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5. ПРЕВРАЩЕНИЯ СМОЛЫ ПОЛУКОКСОВАНИЯ В АВТОКЛАВЕ

В настоящем исследовании приводятся результаты изучения смолы
полукоксования сысольского сланца методом гидрогенизации в авто-
клаве. Хотя сысольский сланец относится к сернистым сланцам, в его
смоле полукоксования серы содержится даже меньше, чем, например,
в сланцах Чаганского месторождения [']. Состав сысольского сланца,
вес. %: Ас 65,9; (Сo2 ) Мин 5,3; 50 бщ 2,5; элементный состав органиче-
ского вещества, вес. %: С 57,5; Н 7,0; N 2,0; S 2,8; О 30,7; Н/С атом.
1,36. Смола полукоксования сысольского сланца была получена на

опытном генераторе Института сланцев (г. Кохтла-Ярве). Ее подроб-
ная характеристика приведена в [2 ]. Смола имеет относительно высо-
кий молекулярный вес, высокое содержание серы и умеренное содер-
жание кислорода и азота (табл. 1). Естественно, что смола, в состав
которой входит 4,8% серы, непригодна в качестве топлива.

Цели работы снижение содержания серы и других гетероэлемен-
тов под действием восстановительных реактивов, исследование меха-
низма превращения смолы при относительно низкой температуре, под
давлением, создаваемым водородом и парами воды, исследование влия-
ния растворителей (разбавителей) в этих процессах.

Для выведения гетероэлементов в виде H2S, NH3 и Н2 O и пред-
отвращения образования кокса необходимо при автоклавной обра-
ботке дополнительно вводить в смолу водород. Источником водорода
может быть молекулярный водород в газовой фазе, водород из раство-
рителей, являющихся донорами водорода, а также водород, образую-
щийся in situ, из реакции между металлическим цинком и водой [3].
Так как последняя реакция протекает при температурах, превышаю-
щих 400 °С, когда проходит и активное разложение сланцевой
смолы, применение этого метода в настоящем случае неперс-
пективно. Издавна при восстановительной деструкции твердых иско-
паемых применяются водные растворы формиата натрия [4], кото-
рые при высоких температурах реагируют с образованием водорода
HCOONa + H2 O-v NaHC0 3 +H2 . В [5 - 6 ] установлено, что вода сама
может выступать гидрирующим агентом, так как при высокой темпе-
ратуре она реагирует с активными группами органического вещества:
С +Н2O->СO + Н2 . Двуокись углерода окисляется дальше с образо-
ванием дополнительного количества водорода: СО + Н2O->- С02 + Н 2 .

Прибавление к воде щелочи повышает выход продуктов гидрогениза-
ции, и разложение проходит более глубоко. Достоверно установлена
нестабильность фенольных, карбонильных и эфирных групп при на-
греве в щелочной среде [7].

Процессы передачи водорода протекают более активно в жидкой
фазе и в присутствии катализаторов. Растворители также разбавдяют
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образующиеся продукты и предотвращают вторичные процессы поли-
меризации и конденсации. В процессах гидрогенизации твердых топ-
лив и первичных смол их деструкции в качестве растворителей обычно
используют дистилляты, получаемые в этих процессах; в условиях
гидрогенизации эти растворители находятся в жидкой фазе. В настоя-
щей работе мы использовали низкокипящие растворители бензол
и толуол, которые при данной температуре опытов (375°), находятся,
как и вода, в суперкритической фазе [B]. Углеводородные растворители
облегчают деполимеризацию высокомолекулярных соединений, осо-
бенно в суперкритической стадии. Катализаторами в данной работе
использовали смесь окиси кобальта и молибдена (Со + Мо/А12 03 ),

а также хлористый цинк (ZnCl 2 ), широко применяемые в нефтепере-
рабатывающей промышленности и деструктивной гидрогенизации углей.
Каталитическое действие этих катализаторов существенно различается,
так как первый является, в основном, передатчиком водорода, а вто-
рой, как типичный катализатор Фриделя —Крафтса, способствует реак-
циям деалкилирования и деполимеризации.

