого и кукерситного сланца, взаимного влияния на вы-
ходы продуктов полукоксования не наблюдается. Отсюда
можно сделать заключение, что минеральная часть дик-
тионемового сланца неактивна и не оказывает заметного
влияния на качество и выход продуктов термического
разложения.

Свойства Кукерсит .
Диктионемовый

4 сланец

Влага, в % . 2,54 1,65
Зола, в % 43,95 * 82,8
СО2, в '%

Перегонка в алюминиевой ре-
торте:

18,09

вода + смола, в % . ., . 29,9 7,6
полукокс, в % 61,8 89,0
газ + потери, в % . 8,3 3,4

Удельный вес смолы при 20°С 0,9383 0,9667
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Таблица 17

Результаты полукоксования смесей диктионемового
сланца с кукерситом

ВЫВОДЫ

1. Исследованы химические свойства диктионемового
сланца двух месторождений (Пальдиски и Маарду).
Проведен технический анализ, определены химический
состав органической и минеральной массы и функцио-
нальные кислородсодержащие группы керогена дик-
тионемового сланца.

2. Установлено существенное отличие химического со-
става и структуры диктионемового сланца по сравне-
нию с кукерситом, что позволяет заключить, что обра-
зование диктионемового сланца происходило в других
условиях, чем образование кукерсита.

3. Исследовано термическое разложение диктионе!мового
сланца месторождения Маарду и установлены основные
закономерности термического распада органической
массы этого сланца. Показано, что по сравнению с
кукерситным сланцем термическое разложение органи-
ческой массы начинается при более высокой темпера-
туре.

4. Установлено, что минеральная масса диктионемового
сланца не оказывает заметного влияния на выход про-
дуктов термического разложения.

Смеси

Фактические и вычисленные
выходы продуктов полукоксо-

вания, в %

Ч
О2о
о
а;«а
к о

(М

О к
*

>5 С

Жидкие Полукокс Газ +

потери

“ г
■&?

и тЕ д
5, я
X VШ 6-

й т
-9-н

О .

К I2 к
X V
М в-

“ 3"я 3-е-н

а
,к х

2 Я
хх «=:

1. 10% горюч. + 90 диктион.
сланца сланца

2.25% . +75% „

3. 50% . + 50% „

4. 75% . +25% „

Б. 90% „ + 10% „

8,98
12.40
18.41

24,20
28,00

9,13
13,18
18,75
24,33
27,67

86,10
82,34
74.92
68.93
64,43

86,28
82,20
75,40
68,60
64,52

4,92
5,26
6,67
6,87
7,57

4,59
4,62
5,85
7,07
7,81

0,9602
0,9586
0,9532
0,9489
0,9431
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К. А. Каск

О БИТУМИНИЗАЦИИ КЕРОГЕНА СЛАНЦА-
КУКЕРСИТА

(продолжение)
Термическое разложение кукерситного сланца идет че-

рез промежуточную ступень битуминизации. Выход и эле-
ментарный состав термобитума в зависимости от условий
битуминизации дан в предыдущей работе [l]. Исследова-
ние структуры и функциональных групп термобитумов за-
труднено вследствие того, что термобитумы имеют отно-
сительно большой молекулярный вес и ограниченно рас-
творяются в обычных органических растворителях. По-
этому обычные методы определения функциональных
групп не всегда применимы.

Для более детального исследования свойств, пригото-
вили большее количество термобитума при температуре
и времени битуминизации соответственно 360°С и 5 часов,
так как в этих условиях в используемой реторте (0 50 мм,
высота 400 мм) выход термобитума оказался наиболь-
шим. Выход продуктов битуминизации оказался сле-
дующим;

Нерастворимая в бензоле часть керогена 6,9% вычислена
по разности. Состав газа приведен в табл. 9. Смола имеет
характер легкого масла:
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смола - 17,5%
вода разложения — 5,0%
газ — 4,8%
термобитум — 65,8%

итого 93,1%.

удельный вес при 20°
соединения кислотного

0,8648

характера 15,5%
элементарный состав: С 82,52%

Н 12,04%
5 1,31%

О + М + С! — 4,13%
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Термобитум представляет собой твердое пекоподобное
вещество:

О действии спиртового раствора щелочи на термобитумы

Под воздействием алкогольного раствора гидроокиси
калия из бензольного раствора термобитумов выпадает
объемистый осадок, который может быть отделен от рас-
твора фильтрованием или центрифугированием. В осадок
переходит меньшая часть тер!мобитума, большая часть его
остается в бензольном растворе.

После промывки бензольного раствора водой, отгонки
бензола и сушки остатка в вакууме получают вещество,
внешне сходное с исходным термобитумом, и называемое
«нейтральной частью» термобитума.

После промывки осадка горячей в‘одой до изчезновения
щелочной реакции в промывной воде, сушки в вакууме,
экстракции бензолом и повторной сушки, остается серо-
вато-коричневое рыхлое вещество, по внешнему виду су-
щественно отличающееся от исходного термобитума. Ве-
щество это содержит калий и поэтому эта часть термоби-
тума названа «нерастворимой в воде солью калия».

Промывные воды осадка имеют слабую коричневую
окраску. После экстракции этих вод бензолом и подкисле-
ния серной кислотой, экстракцией эфиром из промывных
вод извлекают небольшое количество вязкого вещества ко-
ричневого цвета и с характерным запахом карбоновых
кислот.

начало кипения,°С — 48
выкипает до 100°, в % — 13

200° „
— 40

„ 300° „
— 71

конец кипения, °С — 365/94

Температура каплепадения
по Кремер-Сарнову, в °С

Молекулярный вес
74

765
Элементарный состав, в %:

С — 84,5
Н — 9,13
5 — 0,54

О + Ы + С! — 5,8
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Результаты анализов, полученных при обработке спир-
товые раствором едкого калия составных частей различ-
ных термобитумов, приведены в таблицах 1, 2 и 3.

Таблица 1
Результаты анализов нейтральной части термобитумов, полученной

после их обработки спиртовым раствором едкого калия

Условия битуми-
низации Выход

от тер-
мобитума,

в %

Элементарный состав, в % Моле-
куляр-

ный
вестемп-ра,

в °С
время,
в час. С Н 5 О+К

300 387 75,2 85,3 9,75 0,5 4,45 645

340 12 72,3 84,1 10,30 0,47 5,1 610
,

360 4 76,1 83,4 9,70 0,48 6,4 480

380 4 80,0 86,0 8,94 0,33 4.7 595

Таблица 2
Результаты анализов солей калия, выделенных из термобитумов

спиртовым раствором щелочи

Условия битуми-
низации Выход

от тер-
мобиту-
ма, в %

Элементарный состав, в % Содер-
жание
калия,
в %

темп-ра,
в °С

время,
в час. С Н О+5+Ы

300 387 23,9 84,7 8,0 7,3 2,2

340 12 24,2 82,8 8,87 8,3 2.4

360 4 21,5 82,8 9,0 8,2 2,1

380 4 17,0 85,3 6,5 8,2 2,0
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Элементарный состав нейтральной части термобитума
близок к исходному термобитуму, только содержание кис-
лорода несколько меньше. Молекулярный вес же суще-
ственно меньше, чем у исходного термобитума.

Так называемые калийные соли нерастворимы в рас-
творителях. Даже после кипячения в растворе соляной
кислоты они лишь частично растворяются в бензоле и не-
сколько больше в пиридине. Вследствие нерастворимости
этой части термобитума определить молекулярный вес не
удалось. Можно полагать, что молекулярный вес той части
.битума, которая дает соли, больше, чем средний молеку-
лярный вес.

Кислая часть термобитума отделяется в виде раствори-
мых в воде солей калия и после подкисления водного рас-
твора извлекается из воды эфиром. По составу кислая
часть гетерогенна. Некоторая часть наиболее легких кис-
лот при отгонке эфира улетучивается вместе с ним. При
продолжительно(м стоянии в вязкой массе кислот заметно
образование кристаллических сгустков. Характерно, что
кислая часть исключительно богата серой. Элементарный
состав кислот, выделенных из термобитума (360°С,
5 часов):

С 67,0%, Н‘—6,96%, 5 = 7,39% (сера в меркапта-
нах 2,70%), молекулярный вес 340 (в диок'сане).

Таблица 3
Результаты анализов кислой части термобитумов, выделенной

из термобитумов спиртовым раствором едкого калия
Условия битуми-

низации Выход от
термоби-
тума, в %

Элементарный
состав, в %

Моле-
куляр-
ный
вес

Кис-
лотное
числот-ра,

в °С
время,
в час. С Н 0+8+N

300 387 0,5 71,0 8,60 20,4 358 146

340 12 1,5 62,9 7,52 29,6 296 172

360 4 1,2 65,2 7,64 27,2 356 169

380 4 1,5 78,5 9,11 12,4 437 139
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Полукоксование термобитумов

Поскольку термобитумы образуются в виде промежу-
точного продукта при полукоксовании сланца, то инте-
ресно знать, как протекает термическое разложение са-
мого термобитума. В течение периода битуминизации из
керогена выделяется преимущественно фракция легкого
масла. По схеме тер!мического разложения керогена,
предложенной А. Аарна [lo], более тяжелые фракции
сланцевого масла образуются в результате термического
разложения термобитума. Пирогенная вода выделяется
почти полностью уже в период битуминизации. Выход же
газа при битуминизации низок, поэтому можно полагать,
что при перегонке термобитума выделится еще значи-
тельное количество газа.

Первые опыты по термическому разложению тер|моби-
тума проводились в алюминиевой реторте. Вследствие
интенсивного пенообразования удовлетворительных ре-
зультатов не было получено, поэтому пришлось применить
реторту больших размеров (0 50 мм, высота 240 мм).
Реторта обогревалась на металлической бане, и темпера-
туру замеряли как в бане, так и,в реторте. Газ пере-
гонки собирали в эвакуированный резиновый баллон,
масляную фракцию в охлаждаемый ледяной водой граду-
ированный приемник. При перегонке придерживались
того же температурного режима, какой предусмотрен для
опытов с алюминиевой ретортой (ГОСТ 3168—53).

Полукоксованию подвергли термобитумы, полученные
при различных условиях [l], и, для сравнения, также
исходный обогащенный сланец, из которого получали
термобитумы. Выходы продуктов перегонки и их свойства
приведены в таблицах 4, 5 и 6.

Результаты опытов показывают, что при перегонке
термобиту'мов выход кокса получается большим, выход
же летучих, особенно смолы, меньшим, чем при полу-
коксовании самого керогена. Выход полукокса зависит от
характерного для термобитумов показателя степени кон-
денсации. При более глубоком протекании процесса термо-
лиза керогена при битуминизации значение степени кон-
денсации полученного термобитума будет более высоким,
а отсюда и выше выход полукокса при полукоксовании
термобитума. Еще более явно выражена зависимость
удельного веса получаемой смолы от степени конденсаций
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Таблица 4
Полукоксование термобитумов

Условия би-
ту минизации Выход

термобит.
на керо-
ген, в %

Степень
конден-

сации
термо-
битума

Выход продуктов перегонки,
в %

т-ра,
в °С

время,
в час.

полу-
кокс смола

вода
раз-
лож.

газ поте
ри

300 387 69,8 36 37,2 48,1 2,0 11,7 1,0

340 12 59,8 29 22,9 60,8 1,4 9.9 5,0

360 4 63,8 29 26,0 58,8 1,6 8,9 4,7

380 4 29,1 40 29,9 56,3 1,2 8,3 4,3

Обогащен.
сланец

— — 17,9 63,9. 5,6 10,1 2,5

Полукоксо-
вание сланца
в алюминие-
вой реторте

— 14—15 65-66 5—6 14—16

Таблица 5
Свойства смолы полукоксования термобитумов

Условия би-
туминизации Уд.

вес
при
20°С

Содержа-
ние раст-
воримых

в щелочи
веществ,

в %

Элементарный состав, в %

С/Н
т-ра,
в °С

время,
в час. С Н 8 0+И-(-С1

300 387 0,9235 18 84,7 10,58 0,4 4,3 8,01

340 12 0,9155 32 84,0 10,82 0,5 4,7 7,86

360 4 0,9154 24, 83,7 11,03 0,5 4.8 7,60

380 4 0,9458 38 83,5 10,4 0,5 5,6 8,03

Обогащен.
сланец 0,9403 39 81,5 10,8 0,8 6,9 7,55



термобитума. При полукоксовании термобитумов низкой
и высокой степени конденсации получается смола соот-
ветственно более легкая или более тяжелая по сравнению
со смолой, получаемой при перегонке сланца. Для смол,
получаемых перегонкой термобитумов, характерно срав-
нительно низкое содержание серы и кислорода. Газ полу-
коксования термобитуlмов содержит меньше С0 2 и СО,
но больше водорода и насыщенных углеводородов, чем
газ полукоксования керогена, по характеру он прибли-
жается к газам крекинга. Процесс полукоксования термо-
битума можно рассматривать как продолжение прерван-
ного на стадии битуминизации процесса термолиза керо-
гена. Но сравнение суммарных продуктов этих двух про-
цессов с продуктами полукоксования керогена не пред-
ставляется возможным, так как в балансе'отсутствует не-
растворимая в бензоле часть керогена, образовавшаяся
при битуминизации. Для составления более Точного ба-
ланса были проведены дополнительные опыты. Нераство-
римый в бензоле остаток битуминизации керогена (360°,
время 5 часов) и исходный сланец подвергли полукоксо-
ванию. Результаты опытов приведены в таблицах 7, 8. 9
и 10.
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Таблица 6
Состав газов полукоксования термобитумов

Условия би-
туминизации Состав газа, в %

ОсЬ
03

КЗ

>* гт-ра,
в °С

время,
в час.

С02+
Н 23 с„н т о2 СО н 2 N2

300 387 5,5 14,4 1.0 3,9 11,1 58,3 5,8 1,25

340 12 6.7 14.1 1.0 6,5 10,0 52,4 9,3 1,32

360 4 8,7 14,1 0,8 6,4 8,5 52,3
'

9,2 1,29

380 4 5,8 11,5 0,8 4,9 11,1 55,7 10,2 1,11

Обогащен.
сланец 14,9 15,2 1.7 9,8 8,6 39,2 10,6 1,34
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Т
а
б
л
и
ц
а

7

Сравнение
выхода
продуктов
полукоксования

керогенас
выходом
продуктовпри
его

битуминизации

и

полукоксовании
термобитумов

Выход
продуктовна
органич.

часть,в

%

Выход
продуктовна

исходный
кероген,в

%

Полу- кокс
Смола ■

Вода разлож.
Газ

Поте- ри

Полу- кокс
Смола

Вода разлож.
Газ

Потери

Полукоксование
термо-

битума

34,2
55,0

1,7

8.3

0,8

22,6

36,2

1,1

5.4

0,5

Полукоксование
не-

растворимогов
бензоле

остатка

43,3
46,0

3,8

6,9

—

3,0

3,2

0,2

0,5

—

Битуминизация
керогена

(360°С,
5

часов)

—

—

~

—

—

—

17,5

5,0

4,8

—

Всего

—

—

—

25,6

56,9

6,3

10,7

0,5

Полукоксование обогащен,
сланца

—

—

—

—

--

17,9

66,0

5,5

10,3

0,3
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Таблица 8

Свойства смол полукоксования сланца и продуктов
его битуминизации

Уд.
вес
при

20°С

Содер-
жание
раство-
римых

в щело-
чи ве-
ществ,

В °/о

Элементарный состав,
в %

с/н
С Н 8 0+Н4-С1

Термобнтум
(360°С, 5 часов) 0,9282 34 83,3 10,70 0,41 5,6 7,8

Нерастворимый в
бензоле остаток
(360°С, 5 часов) 0,9274 39 83,3

■

10,43 0,35 5,9 8.0

Обогащенный сла-
нец 0,9437 42 82,1 10,63 0,75 6,5 7,72

Смола туннельной
печи 0,9667 82,31 10,23 0,68 6,78 8,04

Таблица 9

Состав газов полукоксования сланца и продуктов его битуминизации

со,+
Н.8
В %

СИп гп
в %

02
в %

со
в %

н 2
в %

с п н2п+2
в %

N.
в %

•

Термобитум
(360°С, 5 час.) 5,6 16,0 0,2 7,9 9,9 52,4 8,0

Нерастворимый в бен-
золе остаток (360°С,
5 час.) 15,9 12,0 0,5 5,8 27,8 34,6 3,4

Обогащенный сланец 19,6 16,8 0,6 10,8 8,9 37,6 5,7

Битуминизация керо-
гена при 360°С, 5 час. 40,6 11,8 0,8 13,4 4,1 24,6 4,7
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При такой постановке опытов процесс термического
разложения керогена в обоих случаях доводится до кон-
ца, конечная температура одинакова. Отличие состоит
лишь в том, что при прямом полукоксовании сланца про-
цесс протекает быстрее и заканчивается через два часа,
при битуминизации же и полукоксовании продуктов’ биту-
минизации процесс имеет ступенчатый характер и проте-
кает медленнее (в данно(м случае 7 часов)’. Я. И. Хисин
отмечает [2], что при замедленном полукоксовании сланца
выход смолы будет меньше, чем в условиях алюминиевой
реторты, но при полукоксовании кукерситного сланца вы-
ход смолы лишь в незначительной степени зависит от
скорости процесса. По данным Я. И. Хисина при полу-
коксовании кукерситного сланца в алюминиевой реторте
в зависимости от скорости получают следующие выходы
смолы:

Таблица 10
Выходы отдельных компонентов газа полукоксования сланца

и продуктов его битуминизации в миллимолях на 100 г керогена

С02 +Н 2 5 СИп гп СО н 2 Сп Н2п+2

Битуминизация керогена
при 360°С, 5 часов 54,4 15,7 18,0 5.5 33,0

Полукоксование термо-
битума (360°С, 5 часов) 11,2 32,1 15,9 19,9 105,3

Полукоксование нераст-
воримого в бензоле
остатка (360°С, 5 час.) 5,0 3,6 1,8 8,7 10,8

Всего 70,6 51,4
1

35,7 34,1 149,1

Полукоксование обога-
щенного сланца 66,5 57,0 36,9 30,2 127,4

скорость нагрева в °С/мин выход смолы в %

2,5 96
5,0 100
10,0 102
20,0 100
40,0 97



Из приведенных в таблице 7 данных видно, что в слу-
чае битуминизации сланца и полукоксования продуктов
битуминизации выход смолы уменьшается (на 9%), а
выход кокса, газа и воды разложения увеличивается по
сравнению с непосредственным полукоксованием сланца.
Уменьшение выхода смолы произошло главным образом *
вследствие образования полукокса. Удельный вес суммар-
ной смолы (вычисленный) около 0,92, содержание кислорода
5,2%, содержание серы 0,68%. Таким образом, удельный
вес и содержание кислорода в суммарной смоле ниже, а
содержание серы такое же, как в смоле полукоксования
сланца. Данные таблицы 10 показывают, что в суммар-
ном газе полукоксования содержится больше С0 2, Н2 и
предельных "углевoД oР°Д oв > чем в газе полукоксования
сланца. Таким образом, из проведенных опытов следует,
что при полукоксовании как термобитума, так и нераство-
римого в бензоле остатка, выход смолы будет меньшим,).!
чем при полукоксовании керогена. Выход суммарной-,
смолы (полученной при битуминизации и перегонке про-)
дуктов битуминизации) будет также меньшим. Но
свойства смол заметно различаются. При ступенчатом
полукоксовании удельный вес смолы, а также содержа-
ние кислорода более низкие, чем при полукоксовании
керогена. Вероятно образующийся в начале при прямом
полукоксовании термобитум воздействует на кероген как
растворитель и способствует реакциям перераспределения
водорода, в результате чего образуется больше смолы.
Термобитум за относительно продолжительный период
битуминизации обогащается углеродом в результате про-
цессов дегидрирования и отщепления простейших молеку-
лярных группировок. Его полукоксование также сопро-
вождается процессами перераспределения водорода, но
вследствие этого большая часть термобитума настолько
обедняется водородом, что переходит в нерастворимый
продукт полукокс.

Разложение термобитумов иодистоводородной кислотой

Под воздействием концентрированной иодистоводород-
ной кислоты термобитумы восстанавливаются до углево-
дородов с молекулярным весом 400—500. Если бы иоди-
стоводородная кислота расщепляла лишь кислородные
связи, то на основании этой реакции можно было бы вы-

333 ТРI пг. 73
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числить количество имевшихся в термобитуме кислород-
ных (мостиков. В литературе можно найти утверждения,
что в некоторых случаях иодистоводородная кислота разру-
шающе действует также и на связи углерод-углерод. Так,
по данным Н. А. Розанова [3] уже в мягких условиях иоди-
стоводородная кислота разрывает углерод-углеродные
связи метил-тетраметилена. Исследования Р. Хуанг и
Ф. Морзинга [4] показали, что в условиях определения
метоксильной группы по Цейзелю 2,3-диметил-2,3 ди(пара-
гидроксифенил) бутан дает 3,10 4,32% метоксильной
группы. Для исследования воздействия иодистоводород-
ной кислоты на углеро'д-углеродную связь нами проводи-
лись опыты с известными веществами. Исследуемое ве-
щество нагревали с иодистоводородной кислотой при тем-
пературе 170—175°С в запаянных стеклянных ампулах,
помещенных в медленно вращающиеся металлические
автоклавы. Иодистоводородную кислоту (б = 2,1) брали
в избытке, учитывая содержание кислорода в исходном
веществе. Результаты опытов приведены в таблице 11.

Примененный церезин является продуктом синтез-про-
цесса на Со ТЮ2 катализаторе. Температура плавле-
ния по Уббелходе 81,8°С, молекулярный вес 485. После

Таблица И
Характеристика продуктов расщепления действием

иодистоводородной кислоты

Наименова-
ние мате-

риала:

Отно-
шение
НЛ к
мате-
риалу

Выход
масла
в %

Анализ масел, полученных при
расщеплении

Элемент, состав в % Молек.
вес «и" п20п ос 1 н 1 5 ! Л

Церезин 6:1 — — — — 470 — —

Полистирол 20: 1 — 92,2 7,96 — — — — —

Бакелит
21 : 1 10,5 85,4 10,19 0,06 4,3 250 1,014 1,5698

41 ; 1 29,2 87,1 | 12,13 — 0,7 295 0,936 1,5203

п-гидрокси-
дифенил 80: 1 40,0 — реагирует — — —



нагревания с иодистоводородной кислотой в стеклянной
ампуле церезин стал более светлым и температура плавле-
ния повысилась до 82,8°С, молекулярный вес понизился
незначительно, что можно объяснить восстановлением на-
ходящихся в церезине в незначительном количестве смо-
лоподобных соединений.

Полистирол (С 92,2%, Н 7,87%) сплавился в ам-
пуле в монолитный комок. После реакции элементарный
состав полистирола не изменился, и реакция в случае
полистирола не имеет места.

Бакелит синтезирован из чистых фенола и формальде-
гида в присутствии щелочного катализатора и превращен
в резит нагреванием в термостате. Элементарный состав:
С 69,9%, Н 6,4%. После реакции загруженный в
автоклав в виде порошка бакелит оказался сплавленным
в темную массу. После выделения из продукта реакции
растворимых в петролейном эфире компонентов, остаток
частично еще растворялся в бензоле. Данные анализов
показывают, что растворимая в петролейном эфире часть
имеет ароматический характер. При относительном увели-
чении в реакционной смеси количества иодистоводород-
ной кислоты увеличивается количество растворимой в пет-
ролейном эфире части, одновременно уменьшается коли-
чество ароматических циклов в полученном масле.

По исследованиям А. А. Ваншейдта [s] фенол-формаль-
дегидные смолы типа резола и резита содержат в струк-
туре фенольные ядра, соединенные метиленовыми мости-
ками (—СНг—). Но по мнению некоторых исследовате-
лей в резольной структуре могут быть и кислородные мо-
стики (—СН 2—O—СН 2— или СН 2—o—Сеее) [5, 6].

Из проведенных опытов с углеводородами выяснилось,
что иодистоводородная кислота не действует на углерод-
углеродные связи. В опыте с фенол-формальдегидной смо-
лой, содержащей ОН-группы в ядре, вопрос остался от-
крытым. Поэтому последующие опыты были проведены
с /г-гидроксидифенилом.

Условия реакции в случае /г-гидроксидифенила были
выбраны аналогичными с предыдущими опытами, но ме-
тодику выделения продуктов реакции изменили, по-
скольку ожидалось образование низкомолекулярных про-
дуктов реакции. После нагревания в автоклавах ампулы,
предварительно охлажденные в охлаждающей смеси (снег-
соль), были вскрыты и продукты реакции с помощью
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возможно малого количества воды переведены в колбу с
нормальным шлифом. После восстановления свободного
иода порошкообразной медью и частичной нейтрализа-
ции иодистоводородной кислоты щелочью из этой же
колбы отогнали 20 мл жидкости (пока перестали перего-
няться масляные капли.) От дестиллата отделили масляный
слой, который сушили хлористым кальцием. Из 2 г
/г-гидроксидифенила получили 0,8 г подвижной жидкости.
На микроколонке вещество было разогнано на фракции.
Характеристика фракций приведена в таблице 12.
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Таблица 12
Характеристика фракций, полученных при расщеплении

п-гидроксидифенила иодистоводородной кислотой

Фракции
Темп-ра
кипения

в °С

Выход
фрак-
ции
в г

Молек.
вес а? «20пв

6
П~ 2

1 фракция 75—81 0,25 80,4 0,796 1,4446 1,046

II фракция 81—100 0,2 82,6 0,845 1,4787 1,0562

III фракция 215—222 0,1 131 0,851 1,4688 1,0433

Остаток выше 222 0,25 158 0,860 1,4868 1,0568

Некоторые константы
Таблица 13

дициклогексила и фенилциклогексана

Темп-ра
кипения

в °С
Уд. вес по

а
П--

Дициклогексил (8) 236-238 при 19°С
0,873

1,477 1,0405

Фенилциклогексан (9) 239 при 16°С
0,955

1,589 1,091
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По пределам кипения и молекулярному весу фракций
можно заключить что продукт реакции состоит из моно-
и бициклических соединений. Первая и вторая фракции,
по всей вероятности, содержат циклогексан и бензол.
Качественная проба на присутствие гексана с помощью
карбамидного комплекса [7] дала отрицательный резуль-
тат. Третья фракция, а также дестилляционный остаток
могут содержать как дициклогексил, так и фенилцикло-
гексан (см. табл. 13).

Полученные результаты показывают, что взаимодей-
ствие иодистоводородной кислоты с /2-гидроксидифенилом
сопровождается частичным разрывом углерод-углеродных
связей с образованием моноциклических соединений.

Поскольку термобитумы содержат гидроксильную
группу в пределах 2%, то при действии иодистоводород-
ной кислоты на термобитум, наряду с разрывом кислород-
ных связей, может иметь место также разрыв углерод-
углеродных связей. Если при действии иодистоводородной
кислоты на термобитумы разрыв углерод-углеродных свя-
зей имеет место в заметных количествах, то с изменением
количества иодистоводородной кислоты должны суще-
ственно измениться и свойства получаемых продуктов
реакции. Для проверки сказанного провели опыты с тер-
мобитумом при трех различных количествах иодистоводо-
родной кислоты. Результаты опытов приведены в таб-
лице 14.

Таблица 14
Свойства масел, полученных из термобитума (360°, 5 часов) под

воздействием иодистоводородной кислоты

Отноше-
ние Ш

к термо-
битуму

Выход
масла,
в %

Данные анализов

Элементарный состав, в % Молек.
вес б 20 п 20ппс 1 Н 5 3 О-1-К

18:1 70,5 85,5 12,32 0,12 1.4 0,6 428 0,9268 1,5135

23:1 82,0 86,2 12,93 0,24 0,8 — 435 0,9252 1,509

33:1 83,4 86,93 13,0 — 0,2 — 487 0,9301 —



Видим, что с увеличением избытка иодистоводородной
кислоты растет выход получаемого в результате реакции
масла, а также его молекулярный вес. Таким образом, уве-
личение количества иодистоводородной кислоты не приво-
дит к дополнительному разрыву связей. Увеличение моле-
кулярного веса, вероятно, обусловлено тем, что в первую
очередь реагируют с иодистоводородной кислотой компо-
ненты термобитума с меньшим молекулярным весом.
С увеличением количества иодистоводородной кислоты
воздействию подвергаются также компоненты термоби-
тума с большим молекулярным весом.
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Таблица 15

Свойства масел, полученных из компонентов термобитумов,
подвергнутых воздействию иодистоводородной кислоты

Показатели

Битуминизация при
300~С, 387 часов

Битуминизация при
360°С, 5 часов

нейтраль-
ная часть

калийная
соль

нейтраль-
ная часть

калийная
соль

Молекулярный вес
исходного вещества 645 — 700 —

Отношение Ш
к веществу 18:1 32:1 24: 1 32:1

Выход масла, в % 70 73,7 80,3 69,5

Элементарный состав,
в % С; 86,60 86,01 86,76 86,43

Н 12,73 12,63 12,98 12,64

8 0,50 1.6 — 0,35

.1 — — • 0,4 0,7

Молекулярный вес 540 730 515 605

Удельный вес при 20° С 0,9326 0,950 0,9262 0,934
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Данные таблицы 15 также показывают, что молекуляр-
ный вес продуктов взаимодействия термобитумов с иоди-
стоводородной кислотой зависит от молекулярного веса
исходного термобитума. В таблице 15 приведены резуль-
таты взаимодействия иодистоводородной кислоты с ком-
понентами термобитума, полученными при действии спир-
тового раствора едкого калия. Образующая калиевую
соль высокомолекулярная часть термобитума при взаимо-
действии с иодистоводородной кислотой дает масло с вы-
соким молекулярным весом, а молекулярный вес ней-
тральной части термобитума изменяется при этом незна-
чительно и остается заметно меньшим, чем у продукта по-
лученного из калийной соли.

Из проведенных опытов можно заключить, что при ис-
пользованном соотношении термобитума и реагента, иоди-
стоводородная кислота действует избирательно и, веро-
ятно, приводит к расщеплению лишь кислородных связей.

ВЫВОДЫ

1. Исследованы химические свойства термобитумов и про-
изведены опыты по полукоксованию термобитумов.

2. Под действием спиртового раствора гидроокиси калия
термобитумы могут быть разделены на три компо-
нента, существенно отличающихся друг от друга как по
элементарному составу, молекулярному весу, так и по
химическим свойствам.

3. При полукоксовании термобитумов выходы смолы по-
лучаются меньшими, а полукокса большими, чем при
полукоксовании керогена. Свойства получаемых смол
зависят от характера термобитума. Эти смолы содер-
жат (.меньше кислорода и имеют более низкий удельный
вес по сравнению со смолой полукоксования керогена.

4. Показано, что в случае некоторых соединений, содер-
жащих гидроксильную группу в цикле, иодистоводо-
родная кислота может привести к расщеплению угле-
род-углеродных связей.

5. При расщеплении иодистоводородной кислотой термо-
битумов увеличение количества кислоты приводит к
некоторому повышению молекулярного веса получае-
мых масел. На основе проведенных опытов можно по-
лагать, что иодистоводородная кислота при взаимодей-



ствии с термобитумами при температуре 170°С не при-
водит к заметному расщеплению углерод-углеродных
связей.
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А. Я. Ларна и Е. Ф. Петухов

О ВЛИЯНИИ ПОЛУКОКСА, ГЛИН И СЛАНЦЕВОЙ
ЗОЛЫ НА ПРОЦЕСС ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕ-

НИЯ ЭСТОНСКОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА

Вопрос влияния различных минеральных веществ на
выход и качество продуктов полукоксования горючих
сланцев являлся предметом неоднократных исследований
разных авторов. Проведенные более ранними исследова-
телями [1 —5] опыты с прибалтийским сланцем, являю-
щимся, как известно, многозольным топливом и содержа-
щим в минеральной части в качестве основных компонен-
тов известняк и глину, дали противоречивые результаты.
В качестве добавок применялись чистый карбонат каль-
ция, известняк, песок и др. вещества. При этом авторы
объясняли различно уменьшение или увеличение выхода
смолы, причем причины этого явления окончательно вы-
явлены не были.

Для внесения в этот вопрос некоторой ясности одним из
авторов настоящей статьи было проведено специальное
исследование [6]. При применении в качестве добавки пу-
стой породы сланца (известняка) колебаний в выходе
смолы не наблюдалось и сохранялось одинаковое распре-
деление органической массы между продуктами полукок-
сования, независимо от содержания минеральной массы
в сланце. Смола по своим физико-химическим свой-
ствам оставалась неизменной. Одновременно было пока-
зано, что сравнение можно проводить только при опреде-
лении истинного содержания органической , массы в
сланце, в противном случае результаты будут искажен-
ными. Наконец было показано, что естественная пустая
порода кукерситного сланца не обладает заметными ад-
сорбционными способностями и не способствует катали-
тическому крекингу паров смолы.

В Институте химии АН Эстонской ССР недавно было вы-
полнено под руководством А. Кылль аналогичное исследо-
вание. В качестве добавки применялась сланцевая зола в
2—3-кратном количестве по отношению к сланцу. Сланец
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1' добавкой подвергался полукоксованию при температуре
480°С. В результате выход смолы уменьшался, умень-
шался также выход газа, выход же полукокса увеличи-
вался, что объяснялось адсорбционными свойствами золы,
содержавшей свободную СаО, и поэтому поглощавшей в
первую очередь кислые компоненты смолы и газа. В
смоле содержание кислых веществ снижалось с 24,9%
до 8% и ниже, соответственно чему наблюдалось и пони-
жение удельного веса смолы.

Из вышесказанного вытекает, что минеральная часть,
содержащаяся в исходном сланце, не оказывает влияния
на процесс полукоксования, в то время как сланцевая
зола может играть уже существенную роль и повлиять
на выход и качество получаемых продуктов.

Во всех агрегатах по термической переработке горк>-
чих сланцев парогазовая смесь термического распада в
той или иной степени имеет контакт с полукоксом. По-
этому важно знать, в какой степени полукокс может ока-
зать каталитическое влияние при вторичном разложении
сланцевой смолы.

