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О. ЭЙЗЕН, Х. РАУДЕ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ТУННЕЛЬНОЙ СМОЛЫ, КИПЯЩИХ ВЫШЕ300° С

Анализ высококипящих фракций сланцевой смолы представляет собой весьма

трудную задачу из-за большого числа содержащихся в них соединений различной
структуры. : : NR

Результаты разделения суммарной смолы на`группы соединений методом жид-

костно-аДсорбционной хроматографии на силикагеле и результаты ректификации аро-
матических углеводородов описаны в наших предыдущих работах [!,2]. В дополнение

к этому остаток ректификации разделялся на несколько фракций методом перегонки
при пониженном давлении. Результаты дистилляции представлены в табл. 1.

Исследуемые фракции 31—48 [?] составляют 18,4% и dppakupn I—III
(табл. 1) — 28,5% всего ароматического концентрата (всего 46,9%). По
пределам кипения эти фракции охватывают кипящую от 300 до 490°С
часть ароматических углеводородов.

Исследование состава ароматических фракций (300—490°) проводи-
лось по следующей схеме: ;

1) разделение фракций на более узкие части методом ТтоНнКосЛойной

хроматографии, :
2) исследование состава полученных узких фракций методом ультра-

фиолетового спектрального анализа [3].
Методика препаративного тонкослойного разделения высших арома-

тических фракций была в основном такая же, как описано при анализе
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ XIV
СЕРИЯ ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ И ТЕХНИЧЕСКИХ НАУК. 1965, № 4

https://doi.org/10.3176/phys.math.tech.1965.4.18

https://doi.org/10.3176/phys.math.tech.1965.4.18


О. Эйзен, Х. Рауде632

Номер и тип соединения ‘——————29|30|31l32|
1. Ароматические соединения с неконденсиро-

ванными ядрами ; 53145137130

2. Ароматические углеводороды — нафталинового

типа 32| 37| 40| 44|
3. Ароматические углеводороды ряда флуорена 31 4| 41 —

4. Соединения ряда дибензофурана 2| 2j— /—

5. Ароматические углеводороды ряда антраценя|__|_—| 515
6. Ароматические углеводороды ряда пирена ——l —

7. Ароматические углеводороды ряда хризена —
8. Ароматические углеводороды ряда 1,2-бензан-

трацена —|—| —|—

9. Ароматические углеводороды типа флуоран-

тена
—| - р

10. Кислородные соединения 7| 81111

. Соединения неизвестного состава 3| 4] 31—

12. Ароматические углеводороды ряда 3,4-бензпи- |
peHa —| -- | - | —

Apomari
BaHHBIM

Аромат!

типа

‚ Аромат:

Соедине

Аромат!

‚ Аромат:

‚ Аромат:

‚ Аромат:

трацена

‚ Аромат:

тена

‚ Кислор‹
‚ Соедин‹

‚ Аромат

рена



Олпределение состава ароматических соединений.. 633

нафталиновых углеводородов [2]. Полосы разного цвета флуоресценции
на незакрепленном слое окиси алюминия обнаруживались в ультрафио-
летовом свете, отмечались, высасывались с пластинки при помощи воло-

струйного насоса, и вещество вымывалось с сорбента бензолом. После
удаления бензола ультрафиолетовые спектры полученных узких фракций
были сняты на двухлучевом спектрофотометре. Фракции 11 подвер-
гались 2—3-кратному хроматографированию на тонких слоях. .

Каждая отдельная полоса на тонкослойных хроматограммах соот-

ветствовала целой группе соединений приблизительно одной и той же

структуры. В результате проведенного анализа были определены главные

типы ароматических соединений фракции 300—490° туннельной смолы.

Результаты приведены в табл. 2 и изображены графически на рисунке.

Как видно из приведенных данных, количество ароматических угле-
водородов, молекула которых содержит неконденсированные бензольные
ядра, с повышением температуры кипения фракций постепенно умень-
шается. То же самое происходит с соединениями нафталинового ряда.
Содержание углеводородов типа флуорена в туннельной смоле неболь-
шое. Из индивидуальных представителей удалось идентифицировать,
кроме флуорена, еще 4-метилфлуорен. Соединения типа дибензофурана
составляют небольшую часть фракций 29 и 30.