А. Кричко с сотрудниками [9] применяли Со + Мо/А1203-катализа-
торы при гидрогенизации углей Канско-Ачинского бассейна, а также
при гидрокрекинге и гидроочистке полученных жидких продуктов.
Со+Мо/Аl2 O3-катализаторы часто используют и при гидрировании
тяжелых остатков нефтей. Было установлено снижение содержания
серы, а также деалкилирование ароматических соединений в продук-
тах гидрирования [lo]. Однако японские ученые считают при гидро-
генизации углей более эффективным ZnCl 2, чем Со + Мо/А1203 [п ].

Исследуя влияние количества ZnCl 2 на выход жидких продуктов, они
нашли, что оптимальны его добавки в количестве 5—10% [l2 ], но на
среднюю молекулярную массу катализата количество ZnCl2 влияния
не оказывает. ZnCl2 расщепляет связи между структурными едини-
цами без значительного изменения самих структурных единиц [l3 ].

Д. Мобли иА. Белл [ l4], изучая влияние ZnCl2 на расщепление
эфирных связей при гидрогенизации углей, нашли, что этот катализа-
тор способствует ожижению угля с умеренной затратой водорода.
ZnCl2 катализирует расщепление эфирных связей и этим содействует
снижению молекулярной массы и увеличению количества фрагментов,
способных растворяться в ароматических и гидроароматических раст-
ворителях. Связи Аг—СН2—О—СН2—Ar и Аг—О—СН 2—Аг расщеп-
ляются с элиминированием кислорода. В настоящей работе при ката-
литической гидрогенизации смолы использовали оба катализатора
(Со + Мо/А1 203 и ZnCl 2 ), а также исследовали превращения смолы в
водной среде без подачи газообразного водорода. Со смолой полукок-
сования кукерсита подобные опыты были проведены уже ранее [ls ].

Сравниваются превращения обеих смол.

Экспериментальная часть

Все опыты проводили в качающемся автоклаве емкостью 0,5 л. Темпе-
ратура опытов 375°, время 2 ч- с момента достижения данной темпе-
ратуры. Соотношение смола и вода (или органический растворитель)

1 :7 (20 и 140 г). Этого количества достаточно для создания критиче-
ского давления при критической температуре. Температура опыта 375°
значительно превышала критические температуры бензола и толуола
(290 и 320° соответственно), но высокая плотность паров (280 г/л)
обеспечивала растворение в них смолы и гидрогенизата.

В автоклаве были проведены следующие опыты:
I. Гидрогенизация, первоначальное давление водорода 5 МПа;
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1) катализатор Со + Мо/А1 203 в количестве 10% от веса загружае-
мой в автоклав смолы: а) без растворителя, б) в среде бензола.

2) катализатор ZnCl 2 в количестве 10% от веса загружаемой в
автоклав смолы: а) без растворителя, б) в среде бензола, в) в среде
толуола.
11. Водная конверсия: 1) в водной среде, 2) в среде 10%-ного водного
раствора NaOH, 3) в среде 25%-ного раствора формиата натрия.

После окончания опыта автоклав охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и затем отбирали пробу газа. Образовавшийся твердый оса-
док отделяли от жидкого продукта фильтрованием. Полученные жид-
кие продукты катализаты, а также первоначальную смолу разде-
ляли на групповые компоненты методом тонкослойной хроматографии
на силикагеле Л 40/100 мкм, элюент н-гексан [l6]. Разделенные фрак-
ции, как и исходные смеси, анализировали газохроматографически на
приборе «Хром-4» с пламенно-ионизационным детектором, газ носи-
тель аргон. Фракционный состав катализатов определяли методом
имитированной дистилляции [ l7].