А. Котин [7] проводил опыты по полукоксованию горю-
чего сланца на лабораторной модели отсека туннельной
печи с применением полукоксовой насадки. Он отмечает,
что сланцевый полукокс обладает значительной каталити-
ческой активностью, поэтому А. Котин, а позже также
В. ■ Сенянский [B] даже предлагают применить сланцевый
полукокс в качестве катализатора, повышающего выход
легких фракций смолы и улучшающего их качество. Но
такой вывод трудно сделать, так как А. Котин в опыте
с применением полукокса получил больше смолы, чем без
полукокса, что вряд ли свидетельствует о наличии значи-
тельного каталитического эффекта. Следует иметь в виду,
что опыты А. Котина и В. Сенянского проводились при
температурах 470—550°С, когда решающее значение
имеют реакции термического крекинга, с другой стороны
полукокс сам способствует реакциям именно термического
характера, что подтверждается также Я- Хисиным [9].
Здесь укажем, что каталитическое действие активного уг-
лерода на разложение углеводородов отмечалось еще
А. Летним [lo], а позже рядом других авторов. Так,
А. Добрянский [ll] отмечает ароматизацию бензиновых
фракций в присутствии углерода пиролиза.

Е. Робинович, Т. Снегирева и П. Теснер [l2] провели
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исследование каталитической активности сажи и угле-
рода, получаемого при термическом распаде углеводоро-
дов, и показали, что они интенсивно катализируют разрыв
связей С-С и С-Н, замыкание в кольца, но циклизация
углеводородов сопровождается интенсивным разложением
последних. Активность углистого катализатора, по сравне-
нию с типичным катализатором крекинга в интервале
температур 520—480°С была в 9—22 раза меньшей.

Из практики каталитического крекинга известно, что
покрывание поверхности катализатора коксом снижает его
активность и вызывает необходимость регенерации ката-
лизатора. Вряд ли можно полагать, что полукокс обла-
дает особыми каталитическими свойствами. Мы, конечно,
не стремимся здесь отрицать восстановительное действие
кокса при более высоких температурах. Это свойство хо-
рошо известно в практике газификации и отмечено также
при восстановлении кислородсодержащих органических
соединений [l3].

Таким образом выяснение влияния различных материа-
лов на выход и качество продуктов полукоксования горю-
чих сланцев имеет большое значение как при исследова-
нии работы находящихся в промышленной эксплуатации
агрегатов по переработке сланцев, так и при испытании
новых. Например, при исследовании работы установки
с твердым теплоносителем важно знать степень и специ-
фичность действия сланцевой золы на процесс. ,

В настоящей работе приводятся результаты
имеющих цель уточнить затронутые вопросы.

В первой части работы приводятся опыты с кембрий-
ской глиной, сланцевой золой (продукт пылевидного сжи-
гания сланца в ТЭЦ г. Кохтла-Ярве), известью, а также со
сланцевым полукоксом.

Для проведения опытов применялась лабораторная
установка, состоящая да реторты для перегонки сланца,
пекоотделителя, реактора для насадки, холодильников для
конденсата и аппаратуры для измерения и отбора сред-
ней пробы газа. Через слой помещенного в реакторе ма-
териала, нагретого до определенной температуры, одно-
кратно пропускалась парогазовая смесь, из которой пред-
варительно в пекоотделителе отделялись наиболее высоко-
кипящие фракции смолы. Подробное опнсание^аппара-
туры и методики проведения опытов дано в работе одного
из авторов [l4].
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В опытах применялся сланец со следующей характери-
стикой:

золы Ас 40,75%,
минеральной С0 2 с 15,60%,
орган, массы, условной 43,65%,

исправленной 45,60%.

Результаты опытов приведены в таблицах 1, 2 и 3.
Как видно из этих данных, все применяемые насадки

оказывают в той или иной степени свое каталитическое
действие, в результате чего, в первую очередь, умень-
шается общий выход смолы, при некотором увеличении
выхода бензиновой фракции, и увеличивается выход газа
и количество отложений на насадке. Процесс усиливается
с повышением температуры в реакторе, причем при тем-
пературах 450—500°С крекинг резко увеличивается. Это
видно из того, что выход смолы резко падает (опыты 6.
9, 10), а выход газа сильно увеличивается за счет роста
выхода в первую очередь водорода, предельных и непре-
дельных углеводородов. Выход СO 2, Н 25 иСО увеличи-
вается, но не в такой степени. Уменьшение выхода серо-
водорода в опытах 5 и 6 объясняется тем, что опыты про-
водились после регенерации насадки и сероводород мог
реагировать с металлическими стенками реактора.
В остальных опытах уменьшение содержания С0 2 и Н 2 5
в газе объясняется связыванием этих компонентов насад-
кой (известь, зола).

Сланцевый полукокс в этих условиях оказывается срав-
нительно мало активным. Ясно, что роль сланцевого полу-
кокса как катализатора явно преувеличивалась упомяну-
тыми выше авторами. Неактивированная глина является
также значительно менее активной, чем та же глина, но
активированная.

Если при более высоких температурах действие глины и
сланцевой золы проявляется в реакциях дегидрогенизации
очень сильно (выход водорода увеличивался в 3—7 раз),
то при температурах 300—350°С эти реакции имеют уже
небольшое значение. Увеличение отложений на насадке
объясняется при этом не столько крекингом, сколько меха-
ническим захватом наиболее тяжелых частиц смолы
(опыт 3) и поглощением насадкой кислых компонентов
газа и смолы (опыты с известью и золой).

Крекинг парогазовых продуктов на насадке не сущест-
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Общий
выход

продуктовпри

полукоксовании

Т
а
б
л
н
и

сланцас
различной

насадкой

а

1

Насадка
и

№
опыта

Показатели

Алю- мини- евая рето- рта
Без насад- ки 1

Неак- тив. глина 2

Активированная
г

3

|

4

|

5

лнна 6

Сланц. полу- кокс 7

Сла 8

-щевая 9

зола 10

Из- весть И

1.
Весовое

соотношение
между

насадкой
и

0,95:
1

0,85:
1

0,71
:

1

сланцем
2.

Температура
в

реак-
—

0,81:
1

0,90:
1

0,90:
1

0,85:
1

0,66:
1

0,57:
1

0,41:
1

торе
°С

3.

Выход
продуктовв
%

на
сухой

сланец:

350
385
290
340
385
485
440
350
450
480
350

полукокс

60,70
61,81
62,47
62,00
61,24
61,93
61,05
61,36
61,82

62,01
61,40
61,15

легкаясмола
|

28,60
20,36

11,83
15,24
17,45
15,69
14,43
18,49
18,63
13,94

8,83
18,61

тяжел,смола

5,62
10,40
6,04
5,27
5,37
3,64
5,92
5,81

6,00
•4,66
5,92

вода
разлож.

газ отложенияна

2,45
1

3,27 8,12
4,17 9,19
3,52 9,12
3,80 9,44
4,47 9,55
4,86 11,71
3,32 11,14
3,81 8,68
4,32 10,81
4,87 14,01
3,02 4,62

насадке потери

(

8,25
0,82

1,10 0,84
3,53 0,53
1,84 0,96
1,92 1,09

2,59 1,72
1,53 1,30
1,050,20

2,14 0,78
4,70 1,53
5,61 1,07

Итого:

4.

Колич-во
газа
в

л/кг
100,

ОС
100,

ОС
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00

100,
СО
100,

СО
100,00

сланца

—

61,5
72,1
64,1

72,0
78,1

102,2
83,0
65,5
91,6

150,5
51,3
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Состав
и

свойства
газов

полукоксованиясланцас

различной
насадкой

Таблица
2

Насадка
и

N.

№
опыта

Без катализа-Неактив. глина
Активированная

глина
Сланц. полу-

Сланцевая
зола

Известь

Показатели

тора 1

2

3

1

4

5

6

кокс 7

8

1

9

10

И

1.
Состав

газа,в
об.
%:

С0
2

18,05

18,75
18,63
16,68
15,90
11,37

20,55
18,32
10,87

9,12
}

0,70

Н
2

3

7,70

6,70
10,82

9,32
3,10
1,07

4,30
7,23
0,93
0,98

С
П

Нп
т

с2
н4

11,153,70
|

13,55
11,053,10
10,652,60
|

15,20
|

16,15
11,414,55

9,70 3,30
12,856,30

9.65 2.65

10,704,20

со

7,35

6,45

7,25
7,35

8,25

6,75
6,80
7,40
5,60
4,85

9,05

н2

14,85

21,70
13,00
17,05

22,95
26,20

16,70
17,20

22,50
41.45
24,05

СпН
2
п

4*
и

34,65

26,90
32.70
33,15
28,10
33,85
33,05
31.90
38,30

28,40
42,70

0
2

+

М
2

3,55

5,95

3,35
3,20
6,40
4,65
2,60
4,95
2,65
2,65

8,60

Итого
:

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00

100,00
100,00

п

—в
метанов.
угле-

водородах
1,6

1.7

1.7

1.7

1,7

1,8

1,5

1.7

1,6

1.7

,1.6

2,

Удельный
вес
газа
в

г/л
при

0°С
и

760
мм

рт.
ст.

1,300

1,257
1,405
1,296
1,208
1,073
1,324
1,305
1,163

0,919
0,887

3.
Весовой

выход
от

опыта
I,
в

%:

С
пН
т

+С
2Н
4

100

117

122
115
118

157
173
106
190

216

45

Н
2

100

173

95

136
205

305
153
126

203
678

131

СпН,п+
2

100

96

103
118
113

189
121
128
171

212

103
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Выход
фракций

смолына
сланецв

опытахс

различной
насадкой

Таблица
3

и
свойства

отдельных
фракций

Насадка
и

№
опыта

Без
Неактив.

Активированная
глина

Сланц. полу-
Сланцевая

зола
Известь

Показатели

насадки 1

глина 2

3

4

1

5

1

6

кокс, 7

8

9

Ю

11

1.

Выход
на

суммарную
смолу: фракции

до
200°С

5,28

5,45

5,93
6,32
6,34
6,33
5,87
6,07

5,85
4,13

6,34

фракции
200—350°С
9,68

7,95

9,13
9,35
8,68
7,17
8,74
9,32
6,25
3,59

8,88

остаткавыше350°

11,02

8,83

6,22
7,05
6,02
4,57
9,80
9,05
7.84
5,77

.9,31

,

Итого:
25,98

22,23
21,28
22,72
21,04

18,07
24,41

24,44
19,94
13,49

24,53

2.
Легкая
смола: удельный

вес
при

20°С
0,9002
0,8622
0,8638

0,8875
0,8869

0,9331
0,883
0,9230
0,940
0,8763

кислыесоед.
в

об.
%

18,1

ЮЛ

11,9
14,3
10,3

—

20,0

9,7

18.2
16,5

10,5

3.

Фракция
до

200°,
очи-

щенная
щелочью:

удельный
вес
при

20°С
0,7737
0,7811
0,7635
0,7711
0,7843
0,7922
0,7925
0,7667
0,7897
0,8151
0,7666

содержаниесеры,в
%

0,97

1,03

0.88
0,90
0,94
1,03

1,01

1,02
0,91
1,25

0,79

бромное
число

92,0

88,1

84,0
78,5
76,5
78,3

102,0
89,8

—

83,0

91,6

4.

Фракция200—350°С:
удельный

вес
при

20°С
0,9398
0,9474
0,9311
0,9469
0,9587
0,9994
0,9716
0,9233
0,9938

1,0025
0,9213

кислыесоед.в
об.
%

21,0

19,7

19,1

22,0
20,1
28,0
25,7

14,3
25,7

17,3

12,3

содерж.
серы
в
%

0,71

0,65

0,61
0,64
0,62
0,69
0,67
0,84
0,71
1,02

0,78
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венно увеличивает выход бензиновых фракций, как это
видно из таблицы 3. Повышение температуры способ-
ствует только коксо- и газообразованию за счет дальней-
шего разложения средних и тяжелых фракций смолы, а в
некоторых случаях даже снижению выхода бензина
(опыт 10).

Для более полного суждения о влиянии опробованных
насадок на процесс приведены данные о некоторых свой-
ствах полученных фракций. Для легкой смолы наиболее
характерным является снижение содержания кислых со-
единений, в особенности в присутствии насадок щелочного
характера. Для дизельных фракций при общем снижении
их выхода содержание кислых соединений уменьшается
незначительно. Это показывает, что из кислородных со-
единений смолы претерпевают разложение, в первую
очередь, соединения более нейтрального характера, что
подтверждается также повышением выхода в газах окиси
углерода. При повышении температуры процесса содер-
жание кислых компонентов даже увеличивается, что
опять-таки указывает на реакции, специфичные термиче-
ским. Известно, что фенолы являются термически стой-
кими соединенияlми; в указанных условиях они разлага-
ются в меньшей степени, чем другие соединения смолы.

Обессеривающее действие примененных насадок ока-
зывается незначительным, а при повышенных температу-
рах содержание серы во фракциях даже увеличивается.
В результате процессов бензиновая фракция не становится
стабильной, так как бромное число практически не умень-
шается; при хранении бензин быстро темнеет. Все выше-
сказанное говорит о том, что качество фракций не улуч-
шается.

Применение сланцевой золы и извести в некоторых опы-
тах привело к снижению содержания кислых соедине-
ний в смоле, что объясняется в первую очередь химиче-
ским взаимодействием между насадкой и кислыми компо-
нентами смолы. В связи с этим сланцевая зола может
представить известный интерес. Возможно, что ее можно
будет применить в предварительном процессе, до крекинга
парогазовых продуктов полукоксования на более эффек-
тивных катализаторах.

Вторая серия опытов была поставлена, в основном, для
уточнения вопроса о роли полукокса на процесс полукок-
сования сланца. Для получения сравнимых результатов
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были выбраны в качестве насадок, кроме сланцевого полу-
кокса, пустая порода механического обогащения горючего
сланца, мрамор, а также синтетический алюмосиликатный
катализатор.

Кроме того, настоящие опыты имели цель проверить
результаты, полученные раньше [6], но в других условиях
эксперимента.

Рис. 1. Аппаратура полукоксования: 1 верхняя секция реторты;
2 нижняя секция реторты; 8 термопара; 4 автотрансфор-

матор; 5 терморегулятор; 6 холодильник; 7 приемник;
8 газомер.

Аппаратура для проведения опытов показана на рис. I.
Сначала в верхнюю секцию реторты загружали 100,0 г
горючего сланца и нагревали до определенной конечной
температуры опыта. Для предотвращения конденсации
паров смолы в нижней части аппаратуры одновременно
нагревали и нижнюю секцию.
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После охлаждения аппаратуры в нижнюю секцию за-
гружали также 100,0 г сланца. Снова включали электри-
ческую печь верхней секции, заполненной полукоксом, и
нагревали ее до температуры опыта. Затем включали
электропечь нижней секции и также нагревали до темпе-
ратуры опыта. Заданную температуру выдерживали до
прекращения выделения продуктов разложения. Регулиро-
вание температуры проводилось с помощью автоматиче-
ского терморегулятора с точностью ±3°С.

Продукты полукоксования верхней и нижней секций со-
бирали отдельно. После окончания опыта определяли ко-
личество твердого остатка в обеих секциях. Г азы терми-
ческого разложения собирали в газометре над раствором
поваренной соли, предварительно насыщенном газами
термического разложения горючего сланца. Выход газа
определяли измерением его объема и определением удель-
ного веса.

Для выяснения возможного взаимодействия между па-
рами смолы и карбонатной породой в некоторых опытах
верхняя секция реторты заполнялась пустой породой горю-
чего сланца или чистым мрамором.

Для опытов использовали сланец с размером зерен от
1 до 3 мм. Анализ сланца был следующий;

В таблице 4 приводятся общие балансы опытов.
В таблице 5 приводятся результаты анализов твердого

остатка, газов и смол термического разложения.
Опыт 1 может служить в качестве контрольного опыта

для выяснения каталитического эффекта в других опытах.
Анализ результатов опытов 1, 2 и 4, проведенных при
500°С, показывает, что выход смолы из нижней секции
реторты остается постоянным в пределах точности экспе-
римента. Таким образом насадки из мрамора и полукокса
по сравнению с опытом без насадки никакого каталити-
ческого эффекта не дают. Выход смолы из верхней секции
реторты выше, чем выход из нижней секции. Нам кажет-
ся, что говорить о каталитическом влиянии полукокса,

влага 0,83%,
зола Ас

— 43,29%,
СОо минер. — 12,90%,
орг. масса ус-

ловная — 43,81%.
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№
опытов
1

2

З
1
)

4

5

6

7
2)

Секция
В

Н

В

Н

В

Н

В

И

В

И

В

Н

В

Н

Заполнение секции
сланец

мра- мор
сланец
пустая порода
сланец
сланец

сланец
сланец
сланец
сланец

сланец
сланецката- лиз.

сланец

Взято
в
г

—

100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0

100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0

Температура
°С

Получено
в
г;

500
500
500
500
450
450
500
500
450
450
400
400
500
500

смолы
—

28,58
—

28,45
7,00
28,39
30,05
28,65
29,00
31,40
24,50
26,20

—

12,60

'воды

—

2,10
—

2,20
0,60
2,40
2,15
2,10
2,00
2,00
2,00
2,00

—

4,50

газа твердый
оста-

—

9,22
—

8,10
1.74

8.05
7,43

11,50
5,40
7,90
4,24
5,03

—

13,40

ток

0,45
59,55

100,55
60,25
90,25
60,65
60,00
57,25
61,30
58,45
68,50
65,90

107,05
67,75

Всего:
0,45
99,45

100,55;
99,00
99,59
99,49
99,63
99,50
99,35

99,75
99,24

99,13
107,05

92,25

Потери

0,10

0,45

0,41
0,51
0,37
0,50
0,65
0,25
0,76
0,87

0,65



52

Характеристика
продуктов
термического

разложения
Таблиц
а
5

№

опытов
1

2

3

1

5

6

7

Секция
реторты

Н

Н

В

н

В

Н

В

Н

В

Н-

Н

Температура
опыта,
в

°С

500
500
450
450
500
500
450
450
400
400
500

Анализ
твердого

остатка,в
%:

зола
Ас.
70,22
70,78
62,26
69,24
67,15
68,86
63,88
67,34
62,89
67,12
70,10

СО'
минер.

19,36
19,62

36,04
19,90
17,66
19,14
18,33
19,31
18,04
19,56

20,54

условн.
орган,
масса

10,42
9,60
1,70
10,86
15,19
12,00
17,79

13,35
19,07
13,32

9,36

Уд.
вес

газа
при

0°С,
760

мм

рт.
ст.,

г/л

1,375
1,350
1,310
1,380
1,361
1,348
1,415
1,400
1,461
1,449
1,268

Состав
безвоздушного
газа
в

об.
%\

|

со21+н
2

8

18,5
18,9

27,9
28,3
26,2
23,7
26,7
29,3
27,0
31,7
13,8

спн
га

14,7
12,6

а
П,4
11,2

9,1

13,8
10,0
10,7
10,9
11,5
13,5

С2н4

6,9

5,2

з,з

4,0

2,6

6,6

2,9

2,9

3,2

2,8

5,1

со

9,8

8,3

11,2

8,5

10,9

7,8

9,6

8,5

11,3

9,4

6,7

Н
2

12,00
13,4

5,4

11,6
12.0
14,4

6,7

9,6

5,4

8,5

17,9

С

38,1
41,6
40,8
36,4
39,2
33,7
’44,1
39,3
42,2
36,1
43,0

Анализ
смолы;

Уд.
вес
при

20°С....
0,960
0,946
0,913
0,931
0,930
0,961

0,918
0,938
0,916
0,927

—

Содержание
кислыхсоедине-

ний
в

об.
%

22,8
23,3

—

2!,
6

22,5
22,9
20,6
21,2
17,9

20,6

—

Выход
фракции
до

200°С
на

суммарную
смолу,в..

23,8
24,8

—

25,4
24,8
23,3
26,6
22,9
26,7
19,7

32,5
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мрамора или пустой породы на основании проведенных
опытов нет оснований. Очевидно, при прохождении паров
смолы через верхнюю секцию реторты имеет место только
термический крекинг. Этот вывод подтверждается также
результатами анализа газов и смол полукоксования
(см. табл. 5).

Применение синтетического алюмосиликатного катали-
затора в контрольном опыте 7 приводит к сильному ката-
литическому эффекту насадки, проявляющемуся в увеличе-
нии выхода газа и коксовых отложений на катализаторе,
а также в существенном росте выхода бензиновой фрак-
ции в смоле.

Интересно отметить, что в опытах 5 и 6 при температу-
рах 450 и 400°С наблюдается завышенный выход смолы
из нижней секции реторты. . Этот результат полностью
согласуется с нашими предыдущими данными по терми-
ческому разложению эстонского горючего сланца [ls]. При
проведении термического разложения сланца при более
низких температурах, часть высококипящей смолы из си-
стемы не отгоняется и остается в полукоксовом остатке.

При проведении термического разложения сланца в
нижней секции реторты выходящие из нее газы и пары
смолы снижают парциальное давление паров смолы в
верхней части и способствуют отгонке тяжелой части
смолы из верхней секции реторты. Это предположение
подтверждается и результатами определения выхода бен-
зиновой фракции (таблица 5). Содержание бензиновой
фракции в смоле из нижней секции оказывается более
низким, чем из верхней секции за счет накопления в смоле
нижней секции реторты высококипящих фракций смолы,
вследствие отгонки их из полукоксового остатка в верхней
секции реторты.

ВЫВОДЫ

1. Исследовано каталитическое явление сланцевого полу-
кокса, кембрийской глины и сланцевой золы на выход
и качество продуктов полукоксования горючего сланца.

2. Показано, что при температурах до 500°С сланцевый
полукокс не показывает каталитического эффекта и
изменение свойств первичной смолы происходит за
счет термического крекинга паров смолы.



3. Кембрийская глина и сланцевая зола существенного
влияния на выход легких фракций не оказывают. При
повышений температуры процесса главным образом
начинают протекать реакции коксо- и газообразования.
При этом резко усиливаются, особенно в присутствии
сланцевой золы, реакции дегидрогенизации.

4. Показано, что природный углекислый кальций (мра-
мор) и пустая порода горючего сланца не оказывают
влияния на выход и качество продуктов полукоксо-
вания.

5 Качество получаемых жидких продуктов при приме-
нении опробованных насадок не улучшается. Содержа-
ние серы в бензиновых фракциях не снижается, и они
остаются нестабильными.

6. Некоторое снижение содержания кислых соединений
при применении сланцевой золы и извести говорит о
протекании реакций химического характера между на-
садкой и кислыми компонентами Омолы.
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Г. В. Озеров

О ВЛИЯНИИ СОДЕРЖАНИЯ ОРГАНИЧЕСКОЙ
МАССЫ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ РАЗЛОЖЕНИИ

ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА В ПРОМЫШЛЕННЫХ
АГРЕГАТАХ

Влияние содержания органической массы горючего
сланца на выход и качество продуктов термического раз-
ложения его, в течение многих лет является дискуссион-
ным вопросом. Лабораторные исследования А. Я. Аарна
[l] показали, что при термическом разложении эстон-
ского горючего сланца с различным содержанием органи-
ческой (массы не наблюдается никаких колебаний в вы-
ходе смолы на органическую массу.

В. В. Шелоумов [2] проводил исследование туннель-
ных печей с различным содержанием в сланце органиче-
ской массы. Результаты эксплуатации туннельных печей
показывают, что при использовании более бедного сланца
выход смолы на органическую массу сланца возрастает,
и, следовательно, применение более бедного сланца обеспе-
чивает лучшее использование органической массы.

Автор [3] исследовал горизонтальные вращающиеся ре-
торты и пришел к выводу, что с увеличением содержания
органической массы выход смолы на органическую массу
сланца возрастает.

Из этих результатов видно, что в вопросе о влиянии со-
держания органической массы горючего сланца получены
противоречивые данные. Однако вопрос о влиянии содер-
жания органической массы горючего сланца при термиче-
ском разложении его представляет большой народно-
хозяйственный интерес и возникает особенно остро в связи
с проблемой использования слоя «А».

Совершенно понятно, что наша основная задача заклю-
чается в обеспечении максимальной производительности
промышленных агрегатов с одной стороны и, с другой
стороны, в максимальном использовании природных ре-
сурсов. Окончательное решение этой проблемы требует
всестороннего анализа всех факторов. В настоящей статье
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мы ограничимся только анализом некоторых технических
особенностей эксплуатации промышленных агрегатов при
использовании сланца с различным содержанием органи-
ческой массы.

Мы исходим из точки зрения, что выход продуктов тер-
мического разложения горючего сланца не зависит от хи-
мического взаимодействия минеральной части сланца с ор-
ганическим веществом. По нашему мнению это поло-
жение достаточно убедительно доказано и не требует до-
полнительного объяснения.

Следовательно, колебания в выходе продуктов термиче-
ского разложения обусловливаются конструктивными осо-
бенностями промышленного агрегата и физическими усло-
виями теплообмена и отвода продуктов термического раз-
ложения. На рис. 1 и 2 показаны некоторые данные выхо-
дов продуктов термического разложения сланца в зави-
симости от содержания органической массы в горючем
сланце.

Каждая из промышленных установок для полукоксова-
ния и коксования горючего сланца является далеко еще
несовершенной. Несмотря на достоинства, они имеют ряд
серьезных недостатков и возможностей дальнейшего их
усовершенствования.

Рассмотрим каждую из этих систем в отдельности с
точки зрения использования органической массы сланца.

I. Шахтный генератор

Вопрос о влиянии содержания органической массы
сланца на технические выходы смолы, газа и на работу
газогенератора возник в связи с проблемой использова-
ния сланца совместно со слоем «Г».

Со стороны СПК Кохтла-Ярве совместно с ВНИИПС
и Теплотехстанции Главнефтегаза, а также при участии
автора, были в мае-сентябре 1953 г. и феврале-апреле
1955 г. проведены соответствующие опыты.

Результаты опытов показывают, что степень использова-
ния органической массы сланца остается одинаковой (в
полезные продукты переработки переходит около 70% хи-
мического тепла сланца). Выход газового бензина на ор-
ганическую массу сланца остается постоянным (в газовый
бензин переходит химического тепла сланца 4—6%), од-
нако наблюдается перераспределение перехода органиче-



ской массы сланца в газ и смолу, С увеличением про-
пускной способности агрегата, относительно большее коли-
чество органической массы переходит в газ и меньше в
смолу. Проведенные опыты показывают, что шахтный ге-
нератор на сланце с пониженным содержанием органиче-
ской массы работает более устойчиво, что позволяет по-
высить производительность генератора по сланцу. Увели-
чение пропускной способности генератора при работе на
сланце с пониженным содержанием органической массы
объясняется также тем, что меньшее сопротивление слоя
топлива позволяет увеличить расход дутья на процесс и
что генератор меньше простаивает при шуровании топ-
лива.

Увеличенная производительность шахтного генератора
по сланцу позволяет почти компенсировать, а в некоторых
случаях даже перекрыть понижение абсолютных выходов
полезных продуктов разложения горючего сланца при ра-
боте на сланце с пониженным содержанием органической
массы (см. таблицу 1).
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Таблица 1
Зависимость производительности шахтного генератора и перехода

химического тепла сланца в полезные продукты перегонки от
содержания органической массы сланца
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1. Производи-
тельность ге-
нератора по
сланцу от
проектной
производи-
тельности,
в % 65.7 76,0 77,0 90,5 90,6 98,3

2. Переход хим.
тепла сланца
в полезные
продукты пе-
реработки
(в % от ра-
боты на техн.
сланце) >00,0 105,0 100,0 97,5 100,0 96,0
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2. Туннельная печь

На основе промышленных балансовых испытаний и на-
блюдений В. В. Шелоумова [2] показано, что выход
смолы на органическую массу сланца в условиях туннель-
ных печей в случае бедных сланцев получается более вы-
соким, чем в лабораторных условиях (см. рис. 1).

Повышенный выход смолы при переработке бедных
сланцев объясняется по его мнению следующим: богатые
сланцы дают большое количество терм'обитума и по-
этому отдельные куски будут больше спекаться друг с
другом. Вследствие этого, при перегонке бедных сланцев со-
противление слоя уменьшается, а, следовательно, циркуля-
ция становится более интенсивной, концентрация паров
смолы в парогазовой смеси ниже, т. е. парциальное давле-
ние их меньше, все это и содействует повышению выхода
смолы.

Эти промышленные наблюдения В. В. Шелоумова не
согласуются с результатами, полученными на кафедре хи-
мической технологии топлива Таллинского политехниче-
ского института П. Нурме*.

П. Нурме, работая на одном отсеке лабораторной уста-
новки туннельной печи, показал, что при изменении со-
держания органической массы сланца от 18,9 до 50%
свойства смолы и выход ее не зависят от содержания ор-
ганической массы в сланце.

Для выяснения этого противоречия необходимо поста-
вить специальные балансовые испытания на промышлен-
ных печах, варьируя при этом в широких пределах содер-
жание органической массы в сланце. Надо также отме-
тить, что существенным фактором является определение
содержания истинной органической массы, так как при
высоком содержании минеральных компонентов здесь
возможны значительные ошибки.

3. Горизонтально вращающаяся реторта

На основании промышленных балансовых испытаний и
наблюдений автора [3] показано, что относительный выход
смолы из горючих сланцев на органическую массу в

1 П. Нурме «О результатах исследования термического раз-
ложения сланца на лабораторной модели туннельной печи».



Рис. 1. Выход смолы в зависимости от содержания органической
массы в сланце при полукоксовании.
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условиях вращающихся реторт с повышением органиче-
ской массы сланца повышается (см. рис. 1).

Повышение относительного выхода смолы на органиче-
скую массу сланцев объясняется следующим: попадая в
зону высоких температур при медленной скорости нагрева
на поверхности куска сланца образуется корка полукокса,
а образовавшийся в середине куска асфальтоподобный
термобитум вытекает через трещины, обволакивает кусок
и соседние куски. Если загрузка содержит инертную по-
роду, то термобитум, приходя в соприкосновение с поро-
дой, обволакивает также и ее. Вследствие вращения ре-
торты и непрерывного перемешивания загрузки обра-
зуются сфероиды. Размеры сфероидов растут до тех пор,
пока они еще в состоянии связывать соседний материал;
их рост прекращается тогда, когда исчерпаны возможно-
сти связывания соседнего материала или когда они дости-
гают такой зоны печи, в которой больше нет асфальто-
подобного вещества. В случае более богатого органиче-
ской массой сланца асфальтоподобная жидкая фаза
термобитум образуется в достаточном количестве, что
обеспечивает нормальное образование сфероидов. Образо-
вание сфероидов улучшает условия теплообмена, повы-
шается температура загрузки. Повышение температуры за-
грузки обеспечивает более глубокое разложение термоби-
тума, вследствие чего повышается относительный выход
смолы на органическую массу сланца.

4. Опыты коксования сланца с пониженным содержанием
органической массы

Начиная с 1953 г. до настоящего времени ВНИИПСом и
комбинатом Кохтла-Ярве при участии автора был прове-
ден ряд опытных работ по выяснению влияния содержания
органической массы сланца на выход газа и работу ка-
мерных печей.

Результаты опытов показывают (см. рис. 2), что степень
использования органической массы сланца остается оди-
наковой (в полезные продукты коксования переходит от
всего химического тепла сланца около 70%). Выход газо-
вого бензина также не зависит от содержания органиче-
ской массы в сланце и составляет 6—7%.

Наблюдается перераспределение перехода органической
массы сланца в газ и смолу. Так при понижении темпера-



Рис. 2. Распределение химического тепла сланца в продуктах раз
ложения при коксовании.
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туры или при повышении производительности камеры при
той же температуре увеличивается выход смолы и па-
дает выход газа и наоборот.

При проведении опытов отмечается, что камерные печи
на сланце вместе со слоем «Е» работают вполне устойчиво
без нарушений схода сланца. Это обстоятельство позво-
ляет повысить производительность камер по сланцу. По-
вышение пропускной способности камер позволяет в не-
которой степени компенсировать понижение абсолютного
выхода газа на камерную печь при работе на сланце с по-
ниженным содержанием органической массы.

Данные о влиянии органической массы сланца на вы-
ход продуктов термического разложения позволяют ска-
зать следующее:

I. Естественная пустая порода горючего сланца не ока-
зывает влияния на выход сланцевой смолы, т. е. в усло-
виях термической переработки сланца отсутствует хими-
ческое взаимодействие между минеральной частью и про-
дуктами термического разложения сланца.

2. В промышленных агрегатах влияние содержания ор-
ганической массы в сланце на выход продуктов терми-
ческого разложения обусловлено особенностями ведения
процесса и конструктивными факторами данного конкрет-
ного агрегата.

. Так: а) в условиях сланцевого шахтного генератора,
туннельной печи и камерных печей, где большое значение
имеет равномерное сопротивление слоя сланца, с повыше-
нием органической массы в сланце возникают трудности
в организации нормального теплообмена и выделения про-
дуктов термического разложения, вследствие чего степень
использования органической массы понижается.

б) в условиях горизонтально вращающихся реторт, где
большое значение имеют условия теплопередачи от стенки
реторты, с повышением содержания органической массы в
сланце степень ее использования повышается.

3. Применение обедненного сланца в таких агрегатах,
как сланцевый шахтный генератор, туннельная печь и ка-
мерная печь с точки зрения технологии проведения терми-
ческого разложения сланца оправдано. Суммарный эф-
фект использования обедненного сланца с учетом расхода
тепла на нагревание сланца и других факторов можно вы-
яснить только после глубокого экономического анализа.



Уже на основании имеющихся до настоящего времени
данных можно сделать заключение, что для каждого типа
промышленных агрегатов определенное содержание орга-
нической массы сланца является оптимальным, где пони-
жение выхода продуктов термического разложения
сланца в случае применения обедненного сланца воз-
можно частично компенсировать за счет увеличения про-
пускной способности агрегатов.
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О. Г. Эйзен

О СОСТАВЕ АРОМАТИЧЕСКОЙ ЧАСТИ
УГЛЕВОДОРОДОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

Изучение химического состава сланцевой смолы являет-
ся предпосылкой для его рационального использования.
Нейтральная часть смол эстонских кукерситных горючих
сланцев была исследована Л. Я. Рюндалем [l], А. Т. Кыл-
лем и 3. А. Дегтеревой [2], А. Я. Аарна [3], О. Г. Эй-
зен [4], Л. М. Гуляевой [s] и др.

