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Лиа HАППА, И. KЛЕСМЕНТ, Наталья ВИНК

ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ И КОНВЕРСИЯ БОЛГАРСКОГО СЛАНЦА
МЕСТОРОЖДЕНИЯ БОРОВ ДОЛ

Из горючих сланцев, распространенных на территории Болгарской HP,
промышленный интерес представляют сланцы месторождения Боров
Дол Сливенского округа. Характеристики месторождения, самих слан-
цев и их битумоидов представлены в ['].

Термическую деструкцию проводили с пробой следующего состава,
%: С02 минер 2,4; 5 0 бЩ 2,3 (в том числе S пирит 1,2); органиче-
ское вещество (ОБ) 22,0. Элементный состав ОБ, %: С 61,8; Н
9,6; N 2,2; S 0,8; О 25,6. Атомное отношение Н/С высокое,
но при полукоксовании много водорода расходуется на гидрогенолити-
ческое отщепление кислорода, которого так же много, как и в мало-
превращенных углях. Выход битумоидов, %: А 2,1; С 5,2 ['].

Гидрогенизацию и конверсию проводили в автоклаве, полукоксова-
ние в лабораторной реторте по ГОСТу 3168-66.

Техника проведения автоклавных опытов, соотношение сланца и
растворителя, а также нанесение Мо-катализатора описаны в [ 2]. Ката-
литическую гидрогенизацию проводили в среде циклогексана. При
комнатной температуре полученные смолы имели твердую консистен-
цию. Их разделение и анализ осуществляли по общепринятой мето-
дике [3].

Самый низкий выход смолы получается при полукоксовании (28%).
При конверсии водой он остается на таком же уровне, а при добавле-
нии щелочи доходит до 43%. При гидрогенизации в водном растворе
формиата натрия, когда высвобождающийся при разложении фор-
миата водород вступает в реакцию с керогеном сланца, образуется
до 49% смолы. Самый высокий выход смолы получался при катали-
тической гидрогенизации в среде циклогексана. При термической дест-
рукции образуется около 30% газа, причем при полукоксовании и кон-
версии с повышенным содержанием двуокиси углерода и метана.
/ Состав газов, низкий выход смолы полукоксования и элементный
состав ОБ указывают на большую долю гумуссвото материала в слан-
це. Полученные смолы, как и смолы из сланца месторождения
Мандра [ 2], характеризуются чрезвычайно высоким содержанием пара-
финов, особенно в смоле полукоксования (79%). В других смолах,
выход которых увеличивался за счет гидрогенизации гумусового мате-
риала, относительное содержание парафинов меньше. Они были выде-
лены из смол в виде карбамидных комплексов, но групповой анализ
депарафинированных смол показывает, что парафинов в них осталось
еще около 11 —lB%.

Следует учитывать также, что карбамид извлекает часть я-кетоиов,
поэтому данные по содержанию н-парафинов . в табл. 1 могут быть
немного завышенными.
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Групповой состав смол рассчитывали, учитывая количество выде-
ленных карбамидом парафинов и групповой состав депарафнннрован-
ных смол (см. табл. 1). В смоле полукоксования ароматических и гете-
росоединений немного, а, в других смолах, по вышеприведенным при-
чинам, их больше, особенно высокополярных гетеросоединений.

Хроматографический анализ показывает, что длинноцепочечные
w-парафины смол сланца Боров Дол представлены от С 9 до С 3O,

тогда
как в смолах сланца Мандра цепи «-парафинов достигали С37 [ 2]. На
хроматограмме парафинов смолы полукоксования (рис. 1) видны пики
«-парафинов, «-олефинов и разветвленных парафинов. В процессе гид-
рогенизации «-олефинов не образуется, а в смолах конверсии они
присутствуют в виде следов. Моноциклпческие ароматические соеди-
нения представлены гомологическим рядом алкнлбензолов, во фрак-
циях полициклических ароматических соединений идентифицированы
нафталин, метил- и диметилнафталнны, дифенил, флуорен, антрацен,
фенантрен. Кислородсодержащие соединения представлены гомологи-
ческим рядом кетонов от Сю до С 3O . Судя по хроматограмме фракции
кислородсодержащих соединений (рнс. 2), в смоле конверсии присут-
ствуют метилкетоны, а также изомеры с центральным расположением
карбонильной группы. Если в продуктах термической деструкции ку-
керсита преобладают метилкетоны [ 4], то в продуктах конверсии бол'-
гарскнх сланцев доминируют кетоны с карбонильной группой в цент-
ральном положении, отмечается чрезвычайно высокая концентрация
нечетных метилкетонов, как и при конверсии кукерсита [4].