Обсуждение результатов

Более глубокое разложение смолы полукоксования проходит в опытах
с катализатором (табл. 1). Наличие органического растворителя и
подача газообразного водорода способствуют повышению выхода гид-
рогенизата; бензол и толуол в применяемых условиях действуют одина-
ково. Самый низкий выход гидрогенизата при водной конверсии, осо-
бенно при наличии щелочи, деструкции способствует также более
высокое давление. Во всех опытах образуется очень мало кокса
(0,5 —1,2%), тогда как при деструкции смолы полукоксования сланца-
кукерсита выход кокса достигал 17% [,s]. Однако опыты с кукерситом
проводились в 2-литровом автоклаве и объем растворителя был ниже
критического. Смола полукоксования сланца-кукерсита отличается вы-
соким содержанием фенолов (29%) и других кислородных соединений,
которые при термической обработке образуют много кокса. Газа обра-
зуется относительно много (до 25%), как и при деструкции смолы
из сланца-кукерсита. Количество получаемых жидких продуктов
остается приблизительно в одинаковых пределах. Выход катализатов
находится в прямой связи с выходом газа: первого тем больше, чем
меньше второго. Элементный состав катализатов показывает, что со-
держание углерода и водорода повышается за счет снижения серы.
Самое значительное влияние на снижение серы оказывают катализа-
торы в опытах без применения растворителей сера убывает наполо-
вину. Вода оказывает обессеривающее действие только при наличии
щелочи. Содержание азота как в смоле полукоксования, так и в про-
дуктах превращения 0,8 —1,2%. Содержание фенолов уменьшается
незначительно, сохраняются самые стабильные низкокипящие одно-
атомные фенолы. Такие физико-химические показатели катализатов,
как молекулярная масса, плотность, показатель преломления, меняются
мало, исключение составляет смола водной конверсии, показатели ко-
торой очень сходны с показателями полукоксования.

Групповой состав показывает, что под влиянием катализатора в опы-
тах без растворителя образуется наибольшее количество парафинов
(до 30%). Сравнивая со смолой полукоксования, можно видеть, что
самые незначительные изменения претерпевает смола под влиянием
воды и водного раствора формиата натрия, несмотря на образование
большого количества газа.
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Таблица
1

Выход
и

характеристика
продуктов

превращениясмолы
полукоксованиясысольскогосланца

(время
опытов2

ч,

температура375
°С)