В результате этих исследований выяснен групповой со-
став фракций смолы, выкипающих до 400°С. Однако во-
прос более детального изучения индивидуального состава
смолы и химического строения компонентов остался от-
крытым. Многочисленные проблемы использования слан-
цевой смолы требуют ознакомления с индивидуальными
соединениями, встречающимися в смоле. Такое исследо-
вание-во многом способствовало бы разработке теоретиче-
ских проблем, связанных с химией сланцев и сланцевой
смолы.

Выделение и определение индивидуальных соединений
упрощается с применением спектрального и хроматогра-
фического анализа. Эти методы с успехом позволяют
определить в легких фракциях смолы индивидуальные сое-
динения. В более тяжелых фракциях,где количество инди-
видуальных соединений резко возрастает, данная мето-
дика не даст надежных результатов, так как зачастую от-
сутствуют необходимые константы для индивидуальных
соединений.

Впервые метод спектрального анализа для характери-
стики бензина прибалтийской сланцевой смолы был при-
менен Я. Кранигом в 1932 г. [6]. Далее ароматические
углеводороды были определены Е. И. Томиной, К. Б. Чер-
нышевой и Е. М. Дементьевой [7].

В настоящей статье приводятся некоторые новые дан-
ные о многоядерных ароматических соединениях в тяже-
лых фракциях сланцевой смолы.
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В качестве исходного вещества применялась средняя
смола генераторов комбината Кохтла-Ярве, характери-
стика которой приводится ниже:

1. Удельный вес при 20° 0,994
2. Пределы кипения:

начало кипения
.

. . 150°
10% выкипает до . . 242°
50% „ „

. . 355°
3. Элементарный состав:

С 83,40%
Н 9,48%
5 0,82%

О+ М 6,30%.

Смола обесфеноливалась 10-процентным водным рас-
твором едкого натра и дестиллировалась на 20-градусные
фракции в вакууме. Фракции разделили на групповые
компоненты методом адсорбционного анализа на силика-
геле марки ШСМ. При этом получили следующие группы;
1) парафиновые, нафтеновые и непредельные углеводо-
роды, 2) ароматические углеводороды и 3) кислород-
содержащие соединения.

Повторным хроматографическим разделением на сили-
кагеле ШСМ ароматические углеводороды разделяли на
углеводороды бензольного ряда и на углеводороды с кон-
денсированными кольцами (таблица 1). Полученные аро-
матические углеводороды подвергались разгонке в ва-
куумной ректификационной колонне с, примерно, 12 теоре-
тическими тарелками ’. Диаметр колонны 15 мм, насадка
была изготовлена из колец из хромоникелевой проволоки,
диаметром 0,3 мм. Нагревательный кожух имел 2 нагрева-
тельные секции. Дестилляцию проводили в атмосфере угле-
кислого газа. Остаточное давление в аппаратуре было 3
и 10 мм рт. ст. Регулирование вакуума проводили при
помощи автоматического регулятора. Флегмовое число
было 1: 50 до 1 : 60. Дестилляция проходила кругло-
суточно. Всего было отобрано 20 фракций (таблица 2)

1 Ректификационная колонна была сконструирована В. Я. Мих-
кельсоном.



В ходе дестилляции из фракций 5, 10, 11, Т2, 13 выпа-
дала кристаллическая часть. Кроме того, во фракциях б,
14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 при хранении при комнатной тем-

пературе образовались кристаллы. Кристаллическую
часть отделяли из масла фильтрованием и перекристалли-
зовывали в гексане или этиловом спирте. Очищенные кри-
сталлические вещества идентифицировали с помощью
кварцевого спектрографа ИСП-22 в ультрафиолете.

Из трехядерных ароматических соединений были най-
дены: флуорен, фенантрен, антрацен и 2-метил-антрацен.
Ниже приводятся результаты анализов по идентифика-
ции этих веществ.

а) Флуо р е н.
Фракция 5 является смесью кристаллов в масле. После

трехкратной перекристаллизации из этилового спирта
были получены кристаллы с температурой плавления
114,5°С. Температура плавления флуорена по литератур-
ным данным 115° и 116°С [B] [9].

Молекулярный вес: найдено в бензоле 167 [lo]. Вычис-
лено 166. »

Температура плавления пикрата 75,5° С, по литератур-
ным данным 77°С [ll].
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Таблица 1
Адсорбционное хроматографическое разделение ароматических

углеводородов на силикагеле

Показатели
Ароматические
углеводороды

бензольного
ряда

Ароматические
углеводороды
с конденсиро-
ванными коль-

цами

Пределы кипения при 3 мм
рт. ст., в °С

.....
164—183 164—183

Удельный вес, 1.0428 1.0522
Показатель преломления

п2ппв 1 5403 1.6130
Анилиновая точка, в °С . —7° ниже —18°
Элементарный состав, в %:

С . . 87,40 87,80
Н 10,30 7,74
5 . . . 1,41 1,70
О 0,Ь9 2,76
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* Жидкость без кристаллической части.

Таблица 2
Характеристика вакуумных фракций ароматических

углеводородов с конденсированными кольцами

Номер
фракции

Пределы кипе-
ния, в °С

Вакуум
в мм
рт. ст.

Кол-во
фракции,

в г

Показа-
тель пре-
ломления

Удельный
вес

1 120 —126 10,5 2,5 1,5675 0,9858
2 126 —131,5 10,5 2,6 1,5730 0,9928
3 131,5—139,0 10,5 3.4 1,5761 0,9968
4 139 —142 10,5 2,0 1,5813 1,0061
5 142 —153 10,5 5,8 1,5860* 1,0159*

6 153 —158 10,5 2,1 11,5907 1,0203
7 158 —163 10,5 2,8 1,5908 1,0255
8 163 —166.5 10,5 3,3 1,5950 1,0315
9 166,5—170 10,5 2,5 1,6012 1,0364

10 170 —174 10,5 3,8 1,6078* 1,0455*

11 174 —178 10,5 6.0 1,6109*
12 178 —182 10,5 7,7 1,6163* —

13 182 —187 10,5 8.4 1,6200* 1,0587*
14 • 187 —188 10,5 2,6 1,6258* '

15 188 —192 10,5 3,3 1,6272* —

16 163,5—164 2,5 3,05 1,6229*
17 164 —169 2,5 1,8 1,6137* —

18 169 -172 2,5 0,5 1,6105* —

19 172 —181 2,5 7,7 1,6192* 1,0533*
20 181 -187 2,5 5,6 1,6298 1,0629

Таблица 3
Положение абсорбционных максимумов спектра
кристаллов фракции № 5 и флуорена [12] [18]

Вещество Длина волны максимумов
поглощения, м/.«

Растворитель

Флуорен [12]
..

[18]
Фракция № 5

300 294 289 263
320 300 290 261

300 294 290 262

этиловый спирт
гексан
этиловый спирт



68

б) Фенантрен и антрацен.
Фракции № 11 и № 12 представляют кристаллическую

массу с температурой плавления 143°С. Спектрографи-
ческий анализ кристаллов показал, что фракции содержат
смесь антрацена и фенантрена.

Для разделения антрацена и фенантрена применяли
метод фракционирующей кристаллизации.

Анализ кристаллов антрацена:
Элементарный состав: найдено С 94,3%, Н 5,72%.

СиНю вычислено С 94,4%, Н 5,62%.
Молекулярный вес: найден в бензоле 182,

вычислен 178.
Температура плавления 214—214,5°С; по литературным

данным 216,1°С [l3].
Анализ кристаллов фенантрена;
Элементарный состав; найдено С 94,35%, Н 5,75%.

СиНю вычислено С 94,4%, Н 5,62%.
Молекулярный вес: найден в бензоле 184,

вычислен 178.
Температура плавления 97—100°С; по литературным

данным 101°, 98,7—99,5°, 96,5—97,5°С [l4].
Температура плавления пикрата 142°, по литературным

данным 144°С, 132,8°С [l4].
в) 2-метилантрацен.
Кристаллы из фракций 15, 16, 17, 18 объединили. После

шестикратной перекристаллизации из этилового спирта

Таблица 4
Положение абсорбционных максимумов спектров антрацена

и фенантрена [12] ;

Вещество Длина волны максимумов
поглощения, м[л Растворитель

Антрацен 374, 369, 356, 339, 324, 253 этиловый спирт
Фенантрен
Исследуемые

375, 338, 330, 324, 316, 292, 252 Ц,иклогексан

кристаллы 375, 369, 355, 346, 338, 330, 293 этиловый спирт
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были получены кристаллы с температурой плавления
204,5°С. Кристаллы флуоресцировали очень сильно.

Анализ кристаллов:
Молекулярный вес: найден в бензоле 193,

вычислено С15Н12 192.
Температура плавления найдена 204,5°С; по литератур-

ным данным для 2-метил-антрацена 207°С и 199°С [l6]
[l7].

1- и 9-метилантрацены имеют температуры плавления
соответственно: 85—86°С и 79—81,5°С.

ВЫВОДЫ

Доказано наличие в сланцевой генераторной смоле
флуорена, антрацена, фенантрена и 2-метилантрацена.
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А. С. Г арбузов

О СОСТАВЕ НЕЙТРАЛЬНОЙ ЧАСТИ НИЗКИХ И
СРЕДНИХ ФРАКЦИЙ СМОЛЫ КАМЕРНЫХ ПЕЧЕЙ

При выработке бытового газа из сланцев в камерных
печах, наряду с целевым продуктом газом, образуется
значительное количество смолы, которая до последнего
времени не нашла себе достаточно рационального приме-
нения. Наиболее легкие части ее вначале использовались
как добавки к легкому моторному топливу, более тяжелая
часть смолы первое время просто сжигалась как котель-
ное топливо, позже частично стали перерабатывать ее с до-
бавками генераторной смолы на шпалопропиточное масло.

Такой способ использования смолы является нецелесо-
образным. Недостаточная изученность свойств высокотем-
пературной сланцевой смолы не позволила найти и более
квалифицированный способ ее переработки и применения.

Первые исследования по составу высокотемпературной
сланцевой смолы были опубликованы В. К. Вальгисом[l]
в 1920 г. В 1934 г. Брон, Зеленина, Сукачёва [2] исследо-
вали сланцевую смолу, полученную на Одесском газо-
вом заводе. В том же 1934 г. А. П. Пуксовым [3] изуча-
лась высокотемпературная сланцевая смола Таллинского
газового завода. Все проведенные исследования отдельных
образцов смолы, полученных на различных установках
при разном режиме и различном составе сырья, ограни-
чивались только общими характеристиками отдельных ее
фракций. Химический состав смолы попрежнему оставался
мало изученным. В 1954 г. вышла в свет работа
Л. И. Гуляевой [4] по исследованию состава средних
фракций смолы промышленных камерных печей.

В нашей работе изучались как легкие, так и средние
фракции камерной смолы. Каждая из этих работ прово-
дилась по несколько различным методикам, и полученные
результаты, не противореча друг другу по основному
предмету исследования, в некоторой мере также и допол-
няют друг друга по отдельным вопросам, связанным с
переработкой и использованием некоторых фракций ка-
мерной смолы.



Экспериментальная часть

Пробы смолы камерных печей были отобраны на ком-
бинате «Кохтла-Ярве» в январе 1951 г. в виде газового
бензина, полученного при компримировании газа, легкого
и тяжелого масла.

В дальнейшем в 1953—1954 гг., в связи с изменением
технологического режима работы камерных печей, неод-
нократно еще отбирались пробы газового бензина, извле-
ченного абсорбцией, и пробы смолы. Как было уста-
новлено в дальнейшем, совершенствование технологии
производства бытового газа в большей мере сказалось на
выходе жидких продуктов, чем на химическом составе
последних.

Общая характеристика исследуемого сырья приводится
в табл. 1. Газовый бензин и масла дестиллировались на
колонне, имеющей примерно 7 теоретических тарелок. Для
полученных и нейтральных фракций газового бензина и
масел определялся целый ряд физико-химических показа-
телей, приведенных в Табл. 2,3, 4.

Фракция газового бензина, выкипающая до 60°С, харак-
теризуется наибольшими показателями по бромному числу
и содержанию серы, что объясняется присутствием цикло-
пентадиена и сероуглерода в этой фракции. Сероуглерод
определялся методом ксантогенатовой реакции [s], цикло-
пентадиен с помощью малеинового ангидрида [6]. Со-
держание сероуглерода на сырой газовый бензин и его
фракцию, выкипающую до 60°С, соответственно состав-
ляет 0,1 и 3,65%, а количество диолефиновых соедине-
ний 1,2 и 4,6%. Количество сернистых кислородных и
непредельных соединений во фракциях газового бензина
увеличивается в сторону вышекипящих фракций, не считая
при этом фракции, выкипающей до 60°С. Ввиду незначитель-
ного содержания кислых и основных соединений нейтраль-
ная часть фракций газового бензина мало чем отличается
от исходных его фракций.

При дестилляции фракций легкого и тяжелого масла
две из них: нафталиновая и антраценовая, кипящие в пре-
делах 200—230°С и 300—335°С, были получены в твердом
состоянии, поэтому физико-химцческие показатели для
этих фракций определялись после выделения из них сы-
рого нафталина и антрацена.
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Содержание чистого нафталина определялось по темпе-
ратуре кристаллизации сырого нафталина в приборе Жу-
кова, а содержание чистого антрацена определялось по
количеству полученного антрахинона. Общее содержание
нафталина и антрацена на сырую смолу соответственно
составило 2,6 и 0,5%. После предварительного удаления
пиридиновых и хинолиновых оснований, содержащихся в
сыром антрацене, определялось содержание азота по
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Таблица 1,
Физико-химические показатели исходного сырья

№ ■—-- Сырье газовый легкое тяжелое
пп. Показатели " бензин масло масло

1. Удельный вес, 0,836 1,0770 1,115
2. Вязкость, Е 2 о — 10,35 22,5
3. ,, Е50 — 4Д 7,91
4. Температура вспышки по

Бренкену, °С — 78,0 124,0
5. Температура застывания, °С — —20 — 19
6. Зола, вес. '% — 0,05 0,09
7. Средний молекулярный вес 101,0 202 222
8. Основания, об. % 0,2 1,2 2,1
9 Уход в щелочь, об. % 0,3 30,8 41,0

10. Нафталин чистый, вес. % следы 4,86 1,44
11. Свободный углерод, вес. % — 0,87 0,87
12. Антрацен чистый, вес. % — 0,35 0,42
13. Механические примеси,

вес. % — 0,09 0,09
14. Элементарный состав, вес. %

С 88,47 87,10 85,94
н 9,82 7,18 7,16
8 1,05 0,95 0,86
О+Н 0,66 4,77 6,04

15. Фракционный состав;
начало кипения, °С 60 120 217
отгоняется 5%, „ 80 190 245

Ю „ , „ 83 213 260
20 „, „ 86 230 281
зо„.„ 89 252 301
40 „ , „ 92 280 315
50 „,

„ 96 320 333
„

60 „
,
„ 102 345 —

80 „
,
„ 124

90
„ , „ 150

95 „ , „ 190
конец разгонки, 268
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Физико-химическая
характеристикаи

выход
исходныхи

нейтральных
фракций
газового

Таблица
2

бензина

Пределы
кипения
фракций
в

°С

Показатели
до
60

60-
-90

90--120

120-
-150

150-
-180

ИСХОД-
4

исход-
ней-

исход-
ней-
исход-

ней-
исход-

ней-

ная

ная
тральн.
ная
тральн.
ная
тральн.
ная

тральн.

Выход
фракций,
вес.
%

2,6

47,0

26,3

12,0

—

5,4

—

Удельный
вес,

б™

0,6870
0,8435
0,8437
0,8350
0,8348

0,8270
0,8270
0,8490
0,8495

20

Показатель
преломления,п0

1,4025
1,4800
1,4804

1,4754
1,4740
1,4774
1,4721
1,4851
1,4838

Бромное
число Содержание

кислых
соедин.,

127

26,5

24

42,6

33

76,8

61

79,5

67

об.
%

.—

0,3

—

0,25

—

0,3

—

0,6

—

Содержание
оснований,
об.
%

—

0,0

—

0,0

105

0,09

—

0,1

—

Молекулярный
вес

Элементарный
состав,вес.

%:

77,5

85

85

104

118

117

133

133

С

85,01

89,95
89,86

88,37
88,16
87,20
87,
°9

87,30
87,15

Н

12,
пд

8,^7

8,88

10,05
10,07
10,95
10,90
10,85
10,84

8

2,80

0,70

0,71

1,21

1,27

1,42

1,45

1,14

1,33

о+п

0,10

0,48

0,55

0,37

0,50

0,43

0,36

0,71

0,68
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Физико-химическая
характеристикаИ

выход
ИСХОДНЫХ

Т
а
б
л
и
ц
а

3

и

нейтральных
фракций

легкогомасла

Пределы
кипения
фракций

при
20
мм
рт.
ст
и

атмосферном
давлениив

°С

Показатели
до
150

50- (150-
-93 -200)
93- (200-

-115 -230)
115-(230-

-148 -270)
148-(270--174 -300)
174-(300-

-204 -335)

К со К

К

Я 03 Я

Я

К СЗ Я

Я

Я 03 я

Я 03 Я

Я

Я 03 Я

ч

Ч

ьО

ч

Я

ч

Я

«3

Я

ч

о

О

|

с:

О

1
ч

о

о

О

X

эК
сз

X

та
то

X

та
то

X

«

то

X

та
го

X

та
«

о

си
о.

и

си
о.

о

(У
о.

и

<и
о.

и

си
О.

и

<У
р.

3

к
н

Я

Е
н

я

Е
н

я

Я
н

я

Е
ь

я

Я

Выход
фракций,
вес.

!%

3,35

3,8

10,3

8,8

6,6

•

7,7

Удельный
вес,
с!
2
®

0,8555
0,8532
0,9020
0,8805
0,9646
0,9431
0,9792
0,9719

1,0201
0,9924

1,0552
1,0270

Показатель
преломления
1,4816

1,4811
1,5072
1,4968

1,5391
1,5330
1,5639
1,5623
1,5733
1,5660
1,6020
1,5980

Бромное
число

34

33

18

17

—

32

32

24

50

37

28

28

Содерж.
кислых

соедин,,
об.
%

1
2

—

9,0

—

16,0

—

7,0

—

28,0

.—

32,0

—

Содерж.
оснований,
об.
%

0,9

—

1,2

—

1.5

—

0,6

—

1,8

—

1,9

—

Молекулярный
вес

126
128
133
132
1:5
138
160
160
180
182
188
193

Элементарный
состав,

Ьгс.
%: С

87,82
87,76
85,84
86,82
86,35
87,04
87,44
88,55
85,57
87,68
85,39
87,10

Н

9,68
9,68
9,95

10,25
8,85
9,18
8,57
8,63
8,25
8,70
7,79
7,97

8

1,69
1,74
1,15
1,27
1,21

1,44

1,20
1,33

0,73
0,92
0,84
1,0

о+н

0,81
0,82
3,06
1,66

3,59
2,34
2,79
1,49

5,45
2,70
5,98
3,93
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Таблица
4

Физико-химическая
характеристикаи

выход
исходныхи

нейтральных
фракций

тяжелогомасла

Пределы
кипения

фракций
при
20
мм
рт.
ст.
и

атмосферном
давлениив

°С

до
93

93
115

115
-148

148--174

174--204

Показатели
(200)

(200-
-230)

(230-
-270)

(270-
-300)

(300-
-335)

СС

К

К

К

«

с

к

а

в

В

В2

в

в

в

в

ч

Е*
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Выход
фракций,

вес.
%

1,02

4,41

7,8

9,0

11,7

2.

Удельный
вес,

0,9452
0,9198
0,9792

0,9594
0,9891
0,9834

1,0398
1,0071
1,0711
1,0453

3.

Показатель
преломле-

НИЯ
Пц

1,5270
1,5243
1,5508
1,5475
1,5658
1,5660
1,5808
1,5728
1,6030
1,6025

4.

Содержание
кислых

соед.,об.
%

17,0

—

24,0

—

12,0

—

26,0

,—

36,0

—

5.

Содержание
основа-

ний,
об.
%

1.2

—

0,9

—

1,0

—

1,0

—

1.6

—

6.

Молекулярный
вес

129

133

136

141

162

160

187

185

191

198

7.

Элементарный
состав,

вес.
1%: углерод

85,63
87,16

85,70
87,56
86,92
87,60
87,08
86,86

84,57
86,38

водород

8,80

8,99

8,40

8,71

8,42

8,56

7,90

8,36

7,56

7,70

сера

0,92

1,09

1,10

1,39

1,06

1,12

0,60

0,70

0,83

0,95

кислород+

азот
(по

разности)

4,65

2,76

4,80

2,34

3,60

2,72

4,42

4,08

7,04
.4,97
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Кьельдалю. Количество карбазола, рассчитанное по азоту,
не превышало 22% от сырого антрацена.

Пофракционное изменение свойств для легкого и тяже-
лого масла протекает совершенно аналогично как для од-
ного, так и для другого. Содержание кислых соединений
возрастает в сторону вышекипящих фракций, но это уве-
личение проходит через некоторый минимум, лежащий в
пределах кипения фракции 230—270°С. Судя по бромному
числу, непредельные соединения находятся во всех фрак-
циях, но определенной закономерности в распределении
непредельных соединений по фракциям масла не наблю-
дается. Сернистые соединения сосредоточены в большей
мере в низкокипящих фракциях масла.

Удельный вес нейтральных фракций легкого и тяжелого
масла заметно уменьшился по сравнению с исходными
фракциями. Содержание серы в нейтральных фракциях
увеличилось, это увеличение практически пропорцио-
нально сумме удаленных кислых и основных компонентов.
Сумма кислородных и азотистых соединений после кис-
лотной и щелочной промывки заметно уменьшилась, но
содержание их попрежнему остается высоким и в ней-
тральных фракциях масла.

Для фракции газового бензина, кипящей в пределах
60—180°С, определялся групповой химический состав хро-
матографическим способом. В качестве адсорбента приме-
нялся силикагель марки ШСМ (ГОСТ-3956-47). Силика-
гель после измельчения отмучивался от пыли, промывался
до нейтральной реакции и высушивался при температуре
150°С. В качестве десорбирующей жидкости применяли
этиловый спирт. Отношение веса бензина к силикагелю
было 1 : 7. Активность силикагеля [7] устанавливалась по
разделению равных объемов н-гептана и бензола и равня-
лась 11. Анализу подвергались пробы газового бензина,
полученные при компримировании газа и выделенные аб-
сорбционным путем, но методика анализа этих проб
была различной. При анализе газового бензина, получен-
ного компримированием, ограничились однократным про-
пуском 50 мл анализируемой смеси через хроматографи-
ческую колонну.

Отбор проб из колонны производился порциями в пик-
нометры емкостью в 1 мл. Для полученных порций фильт-
рата определялся удельный вес, показатель преломления,
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бромное число, содержание серы и вычисляли интерцепт
рефракции.

Газовый бензин, выделенный абсорбцией, предвари-
тельно обрабатывался 80% серной кислотой в два при-
ема. После первой сернокислотной обработки и после-
дующей отгонки от полимеров фракция вторично обра-
батывалась небольшим количеством той же 80% серной
кислотой и точно так же, как и в первый прием отделя-
лись продукты сульфирования отгонкой. Затем промывали
фракцию щелочью и водой до нейтральной реакции и
сушили.

Результаты дестилляции и сернокислотной обработки
показаны в таблице 5.

Сернокислотной обработкой преследовалась цель воз-
можно полнее удалить непредельные соединения, не за-
трагивая при этом ароматической части.

Подготовленная таким образом проба бензина подвер-
галась предварительному хроматографическому разделе-
нию, при этом отбирались 3 фракции.

Состав фракций, полученных при предварительном раз-
делении, показан в табл. 6.

Количество непредельных соединений, удаленных сер-
ной кислотой, на газовый бензин составляет 10% (табл. 5).
Это же количество, рассчитанное на фракцию, кипящую
в пределах 60—180°С, будет составлять 12,1%..

Таблица 5

Дестилляция газового бензина и сернокислотная обработка
фракции, кипящей в границах 60— 180°С

Наименование фракции На газовый
бензин, вес. %

Взято сырого газового бензина 100
Фракция, кипящая до 60°С ( . . 8,2
Фракция, кипящая в пределах 60—180°С . . 82,3
Фракция, кипящая выше 180°С
Сернокислотная обработка фракции, кипящей

60—180°С: .
.

.

9,5

1-я дача 22% по весу 80% Н 2 504 74,6
2-я дача 4,5% ,. „ 72,3
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Собранные первые две фракции подвергались повтор-
ному хроматографированию на отдельных колоннах, что
позволило получить более четкое разделение.

Граница раздела предельных и непредельных углеводо-
родов (1 фракция) довольно точно была установлена по
формолитовой реакции. 2-я граница раздела, непредельные
углеводороды полимеры, также хорошо заметна как по
окраске, так и по вязкости фильтрата. При разделении
второй фракции была выделена чистая ароматическая
часть. Граница раздела непредельных и ароматических
соединений была установлена по показателю преломления
к формолитовой реакции, конец отбора ароматики контро-
лировался по показателю преломления и окраске фильт-
рата. Для предотвращения потерь фракции отбирались в
охлаждаемые льдом пикнометры. Размытая хвостовая
часть хроматограммы собиралась вместе со спиртом, ко-
торый вытеснялся из колонны дестиллированной водой.
Из собранной смеси отгоняли спирт до температуры 85°С,
остаток разбавляли небольшим количеством воды, и со-
держащиеся полимеры экстрагировались эфиром, после
чего последний отгоняли на водяной бане, а остаток взве-
шивался.

Повторное хроматографическое разделение первых двух
фракций и суммарное количество компонентов, содержа-
щихся в анализируемой смеси, показаны в таблицах 7,8, 9.

Групповой состав различных проб газового бензина ил-
люстрируется данными таблицы 10.

Расхождение в содержании кислородных и сернистых
соединений следует объяснить не столько различным со-
ставом анализируемых продуктов, сколько более - четким
разделением анализируемой смеси во втором опыте.

Таблица 6
Предварительное хроматографическое разделение фракции,

кипящей в границах 60—180°С

№№
фоакции Содержание фракций Количе-

ство в 1%

1. Парафиновые, нафтеновые и непредельные
углеводороды н . 13,8

2. Ароматические углеводороды ...... 74,9
3. Кислородные и сернистые соединения . . 7.8,
4. Потеря по разности 3,5
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Таблица 7
Хроматографическое разделение фракции № 1

Наименование компонентов Количество
в %,

Парафиновые и нафтеновые углеводороды 62,3
Непредельные углеводороды 21,2
Полимеры ч 6Д
Потери по разности 10,4

Сумма 100,0

Таблица 8
Хроматографическое разделение фракции № 2

Наименование компонентов Количество
в %

Непредельные углеводороды
. 4,3

Ароматические углеводороды
......

84,9
Полимеры 8.4
Потери по разности . 2,4

Сумма 100,0

Таблица 9
Содержание отдельных компонентов в анализируемой смеси

Наименование компонентов

Содержание на
фракцию, кипящую

в пределах
60—180°С до ее

сернокислотной об-
работки, в вес. %

Парафиновые и нафтеновые углеводороды 7,57
Непредельные углеводороды 17,52
Ароматические углеводороды 55,8
Кислородные и сернистые соединения . . 6,90
Полимеры к .

. 6,28
Потери

..... 5,93

Сумма 100,0



Сравнительно высокое содержание неароматической
части в газовом бензине указывает на незавершенность
пиролитических процессов, протекающих при коксовании
сланца. Отсюда газовый бензин следует рассматривать,
как менее ароматизированный аналог сырого бензола, по-
лучаемого в коксохимической промышленности.

Ароматическая часть, содержащаяся в газовом бензине,
представляет практический интерес в смысле выделения
индивидуальных ароматических углеводородов. Количе-
ство отдельных ароматических углеводородов, содержа-
щихся в газовом бензине, выделенного при компримиро-
вании газа, определялось по стандартному способу, приме-
няемому в коксохимической промышленности.

В данном случае при наличии в анализируемой смеси
значительных количеств непредельных и насыщенных
углеводородов сернокислотный способ очистки и последую-
щая ректификация не могут считаться вполне приемле-
мыми. Исчерпывающее удаление непредельных соедине-
ний немыслимо без потери некоторой части производных
бензола, в то время как углеводороды предельного ряда
полностью остаются в смеси.

Нами параллельно еще исследовалась ароматическая
часть, выделенная при хроматографическом разделении
второй пробы, т. е. газового бензина, полученного абсорб-
ционным путем. Смесь ароматических углеводородов рек-

816 ТРI пг. 73

Таблица 10

Групповой состав фракций газового бензина, кипящей
в границах 60—180°С

Газовый бензин

Групповые компоненты полученный полученный
при компри- путем аб-
мировании сорбции

Парафиновые и нафтеновые угле-
водороды, *% 7,7 7,6

Непредельные углеводороды, % . . 15,3 17,5
Ароматические углеводороды, '% .

.

Кислородные и сернистые соедине-
49,5 55,8

ния, % 11,& 6,9
Полимеры, %

.......... 7,5 6,3
Потери, ■% 8,2 5,9
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тифицировалась на колонне, имеющей примерно 20 теоре-
тических тарелок. Полученные чистые продукты по своим
показателям практически удовлетворяют всем требова-
ниям ГОСТа. Результаты этих определений приводятся
в табл. 11.

Данные табл. 11 показывают, что газовый бензин, полу-
ченный компримированием относительно богаче по содер-
жанию толуола и ксилолов. Это следует объяснить поте-
рями бензола вместе с легкокипящими фракциями газо-
вого бензина, которые не доулавливались при его извле-
чении из газа. Это подтверждается и заводскими опреде-
лениями.

Определение группового химического состава масел
производили хроматографическим способом.

Подготовка силикагеля, набивка колонны и отбор фрак-
ций проводили так же, как и в первом случае, т. е. при
однократном пропуске исследуемой смеси через колонну.
Отношение веса анализируемого вещества к силикагелю
было 1: 8. При разделении легкого масла было взято
50 мл фракции, выкипающей в пределах 150—335°С с
удельным весом 0,9498 г/см 3.

Фракция тяжелого масла бралась в количестве 25 мл
с пределами кипения 200—335°С и удельным весом
1,0060 г/см 3

.

Исследуемые масла перед хроматографированием
предварительно обесфеноливались и из соответствующих
фракций удалялись выкристализовывающиеся компо-

Таблица 11

Содержание отдельных ароматических углеводородов в газовом
бензине, полученном компримированием и абсорбционным путем

Углеводороды

Газовый бензин, вы-
деленный путем ком-

примиров.

Газовый бензин, вы-
деленный абсорбц.

путем
на газо-

вый
бензин

на фракцию
60—180°С

на газо-
вый

бензин
на фракцию
60—180°С

Бензол, вес. *% . .

Толуол,
.

.
Ксилолы,

,, .
.

27,1
14,5
4,0

29.8
15.9
4,4

29,6
12,0
2,1

36,0
14,6
2,5



ненты. Десорбирующей жидкостью служил этиловый
спирт, фильтрат, собирали в пикнометры емкостью в 1 мл.
Для полученных порций фильтрата определяли целый ряд
физико-химических показателей: удельный вес, показатель
преломления, интерцепт рефракции, удельную дисперсию,
бромное число, количество серы.

Результаты определения группового состава для легкого
и тяжелого масла показаны в таблицах 12 и 13.

Легкое масло составляет 33—35% от общего количества
смолы камерных печей и остальные 65—67% приходятся
на тяжелое масло. Если сделать расчет на фракцию
смолы, выкипающую в границах 150—335°С, то содержа-
ние отдельных групповых компонентов выразится данны-
ми, приведенными в табл. 14.

83е*

Таблица 12
Групповой состав фракции легкого масла, кипящей

в пределах 150—335°С ,

Групповой компонент Содерж.,
вес. %

Парафины и нафтены 6.7
Олефины . ,| 7,4
Ароматика
Кислородные и сернистые соединения

63,3

и полимеры . . .( 22,6

Т а б л и ц
Групповой состав фракции тяжелого масла, кипящей

в пределах 200 —335°С

а 13

Групповой компонент Содерж.,
вес. %

Парафины и нафтены 3,2
Олефины . ,| 3,4
Ароматика •.

Кислородные и сернистые соединения
65,1

и полимеры 28,3
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Следует обратить внимание на распределение серы по
отдельным фракциям камерной смолы. В газовом бензине
основная масса сернистых соединений сосредоточена в вы-
сококипящих фракциях, в маслах максимальное количе-
ство серы приходится на легкокипящие фракции. Это
можно видеть как из данных элементарного анализа
фракций, полученных при ректификации сырья (см.
табл. 2,3, 4), так и по хроматограмме.

ВЫВОДЫ

Проделанная работа по исследованию нейтральной ча-
сти легких и средних фракций смолы камерных печей
позволила установить следующее:
1. На основании физико-химических показателей смолу

камерных печей нужно отнести к продуктам средне-
температурного коксования. Основными признаками
для такого суждения служит высокое содержание кри-
сталлических компонентов и сравнительно низкий
удельный вес смолы.

2. Газовый бензин, улавливаемый из газа камерных пе-
чей, следует рассматривать, как менее ароматизиро-
ванный аналог сырого бензола коксохимического про-
изводства, характеризующийся сравнительно высоким
содержанием насыщенных и ненасыщенных углеводо-
родов и кислородсодержащих соединений.

3. Определен групповой химический состав проб газового
бензина, полученного путем компримирования камер-

Таблица 14
Групповой состав фракции камерной смолы, выкипающей

в пределах 150—335°С

Содержание в вес. %

Групповой компонент обесфенол. исходная
• фракция фракция

Парафицы и нафтены 4,3 3,5
Олефины . 4,7 3.9
Ароматика
Кислородные и сернистые соединения

64,5 53,1

и полимеры 26,5 39,5



ного газа и извлеченного абсорбцией."Показано, что су-
щественных различий в их составе не наблюдается.

4. В газовом бензине и в его фракции, выкипающей до
60°С, установлено присутствие сероуглерода и цикло-
пентадиена.

5. Установлено количественное содержание бензола, то-
луола и ксилолов в газовом бензине.

6. Показано количественное содержание чистого нафта-
лина и антрацена, содержащихся в соответствующих
фракциях смолы камерных печей.