'Н-ЯМР-спектры показывают (рис. 3), что смолы термической
деструкции характеризуются малой ароматичностью (сигналы в интер-

Таблица 1
Выходы и характеристика продуктов термической деструкции болгарского

горючего сланца месторождения Боров Дол (температура 370 °С; время 3 ч)

Г идрогенизация Конверсия

Показатели
Полу-
коксо-
вание

в водном
растворе
формиата

в цикло-
гексане водой

5%-ным
водным
раство-

ром
NaOH

Первоначальное давление, МПа 2,2
Рабочее давление, МПа — 32 12,0 25 30
Остаточное давление, МПа
Выходы на ОВ, вес.%:

— 2,7 1,6 0,4 1,8

смола 28 49 56 28 43
кокс- 40 21 36 38 27
вода разложения, газ и потери 32 30 8 34 30

Характеристика смолы: '

плотность 0,892 0,917 0,892 0,850 0,981
показатель преломления 1,497 1,511 1,499 1,460 1,545

Элементный состав, вес.%:
углерод 84,0 83,0 85,2 84,0 82,8
водород 12,0 10,5 11,4 12,0 10,5
азот 1,0 1,9 1,2 1,1 1,7
кислород и сера 3,0 4,6 2,2 2,9 4,5

Групповой состав смолы, вес.%:
алифатические углеводороды 79 45 65 34 46
алкилароматические
полициклические ароматические

3,1 9 5 10 6

углеводороды 3,8 И
13

6' 12 11
кислородсодержащие соединения 5,4 • 7 13 13
высокополярные гетероатомные
соединения 8,7 22 17 ■ 31 24
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Рис. 1. Хроматограмма алифатических углеводородов смолы полукоксования. 9—30
число атомов углерода в молекулах н-парафииа и н-олефина. Колонка; 3 м, 4% Е 301

на хроматоне N AW DMS.

вале от 6,3 до 8,0 м. д. слабые), что совпадает с данными группового
и хроматографического анализов. В алифатической части сигналы
0,8—1,0 м. д. соответствуют метильным концевым группам, сигналы
1,2—1,5 м. д. отвечают длинным алкильным цепям, начиная с метиле-
новой группы в у-положеиии, и сигналы 1,5—1,75 м. д. принадлежат
протонам метиловой группы в а-положении.

Коэффициенты нечетности (КН), которые являются показателем
сохранности фрагментов исходного биологического вещества жир-
ных кислот в структуре керогена, рассчитали по формуле из [ s],
Самым низким КН оказался у Си —С l9, хотя он и превышал единицу

Таблица 2
Коэффициент нечетности к-парафинов,

выделенных из продуктов термической деструкции

Условия деструкции н-Парафины кн

Полукоксование Си С 19 1,14
С 17— Сгэ 1,18

Гидрогенизация в водном растворе формиата Си— Cl9 1,18
Cl? С29 1,23

Гидрогенизация в циклогексане С 13— С29 1,28
Сц— Ci9 1,03

Конверсия водой С 1 7 С29 1,08
•Сц С 19 1,19

Конверсия водным раствором щелочи

�

С17—С29 1,14
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Рис. 2. Хроматограмма кетонов смолы конверсии. 12—31
число атомов углерода в молекуле: 1 кетоны с карбо-
нильной группой в центральном положении, 2 метилкетоны

Рис. 3. 'Н-ЯМР-спектры смол термической деструкции: I полукоксование, 2
гидрогенизация в водном растворе формиата, 3 гидрогенизация в циклогексане,

4 конверсия водой, 5 конверсия водным раствором щёлочи.
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(1,14), с ростом цепи КН увеличивался и у С ]3 —С2д доходил до 1,28
(табл. 2). При керогенообразовании кислоты, имеющие четное число
углеродных атомов, декарбоксилируются [6]. При деструкции образо-
вавшиеся парафины имеют нечетное число атомов углерода f7]. Повы-
шенный КН парафинов гидрсгенизата и смолы полукоксования пока-
зывает, что при диагенезе ОВ глубоких процессов превращения (в том
числе и бактериальных) не происходило и что при деструкции керо-
гена вторичных реакций не было, отчего и сохранились исходные
структуры биологического вещества.

Самое характерное для сланца месторождения Боров Дол высо-
кое содержание парафинов в смолах термической деструкции при отно-
сительно низком выходе смолы полукоксования. Высокая парафинис-
тость смолы полукоксования отмечена также в [ B]. Выход смолы
увеличивается при водной конверсии и почти удваивается при ката-
литической гидрогенизации. Можно предположить, что если при гид-
рогенизации циклогексан заменить более высококипящим растворите-
лем, в смолу |цревратится не менее 2/3 ОВ.