Гидрогенизация

Водная
конверсия

Показатель
Исходная смола

Со+М
О/

AI2O3

ZnCl
2

без
реа-

10%

25%

без
раст-

в
бензоле

без
раст-

в
бензоле
в

толуоле
тентов

NaOH
HCOONa

ворителя

ворителя

Рабочее
давление,МПа

13

17

17

19

17

27

26

29

Остаточное
давление,МПа

3,5

3,2

4,0

4,2

4,0

2,3

5,3

4,0

Выход,
вес.%: смола

79,0

83,9

81,0

86,0

86,0

78,3

73,5

77,0

кокс

0,6

0,8

0,4

1,0

0,7

0,5

0,8

1.2

газ
и

потери

20,4

15,3

18,6

13,0

13,3

21,2

25,7

21,8

Характеристика
смолы: плотность

1,008

0,910

0,968

0,938

0,986

0,992

1,007

0,981

0,992

показатель
преломления

1,562

1,518

1,542

1,547

1,556

1,955

1,564

1,553

1,551

молекулярнаямасса
349

331

329

298

288

328

304

343

280

Элементный
состав
смолы,

вес.
%: углерод

82,2

86,2

85,7

86,3

84,0

83,6

82,7

85,4

83,8

водород

9,2

10,4

10,4

10,3

9,9

9,8,

9,2

9,9

10,0

азот

1,2

1.2

U

0,8

1,0

0,8

1,0

1,2

0,9

сера

4.8

2,0

2,5

2.3

2,5

2,5

3,8

2,7

3,8

кислород

2,6

0,2

0,3

0,3

2,6

3,3

3,3

0,8

2,3

Групповой
состав: алифатические

углеводоро-
ДЫ

16

30

19

31

21

22

19

20

20

алкилбензолы

4

9

10

8

9

8

5

7

6

полициклическиеаромати-
ческие

углеводороды
30

32

34

35

29

34

30

37

27

малополярные
гетероатом-

ные
соединения
16

7

16

11

21

15

14

15

19

высокополярныесоединения
31

20

19

13

17

18

29

20

26

фенолы
из
смолы

3

2

3

2

3

2

3

1

3

фенолы
из
воды

—

—

—

—

—

—

1

2.6

0,3
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Анализ данных газа (табл. 2) показывает, что в присутствии воды
образуется много двуокиси углерода (опыт с водой и водным раство-
ром формиата натрия). В щелочной среде половину газа составляет
метан (основное количество двуокиси углерода растворяется в щело-
чи), тогда как в присутствии обоих катализаторов образуется много
метана, этана и двуокиси углерода. Без растворителя водорода рас-
ходуется больше. Наличие значительного количества водорода в газе
водной конверсии показывает, что образующийся из воды водород
или не обладает особой активностью, или не успевает реагировать.
Самое удивительное, что в газе сохраняются такие ненасыщенные
углеводороды, как пропилен и этилен. Причина кроется, по-видимому,
в том, что в газовой фазе катализатор и углеводород плохо контакти-
руют между собой, отчего полного насыщения двойных связей не про-
исходит.

Бромное число в катализатах остается относительно высоким: если
в смоле полукоксования оно составляет 73, то при деструкции сни-
жается в среднем лишь до 50 и только в опытах без растворителя
соответствует 39. Высокое бромное число обусловлено гетеросоедине-
ниями. Тиофены, а также полициклические ароматические соединения
реагируют с бромом, что подтверждается и медленным прохождением
реакции бромирования. Судя по данным имитирующей дистилляции,
в опытах каталитической деструкции без применения органического
растворителя образуется самое большое количество легкокипящих
фракций: до 200° выкипает 16%, во всех других опытах эта цифра
колеблется от 2 до 7%, а в исходной смоле было 3%; до 400° из
исходной смолы выкипает 34%, из смол, полученных в опытах без
органического растворителя, а также в среде водного раствора ще-
лочи, 59%, из смол, полученных в остальных опытах, около 45%.

Газохроматографический анализ показал, что в катализатах при-
сутствуют как алифатические, так и ароматические соединения. Основ-
ными компонентами хроматограмм суммарных смол являются «-пара-
фины. Хроматограммы алифатических углеводородов исходной и гидри-

Состав

Таблица 2

газа автоклавной переработки смолы полукоксования
сысольского сланца

Газовый
компонент

Гидрогенизация Водная конверсия

Со+Мо/АЬОз ZnCl2 CQ
О
Н
Д
О)
U
cd
О)
сх
со
О)

VO 10%NaOH 25%HCOONaбез
раство-
рителя

в бен-
золе

без
раство-
рителя

в бен-
золе

в то-
луоле

Водород 34,9 62,0 29,8 36,0 58,5 8,7 21,2 20,1
Метан 24,5 13,5 11,7 10,9 9,9 7,0 50,6 2,0
Двуокись углерода 12,3 8,0 17,3 19,9 16,5 31,9 11.1 62,0
Окись углерода 2,7 8,4 2,8 7,7 3,3 3,3 — 12,3
Этилен 3,8 — — — —

— 3,3 —

Этан 13,8 5,3 27,2 19,2 5,5 23,5 6,7 3,1
Пропилен 1.4 1,0 3,1 1,4 3,1 3,6 4,1 следы
Пропан 6,6 1,8 6,8 4,9 3,2 12,3 3,0 0,ö
Сероводород —

— — — — 4,6 — —

Бутан — — 1,3 — — 3,1 — —

Бутилен —
— — — — 2,0 — —
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рованных смол похожи, они представлены в основном н-парафинамн
от Gis до С 2э и изопреноидами от дСщ до iC2 \ (рис. 1), высокую кон-
центрацию имеют пристан ( iCig ) и фитан (tC 2O ). Коэффициент нечет-
ности (КН) [lß], т. е. отношение суммы нечетных парафинов к сумме
четных, в области парафинов С15—С2O немного превышает единицу
(1,07 —1,13), а среди С 2 \ —С29 превалируют четные гомологи. В случае
геолипидов это явление встречается редко и считается признаком гене-
зиса отложений в сильно восстановительных условиях. В процессе

деструкции смолы по-
лукоксования количе-
ство iC20 уменьшается,
а соотношение гСщД'Сго
увеличивается.

