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B СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Растущие потребности энергетики и химической промышленности B

углеводородном сырье делают все более актуальной проблему получе-
ния искусственного жидкого топлива из ненефтяного сырья. В связи

с этим получение жидкого топлива из органического вещества (ОВ)
твердых топлив приобретает важное значение с точки зрения как

получения различных жидких продуктов, так и изучения структуры
и строения ОВ топлива. В качестве сырья для производства искусст-
венного жидкого топлива можно использовать бурые и,каменные уг-

ли, а также горючие сланцы, отличающиеся от углей более высоким

содержанием в ОВ водорода (7—10%) и повышенной зольностью.

Для ожижения ОВ твердых топлив в настоящее время применяют

метод термического растворения, который заключается в одновремен-
ном воздействии на топливо повышенной температуры и органическо-
го растворителя с целью селективного выделения из топлива богатых

водородом частей. Можно выделить два направления термического

растворения твердых топлив: 1) в высококипящих углеводородных

растворителях донорах водорода и 2) в низкокипящих углеводоро-

дах при сверхкритических давлениях.

Первый метод, при котором растворенная часть выделяется в жЖид-

ком виде, предполагается использовать при ожижении углей, посколь-

ку из-за низкого содержания в них водорода требуется его дополни-

тельный источник и отделение экстракта от твердого остатка не пред-
ставляет трудностей.

Растворение в высококипящих растворителях донорах водорода
разработано и для горючих сланцев. В работах А. Б. Воль-Эпштейна

с сотрудниками исследовано термическое растворение высокосернис-
тых сланцев Поволжья при 673 К и 5 МПа [l], показана возможность

производства продуктов топливного и нетопливного назначения и

предложены принципиальные технологические схемы для переработ-
ки сланцев [2], а также исследованы структуры соединений продуктов

термического растворения керогена-70, полученного из кукерси-
та [3]. В [4] предложен способ получения сланцевого битума и масла

при 3—5 МПа с использованием в качестве растворителя дистиллят-

ной фракции (473—613 К), образовавшейся при газификации или по-

лукоксовании кукерсита.

Второй метод растворение твердых топлив в низкокипящих жид-

костях, находящихся в сверхкритических условиях, имеет некото-

рые особенности. При температуре и давлении, превышающих крити-
ческие значения, растворители находятся только в газовой фазе и,

имея высокую, сверхкритическую плотность, способны растворять вы-

сокомолекулярные, в обычных условиях нелетучие вещества. Метод

сверхкритической газовой экстракции (СГЭ), известный уже довольно

давно, применяется, например, для выделения соевого масла из сое-

вых бобов и разделения компонентов в флюидной хроматографии
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[5, 6]. Эти процессы проводят в мягких условиях, и выделяемые сое-

динения никакому изменению не подвергаются.
Первые работы по ожижению углей в растворителе (толуоле) в

сверхкритических условиях относятся к 70-м годам. Маддокс и Гиб-

сон [7] получили при растворении толуолом (темп. 673 К) 17% жид-

кого продукта в пересчете на органическую массу угля. Более высокие

выходы экстракта достигнуты при двухступенчатой переработке, где

СГЭ используется для выделения вещества, ожиженного в первой сту-
пени [B]. В работе [9] исследовано влияние давления и температуры

в процессе экстракции угля на выход смолы, получаемой на пилотной

установке производительностью 10 кг/ч.
В СССР ведутся интенсивные исследования по СГЭ углей Канско-

Ачинского бассейна, так как относительно бедные ОВ бурые угли
экономически целесообразно облагораживать в жидкое топливо на

месте их залегания. В [lO, 11] предложен способ сверхкритической
газовой экстракции углей низшими спиртами при температуре
653—733 К и давлении 30—70 МПа. Там же высказано предположе-

ние, что при таких условиях растворитель является донором водоро-

да, благодаря чему уголь:и продукты его деструкции гидрируются,

а растворитель восстанавливается до альдегида или кетона.

По сравнению с углями ОВ сланцев ожижается легко, т. е. растворе-
ние можно проводить при более низких температурах. В [l2, 13] по-

лучены высокие выходы смолы (75—85%) из керогена кукерсита при
воздействии на него парами бензола и тетрагидрофурана при 573 К.