7. Для фракции смолы, кипящей в границах 150—335°С,
определен групповой химический состав. Показано со-
держание парафиновых и нафтеновых, непредельных и
ароматических углеводородов. Определено суммарное
содержание нейтральных кислородных и сернистых
соединений.
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Э. К. Сийрде, Э. Д. Раннак,
А. С. Гарбузов и X. К. Рауд

РЕКТИФИКАЦИЯ ПРИ НИЗКОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ
ГАЗА ПОЛУКОКСОВАНИЯ СЛАНЦА

Газ, получаемый при полукоксовании горючего сланца,
содержит значительное количество углеводородов. Эти
углеводороды при обычной температуре являются газами,
но часть из них при охлаждении легко конденсируется.
Содержание углеводородов и парциальное давление их в
газе полукоксования зависит от системы, применяемой для
перегонки сланца.

Целью настоящей работы было изучение качественного
и количественного состава газа полукоксования сланцев
в туннельной печи. Это поможет наметить перспективы
использования углеводородов сланцевого газа в качестве
технологического сырья.

В литературе имеются некоторые данные относительно
состава газов полукоксования прибалтийских горючих
сланцев, но в основном эти данные не охватывают всех
составных частей газа [1,2, 3].

Смеси углеводородных газов можно разделить, следую-
щими физическими методами: ректификацией или конден-
сацией при низкой температуре, адсорбцией и десорб-
цией. Наибольшее применение для разделения на отдель-
ные компоненты смесей газовых углеводородов находила
до сих пор низкотемпературная ректификация. Сорбцион-
ный метод нашел свое применение для анализа смесей
благородных газов и метановых углеводородов, от метана
до бутана [4]. Заслуживает также внимания способ раз-
деления газовых смесей, основанный на явлении термо-
диффузии [s].

Газы полукоксования горючих сланцев содержат, кроме
углеводородов, еще и другие газы, как-то; углекислый газ;
сероводород, кислород, окись углерода, водород и азот.
Компоненты газа кислого характера легко можно удалить
с помощью щелочи. Тогда в газе, кроме углеводородов,
останутся еще кислород, окись углерода, водород и азот.
Углеводородную часть газов можно от них отделить пу-
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тем конденсации. Подобная предварительная подготовка
швельгаза для анализа необходима для того, чтобы можно
было использовать низкотемпературную ректификацию.

Четкость разделения углеводородной смеси на отдель-
ные компоненты зависит от эффективности ректифика-
ционной колонны, т. е. прежде всего, от числа теорети-
ческих тарелок. Экспериментальные данные и расчеты
показывают, что колонна должна иметь тем больше тео-
ретических тарелок, чем более близкими будут темпера-
туры кипения отдельных газов в смеси [6] (см. табл. 1).

В газах полукоксования сланцев содержатся и такие
углеводородные компоненты, температуры кипения кото-
рых слишком близки друг к другу. Однако это наблю-
дается только потому, что углеводородная часть этих га-
зов содержит кроме насыщенных углеводородов также и
ненасыщенные компоненты.

В этом случае целесообразно подвергнуть углеводород-
ную смесь сперва разделению путем низкотемпературной
ректификации, а затем из отдельных фракций отделить
[7, 8, 9]. Температуры кипения углеводородных газов при-
ведены в таблице 2 [lO, 11, 12].

Низкотемпературная ректификация смеси углеводород-
ных газов производится с помощью установок, главными
частями которых являются ректификационная колонка,
дефлегматор, конденсатор-холодильник, приемники для
фракций и нагревающее устройство.

В качестве низкотемпературных колонн обычно исполь-
зуют колонны типа Дэвиса или Подбельняка. В первой
колонке в качестве насадки применяют спиральную стек-

1 Таблица!
Необходимое число теоретических тарелок в колонне для

разделения двухкомпонентных смесей, в зависимости от разницы
температуры кипения этих компонентов

Разность между температурами Необходимое число теоре-
кипения °С тических тарелок

1.5 100
3,0 55
5,0 30
7,0 20
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лянную трубку [l3]. Дестиллируемые пары направляются
через дефлегматор, охлаждаемый смесью из сухого льда и
ацетона, и конденсируются в приемнике при температуре
жидкого воздуха.

Колонка типа Подбельняка плотно заполнена специаль-
ной двойной спиралью. Эта насадка изготовляется из квад-
ратной проволочной спирали, которая в свою очередь на-
кручивается на стеклянную палочку [l4, 15]. Дефлегма-
тор охлаждается жидким воздухом.

В обеих колонках головка выше дефлегматора соеди-
няется с атмосферой с помощью хлоркальциевых трубок.
Чтобы иметь возможность наблюдать за изменениями
давления, предлагается установку соединить с атмосфер-
ным воздухом через манометр [l6]. Для измерения темпе-
ратуры перегонки применяют медно-константановый тер-
моэлемент, если температура не ниже —26O°С [l6]. Ко-
лонка, как и вся установка, имеет хорошую термоизо-
ляцию.

Таблица 2

Температуры кипения углеводородных газов при давлении
760 мм рт. ст.

Углеводород Химическая
формула

Температура
кипения в °С

Метан сн4 —161,4
Этилен С2Н 4 —103,8
Этан . С2Н 6 -88,3
Пропилен С3 Н 6 —47,0
Пропан . С3Н 8 —44,5
Изобутан ......

' с4н 10 -11,7
1-бутилен ...... С4Н Й —6,3

Изобутилен » —7,0
Транс-2-бутилен . . . +0,9
Бутан ....... п С4Н 10 —0,5
Цис-2-бутилен

....
С4Н 8 +3.6

Изопентан ......
С5Н 12 +28,0

Амилен С6Н 10 +30,0
п-1-амилен +31,5
Изоамилен ..... „ +32,0
Пентан ,

. с 5н 12 +36,2
Тетраметилметан . . . (СН 3 ) 4С +9,0
Бутадиен с4н 6 —4,3
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В настоящей работе смесь сжиженных углеводородных,
газов была подвергнута ректификации в колонке типа
Подбельняка. Схема опытной ректификационной уста-
новки представлена на рис. 1. Эквивалентную высоту тео-
ретической тарелки колонки можно считать равной 1,5 см,.
а эффективность разделения всей колонки примерно по 35
теоретическим тарелкам.

С помощью обычного газоанализатора в исследуемом
газе определялись суммарно сероводород и углекислый:
газ, а затем предельные углеводороды, кислород, окись,
углерода, водород и непредельные углеводороды. Для
подготовки к низкотемпературной ректификации газ про-
пускался последовательно через три газоочистительные
склянки с 28% водным раствором щелочи, собирался в
газгольдере и скова анализировался на обычном газоана-
лизаторе.

Газ из мокрого газгольдера перед пуском в дестилля-
ционную установку высушивался. Для этого газ последо-
вательно пропускался через трубки, заполненные соответ-
ственно хлористым кальцием, окисью бария и далее через
две трубки с обезвоженным перхлоратом магния. Высу-
шенный газ сжижался в колбе ректификационной уста-
новки. Дестилляционная колба находилась в сосуде
Дюара с жидким воздухом. Кроме того охлаждался и кор-
пус колонны, для чего жидкий воздух испарялся в про-
странстве между колонной и металлической рубашкой.

Несконденсировавшаяся в дестилляционной колбе часть
газов полукоксования сланца (водород, азот и т. п.) уда-
лялась через колонну в мокрый газгольдер. Эта часть
газа анализировалась для того, чтобы проследить за пол-
нотой сжижения углеводородных газов. Объем сжижен-
ных углеводородных газов получали, отнимая от реду-
цированного объема исходного швельгаза редуцированный
объем несжиженного газа.

Дефлегматор ректификационной колонны охлаждался
жидким воздухом, причем температура его держалась на
уровне испарения воздуха. Дестилляционную колбу осто-
рожно нагревали электронагревателем, регулируя интен-
сивность нагревания реостатом. После часовой работы
колонны при полном орошении начинали отбирать дестил-
лат. Температуру дестиллата замеряли при помощи тер-
мопары.



Рис. 1. Низкотемпературная ректификационная установка: 1 - де-
стилляционная колба объемом 150 мл.; 2 сосуд Дюара; 3 ~ элек-
трический нагреватель; 4 реостат; 5 изоляционный слой из
асбеста; 6 ректификационная колонна с насадкой типа Подбельня-
ка. Диаметр колонки И мм, диаметр медной проволоки 0,2 мм и че-
тырехугольная спираль из этой проволоки 3X2 мм, высота на-
садки 650 мм; 7 стеклянный кожух, 0 35 мм; 8 трубка из
алюминия, 0 70 мм; 9 слой из асбестового картона; 10 электро-
нагреватель; И жестяной кожух, 0 170 мм; 12 насадка из мел-
кой пробки; 18 трубка для введения в кожух колонны жидкого

воздуха; 14 дефлегматор; 15 термопары.
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В начале ректификации, при температуре —lBO до —l7o°,
получали небольшое количество погонов,, состоящих из
следов в колонне несконденсировавшихся газов. Получае-
мые при ректификации фракции отбирались на основе
температур кипения отдельных углеводородов. В некото-
рых опытах получали фракции, состоящие из углеводоро-
дов с одинаковым числом углеродных атомов в молекуле.
Для каждой фракции затем было определено содержание
ненасыщенных углеводородов абсорбцией олеумом. Для
наиболее полного получения бутан-бутиленовой фракции
использовался чистый гексан, который перёд снижением
газа полукоксования вводился в дестилляционную колбу.

Отбор дестиллата во время основного фракционирова-
ния проводили со скоростью 15 мл газа в мин. при флег-
мовом числе 33. Обратный ток флегмы из колонны в
колбу составлял 16—18 капель в минуту. При переходе от
приема одной фракции к другой скорость приема дестил-
лата была несколько ниже, а именно 10 мл в мин., т. е.
при флегмовом числе 50. Температурный режим в уста-
новке приведен в таблице 3.

В ректификационной установке во время дестилляции
давление составляло 50 мм водяного столба.

Низкотемпературной ректификации были подвергнуты;
1) газ туннельной печи до газобензиновой установки и
2) газ после газобензиновой установки.
Пробы газа туннельной печи сланцехимического комби-

ната «Кивиыли» были взяты за время отдельных перио-

Таблица 3
Температурный режим установки низкотемпературной ректификации

Название
фракции

Пределы кипе-
ния фракции

в °С

Температура
стенки рект.

колонки
в °С

Температура
нагрева дестил.

колбы
в °С

1. Метан . . до —161 — 140 до —120 — 100
2. Этилен-этаН) —104 до —88 о 0 100сл —40
3. Пропилен-

пропан . . —48 до —44 —60 до —40 + 10
4. Бутан-бути-

лен . . . —11 до +3 —10 до +10 +70
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*■.

дов работы печи в течение ддного года (1948 г.). Туннель-
ная печь во время отбора проб работала при небольшом
разрежении (примерно 7 мм водяного столба). Из тун-
нельной печи газ выходил в конденсационную установку
при температуре от 410 до 420°С. После конденсационной
установки, где были взяты пробы, температура газа была,
примерно, 15—18° С.

Было произведено 13 опытов по низкотемпературной
ректификации газа, взятого после конденсационной си-
стемы. По полученным данным исследуемые газы можно
разделить на две группы: газы более богатые углеводоро-
дами, т. е. содержание их по объему больше одной трети,
и газы с содержанием углеводородов меньше одной чет-
верти. Оказывается, что, в связи с этим и относительное
содержание отдельных углеводородов несколько колеб-
лется.

Средние данные по составу газов приведены в таб-
лице 4. В этой же таблице приведены данные относи-
тельно состава газов после газобензиновой установки.

Состав

Таблица 4

газов полукоксования горючих сланцев, в об. %

Компоненты
Состав газов до газобензиновой

установки Средний состав
газов после

газов более бога- менее бога- средний
состав газа

газобеизиновой
тых угле-

водородами
тых угле-

водородами
установки

Н?5-|-С02 13,8 13,25 13,53 10,8о2 0,1 0,40 0,25 0,1
СО 4,0 4,8 4,4 4,0н2 0,8 0,9 0,85 1,6
сн 4 9,85 8,95 9,40 6,94
С 2 Н 4 1,67 1,20 1,44 1,17
С2Н 6 6,60 4,91 5,78 4,51
с3н 8 3,14 1,79 2,20 2,12
с3н 6 2,61 2,19 2,67 1,69
С4Н 8 3,89 2,49 3,19 1,55
С4Н ]0 3,64 2,40 3,02 1,42

С5 и выше 1,34 0,37 0,86 —

,М2 48,3 56,3 52,3 64,1

Итого: 99,74 99,73 99,89 100,0



выводы
1. На основе критического рассмотрения литературных

источников разработана подходящая методика по низ-
котемпературной аналитической ректификации газа
полукоксования горючих сланцев.

2. Приведен подробный состав газов при еще не оконча-
тельно выработанном режиме полукоксования эстон-
ских сланцев в туннельных печах послевоенного вре-
мени, исключая изучение изомерного состава бутан-
бутиленовой фракции.

3. Несмотря на еще ненормальные условия работы тун-
нельных печей, приведенная ректификация дала коли-
чественные результаты в части возможности получения
жидкого газа из газа названных печей в таких разме-
рах, которые цашли подтверждение в результатах опы-
тов последующих исследователей.

ЛИТЕРАТУРА

1. ЖУнк о В. И., Горючие газы из црибалтийских сланцев,
Гостоптехиздат, 1948 г.

2. Кожевников А. В., Горючие сланцы 11. Изд. Научная
литература, Тарту, 1947 г.

3. Кылль А. Т., Степанов И. И., Известия академии наук
Эстонской ССР № 3 414—421, 1954 г.

4. В г а1 2 1 ег, К., 01 ишl КоЫе. 43/44, 953—960, 1943.
5. С 1 изl и з К-, ОlсЬ е I, С. ЫаЩг'лчззепзсЬ. 26, 546, 1938.
6. Нll Ьег а I И Г., 01 ипб КоЫе. 39, 875, 1940.
7. Арантьев В. В., Добр янский А. Ф., М а р ко в и ч М. Б.—

Материалы по крекингу и химической переработке его про-
дуктов. Выпуск I, Госхимтехиздат 52, 1933 г.

8. Добрянский А. Ф., Неф. хоз. 10, 1925.
9. Косп Н., НllЬегаllт Р„ Вгеппзlоll СЬегше. 17, 197—203,

1940.
10. Смирнов А. С., Технология углеводородных газов, Гостоп-

техиздат, стр. 6—lo, 1946 г.
11. и* аск Ь е г Р. С., Гlп и, С. В., Сгоз з е, А. V. Iп<l. СЬеш.

37 № 5, 464—8, 1945.
12. Руденко Ю. Р., Введение в технологию органического син-

теза жирного ряда. Госхимиздат, 1940 г.]
13. ОаV 1 з Н. 8. Iшl СЬеш. Апаlуl. ЕсШ. 1, 61, 1926.
14. Рос!Ые 1 п 1 а к "\У. 4. РеПпег паЩг. СазоИпе Магшlасlигег

8 № 3, 55, 1929, Iпсl. СЬеш. АпаlуЕ ЕсЫ 3, 77, 1931;
5, 119, 1933, на русск. яз. Потоловск, Аз. Н. X. № 6, 1932.

15. Мае ОПИV г а у XV. Е. 4. СЬеш. Зое. 941, 1932.
16. Азl: о п 4. С., Еlпк Н. Е. СЬегшса! Реухешз 39, 3, 357, 1946.



94

Б. К. Торпап

ОБ ОШИБКАХ ПРИ ЭЛЕМЕНТАРНОМ АНАЛИЗЕ КЕ-
РОГЕНА СЛАНЦЕВ, ОБУСЛОВЛЕННЫХ НАЛИЧИЕМ

СВЯЗАННОЙ ВОДЫ СИЛИКАТОВ

Неорганическая часть прибалтийских горючих сланцев
состоит из карбонатной, силикатной и пиритной части.
Обычно, до . проведения элементарного анализа, карбо-
наты удаляются обработкой разбавленной кислотой (ук-
сусной или фляной) и впоследствии удаляют пирит и си-
ликаты обогащением в тяжелых растворах солей (обычно
СаСЬ или N301). При этом удается удалить не все сили-
каты. Остающаяся часть силикатов содержит глинистые
вещества, содержащие связанную воду. Для прямого опре-
деления последней пока методики нет и ее игнорирование
обуславливает некоторое искажение результатов элемен-
тарного анализа. Добрянский [l] указывает на искажение
процента водорода вследствие неучитывания наличия свя-
занной воды. Но в действительности неточными стано-
вятся не результаты для водорода, а ддя углерода, дока-
зательством чего приводится нижеследующий расчет.

Ошибка при определении водорода в керогене

Если
К навеска сланца (без гигроскопической воды),
а зольность навески в '%,

т содержание связанной воды в %,

И действительное содержание водорода в керогене
сланца в %,

I фактор для пересчета с воды на водород
( =0,1119), то действительное количество керо-

гена в навеске будет равно

1100 (да + я)] • К
100
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При сжигании этого количества керогена образующееся
количество воды будет в таком случае;

Количество связанной воды в той же навеске

Общее количество поглощаемой и взвешиваемой воды при
элементарном анализе

откуда вытекает кажущееся (неточное, искаженное вслед-
ствие наличия связанной воды силикатов) содержание во-
дорода в керогене (в %)

Замещая ТС7 в этом уравнении вышенайденным значе-
нием, получаем

Обозначим ошибку определения водорода в % АН
таким образом

тогда

откуда

Так как / = 0,1119, то

Содержание водорода в керогене прибалтийских слан-
дев колеблется только в сравнительно узких пределах.
Учитывая, что Я приблизительно равно 9,5, находим, что
ошибка при определении водорода в керогене в 0,01%

[lOO (га + а)] • К • Н
100 • 100 •/

К • ха
~Тоо

[lOO (да + а)] -К-И К-т
• 10 000 /

+ 100 ’

н, №•/• 100 • 100 10 000 117/П ~

К - (100 —а) ~К • (100 а)'

н ,

_

IООЯ (ау+а) Н + ЮОау/
П 100—а

Н' = Н + АН.

(100 —а)(Я + АН) = 100Н —Н(т+ а) + ЮОш^

Агт
_

100т/—Нт
ЛП ~

100 —а •

лг т 0/(11.19 //)АН = .100 а
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будет соответствовать содержанию связанной воды силика-
тов в 0,6%, считая на всю навеску сланца. Так как пробы
можно обогатить керогеном, например, до зольности
6%, то в таком случае количество связанной воды (об-
уславливающее ошибку АН= O,Ol%) должно быть 10%
от всей неорганической части навески. Такого количества
связанной воды (не удаляющейся при нагревании до 105°)
не содержат глины Эстонской ССР, которые довольно бо-
гаты невыветрившимися силикатами (полевым шпа-
том и т. д.). Для пяти проб глин северного побережья
ЭССР автор нашел, что содержание связанной воды со-
ставляет от 4,1 до 4,8%. Таким образом оказывается,
что в случае обогащенного сланца ошибка в содер-
жании водорода в керогене, обусловленная наличием
связанной воды меньше 0,01% и с нею можно не счи-
таться. Даже в случае совершенно необогащенного сланца
ошибка является очень незначительной, в пределах не-
скольких сотых долей процента. Этот результат, конечно,
объясняется тем, что содержание водорода в керогене не-
значительно отличается от содержания водорода в воде.

Поэтому ошибка, получающаяся при вычислении коли-
чества керогена в навеске сланца, вследствие неучитыва-
ния содержания связанной воды, в большой степени ком-
пенсируется той ошибкой, которая обусловлена поглоще-
нием силикатной воды одновременно с водой, образую-
щейся при сжигании керогена. Ясно, что и наибольшие не-
точности при определении гигроскопической влаги почти
не влияют на результаты определения водорода в керогене.

Ошибка при определении углерода в керогене

Если обозначить:
С содержание углерода в керогене (%),

5 содержание углерода в навеске (%),
а содержание золы в навеске (%),

т содержание связанной воды в навеске (%),

то
~

• 100
100 а т

и ас
_

юо 5
йхи) (100 а т)'гг
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так как хю мало, то можно считать, что ошибка при опре-
делении углерода, обусловленная наличием связанной
воды, равна

Связанная вода, вследствие невозможности прямого опре-
деления вообще остается неучтенной и, таким образом:

Содержание углерода в керогене сланцев ЭССР срав-
нительно постоянно и равно приблизительно 77%, по-
этому

и АС в случае прибалтийских сланцев

Учитывая, что в обогащенных пробах зольность обычно
колеблется в пределах 5—10%, то АС, как видно из урав-
нения, не зависит в большой степени от золы, если золы
сравнительно мало. Если а—7, то

Вероятно, неорганическая часть обогащенного сланца
содержит связанной силикатной воды не больше местных
глин, то поэтому т при вышеуказанной зольности (7%)
было бы 0,3% и ошибка при определении углерода состав-
ляла бы 0,83 • 0,3 = 0,25%. Следовательно, процент содер-
жания углерода, получаемый без учета силикатной воды,
оказывается меньше действительного. В случае определе-
ния кислорода по разности соответственно количество кис-
лорода получается на такую же величину больше.

йС л 100л •АтАС = -т— •Лт = тгт-7 г=йт (100 а) 2

т Аш>

lOO 8X1)
~

(100 а) 2 •

77 (100 —а)
5 ~

100

\г 77 т
~

100 —а

АС = = 0,83 т.



выводы
1. Неучитывание наличия связанной в силикатах воды не

отражается на результатах определения водорода в ке-
рогене в случае обогащенного сланца и обуславливает
при этом только очень небольшую ошибку (порядка
сотых долей процента) в случае необогащенной пробы.

2. В результате неучитывания содержания связанной
воды силикатов несколько снижается процент углерода
при элементарном анализе керогена.

ЛИТЕРАТУРА

1. Добр янский А. Ф., Горючие сланцы СССР.



А. Я. Аарна и В. Т. Палуоя

ВОПРОСЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КИСЛОРОДОСОДЕРЖА-
ЩИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП В СЛАНЦЕВОЙ

СМОЛЕ

(Сообщение II)

В предыдущем сообщении было показано, что наличие
в обесфеноленной сланцевой смоле фенольной гидроксиль-
ной группы не позволяет применить обычные методы опреде-
ления альдегидов и общей карбонильной группы [l]. Целью
настоящего сообщения является выяснение возможностей
определения сложноэфирной группы в сланцевой смоле.

Количественным определением сложноэфирной группы
в сланцевой смоле занимался ряд авторов [2 —4]. Содер-
жание в сланцевой смоле сложноэфирной группы они
определяли омылением смолы спиртовыми растворами
едкого натра или едкого калия.

Наряду с количественным определением сложноэфир-
ной группы, В. А. Ланин и М. В. Пронина [s] исследовали
продукты омыления. В продуктах омыления они нашли
фенолы и карбоновые кислоты и пришли к выводу о на-
личии в сланцевой смоле сложных эфиров фенолов и кар-
боновых кислот.

Г. Н. Гарновская [6] исследовала действие водных ра-
створов едкой щелочи на нейтральные кислородные соеди-
нения и получила также кислотные компоненты, кислоты
и, вероятно, фенолы. Глубина реакции зависит от кон-
центрации щелочи, температуры и продолжительности
опыта, а также от соотношения щелочи 1 к нейтральным
кислородным соединениям.

Аналогичные результаты получили А. Я. Аарна и
Е. Ф. Петухов [7] при окислении сланцевых фенолов в
щелочной среде. При этом были получены нейтральные
продукты конденсации и двухосновные карбоновые кис-
лоты с молекулярным весом 400—800. Такие же резуль-
таты дает и окисление индивидуальных фенолов кислоро-
дом воздуха в щелочной среде.

997*
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Кажется, что присутствие кислорода воздуха при омы-
лении сланцевой смолы имеет существенное значение.
Сравнение полученных отдельными авторами результатов
затруднительно из-за большого различия в условиях опы-
тов. В таблице 1 приводятся некоторые данные по харак-
теристике продуктов омыления.

Интересно отметить высокое содержание кислородных
атомов в молекулах продуктов щелочной обработки слан-
цевой смолы (3—5), что приближается к продуктам
окисления сланцевых фенолов.

Совершенно иные результаты дает окисление обесфено-
ленной сланцевой смолы водным раствором едкой щелочи
без доступа кислорода воздуха. Результаты приводятся
в таблице 2.

Эмпирическая формула полученной кислотной части
СиН2оО, что соответствует типу углеводородного ради-

Таблица 1

Характеристика некоторых кислотных продуктов омыления

Продукт
омыления
(ссылка на

литературу)

Элементарный
состав, в %

а,к

а; ш

о 583

Функцио-
нальные

группы в
молекуле

Эмпирическая
формула

С Н О Я соон он

Фенолы (5)

кислоты (5)

73,14
80,88
70,46
68,23
70,38
67,69

8,73
9,68
7,29
8,47
8,27
8,02

18,73
9,44

22,25
23,30
21,35
24,29

342
266
355
240
261
200

0,6
0,3
0,5

С17,9 Н25.7°1,6

С-13,7 Н 20,

Сц, 3^16,0^3,0

растворимые
в ПаОН

продукты (6)

69.65
55,90
76,35
70.65

8,98
5,0
9,6
9,3

21,55
38,40
14.05
20.05

222
191
157
166

0,5
0,9
0,05
0,1

С8.9 Н9,5 °4,6
Н 15,1^1,4

кислоты (7) 70,22
71,57
71,27

7,69
6,65
6,46

21,86
21,54
22,04

375
615
710

2.5
2,3
2,1

0,8
.1,0
1,4 С42,2 Н 46,0°9,8
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Т
а

блица
2

Омыление
сланцевой

смолы
(фр.
220—350°С)
40%
растворомМаОН
при

80°С
в

атмосфере
водорода

Продолжительность
опыта2
часа

Показатели

Исходная
Неомыляемая

часть
Кислотная

часть

фракция
I

омыление11
омылениеI
омылениеII
омыление

Элементарный
составв
%

С

....

84,83

84,84

84,86

79,87

82,30

Н
.

. .

.

11,46

11,54

11,62

9,32

10,44

5
..

0,90

0,87

0,79

0,72

0,73

О

.....

2,81

2,75

2,73

10,04

6,53

Гидроксильная
группа,в
%

.

.

0,60

0,53

0,49

—

—•

Молек.
вес

185

187

190

197

223

Выход,
в
%

на
исходи,

фракц.
.

..

.

96.0

95,0

3,2

3.8

Эмпирическая
формула.

......

С
13,2

Н
21,6°3,2
С

13,4^22,
1°3,2
С

13,1
Н

18,40
1,2
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кала СНгц-в- Такая формула соответствует нафтено-аро-
матическому углеводороду типа тетралина или смеси аро-
матических углеводородов типа бензола и нафталина. На-
личие в молекуле только одного атома кислорода показы-
вает, что такое соединение скорее всего может относиться
к фенолу.

Отсюда можно сделать заключение, что выход и каче-
ство продуктов омыления сланцевой смолы в сильной
степени зависит от условий эксперимента, в особенности
от доступа кислорода.

Известно также, что количественный результат омыле-
ния сланцевой смолы зависит от избытка едкой щелочи,
характера применяемого спирта, что определяет темпера-
туру опыта, и от длительности реакции. Для иллюстрации
приводим результаты омыления обесфеноленной фракции
200—320°С сланцевой смолы 0,5н раствором КОН в
бутиловом спирте.

Из приведенных данных видно, что число омыления как
правило увеличивается с ростом избытка щелочи. Это
возможно обусловлено двумя причинами: 1) в сланцевой
смоле имеются трудно омыляемые сложные эфиры и
2) щелочь реагирует с другими кислородсодержащими
соединениями. В последнем случае надо ожидать, что
имеется определенная связь между числом омыления и
количеством других кислородсодержащих функциональ-
ных групп. Более подробный анализ этого вопроса на
базе имеющихся до сих пор данных по функциональным
группам в сланцевой смоле показывает, что числа омы-
ления сланцевой смолы в низкокипящих фракциях стоят
в прямой зависимости от количества карбонильной
группы, а в высококипящих фракциях от гидроксильной
группы [2, 4].

Результаты омыления сланцевой смолы в
от избытка щелочи

Таблица 3
зависимости

смола в г
мл 0,5н КОН

1 : 7,5 1 ; 12,5 1 :21 1 :40

Число омыления, мг КОН/г 9,1 9,2 12,5 38,3
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Следовательно протекание различных побочных реакций
при омылении сланцевой смолы возможно. Поскольку эти
реакции связаны с расходом щелочи, оценить, содержание
сложноэфирной группы в сланцевой смоле невозможно.

Экспериментальная часть

В настоящей работе проведена серия опытов по опреде-
лению числа омыления для сланцевой смолы различными
методами. Параллельно были проведены опыты по щелоч-
ной обработке различных индивидуальных соединений.

•Для определения числа омыления пользовались следу-
ющими реагентами;

1. 0,5н КОН в 96% этиловом спирте (ГОСТ 6764—53) ;

2. 2н НаОН в 90% метиловом спирте (10, 11);
3. 1н КОН в диэтиленгликоле (12, 13, 14) ;
4. 6,2н На-н-бутилат (15). •

Таблица 4
Характеристика применяемых веществ

'сГ
%
%

Наименова-
ние вещества Формула

<V
5д 203

°

§.§•

и | и

.о.| ю

Си К
г- 1 н ч

Примечания

1 Обесфеио-
лепная фрак-
ция сланце-
вой смолы
160—220°С,
2 мм рт. ст. 3,7

2 Циклогенез- ЦН 10о 16,3 чистый
нон

3 Ацетилаце- СН3 .СО.СН2 .СО.СН3 32,0 чистый, ТУ
тон 3349—52

4 Мезитилок- (СН 3 )2 С=СН-СО.СН 3 16,3 чистый, ТУ
СИД 366—51

5 Бензолаце- С6Н 5 .СН=СН.СО-С6 Н 5 7,7 61,0 изготовлен
тофенон по (8)

6 Ацетофенон СИ3 СОС6Н8 13,3 чистый, ТУ
1863—48

7 Бензофенон с6н 5сос 6н 5 8,8 чистый для
анализа

8 Тетраэтил- хххх(С 2Н 5) 4С6Н.ОН 7,8 39-40 изготовлен
фенол но (9)
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Согласно литературным данным (10—15) омыление
ряда алифатических сложных эфиров, фенил- и бензил-
бензоатов; н-бутил- и циклогексилфталатов и кумарина
происходит в течение 3—30 минут. Максимальная продол-
жительность реакции в среднем составляет 2 часа. Из-
вестно также, что количественное определение сложно-
эфирной группы в присутствии альдегидов невозможно
(16). Такое же явление наблюдается при наличии неко-
торых кетонов, особенно при длительном нагревании (10).

Нагревание проб проводили двумя способами;
1. Нагревание в стеклянных бутылках с притертыми

пробками в термостате и, следовательно, без доступа воз-
духа и

2. кипячением под обратным холодильником.
Нагревание всех проб проводили в течение 2 часов. Тем-

пературы нагревания проб в термостате были следующие:
2нНаОН в 90% метиловом спирте 65°С,
1н КОН в диэтиленгликоле 140°С,

0,2н На-н-бутилат 115°С.
Избыток щелочи после окончания опыта титровали

обратно 0,2—0,5н водным раствором соляной кислоты.
Титрование проводили потенциометрически с применением
сурмяного электрода.

В таблице 5 приводятся результаты определения чисел
омыления обесфеноленной фракции сланцевой смолы в
различных условиях эксперимента.

Из приведенных результатов опытов видно, что нахож-
дение постоянного числа омыления для сланцевой смолы
не представляется возможным. Число омыления сланце-
вой смолы зависит от характера реагента, избытка ще-
лочи и способа нагревания.

Числа омыления зависят в больших пределах от из-
бытка реагента и, как правило, возрастают с увеличением
избытка щелочи. Интересно отметить, что определение
числа омыления для сланцевой смолы спиртовыми раство-
рами едкой щелочи в термостате, т. е. без доступа воз-
духа, не дало никакого числа омыления.

Применение 0,2н Ма-н-бутилата давало числа омыле-
ния как при нагревании в термостате, так и кипячением
под обратным холодильником. При этом расхождение в
результатах небольшое.

Дальнейшие опыты были проведены с некоторыми ин-
дивидуальными соединениями. В качестве таких предста-
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П р имечание: Содержание сложноэфирного кислорода характе-
ризует кажущееся содержание этого кислорода от общего
содержания кислорода в смоле.

вителей были выбраны индивидуальные кетоны и тетра-
этилфенол. Выбор этих индивидуальных соединений обу-
словлен фактом, что кетоны и нейтральные фенолы най-
дены в обесфеноленной сланцевой смоле. Результаты
опытов приводятся в таблицах 6 и 7.

Из приведенных результатов опытов можно сделать
заключение, что обычный метод определения количества
сложноэфирной группы при наличии кетонов или в ще-
лочи нерастворимых фенолов не может дать правильных
результатов.

Мы не ставили задачи выяснить химизм действия едкой
щелочи на индивидуальные кетоны или фенолы. Однако
и без этого известно, что кетоны, благодаря их склонно-
сти к энолизации, реагируют с едкими щелочами. Другим
важным фактором является окисление кислородом воз-

1

Определение чисел

' Таблица 5

омыления для обесфеноленной фракции
сланцевой смолы

Реагент

Избыток
щелочи
экв О в

смоле
экв ОН'в
реагенте

Числа омыления

Нагревание в
термостате

Нагревание под
обратным холо-

дильником

мгКОН
Сложно-
эфирный
кислород

в %

мг КОН
Сложно-
эфирный
кислород

В %
1 г 1 г

3% КОН в 96% этн-
ловом спирте . . . 1 : 1,2 ' —

— 0,0 0,0
2нНаОН в 90% ме-

тиловом спирте . . 1 :3,8 0,0 0,0 8,2 12,8
1нКОН в диэтилен-

гликоле 1:5 0,0 0,0 56,0 87,4
1 :2,5 0,0 0,0 19,6 30,7
1 ; 1 0,0 0,0 19,3 30,1
1 :0,5 0,0 0,0 9,5 14,7

0,2н На-н-бутилат
.

. 1 :2,2 16,4 25,6 — ■
—

1:1,2 10,4 16,2 12,7 19,8
1 : 0,6 5,4 8,4 — —

1:0,3 3,3 5,1 4,8 7.5
1 :0,15 — — 3,3 5,1
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Определение чисел омыления
0,2н №-н

Таблица 6
для индивидуальных соединений
-бутилатом

Соединение

Избыток
щелочи
экв О в
смоле

экв ОН' в
реагенте

Числа у!

