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ВЛИЯНИЕ КАРБОНАТНОЙ ПОРОДЫ НА ВЫХОД И СОСТАВ

ПРОДУКТОВ ПОЛУКОКСОВАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО СЛАНЦА

Известно, что минеральная матрица осадочных пород, содержащих

органическое вещество (ОВ), и отдельные ееё компоненты оказывают

разностороннее влияние на ряд процессов преобразования органиче-
ских соединений, в том числе на преобразование ОВ этих же по-

род. Это закономерно, так как обычно в состав минеральной части

твердых горючих ископаемых входят десятки минералов с присущи-
MU UM специфическими свойствами. Так, отмечается каталитическое

влияние ряда содержащихся в ископаемых углях минералов на пере-
нос водорода в системе тетралин— нафталин [l], термолиз циклогек-

сена [2], ароматических простых эфиров и карбонильных соедине-

ний [3], гидрогенолиз тетралина, тиофена и его производных [4]. Ми-

неральная часть оказывает заметное влияние на процессы гидрогени-

зации и ожижения в растворителях, обессеривания и экстракции ис-

копаемых углей и получаемых из них жидких продуктов [s—l2],
а также на процессы сухой перетонки углей [l3—l7].

Хотя существует мнение о незначительном влиянии минеральных
компонентов на пиролиз рассеянного осадочного ОВ [lß], в целом ря-

де работ подчеркивается видная роль вмещающих пород и их отдель-

ных компонентов при индуцированном термолизе этого вида ОВ и

его естественной термальной эволюции в направлении нефте- и газооб-

разования [l9—23]. По горючим сланцам получены довольно проти-

воречивые данные из-за большого разнообразия состава их ОВ и

минеральной части. Так, установлено, что минеральные вещества

сланцев снижают энергию активации окисления содержащегося в них

углерода [24] и влияют на результаты термического анализа слан-

цев [2s]. В работе [26] показано, что выход смолы полукоксования
M3 керогена белорусских сланцев имеет тенденцию к снижению 110

мере увеличения содержания в них карбонатов. С другой стороны,
на основе статистического анализа данных по ряду сланцев делается

вывод, что с повышением степени карбонатности породы выход смолы

возрастает [27].* Для кашпирского сланца установлено, что с повы-

шением содержания минеральных веществ выход смолы в расчете
на ОВ снижается, а ее состав изменяется [2B].

Определенная несогласованность данных о влиянии минеральной
массы кукерсита на выход и состав продуктов его полукоксования
обусловлена, по-видимому, различиями применявшихся режимов и

установок, а также разной шириной интервалов содержания ОВ в

использовавшихся образцах по крайней мере для кашпирского

сланца отрицательное влияние неорганических компонентов на выход

смолы начинает сказываться только при их определенном минималь-

* Не исключено, что указанное противоречие связано с двоякой ролью карбонатов:
с одной стороны, при формировании каустобиолита они в известной мере могут опреде-

лять состав ОВ, в том числе и его смоляной потенциал, а с другой влияют на

распределение ОВ между летучими продуктами и нелетучим остатком при термическом

разложении. В настоящей работе рассматривается второй аспект.
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ном содержании [29]. Получены результаты, свидетельствующие о не-

существенном влиянии карбонатного минерального вещества кукерси-
та на выход и состав продуктов термолиза керогена [3o—32]. Наряду
с этим имеются данные о том, что при переработке сланца в шахтных

генераторах по мере его обогащения доля потенциального тепла ОВ

в смоле заметно уменьшается ([33], с. 240, 327). В более поздних ра-
ботах [34—36], наоборот, зафиксировано, что с повышением содержа-
ния ОВ в сланце выход смолы полукоксования на кероген возрастает
и она приобретает более первичный характер. Ранее на это указывал
К. Лутс [37]. В целом, однако, влияние минеральной части кукерсита
на процесс термодеструкции выражено довольно слабо, что, очевидно,

связано со специфическим составом веществ, входящих в этот сланец.