Подобно сланцам Боров Дол деструктируются и исследованные
нами ранее менилитовые [ 9] и кендерлыкские [ lo ] сланцы: при полу-
коксовании образуется мало смолы, при гидрогенизации много.
ОВ этих сланцев имеет различный состав, но высокое содержание гуму-
сового вещества, свойственно, по-видимому, всем трем,
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Lia NAPPA, I. KLESMENT, Natalija VINK
BULGAARIA BOROV DOLI LEIUKOHA PÕLEVKIVI HÜDROGEENIMINE JA

KONVERTEERIMINE
Artiklis on kirjeldatud Bulgaaria põlevkivi termilist destruktsiooni. Kõige madalama õli-
saagise annab utmine, konverteerimisel saagis suureneb, katalüütilisel hüdrogeenimisel
isegi kahekordistub. Saadud õlisid iseloomustab väga kõrge n-parafiinide C9 —C30 sisal-
dus (utteõlis 79%), mistõttu saadud õlid on toatemperatuuril tahked. Ketoonid on esin-
datud homoloogilise reana Сю—C3O. Õlide alifaatset iseloomu kinnitavad ka 'H-TMR
spektrid.

Lia NAPPA, I. KLESMENT, Natalija VINK
HYDROGENATION AND CONVERSION OF BULGARIAN BOROV DOL OIL SHALE

The thermal decomposition of Bulgarian oil shale is described. The lowest oil yield is
obtained by semi-coking; by conversion the oil yield increases, and by catalytic hydro-
genation it doubles. The obtained liquid products are characterized by a high straight-
chain и-paraffins C 9—C 3O content as a result of which the oils turn solid at room
temperature.

The straight-chain ketones are represented by a homologous series of CloC30 . The
aliphatic character of the obtained oils is proved by ‘H-NMR spectra.
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	Рис. 1. Хроматограмма алифатических углеводородов смолы полукоксования. 9—30 число атомов углерода в молекулах н-парафииа и н-олефина. Колонка; 3 м, 4% Е 301 на хроматоне N AW DMS.
	Рис. 2. Хроматограмма кетонов смолы конверсии. 12—31 число атомов углерода в молекуле: 1 кетоны с карбонильной группой в центральном положении, 2 метилкетоны
	Рис. 3. 'Н-ЯМР-спектры смол термической деструкции: I полукоксование, 2 гидрогенизация в водном растворе формиата, 3 гидрогенизация в циклогексане, 4 конверсия водой, 5 конверсия водным раствором щёлочи.
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	Рис. 2. Масс-спектр соединения, идентифицированного как метиловый эфир а-метилдекановой кислоты, М=2oo.
	Рис. 3. Масс-спектр соединения, идентифицированного как н-гексадеканон-7, М = 240.
	Рис. 4- Масс-спектр члена гомологического ряда СпН?п-2, «—l3, М= 180,
	Рис. 5. Относительное распределение н-алканонов-7.
	Рис. 1. Дериватограммы исходной (средней) пробы красаваского сланца (а) и выделенных из нее неоднородностей (прослоек, включений и т. д.): светлой I (б), углеподобной (в), темной (г) и светлой II (д). См. табл. 2.
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	Рис. 3. 'Н-ЯМР-спектры эфирного (а) и .ацетонового битумоида А (б) и метилированного диазометаном эфирного битумоида С (в).
	Fig. 2. 14 eV mass-spectra of .fractions of the reduced
	Fig. 1. Phosphorescence spectra recordings of fractions of the reduced NOG; I fr. 4, 2 fr. 5, 3 fr. 6.
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	Рис. 1. Влияние добавок хлорида алюминия на интенсивность излучения кальция в пЛамени воздух—пропан-бутан (а) и воздух—ацетилен (б) в пробах А, В и С (кривые /, 2 и 3) ив стандартных растворах, содержащих окиси кальция 3,3 мг/дм3 (кривая 4) и 16,7 мг/дм3 (кривая 5).
	Рис. 2. Влияние добавок хлорида лантана на интенсивность излучения кальция. Обозначения см. в подписи к рис. 1.
	Рис. 3. Влияние добавок хлорида калия (кривые 1 к I'), хлорида натрия (кривые 2 и 2') и их суммы (кривые I+2 и 1' + 2') на интенсивность излучения кальция в бидистиллированной воде (кривые I, 2 и I+2) и в растворе, содержащем 3,3 мг/дм3 окиси кальция (кривые 2' и 1' + 2'), в пламени воздухпропан-бутан (а) и воздухацетилен (б).
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	Fig. 1. Chromatogram of a mixture of 6-keto:PGFlcc and PGEi and PGI2 Na-salt (technical grade) used for calibration in method B. Chromatography was performed on a Zorbax ODS (4.6X250 mm) column using acetonitrile-water as mobile phase (13:87, y/v), buffered at pH 9.3 with 0.01 M boric acid and 0.006 M sodium borate. The flow rate was 1.0 ml/min. The detector was set at 205 nm and 0.64 AUFS. The recorder operated at 10 cm/h.
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