Нагревание в
термостате

иыления
Нагревание под
обратным холо-

дильником

мгКОН „сложно-
эфирный
кисло-

род” в %

мгКОН
„сложно-
эфирный
кисло-

род” в %
1 г 1 г

Циклогексанон н . 1 : 1,7 55,1 19,3 98,2 34,4
1 :0,9 27,8 9,7 — —

1 : 0,6 30,0 10,5 — —

1 :0,4 21,2 7,4 — —

Ацетилацетон . . . 1 :0,9 488,8 87,1 560,2 99,9
Бензолацетофенон . . 1 :2,0 61,3 45,5 77,1 57,3
Мезитилоксид . . . 1 : 1,9 53,7 18,8 136,5 47,7
Ацетофенон 1 : 1,9 0,0 0,0 21,6 9,2
Бензофенон . . . . 1 : 1,6 0,0 0,0 18,6 12,1
Тетраэтилфенол . . . 1 :3,6 26,2 19,2 — —

1 :2,0 18,8 13,8 38,7 28,4
1 : 1,2 17,0 12,5 — —

1 :0,9 10,6 7,8 — —

Таблица 7

Определение чисел омыления для индивидуальных
соединений 1н КОН в диэтиленгликоле

Соединение

Избыток
щелочи
экв О в

смоле

Числа ол

Нагревание в
термостате

1ЫЛ6НИЯ
Нагревание под
обратным холо-

дильником

мгКОН
„сложно-

эфирный
кисло-

род- в %

мг КОН
„сложно-
эфирный

кисло-
род- в %

экв ОН' в
реагенте 1 г 1 г

Циклогексанон . 1 :4,5 76,0 26,6
1:2 74,1 25,9
1 : 1,5 50,0 17,5
1 : 1 52,8 18,5

Тетраэтил фенол . . . 1 :4 10,8 8,0 74,8 55,0
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духа. Как показывают приведенные в таблицах 5, 6 и 7
результаты, при всех случаях омыление под обратным
холодильником дает результаты более высокие, чем об-
работка проб в бутылках с притертыми пробками. Оче-
видно нельзя сомневаться в этом, что в условиях доступа
кислорода воздуха происходит заметное окисление ве-
ществ с образованием кислотных групп, на нейтрализа-
цию которых расходуется щелочь.

Как видно из таблицы 5, омыление обесфеноленной
сланцевой смолы спиртовыми растворами едких щелочей и
без доступа воздуха не показывает наличия сложноэфирной
группы. В этих же условиях не имели место и реакции с
карбонилсодержащими соединениями. Отсюда можно за-
ключить, что в обесфеноленной сланцевой смоле отсутст-
вуют реакционноспособные и склонные к энолизации в
этих условиях кетоны. Это предположение вероятно по-
тому, что в процессе обесфеноливания смолы более реак-
ционноспособные и легкоомыляемые вещества могли реа-
гировать с едкой щелочью.

Исходя из полученных результатов, нам кажется весьма
вероятным, что в обесфеноленной сланцевой смоле соеди-
нения со сложноэфирной группой играют весьма незна-
чительную роль или отсутствуют вообще. Это предполо-
жение подтверждается результатами омыления обесфено-
ленной сланцевой смолы в атмосфере инертного газа (таб-
лица 2).

,

ВЫВОДЫ

1. Исследовано действие омыляющихся реагентов на
сланцевую смолу и на некоторые индивидуальные со-
единения.

2. Показано, что метод омыления неприменим для коли-
чественного ' определения сложноэфирной группы в
сланцевой смоле.

3. Показано, что степень омыляемости сланцевой смолы
и индивидуальных кетонов зависит от реагента, из-
бытка щелочи и доступа кислорода воздуха.

4. На основании полученных результатов высказано пред-
положение о весьма незначительной роли в обесфено-
ленной сланцевой смоле сложноэфирных соединений.
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Л. Я. Рюндал

РАСЧЕТНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХИМИЧЕ-
СКОГО СОСТАВА СЛАНЦЕВОГО БЕНЗИНА

Если при смешении отдельных углеводородных компо-
нентов не наблюдается изменения объема, то фйзические
константы смесей углеводородов рассматриваются как
аддитивные. При смешении различных типов углеводоро-
дов с одинаковыми пределами кипения имеет место уве-
личение объема до 0,8% [l]. Значение физической кон-
станты узкой фракции смеси углеводородов (/с ) может
быть вычислено по формуле:

где /1 и /2 - физические константы компонентов смеси;
к коэффициент, учитывающий отклонение от

аддитивности и зависящий от концентрации
отдельных компонентов. Его численное зна-
чение, в случае углеводородных смесей,
может колебаться в пределах 1,000—1,008;

X] и Хч концентрации компонентов. Если и /2
являются аддитивными физическими кон-
стантами по весу (удельная дисперсия,
удельная рефракция, весовое бромное Число
и др.), то концентрации следует выражать
также в весовых долях. В случае физиче-
ских констант аддитивных по объему (плот-
ность, показатель преломления, интерцент,
дисперсия, объемное бромное число и др.)
концентрации выражаются в объемных
долях.

Для расчета состава смеси, состоящей из п компонен-
тов {х{

, х2,
...), должны быть известны значения п — 1

физических констант, как для смеси, так и для отдельных
ее компонентов. Из этих значений при помощи формулы 1
можно составить п — 1 уравнений. Добавив к ним, урав-
нение, суммы объемных долей

получим легко решаемую систему уравнений

+/2-К2 +
... Щс ,

(1)

Хl~\~Х2 ...

= 1,
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Этим расчетным методом автор пользовался при вычис-
лении содержания основных компонентов бензина нукер-
ситного сланца. В случае углеводородных смесей с узкими
границами кипения величина поправочного коэффици-
ента к в формуле (Г) зависит в основном от содержания
ароматических углеводородов. С другой стороны известно,
что при смешении более легких фракций с более тяже-
лыми наблюдается в зависимости от разности между плот-
ностями смешиваемых фракций, уменьшение объема [2].
Так как сланцевый бензин имеет довольно широкие пре-
делы кипения и содержит сравнительно немного аромати-
ческих углеводородов, то в приближенных расчетах в слу-
чае различных по знаку эффектов поправочный коэффи-
циент можно в формуле (1) принять равным единице.

При хроматографировании сланцевого бензина в це-
лом [3] выяснилось, что сланцевый бензин можно разде-
лить на три основные группы:

1) группу предельных углеводородов, содержащую па-
рафиновые и нафтеновые углеводороды,

2) группу непредельных углеводородов, содержащую
алифатические моноолефиновые, цикло-моноолефиновые
и диеновые углеводороды и

3) группу ароматических углеводородов вместе с сер-
нистыми и кислородными соединениями.

Для этих трех основных групп компонентов сланцевого
бензина можно по хроматограммам определить средние
значения физических констант. Средние значения физиче-
ских констант указанных основных компонентов сланце-
вых бензинов различных систем полукоксования приве-
дены в таблице 1.

Из этих данных видно, что средние значения физиче-
ских констант соответствующих основных компонентов
очищенных и неочищенных бензинов различных систем
полукоксования почти совпадают.

Это обстоятельство позволило автору разработать быст-
рый метод расчета химического группового состава бен-
зина кукерситного сланца [4]. Метод расчета основывается

,20 /на определении плотности б 4 (или показателя прелом-
ления по), объемного бромного числа и применении фор-
мул 2,3, 4, выведенных из вышеуказанной системы урав-
нений,

/2У1 }
А 2(В% В) Л3 (В2 В) — А{В% — В2 )

*' ~ ’
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(3)

(4)

х содержание группового компонента сланцевого бен-
зина в объемных долях. Индексы 1,2, 3 относятся
соответственно к предельным углеводородам, непре-
дельным углеводородам и ароматическим углеводо-

родам вместе с сернистыми и кислородными соеди-
нениями.

А объемное бромное число исследуемого бензина при
20°С. Индексами обозначены объемные бромные
числа тех же компонентов бензина.

В плотность исследуемого бензина 64° (или показа-
тель преломления по ). Индексами обозначены кон-
станты 'тех же компонентов бензина.

Значение бромного числа сланцевого бензина зависит
от метода его определения. При применении приведенных

V =

А(ВB -В 1 )-А3(В-В 1 )
2 А^Вь-В^-А^Вг-ВЛ’
=

А2(В-В 1 )-А(В2 -В1 )
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расчетных формул объемное бромное число следует опре-
делять прямым титрованием бензина водным раствором
КВг + КВгОз в кислом органическом растворителе в при-
сутствии Н§Сl2, при температуре O°С [s] так, как это де-
лалось при разработке данного метода.

Физические константы основных групповых компонен-
тов сланцевого бензина следует брать из таблицы 1.

Для более удобного пользования данным расчетным
методом на рис. 1 приводится номограмма. По номо-
грамме, зная плотность 64° и объемное бромное число
сланцевого бензина, можно непосредственно определить
химический групповой состав сланцевого бензина.

112

Таблица 2
Состав сланцевых бензинов, полученный

расчетным и экспериментальным путем

Сланцевый бензин

Предельные
углеводо-

роды

.Непредель-
ные угле-
водороды

Ароматич.
углеводоро-

ды + серни-
стые и кисло-
родные со-

единения
6
Ж <1>
о 2
К 2го2 °-

П и.

о &

Р- , ж
X о ж

Н со
О ГОс 2 Е7 по

номо- грамме О <V
О. , 2
И о 3
_ й 03
° 2 аС 2 (_

о
2 2о 3
К 2гоо О,
С и

о
О. , 2
X О 2Н сзо а
С 2 и

Очищенный бензин вра-
щающейся реторты

4° =0,746, бромное
число 71,6 г/ 100 мл . 34,8 34,0 55,6 55,6 9,6 10,4

Очищенный бензин тун-
нельной печи 64° =0,752,
бромное число 78,9
г/ 100 мл 26,2 26,4 61,6 61,2 12,2 12,0

Сланцевый бензин [6]
64°= 0,774, бромн. чис-
ло 71,2 г/ 100 мл . . . 23,0 20,5 49,0 50,9 27,4 28,6

Сланцевый бензин ката-
литического крекинга[6]
(на алюмосиликатном

катализаторе) б4°=0,770,
бромное число
60,2 г/ 100 мл ... . 33,3 31,6 42,6 42,8 26,9 25,6
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Рис. 1. Номограмма для определения группового состава
бензина кукерситного сланца.

Ошибка при применении предложенного метода расчета
группового состава бензина не превышает ± 3% (абсол.),
предполагая, что ошибка при определении плотности не
будет превышать ±0,3% и при определении объемного
бромного числа ±l%.



■ Для того, чтобы показать насколько предложенный ме-
тод может быть применен для расчета химического груп-
пового состава очищенных сланцевых бензинов и бензи-
нов каталитического крекинга, в таблице 2 приведены
групповой состав бензинов, вычисленный по номограмме, и
для сравнения состав, определенный методом хромотогра-
фического анализа.

Из данных, приведенных в таблице 2, видно, что хими-
ческий групповой состав бензина кукерситного сланца мо-
жет определять по номограмме, причем результаты опре-
деления отличаются от результатов, полученных методом
хроматографического адсорбционного анализа на ±2%.
Преимуществом метода является быстрота определения.
Определяя плотность бензина при помощи денсиметра, а
объемное бромное число по указанному выше способу,
можем анализ сланцевого бензина провести, примерно,
за 15 минут. Это делает метод удобным для использова-
ния его в условиях производственных, а также научно-
исследовательских лабораторий.
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Э. Т. Липпмаа

АППАРАТУРА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
БРОМНЫХ ЧИСЕЛ

При исследовании жидких топлив часто приходится
определять содержание непредельных соединений. В
имеющихся методах обычно используют для этой цели
присоединение электрофильных реагентов к двойным свя-
зям. Такими реагентами служат Вгг, ЛСI, ЗВг,
(€NB)2, Н§(СН 3СОО)2 и др. Большое количество пред-
ложенных методов указывает на их ограниченность. Пока
не удалось разработать метода для количественного опре-
деления двойных связей в сложных смесях в присутствии
сернистых, кислородных и азотистых соединений. Вместе
с тем в специальных случаях, например, при расшиф-
ровке хроматограмм, многие методы вполне приемлемы.
Наиболее удобными среди них являются .методы Дэбуа-
Скууга [l] и Браае [2], при которых применяют Вг 2 как
титрующий реагент, а конечную точку титрования опреде-
ляют амперометрически.

Схема прибора [l] для амперометрического титрования
нами несколько усовершенствована. В практике вполне
оправдала себя схема, показанная на рис. 1.

В этой схеме для повышения стабильности применен
стабилизатор анодного напряжения, работающий на лам-
пах СГ4С и СГ2С (можно применить и стабилизатор
СГ-226 или SТУ 280/40). Стабильность работы прибора
еще повышается применением сопротивления В1 в цепи
катода обеих усилительных ламп, которое обеспечивает
слабую отрицательную обратную связь.

Для возможности применения платиновых индикатор-
ных электродов различной величины в цепь сетки триода
6Ф5 введен потенциометр Р ь Сопротивление этого потен-
циометра и внутреннее сопротивление индикаторных
электродов (в эквивалентной точке) должны быть рав-
ными. Внутреннее сопротивление индикаторных электро-
дов зависит от размера катода (Е1) [3]. Чем больше по-
верхность катода, тем выше чувствительность электродов
(и всего прибора). Площадь анода почти не влияет на
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чувствительность, так как всегда имеется большой избы-
ток бромного иона [4]. Если потенциометр Р[ =500 К-О,
можно использовать электроды с поверхностью от 3 до
3000 мм 2

.

>

Очень важно, чтобы прибор не реагировал на случай-
ные переменные токи, индуцированные от сети, для этой
цели использован фильтр /?3Сг и конденсатор С2 . Послед-
ний включен так, что триодная часть лампы 6Е5 почти не
усиливает переменного тока. При таком включении С\ и
С2 очень мало уменьшают скорость реагирования прибора
яа изменение концентрации брома.

В литературе встречается схема [s], в которой сделана
своеобразная ошибка, а именно индикаторным элект-
родам дают напряжение смещения от внешней батареи.
Это является излишним, так как нужное напряжение сме-
щения автоматически образуется на сопротивлении Кь

Для титрования при помощи галойдов часто применяют
также кулонометрический метод [3, 6, 7], где нужный бром
или хлор образуются электролизом, а расход реагента

Рис. 2. Блок-схема аппарата фшерометрического титрования: I и
2 стабилизатор анодного напряжения; 3 усилитель постоянного

тока; 4 стабилизатор постоянного тока; 5 электрический
секундомер; 6 миллиамперметр; 7 ячейка титрования.



'определяют по количеству электрического тока. Мы про-
водили ряд опытов определения бромных чисел в присут-
ствии кислородных соединений, учитывая, что этот метод
позволяет произвести определение почти без избытка
брома в реакционной смеси. Блок-схема использованной
аппаратуры приведена на рис. 2.

Существенными частями схемы являются усилитель по-
стоянного тока с крутизной 30тА/У и стабилизатор по-
стоянного тока. Необходимо, чтобы обе части были осно-
вательно разделены изоляцией (сопротивление изоляции
>IOМС>).

Результаты опытов приведены в нижеприведенной схеме

Фенолы и алифатические сернистые соединения, как
правило, мешают определению олефинов.

Неопределенность реагирования сернистых соединений
и фенолов с галойдами делает невозможным количествен-
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Результаты определения бромного и хлорного чисел некоторых типов
органических соединений
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ное определение двойных связей в смесях с диенами с со-
пряженными и несопряженными двойными связями.

Аналогичные результаты были получены при определе-
нии различными методами бромных чисел сланцевой
смолы [B].
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X. Т. Раудсепп

О ПРОИСХОЖДЕНИИ ФЕНОЛОВ В СМОЛЕ ТЕРМИ-
ЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА

Происхождение фенолов в смолах термической перера-
ботки горючих ископаемых и, в частности, в смоле горю-
чих сланцев является одной из наиболее актуальных и
спорных проблем, разрешение которой несомненно пред-
ставляет всесторонний научный и практический интерес.
Разрешение вопроса происхождения фенолов поможет нам
более точно и конкретно охарактеризовать сложный ме-
ханизм пиролиза горючих ископаемых, особенно в тех
случаях, когда фенолы составляют значительную часть
смолы, с другой стороны, дает нам ключ для понимания
химического строения органического вещества горючих
ископаемых. Безразлично какой из механизмов образо-
вания фенолов за основу не принять, природа исходного
вещества должна соответствовать этому механизму. Во-
прос происхождения фенолов является, таким образом,
очень важным и тесно связанным как с проблемами хи-
мического строения, так и переработки горючих иско-
паемых.

Происхождение фенолов в продуктах термической пере-
работки твердых горючих ископаемых является объектом
дискуссии многих исследователей. Обычно считают, что
органическое вещество ископаемых содержит фенольные
группировки, которые при расщеплении этого вещества
освобождаются и переходят в смолу, как соединения бо-
лее стабильные к термическим воздействиям. В зависимо-
сти от температурного режима термической переработки
происходит в большей или меньшей степени отрыв боко-
вых углеводородных цепей, поэтому высокотемпературная
смола должна содержать больше фенола (оксибензола) и
его простейших гомологов. Так, например, объясняют об-
разование- фенолов из лигнина при сухой перегонке дре-
весины. Аналогично объясняется образование фенолов
при термической переработке каменного угля или торфа.
Ароматический характер гумусовых компонентов этих го-
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рючих ископаемых дает возможность легко объяснить про-
исхождение фенолов.

Очень часто, особенно в более ранних работах, такое
же мнение высказывается и о происхождении фенолов при
термической переработке сланцев. К. Луге [l], не основы-
ваясь на каких-либо экспериментальных данных кроме
факта содержания фенолов в сланцевой смоле, делает вы-
вод, что кероген горючего сланца содержит до 25% кис-
лотных, до 40% карбонильных соединений и до 20% фе-
нолов. Гипотезу образования фенолов из содержащего
фенольные группировки исходного вещества поддерживает
и Г. Л. Стадников [2]. Но, учитывая сапропелевое проис-
хождение сланцев, своеобразные свойства фенолов слан-
цевой смолы слабую кислотность, зависимость количе-
ства фенолов, выделяемых из смолы растворами щелочи,
от концентрации использованной при выделении раствора
щелочи, возможность выделения фенолов экстракцией из
фенолятов и Т. д., автор делает вывод, что кислые соеди-
нения в сланцевой смоле, т. е. соединения, которые другие
исследователи принимали за фенолы, являются не фено-
лами, а циклическими двухатомными спиртами и кето-
спиртами. Никаких конкретных данных о структуре керо-
гена сланца или о групповом составе фенолов Г. Л. Стад-
ников не дает.

Широко обсуждается вопрос о происхождении фенолов
Н. И. Зелениным и О. С. Куратовой [2B]. Авторы прихо-
дят к выводу, что из альдегидов и кетонов могут образо-
вываться фенолы и что можно исключить фенолы из на-
чальных форм смолы.

Тезису образования фенолов из соединений с фенольной
структурой до последнего времени противоречили дан-
ные о химическом строении керогена сланца. Исследова-
ния химического строения керогена кукерситного сланца
до сих пор не показали содержания ароматических ядер в
керогене. Наоборот, был доказан алифатический харак-
тер керогена. Окисление керогена перманганатом калия,
проводившееся П. К. Когерманом [3], В. А. Ланиным и
М. В. Прониной [4], А. С. Фоминой и Л. Я. Побудь [о] и
другими исследователями, показало полное отсутствие
ароматического характера керогена, так как продуктами
окисления оказалось одно- и двухатомные алифатические
карбоновые кислоты. Все другие исследования структуры
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керогена кукерситного сланца также не обнаружили аро-
матических ядер в керогене.

Фенолы образуются при термическом разложении керо-
гена горючего сланца. Термический распад керогена мы
должны рассматривать не как процесс деполимеризации,
протекающей по однотипной схеме, как, например, депо-

лимеризация параальдегида, а как процесс деструкции, как
процесс разрыва макромолекулы керогена на осколки с
обрывом С—С связей в различных местах макромоле-
кулы. Из образовавшихся осколков на основании целого
ряда вторичных реакций образуется та жидкая смесь сое-
динений, которая называется смолой. Следовательно, не
связывая себя никаким механизмом образования продук-
тов пиролиза, мы могли бы предположить образование
фенолов из осколков макромолекулы керогена, содержа-
щей уже фенольные ядра, т. е. в результате первичных
реакций, или из продуктов пиролиза, содержащих другие
функциональные группы, т. е. после ряда вторичных реак-
ций и превращений.

Известны факты образования фенолов из алифатиче-
ских соединений. При термическом разложении целлю-
лозы [6] образуются фенолы. Поэтому возможно, что али-
фатический дероген или продукты, образующиеся при его
термолизе, являются подходящим материалом для синтеза
как фенолов, так и других ароматических соединений,
встречающихся в смоле.

В литературе описывается ряд реакций образования фе-
нолов как из алифатических карбонильных соединений,
так и из карбонильных производных циклогексана.
Б. Н. Долгов и И. Н. Самсонова [7[ показали, что при
пропускании спиртов и кетонов над катализатором А1 203 Т
+ Ре2 03 при температуре 400°С образуются фенолы. Ав-
торы доказывают, что фенолы образовались вследствие
конденсации 1,3-дикетонов с кетонами. Подобная реак-
ция протекает и при низкой температуре: в присутствии
алкоголята натрия кетоны конденсируются с 1,3-дике-
тонами, образуя фенолы [B]. В. И. Ипатьев и А. Д. Пет-
ров [9] получили из 3,5, 5-триметил 2-циклогек-
сенон Па (изофорона) 3,5-диметил фенол. А. П. Те-
рентьев и А. Н. Гусева [lo], а также И. Н. Назаров,
И. Л. Котляревский иН. В. Кузнецова [ll] показали, что
образование фенола из циклогексанона возможно при тем-
пературе 390—450°С в присутствии окиси алюминия. Кар-
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бонильные соединения, альдегиды и кетоны, присутствуют
в смоле горючего сланца, так что вполне возможно обра-
зование фенолов в результате вторичных реакций конден-
сации из карбонильных соединений.

Однако констатирование возможности образования фе-
нолов из карбонильных соединений сланцевой смолы в ре-
зультате вторичных процессов конденсации не дает осно-
вания утверждать об их образовании этим путем. Учиты-
вая большое содержание фенолов в сланцевой смоле, воз-
можности протекания реакций конденсации и в других
направлениях, например, образование ароматических угле-
водородов, которое, впрочем, является наиболее, вероят-
ным направлением реакции конденсации альдегидов и ке-
тонов, мы должны допустить чрезмерно большое, нереаль-
ное, содержание карбонильных соединений в первичных
продуктах термического распада керогена.

Во-вторых, многие исследователи преувеличивают зна-
чение каталитического воздействия минеральной части го-
рючего сланца при пиролизе керогена. Принципиально, ко-
нечно, нельзя отрицать возможность каталитического
влияния минеральных компонентов сланца при термиче-
ском разложении * керогена. Однако при практических
условиях полукоксования каталитическое действие ее
должно быть весьма незначительным. Силикатная часть
минерального вещества кукерситного сланца, как пока-
зали исследования [l2], состоит в главной массе из орто-
клаза, который почти не оказывает заметного влияния на
процесс термолиза керогена. Только меньшая часть мине-
рального вещества, примерно 15%, состоит из глины. Од-
нако глинистые компоненты сланца и кембрийские глины
Прибалтики состоят из силикатов,, структура которых от-
личается [l3] от каталитически активных монтмориллони-
тов [l4]. Слабые каталитические свойства силикатов
сланца подтверждаютсяэкспериментальными данными. И-
сследования И. Н. Каменской [ls] показали малую актив-
ность кембрийской глины по сравнению с гумбрином при
конденсации кетонов. К тому же неразвитая поверхность
алюмосиликатов сланца, частично покрытая другими ми-
неральными компонентами, несомненно сразу же покры-
вается коксовыми отложениями и таким образом, исклю-
чается из сферы реакции. Малую активность минераль-
ного вещества сланца доказывают опыты со сланцевым;
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полукоксом и глиной, проведенные А. Я. Аарна и Е. Ф. Пе-
туховым [l6].

Все эти данные дают основание предполагать, что глав-
ный источник фенолов, а возможно и единственный, мы
должны искать в керогене сланца.

Как .указывалось выше, исследования химического
строения керогена показали его алифатический характер.
Эти выводы сделаны на основании реакции окисления.
В продуктах окисления керогена не были обнаружены
бензолкарбоновые кислоты, а одно- и двухатомные кис-
лоты' с открытой цепью. Не было получено производных
ароматического ряда и при щелочном гидролизе керогена.
Н. А. Орлов и О. Н. Радченко [l7] получили при обра-
ботке керогена кукерсита при температурах 150° и 200°С
спиртовыми и водными растворами щелочи 5,5% карбо-
новых кислот С„Н2п_2 02 и С пН 2п _402, с 7 и 8 атомами
углерода в молекуле.

Проведенные нами [lß] исследования структуры керогена
сланца-кукерсита показали, что кероген содержит арома-
тические ядра. Мы исходили из положения, что значитель-
ная часть кислорода в керогене должна присутствовать
в виде эфирных мостиков между углеродными цепями. Эти
эфирные мостики должны разрываться под действием
иодистоводородной кислоты. С другой стороны йодисто-
водородная кислота, как сильный восстановитель, должна
восстанавливать ароматические ядра в нафтеновые, коли-
чество которых можно вычислить по балансу использован-
ной иодистоводородной кислоты ’. Используя сверхкон-
центрированную иодистоводородную кислоту, нам удалось
при температуре 175° С расщепить свыше 90% керогена
кукерсита на низкомолекулярные, растворимые в этило-
вом эфире и в бензоле продукты, со средним молекуляр-
ным весом 800. Из баланса использования при реакции
восстановления иодистоводородной кислоты вытекало, что
кероген сланца-кукерсита должен содержать в среднем
одно ароматическое ядро на 13-—17 атомов углерода.
Подытоживая результаты опытов, мы пришли к заключе-
нию, что кероген сланца состоит из элементарных частиц,
соединенных между собою кислородными связями. Эле-

1 Нашими прежними [l9] исследованиями было доказано, что ке-
роген сланца кукерсита не содержит в учитываемом количестве
двойных связей.



ментарные частицы содержат ароматические ядра, соеди-
ненные с помощью эфирных связей с соседними алифати-
ческими цепями. Последующие исследования структуры
керогена, проведенные А. Я. Аарна и Э. Т. Липпмаа [2o],
подтверждают сделанный вывбд о присутствии аромати-
ческих колец в структуре керогена сланца.

Эти новые данные существенно расширяют наши зна-
ния о химическом строении керогена сланца-кукерсита и
дают возможность обрисовать схематическую картину
структуры керогена, или, точнее, схематическую картину
структурного элемента керогена с ароматическим ядром.
Нужно отметить, что ароматическое ядро в структуре ке-
рогена должно иметь кроме эфирной группировки еще бо-
ковые углеводородные цепи, возможно сложноэфирные
связи. О положении этих группировок по отношению к
эфирной группировке, об их количестве мы не имеем до-
стоверных данных. По всей вероятности, они занимают
различные положения пЪ отношению к эфирной группе.
Многие ароматические ядра должны содержать или две
эфирные группировки, или эфирную и гидроксильную
группы, так как в смоле полукоксования содержатся в
значительном количестве двухатомные фенолы с оксигруп-
пами в метаположении и оксикумароны [26, 27 ].

Оставляя открытым вопрос о взаимном положении за-
мещающих групп в ароматическом ядре, мы можем пред-
ставить структуру типичной, центральной части молекулы
соединений, образующих кероген сланца в виде следую-
щей схемы;

На основании имеющихся теперь данных о химическом
строении керогена сланца мы можем составить, учитывая
механизм термического разложения эфиров и углеродных
соединений вообще, вполне достоверную схему образова-
ния фенолов из керогена.

Следует отметить, что о механизме пиролиза эфиров
имеется значительно меньше экспериментальных данных,
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чем, например, о пиролизе углеводородов, тем не менее
имеющиеся данные показывают основные направления
реакций. Так, алифатические эфиры расщепляются с об-
разованием предельных углеводородов и альдегидов (ке-
тонов) [2l].

Иначе обстоит дело с ароматическими эфирами. Если
один из радикалов, соединенных с атомом кислорода,
имеет ароматический характер, то вместо карбонильных
соединений образуются фенолы. Так, при термическом
разложении анизола [22], фенетола, 2-нафтилэтилового
эфира и ряда других ароматическо-алифатических эфиров
получаются фенолы и олефины [23]. Эти данные показы-
вают, что связь ароматического ядра с кислородом явля-
ется всегда более стабильной, чем связь кислорода с угле-
родным атомом алифатического радикала.

Исходя, при составлении схемы термического разложе-
ния фенил-алкил-эфирной группировки в макромолекуле
керогена, из теории образования свободных радикалов при
пиролизе [24], мы должны рассмотреть возможные раз-
рывы всех О—С и С—С связей вблизи эфирной функ-
циональной группы и учесть при этом все возможные про-
дукты пиролиза.

Ароматическое ядро при температурном режиме полу-
коксования меньше затрагивается. Как известно, бензол
разлагается только при температуре, красного каления;
С—О связь между ' ароматическим ядром и кислородом
является, как мы видели выше, также более стабильной,
тем не менее мы должны рассматривать возможность по-
добного разрыва. Наиболее вероятными являются раз-
рывы связей между кислородным атомом и 1-углеродным
атомом и между углеродными атомами, 2- и 3-, 2- и
3- ит. д.
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Обрыв связи между ароматическим ядром и кислород-
ным атомом приводит к образованию двух свободных ра-
дикалов.

Свободный ароматический радикал отнимает водород
от соседних молекул, образуя ароматическое соединение.
Свободный радикал с кислородным атомом преобразуется
в кетон.

Если обрыв молекулы происходит между кислородным
атомом и алифатическим углеродным атомом, то конеч-
ными продуктами реакции образующихся свободных ради-
калов являются фенол и ненасыщенный углеводород.



Обрыв цепи между 1- и 2- (или 1- и 2—) углерод-
ными атомами должен ослаблять связь между 2—и 3
(или 2- и 3 —) углеродными атомами. Происходит раз-
рыв цепи между 21. и3— углеродными атомами. Анало-
гичное явление наблюдалось А. Ф. Добрянским [2s] при
термическом разложении вторичных алкильных замещен-
ных бензола. Образуется арил-виниловый эфир, который
может дать, присоединением винилового радикала к ядру,
производные кумарана. Конечными продуктами при этом
являются производные кумарана и насыщенные, ненасы-
щенные углеводороды.

Наряду с этой реакцией может произойти одновременный
разрыв 1,2- и 1,2' связей, что приводит к образованию
арилметиловых эфиров. Эта реакция образования свобод-
ных бирадикалов должна иметь весьма подчиненное зна-
чение в общей сумме реакций.
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Разрыв цепи между 2- и 3- (или 2'- и 3'-) угле-
родными атомами приводит к образованию свободного
радикала, который дальше превращается в ненасыщенный
эфир. Параллельно с этим может образоваться замещен-
ный винилариловый эфир, дальше превращающийся в
кумараны.

Боковая цепь в кумаранах в положении 2 может обо-
рваться, при этом могут получиться, в зависимости от
места отрыва цепи, 2-алкильные производные кумаранов.

При разрыве боковой цепи между 3- и 4- (или 3'-
и 4'-) углеродными атомами происходит образование
арил-аллиловых эфиров, которые могут дать о-аллиловые
фенолы и кумараны.
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Мы привели схемы пиролиза молекулы керогена с од-
ной эфирной группой. В действительности должны присут-
ствовать ароматические ядра с двумя эфирными группами
и с боковыми цепями при ядре. Следовательно, при пиро-
лизе керогена должны образовываться, кроме одноатом-
ных фенолов, двухатомные фенолы, алкильные эфиры
двухатомных фенолов, оксикумараны, оксикумароны
и в результате разрыва боковых алифатических це-
пей инданолы и нафтолы. Все вышеназванные соединения
присутствуют в суммарных фенолах сланцевой смолы.

Мы не имеем экспериментальных данных о том, что
фенолы не образуются также позже, в результате вторич-
ных реакций, протекающих при пиролизе керогена. Но,
как мы указали уже выше, при этом потребовались бы
строго определенные по своей структуре двухатомные и
непредельные кетоны, образование которых при первич-
ном пиролизе керогена в таком количестве, которое соот-
ветствовало бы 30% содержанию фенолов в смоле, со-
мнительно. Особенно сложным должно оказаться образо-
вание двухатомных фенолов и оксикумаронов, составляю-
щих, как показали наши исследования [26, 27], значитель-
ную часть суммарных фенолов сланцевой смолы. Доказан-
ная фенольно-эфирная структура керогена дает возмож-
ность легко объяснить образование всех фенольных соеди-
нений, и поэтому образование фенолов в результате пер-
вичных реакций разложения керогена является наиболее
вероятным.

ВЫВОДЫ

1. Показано, что выдвинутые некоторыми авторами гипо-
тезы о механизме образования фенолов сланцевой
смолы не обосновываются экспериментальными дан-
ными и не увязываются с известными данными о
химическом строении керогена сланца.

2. Дана, основываясь на экспериментальных данных ис-
следования химического строения керогена горючего
сланца, модель структуры керогена кукерситного горю-
чего сланца.

3. Показано, основываясь на закономерностях термиче-
ского разложения соединений углерода, что при тер-
мическом разложении керогена горючего сланца-ку-
керсита должны образовываться одно- и двухатомные



фенолы, оксикумароны и оксикумараны, эфиры двух-
атомных фенолов, а также инданолы и нафтолы, т. е.
соединения, которые действительно обнаружены в
сланцевой смоле.

4. Показано, что наиболее вероятным является образо-
вание фенолов сланцевой смолы в результате уже пер-
вичных реакций разложения керогена из его струк-
турных группировок с фенольно-эфирным строением.
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X. Т. Раудсепп

ВЫДЕЛЕНИЕ ФЕНОЛОВ ИЗ СРЕДНЕГО МАСЛА
СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ 1

Резкий подъем народного хозяйства нашей страны, на-
меченный директивами XX съезда КПСС требует выявле-
ния новых сырьевых баз. Особенно остро встает вопрос
о фенольном сырье в химической промышленности. Рост
производства фенол-формальдегидных пластмасс, лаковых
смол, синтетических дубителей требует большого количе-
ства фенольного сырья, которое не покрывается только
строительством новых заводов синтетического фенола.
Потребность фенольного сырья в значительном количестве
необходимо удовлетворять за счет использования фено-
лов, получаемых при термической переработке твердых
топлив. Поэтому является своевременным выявление но-
вых, пока неиспользованных ресурсов фенолов.

