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1. ДИКТИОНЕМОВЫЙ СЛАНЕЦ ЭССР

(Представил О. Киррет)

В продолжение серии работ по уяснению воздействия минеральных
веществ различного типа на процесс термического разложения органи-
ческого вещества (ОВ) кукерсита и диктионемового сланца ЭССР [ l-4 ] в
настоящем исследовании изучено влияние всегда присутствующего в
горючих сланцах пирита на выход и состав продуктов полукоксования
указанных сланцев.

Имеются данные о каталитическом влиянии пирита в процессах
ожижения и гидрогенизации углей [5

~ B]. При исследовании влияния мине-
ральных веществ на термическую деструкцию горючего сланца месторож-
дения Грин Ривер (США) [9] с использованием различных фракций слан-
ца, содержащих 0,5—3,4% пирита, достаточной ясности относительно
роли этого минерала достигнуто не было.

В настоящей работе влияние пирита на термическое разложение ОВ
диктионемового сланца месторождения Тоолсе исследовали с использо-
ванием искусственных смесей, составлявшихся из пиритного концентрата
и концентрата керогена * (табл. 1), полученных при флотационном
обогащении этого сланца. Содержание пирита определяли комплексомет-
рически по железу.

Полукоксование модельных Таблица 1
смесей, содержание условной Ор- Химический состав исходных
ганической массы в которых со- материалов, %

ставляло от 13,5 до 68,8% (табл.
2), проводили в лабораторной Концентрат
алюминиевой реторте С электро- Компонент Пиритный органиче-
обогревом по температурному концентрат

4 т •/1 J DPTTIPPTDO

режиму ГОСТа 3168-66. Обесфе- вещества

коленные смолы разделяли мето-
дом тонкослойной хроматографии FeS2 95,2 7,2
(силикагель, н-гексан) на группо- S102 1,1 21,9
вые компоненты, состав которых, a 2Q

3

равно как и состав газообразных jvigO 0.1 0,7
продуктов, исследовали газохро- К 2 O од I*9
матографически. Na20 2,2 0,1

п ТЮ2 0,1 0,5Данные о выходе и составе про- S03
"

0,3 1,9дуктов полукоксования приведены ! !
в табл. 2—4 и на рис. I—3. Ad 65,6 29,7

* Анализ концентратов проведен Е. Клаос.
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ВЛИЯНИЕ ПИРИТА НА ВЫХОД И СОСТАВ ПРОДУКТОВ ПОЛУ- *

КОКСОВАНИЯ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ
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Таблица 2
Характеристика исходных модельных смесей и выход из них продуктов

полукоксования, %

Номер опыта
Показатель 1|2j34 | 5 | 6 | 7

Исходные смеси:
Wa 1,8 1,8 2,2 2,2 2,1 2,4 2,0
Ad 61,6 58,0 52,8 46,5 40,3 34,9 29,7
Sd

t 39,9 35,5 30,8 24,9 16,7 10,0 2,7
условная органическая
масса* 13,5 19,8 27,9 37,9 49,3 58,8 68,8

Выход продуктов полу-
коксования на сухую смесь:
смола 0,5 2,1 5,0 8,7 12,6 15,2 18,6
вода пирогенетическая 2,7 3,3 4,2 5,1 2,9 4,7 6,3
твердый остаток 93,2 89,3 83,6 77,0 71,5 68,5 64,7
газ +потери (по разности) 3,6 5,3 7,2 9,2 13,0 11,6 10,4

* Поскольку карбонаты в исходных компонентах отсутствовали, а содержание серы в
золах составляло от 0 до 0,2% (т. е. пиритная сера практически полностью удалялась
при озолении в виде S02 ), то содержание условной органической массы определяли по
упрощенной формуле Крыма [ lo] (100 —Ad—0,625 s^).