Среди полицикличе-
ских ароматических со-
единений идентифици-
рованы нафталин, а- и
ß-метилнафталины, ди-
фенил, диметилнафта-
лин, фенантрен и др.
В смоле полукоксова-
ния концентрация наф-
талина низкая, но в
процессе разложения в
присутствии ZnCl 2 она
возрастает до концент-
рации а- и ß-метилнаф-
талинов.

Нейтральные кис-
лородные соединения
представлены в смоле
полукоксования сы-
сольского сланца гомо-
логическим рядом я-ал-
канонов от Сю до С 2 8,
присутствуют кетоны с
карбонильной группой
в середине цепи и ме-
тилкетоны (алканоны-
-2), превалируют нечет-
ные алканоны от C J7
до С 23 , концентрация
первой группы алкано-
нов выше второй. По-
сле обработки в водной

Рис. 1. Хроматограмма али-
фатических углеводородов
смолы конверсии в 10%-ном
растворе щелочи. Пики 13—
29 соответствуют числу ато-
мов углерода в молекуле
н-парафинов; il B—г‘2l —*

изопреноидные структуры.
Колонка: 4% силиконового
эластомера Е 301 на хро-
матоне N-AW-DMCS, 3,7 м

X 3 мм.
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среде, а также в органических растворителях в присутствии ZnCl 2
алканоны сохраняются. Однако в отличие от продуктов обработки
смолы полукоксования сланца-кукерсита, где присутствуют лишь не-
симметричные метилкетоны [ls], в катализатах смолы полукоксования
сысольского сланца доминируют от Си до Сщ несимметричные метил-
кетоны, а начиная с С 2о до С 28 симметричные (рис. 2). В отличие от
парафинов кетоны Ci 3—C 2 i (особенно 2-алканоны) имеют самые высо-
кие «нечетности», а с дальнейшим удлинением цепи повышается кон-
центрация четных кетонов С 2 4 и С 2е с карбонильной группой в сере-
дине цепи. Подобное явление было установлено также у кетонов би-
тумоида кукерсита [ l9]. По характеру КН наблюдается удовлетвори-
тельная корреляция между парафинами и кетонами.

Рис. 2. Хроматограмма нейтральных кислородных соединений смолы конверсии в
10%-ном растворе щелочи. Двойные пики соответствуют н-алкилкетонам, первый пик

карбонильная группа находится в середине углеводородной цепи, второй пик
2-алканоны; цифры показывают количество атомов углерода в молекуле. Характе-

ристику колонки см. в подписи к рис. 1.

Выделенные из смол фенолы представлены простым фенолом, кре-
золами и ксиленолами. Их состав при обработке существенно не изме-
няется.
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Рис. 3. ИК-спектры смол гидрогенизации и конверсии; 1 исходная смола, 2
конверсия в водной среде без реагентов, 3 конверсия в 10%-ном растворе ще-
лочи, 4 смола гидрогенизации с кобальтмолибденовым катализатором, 5 она

же с хлористым цинком.

Таблица 3

Характеристика смол гидрогенизации и конверсии смолы полукоксования
сысольского сланца по оптическим плотностям ИК-спектров [ 19]

Длина
волны,

СМ' 1

К
КЗ
Д

кзо с*х о
£ ао

Гидрогенизация Водная конверсия
Со+ MO/AI2O3 ZnCb И

Онд
О)и

СО КЗ
QJ О)

\о сх ю% NaOH 25%HCOONaбез
раство-
рителя

в бен-
золе

без
раство-
рителя

в бен-
золе

в то-
луоле

720—730 0,10 0,19 0,07 0,38 0,30 0,12 0,23 0,29
745 0,17 0,56 0,19 0,51 0,49 0,49 0,34 0,47 0,45
815 0,18 0,49 0,18 — 0,51 0,48 — 0,45 0,48
880 0,14 0,28 0,04 — — — — — 0,27