Единственным недостатком была продолжительность процесса
I—3 дня. Смола ожижения отличается от смолы полукоксования тем,

что имеет более высокую молекулярную массу и характеризуется бо-

лее низким содержанием алифатических углеводородов и фенолов и

высоким гетероатомных соединений. В тех же условиях выход

смолы из диктионемовых сланцев оказался невысоким; смола имела

низкую молекулярную массу и по составу была близка к смоле полу-
коксования. Там же делается вывод, что при СГЭ большую роль в

макромолекуле керогена играют более слабые, чем углерод— углерод-
ные, водородные и гетероатомные связи. ‚

Особый случай при СГЭ представляют процессы в среде перегретого
водяного пара, где температура среды выше температуры начала ак-

тивного разложения керогена. При этом вода действует не только

физически как высококипящий растворитель, разрушающий водо-

родные и ван-дер-ваальсовы связи, но является и химическим реа-
гентом, который одновременно окисляет и восстанавливает Kepo-
ген [l4]. Высокие выходы смолы достигнуты при экстракции водяным

паром из диктионемовых сланцев, богатых минеральным вещест-

BoM [ls].

Метод СГЭ имеет следующие преимущества:

1. Исключается мокрая фильтрация вязких жидкостей, так как мало-

вязкий парообразный растворитель позволяет легко сепарировать

твердый остаток от продукта растворения. Это обстоятельство особен-

но важно при переработке горючих сланцев, поскольку выход смолы

по сравнению с зольным остатком невелик.

2. Разность в летучести обеспечивает легкое отделение растворителя
от экстракта.

Кроме перечисленных преимуществ, перспективность этого метода
для переработки топлив сапропелитового типа обусловлена высоким

содержанием в них водорода, благодаря чему высокие выходы экст-

ракта можно получить без введения в систему дополнительного коли-

чества водорода.
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Целью настоящей работы было исследование влияния различных
факторовна процесс СГЭ сланца-кукерсита, таких, как характер раст-

ворителя, соотношение сланец—растворитель, давление, температура
и продолжительность опыта.

Экспериментальная часть

Для экстракции использовали порошковый концентрат кукерсита с

92,4%-ным содержанием ОВ. Элементный состав ОВ, %: C 76,8,
Н 9,7, О 11,4, $ 2,0, № 0,1. Фракционный состав порошка, %: фрак-
ция с диаметром зерен менее 40 мкм 48, 40—90 мкм 43, 90—160

мкм 7,5 и более 160 мкм 1,5. Растворители товарные реактивы
с квалификацией «чда» и «хч».

Растворение концентрата кукерсита проводили в 4 микроавтокла-
вах из нержавеющей стали емкостью 5 мл, которые помещали в тер-
мостат на качающийся стеллаж. Скорость качания: 1 наклон авто-

клава до угла 80° за 3 с. Были проведены также опыты в песчаной

ванне в муфельной печи без качания автоклава. В результате экстрак-

ции получили жидкий, твердый и газообразный продукты. Выход
газа в зависимости от растворителя менялся от 1 до 25%; жидкий
экстракт отделяли от твердого остатка фильтрованием. Количество

получаемого экстракта служило мерой оценки эффективности про-

цесса СГЭ.

Опыты были проведены с различными растворителями (табл. 1) при

условиях: 583==5 К и соотношение сланец—-растворитель 1 : 10 по

массе. Количество сланца в автоклавах в зависимости от объема авто-

клава и растворителя составляло 0,17—0,27 г. При СГЭ сланца в мик-

роавтоклавах непосредственную зависимость выхода смолы от давле-

ния из-за конструктивных особенностей микроавтоклава установить
нельзя. Для оценки давления внутри автоклава мы использовали ве-

личину плотности паров, которая создается данным растворителем.*
На рисунках использована приведенная плотность, равная отношению

плотности паров растворителя в автоклаве к его критической плотнос-

ти (од»—=o/o.р). При указанных условиях все растворители, кроме тет-

рагидронафталина, находились в сверхкритическом состоянии. С це-
лью получения информации о скорости образования смолы проводили
опыты продолжительностью 2,4, 6 и & ч. Скорость образования смо-

лы в течение 8 ч постоянна, следовательно, скорость разложения ке-

рогена за этот промежуток времени также постоянна (реакция нулево-
го порядка) и для растворителей, находящихся в газовой фазе, харак-

теризуется тангенсом угла наклона а в координатах выход смолы

продолжительность опыта (табл. 1, рис. 1). Скорость образования
смолы в опытах с кислородсодержащими растворителями выше ско-

рости образования смолы с другими использованными растворителя-
ми. Одно из возможных объяснений данного явления состоит B TOM,

что растворители, содержащие в молекуле атом кислорода, в условиях
опыта частично разлагаются (об этом говорит и большой выход газа)
и могут при этом быть источником водорода. Возможность гидрирова-
ния ОВ топлива такими растворителями, как спирты и тетрагидрофу-
paH, являющимися донорами водорода, показана B работах
[ll, 17, 18]. ;

Методом парофазной осмометрии определена молекулярная масса

смол, полученных в опыте продолжительностью 8 ч. Молекулярная
масса смол (500—3800) зависит от свойств растворителя: она увеличи-