Выход смолы полукоксования в расчете на кероген снижается по
мере уменьшения содержания ОВ в смеси (рис. 1), т. е. в этом отноше-
нии пирит влияет аналогично карбонатам [ 2] и алюмосиликатам fl ]: при
увеличении содержания минеральных веществ возрастает доля смолы
(особенно ее наиболее полярных компонентов), удерживаемой на поверх-
ности твердого остатка и подвергающейся вторичной деструкции с фор-
мированием дополнительного количества несмоляных продуктов. Дей-
ствительно, выход газа полукоксования при этом возрастает (рис. 1). К
интерпретации- более сложных зависимостей выхода пирогенетической
воды и твердого остатка разложения от содержания ОВ в смеси обра-
тимся позднее.

На химический состав смол полукоксования пирит влияет также
подобно карбонатным и глинистым породам, т. е. с возрастанием его
содержания в смеси смола обогащается углеводородами (УВ), особенно
наименее полярными парафино-нафтеновыми, за счет гетероатомных сое-
динений, выход которых на кероген снижается особенно резко при отно-
сительно постоянном выходе неароматических УВ (рис. 2). Интересно,
однако, что плотность смолы при этом возрастает (табл. 3); в этом
аспекте пирит влияет на пиролиз керогена по-иному, чем карбонаты и
алюмосиликаты Д 2].

Что касается индивидуального химического состава смолы, то при-
сутствие пирита не вызывает в нем существенных изменений, несколько
меняется лишь количественное соотношение отдельных компонентов.
Так, с увеличением содержания пирита в исходной смеси состав конден-
сированных ароматических УВ несколько облегчается (величина кон-
центрационных отношений 2-метилнафталин : дифенил и 2-метилнафта-
лин : флуорен возрастает соответственно с 1,03 и 1,00 в опыте 5 до 1,48 и
1,12 в опыте 2), тогда как состав фенолов утяжеляется (величина кон-
центрационных отношений о-крезол : 1- и 2-нафтолы и окрезол ; метил-
нафтолы уменьшается соответственно с 6,0 и 4,3 в опыте 5 до 2,7 и 2,3 в
опыте 2). С возрастанием концентрации пирита в смеси повышается
величина отношения пристан : фитан (с 0,64—0,66 в опытах 4 —7 до
0,88—0,98 в опытах I—3), что указывает на более глубокую деструкцию
смолы в присутствии большого количества пирита.
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Рис. 1. Зависимость выхода продуктов полукоксования на условную органическую массу
(УОМ, здесь и на рис. 2,3) от ее содержания в смеси с пиритом: 1 твердый оста-
ток разложения, 2 смола, 3 газообразные продукты, 4 пирогенетическая вода.

В формировании серусодержащих соединений сланцевой смолы
пиритная сера принимает ограниченное участие; это следует из относи-
тельно низкого содержания серы в полученных смолах (табл. 3).

Роль пирита в процессе термической деструкции сланца заключается,
наряду с подавлением смолообразования, также в генерации дополни-
тельного количества сероводорода. Так, выход последнего достигает 19%
на ОВ сланца; содержание серы в использованном концентрате керогена
составляло 2,7% (табл. 2), и даже при ее полном удалении в виде серо-
водорода его выход на ОВ не может превышать 4,2% (в действитель-
ности же основная часть серы остается в полукоксе). Интенсивная вос-
становительная депиритизация твердого остатка имеет место также при
полукоксовании узбекских нижнеэоценовых сланцев [п ].

Понятно, что расходование необходимого для формирования смолы
водорода на образование сероводорода в свою очередь отрицательно
влияет на выход смолы и сводит на нет возможный положительный
каталитический эффект пирита.
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Содержание УОМ Ь смеси,%

Рис. 2. Зависимость выхода групповых компонентов смолы полукоксования на УОМ от
ее содержания в смеси с пиритом: 1 гетероатомные соединения, 2 ароматические

углеводороды, 3 неароматические углеводороды.

Таблица 3

Удалением пиритной серы из полукокса в виде сероводорода можно
объяснить и своеобразный вид кривой зависимости выхода твердого
остатка в расчете на ОВ от состава исходной смеси (рис. 1, кривая 1 )

выход нелетучего остатка уменьшается за счет этой реакции наиболее
существенно при наличии достаточного количества и пирита, и керогена,
являющегося источником необходимого для восстановления пирита
водорода.