Известно, что сланцевая смола содержит в среднем до
25% фенолов. Принимая во внимание значительные коли-
чества (до 500 000 т) сланцевой смолы, получаемой в бли-
жайшее время полукоксованием сланца, становится ясным
значение вопроса об использовании фенолов сланцевой
смолы, применение которых в настоящее время незначи-
тельное.

В настоящем сборнике [l] нами дается схема использо-
вания фенолов светлых фракций сланцевой смолы. Мы
предполагаем, что освоение производства и использования
фенолов должно проводиться по этапам. В первом этапе
мы должны освоить использование фенолов светлых
фракций (бензиновой, керосиновой фракции, фракции
дизельного топлива), во втором использование фенолов
высших фракций смолы. Практика использования фено-
лов светлых фракций смолы поможет освоить использо-
вание фенолов высших фракций. ..

В настоящее время технологию производства и исполь-
зование фенолов светлых фракций смолы можно считать

1 В проведении экспериментальной части работы принимала
участие студентка Ю. Иоонсаар.
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в общих чертах разрешенной. О возможностях использо-
вания и о составе фенолов высших фракций пока имеется
мало данных. В. А. Риккен [2] исследовал возможность
использования фенолов среднего масла смолы туннельных
печей как сырья для фенол-формальдегидных лаковых
смол. Работы ВНИИПС [3, 4] освещают проблему выде-
ления фенолов метанолом из фракции генераторной
смолы 180°—350° и состав этих фенолов.

В настоящем сообщении мы останавливаемся на про-
блеме выделения фенолов из среднего масла сланцевой
смолы туннельных печей.

Как известно, конденсация парогазовой смеси перегонки
сланца в туннельных печах производится ступенчато с
получением тяжелого, среднего, легкого масла, печного
бензина и абсорбцией газового бензина. Среднее масло,
выкипающее, в основном, выше 300°, используется в на-
стоящее время как топочное масло. Выделение и исполь-
зование фенолов среднего масла вполне обосновано. Это
даст значительные. количества сырья для химической
промышленности, с другой стороны, после обесфенолива-
ния повышается качество топочного мазута вследствие
уменьшения вязкости.

Основным методом выделения фенолов из фракции
смол является выделение раствором щелочи, хотя он и
имеет свои недостатки. Как показано [s], процесс обесфе-
ноливания смол следует рассматривать как равновесный,
в результате которого фенолы распределяются между мас-
ляной и фенолятной фазами. Отношение концентрации
фенолов в масляной и в феноЛйтной фазах определяется
уравнением

где: к' действительное отношение концентрации фено-
лов в масляной и фенолятной фазах,

к коэфициент распределения фенолов между
масляной и фенолятной фазами,

К константа диссоциации фенолов.

Приведенное уравнение показывает, что степень выде-
ления фенолов зависит не только от рН раствора или от

,/
_

[АгОН] масл. ф. к /с [Н+]
[АгОН+АгО] фенюлятн. ф, -

К ~ К
[Н+]



135

константы диссоциации фенолов, но и от коэфициента
распределения фенолов между масляной и водной фазами.

Последнее обстоятельство имеет очень важное значение
при рассмотрении вопроса о, выделении фенолов из сред-
него масла, так как фенолы среднего масла должны содер-
жать значительные количества высших фенолов с кон-
стантами распределения к в пределах 500—1000 и выше
(для циклогексилфенола к 500, для диизобутилфенола
6 60000).

Можно предполагать, что значительная часть фенолов
будет оставаться в масле при обесфеноливании среднего
масла водными растворами щелочи. Как показали иссле-
дования [6], степень выделения высших фенолов можно
увеличить использованием концентрированных растворов
щелочи. Концентрированные растворы фенолятов, обра-
зующиеся при использовании концентрированных раство-
ров щелочи, способны сопряженно растворять высшие
фенолы, в результате чего уменьшается коэфициент рас-
пределения к и увеличивается степень выделения фенолов.

При изучении вопроса выделения фенолов из среднего
масла особое значение приобретает метод определения
фенолов. Как показали наши исследования (5), определе-
ние фенолов в смолах раствором щелочи, как это обычно
практикуется, приводит к заниженным данным. Ошибка в
определении содержания фенолов в высших фракциях
смолы может доходить до 30—40%, поэтому применяв-
шиеся до сих пор объемные, весовые или рефрактометри-
ческие методы оказались непригодными. Для характери-
стики степени обесфеноливания мы использовали метод
определения гидроксильных групп. Хотя содержание
гидроксильных групп и не является вполне пропорцио-
нальным количеству фенолов, так как %-ное содержание
гидроксильных групп в фенолах убывает с увеличением
молекулярного веса индивидуальных соединений. К тому
же сланцевые смолы содержат еще двухатомные фенолы.
Тем не менее содержание гидроксильных групп объек-
тивно характеризует степень обесфеноливания.

Целью настоящей работы было выяснение основных
параметров процесса выделения фенолов из среднего
масла. Мы исследовали зависимость выделения фенолов
от концентрации и от количества раствора щелочи, а так-
же температурные условия обесфеноливания. Применя-
лись 5%, 10%, 20%, 30% растворы едкого натра. Были



использованы 0,8-, 1,0- и 1,2-кратные количества щелочи
к эквивалентному количеству гидроксильной группы в
смоле.

Экспериментальная часть

Для исследования применялось среднее масло сланце-
химического комбината Кивиыли. Технохимические пока-
затели масла даны в таблице 1.

Для обесфеноливания было взято 500 г среднего масла.
Масло взбалтывали в 2 л делительной воронке с соот-
ветствующим количеством раствора щелочи в течение
20 минут и проводили отстаивание в термостате при за-
данной температуре в течение 2 часов. После этого ниж-
ний фенолятный слой отделяли. Обесфеноленное масло
промывали 2 раза равным объемом воды, отстаивая каж-
дый раз в течение 2 часов. Промывные воды не были
добавлены к фенолятам, а вымываемые водой (в виде
фенолята) фенолы причисляли к потерям. Полученное
136

Таблица 1
Технохимические показатели среднего масла сланцевой

смолы комбината Кивиыли

№ Показатели Данные
анализа

1 Удельный вес, с^0 0,986
2 Температура вспышки по Мартенс-Пенскому,

в °С 110
3 Вязкость при 50°, в градусах Энглера . . . 10,4
4 Фракционный состав:

185начало кипения, в °С
5 мл перегоняется до темп., в °С 246
10 262

20
„

286
30 „

312
40

,, ,, ,,
,, ,, 330

343
60

„
356

5 Содержание гидроксильной группы по
Чугаеву-Церевитинову,

0,264а) в эквив. — ОН/ЮО г масла .....
б) в % 4,49
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обесфеноленное масло высушивали нагреванием до 170° и
взвешивали. Полученный фенолят экстрагировали три
раза полукратным объемом легкого бензина с пределами
кипения 60—140°С, для выделения из фенолята нейтраль-
ных компонентов. Из экстракта отгоняли бензин на ме-
таллической бане, до температуры 170° в парах. Остаток
от перегонки, т. н. «нейтральное масло» взвешивали. Очи-
щенный фенолят подкисляли 15-процентной соляной кис-
лотой. После 2-х часового отстаивания отделяли выде-
лившиеся фенолы, промывали 2 раза равным объемом
воды, высушивали нагреванием в вакууме при темпера-
туре 60°С, при остаточном давлении 50 мм. рт. ст. После
этого количество фенолов определяли взвешиванием. Все
полученные продукты фенолы, выделенное экстрак-
цией из фенолятов нейтральное масло и обесфеноленное
среднее масло исследовались на содержание ОН
группы по Чугаеву-Церевитинову.

Среднее масло имеет при обычной температуре значи-
тельную вязкость, поэтому особое внимание необходимо
обратить на разделение фенолятного и масляного слоя,
чтобы не загрязнить фенолят нейтральным маслом, а так-
же, чтобы получить обесфеноленное масло с низким со-
держанием золы.

Фенолят и обесфеноленное среднее масло расслаива-
ются по внешним признакам уже при обычной темпера-
туре в течение 20—30 мин. Детальное исследование как
масляного, так и фенолятного слоя показало, что разде-
ление слоев протекало неполно. Неполное выделение фе-
нолята в течение Г Ы часа было замечено еще при темпе-
ратуре 40°С. Полное и достаточное быстрое расслаивание
масла и фенолята протекало при температуре 60°С. По-
этому при всех последующих опытах процессы обесфено-
ливания, промывания, отстаивания проводились при тем-
пературе 65°С, что гарантировало скорое и четкое раз-
деление слоев.

Количество щелочи, необходимой для обесфеноливания,
вычислялось по содержанию гидроксильной группы в
смоле. Брали 0,8-, 1,0- и 1,2-кратные эквивалентные коли-
чества щелочи по отношению к содержанию гидроксиль-
ной группы в смоле. В таблице 2 приведены выходы фе-
нолов, нейтрального масла и обесфеноленного среднего
масла в >% на исходное масло.

Результаты опытов показывают, что с увеличением



концентрации щелочи от 5 до 30% количество выделен-
ных фенолов возрастает примерно в два раза. Одновре-
менно увеличивается количество нейтрального масла, по-
падающего в фенолят и резко уменьшается количество

юбесфеноленного масла.

В таблице 3 приведены данные по содержанию гидро-
ксильной группы в выделенных фенолах, нейтральном
масле и обесфеноленном среднем масле.

В таблице 4 приведено распределение гидроксильной
группы между продуктами обесфеноливания.

Подытоживая вышеприведенные данные отметим, что
при обесфеноливании среднего масла с увеличением кон-
центрации щелочи резко увеличивается количество ком-
понентов выделенных фенолятом. При увеличении коли-
чества раствора щелочи по отношению к его эквивалент-
ному количеству, количество выделенных фенолов увели-
чивается примерно пропорционально количеству взятой
щелочи (опыты 2 и3, 4 и 5). Дальнейшее увеличение ко-
личества щелочи не приводит больше к дальнейшему вы-
делению фенолов (опыт 6). При использовании раствора
щелочи, количество которого меньше эквивалентного по

138

Таблица 2
Выходы фенолов, нейтрального масла и обесфеноленного продукта
при обесфеноливании среднего масла сланцевой смолы туннельных

печей водными растворами щелочи

СЗ
Н
3с
о

*

Концен-
трация

раствора
щелочи

в %

Количество
раствора

щелочи в мл
на 1 кг
масла

Количе-
ство взя-
той ще-
лочи от
эквива-

лентного

Выход в %

сао
чояо»

•&

СЗ

й 5
га я
Он 2
« 2
$ ё3-, и

о
вв<и о

■§“2 2Я Ч
ю ш 2X О)О Ч 2

яо.<ино
С

1 5 1680 0,8 20,0 8,0 66,5 5,5
2 5 2100 1,0 22,4 7,0 65,0 5,6
3 5 2520 1,2 26,4 7,2 60,4 6,0
4 10 1260 1,2 27,8 10,4 58,2 3,6
5 10 1680 1,6 29,4 10,0 57,2 3,4
6 10 2100 2,0 29,6 11,4 56,8 2,2
7 20 630 1,2 33,8 14,0 48,8 3,4
8 20 840 1,6 35,4 15,0 46,6 3,0
9 20 560 1,6 39,0 22,0 35,0 4,0
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отношению к содержанию гидроксильной группы,
(опыт 1), наблюдается повышенное выделение фенолов по
отношению к количеству раствора щелочи. Таким обра-

Т аблица 3
Содержание гидроксильной группы в фенолах в нейтральном

масле и в обесфеноленном среднем масле

Содержание - ОН в экв.
Количество -ОН1ЮО ;•

№ Концентра- взятой ще-
ция раствора лочи от в обесфе-

опыта НаОН в % эквивалент- в фено- ноленном
ного лах тральном

масле среднем
масле

1 5 0,8 0,790 0,248 0,118
2 5 1,0 0,762 0,260 0,113
3 5 1,2 0,710 0,222 0.105
4 10 1,2 0,675 0,160 0,101
5 10 1,6 0,640 0,163 0,093
6 10 2,0 0,635 0,160 0,090
7 20 1,2 0,584 - 0,116 0,080
8 20 1,6 0,546 0,112 0,078
9 30 1,6 0,506 0,106 0,073

Таблица 4
Распределение гидроксильной группы между продуктами
обесфеноливания среднего масла сланцевой смолы, в 1%

№
о пыта

Концен-
трация

раствора
НаОН
в %

Количе-
ство взя-
той ще-
лочи от
эквива-

лентного

Содержание —ОН в % от исходного
содержания в масле

в фено
лах

в ней-
тральном

масле

в обесфе-
ноленном
среднем

масле

на потери
и неувяз-

ки

1 5 0,8 59,9 7,5 29,7 2,9
2 5 1,0 64,4 6,9 27,8 0,9
3 5 1,2 70,9 6,1 24,0 —1,0
4 10 1,2 71,4 6,3 22,1 0.25 10 1,6 71,4 6,6 20,1 1,9
6 10 2,0 71,4 .6,9 19,4 2,3
7 20 1,2 75,0 6,2 14,8 4,0
8 20 1.6 73,2 6,4 13,9 6,5
9 30 1,6 74,7 8,8 9,7 6.8
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зом полученные результаты находятся в полном соответ-
ствии с приведенными выше теоретическими рассуждени-
ями. С увеличением концентрации щелочи увеличивается
количество выделенных фенолов, одновременно увеличи-
вается процент выделения —ОН. Это дает основание
утверждать, что с увеличением концентрации раствора
щелочи действительно увеличивается степень выделения
фенолов. С увеличением количества выделенных фенолов
уменьшается содержание —ОН группы в выделенных фе-
нолах (табл. 2). Это следует объяснить тем, что при уве-
личении выхода фенолов увеличивается их средний моле-
кулярный вес. Так, если принимать, что фенолы, выделен-
ные в опыте 2, содержат одну гидроксильную группу в
молекуле, то их молекулярный вес должен быть 130.
Фенолы, полученные в опыте 8, должны иметь, при содер-
жании одной гидроксильной группы в молекуле, средний
молекулярный вес 183, что является вполне нормальным
для фенолов с пределами кипения выше 250°С.

Из этого следует, что уменьшение содержания гидро-
ксильной группы в фенолах, выделенных концентрирован-
ными растворами щелочи нельзя рассматривать, как это
часто делают, как явление засоренности фенолов нейт-
ральными компонентами смолы, а как явление, обуслов-
ленное молекулярным весом фенолов 1 . С повышением
пределов кипения (соответственно молекулярного веса)
фенолов уменьшается процентное содержание гидроксиль-
ной группы.

С увеличением концентрации щелочи резко увеличива-
ется количество выделенного фенолятом нейтрального
масла, от 8% —22%, в пересчете на нейтральное масло.
Повышенное выделение из смолы фенолятом нейтральных
компонентов обусловлено увеличением сопряженной
растворимости последних в феноляте при одновременном
повышении концентрации фенолята. Количество феноль-
ных компонентов, переходящих в нейтральное масло, при
выделении последнего из фенолятов, существенно не из-
меняется (табл. 4).

При обесфеноливании среднего масла водными раство-
рами щелочи происходит только частичное обесфеноли-
вание. Содержание фенольных компонентов в обесфено-

1 Мы не отрицаем, что выделенные’ как слабыми, так и концен-
трированными растворами щелочи фенолы могут содержать неко-
торое количество нейтрального масла.
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ленном масле уменьшается параллельно с увеличением
концентрации раствора, но полного обесфеноливания
смолы при использовании 30% раствора щелочи не
наблюдается.

Результаты проведенных опытов позволяют сделать
ряд важных выводов относительно технологии выделения
фенолов из среднего масла. Наиболее целесообразным
яйляется использование 10% раствора щелочи. При этом
получаются фенолы с выходом около 30% (в пересчете
на среднее масло), засоренность фенолята нейтральным
маслом достаточно низкая, а 10% раствор НаОН имеет
достаточно высокий удельный вес, чтобы разделение фе-
нолята от масла протекало полно.

Для выяснения-некоторых деталей технологии выделе-
ния был проведен дополнительный опыт выделения фено-
лов 1,2-кратным по отношению к содержанию гидро-
ксильной группы количеством 10% раствором щелочи.
Обесфеноленное масло промывали 3 раза , полукратным
объемом воды. В промывных водах определяли содер-
жание НаОН титрованием. Ниже приводим данные по
обесфеноливанию:

Фенолят экстрагировали в делительной воронке 3 раза
полукратным по объему количеством легкого бензина
(пределы кипения 60—140°С, удельный вес при 20°С
0,73). Из экстракта отгоняли бензин пока температура в
парах не достигла 170°С. Отогнанный бензин и остаток
в колбе взвешивали, последний принимали за нейтраль-
ное масло.

Взято среднего масла ■ . 1,75 кг
„ 10% раствора ПаОН . 2,44 ,.

Получено обесфеноленного масла 1,02
„

,, фенолята . . .

Удельный вес фенолята при 20°С
3,17 „

1,10
„

Получено обесфеноленного масла после промывания 0,99 „

Содержание ПаОН в Пой промывной воде
....

0,57 г
„ ,, 2-ой „ ,,.... 0,06 г
,, „

3-ей
„

0,004 г

Взято фенолята 3,17 кг
„ бензина на 1-ую экстракцию . 1,05 „

Получено фенолята 3,14
„

„ экстракта 1.06 „

Потери бензина при экстракции . . 0,02
„

Получено нейтрального масла . . . 0,120,,
Получено регенерированного бензина 0,90 „
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Очищенный фенолят подкисляли 30% раствором сер-
ной кислоты. Выделенные фенолы промывали 2 раза по-
лукратным объемом воды, после этого отгоняли в вакууме
бензин й воду. Было получено 0,51 кг высушенных фено-
лов, что составляет 29,1% на исходное масло. Фенолы
перегонялись в вакууме при остаточном давлении 15 мм
рт. ст.:

Этот опыт показывает, во-первых, что часть потерь при
выделении фенолов обусловлена тем, что промывные во-
ды не были добавлены к фенолятам и не учитывались.
При промывании масла после обесфеноливания в промыв-
ные воды переходит 1,70% (в пересчете на исходное
масло) фенолов. Добавлением первой части промывных
вод можно увеличивать количество полученных фенолов
примерно на. 1,5%. Первой промывкой удаляется основ-
ное количество фенолятов из масла. Можно заключить,
что необходимое количество промывной воды не превы-
шает 20—25% по отношению к исходному маслу.

При экстракции фенолята бензином основное количе-
ство, 67%, нейтрального масла выделяется при первой
экстракции. Можно заключить, что при непрерывном про-
цессе экстракции, на колоннах, можно значительно сокра-
тить расход бензина по отношению к феноляту. Получен-
ные из среднего масла фенолы содержат мало, около 5%,
выкипающих до 250°С соединений. При производстве фе-
нолов из среднего масла целесообразно провести пере-
гонку в вакууме при остаточном давлении 4—B мм рт. ст.

Потери бензина при регенерации . . 0,04 кг
Взято бензина на 2-ую экстракцию . 1,05 ,.

Получено фенолята ....... 3,09
„

„
экстракта 1,08 „

Потери бензина при экстракции . . 0,02
„

Получено нейтрального масла . . . 0,04 „

„
регенерированного бензина . 1,00

„

Потери бензина при регенерации . . 0,04 „

Взято бензина на 3-ю экстракцию . . 1,05
„

Получено фенолята . 3,06
„

„
экстракта 1,06 „

Потери бензина при экстракции . . 0,02
.,

Получено нейтрального масла . . . 0,02 ,.

„
регенерированного бензина 1,01

,.

Потери бензина при регенерации . . 0,03 „

Перегонялось до 145°С . . . • - 4,3%,
„ от 145°—248°С . . 51,7%

Остаток в колбе . . 44,0%



выводы
1. Исследован процесс выделения фенолов из среднего

масла сланцевой смолы туннельных печей раствором
щелочи с концентрацией в пределах 5—30%.

2. Показано, что с увеличением концентрации щелочи
увеличивается количество выделенных фенолов.

3. Параллельно с увеличением выхода фенолов увеличи-
вается и количество выделенных фенолятом нейтраль-
ных компонентов, но при этом загрязненность феноля-
тов «нейтральным маслом» по отношению к выделен-
ным фенола, мало изменяется.

4. В фенолах, выделенных из среднего масла содержится
примерно 5% компонентов, выкипающих до 250°.

5. Приводятся основные данные для проектирования
опытно-промышленных установок для производства
фенолов из среднего масла сланцевой смолы туннель-
ных печей.
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X. Т. Раудсепп

О ТЕХНОЛОГИИ ПРОИЗВОДСТВА И ВОЗМОЖНО-
СТЯХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ

СМОЛЫ

Фенолы сланцевой смолы до сих пор не нашли еще
квалифицированного применения. Попытки использования
суммарных фенолов в качестве сырья при изготовлении
термореактивных смол, для производства пластмасс, не
имели успеха, хотя разрешением этой проблемы занима-
лись многие исследователи. Полученные продукты оказа-
лись низкокачественными, к тому же для прессования из-
делий из пресспорошков на базе фенолов сланцевой
смолы потребовалось значительно больше времени, по
сравнению со стандартными пресспорошками из чистого
фенола.

В период 1946—1951 гг. рядом исследователей были
произведены многочисленные опыты получения лаковых
смол из фенолов сланцевой смолы, но к разрешению
проблемы эти опыты не привели. Проведенные всесторон-
ние опыты показали низкое качество полученных лаков,
нестабильность при атмосферных воздействиях и темную
окраску.

Главной причиной этих неудач несомненно было неу-
читывание состава фенолов. Не имея никакого представле-
ния об истинном составе фенолов и рассматривая их' как
смесь высших гомологов фенола, исследователи при про-
ведении эмпирических опытов не могли прийти к разре-
шению проблемы. Используя ширококипящие фракции фе-
нолов, содержащие компоненты различных гомологиче-
ских рядов, значительно отличающихся друг от друга по
своим химическим свойствам, весьма трудно было найти
подходящие для химической природы сырья условия про-
изводства.

Разрешение исследованиями последнего времени [l], в
основных чертах, проблемы состава фенолов дает нам
ключ для составления перспективного плана использова-
ния фенолов сланцевой смолы и, в соответствии с этим,
технологии производства фенолов. Использование фенолов
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тесно связано с производством фенолов из сланцевой смолы.
Квалифицированное использование отдельных групп со-
единений, или отдельных химических индивидов, состав-
ляющих суммарные фенолы, требует в первую очередь
их выделения. Разрабатываемые методы разделения и
очистки должны соответствовать уровню техники настоя-
щего дня. Производство отдельных продуктов из сланце-
вых фенолов должно быть обосновано экономическими
расчетами. Поэтому вопросы использования фенолов мы
должны рассматривать в тесной связи с их производством.

Исходя из результатов исследования состава фенолов
бензино-керосиновой фракции и фракции дизельного топ-
лива сланцевой смолы, постараемся дать перспективный
план использования и технологии производства фенолов
светлых фракций смолы. Мы считаем, что состав фенолов
среднего и тяжелого масла сланцевой смолы, в основном,
сходен с составом высших фракций исследованных фено-
лов и поэтому при разрешении вопроса использования
фенолов бензинокеросиновой .фракции и фракции дизель-
ного топлива, разрешаются и вопросы использования всех
фенолов сланцевой смолы. Сланцевые фенолы могут стать
многотоннажным сырьем для химической промышленно-
сти и приобрести большое значение для народного хозяй-
ства.

При составлении схемы технологии производства фено-
лов мы должны начать с выделения их из фракции слан-
цевой смолы. Выделение фенолов является одним этапом
рафинации моторных топлив, получаемых из смолы. Но
при этом мы должны учитывать и переработку выделен-
ного фенолята на фенолы.

Основным методом выделения фенолов в настоящее
время еще следует считать применение раствора щелочи.
Хотя выделение фенолов методами экстракции с помощью
метанола, ацетона или других растворителей может играть
значительную роль в экономике выделения фенолов в
будущем, в настоящее время мы имеем мало эксперимен-
тальных данных о возможностях использования этих ме-
тодов. Опубликованные исследования пока еще не могут
разрешить вопроса, так как при проведении их не учтены
основные свойства высших фенолов. Возможно, что эко-
номически наиболее эффективным методом выделения
является комбинированный метод, выделение главной
массы фенолов методом экстракции растворителями, а
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оставшихся в масле фенолов раствором щелочи. Поэтому
мы рассматриваем выделение фенолов с помощью
раствора щелочи.

Первой операцией производства фенолов является вы-
деление карбоновых кислот. Мы считаем, что карбоновые
кислоты должны выделяться из фракции смолы отдельно
от фенолов.

Раздельное выделение карбоновых кислот прямо из
смолы упрощает технологию очистки фенолов и позволяет
с лучшим выходом провести регенерацию щелочи. Выде-
ление карбоновых кислот следует производить рассчитан-
ным, по содержанию карбоновых кислот, количеством
раствора едкого натра. Концентрацию раствора едкого
натра выгоднее выбрать невысокой, не более 4—5%, что-
бы уменьшить сопряженное растворение фенолов в раст-
воре карбоновых кислот.

Для выделения карбоновых кислот можно использовать
также растворы карбоната натрия, получаемые при раз-
ложении фенолятов углекислым газом.

После выделения карбоновых кислот производят выде-
ление фенолов 30—35-процентным раствором щелочи. Вы-
деление фенолов выгодно провести в два приема, выделяя
сперва 0,7-—O,B кратным количеством щелочи от теорети-
ческого, основную часть фенолов. Вследствие сопряженной
растворимости фенолов в феноляте, фенолов выделяется
больше эквивалентного их количества, что позволяет сэко-
номить некоторое количество щелочи. Оставшуюся во фрак-
ции смолы часть фенолов выделяют избытком, по отно-
шению к теоретическому количеству щелочи. Полученный
при вторичном обесфеноливании фенолятный раствор, со-
держащий свободную щелочь, используют при первой
операции обесфеноливания следующей порции фракции
смолы.

Обесфеноливание производится в меланжерах с механи-
ческим перемешиванием при помощи турбинных мешалок
или насосом с отбором питания для насоса с, двух гори-
зонтов, в меланжере, с фенолятного слоя и из масляного
слоя. Выходящую из насоса жидкость направляют под
поверхность жидкости в меланжере для уменьшения воз-
духа. Рациональным является установление контакторов
на пути выходящей из насоса жидкости. Категорически
следует остерегаться от перемешивания сжатым возду-



хом, как это практикуется на некоторых заводах сланце-
вой промышленности. Как известно, щелочный раствор
фенолов, особенно двухатомных с гидроксильными груп-
пами в орто- и параположениях, жадно реагирует с кисло-
родом воздуха. Происходит окисление фенолов и образо-
вание сильноокрашенных смолистых продуктов, которые,
будучи труднее растворимыми в воде, переходят в фено-
лят только частично. Продукты окисления фенолов явля-
ются причиной повышенного количества пека в фенолах,
кроме того затрудняют последующую очистку полученной
обесфеноленной фракции. Для предотвращения окисле-
ния фенолята во время процесса обесфеоливания мелан-
жеры по конструкции должны быть выбраны закрытыми.

Еще лучших результатов при обесфеноливании фракций
смолы можно добиться использованием непрерывного
процесса обесфеноливания. В этом случае процесс обесфе-
ноливания следует проводить с помощью контакторов и
сепараторов вот3- до 5-ступенчатой системе или на-
дежно работающим экстрактором.

При непрерывном процессе полностью исключается воз-
можность'окисления фенолята, с другой стороны можно
сэкономить щелочь и автоматизировать процесс обесфе-
ноливания.

Полученные феноляты не содержат карбоновых кислот,
но содержат в растворенном виде значительные количе-
ства нейтральных соединений, которые наиболее эффек-
тивно удаляются экстракцией Экстракцию следует про-
водить легкими погонами сланцевого бензина (газовый
бензин), с пределами кипения не выше 80—120°С, по
схеме непрерывного противотока в от 3- до 5-ступенчатой
системе контакторов и сепараторов или при помощи
экстракторов.

Очищенный экстракцией легким бензином фенолят раз-
лагают углекислым газом в колоннах. Выходящая из ко-
лонн смесь фенолов и раствора соды поступает в отстой-
ник, где происходит отделение фенолов. Выделенные фе-
нолы промывают 30% раствором серной кислоты, для из-
влечения незначительных количеств находящихся в фено-
лах оснований.

1 Метод выделения нейтральных соединений отдувкой фенолята
паром можно использовать только, когда перерабатывается фенолят
бензиновой фракции с концом кипения не выше 200—230°С.

14710*
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Следующим этапом производства фенолов является пе-
регонка в вакууме. Следует использовать периодически
действующие колонны, что дает большую гибкость при по-
лучении фракции с соответствующими пределами кипения.
Погоноразделительная способность колонны должна быть
не менее 10—16 теоретических тарелок. Отгонку отдель-
ных фракций следует производить при остаточном давле-
нии 40 мм или 20 мм рт. ст., а последнюю фракцию от-
гонять при отключенной колонне прямо из куба, жела-
тельно при остаточном давлении б—lo мм рт. ст. Про-
стейшей схемой отбора фракций является отбор трех
фракции: фракции легких, средних и тяжелых фенолов
с пределами кипения:

Учитывая возможности более квалифицированного ис-
пользования фенолов, целесообразнее отбирать фракции
со следующими пределами кипения, в пересчете на атмо-
сферное давление:

При достаточно большом количестве продукции слан-
це-фенольного завода, некоторые из полученных фракции
Могут быть разделены вторичной перегонкой еще на бо-
лее узкокипящие фракции. Так, фенол-крезольная фрак-
ция может быть переработана на фенольную и крезоль-
ную фракции, а нафтольная фракция на 1-нафтольную и
2-нафтольную фракции, которые уже дальше перерабаты-
ваются на более чистые продукты. Целесообразность та-
кого отбора должны показать экономические расчеты.

Основной проблемой при производстве качественных то-
варных фракций фенолов является разделение высших
фракщш на одно- и двухатомные фенолы. Как показали
наши исследования [l], фракции, кипящие выше 250°С, со-
держат уже значительные количества двухатомных фено-
лов. Двухатомные фенолы по своим свойствам суще-

до 230°С, в пересчете на атмосферное давление
230—260°С, „

выше260°С,
„

.
„

I фракция, фенольно-крезольная, до 205°С,
II фракция, ксиленольная, 205—230°С,
III фракция, алкил-фенольная, 230—255°С,
IV фракция нафтольная, 255—280°С,
V фракция. алкил-нафтольная, 280—320°С.



ственно отличаются от одноатомных и имеют другие об-
ласти применения. Разделение высших фракций на одно-
и двухатомные фенолы является поэтому важнейшей пред-
посылкой при рациональном использовании фенолов. Для
разделения фракций фенолов на одно- и двухатомные фе-
нолы можно использовать методы экстракции селектив-
ными растворителями. Проведенные нами опыты пока-
зали, что в качестве селективных растворителей при раз-
делении одно- и двухатомных фенолов можно использо-
вать как различные кислородсодержащие растворители,
воду, водно-спиртовые растворы ит. д. для выделения
двухатомных фенолов, так и углеводородные растворители
для выделения одноатомных фенолов.

Ниже мы приводим данные экстракции ширококипящей
фракции фенолов, выделенной 10% раствором щелочи из
бензино-керосиновой фракции смолы туннельных печей го-
рячей водой при температуре 98—99°С (табл. 1).

С другой стороны можно использовать различные угле-
водороды, фракции бензина, галойдные производные угле-
водородов и т. д, для выделения одноатомных фенолов
из фракции фенолов. В таблице 2 мы приводим данные
экстракции ширококипящей фракции суммарных фенолов,
выделенной 10% раствором щелочи из бензино-керосино-
вой фракции сланцевой смолы туннельных печей. В ка-
честве селективного растворителя была использована
фракция петролейного эфира с пределами кипения

* В работе принимал участие Э. Уус.
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/ Таблица!
Экстракция фракции фенолов, выкипающей в пределах
П0°С/20 мм рт. ст. — 240°С/4 мм рт. ст, горячей водой

при температуре 98° —99°С *

№
пп. Показатели Исходные

фенолы Экстракт
Остаток

от эк-
стракции

1 Выход, в % _ 24 72
2 Одноатомные фенолы, в

мол. % 50 23 60
3 Двухатомные фенолы, в

МОЛ. % 33 70 19
4 Гетероциклические фенолу

и моноэфиры двухатомных
фенолов, в мол. % . . 17 7 21



150

40—80°С. Экстракция была произведена в периодически
действующем экстракторе при температуре 25°—30°С.

Результаты экстракции показывают, что имеются
реальные возможности получения фракций, обогащенных
одно- или двухатомными фенолами. Результаты экстрак-
ции петролейным эфиром почти сходятся с результатами
экстракции фенолов горячей водой, только тогда в остатке
после экстракции остается богатая двухатомными фено-
лами часть, между тем как при экстракции фенолов горя-
чей водой двухатомные фенолы переходят в экстракт.

Селективность выделения можно значительно улучшить
при использовании более узкокипящих фракций и приме-
нением непрерывно действующих экстракторов. Экстрак-
цией селективными растворителями нужно разделить наф-
тол ьную и алкилнафтольную фракции, чтобы получить
качественные товарные продукты из высших фракций
фенолов.

Приведенная схема переработки суммарных фенолов
является одним из возможных вариантов. Возможны и
другие варианты, детали которых будут рассмотрены в
следующих сообщениях.

Использование фенолов сланцевой смолы тесно связано
с техническим уровнем производства фенолов. Принимая
за основу вышеприведенную схему производства фенолов,
можно предвидеть полное использование суммарных фе:

В работе принимал участие Э. Уус.

Таблица 2
Экстракция фракции фенолов, выкипающей в пределах

125°С/20 мм рт. ст. — 240°С/4 мм рт. ст. петролейным эфиром *

*

№
пп. Показатели Исходные

фенолы Экстракт
Остаток

от эк-
стракции

1 Выход, в % 70,5 28,8
2 Одноатомные фенолы, в

мол. % .
.

.