Состав ароматических фракций туннельной смолы, кипящих в разделах 300—490°
Заключенные в кружки цифры обозначают номер типа соединения по табл. 2.
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‚ —Исследование ультрафиолетовых спектров показало, что в туннельной
смоле весьма распространены ароматические углеводороды ряда антра-
цена и пирена. Фенантрен ИДеНТИфИЦИРОВЗТЬ не удалось, хотя содержа-
ние его в небольших количествах вместе с антраценом вероятно.

Количество соединений типа хризена, флуорантена и 1,2-бензантра-
цена невелико. Во фракции П было установлено присутствие 3,4-бенз-
пирена. ta р

Содержание кислородных соединений, не отделенных от ароматиче-
ских методом жидкостно-адсорбционной хроматографии, с ростом темпе-

ратуры кипения исследуемых фракций постепенно возрастает. Увеличи-

вается и содержание соединений, структуру которых по ультрафиолеёто-
вым спектрам установить не удалось.
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ÜLE 300°C KEEVAS TUNNELAHJUOLIS SISALDUVATE AROMAATSETE

SÜSIVESINIKE KOOSTISE MAARAMISEST

Ule 300°C keevates tunnelahjudli aromaatsete siisivesinike fraktsioonides sisaldu-
vate iithenditiilipide mddramiseks kasutati chukesekihilist kromatograafiat alumiiniumoksii-
dil ning ultraviolett-spektraalanaliiiisi. Leiti, et aromaatsetest ithenditest koige levinumad
on antratseeni- ja piireenirea siisivesinikud. Vedeliku-adsorbentkromatograafia abil eralda-
tud aromaatsetes siisivesinikes sisaldub méirgataval hulgal ka hapnikuiihendeid.

O. EISEN, H. RAUDE -

DETERMINATION OF AROMATIC HYDROCARBONS IN SHALE OIL BOILING

—

АВОУЕ 300° С .
VeDb ma

- Thin-layer chromatography on non-bound Al,O; and ultraviolet spectral analysis were

used to determine the main types of aromatic hydrocarbons in shale oil fractions boiling
above 300° C. Hydrocarbons of anthracene and pyrene types were found to be very typical
of shale oil. Aromatic hydrocarbon fractions separated from summary oil by means of