Иначе обстоит дело с диктионемовым сланцем (граптолитовым ар-

гиллитом) ЭССР, в минеральной составляющей которого доминирует
глинистый материал. Хотя в работе А. К. Сийрде [3B] сделан вывод

о том, что минеральная масса этого сланца не оказывает заметного

влияния на выход продуктов термолиза, более поздние исследования

[39, 40] показали обратное. Например, при изменении содержания

условной органической массы в сланце с 13 до 47% выход смолы

в расчете на кероген возрастает с 1,5 до 19,3%. В указанных работах
использовались или натуральные образцы сланца и его концентра-
ты [39], или модельные смеси концентрата ОВ с минеральным вещест-
вом этого сланца [4o].

В данной работе исследовалось влияние карбонатного минерального

вещества на выход и состав продуктов полукоксования керогена дик-
тионемового сланца. В качестве минерального вещества использовался

известняк из породной прослойки залежи кукерсита.

Методика исследования

Опыты проводили с флотационным концентратом (А“ 40,1%) диктио-

немового сланца месторождения Тоолсе, состоящим преимуществен-
но из карбонатной породы прослойки Р/С пласта кукерсита (A? 61,9,
(СО,)%,рс 32,1%), измельченной до 0,1 мм, и их смеси. Состав, по дан-

ным рентгеноминералогического анализа карбонатной породы, %:
кальцит 77, доломит —6, кварц —5, гидрослюда менее 10,
пирит менее 2, плагиоклаз следы. Состав минеральной части

концентрата диктионемового сланца, %: гидрослюда 5l, пи-

рит 25, кварц 22, доломит —2, плагиоклаз следы. Термо-
графический анализ* проводили на дериватографе @-1500 в платино-

вых тиглях с крышками в токе воздуха при скорости нагрева
10 град/мин; Haßecka 0,2—0,3 г. Для полукоксования применяли

алюминиевую реторту с электрообогревом, режим нагрева по

ГОСТ 3168-66.

Полученные смолы обесфеноливали 10%-ным водным раствором

гидроокиси калия, обесфеноленную смолу разделяли на групповые
компоненты методом тонкослойной хроматографии по методике [4l]
на силикагеле Л (ЧССР), элюент н-гексан. Выделенные фракции
смолы анализировали газохроматографически с применением колонок

различной полярности в условиях программирования температуры,
газообразные продукты полукоксования на хроматографе ЛХМ-72

на колонках с сепароном и в молекулярных ситах СаА.

* Анализы выполнены в Нижне-Волжском научно-исследовательском институте геоло

гии и геофизики (Саратов).
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Результаты и обсуждение

Характеристика исходных образцов приведена в табл. 1, кривые ДТГ
и ДТА для некоторых из них на рис. 1. Сдвиги эндотермического
пика кривой ДТА в области 475°С (образец 3) и 460°С (образец 7),
по сравнению с 445°С для не содержащего карбонатной породы образ-
ца 8, свидетельствуют о влиянии минеральных веществ на энергети-
ческие характеристики процесса термолиза ОВ.* Кривые ДТГ отра-

* Соответствующий пик кривой ДТА для остатков обогащения диктионемового сланца,
содержащих 6,2% ОВ, находится в области 8370°С, кривой ДТГ.— в области 350°C.

Puc. 1

Кривые ДТГ (1, 3,5, 7) и ДТА (2, 4,6, 8) образцов 8 (1, 2), 7 (3, 4),
8 (5, 6) и карбонатной породы (7, &)

Показатель Образе!!,

1 2 3 4 5 6 7 8

Влага аналитическая \И/" 0,6 1,6 2,3 3,3 4.4 5,0 5,4 6,3
Зольность А“ 60,9 57,6 ° 54,8 51,1 ° 46,8 44,5 — 48,2 — 40,1
Углекислота карбонатов

(СОг)Ёарб 30,8 25,8 21,9 16,2 10,1 6,7 4,7 0
Условная — органическая

масса

100—А‘і—(СОі‚);'‹'арб 8,3 16,6 23,3 32,7 43,1 48,8 52,1 59,9

Выход продуктов

полукоксования ,

на сухой сланец:

Смола 0,2 0,7 1,0 1,7 3,0 3,6 4,1 5,9
Вода разложения ‚ 0,6 1,6 2,9 3,8 4,0 4,0 4,2 5,5
Полукокс 96,9 94,8 91,9 88,1 83,1 81,4 81,7 78,8
Газ - потери

(по разности) 2,3 2,9 4,2 6,4 9,9 11,0 10,0 9,8

Таблица 1

Характеристика исходных образцов
и выход продуктов полукоксования, %
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жают влияние неорганической добавки слабее. По сравнению с эндо-

термическими экстремумами максимумы потери массы в этой области

сдвинуты к более низким температурам, что, по-видимому, связано

с формированием летучих веществ на первой стадии термолиза в ре-

зультате распада химических связей с относительно низкой энергией
разрыва.