, . . 50 60 27
3 Двухатомные фенолы, в

мол. % 33 . 20 67
4 Г етероциклические фенолы

и моноэфиры двухатомных
фенолов, в мол. % .

.
. 27 20 6
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нолов для удовлетворения различных нужд народного
хозяйства.

Выделенные карбоновые кислоты перерабатывают эте-
рификацией с этиловым, изопропиловым или бутиловым
спиртами в сложные эфиры. Полученные сложные эфиры
карбоновых кислот сланцевой смолы, как показали прове-
денные нами опыты, являются хорошими растворителями
и могут найти широкое применение в лаковой промыш-
ленности.

Выделенные из фенолятов нейтральные соединения мо-
гут быть добавлены обратно к соответствующим сырым
фракциям смолы или к топочному маслу.

В таблице 3 приведены некоторые показатели нейтраль-
ного масла, выделенного из фенолятов, полученных при
обесфеноливании 10% раствором щелочи бензино-кероси-
новой фракции и фракции дизельного топлива сланцевой
смолы.

Данные таблицы 3 показывают, что нейтральные масла,
выделенные экстракцией из фенолятов содержат значи-
тельные количества, 25—40%, кислородных соединений и
поэтому могут являться после соответствующей рафина-
ции, т. е. отделения неприятно пахнущих сернистых соеди-

Таблица 3
Некоторые показатели нейтральных масел выделенных

из фенолятов экстракцией

Нейтральное масло из
фенолятов

№

пп.
Показатели бензино-ке- фракции

росиновой дизельного
фракции топлива

1 Удельный вес, 0,9651 0,9792
2 Содержание — ОН, в % . . 3,03 5,90
3 Элементарный состав, в %

С 77,22 79,98
Н 9,28 9,25
8 ...... ■ 3,29 0,84
О (по разности) 10,21 9,93

4 Количество негидроксильного
кислорода, в % 7,36 4,38



152

нений, сырьем при получении смягчителей для резиновой
промышленности и т. д. Исследования ВНИИПС пока-
зали, что нейтральные кислородные соединения сланцевой
смолы являются хорошими смягчителями для резиновой
промышленности.

Фенольно-крезольная и ксиленольная фракции состав-
ляют значительную часть суммарных фенолов фракции
моторных топлив и могут быть использованы аналогично
соответствующим фракциям фенолов каменноугольной
смолы, т. е. в основном, как сырье для производства фе-
нол-формальдегидных смол. При достаточной мощности
завода из фенольно-крезольной фракции могут быть вы-
делены фракции: фенольная, ортокрезольная, метакре-
зольная. Относительно использования более высококипя-
щих фенолов у нас не имеется опыта и установившихся
традиций. И действительно, высшие фенолы каменно-
угольной смолы, фенолы тяжелого масла и антраценового
масла, пока еще почти не находят применения; к тому
же можно с уверенностью сказать, что высшие фенолы ка-
менноугольной смолы по своему групповому составу от-
личаются от сланцевых фенолов.

Как показали наши исследования [l], высшие фракции
фенолов сланцевой смолы состоят в основном из четырех
групп соединений:

1) алкильных производных фенола (сюда причисляем
и алкильные производные инденола и инданола);

2) нафтолов и алкильных производных нафтолов;
3) двухатомных фенолов;
4) фенолов с кислородным атомом эфирной функции,

гетероциклических фенолов.
Экономически более эффективным является раздельное

использование этих групп соединений, учитывая при этом,
что отдельные индивидуальные соединения, встречаю-
щиеся в большем количестве, выделяются в чистом виде.
Это дает возможность использовать их для органического
синтеза.

Вышеприведенная схема переработки фенолов учиты-
вает этот принцип.

Алкилфенольная фракция состоит из полиалкилфенолов
и инданолов, а количество двухатомных фенолов незна-
чительное.

Выбрав подходящий конец кипения фракции, можно
уменьшить или предотвратить попадание в нее 1-нафтола.



Алкилфенольная фракция может служить хорошим
сырьем для производства так называемых 100-процентных
маслорастворимых лаковых смол. Последние имеют в на-
родном хозяйстве большое значение и применяются для
изготовления высококачественных эмалей для окраски
морских судов и т. п. 100%-ные маслорастворимые лако-
вые смолы в настоящее время получаются из синтетиче-
ских бутил-, амил- и гексил-фенолов. Алкилфенольная
фракция суммарных фенолов сланцевой смолы может
стать важным сырьем для производства маслораствори-
мых лаковых смол.

Следует отметить, что многие исследователи получили
темноокрашенные лаковые смолы при синтезе их из
высших фракций фенолов сланцевой смолы. Причиной
темной окраски этих лаковых смол является образование
темнобурых продуктов окисления, ничтожные количества
которых окрашивают смолу и делают ее непригодной для
использования.

К автоокислению особенно склонны некоторые двух-
атомные фенолы, пирокатехин и алкильные производные
пирокатехина, несколько в меньшей степени гидрохинон и
его гомологи. Но и некоторые одноатомные фенолы легко
окисляются в темноокрашенные продукты. Общеизвестно
легкое «осмоление» 1-нафтола.

Во-вторых, склонность к автоокислению зависит также
от примесей как неорганических, так и органических. Из-
вестно, что марганцевые, железные и медные соли сильно
повышают склонность жирных масел к автоокислению.
Общеизвестен и факт потемнения продуктов, полученных
при перегонке при температурах выше 250°С. Поэтому
первым требованием при производстве качественных слан-
це-фенольных продуктов является использование стойкой
против коррозии аппаратуры и перегонки в вакууме. Но
главной причиной потемнения фенолов сланцевой смолы
является содержание легко-автоокисляемых фенолов. Во-
прос стабилизации фенолов и продуктов получаемых из
фенолов не разрешается добавлением присадок, катали-
заторов или перегонкой через алюминиевые стружки, как
это рекомендовали некоторые исследователи. Стабильность
к автоокислению достигается только выделением соедине-
ний склонных к автоокислению.

Для выяснения причин потемнения фенолов сланцевой
смолы была проведена сравнительная оценка склонности
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к потемнению отдельных фракций фенолов. Для этого в
чистые, промытые кислотой, пробирки из йенского стекла
отмерялось по 1 мл двухградусных фракций фенолов, по-
лученных перегонкой в вакууме на колонке с погонораз-
делительной способностью 38—40 теоретических тарелок.
Фенолы были выделены 10% раствором щелочи из бен-
зино-керосиновой фракции сланцевой смолы туннельных
печей. Пробирки были закрыты неплотной пробкой и
оставлены стоять в темноте в лаборатории. Бесцветные
(или весьма слабо окрашенные) пробы фенолов через
некоторое время приобретали более или менее темную
окраску, которая оценивалась сравнением с эталонами.
Конечная оценка была проведена через 1 год стояния.

Оценку проводили в шестибальной системе. Наиболее
сильное окрашивание отмечали отметкой 6.

В таблице 4 приведены результаты опытов определения
степени потемнения фракций фенолов.

Анализ данных таблицы 4 показывает, что склонность
фенолов отдельных фракций к потемнению колеблется в
широких пределах. Фенольно-крезольные и ксиленольные
фракции, фракции 1—25, выкипающие в пределах
180—230°С остались бесцветными или окрашивались
слегка в желтый цвет (степень потемнения I—2). Потем-
нели мало фракции 25—37, с пределами кипения
230—258°С, за исключением фракции 33, содержащей по
всей вероятности 4-метилпирокатехин. Сильно изменились
и превратились в темную жидкость (или темную кристал-
лическую массу) фракции 39—45, с пределами кипения
260—270°С (степень потемнения 5—6), содержащие 1 наф-
тол и много двухатомных фенолов. Повышенную склон-
ность к потемнению имели также фракции 52—55, с пре-
делами кипения 285—293°С, содержащие по всей вероят-
ности алкильные производные 1-нафтола.

Данные таблицы 4 показывают, .что алкилфенольная
фракция при правильном подборе пределов кипения фрак-
ции должна содержать мало 1-нафтола, не обладает боль-
шой склонностью к автоокислению и потемнению. Количе-
ство других легко темнеющих компонентов небольшое,
они не составляют значительной части в названной тех-
нической фракции. Значит имеются реальные возможно-
сти удаления темнеющих компонентов или вымыванием
водой, или другими растворителями. Поэтому вполне
реально использование алкилфенольной фракции как
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сырья для высококачественных не темнеющих лаковых
смол.

Нафтольная фракция наиболее гетерогенная по своему
составу. Она состоит из двухатомных фенолов, главным
образом, алкильных производных резорцина, 1- и 2-наф-
толов, гетероциклических фенолов и из полиалкилфенолов.
Как указывалось уже выше, выделение двухатомных фе-
нолов является вполне реальным делом. Выделенные двух-
атомные фенолы являются ценным сырьем для химиче-
ской промышленности. Они дают при конденсации с форм-
альдегидом [2] или ,с сульфит-целлюлозным щелоком [3]
дубители высокого качества, которые по своим дубящим
свойствам вполне заменяют естественные дубители при
производстве тяжелых сортов кожи. Производство синте-
тических дубителей из двухатомных фенолов освоено на-
шей химической промышленностью, поэтому двухатомные

Таблиц а 4
Степень потемнения отдельных фракций четкой перегонки

фенолов бензино-керосиновой фракции (1 — весьма
слабое окрашивание, 6 — сильное окрашивание)

№ Степень № Степень № Степень
фракции потемнения фракции потемнения фракции потемнения

I 22 2 43 6
2 2 23 1 44 6
3 1 24 1 45 5
4 1 25 1 46 2
5 1 26 2 47 3
6 1 27 1 48 2
7 1 28 1 49 2
8 1 29 1 50 3
9 1 30 1 51 4

10 1 31 2 52 5
11 1 32 3 53 5
12 1 33 4 54 5
13 1 34 3 55 5
14 1 35 2 56 2
15 1 36 2 57 3
16 1 37 2 58 3
17 1 38 4 59 3
18 1 39 5 60 3
19 1 40 6 61 3
20 1 41 6

1 21 1 42 6
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фенолы сланцевой смолы могут немедленно найти при-
менение. Кроме того, двухатомные фенолы являются
сырьем для производства линейных высокомолекулярных
соединений, и могут найти применение в лаковой про-
мышленности, а также в производстве искусственного
волокна.

Ограниченное применение двухатомных фенолов как
сырья для химической промышленности обусловлено,
главным образом, их дороговизной и малой доступностью.
И только большие успехи промышленности органического
синтеза последнего времени сделали доступным для тех-
ники некоторые двухатомные фенолы, как например,
4,4' диоксидифенил-диметил-метан, который теперь ис-
пользуется при производстве высококачественных «эпок-
сидных» смол [4], применяемых в лаковой промышлен-
ности. Лаки из эпоксидных смол обладают исключительно
хорошей адгезией к металлу, к дереву и весьма хорошей
атмосфероустойчивостью. Эти лаки являются незамени-
мыми в военно-морском деле и в самолетостроении.
Имеются данные об использовании их как сырья для
производства высококачественного искусственного во-
локна. Арилфосфорнокислые полиэфирные смолы, полу-
чаемые этерификацией двухатомных фенолов, т. н. «фори-
ловые» смолы, находят также применение в разных от-
раслях народного хозяйства [s]. Несомненно, двухатомные
фенолы сланцевой смолы смогут сыграть значительную
роль в производстве высококачественных линейно-высоко-
молекулярных смол. При наличии соответствующей мощ-
ности сланцефенольного завода может оказаться рента-
бельным и выделение 1- и 2-нафтолов из нафтольной
фракции. Нафтолы в настоящее время находят большое
применение в производстве синтетических красителей и
производятся для этих целей синтетическим путем. Полу-
чение их из соответствующих фракций фенолов сланцевой
смолы, путем простой перекристаллизации обойдется в
2—3 раза дешевле, чем получение синтетическими мето-
дами. Если экономически не обосновано выделение нафто-
лов, то остаток от выделения двухатомных фенолов, со-
держащий нафтолы, одноатомные фенолы и гетероцикли-
ческие фенолы (фенолы с кислородным атомом эфирной
функции), может найти другое многообразное применение
в народном хозяйстве. Исследование антисептических
свойств фенолов сланцевой смолы показало [6], что наи-
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большую антисептическую активность имеют фракции, вы-
кипающие в пределах 270—290°С, причем антисептиче-
ская способность этой части в несколько раз превышает
антисептическую способность фенола и простых гомологов
фенола. Эти повышенные антисептические свойства обус-
ловлены, во-первых, хорошими антисептическими свой-
ствами нафтолов (2-нафтола), а также повышенными
антисептическими свойствами высших гомологов фе-
нола [7]. Потребность в высококачественных антисепти-
рующих веществах растет большими темпами. Различные
промежуточные фракции и отходы, остающиеся после вы-
деления чистых продуктов и не находящие применения в
.качестве сырья для химической промышленности, могут
найти широкое применение в качестве антисептиков.

Алкилнафтольная фракция имеет аналогичный состав с
нафтольной фракцией. Выделенные экстракцией из алкил-
нафтольной фракции двухатомные фенолы могут найти
применение при производстве синтетических дубителей и
линейных высокомолекулярных смол. Оставшаяся часть
может найти также всестороннее применение.

Обладая высокими антисептическими свойствами, эта
фракция может быть применена в качестве антисептика.
Но основным направлением применения одноатомных фе-
нолов алкилнафтольной фракции несомненно является
использование их в качестве сырья для лаковых смол. Как
известно, попытки применения высших фракций фенолов
сланцевой смолы в производстве лаковых смол не дали
удовлетворительных результатов. Такой исход исследо-
ваний является нам понятным в свете наших теперешних

„данных о составе фенолов. Фракции фенолов, содержащие в
значительном количестве (до 35%) полиалкилзамещенные
двухатомные фенолы, не могли являться подходящим
сырьем для лаковых смол. Двухатомные фенолы в сырье
для лаковых смол являются главной причиной слабой
атмосферостойкости и темной окраски лаков, так как зна-
чительная часть их должна остаться в смоле в виде
легкоокисляемых низкомолекулярных продуктов конден-
сации. Иначе должно обстоять дело при использовании
высших фракций фенолов, не содержащих двухатомных
фенолов. Обладая достаточно высоким молекулярным
весом (Д>l6o) одноатомные и гетероциклические фенолы
нафтольной и алкилнафтольной фракции должны дать
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маслорастворимые лаковые смолы вполне удовлетвори-
тельного качества.

Относительно использования высших фракций суммар-
ных фенолов сланцевой смолы следует еще упомянуть
возможность их использования как сырья для фенол-
формальдегидных смол при производстве пластмасс.
Исследования получения пластмасс на базе фенолов слан-
цевой смолы, которые, как известно, не увенчались успе-
хом, относятся к тому времени, когда мы не имели пра-
вильного представления о составе суммарных фенолов.
Применение их в виде гетерогенной смеси весьма разно-
образных по своим химическим свойствам соединений не
могло дать качественного продукта. Зная состав суммар-
ных фенолов, мы можем, используя более узкие фракции,
выделить нежелательные компоненты и получить сырье,
которое уже должно дать лучшие результаты. Следует
еше отметить, что и номенклатура термореактивных смол
в настоящее время стала уже более широкой и что имеют-
ся специальные смолы для нужд разнообразных отраслей
народного хозяйства. Можно предполагать, что получен-
ные из сланцевых фенолов смолы для пластмасс по своим
свойствам соответствуют тем требованиям, которые
предъявляют к определенному типу изделий. Так, напри-
мер, можно предполагать, что термореактивные смолы из
высших фенолов сланцевой смолы могут быть использо-
ваны при производстве строительных пористых деталей,
скорлуповых форм для литья и т. д.

Одноатомные фенолы нафтольной и алкилнафтольной
фракции содержат еще гетероциклические фенолы типа
оксикумарона. О свойствах этих соединений, так и о спе-
циальных областях применения их, мы имеем пока очень
мало данных. В настоящее время оксикумароны являются
еще редкими препаратами в коллекциях органических со-
единений. Нахождение этих соединений в значительных
количествах в фенолах сланцевой смолы должно стиму-
лировать дальнейшее исследование химических свойств и
способов применения производных кумарона. По всей
вероятности скоро удастся найти специальную область
применения этих соединений. В настоящее время мы
должны предвидеть их совместное использование с дру-
гими одноатомными фенолами.

Фенолы сланцевой смолы могут стать ценным сырьем'
для химической промышленности. Но использование их



связано с хорошо организованным, научно обоснованным
производством, которое дает нам не ширококипящие по-
гоны, состоящие из многих групп соединений, но с опре-
деленной технической характеристикой высококачествен-
ные продукты.
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X. Т. Раудсепп и А. Я. Аарна

сероочистка газов туннельных печей пе-
регонки эстонских ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ

I. Введение

В процессе полукоксования горючих сланцев наряду
с жидкими продуктами термического распада органической
массы сланца выделяется значительное количество газов.
Так, например, выход газов из туннельных печей типа
Кивиыли составляет, примерно, 30—40 м3 на тонну нор-
мального технологического сланца. Состав газа после
улавливания газового бензина следующий;

Таблица 1
Состав газа полукоксования сланца в туннельных печах

Э. Сийрде с сотрудниками [II] и А. Т. Кылль и
И. И. Степанов [l] проводили более точное иссле-
дование газов различных промышленных агрегатов с
определением индивидуального состава углеводородных
компонентов. Результаты их анализов приводятся в таб-
лице 2.

Анализ приведенных результатов показывает, что газы
туннельных печей могут представлять большой интерес
с точки зрения применения их в качестве сырья для хими-

Компонент газа Содержание
в об. %

Н.8
со2с„н П1
о2
СО
Н2

N.
•

8,9—13,2
17.6—
10.6—
0,1—0,4
5,3—6,0
6,1-7,2 •

. 32,6—41,4
5,7—13,7
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ческой переработки. Подробный анализ возможностей
применения сланцевого газа для химического синтеза при-
веден в работе X. Т. Раудсеппа [2] и П. К. Когермана [3].

Любой метод использования сланцевого газа предпола-
гает очистку газа от сероводорода. Даже в случае приме-
нения сланцевого газа в качестве энергетического топлива
в промышленных агрегатах, наличие большого количества
сероводорода в газе является причиной повышенной кор-
розии металла, а выделяющийся в процессе горения 302

ухудшает санитарно-гигиенические условия в промышлен-
ности.

Вопрос сероочистки газов имеет более чем столетнюю
давность, однако большинство методов сероочистки непри-
менимо в данных условиях. Специфика сланцевого газа
заключается в высоком содержании сероводорода, с одно-
временным высоким содержанием углекислого газа. Это
обстоятельство исключает возможности применения содо-
вого и мышьяково-содового методов сероочистки. Наличие
в газе туннельных печей значительного количества кисло-
рода делает невозможным применение этаноламинов в
качестве поглотителей сероводорода. Из практики приме-
нения этого метода известно, что даже в условиях камер-
ных печей, где условия сероочистки значительно менее
сложны, этаноламины оказались непригодными.

Таблица 2
Усредненный состав сланцевого газа туннельных печей

Компоненты Обычный
состав

За вычетом
N2 + 02

За вычетом
С02 ,

Н 23, М 2 и 02

СОа + Н 28 23,6 32,3
С2Н4 3,5 4,8 7,1
С2Н 6 8,8 11,9 17,6
с3н6 4,6 6,3 9,3
с3н 8 4,8 6,5 9,6

и — С4Н Ч 0,2 0,2 0,3
н — С4Н 8 1,6 2,2 3.2с4н 10 1,3 1.8 2.7

со 7,4 10,0 14,8н2 5,6 7.6 11,2
сн4 9,6 13,0 19,2
Н 2 25,2 — —

02 1,2 — —

С5
(

2,6 3.4 5,0
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При решении задачи очистки газа туннельных печей мы
остановились на фенолятном методе сероочистки. Фе-
нолятный метод имеет следующие положительные сто-
роны;

1. большая удельная абсорбционная способность погло-
тителя;

2. легкость регенерации поглотителя;
3. доступность поглотителя с учетом применения для

его изготовления сланцевых фенолов.
Сланцевый фенолят был впервые применен для серо-

очистки И. П. Нихамовым [4]. Фенолятный раствор был
получен при очистке сланцевой смолы и содержал 19,3%
фенолов и 7,4% едкого натра. В условиях нормального
производственного цикла очистки газов с начальным со-
держанием сероводорода 0,1 —0,5%, степень очистки газа
от сероводорода составляла от 87 до 93%. Уже в работе
И. П. Нихамова выяснилась способность поглотительного
раствора расслаиваться и возникла необходимость при-
менения сложной аппаратуры перемешивания для обеспе-
чения равномерности подачи раствора.

Мы исходили из точки зрения, что применение фено-
лята, а в том числе и сланцевого, возможно без дополни-
тельной сложной аппаратуры. Для этого необходимо толь-
ко соответствующим образом изменить физико-химические
свойства раствора поглотителя.

Как известно, фенолятный метод сероочистки газов
основан на следующем физико-химическом равновесии

Фенол является весьма слабой кислотой {К— 1,3 • 10 10 ),

поэтому вытесняется сероводородом (/С х =9 • 10~8 ) из фе-
нолята при низкой температуре. При 'регенерации погло-
тительного раствора при температуре 100°С равновесие,
вследствие уменьшения растворимости Н2B в растворе,пере-
мещается справа налево и сероводород выделяется из си-
стемы. Фенол, С бН S ОН сравнительно хорошо растворяется
в воде. Растворимость фенола при 15°С B,2г/100г Н2O,
при температуре 65,3°С фенол уже растворяется в воде во
всех отношениях. Иначе обстоит дело с различными гомо-
логами фенола. С увеличением молекулярного веса фено-
лов резко уменьшается их растворимость в воде. Раство-
римость м-крезола при 25°С 2,4г/100г Н2 O и при

Н2 5газ С6Н5СЖа + Н28 С 6Н5 ОН + ЫаН8.



88°С 4,4г/100г Н2 O. Растворимости ксиленолов лежат
ниже 0,3г/100г Н2O, а высшие гомологи фенола имеют
очень малую растворимость в воде. Из этого следует, что
при переходе от С бН,S ОН при составлении поглотительного
фенолятного раствора, к гомологам фенола, составляю-
щим, как известно, основную часть фенолов сланцевой
смолы, мы должны считаться с выделением фенолов из
системы равновесия и нарушением процесса регенерации
поглотительного раствора. Расслаивание поглотительного
раствора, наблюдаемое И. П. Нихамовым, препятствовало
внедрению сланцевого фенолятного раствора в промыш-
ленность. Поэтому же не нашли применения в промыш-
ленности предложенные в некоторых иностранных патен-
тах [6, 7] феноляты о-крезола и трикрезолов.

Уже в конце прошлого столетия К. Энглером и Э. Дик-
гоффом [B] было показано, что растворы мыла способны
растворять крезолы, смоляные масла, бензол, скипидар.
Такое явление в настоящее время называется сопряжен-
ной растворимостью. В 1916 г. К. Нейберг [9] назвал
«гидротропией» способность концентрированных (25 —

50%) водных растворов солей органических кислот, на-
пример, бензоата натрия, растворять другие, нераство-
римые в воде соединения. Н. Б. Кливенсом [lo] было пока-
зано, что явления гидротропии и сопряженной раствори-
мости по существу тождественны и что с увеличением
числа углеродных атомов в молекуле уменьшается необ-
ходимая для появления эффекта гидротропии концен-
трация.

Для разрешения практической задачи очистки газов
полукоксования сланца от серы сланцевыми фенолятами,
нами был использован эффект сопряженной раствори-
мости (гидротропии) для предотвращения расслаивания
фенолята в процессе газоочистки. В сланцевой смоле со-
держатся карбоновые кислоты, состоящие, в основном, из
кислот жирного ряда С s—Сю. Растворы солей таких кис-
лот должны иметь гидротропные свойства. Опыты пока-
зали, что растворы натриевых солей карбоновых кислот
сланцевой смолы имеют достаточную способность сопря-
женно растворять малорастворимые в воде сланцевые
фенолы и полностью предотвратить расслоение поглоти-
тельного раствора из фенолятов сланцевой смолы.

16311*
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2. Лабораторное исследование возможностей применения
сланцевых фенолов и карбоновых кислот для

сероочистки

Для лабораторных исследований были взяты фенолы
бензиновой фракции туннельной смолы со следующими
показателями (таблица 3):

Таблица 3
Характеристика фенолов бензиновой фракции

туннельной смолы

Карбоновые кислоты из бензиновой фракции туннель-
ной смолы были выделены точно рассчитанным для ней-
трализации карбоновых кислот.количеством едкого натра.
Полученные карбоновые кислоты очищали повторным
растворением их в водном растворе соды и экстракцией
нерастворимой части легким бензином. Из полученных
карбоновых кислот отобрали фракцию с пределами кипе-
ния 260—300°С; кислотное число 256 мг КОН/г; сред-
ний молекулярный вес 219.

Из вышеуказанных фенолов и карбоновых кислот были
изготовлены 3 н. водные растворы путем их нейтрализа-
ции едким натром. Из растворов фенолята натрия и нат-
риевых солей карбоновых кислот были составлены рабо-
чие растворы с различным содержанием карбоновых
кислот.

В реальных условиях очистки газов с одновременным со-
держанием сероводорода и углекислого газа протекают
следующие реакции:

АгОМа + Н*B ДД АгОН + МаНB 1)
АгСЖа + СO 2+ Н 2 O ДД АгОН + ПаНСО., .

. 2)

Показатели Результаты
анализа

Уд. вес при 20°С ...... 1,024
Выход фр. 199—205°С, в % . 3,7

„ 205-210 „ ,.
. 23,2

210-220 49,7
„ 220-230 16,9
„

230-240
„ „

. 4,0
„ 240-250 „ „ . 2,5

Среди, мол. вес 121
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При регенерации рабочего раствора вышеприведенные
реакции полностью справа налево не протекают, в резуль-
тате в растворе остается определенное количество не-
регенерируемых сероводорода и углекислого газа в форме
их натриевых солей. Такой постоянный остаток в рабочем
растворе уменьшает полезную поглотительную емкость
раствора. Таким образом, рабочая поглотительная емкость
раствора определяется не вышеприведенными теоретиче-
скими формулами, а разностью между теоретически макси-
мальной емкостью и остатком регенерации. В таблице 4
приводятся результаты определения рабочей поглотитель-
ной емкости 3 н. раствора с различным соотношением
фенолов и карбоновых кислот.

Из приведенных в таблице 4 результатов вытекает, что
чистый фенолят обладает большей поглотительной способ-
ностью к сероводороду по сравнению с растворами с со-
держанием до 50 мол. % карбоновых кислот. Однако
чистый фенолят расслаивается и даже после регенерации
не образует однородного раствора. Кроме того, использо-
вание максимальной поглотительной емкости чистого фе-
нолята оказывается невозможным из-за выкристаллизо-
вывания бикарбоната натрия.

К-СООЫа + Н 25 К-СOOН + ИаН5 . . . . 3)
К-СO(Жа + С02+ Н2O Н-СООН + НаНСO 3 4)
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Растворы, содержащие карбоновые кислоты, свободны
от этих недостатков. Насыщенные растворы остаются
гомогенными и никакого образования твердых кристаллов
не наблюдается.

В таблице 5 приводятся результаты определения рабо-
чей поглотительной емкости фенолятного раствора с со-
держанием 50% различных карбоновых кислот.

Приведенные результаты показывают, что прибавление
более низкомолекулярных кислот позволяет также достичь
хорошего эффекта. Надо отметить, что при использовании
уксусной пропионовой и бензойной кислот в качестве до-
бавок к феноляту, насыщенный сероводородом и углекис-
лотой раствор образует два слоя. Однако после регене-
рации раствора образуется снова гомогенный раствор.

Из опытов по определению рабочей поглотительной
емкости фенолятных растворов можно сделать заключе-
ние, что прибавление карбоновых кислот к фенолам ока-
зывает положительное влияние. Полученные таким путем
щелочные растворы оказываются стабильными в рабочих
условиях и отличаются достаточно высокой поглотитель-
ной способностью.
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Дальнейшее исследование щелочных растворов фенолов
и карбоновых кислот проводилось методом определения
парциального давления сероводорода над растворами.
В практике лабораторного исследования процессов газо-
очистки широко распространен метод абсорбции в скруб-
берах. Тем не менее опыты на лабораторных скрубберах
еще не дают результатов, на основе которых можно сразу
проектировать промышленные установки. Более обосно-
ванным является измерение парциального давления серо-
водорода над поглотителем и составление кривой равно-
весия.

Парциальное давление сероводорода определялось дина-
мическим методом. Через насыщенный сероводородом
раствор поглотителя пропускали ток чистого водорода и
определяли концентрацию сероводорода в газовой и жид-
кой фазах. Определение парциального давления сероводо-
рода проводили при температуре 25°, 45° и 60°С. Опреде-
ление парциального давления при более высоких темпе-
ратурах было бы связано с большими неточностями
эксперимента. Поэтому парциальное давление сероводо-
рода при температуре регенерации поглотительного
раствора вычислялось по уравнению Клаузиуса-Клапей-
рона:

где Р) и р> парциальные давления при температурах
Т\ и Т2 в °К и
Ь теплота диссоциации в кал/моль.

Из опытных данных вычисляли Т и затем парциаль-
ное давление сероводорода при 105°С. Результаты опытов
приводятся в виде графика на рис. 1.

Среднее содержание сероводорода в газах туннельной
печи составляет 10% (объемн.), соответственно этому его
парциальное давление равняется 80 мм рт. ст. Зная оста-
ток сероводорода в регенерированном растворе, можно
вычислить емкость поглотителя в рабочих условиях. Ре-
зультаты приводятся в таблице 6.

Из данных таблицы б видно, что наивысшую практиче-
скую поглотительную емкость сероводорода имеет сланце-
вый фенолят с добавкой 25% (молярных) уксуснокислого
натрия. Из всех испытанных растворов только сланцевый

Iо&Р-2+ 4>57 з (т
2 Т г
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Рис. 1. Парциальное давление сероводорода над 3 н.
фенацидным раствором.

фенолят с добавкой 50% натриевых солей сланцевых кар-
боновых кислот не расслаивался после поглощения серо-
водорода.

Специфической чертой раствора из сланцевого фенолята
и солей карбоновых кислот является большая зависимость
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парциального давления сероводорода от температуры рас-
твора. Сравнительные данные приводятся в таблицах 7 и 8.

Очень высокий температурный коэффициент парциаль-
ного давления сероводорода в случае комбинированного
раствора дает явные преимущества при регенерации этого
раствора. Уже простое повышение температуры раствора
вызывает интенсивное выделение сероводорода. Соответст-
венно с этим падает расход тепла на регенерацию погло-

Таблица 6
Сравнительные данные по объему поглощения сероводорода

Поглотительный раствор

О*® нш 5 оК Ь- 1=1
К о • ся иа аа а
О.Ю п 2<и 5:чел К
О X и оо

<V па
о —

Я ° Я
О п а
К гу-) 'Л

О >-—« &ь! ял2 • д'
&§&§
О о а. 2

6 «ел
с 2 03

Иг
. л

& Ч .

3 о
Й к О ч
* г о о2 о « 2
и и О) о

Сланцевый фенолят, 3 н. раствор 2,85 0,91 1,94
Сланцевый фенолят с добавкой

50% карбоновых кислот, 3 н.
раствор 1,79 0,14 1,65

Сланцевый фенолят с добавкой
25% уксусной кислоты, 3 н.

раствор 2,49 0,42 2,07
Фенолят (С 6Н5 —СЖа) 3 н. раствор 2,45 0,50 1,95
Фенолят: 2,5 н. СбН5ОН, 4 н.

ПаОН 3,36 1,71 1,65

Таблица 7
Парциальные давления сероводорода над 3 н. раствором

сланцевого фенолята

Содержание Н25
в растворе

моли/л
Рн,5

при 25°С
Рн 2 з

,при 105°С

0,934 1,15 2,75
1,362 1,25 2,98
1,580 1,38 3,30
2,045 2,02 4,82
2,582 9,00 21,5
2,940 644 1538
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Табл и ц а 8
Парциальные давления сероводорода над 3 н. раствором сланцевого

фенолята с добавкой 50 мол. % 3 н, раствора натриевых солей
сланцевых карбоновых кислот

тигельного раствора. По нашим расчетам при регенерации
растворов сланцевого фенолята и фенолята натрия
(СбН SОЫа) 96—98% сероводорода удаляется из раствора
при продувке водяным паром. При использовании этого
поглотителя 40% от общего количества поглощенного се-
роводорода удаляется при нагреве раствора до 105°С,
остальное количество (60%) продувкой водяным паром.

Краткая сводка о проведенных нами лабораторных ис-
следованиях показывает, что применение разработанного
нами нового поглотительного раствора имеет ряд преиму-
ществ перед другими методами сероочистки. Основные
преимущества заключаются в доступности сырья, большой
поглотительной способности и легкости регенерации дан-
ного раствора. Так как предложенный нами метод серо-
очистки принципиально отличается от обычного фенолят-
ного способа, мы назвали в дальнейшем этот метод фена-
цидным методом сероочистки [s].

Испытание фенацидного способа сероочистки на
полупромышленной установке 1

Полупромышленное испытание фенацидного способа
проводилось на двухступенчатой абсорбционно-десорб-
ционной установке. Технологическая схема установки по-

1 При проведении полупромышленных испытаний принимали уча-
стие студенты ТПИ: Э. Уус, А. Алвела, И. Линдпере, Э. Няреп и
А. Орг, К. Валлас, А. Милк, А. Эленурм, Л. Наппа, Л. Рулль,
Л. Кивимаа, Ю. Иоонеаар и Р. Иоонеаар.

Содержание Н 2 5
в растворе

моли/л
Рн2 5

при 25°С
Рн г 5

при 105°С

0,200 0,16 1,56
0,400 0,26 4,10
0,600 0,46 12,4
0,800 0,82 40,3
1,000 1,62 169
1,250 4,21 1610
1,500 13,2 16830
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казана на рис. 2. Абсорбционные и десорбционные колонны
имели диаметр 30 см. Каждая колонна имела 7 тарелок
колпачкового типа. Необходимое для регенерации рас-
твора тепло вводилось в аппаратуру при помощи электро-
нагревательного устройства с общей мощностью 60 кв.
Измерение расхода электроэнергии позволило определить
расход теплоэне-ргии на регенерацию раствора.

