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УДК 662.749.4

Лиа НАППА И. КЛЕСМЕНТ И. ВИНК

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ
ПОЛУКОКСОВАНИЯ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА

3. ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ и КОНВЕРСИЯ

Объектом настоящего исследования служила кипящая выше 300 °С
сланцевая генераторная смола, на долю которой приходится около 60%
всего выхода смолы. Эта часть сланцевой смолы на молекулярном
уровне до настоящего времени практически не изучалась. Тяжелая
смола является переходным веществом от керогена к легким фракциям
смолы, она содержит те же структурные элементы, что и кероген, и
ее исследование дает дополнительные сведения о структуре керогена.
Особый интерес представляют циклические структуры, отсутствующие
в легкой смоле и при повторном нагревании превращающиеся в кокс.
Можно предположить, что при каталитической гидрогенизации смолы
отщепляются гетероатомы, а также частично разрушаются углерод-
углеродные связи (главным образом отщепляются длинные углеродные
цепи), в результате чего образуются низкомолекулярные углеводо-
роды, легко поддающиеся газохроматографическому анализу.

В работе использовали те же принципы гидрогенизации, что и при
переработке продуктов ожижения каменного угля [*~3 ], а также при
конверсии керогена эстонского горючего сланца-кукерсита [4].

Экспериментальная часть

В опытах использовали тяжелую сланцевую генераторную смолу с
началом кипения 300°, полученную из ПО «Сланцехим», Общая харак-
теристика исследуемой смолы дана в [ s].

Все опыты проводили в автоклаве по методике, описанной в [ 6].
Количество тяжелой смолы, загружаемой в автоклав, 100 г. Соотно-
шение смолы и бензола (воды или водного раствора щелочи) 1 :2.
Продолжительность опыта 2 ч. Использовали алюмо-кобальт-молиб-
деновый катализатор (A 1203+ COO + МоO 3) [ 7] в количестве 10% в рас-
чете на вес загруженной в автоклав смолы. Каталитическую гидро-
генизацию проводили в среде бензола, который находился в супер-
критических условиях (критич. темп. 288,6°), первоначальное давле-
ние водорода (при комнатной температуре) 5 МПа, температура
опытов 360, 380 и 420°.

При конверсии использовали чистую воду, а также 5%-ный водный
раствор гидроокиси натрия. Опыты проводили при 380° (критич. темп,
воды 374°), а в щелочной среде и при 420°.

При обработке смолы в бензоле образовалось неожиданно много
нерастворимого твердого остатка, который отделяли от гидрогенизата
фильтрованием, затем смолу разделяли на групповые компоненты ме-
тодом тонкослойной хроматографии на силикагеле [B] и анализировали
газохроматографически. Компонентный состав газа исследовали на хро-
матографе УХ-2 [9].
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Обсуждение результатов

Как видно из таблицы, самый высокий выход смолы наблюдается при
самой низкой температуре (91% при 360°). При повышении темпера-
туры опыта происходит более глубокое разложение смолы, увеличи-
ваются выходы газа и кокса, причем газа образуется больше, чем
кокса. Чтобы исследовать, какие изменения претерпевает смола при
нагреве, повторили опыт при 380° в среде бензола, но без катализа-
тора и подачи водорода. Судя по данным таблицы, в этом случае
существенно увеличивается выход кокса, а газообразование остается
на прежнем уровне. Ясно, что в условиях опыта проходят полимериза-
ция и конденсация компонентов смолы, а присутствующий водород
тормозит эти процессы. Примененный нами в качестве разбавителя
бензол находился в газовой (суперкритической) фазе, поэтому кон-
центрация тяжелой смолы, находившейся в результате высокого дав-
ления преимущественно в жидкой фазе, была весьма высокой, что и
способствовало реакциям уплотнения.