* По уравнению КлапейронаМенделеева, давление газа пропорционально числу молей

в единице объема, т. е. плотности газа.
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Рис. 1
Скорость получения смолы при 583 К, о, 1,43 и соотношении сла-

нец—растворитель 1 : 10: 1 тетрагидрофуран, 2 метанол,

8 этанол, 4 диизопропиловый эфир, 5 бензол, 6 толуол,

7 н-гексан, 8 тетрагидронафталин. Все графики построены с

учетом нулевой точки
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вается с применением растворителя с меньшей молекулярной массой

(рис. 2). Для смол характерно низкое содержание углеводородов и

высокое содержание гетероатомных (кислородных) соединений, имею-

щих относительно высокую молекулярную массу. Например, группо-
вой состав смолы с молекулярной массой 755 HM3 опыта с метанолом

следующий, %: ;
Неароматические углеводороды 14,8
Моноциклические ароматические углеводороды З,l
Полициклические ароматические углеводороды 2,1
Кислородные соединения 3,7
Высококипящие соединения 76,0
Типичных составляющих сланцевой смолы полукоксования н-угле-

водородов в полученной смоле мало. Они остались в составе высо-

кополярных относительно высокомолекулярных соединений, ко-

торые являются первичными продуктами деструкции керогена.

О механизме сверхкритической газовой

экстракции сланца в автоклаве :

По результатам проведенных опытов установлено, что при экстракции

порошкового концентрата кукерсита выход смолы зависит от следую-

щих факторов: свойств растворителя (см. рис. 1), плотности паров

растворителя B автоклаве, соотношения сланецрастворитель

(рис. 3), температуры (рис. 4) и скорости качания автоклава. Зависи-

мость выхода смолы от давления характеризуется зависимостью вы-

хода смолы от плотности паров растворителя. Видно, что сначала

с увеличением о„, выход смолы увеличивается линейно, а затем проис-
ходит насыщение, т. е. растворяющая способность первоначально с

ростом плотности увеличивается, а затем становится постоянной

(рис. 3). При объяснении такого хода кривых допускается два пред-
положения.

Каждая частица порошка сланца состоит из одинаковых для всех

частиц органической и неорганической частей. Тогда для молекул

Растворитель Тангенс Ткр‚ K Окр Количество Плотность

угла (данные г/см сланца в раствори-

наклона [16]) (данные автоклаве, г теля в

эксперимен- [16]) автоклаве,

тальных r/cm*
прямых

(рис. 1)

Тетрагидрофуран 8,2 541,2 0,322 0,23—0,25 ‘0,460
Этанол 2,5 516,2 0,276 0,20—0,22 0,394
Метанол ; 2,3 513,7 0,272 0,20—0,21 0,388
Диизопропило-
вый эфир 2,2 500,1 0,267 0,19—0,20 0,381

Бензол 1,9 562,1 0,302 0,22—0,23 0,432
Толуол 1,8 591,9 0,300 0,21—0,23 0,429
'н-Гексан 1,3 507,4 0,234 0,17—0,18 0,334
Тетрагидро-
нафталин не изм. 719,0 — 0,25—0,27 0,607 **

* Растворители приведены в порядке нарастания скорости получения смолы.

** Плотность жидкого тетрагидронафталина при 583 К рассчитана по уравнению

Гольдгаммера.

Характеристика процесса СГЭ*
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Рис. 2
Зависимость величины молекулярной массы смолы от молекулярной

массы растворителя: 1 метанол, 2 этанол, 3 тетрагидрофу-
ран, 4 бензол, 5 н-гексан, 6 толуол, 7 диизопропиловый

эфир, 8 тетрагидронафталин

Puc. 3
Зависимость выхода смолы от плотности паров растворителя (тетра-
гидрофуран) при различных соотношениях сланец- растворитель и

температуре 573 К
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растворителя все частицы будут идентичными, и, следовательно, при

одинаковых условиях каждая частица сланца должна отдать и рав-
ное количество ОВ. Иными словами, процентный выход смолы не

должен зависеть от массы загруженного в автоклав сланца. Однако
в случае замкнутых систем типа автоклава, где ограниченность объе-

ма связывает между собой все величины, характеризующие систему,

процентный выход смолы, по экспериментальным данным, зависит

от массы сланца. Следовательно, частицы сланца в автоклаве нахо-

дятся по отношению к парам растворителя в неодинаковых условиях.

Действительно, с помещением заполненного сланцем и растворителем
автоклава в термостат и при качании автоклава сланец взбалтывается

растворителем, который при нагревании интенсивно испаряется и при

температуре выше критической полностью переходит в пар. Сланец
после исчезновения жидкой фазы растворителя остается как бы раз-
мазанным по боковой поверхности автоклава. В наиболее выгодном
для экстракции положении находятся частицы сланца, непосредствен-
но соприкасающиеся с парами растворителя, и поэтому в первую оче-

редь экстракции будут подвержены именно они.