Выход продуктов полукоксования также зависит от содержания
карбонатной добавки в исходной смеси (табл. 1). При этом, по мере
снижения ее содержания в смеси, выход смолы в расчете на ОВ моно-

тонно возрастает с 2,4 до 9,8% (рис. 2). Для сравнения на рис. 2

приведена также кривая зависимости выхода смолы на ОВ диктионе-

мового сланца от состава смеси его концентрата с собственным, пре-

имущественно алюмосиликатным минеральным веществом (%: гид-

рослюда

рит и плагиоклаз следы [4o]). Видно, что глинистый материал
влияет на выход смолы гораздо сильнее, а в определенных концентра-

ционных пределах заметно способствует смолообразованию (до 19%
на ОВ), тогда как карбонатная порода в основном подавляет форми-
рование смолы.

Мы предполагаем, что влияние глинистого компонента проявляется

двояко: наряду с каталитическим действием, благоприятствующим
перераспределению водорода и обусловливающим повышение выхода

смолы, наблюдается также адсорбционный эффект, выражающийся

Puc. 2

Зависимость выхода смолы полукоксования на условную органи:
ческую массу диктионемового сланца от ее содержания в модель
ной смеси с карбонатной породой (1) и нативным глинистым мМИ.

неральным веществом сланца (2)
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в интенсификации вторичных реакций пиролиза адсорбированной на

поверхности твердого остатка смолы и, следовательно, в снижении

ее выхода. Влияние карбонатной породы на смолообразование опреде-

ляется в основном адсорбционным фактором и выражается в обратной
зависимости выхода смолы от количества карбонатной добавки.

Если элементный состав смол полукоксования смесей концентрата

диктионемового сланца с карбонатной породой мало зависит от соста-

ва исходного образца, то на групповом химическом составе смолы

он сказывается сильнее (табл. 2). С уменьшением содержания мине-

ральных веществ в исходной смеси выход малополярных неаромати-
ческих и алкилзамещенных одноядерных ароматических углеводоро-

дов (УВ) на кероген возрастает медленно. В то же время выход более

полярных компонентов (конденсированные ароматические УВ и нейт-

ральные гетероатомные соединения) ускоряется (рис. 3), что также

свидетельствует о ведущей роли адсорбционных явлений. По сравне-
нию с минеральным веществом диктионемового сланца добавка из-

вестняка в большей степени подавляет образование гетероатомных
компонентов смолы. Это, вероятно, связано с повышенной афинностью
последних к карбонатам.

По качественному индивидуальному составу отдельных групповых
компонентов полученные смолы практически не различаются. Сущест-
вуют определенные различия лишь в количественных соотношениях

входящих в них компонентов (данные о составе смол полукоксования

натуральных образцов диктионемового сланца приведены в рабо-
тах [42—4B]).

Так, коэффициент нечетности н-алканов в интервале С,—С, колеб-

лется в пределах 1,03—1,14 (в среднем 1,07) и практически не корре-

лирует с составом исходной смеси для полукоксования. Аналогично

можно охарактеризовать и величину концентрационного отношения

пристан : фитан (в среднем 1,29). Отношения С9 : н-С|; (в сред-

Показатель Образег, .