Вопреки ожиданиям смола испытывала в водной среде более глу-
бокое разложение, хотя при 380° она находилась ближе к жидкому
состоянию. Укажем на то, что разложение нефти в-среде перегретой
воды [ lo] было небольшим, вода действительно сыграла роль защит-
ного агента, а в наших опытах по водной конверсии керогена кукер-
сита [п ] выходы смолы были такими же, как при стандартном полу-
коксовании. Следовательно, в тяжелой сланцевой смоле есть такие
соединения, которые активно реагируют с суперкритической водой.
Особенно глубокое разложение имело место при наличии щелочи; не-
стабильность фенольных, карбонильных и эфирных групп при нагреве
в щелочной среде достоверно установлена.

В результате деструкции происходит уменьшение средней молеку-
лярной массы смолы, хотя она остается довольно высокой (230—314).
Смолы после водной конверсии имеют тот же элементный состав, что
и исходная смола, но при каталитической гидрогенизации содержание
гетероэлементов снижается.

В исходной смоле углеводородов 22%, в продуктах деструкции их
значительно больше (47—58%). Можно предположить;-что основное
их количество образовалось при гидрировании гетероатомных (кисло-
родных) соединений.

Алифатические соединения представлены «-парафинами до С 2з, оле-
фины здесь практически отсутствуют, как и в смолах, полученных в
опытах низкотемпературной автоклавной обработки сланцев - различ-
ных месторождений. Как и в суммарной смоле полукоксования горю-
чего сланца, наивысшую концентрацию среди парафинов, полученных
в результате гидрогенизации и конверсии тяжелой смолы, имеют гомо-
логи Су—Сю, но доля парафинов с более длинной цепью выше, чем
в первичной смоле полукоксования. Iакое явление было отмечено уже
при термической деструкции тяжелой смолы Р] и требует особого
внимания, так как длинные цепи термически менее стабильны по срав-
нению с короткими.

Преобладания нечетных гомологов среди парафинов не наблюдается
(в отличие от смолы термической деструкции), это является резуль-
татом гидрирования в процессе образования четных олефинов.

Из алкилбензолов на хроматограммах видны в основном пики с
температурой кипения до 170°. В полициклические ароматические угле-
водороды входят нафталин, а- и (3-метилнафталины, диметилнафта-
лины, дифенил, фенантрен и целый ряд пока не идентифицированных
соединений. На рис. 1 представлена кетоновая фракция смолы кон-
версии, в которой присутствуют несимметричные метилкетоцы (2-алка-
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Рис. 1. Хроматограмма кислородсодержащих соединений
смолы конверсии тяжелой смолы сланца-кукерсита. Цифры

9—23 количество атомов углерода в н-алканонах.

ноны) до Сгз, а симметричные кетоны, характерные для кетоновой
фракции смол конверсии кукерсита [ и ], отсутствуют. Повышенное со-
держание фенолов в тяжелой смоле (25%) после автоклавной обра-
ботки значительно снижается, особенно в случае каталитической гид-
рогенизации. При водной конверсии остается довольно большое коли-
чество фенолов (см. таблицу). В их составе, кроме фенола, крезола и
а-нафтола, присутствуют алкилрезорцины с количеством углеродных
атомов до 9 в 5-н-алкильной цепи резорцина (рис. 2).

ИК-сиектры (первоначальной тяжелой смолы, смолы конверсии и
смолы гидрогенизации изображены на рис. 3. На всех спектрах видно
поглощение при 3600—3300 см -1 , соответствующее колебанию —ОН-
групп. Поглощение при 3030 см-1

, вызванное присутствием аромати-
ческих СН-групп, увеличилось в смолах конверсии и гидрогенизации;
увеличилось также поглощение при 2950 и 2920 см-1

, соответствующее
валентным колебаниям —СНз, и при 2860 см-1

, обусловленное коле-
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Рис. 2. Хроматограмма фенолов из смолы
конверсии тяжелой смолы сланца-кукер-
сита: 1 фенол, 2 о-крезол, 3 —•
уи+л-крезолы, 4 2,5-диметилфенол, 5
3,5-диметилфенол, 6 2,3-диметилфенол,
7 3,4-диметилфенол, 8 5-метилре-
зорцин, 9 диметилрезорцин, 10
а-нафтол, Л4 —Л 9 алкилрезорцины.
Цифры количество атомов углерода в

боковой цепи.