Образующаяся в ходе экстракции смола влияет на экстракцию

сланца. Известно, что при СГЭ твердых топлив образование смолы
протекает с ее одновременным растворением в парах растворителя [7].
Это значит, что молекулы смолы удаляются от поверхности сланца.
Поскольку растворитель находится в автоклаве в неподвижной фазе,
единственным путем удаления молекул смолы является диффузия.

Puc. 4

Зависимость выхода смолы от плотности паров растворителя (тетра-
гидрофуран) при различных температурах и соотношении сла-

нец—растворитель 1 : 10
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Этот процесс относительно медленный, а его скорость, в отличие от

скорости растворения, уменьшается с ростом плотности.* Обратная
пропорциональность скоростей растворения и диффузии по отноше-

нию к плотности приводит к тому, что начиная с определенного значе-

ния плотности (давления) растворителя выход смолы уже не будет
увеличиваться с ростом давления. Это значит, что в пограничном
слое сланец—растворитель количество молекул смолы значительно

превышает количество молекул растворителя и тем самым смола

«изолирует» поверхность сланца от молекул растворителя.
С помощью описанного выше механизма можно объяснить некото-

рые явления, которые имели место при СГЭ кукерсита:

1. С уменьшением соотношения сланец—растворитель увеличивается

процентный выход смолы в пересчете на сланец. При уменьшении
этого соотношения уменьшается и количество сланца в автоклаве.

Чем меньше сланца по отношению к растворителю,тем больше частиц

сланца будет занято в экстракции и тем меньше частиц будет «изоли-

ровано» молекулами смолы, не успевающими диффундировать в газ.

Следовательно, с уменьшением соотношения сланец——растворитель
процентный выход смолы увеличивается.

2. Без качания автоклава выход смолы остается низким. В этом слу-
чае частицы сланца не перемешиваются в автоклаве до момента пере-
хода жидкого растворителя в газообразное состояние. С увеличением
соотношения сланец— растворитель занимаемый сланцем в автоклаве

объем увеличивается на большую величину, чем занимаемая им ак-

тивная поверхность. Хотя при большем процентном соотношении по

массе получается больше смолы в пересчете на сланец, увеличения
выхода смолы не наблюдается.

Данный механизм СГЭ сланца предложен на основании физических
показателей процесса. Несмотря на то, что химическое взаимодействие
между сланцем и растворителем не учитывалось, можно тем не менее

предположить, что установленные закономерности позволят успешно

провести СГЭ сланцев и других месторождений и в более крупных авто-

клавах.

* В литературе мало данных о коэффициенте диффузии веществ, находящихся в крити-
ческой точке. В [l9] установлено, что в критической точке коэффициент диффузии
понижается. В то же время и средняя длина свободного пробега молекул, характери-

зующая коэффициент диффузии, обратно пропорциональна давлению.
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SUPERCRITICAL GAS EXTRACTION OF KUKERSITE OIL SHALE

Supercritical gas extraction (SGE) of 92.49, powdered kukersite oil shale con-

centrate in the atmosphere of organic solvent vapour was carried out in 5 ml
autoclaves at 583 K. It was been established that the extraction efficiency
(extract yield) is dependent on the temperature of the process, density or pressu-

те of solvent vapour in autoclave, oil shale to solvent ratio and on the origin
of a solvent. The extract yield ranges from 5 to 259% of kerogen. The rate
of extract formation with oxygen-containing solvents (tetrahydrofuran, metha-

nol, ethanol and diisopropylether) is higher than with the other solvents used
(benzene, hexane, etc.). The higher rate of extract formation of oxygen-contai-
ning solvents is motivated by their good hydrogen-donor abilities. The extracts

from the SGE process are different from those of the semicoking shale oils
and are characterized by a low (15—259%) content of aliphatic hydrocarbons
and a high (70—809;) content of heteroatomic (oxygen-containing) hydrocar-
bons. The molecular weight of extracts (500—800) increases if using a lower

molecular weight solvent in SGE.
Оп the basis of the following assumptions a physical model of oil shale

SGE is proposed: 1) each powdered oil shale particle has the same organic
content; 2) the extract formed during kerogen liquefaction affects the efficien-

cy of SGE. An increase in solvent vapour density in autoclave contributes
to higher extractability of kerogen. The diffusion rate of the shale oil molecules
extracted from the solid fuel matrix into the vapour phase, on the other hand,
decreases with increasing solvent vapour density. Thus, the inverse proportiona-
lity of the amount of kerogen extractability and diffusion rate of the extracted
molecules to the solvent vapour density leads to the saturation in the extract
yield.
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