1380 0,71 0,73 0,60 0,80 0,81 0,82 0,77 0,82 0,81
1600 0,48 0,49 0,34 0,64 0,61 0,62 0,62 0,59 0,54
1700 0,67 0,11 0,15 0,18 0,51 0,59 0,72 0,52 0,53
2930 1,63 1,08 1,52 1,06 1,04 1,08 1,08 0,93 1,10
2960 1,30 1,06 1,37 1,05 1,03 1,07 1,04 ' 0,89 1,09
3030 0,31 0,54 0,51 0,62 0,58 0,62 0,49 0,66 0,65
3050 0,26 0,46 0,43 0,53 0,50 0,55 0,45 0,50 0,55
3400 0,21 0,22 0,27 0,28 0,40 0,43 0,39 0,33 0,44
2930/2960 1,25 1,02 1,П 1,01 1,01 1,01 1,04 1,05 1,01
3050/2930 0,16 0,43 0,28 0,50 0,48 0,50 0,42 0,54 0,50
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Характер превращения смолы в автоклаве изучали также спект-
ральными методами. По ИК-опектрам видно (табл. 3, рис. 3), что в
катализатах изменяется состав функциональных групп, а именно: повы-
шается доля С—Н-групп ароматического ядра, но снижается доля
олефиновых —CH-групп и метиловых групп. Соотношение ароматики
и алифатики (3050/2930) увеличивается; в этого
не наблюдается. Поглощение при 1600 см-1

, соответствующее валент-
ному колебанию бензольного кольца, увеличивается в катализатах,
тогда как поглощение метиловой группы при 1380 см-1 практически не
меняется. Поглощение карбонильной группы (1700 см-1 ) уменьшается
значительно в катализатах, особенно в опытах с катализаторами
Со + Мо/АЬОз и ZnCl2 без растворителя. Поглощение —ОН-групп уве-
личивается почти вдвое в продуктах водной конверсии и в катализа-
тах (ZnCI2 и растворитель); наверно, в этих опытах происходит рас-
щепление фенольных эфиров. В опытах с Мо + Со/А12 03-катализатором
поглощение при 3400 см-1 практически не меняется. В катализатах
увеличивается валентное колебание —CH-групп в ароматическом ядре.

Судя по 'Н-ЯМР-спектрам (рис. 4), водород распределяется в про-
дуктах деструкции следующим образом (табл. 4): около 30% прихо-
дится на метиловый водород в длинноцепочечных алканах, располо-
женных в к ароматическому кольцу (1,0 —1,6 м. д.), около
20% находится в метиленовых группах, связанных с ароматическим

Таблица 4

Распределение водорода в продуктах превращения смолы полукоксования
сысольского сланца на основе ‘Н-ЯМР-спектров, % [20 ]

Гидрогенизация Водная конверсия
Со+Мо/А12 03 ZnCl2

Характер
протонов

а>я
«

о«и -гВ4 я-с
| *

R
СО
Я

§§
а

■ к
Ь с;О 3га на. я
m а.
а» ою и

CD
СЗ
Осо
Яси

VO
Я

■ к
Н с*
У 5га (_сх я
СП О,
QJ Оvo ш

CD
f=i
О
СО
Я
CD

VO
CQ

■
° 5
я 4

isH
СО Д
CD <L)

VO 10%NaOH 25%HCOONa
Концевые СН3-

группы 0,5—1,0 n,i 13,5 14,6 14,7 15,0 13,6 13,3 10,8 12,4
—СН 2-прямо-

линейных це-
пей, ß-CH2 -

и ß-СНз к
ароматиче-
скому ядру 1,0—1,6 29,3 33,5 33,3 34,0 30,0 30,1 31,1 33,6 32,9

Нафтеновый,
ß к аромати-
ческому ядру 1,6—1.9 8,3 7,0 8,4 7,3 7,6 8,2 8.1 7,4 8,8