Вышеуказанным обусловлен также характер кривой зависимости вы-
хода сероводорода на исходную смесь от содержания в ней ОВ (рис. 3,
кривая 2): при небольшом содержании пирита в смеси образование серо-

Характеристика смол полукоксования

Номер опыта *

Показатели
2 3 4 5 6 7

Плотность 0,995 0,990 0,986 0,985 0,979 0,950
Элементный состав, %:

С 79,9 81,0 82,0 81,2 — 83,1
Н 8,6 8,7 8,9 9,1 — 9,2
S 3,9 4,1 3,5 3,7 3,8 2,0
N 1,0 U 1,2 1,4 — 1,5
О (по разности) 6,6 5,1 4,4 4,6 — 4,2

Групповой химический состав, %:
углеводороды 64,6 55,4 50,6 48,4 49,3 55,0

неароматические 17,6 16,0 11,7 11,9 14,5 10,6
ароматические 47,0 39,4 38,9 36,5 34,8 44,4

гетероатомные соединения 35,4 44,6 49,4 51,6 50,7 45,0
нейтральные 27,8 33,1 34,8 42,5 42,7 34,3
кислотные 7,6 11,5 14,6 9,1 8,0 10,7

* Вследствие очень малого количества полученной в опыте 1 смолы она детальнее не
исследовалась.
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водорода лимитируется его количеством, при очень высоком содержа-
нии количеством водорода; при этом значительная часть пиритной
серы остается в полукоксе. Действительно, содержание серы в твердом
остатке составляло в опытах I—7 соответственно 47,0; 41,5; 33,1; 22,6;

Содержание УОМ b смеси, %

Рис. 3. Зависимость выхода сероводорода от содержания УОМ в исходной смеси; 1
на УОМ, 2 на исходную смесь.

Сложнее объяснить форму зависимости выхода сероводорода на керо-
ген от его содержания в смеси с пиритом(рис. 3, кривая /). Снижение
выхода сероводорода на ОВ при высоком содержании пирита в смеси
(левая часть кривой) можно рассматривать как свидетельство того, что
пирит восстанавливается не свободным водородом и другими газообраз-
ными продуктами, а водородом более сложных органических соединений
смолы, имеющих его подвижные атомы. При высоком содержании мине-
ральных веществ в смеси такие соединения в значительной мере под-
вергаются вторичным деструктивным реакциям, продукты которых с
пиритом уже не взаимодействуют. Действительно, выход двуокиси угле-
рода на ОВ возрастает с 3,4% в опыте 5 до 13,1% в опыте 2, что указы-
вает на интенсивную деструкцию кислородсодержащих соединений смо-
лы при низком содержании керогена в смеси.

К области максимального выхода сероводорода на ОВ приурочено
наивысшее относительное содержание легких парафинов в смоле (кон-
центрационное отношение я-алканы Сд—Сl7: я-алканы С is—С25 состав-
ляет 2,4—3,2 в опытах 2—4 и лишь 1,0—1,8 в опытах 1 и 5—7), что ука-
зывает на имеющее здесь место существенное преобразование первичной
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смолы, по-видимому, в результате взаимодействия с пиритом. Об этом
же говорит минимальное значение коэффициентов нечетности «-алканов
в этом регионе (0,94 и 0,96 в опытах 3 и 4 против 1,18 и 1,16 в опытах
2 и 6).

Вероятно, что минимум на кривой выхода пирогенетической воды на
ОВ (рис. 1, кривая 4) также связан с механизмом генерации сероводо-
рода за C4ef пиритной серы, а именно с участием в этом процессе кисло-
родсодержащих соединений смолы, кислород которых остается в составе
нелетучего остатка (например: Ре52 + СЛ:Нг/

+ С Л;Нг/-з) и
становится недоступным для формирования воды. Действительно, к
области минимального выхода воды разложения приурочен максимум
относительного содержания олефинов в смоле (концентрационное отно-
шение «-1-алкены : я-алканы Сд—Сго составляет 0,27—0,34 в опытах 4 —6
и лишь 0,11 —0,15 в опытах 1, 2 и 7). В опытах же 5 и 6 отмечается сни-
жение содержания фенолов в смоле (табл. 3); их образование как кис-
лородсодержащих соединений, естественно, должно подавляться при
связывании части кислорода твердым остатком.