1 2 3 4 5 6 7 8

Плотность о;) 0,821 0,830 0,908 0,894 — 0,921 0,942 0,971
Элементный cocTaB, %:
Углерод 81,6 83,3 — 80,5 81,5 81,4 83,6 79,2

Водород 8,1 8,3 — 8,1 8,2 8,7 8,7 8,1
Азот 0,8 0,5 — 0,7 0,8 0,8 0,9 0,7
Кислород -- сера . '

(по разности) 9,5 7,9 — 10,7 9,5 9,1 6,8 12,0
Атомное отношение Н/С 1,19 1,20 — 1,21 1,21 1,28 1,25 1,23
Групповой — химический

состав, %:
Неароматические
углеводороды 15,6 19,4 14,3 13,8 13,6 9,7 10,6 14,2

Одноядерные
ароматические

углеводороды 5,6 2,2 6,0 5,6 3;2 3,9 4,3 3,0
Конденсированные
ароматические

углеводороды 19,1 34,9 34,7 43,0 46,6 47,9 48,4 45,7
Нейтральные `
гетероатомные .
соединения 48,2 38,0 32,1 33,4 29,4 32,5 33,5 32,8

Кислотные соединения 11,5 5,5 12,9 4,2 7,2 6,0 3,2 4,3

Таблица 2

Характеристика смол полукоксования концентрата

диктионемового сланца с карбонатной породой ‘
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HeM 0,92) u iCy, : #-C4 (B cpepnem 0,91) имеют тенденцию к возраста-
нию (соответственно до 1,58 и 1,37) по мере уменьшения содержания
ОВ в смеси. В том же направлении понижается относительное содер-
жание легких н-алканов: величина отношения (С,—-С,;) : (C3—Cy)
уменьшается с 4,0 (образец 8) до 1,2 (образец 1). Однако при возрас-
тании содержания алюмосиликатной минеральной части в исходной
смеси наблюдается обратная картина [4o]. Очевидно, в этом случае
ОВ подвергается более глубокой деградации, а карбонаты, наоборот,
действуют консервирующе на первичные продукты деструкции и тор-
мозят процессы дифференциации ОВ на летучие продукты и нелету-
чий остаток.

Состав содержащихся в смолах полукоксования алифатических ке-

тонов, как и н-алканов, облегчается по мере обогащения исходной
смеси ОВ. В общей же массе нейтральных гетероатомных соединений
н-алканоны играют подчиненную роль. С понижением содержания

минеральных веществ в исходном образце повышается и относитель-

ная концентрация низкокипящих фенолов. Величина отношения

гидроксибензол : крезолы возрастает с 0,1 до 0,4 при одновременном

Puc. 3

Зависимость выхода групповых компонентов смолы полукоксова-

ния на условную органическую массу диктионемового сланца от

ее содержания в смеси с карбонатной породой: I одноядерные

ароматические углеводороды, 2 неароматические углеводоро-

ды, 3 нейтральные гетероатомные соединения, 4 конденси-

рованные ароматические углеводороды
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уменьшении концентрации ксиленолов относительно крезолов, т. е.

фенолы обогащаются более полярными соединениями. ‚
В составе ароматических УВ исследованных смол существенных

различий не обнаружено.

Состав полученных при полукоксовании газообразных продуктов

(в пересчете на безвоздушный газ) приведен в табл. 3. Как и выход

смолы полукоксования, выход газообразных УВ, двуокиси и окиси

углерода, в виде которых углерод керогена переходит в газ полукоксо-
вания, в расчете на ОВ (рис. 4) при добавлении карбонатной породы
становится ниже, чем в присутствии глинистого минерального вещест-

ва [4o]. При этом количество карбонатного материала в исходной сме-

си для полукоксования влияет на выход газообразных продуктов
меньше, чем содержание глинистой породы. Однако наблюдающееся
в обоих случаях увеличениевыхода двуокиси углерода на ОВ сланца

при возрастании содержания минеральных веществ в исходном образ-
це согласуется с представлением об интенсификации при этом вторич-
ных процессов деструкции адсорбированных минеральной частью

преимущественно высокополярных гетероатомных компонентов

смолы.