liquid-solid chromatography contain oxy-compounds in considerable amounts.
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	Untitled
	Puc. 3. Газохроматограммы тонкослойных фракций фенолов (слева) и их катализатов (справа). Фракции: А — 260—265°, B — 272—277°, В — 288—990°. Условия хроматографирования фенолов см. рис. 1. Условия катализа и хроматографирования катализатов: 2 мл катализатора, содержащего 5% Ра на силикагеле марки ШСК, температура реактора 340°, длина колонки — 6 м, диаметр — 6 мм, наполнитель колонки — MOJIMIJIHколь 4000, 20% от силоцеля С-22, температура при хроматографировании фракции А и Б — 180°, фракции В — 200°; расход водорода 60 мл/мин; давление 2,4 атм.
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	О СОСТАВЕ ДВУХЪЯДЕРНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ
	Puc. 1. Газохроматограмма фракции 20. Колонка 2 — жидкая фаза полэтиленгликоль 4000,
	Puc. 2. Зависимость между температурой кипения и логарифмом относительного ' времени удерживания. Точки, соответствующие эталонным углеводородам, обозначены более крупными цифрами в следующем порядке: – { — ундецен-1, 2 — додецен-1, 8 — тридецен-1, 4 — тетрадецен-1, 5 — пентадецен-1, 6 — гексадецен-1, 7 — тетрадидронафталин, & — 1,3,5-триэтилбензол, 9 — пентаметилбензол, /0 — нафталин, 11 — дифенил, 12 — 2-метилнафталин, /3 — 1-метилнафталин, /4 — ?-этилнафталин, 15, 16, 17, 18, 19, 20 n 21 — соответственно 2,7-, 1,7-, 1,6-, 1,4-, 1,5-, 2,3-, и 1,2-диметилнафталин. Номера меньшего размера обозначают исследуемые фракции ароматических углеводородов.
	Рис. 3. Газохроматограммы: I — исходной фракций 23; lI—V —- узких фракций, полученных тонкослойной хроматографией фрак‚ .. „ Цни 23 (колонка 2). —
	Рис. 4. Газохроматограмма двухъядерных ароматических углеводородов: 1 — фракции 22 (колонка 1; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 180 мм/ч); И — фракции 28 (колонка 3; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 90 мм/ч).; 1Ш — крайние длинноволновые максимумы ультрафиолетовых слектров этих же соединений. , Цифры Ha пиках обозначают следующие соединения: 1 — 2-метилнафталин, 2 — 1-метилнафталин, 3 — дифенил, 4 — 2-этилнафталин, 5 — 2,6-диметилнафталин, 6 — 1,7-диметилнафталин, 7 — 1-метил-5-этилнафталин, 8 — 1,2, 7-триметилнафталин, 9 — 1,2,5-триметилнафталин, /0 — 2,3,6-триметилнафталин.
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	Состав ароматических фракций туннельной смолы, кипящих в разделах 300—490° Заключенные в кружки цифры обозначают номер типа соединения по табл. 2.
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	ФАЗОВЫЙ СОСТАВ РАЗЛИЧНЫХ ФРАКЦИЙ СЛАНЦЕВЫХ ЗОЛ И ЕГО ВЛИЯНИЕ НА ПРОЦЕССЫ ТВЕРДЕНИЯ
	Puc. 1. Содержание отдельных OKHCJIOB (в %), растворимых при обработке сланцевых зол различными растворителями: А — содержание АI,О;, Б — содержание Fe,O;: 1 — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4. Растворители: 1 — 59%-ная МазСО,, ИП — бн уксусная кислота, 11 — 39%-ная НС, [М —- растворяется после сплавления с содой.
	Untitled
	Puc. 2. Кинетика гидратации СаО, СаsoО, в золах, твердеющих при нормальной температуре: А — степень гидратации извести, Б -— количество воды, выделяемое при нагревании проб 20 350° 1, 5 — несепарированная зола №-6, 2, 6 — крупная фракция N-10, 3, 7 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4, 8 — мелкая фракция N-4.
	Puc. 3. Содержание гипса, не усвоившегося B процессе твердения зол: / — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция М№-10, 8 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция №-4.
	Рис. 4. Механическая прочность на сжатие сланцевых зол, твердеющих в нормальных условиях: / — несепарированная зола №6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола из электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4.
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	Рис. 1. Сложный центр симметрии С, Puc. 2. Сложный центр сим‚ — метрии С.
	Puc. 1. Огтическая система спектрофотометра.
	Рис. 2. Угловые характеристики приемников.
	Puc. 3. Внешний BHA первого Baрианта спектрофотометра.
	Рис. 4. Внешний вид второго варианта спектрофотометра.
	Рис. 5. Электрическая схема коммутации.
	Рис. 6. Принципиальная электрическая схема интегратора: В — 230 М®, &, — —33 Мо, 10 МО. 24 MQ, 620k0, C = = 0,5 иЁ.
	Puc. 7. Пример градуировочной кривой.
	Puc. 1.
	На рис. Ги 2 представлены диаграммы Т; и М; для значений т согласно таблице при po = 0,04. Рис. 2.