Рис. 2. Схема полупромышленной установки очистки газа: /

абсорбционная колонна; 2 десорбдионная колонна; 3 тепло-
обменник; 4 холодильник; 5 конденсатор; 6 электронагре-
ватель; 7 газодувка; 8 насос; 9 газосепаратор; 10 емкость

раствора; 11 ротаметр.

Расход поглотительного раствора по ступеням, а также
расход охлаждающей воды измеряли калибрированными
водомерами. Общее количество газа измеряли сухим газо-
мером, а скорость газа при помощи диафрагмы и диффе-
ренциального манометра.

Для приготовления поглотительного раствора проводи-
лось обесфеноливание 24,4 м3 сырого бензина сланцевой
смолы туннельных печей. Вначале выделяли концентрат
карбоновых кислот расчитанным количеством едкого



натра, а затем фенолы с применением второй порции ед-
кого натра. Всего получили 65 литров карбоновых кислот
и 200 литров фенолов. Подкисление щелочных растворов
карбоновых кислот и фенолов проводили разбавленной
серной кислотой.

Характеристика полученных фенолов и карбоновых кис-
лот приводится в таблице 9.

Из фенолов и карбоновых кислот был приготовлен по-
глотительный раствор в следующих соотношениях;

После добавления воды получили раствор с концентра-
цией:
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Таблица 9
Характеристика фенолов и карбоновых кислот

Показатели Фенолы Карбоновые
кислоты

Удельный вес при 20°С 1,030 0,971
Фракционный состав:

начало кипения, в °С 88 81
10% выкипает до, °С . . . 93 88
20% ,. 181 182
30% „ ...... 207 193
40% „ 219 201
50% „ ,. 234 211
60% 250 219
70% „ 276 229
80% ,. „ 290 244
90% — 262

Летучее с водяным паром нейтраль-
ное масло, в '% 7.15 8,55

Нелетучее с водяным паром нейт-
ральное масло, в %

.... .
1,65. 3,68

Вязкость в сантипуазах при 20°С 27,8 10,0
Содержание воды, в % . . . ,\ . 5,06 5,52
Кислотное число, мг КОН/г . . . —, 252
Молекулярный вес ...... 180 223

Едкий натр (100%) — 8 кг
Фенолы — 12,2 кг
Карбоновые кислоты , — 6,87 кг

по кислым компонентам — 2,5 н
по едкой щелочи — 4,0 н
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Применение свежего раствора не может дать правиль-
ного представления о применимости данного поглотителя
на практике. Поэтому раствор предварительно насыщали
на установке газами туннельных печей до получения из
аппаратуры газов с первоначальным содержанием серово-
дорода и углекислого газа. Затем раствор регенерировали
до достижения постоянного остатка в растворе сероводо-
рода и углекислого газа. После такой повторной обра-
ботки был получен раствор, который по свойствам соот-
ветствовал нормальному отработанному рабочему рас-
твору. С этим раствором были проведены дальнейшие
опыты по очистке газов туннельных печей.

Полупромышленные опыты проводились в течение
40 дней. За этот период наблюдались значительные коле-
бания в составе газов (таблица 10).

Таблица 10

Пределы колебания в составе газа за период полупромышленных
опытов сероочистки

Опыты с содержанием сероводорода ниже 7% не были
приняты во внимание, так как эти условия не являются
характерными и не представляют интереса для характе-
ристики метода.

В таблице 11 приводятся результаты определения удель-
ного расхода раствора.

Согласно приведенным нами результатам 1 л фенацид-
ного раствора поглощает 7,03 л сероводорода при содер-
жании его в газе 9,5%. Для достижения 95-процентного
извлечения сероводорода удельный расход раствора со-
ставляет 12,8 л/м3 очищенного газа.

Компонент газа
Содержание в об. %

Минимальное Максимальное

С03 11,3 19,4
Н 28 4,5 12,9
с пнт 6,0 13,7
о9 1,2 3,4
со 1,7 5,6

С пЬ, 2п+2 15,9 39,9
н 2 2,7 7,1
N2 19,7 41,1
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Одновременно с поглощением сероводорода происходит
и поглощение углекислого газа. В таблице 12 приводятся
результаты поглощения углекислого газа.

Опыты показывают, что поглощение С0 2 падает по мере
старения раствора (опыты 5 до 11). Проведенные опыты
подтвердили, что углекислый газ регенерируется нор-
мально и нет никаких причин опасаться, что эффектив-
ность поглотительного раствора падает за счет накопления
в растворе бикарбонатов. Во всех опытах расслаивания
раствора и выпадения кристаллов бикарбоната натрия не
наблюдалось.

Несмотря на сравнительно высокое содержание в газе
кислорода (см. табл. 10)., в течение всего опытного пе-
риода ухудшения поглотительной способности раствора не
замечалось.

Таблица 11
Удельный расход раствора на сероочистку

03
Ь*
2со

%

Количество
газа в
м 3/час

Степень из-
влечения
сероводо-
рода в %

Сероводород
в очищен-
ном газе

в %

Расход
раствора

л/час

Удельный
расход

раствора
в л/м 3

8 11,5 - 97,3 0,27 180 15,6
11 13,0 94,5 0,57 160 12,3
10 15,5 92,5 0,69 180 11,6

Таблица 12
Поглощение углекислого газа фенацидным раствором

ей
Н
2с
о

%

Среднее содержание
С0 2 в %

С02 в растворе в % Среднее
поглощение
С02, в мо-
лях С0 2 на
л раствора

Исходный
газ

Очищенный
газ'

до абсорб-
ции

после аб-
сорбции

5 13,3 12,9 4,05 5,16 0,285
6 14,8 15,3 3,49 4,23 0,187

11 17,4 14,6 2,06 2,14 0,026
13 11,8 6,0 2,36 2,88 0,133
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Составление теплового баланса опытной установки по-
казывает, что около 70% от вводимого в систему тепла вы-
деляется в конденсаторе и в холодильниках в виде теп-
лой воды. На крупной промышленной установке можно
будет лучше использовать отходящее тепло и таким обра-
зом сократить расход тепла на регенерацию раствора.
Приведенные в таблице 13 данные следует рассматривать
как предельные расходы тепла. Расход тепла зависит от
степени извлечения сероводорода. Согласно опытным дан-
ным оптимальный расход тепла получается при степени
извлечения сероводорода от 95 до 97%. При увеличении
степени извлечения сероводорода выше 97% расход тепла
возрастает и работа установки становится неэкономичной.

Исходя из кривой равновесия (рис. 1) и практических
данных по поглощению сероводорода фенацидным раство-
ром, был определен коэффициент полезного действия та-
релок абсорбционной колонны. В таблице 14 приводятся
результаты определения коэффициента полезного дей-
ствия тарелок.

Согласно приведенным данным к. п. д. тарелок абсорб-
ционной колонны находится в пределах от 14 до 20%,
что согласуется с результатами определения к. п. д. таре-
лок в случае аналогичных абсорбционных процессов.

Полупромышленное испытание фенацидного метода
подтвердило правильность и реальность лабораторных ис-
следований. Фенацидный раствор является высокоэффек-
тивным поглотителем и сохраняет абсорбционную способ-
ность при наличии в газах большого количества угле-

(
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кислого газа. Проведенные нами опыты не позволяют
определить срок службы данного раствора. Для этого по-
требовалась бы длительная эксплуатация опытной уста-
новки. Однако замена старого отработанного раствора
свежим фенолятом не представляет никаких трудностей,
так как необходимое сырье имеется на этом же производ-
стве. Отработанный раствор не является отбросом произ-
водства, а может поступить в фенольный цех для получе-
ния фенолов и карбоновых кислот.

Для изготовления раствора нами были выделены слан-
цевые карбоновые кислоты и фенолы, а затем снова рас-
творены в водном растворе едкой щелочи. Такой способ
приготовления поглотительного раствора связан с двух-
кратным расходом едкого натра. Проведение полупро-
мышленных опытов показало, что содержание в растворе
нейтрального масла не вызывает трудностей при серо-
очистке. Следовательно представляется возможным полу-
чение раствора с необходимым соотношением фенолов и
карбоновых кислот в одной операции обесфеноливания сы-
рого сланцевого бензина. Для этого следует только вы-
брать необходимую концентрацию и количество раствора
едкого натра при обесфеноливании бензина.

Нами был проведен опыт выделения поглотительного
раствора в одной операции обесфеноливания бензина. Для
этого брали точно рассчитанное количество 15% раствора
едкого натра и проводили обесфеноливание бензина. Сум-
марное содержание кислых компонентов в растворе было
30,5% и содержание карбоновых кислот в кислой части
составляло 36,9%.

Таблица 14
Коэффициенты полезного действия тарелок абсорбционной колонны
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Таблица
15

Применение
раствораселективного
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Согласно приведенным в таблице 15 результатам дости-
жение высоких степеней (до 98%) извлечения сероводо-
рода не представляет никаких трудностей. Этим под-
тверждается возможность получения хорошего поглоти-
тельного раствора для сероочистки в обычном технологи-
ческом цикле переработки сланцевой смолы. Последнее
обстоятельство, конечно, облегчает снабжение сероочист-
ной установки необходимым поглотительным раствором.

В очищенном газе остается около 0,2—0,3% сероводо-
рода. Удаление этого остаточного сероводорода сухими
методами сероочистки трудностей не представляет и мо-
жет быть произведено в обычных аппаратах.
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А. Я. Аарна и К. А. Каск

о возможности ПОЛУЧЕНИЯ СМАЗОЧНЫХ
МАСЕЛ ИЗ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

1. Введение

Получение смазочных масел из сланцевой смолы при-
влекало внимание химиков уже в самом начале возник-
новения сланцевой промышленности. Однако первые
опыты, поставленные по аналогии с практикой получения
смазочных масел в нефтяной промышленности, не дали
положительных результатов. Ю. Хюссе [l] на основании
своих опытов пришел к выводу, что высококипящие фрак-
ции сланцевой смолы настолько склонны к смолообразо-
ванию, что их применение в качестве смазочных масел
возможно лишь после предварительной глубокой очистки.
Исследования более позднего периода показали, что ни-
какая глубокая очистка высококипящих фракций сланце-
вой смолы не может дать качественных смазочных масел,
так как в сланцевой смоле отсутствуют подходящие для
смазочного масла углеводороды.

Более перспективным методом является полимеризация
низкокипящих фракций сланцевой смолы в присутствии
полимеризирующих катализаторов. Такой способ нашел
промышленное применение в фушунской сланцевой про-
мышленности, где из крекинг-бензина в присутствии без-
водного хлористого алюминия удалось получить каче-
ственные смазочные масла и моторные топлива в каче-
стве побочных продуктов [2].

С. С. Семенов и Б. Е. Гуревич [3] полимеризовали лег-
кие и средние фракции смолы прибалтийского сланца без-
водным хлористым алюминием и получили широкую
гамму смазочных масел.

Э. Уус [4] под руководством А. Ф. Добрянского получил
смазочные масла из сланцевой смолы при применении
алюмосиликатного катализатора.

В настоящей статье опубликованы результаты исследо-
ваний, проделанных в Таллинском политехническом инсти-
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туте за период с 1949 по 1950 годы. Целью нашей работы
являлось нахождение подходящих фракций сланцевой
смолы для синтеза смазочных масел и выяснения свойств
полученных смазочных масел.

2. Синтез смазочных масел

Для синтеза смазочных масел в качестве сырья были
использованы легкие и средние фракции обесфеноленной
сланцевой смолы, а также селективно очищенные фракции
сланцевой смолы. Характеристика исходных фракций при-
водится в таблицах 1, 2 и 3.

Для сравнения проводили селективную экстракцию
туннельной смолы этиловым спиртом и серной кислотой.
Экстракцию этиловым спиртом проводили в непрерывно
действующей экстракционной колонне при 18°С и соотно-
шении этилового спирта (90%-ного) к фракции 1: 1.
Сернокислотную очистку дизельной фракции туннельной
смолы проводили 85%-ной серной кислотой, обработку
проводили шестикратно и каждый раз брали 10% (вес)
серной кислоты* Второй ряд опытов проводили пятикрат-
ной обработкой дизельной фракции дымящей серной кис-
лотой (5% 803 ), применив при каждой операции также
10% (вес) кислоты. Характерные показатели полученных
рафинатов приведены в таблице 4.

Опыты по полимеризации проводили в 1,5 л круглодон-
ной колбе, снабженной механической мешалкой, обратным
холодильником и термометром. Для избежания возможно-
сти доступа влаги в колбу обратный холодильник снаб-
жался хлоркальциевой трубкой. Нагревание колбы прово-
дили на водяной бане. Безводный хлористый алюминий
добавляли пятью равными порциями через каждые
7,5 часов.

После окончания опыта реакционной смеси давали от-
стояться и затем отливали масляный слой от полимеров
и твердого остатка. Масло нейтрализовали содой, очищали
добавлением 3—5% активированной глины и отгоняли в
вакууме при остаточном давлении 10 мм рт. ст. фракцию
легкого масла, выкипающую до 150—170°С. Остаток от
дестилляции фильтровали и определяли характерные для
смазочного масла показатели.

В предварительных опытах было установлено, что для
полимеризации очищенных фракций сланцевой смолы
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■Таблица
1

Характеристика
обесфеноленных

фракций
сланцевой

смолы

Показатели
Смола

туннельных печей

Дизельное топливо
тун- нельной смолы 200—300
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Таблица
2

Характеристика
фракций
туннельной
смолы
окислительной

стабилизации

Показатели ,

■

Дизельное
топливо

туннельной
смолы

Остаток
дестилляции

легкогомасла
туннель-

ной
смолы

Тяжелое
масло

туннельной
смолы

фракц. 200—260°С
фракц. 260—300°С
фракц. 200—300°С
фракц.270—370°С
фракц. 280—390°С
фракц. 260—370°С
фракц.330—430°С

Уд.
вес
при

20°С

0,864

0,874

0,866

0,910

0,961

0,932

0,985

Содержание
серы,

!

%

......
0,88

0,89

0,90

1,99

2,53

0,80

0,75

Н.
к.,

°С....
208

260

206

260
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—

„
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—
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350°С
—

—
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требуется 12—14% АIС1 3, для неочищенных фракций сред-
ней и тяжелой смолы до 16% АIС1 3 . Одновременно было
также установлено, что наиболее подходящей температу-
рой реакции, является 80°С, при которой длительность
реакции составляет 50 часов. По нашим опытам наиболее
характерным показателем для оценки глубины полимери-
зации является содержание хлора в масле. При неполной
полимеризации содержание хлора доходит до 2%. Для
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Таблица 3

Элементарный и химический групповой состав дизельной фракции

Показатели Обесфенолен-
ная фракция

Фракция
окислительной

очистки

Элементарный состав, в
С .....

. 84,15 85,29
Н ..... . 12,55 12,75
8 0,95 1,00
О .... -1 . 2,35 0,96

Парафиновые углеводороды,
в % 8,8 9,4

Нафтеновые углеводороды, в % 11,2 10,0
Непредельные

,,
,

,,
25,5 36,2

Ароматические
,,

,
,, 28,4 28,0

Кислородные и сернистые сое-
динения, в %..... . 26,4 16,4

Очистка дизельной фракции этиловым спиртом

Таблица 4
и серной кислотой

Исход- Очистка этиловым Очистка Очистка
5 %

Показатели ное ди- спиртом 85 %

зельное
топливо экстракт рафинат

серной
кислотой

дымящей
серной

кислотой

Выход, % . . .
. 19,9 72,3 69,3 53,4

Уд. при 20°С ’ 0,871 0,868 0,928 0,891 0,893
Вязкость Е°2 о . . 1,32 1,46 1,24 1,89 2,81
Содержание серы,

% 1.0 1,62 0,84 1,08 1,10
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получения полноценного смазочного масла необходимо
довести реакцию до полного исчезновения хлора в масле

Опыты по полимеризации неочищенной сланцевой смолы
показывают, что смазочные масла получаются низко-
качественными. Наблюдается быстрое потемнение полу-
ченных масел уже через несколько недель, масло имеет
высокое коксовое число и при полимеризации получаются
завышенные потери смолы (до 44%).

Характеристика полученных смазочных масел приво-
дится в таблице 5.

Результаты полимеризации очищенных фракций слан-
цевой смолы приводятся в таблицах 6 и 7. Фракции
100—150°С ц 150—200°С содержат после обесфенолива-
ния незначительное количество нейтральных кислородных
соединений. Поэтому эти фракции не подвергались допол-
нительной предварительной очистке.

Зависимости выхода смазочного масла, содержания
серы и кокса, индекса вязкости и бромного числа от сред-
ней температуры кипения исходной фракции сланцевой
смолы показаны на рис. 1.

Из этих данных вытекает, что наиболее подходящей
фракцией для получения смазочных масел является фрак-
ция сланцевой смолы с пределами кипения 200—325°С.
В этих пределах кипения получаются смазочные масла с
максимальным индексом вязкости. При этом выход поли-
меризационного остатка не увеличивается резко. Резко
увеличивается, однако, с температурой кипения исходной
фракции смолы содержание кокса. Надо отметить, что
коксуемость дана на недестиллатные смазочные масла.
Возможно достигнуть значительного уменьшения кокса
перегонкой смазочного масла в вакууме.

Определение элементарного состава дало следующие
результаты:

а) Смазочное масло из сланцевого бензина
С 86,63% эмпирическая формула С27Н48
Н 12,79% или С пН2п_6
5 0,70%

б) Смазочное масло из дизельной фракции (200 —320°С)
С 86,84% эмпирическая формула С2еН4 4
Н —12,17% / или СпШц—з
5 0,43%
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сланцевой
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Фракция
Условия

поли- меризации
Потери%

Выход смазоч- ного масла
%

Анализ
смасочногомасла

и
а2® ч
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>>

в
и

Вязкость
Е°

5
и
Ц

в
2Лю

Ж О МО

Я
д

с
2
0

2
Й

к
га
я

Н
м
в

Темп-ра °С

Кол-во А1С1
3

при50°С

при 100°С

Дизельное
топливо

200—
300°С

80

14

36,6

34,2

0,922
6,36

1,74

67

1,34
—

80

16

43,9

24,9

0,918
6,09

1,70

77

1,2

-21

250—310°С
80

16

63,7

19,8

0,922
6,31

1.71

75

1,4

-20

270—350°С
1

80

16

74,9

19,2

0,951
7,08

1,68

24

0,44
—15

250
—292°С

при
3

мм

Нд1

80

16

79,6

28,4

0,965
13,4

2,18

41

1,3

-13

1

Дестиллатные
смазочныемасла.
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Таблица
6

Синтез
смазочныхмаселиз

очищенных
фракций
сланцевой

смолы

Фракция
Условия

поли- меризации
Потери%

Выход смазоч- ного масла%

Анализ
смазочногомасла

Уд.
вес при 20°

С

Вязкость
Е°

5
о
Н

и
и

V

°

ч
“

ш
2

X
м

Ж и х о

О) О о/ёиэ
в-

а (V аэ 4О5.

Темп-ра °С

Кол-во А1С1
3

%

при 50°С
при 100°С

100—150°С
80

12

22,7

29,1

0,901

7,07

1,69

33

0,1

30

380

150—200°С
80

12

26,9

31,3

0,910
6,85

1,69

43

0,28

24

370

200—260°С
80

12

30,0

38,3

0,910

5,95

1,68

73

|

0,86

13

355

100

12

27,4

38,6

0,904
6,81
|

1,74

73

0,8

—

' —

260—300°С
80

14

36,8

32,7
|

0,907

6,60

1,78

91

1,1

13

360

100

14

37,4

30,8

0,904
5,21

1,61
1

78

0,95

—

—

200—300°С
80

12

28,6
|

37,5
|

0,916

5,78

1,67

82

1,4

—

—

100

12

29,8

37,9

0,916

7,20

1,85

81

1,7

—

—

80

14

37,6

32,0

0,910

6,0

1,70

83

1,2

—

—

80

14

36,1

34,9

0,910

5,93
|

1,66

69

0,76

13

364

Автол
10

—

—

—

—|
0,925
10,9

1,95

40

0,44

7

1345-359
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Анализ
смазочногомасла
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,9-оО с
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°
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2
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г-*
т

ЕС

Темп-ра -°С

Кол-во А1С1
3

%

при50
С
С

при 100°С

270—370°С
80

.6

44,7

38,8

0,930
6,67

1,71

60

1,38

-12

280—390°С
80

16

71,6

26,2

0,949
6,08

1,65

54

1,6

-9

260—
370С
С

80

16

60,5

23,1

0,933
6,71

1,70

70

2,0

—7

330—430°
1

80

16

74,5

20,1

0,957
5,15

1,53

27

0,3

—2

200—
300
02

80

14

40,4

34,1

0,911
7,07

1,77

75

0,94
<—20

200-300°
з

80

12

32,6

33,1

0,929
6,25

1,67

58

1,38

—

200—300°
4

80

12

40,6

24,5

0,915
5,93

1,67

70

1,21

—

1

Дестиллатное
смазочноемасло.

2

Фракция
очищенаэтиловым

спиртом.

3

Фракция
очищена

85-процентной
серной

кислотой.

4

Фракция
очищена

дымящей
серной

кислотой
(5%
50
3
),
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Рис. 1. Зависимость свойств смазочных масел от средней темпера-
туры кипения исходной фракции сланцевой смолы. А индекс
вязкости, выход в %, бромное число; Б кокс в %, сера в %;

В средняя температура кипения исходной фракции сланцевой
смолы.

/ кокс; 2 выход полимерного остатка; 3 сера: 4 индекс
вязкости; 5 выход смазочного масла; 6 бромное число.

Сравнение эмпирических формул двух смазочных масел
показывает, что цикличность смазочного масла, получен-
ного из дизельной фракции, выше цикличности смазочного
масла бензиновой фракции. Основная масса циклов по-
видимому состоит из ароматических ядер. Этим очевидно
объясняется высокий удельный вес (выше 0,9), а также
значительное содержание кокса в полученных смазочных
маслах. С другой стороны, содержание ароматических
циклов в сланцевых смазочных маслах значительно сни-
жает температуру застывания последних.

Заметная зависимость индекса вязкости от температуры
кипения исходной фракции сланцевой смолы объясняется
характером циклов и длиной боковых цепей. В бензино-



вой фракции имеются сравнительно короткие углеводо-
родные цепи олефиновых углеводородов. В пределах
кипения исходной фракции 200—320°С имеются олефины
со средним числом углеродных атомов 18, способствующие
тому, что в процессе полимеризации образуются углеводо-
роды смешанного типа с длинными боковыми цепями, а
следовательно и с высоким индексом вязкости. Из более
высококипящих фракций, в углеводородной части которых
преобладают ароматические углеводороды, возможностей
получения качественных смазочных масел не имеется.

Для испытания сланцевого смазочного масла в эксплуа-
тационных условиях был проведен синтез смазочного
масла на укрупненной лабораторной установке (емкость
реактора 100 л). Дизельную фракцию сланцевой смолы
предварительной окислительной очистки обрабатывали в
течение 54 часов при 80—82°С в присутствии 13% АIСЬ.
Низкокипящую часть отгоняли в вакууме и полученный
остаток применяли в качестве смазочного масла. Часть
масла отгоняли в вакууме для получения дестиллатного
смазочного масла. Характерные показатели полученных,
смазочных масел даны в таблице 8.
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Таблица 8

Синтез смазочного масла на укрупненной
установке

лабораторной

Показатели Смазочн.
масло I

Смазочн.
масло II Дестиллат

Выход масла, '% 27,5 18,0 14,4

Уд. вес при 20°С ..... 0,918 0,926 0,917

Вязкость °Е при 50°С ....
10,01 21,7 8,66

Вязкость °Е при 100°С. . . . 2,0 2,85 1,87

Индекс вязкости 70 68 60

Кокс, по Конрадсону, % 1,08 1,48 0,23

Темп-ра вспышки, °С ...
. 178 222 223

Темп-ра застывания, X . —31 —28 —29
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Смазочноё масло I применяли в легковой автомашине
«Москвич». Анализ отработанного масла проводили после
650 и 1000 км пробега машины. Результаты приводятся
в таблице 9.

Анализ полученных результатов показывает, что отрабо-
танное смазочное масло не теряет своих первоначальных
свойств. Сравнение сланцевого смазочного масла с отрабо-
танным автолом после 50 часовой работы двигателя (5)
показывает, что синтетическое сланцевое смазочное масло
по стабильности превышает автол.

В дальнейшем проводились полупромышленные опыты
синтеза смазочного масла. В качестве исходной фракции
применяли дизельную фракцию сланцевой смолы вращаю-
щейся реторты с пределами кипения 220—310°С, которую
подвергали предварительной окислительной очистке.

Анализ обработанных масел

Таблица 9

Показатели

Смазочное масло 1 Автол

после
650 км
пробега

после
1000 км
пробега

свежий отрабо-
танный

Уд. вес при 20°С . . . 0,915 0,916 0,9020 0,8987

Вязкость °Е при 50°С . . 8,35 8,40 10,03 8,55

Вязкость °Е при 100°С 1,88 1,89 — —

Индекс вязкости . . . 77 77 —
—

Кокс, % 1,2 1,3 — —

Темп-ра вспышки, °С . . 101 103 204 Ю'З

Кислотное число мг
КОН/г . . ,

0,44 0,62 0,10 0,99



В результате процесса полимеризации получили 69,5%
полимеризата. Легкую часть отгоняли в вакууме и в за-
висимости от конечной температуры вакуумной дестилля-
ции получили два сорта смазочных масел. Характеристика
их приводится в таблице 10.

Как показывают результаты полупромышленных опы-
тов, выход смазочных масел совпадает с данными лабо-
раторных исследований. Качество полученных смазочных
масел хорошее. Наблюдается только завышенное коксовое
число по сравнению с лабораторными исследованиями.
Как показывают исследования некоторых авторов [6],
снижение содержания кокса вполне возможно при исполь-
зовании более глубокой очистки масла активированными
глинами (15 —25% активированной глины и Обработка
масла при 80—350°С).

Смазочное масло I, полученное в полупромышленном
опыте (таблица 9), подвергали дальнейшей очистке акти-
вированной глиной и серной кислотой. Результаты опытов
приводятся в таблице 11.

Из этих данных видно, что при температурах выше
200°С наблюдается значительный крекинг масла, в резуль-
тате чего падает температура вспышки. Несмотря на то,
что наблюдается некоторое снижение коксуемости, необ-
ходимые показатели для качественных смазочных масел

191

Синтез смазочного масла в
условиях

Таблица 10

полупромы шлейных

Показатели Легкое
масло

Смазоч-
ное

масло I

Смазоч-
ное

масло И

Выход, % ........ 39,4 28,1 23,5
Уд. вес при 20°С .....

0,832 0,924 0,935
Вязкость °Е при 50°С ....

1,15 9,88 36,5
Вязкость °Е при 100°С. . . . - 2,11 3,77
Индекс вязкости — 95 70
Кокс, % — 1,42 2,06
Темп-ра вспышки, °С . . . 95 195 240
Темп-ра застывания, °С . . — -27 —15
Содержание серы, '%.... 0,18 0,72 0,54
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Таблица
11

Очистка
смазочныхмасел

активированной
глиной
и

серной
кислотой

Условия
очистки

Потери при рафина- ции,в
%

Анализ
рафината

Количество активир. глины,в
%

Время контакта, в
час

Темп-ра°С

Вязкость
°Е

Индекс вязкости
Кокс,
в
%

Темп-ра вспышкипо Бренкену

при 50°С

при 100°С

исходноемасло

-

9,88

2,11
-

95

1.42

197

5

3

200

4,8

9,53

1,95

63

1,12

183

5

3

250

5,2

7,97

1,87

78

1,05

175

5

3

300

6,6

6,07

1,73

87

0,92

157

5

5

200

5,0

9,64

1,95

62

1,16

187

10

3

200

9,0

9,24

1,93

64

0,99

180

10%
конц.
Н

2
504

18,5

9,70

1,97

66

1,03

187
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достигнуты не были. Сернокислотная очистка не дает
никаких преимуществ по сравнению с активированной
глиной.

Известно, что современные смазочные масла выпуска-
ются с различными присадками для повышения индекса
вязкости и для снижения температуры застывания. Совре-
менные присадки к смазочным маслам являются вязкими
высокомолекулярными веществами, содержащими в моле-
куле различные гетероатомы [7]. Особенности состава
сланцевой смолы позволяют получать аналогичные при-
садки в процессе полимеризации, например, типа параф-
лоу [B] или других.

Нами проводились опыты по смешению синтетического
смазочного масла с нефтяным смазочным маслом (автол
10). Результаты опытов приводятся в таблице 12.

Смешение нефтяного и сланцевого смазочного масла
возможно в любых соотношениях. Однако, как показы-
вают результаты опытов, заметного улучшения индекса
вязкости не наблюдается. Снижение температуры засты-

Прибавление синтетического сланцевого масла

Таблица 12

к маслу автол 10

Показатели Автол 10
Синтети-
ческое
смазоч.
масло

Автол 10
+ 10%

синт.
смазоч.
масла

Автол 10
+ 20%

синт.
смазоч.
масла

Вязкость °Е при 50°С .
.

10,69 9,88 10,71 10,61

Вязкость °Е при 100°С 1,95 2,11 1,97 1,96

Индекс вязкости .

.
. 40 95 48 48

Кокс, % 0,44 1,42 0,47 0,48

Темп-ра застывания, СС —19 -27 -25 -26
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вания смеси открывает некоторые перспективы примене-
ния сланцевого смазочного масла в качестве депрессора.

В качестве побочных продуктов при получении смазоч-
ных масел образуются легкое масло и остаток полимери-
зации. Выход легкого масла в зависимости от пределов
кипения исходной фракции и вязкости полученной фрак-
ции смазочного масла составляет 18—22%. При поли-
меризации дизельной фракции сланцевой смолы полу-
чается легкое масло со следующими показателями;

удельный вес при 20°С 0,8317
бромное число, г/100 г 5,8
начало кипения, в °С 202
до 250°С отгоняется, в % 27
„ 300°С „ „

93
конец кипения, в °С ■ 312

элементарный состав, в %:

С 85,4
Н 14,2
5 0,17

содерж. параф. + нафтенов. углевод. 65%
„

олефиновых
~ —3%

~ ароматических „ 31%
Полученное легкое масло это бесцветная жидкость,

не имеющая никакого запаха. По сравнению с исходной
фракцией наблюдается обогащение легкого масла пара-
финовыми и нафтеновыми углеводородами. По своим
свойствам легкое масло вполне пригодно для применения
в качестве дизельного топлива.

Остаток полимеризации состоит из АIС1 3 и комплексных
соединений АIС1 3 с кислородными и сернистыми соедине-
ниями сланцевой смолы. При обработке остатка водой вы-
деляется практически все масло. Ввиду высокого содер-
жания серы и кислорода в полученном масле, его приме-
нение возможно только в качестве топочного мазута.

Количество хлористого алюминия в остатке 30—40%.
Такое большое количество хлористого алюминия нецеле-
сообразно разлагать добавлением воды к полимеризаци-
онному остатку. Мы решили использовать содержащийся
в полимеризационном остатке хлористый алюминий в
качестве катализатора для каталитического крекинга.
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Нагревание колбы с остатком полимеризации проводилось
на металлической бане.

При 110—120°С начинается сильное выделение газов.
При температуре реакционной смеси 140—150°С выделя-
ются первые капли бензина. Температуру поднимали в
течение 4 часов до 300°С, при этом перегонялся крекинг-
дестиллат. Около 50% от находящегося в полимериза-
ционном остатке масла переходит в крекинг-дестиллат.
В таблице 13 приводятся характерные показатели полу-
ченных крекинг-дестиллатов.

Сырой крекинг-бензин имеет неприятный запах и со-
держит много серы. После обработки полученной бензи-
новой фракции серной кислотой (2% по весу), содержа-
ние серы падает до 0,21%. Потери при сернокислотной
очистке составляют 3%.

Как показывают наши опыты, не все количество АIСI. {

расходуется на реакцию. Значительная часть АЮЬ в на-
чальной стадии полимеризации покрывается смолистым
слоем и в дальнейшем не принимает участия в реакции.

1 Таблица 13
' / 1

Характеристика продуктов крекинга полимеризационного остатка

Показатели Бензиновая
фракция

Дизельная
фракция

Выход фракции от крекинг-дестил-
лата, 40 60

Уд. вес при 20°С 0,756 0,833

Фракционный состав: н. к., °С . . . 38 187

50% выкипает, °С . 139 238

90% выкипает, °С 207 275

Содержание серы, '% . . . ч . . 1,02 0,36
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Снижение расхода АIС1 3 возможно при проведении поли-
меризации в двух ступенях. В первой ступени прибавля-
ется небольшое количество (3%) безводного хло-
ристого алюминия. Слой комплексных соединений отде-
ляется от общей массы масла и затем прибавляется
остальное количество АIС1 3 по порциям.

ВЫВОДЫ

1. В настоящей работе систематически исследованы воз-
можности получения смазочных масел из различных
фракций сланцевой смолы методом полимеризации с
безводным хлористым алюминием.

2. Показано, что наиболее качественные смазочные масла
возможно получить из фракции сланцевой смолы
200—300°С. Снижение коксуемости полученных смазоч-
ных масел возможно лишь достигнуть вакуумной
перегонкой.

3. Показано, что выкипающие выше 200°С фракции слан-
цевой смолы до полимеризации нуждаются в дополни-
тельной очистке для удаления активных кислородных
соединений.

4. Показано, что синтетические смазочные масла могут
применяться в качестве депрессоров при прибавлении
их к нефтяным смазочным маслам.

5. Показано, что легкое масло полимеризации сланцевой
смолы пригодно для применения в качестве дизель-
ного топлива.

6. Показано, что облагораживание полимеризационного
остатка возможно путем его крекинга.
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	Рис. 2. Блок-схема аппарата фшерометрического титрования: I и 2 стабилизатор анодного напряжения; 3 усилитель постоянного тока; 4 стабилизатор постоянного тока; 5 электрический секундомер; 6 миллиамперметр; 7 ячейка титрования.�栞됍쩙܃페��脇����逶㘎����������὘�栞됍枷レ훥䅙��蘇��怓갎倴㘎����������Ῐ�栞됍佁�濫��輇����〳㘎����������Ᾰ�栞됍ㆣ֌觋䜒��鷺鐇	�倗갎瀵㘎����������ഔ�栞됍ꑑ齐멄��鴇
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