Таким образом, основным направлением превращения пирита при
полукоксовании горючих сланцев является его обессеривание с участием
водорода керогена и формированием сероводорода.

Таблица 4
Состав газообразных продуктов полукоксования, % п° объему

(в пересчете на безвоздушный газ)

Номер опыта

Вероятно, что с этим же связано накопление свободной серы при
медленном термолизе диктионемового сланца на участках, смежных с
очагами его самовозгорания в отвалах: при взаимодействии пирита с
продуктами термического разложения керогена генерируется сероводо-
род (табл. 4), из которого в контакте с кислородом воздуха образуется
элементная сера.

Выводы

1. С повышением содержания пирита в смеси с керогеном диктио-
немового сланца выход смолы полукоксования на органическое вещество
снижается, выход газа полукоксования возрастает.

2. Основным направлением превращения пирита при этом является
его обессеривание с участием водорода керогена и формированием серо-
водорода.

3. Высказано предположение, что накопление свободной серы на
участках отвалов диктионемового сланца, смежных с очагами его само-
возгорания, является результатом окисления сероводорода, образую-
щегося при взаимодействии содержащегося в сланце пирита с продук-
тами термического разложения керогена.

Компонент 1 2 3 4 5 6 7

н 2 5,6 4,4 1,6 3,3 2,0 9,8
СО 4,5 4,8 3,5 3,0 1,8 6,7 5,6со2 37,0 15,6 12,8 14,6 14,3 22,9 21,0
H 2 S 31,8 58,7 67,4 56,5 50,9 37,0 26,9
сн 4 15,4 11,8 8,3 15,3 20,2 16,1 18,6
С 2н 6 1,9 1,7 2,5 2,5 3,8 6,5 8,0
с 3н 8 0,8 0,8 1,0 1,2 2,0 3,2 3,3
С4Н10 0,7 0,4 0,4 0,4 0,5 0,4 1,2
с 2н4 0,8 0.6 0,9 1,5 2,0 3,1 2,1
С 3н6 1,1 0,9 1,0 1,1 1,9 3,2 2,3с4н8 0,4 0,3 0,6 0,6 0,6 0,9 1,2
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V. VÕSSOTSKAJA, К. UROV
PÜRIIDI MÕJU PÕLEVKIVIDE POOLKOKSISTAMISE PRODUKTIDE

SAAGISELE JA KOOSTISELE

1. Diktüoneemakilt Eesti NSV-s

Diktüoneemakilda floteerimisel saadud kerogeeni ja püriidi kontsentraatide segude
utmiskatsed näitasid, et püriidi sisalduse kasvades lähtesegus väheneb õlisaagis orgaani-
lise aine kohta, mineraalse lisandi väävlist ja kerogeeni vesinikust tekib lisakogus väävel-
vesinikku. On tõenäoline, et elementaarne väävel diktüoneemakilda isesüttimiskollete lähe-
duses tekib püriidi ja õliaurude vahelisel reaktsioonil moodustuva väävelvesiniku oksü-
deerumisel õhuhapniku toimel.

V. VYSOTSKAYA, К. UROV
THE EFFECT OF PYRITE ON THE YIELD AND COMPOSITION

OF OIL SHALE SEMICOKING PRODUCTS
1. Dictyonema shale of the Estonian SSR

By semicoking the concentrate mixtures of kerogen and pyrite obtained on the flota-
tion of dictyonema shale it has been found that with the increasing pyrite content in the
initial mixture the oil yield on kerogen decreases, while an additional amount of hydro-
gen sulfide is formed from the sulfur of mineral part and hydrogen of kerogen. It is
probable that the elemental sulfur near the dictyonema shale self-ignition hotbeds resultsfrom the air oxygen-caused oxidation of hydrogen sulfide forme ' in the reaction of pyriteand oil vapours.
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