Puc. 4

Зависимость выхода компо-

нентов газа полукоксования
на условную органическую

массу диктионемового слан-

ца от ее содержания в смеси

с карбонатной породой: 1
СО, 2 углеводороды,

8 СО,

Обра- Компонент газа .
8е — е e

co, CO0 H,S H, Сн, С‚Н, С,Н, С,Н, С,Н, С,Н, С,Н, С.Н,. С,Н

1 38,7 5,6 13,8 15,9 14,0 4,6 3,4 16 1.4 04 06 — —

2 32,0 9,0 12,4 19,2 19,6 2,3 1,8 1,3 1,4 05 0,5 — —

3 22,9 12,2 7,6 41,4 9,5 2,8 1,1 0,8 1,0 0,4 0,3 —
—

4 31,5 13,6 12,5 18,0 14,1 4,3 1,9 1,5 1,5 0,4 0,5 0,1 0,1
6 30,7 7,9 25,3 9,5 166 44 1.7 1,1 1,6 0 0,5 0,9 0,2 0,1
7 30,0 8,7 25,7 6,2 19,5 4,3 16 1,2 1,5 05 0,4 0,2 02
8 28,0 10,2 18,6 10,5 20,7 4,4 3,0 1,8 1,5 05 08 —

—

Таблица 3

Состав газов полукоксования смесей концентрата

диктионемового сланца с карбонатной породой,
объемная доля, %
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Заключение

Результаты исследования свидетельствуют о том, что выход и состав

продуктов термического разложения керогена диктионемового сланца

в присутствии карбонатной породы отличаются от полученных при
его термическом разложении в присутствии собственного глинистого

минерального вещества сланца. Количество карбонатов в исходной
смеси для полукоксования меньше сказывается на степени перехода
ОВ в летучие продукты, а карбонатная добавка обусловливает сущест-
венное и более равномерное снижение выхода смолы на кероген.

Можно предположить, что если алюмосиликатное минеральное ве-

щество влияет на процесс термолиза ОВ как катализатор, благо-

приятствуя формированию смолы вследствие более полного перерас-

пределения водорода между ней и нелетучим остатком, а также как

адсорбент, удерживающий часть смолы и благодаря этому спо-

собствующий протеканию вторичных процессов ее разложения, то в

присутствии карбонатного материала ведущую роль играет адсорб-
ционный эффект. При этом карбонаты обусловливают сдвиг процессов
смолообразования в область более высоких температур (в отличие от

алюмосиликатов, сдвигающих их к более низким температурам) и

в определенной степени консервируют первичные продукты деструк-
ции, препятствуя формированию летучих веществ.

Таким образом, выходы и составы продуктов полукоксования у
сланцев с идентичным ОВ и одинаковым содержанием минеральных

веществ, но с разным соотношением карбонатного и алюмосиликат-

ного материала могут существенно различаться.
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K. E. UROV V. V. VYSOTSKAYA

EFFECT OF CARBONATE ROCK ON THE YIELD

AND COMPOSITION OF DICTYONEMA SHALE

SEMICOKING PRODUCTS

By semicoking. of the mixtures of organic matter concentrate of dictyonema
shale (Estonian SSR) and carbonate rock, containing kerogen in different quan-
tities, it has been established that the products formed considerably differ
in yield and composition from those of kerogen thermal decomposition of the
same shale in the presence of native, preferably aluminosilicate mineral matter.

The carbonate additive causes a shift of oil formation processes towards a

region of higher temperatures (unlike aluminosilicates which shift them to

а region of lower temperatures) and leads 10 ап increase in oil yield per organic
matter, mainly on account of condensed aromatic hydrocarbons and heteroato-
mic compounds. Thus, with increasing organic content in a model mixture
from 8 to 60% the semicoking oil yield increases from 2.4 {0 9.8%, that

of condensed aromatic hydrocarbons from 0.5 to 4.59, and neutral heteroatomic
compounds from 1.2 to 3.29% per organic part. The amount of carbonate rock
in the initial mixture affects volatile product yield less than that of clay
matter. It is supposed that mainly due to its adsorptive effect, the carbonate
mineral matter leads to a decrease in oil yield, adsorbing the more polar part
of oil and thus giving rise to secondary decomposition reactions. In the case

of aluminosilicate mineral matter, in addition to the adsorption factor, its

catalytic capability of accelerating hydrogen redistribution between volatile
products and non-volatile residue seems to be important, favouring oil forma-

tion (at a certain clay matter content in the mixture the ой yield amounts
to 199, per dictyonema shale organic matter). Thus, the yield and composition
of semicoking products of shales containing similar kerogen and mineral matter

with a different carbonate to aluminosilicate material ratio may be considerably
different.
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