Метиловый,
о к аромати-
ческому ядру 1,9—2,3 9,8 7,2 8,2 7,8 8,9 8,7 8,9 8,2 9,5

Метиленовый,
о к аромати-
ческому ядру 2,3—4,0 22,6 21,7 20,6 20,3 21,1 21,5 23,3 24,3 21,0

Олефиновый 4,0—6,0 4,4 3,0 4,1 2,5 4,1 3,9 3,2 2,4 3,0
Бензольный 6,0—7,2 5,'5 4,0 3,6 3,6 4,1 5,3 4,1 3,7 3,5
Нафталиновый 7,2—7,8 5,9 6,3 4,8 6,4 6,3 6,0 5,0 6,2 6,0
Триароматиче-

ский 7,8—8,3 3,1 3,9 2,4 3,5 2,8 2,7 3,0 3,3 2,8
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Рис. 4. 'Н-ЯМР-спектры смол гидрогенизации и конверсии. Обозначения см. в под-
писи к рис. 3.

ядром в а-положении (2,3 —4,0 м.д.), около 15% принадлежит груп-
пам одно-, двух- и трехъядерной ароматики (6,0 —8,3 м.д.).

Данные ИК-спектров и группового состава показывают, что исход-
ная смола полукоксования претерпевает в ходе термической деструк-
ции более глубокие изменения, чем это отражают 'Н-ЯМР-спектры.
Причина, по всей вероятности, в том, что после элиминации функцио-
нальных групп основные углеводородные скелеты соединений сохра-
няются, как и не протекают реакции гидрирования и дегидрирования.
ИК-спектры отражают в основном состав функциональных групп ве-
ществ, который при автоклавной переработке существенно изменяется,
и поэтому эти спектры поставляют больше данных о превращениях
смолы в автоклаве.

Выводы

1. Автоклавная переработка смолы полукоксования сысольского слан-
ца сопровождается значительными потерями за счет образования газа
(до 25%), снижение содержания серы при этом недостаточно; для бо-
лее полного удаления серы следует повысить давление водорода и
температуру.
2. В присутствии воды образуется очень много газа, реакция терми-
ческого разложения проходит интенсивнее, чем при каталитической
гидрогенизации, при наличии щелочи основные потери вещества свя-
заны с образованием метана.
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3. Несмотря на разное действие обоих катализаторов смеси окиси
кобальта и молибдена и хлористого цинка, полученные катализаты
имеют близкий состав. В среде органических растворителей реакция
проходит менее глубоко, так как контакт между катализатором и ве-
ществом хуже, чем без растворителя.
4. При гидрогенизации основные углеводородные скелеты соединений
сохраняются, основная реакция элиминирование функциональных
групп.
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Lia NAPPA, I. KLESMENT, Natalja VINK, H. LUIK
KOMI ANSV SÖSSOLI LEIUKOHA PÕLEVKIVI UURIMINE

5. Poolkoksistusõli autoklaavtöötlus
Sõssoli põlevkivi poolkoksistusõli hüdrogeeniti ja konverteeriti rõhu all autoklaavis
temperatuuril 375 °C kahe tunni kestel benseeni, tolueeni ja vee keskkonnas. Kasutati
koobalt-molübdeen- ja tsinkkloriidkatalüsaatorit, veega konverteerimisel naatriumhüd-
roksiidi. Vaatamata katalüsaatorite erinevale mõjule olid tekkinud vedelproduktid lähe-
dase koostisega. Katalüsaatides vähenes väävli sisaldus ainult 2%-ni. Poolkoksistusõli
termiline töötlus on seotud kadudega (kuni 25%) gaasi tekke tõttu, eriti vee manu-
lusel. Hüdrogeenimisel toimub peamiselt funktsionaalsete rühmade elimineerimine, mis-
tõttu ühendite põhilised süsinikskeletid säilivad.