Рис. 3. ИК-спектры: 1
исходной тяжелой смолы
полукоксования сланца-
кукерсита, 2 гидро-
генизата, 3 смолы кон-

версии.

баниями СН-связей. Поглощение карбонильной группы (1700 см-1 )

сильно увеличилось в смоле конверсии и лишь незначительно в смоле
гидрогенизата. Зато поглощение при 1600 см-1

, соответствующее ва-
лентному колебанию бензольного кольца, оказалось сильным как для
смолы гидрогенизата, так и для смолы конверсии. Затем видно погло-
щение при 1420, 1400 и 1380 см-1

, свойственное —СНг- и —СН3-груп-
пам. Поглощение при 1280 см-1 вызвано группами —С—О—С и С —О,
а при 1150 см -1 группами СО. Поглощение при 900, 780 и 680 см -1

соответствует валентному колебанию —СН-групп в ароматическом
ядре.

Анализ результатов показывает, что при гидрогенизации и конвер-
сии тяжелой смолы происходит расщепление ее на более легкие про-
дукты соединения ароматического и алифатического характера,
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а также кислородсодержащие соединения: кетоны (2-алканоны), одно-
атомные фенолы и алкилрезо'рцины. Оптимальная температура про-
цесса гидрогенизации, при которой обеспечивается максимальный выход
жидкого продукта, 360—380°.

Неожиданно низкими были выходы при водной, конверсии. С точки
зрения механизма деструкции смолы особый интерес представляют
кетоны с длиной углеродной цепи С13—Сl9, среди которых преобладают
2-алканоны Cis , С l7 и Сl9. Столь высокое содержание нечетных гомо-
логов не наблюдалось нами в продуктах деструкции керогена и не упо-
миналось в литературе. По нашему мнению, эти кетоны образуются
при деструкции 5-алкилрезорцинов или их предшественников (цикли-
ческих дикетонов)

Следует отметить, что при водной конверсии кукерсита [п ] почти
не было 5-алкилрезорцинов, а при конверсии смолы их осталось до-
вольно много. Возможно, это вызвано тем, что в керогене присутст-
вуют кетоформы алкилрезорцинов, легко разлагающиеся при высоко-
температурном гидролизе, а в смоле более стабильные фенольные
(енольные) формы.

Итак, выходы смолы оказались низкими. Ясно, что тяжелая смола
не может служить сырьем для моторного топлива.

Деструкция отдельных групп тяжелой смолы алкилрезорцинов,
суммарных фенолов и нейтральных кислородных соединений помо-
жет выяснить характер исходных структур указанных кетонов.
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Lia NAPPA, I. KLESMENT, N. VINK
KUKERSIIDI RASKE UTTEÖLI UURIMINE

3. Hüdrogeeniinine ja konverteerimine
Katsetes kasutatud rasket utteõli (keemise algtemperatuur 300 °C) hüdrogeeniti ja kon-
verteeriti rõhu all autoklaavis temperatuuril 360, 380 ja 420°. Olisaagised olid konver-
teerimisel 40—76% ja katalüütilisel hüdrogeenimisel kuni 91%. Tulemused näitavad, et
hüdrogeenimisel ja konverteerimisel laguneb raske õli kergemateks madalama erikaaluga
aromaatseteks, alifaatseteks ja hapnikuühenditeks.

Lia NAPPA. I. KLESMENT. N. VINK
INVESTIGATION OF HEAVY SEMICOKING OIL OF KUKERSITE SHALE

3. Hydrogenization and conversion
The experiments were carried out with heavy oil boiling at over 300 °C in a rocking auto-
clave under pressure at 360, 380 and 420°. The oil yields by conversion were 40—76%,
catalytic hydrogenization increased the oil yield up to 91%. The results obtained
indicate that by conversion and hydrogenization a decomposition of heavy oil takes
place, the products consisting of aromatic and aliphatic compounds as well as oxygen
compounds 2-alkanones, monohydric phenols and alkylresorcinols were formed.
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