
EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 30. KÖIDE
KEEMIA. 1981, NR. 2

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 30
ХИМИЯ. 1981, № 2

УДК 662.613.4

И. КЛЕСМЕНТ, Марет КУУЗИК

О СМОЛЕ, ВОЗНИКАЮЩЕЙ В ПРОЦЕССЕ САМОВОЗГОРАНИЯ
ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА.

3. СОСТАВ СМОЛЫ МЕДЛЕННОГО ГОРЕНИЯ

/. KLESMENT. MARET KUUSIK. ISESÜTTINUD DIKTÜONEEMAKILDA ÖLIERITUSEST. 3. AEG-
LASEL PÕLEMISEL MOODUSTUVA OLI KOOSTIS

/. KLESMENT. MARET KUUSIK. ON THE OIL FORMED BY SELF-IGNITION OF DICTYONEMA
OIL SHALE. 3. THE COMPOSITION OF SLOW COMBUSTION OIL

( Представил О. Эйзен)

Проблемы самовозгорания обсуждаются в сообщении [*], где и пред-
ставлен литературный обзор ранее проделанных работ. Пробы для
настоящей работы были взяты весной 1978 года у подножия горящего
отвала диктионемового сланца, удаленного в процессе карьерной до-
бычи фосфорита месторождения Маарду. На месте отбора проб (в от-
личие от [']) не было интенсивного движения газообразных продуктов
горения и термической деструкции изнутри отвала к его поверхности,
температура верхнего слоя отвала лишь незначительно превышала
температуру окружающего воздуха. С увеличением глубины в отвале
резко повышалась температура.

Характеристика проб диктионемового сланца и продуктов его термического
разложения в результате самовозгорания отвала сланца

Сырой
Степень термического превращения

Показатели сланец
низкая средняя высокая

Глубина взятия пробы, см 0—10 20—30 40—50
Температура в отвале, °С — 50—400 150—2601 300
Содержание ОВ в сланце, % 16,2 18,6 14,2 9,4
Содержание смолы в ОВ, % 2,4 3,9 10,2 0,7
Групповой состав смолы, вес. %;

сера 12,1 23,9 6.7 13,0
нейтральная смола 32,9 38,1 50,4 54,2
жирные кислоты 38,0 24,6 28.6 35,1
высокомолекулярные кислоты 12,2 12,2 8,5 0.8

Групповой состав нейтральной смолы,
вес. %:

парафины 10,5 18,8 18,4 51,8
алкилбензолы 8,9 7,8 8,3 13,4
полициклические ароматические
соединения 21,6 22,3 31,3 11,7
малополярные гетеросоединения 9,0 11,1 13,3 5,8
сильнополярные гетеросоединения 40,3 40.0 13,7 17,3
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Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из биту-
монда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в
кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам.

Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).

Данные о местах взятия проб и составе смол, выделенных из ука-
занных проб, представлены в таблице. Были взяты три пробы с разных
глубин, а также с целью сравнения проба сырого, не подвергшегося
изменению сланца. В глубине 0,5 м от поверхности отвала температура
приближается к обычным температурам полукоксования. Смолу из
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измельченных проб экстрагировали смесью метанола и бензола (1:3)
в аппарате Сокслета. Выделенные экстракты состоят из смеси битумо-
ида исходного сланца и смолы, образовавшейся под действием повы-
шенной температуры. На поверхности отвала содержание смолы в
сланце незначительно, но в глубине 20—30 см оно достигает 10%
органического вещества (ОВ). Такой же выход смолы характерен для
процесса полукоксования диктионемового сланца. В большей глубине,
где господствует высокая температура, содержание ОВ в сланце и
выход смолы резко падают. Очевидно, часть смолы, находящейся
в среднем слое, где ее содержание самое высокое, возникает в резуль-
тате миграции. Пробы смолы были разбавлены бензолом и взболтаны
с порошком меди для выделения серы, после чего путем омыления
спиртовой щелочью были выделены кислоты. Нейтральные и кислые
составные части смолы были затем разделены на группы способом
препаративной тонкослойной хроматографии. Их анализ был осуществ-
лен методом газовой хроматографии [ 2]. Групповой состав исследо-
ванных смол представлен в таблице. Смолы содержат в колеблющемся
количестве серу и довольно много кислот. Серы в смолах все-таки
значительно меньше, чем было установлено для смол активного очага
горения [*]. Ниже приводится характеристика индивидуального состава
выделенных групп.

В битумоиде сырого сланца присутствуют «-парафины С 9—С2 среди
которых в наибольших количествах представлен «-парафин Ci 9. Для
интервала температур кипения «-парафинов C i9—C 2 i характерен высо-
кий горб неразделенных пиков, которым соответствуют парафины со
сложной структурой. Довольно много здесь также изопреновых угле-
водородов iC is —tC2O, причем пристан и фитан (г С 19 и гС 20 ) присутст-
вуют в равных количествах. В пробах, подвергшихся термическому
воздействию, соотношение указанных составляющих сохраняется. Во
всех пробах отсутствуют олефины, что свидетельствует о том, что тер-
мическая деструкция проходила медленно и при низких температу-
рах [3 ]. Летучие соединения были обнаружены также и в других груп-
пах, выделенных из исследуемых смол. По сравнению со смолой полу-
коксования они имели более сложный состав.

На рисунке представлена хроматограмма метиловых эфиров кислот,
выделенных из среднего слоя. Состав этих кислот не отличается от
кислот, обнаруженных в исходном, не подвергшемся термическому воз-
действию, сланце [4 ]. В большей мере содержатся пальмитиновая и
стеариновая кислоты (Сщ и Сщ).

Результаты настоящей работы показывают, что в условиях медлен-
ного процесса самовозгорания диктионемового сланца образуется смо-
ла, состав которой более близок к составу битумоида, чем стандартной
смолы полукоксования.
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	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Спектры ‘Н ЯМР хлороформенного экстракта пробы 1. Снято в CDC13.
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