Lia NAPPA, I. KLESMENT, Natalya VINK, H. LUIK
INVESTIGATION OF SYSSOLA OIL SHALE FROM KOMI ASSR

5. Thermal decomposition of semi-coking oil in autoclave
The semi-coking oil of Syssola oil shale was hydrogenated and converted in autoclave
under pressure at the temperature of 375° during 2 hours, using as solvents benzene,
toluene and water. The catalysts used for the decomposition were cobalt molybdate
and zinc chloride, and for conversion sodium hydroxide. In spite of the different
influence of catalysts, the liquid products obtained had a similar composition. The
sulphur content decreased after autoclave treatment only to 2%- The thermal decompo-
sition and particularly the conversion with water is accompanied by relatively
high losses (25%) as a result of gas formation. By hydrogenation mainly the elimina-
tion of functional groups takes place, and so the hydrocarbon skeletons are retained.
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	Рис. 1. Хроматограмма алифатических углеводородов смолы конверсии в 10%-ном растворе щелочи. Пики 13— 29 соответствуют числу атомов углерода в молекуле н-парафинов; il B—г‘2l —* изопреноидные структуры. Колонка: 4% силиконового эластомера Е 301 на хроматоне N-AW-DMCS, 3,7 м X 3 мм.�屵〴㐱屵〴㌰屵〴㍣屵〴㑦屵〴㑤⁜田㐲搮Ⱐ屵〴ㄲ屵〴㌵屵〴㌹屵〴㌴屵〴㌵屵〴㐰屵〴㍣屵〴㌰⁜田㐱挮†屵〴ㄸ屵〴㌷屵〴㌲⸠屵〴屵〴ㅤ⁜田㐲摜田㐴ㅜ田㐴㉜田㐲ㅜ田㐲ㅜ田㐲〮⁜田㐲㕜田㐳㡜田㐳捜田㐳㡜田㐴昬‱㤸㘬⁜田㐴㈮″㔬ഊ屵㈱ㄶ‱Ⱐ屵〴㐱⸠䦗㘱霶 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	Рис. 4. ВЭЖХ-хроматограмма размельченных клеток водорослей Enteromorpha intestinalis до опыта (контроль). Сырая масса водорослей 5 г, объем пробы 100 мкл.�ഊ䉔ഊ㜮㜴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㘲⸷㈠㘶ㄮ㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摥〰ㄱ〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㜹⸰〠㘶ㄮ㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搵〳〴〲昲〲昱〲昳〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤱‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄱ㐮㔷‶㘲⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤挰〱〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸶㤠〮〰‰⸰〠㠮㔰‱㌰⸷㈠㘶ㄮ㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搲〳〱〲昱〲晢〳〹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜸‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄶ㈮〰‶㘲⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㤰〱〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸵㈠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㜹⸲㠠㘶㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摣〲晦〲昴〲昹〲晥〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㐳‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈱㈮㜲‶㘱⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤戰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㜠〮〰‰⸰〠㠮㈲′㈷⸰〠㘶ㄮ㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攲〲昱〳〰〳〱〲晦〳〰〲昶〲晣〲昶〲昳〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠳‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈸㠮㈸‶㘲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㌰㌰㉦挰㉦昰㉦㜰㉦㘰㉦攰㉦㤰㌱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㌠〮〰‰⸰〠㜮㘵″㌴⸷㈠㘶㈮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〲晦〲昵〲晦〲昶〲晤〲晦〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈴‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㐸⸲㠠㘵㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摣〲昱〳〳〲昳〲昹〲晡〳〲〲晢〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㤹⸰〠㘵㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攲〲攲〲攱〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈲‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄲ㈮㐳‶㔳⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㉦㤰㉦㐰㉦〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸳ㄠ〮〰‰⸰〠㠮㈲‱㐹⸸㔠㘵㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㅣ〰ㄹ〰ㅡ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㈳‰⸰〠〮〰‹⸹㈠ㄵ⸰〠㘴㌮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄵ〰ㄷ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔲‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㌱⸴㌠㘴㐮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搶〲昳〲昵〲晦〲晢〲昹〲晤〲晦〲昳〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤰‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㠴⸰〠㘴㔮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搴〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍屵〰㈹屵〰㉥4㌸屵〴㍤屵〴㌵屵〴㍤屵〴
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