	Рис. 3.
	Puc. 4.
	Pue. 6
	Рис. 5.
	Puc. 7
	Joen. 1. Sageduste asend topeltresonantsspektri votmisel —mittehomogeenses alalises magnetvéljas. Vasakpoolsel graafikul on kujufunktsiooni taustal sageduste asend vidlja H, poolt otseselt mojutatava spektraaljoone puhul. Parempoolne graaiik vastab moodetavale spektraaljoonele.
	Joon. 2. Spektraaljoonte arvutatud kuju sageduse laotusega topeltresonantsspektris mittehomogeenses alalises magnetviljas. Gaussi kujufunktsioon Т, | parameetritega T—2 =0,1; h2=lo; 1,=0; 0,2; 0,5. Parempoolse graafiku arvutadd'2 misel on valemis (12) võetud negatiivne märk, vasakpoolse arvutamiseks — positiivne märk.
	Puc. 1. Схема опытной установки и измерений: / — центробежный вентилятор; 2 — электронагреватели; 83 — регулировочные краны; 4 — ротаметры РС-7; 5 — смеситель; 6 — бункер пыли; 7 — редуктор; 8 — мотор постоянного тока; 9 — шнек с двенадцатизаходным червяком; /0 — патрон; // — разгонная труба-сопло; /2 — вертикальная рама; /3 — координатник; [4 — коллектор; /5 — вентилятор ЭВР-4; /6 — циклон; 17 — измерительная отсосная трубка; 18 — пылеотстойник; 19 — ротаметр РС-3; 20 — игольчатый. кран; 21 — уравнительный бачок; 22 — водяной эжектор; 23 — микроманометр ММН; 24 — термопара; 25 — потенциометр; 26 — (/-образный манометр.
	Puc. 2. Затухание осевой скорости воздушной и пылевоздушной струи: / — пылевоздушная струя с начальной концентрацией хо == 0,65 ке/кг (опыт); 2 — расчетная по [!]] кривая для %o = 0,656 кг/кг; 3 — опытная кривая для воздушной струи.
	Рис. 3. Затухание осевой скорости пылевоздущной струни: 7, 8 и 9 — опытные кривые для пылевоздушной струи и 10, 11 и 12 — расчетные по ['] kpuвые для значений начальной концентрации хо — (,2; 0,6 и 1,0 кг/кг соответственно.
	Рис. 4. Обобщенная кривая затухания осевой скорости пылевоздушной струи.
	Рис. 5. Натуральное поле скоростей пылевоздушной струи.
	Рис. 6. Профиль скорости в поперечных сечениях пылевоздушной струи.
	Рис. 7. Линии половинной скорости в пылевоздушной струе: 1,2, 8,4, 5, 6 — линии половинной скорости (опытные) для значений начальной концентрации %о ==o; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 и 1,0 кг/кг; 7 — расчетная по {'] для %o = 1,0 кг/кг.
	Рис. 1. Расчетная схема пылевоздушной струи.
	Puc. 2. Сравнение опытной кривой 4 расширения пылевоздушной струи с расчетом по различным формулам.
	Рис. 3. Сравнение опытных данных расширения пылевоздушной струи с расчетом по формулам (2; 15; 16; 18; 20; 21; 22): 1 — воздушная струя (хо ==0); 2, 3 и 4 — пылевоздушная струя с начальной концентрацией %o = 0,2; 0,6 и 1,0 кг/кг соответственно.
	Рис. 4. Сравнение опытных данных затухания осевой скорости пылевоздушной струи с расчетом по формулам (12; 15; 16; 18; 20; 21 и 22) и (6): 1 — пылевоздушная струя %o = 0,65; 2 — то же по формулам Г. Абрамовича [?}; 3 — воздушная струя (хо == 0).
	Puc. 1. Схема струи в поперечном потоке.
	Puc. 2. Cxema экспериментальной установки: / — центробежный вентилятор; 2 — электромотор; 3 — корпус генератора струи; 4 — электронагреватели; 5 — аэродинамическая труба; 6 — изолирующий кожух генератора струи; 7 — сменное сопло; 8 — выравнивающая решетка; 9 — наружный кожух; 10 — ротаметр; /] — заслонка; 12 — осевой вентилятор с электромотором; 13 — обечайка с радиальными перегородками для устранения закрутки потока; /4 — задние выравнивающие решетки; 15 — передние выравнивающие решетки; /6 — проволочная сетка; /7 — отсосная термопара; 18 — координометр; /9 — краны для регулирования расхода воздуха.
	Рис. 3. Линии максимальной избыточной температуры: а — при Р, — 40 мм Ty V2 и значениях T—WW' равных 4,85 (А), 9,0 (Б) и 16,0 (В); 6 — при Д, —= 60 мм V Ty V2 ; и значениях ——W——, равных 1,0 (4), 40 (5) u 9,0 (B). Ty W2 .
	Untitled
	Puc. sa.
	Рис. 5. Изменение максимальной избыточной температуры по оси струи для Do = 60 мм Ty V2 при значениях ———— ‚ равных 1 (а); 4 (6); 9 (в). Ty W2
	Prc. 6. 3aBHCHMOCTb lIMPHHBI CTPYH OT ee BO3Bblшения: ‚ АТ, = 100° ) Ty V2 ° ° Y— 1 ) =6O им ®э — АТ, = 200° [ Т, №? й Т, — о T w, V2 © АГ = 100 —К _= 4. Dy=6o un o АТо = 200° {Ty ws z © 2 ч АГ = 100 |IV— 9: Dy= 60 мм ® — АТ, = 200° [ Т, №? T‘y/ V 2 & ATo=loo° Y__ =l6: Do=4o mum o 0 TV W 2 0 j
	Puc. 7. Зависимость ординаты полюса струи от гидродинамического параметра.
	Схема анализа фенолов. Рис. 1. Влияние температуры испарителя на четкость разделения фракции фенолов 283—288°. Условия хроматографирования фенолов: длина колонки — 6 м, диаметр — 6 мм, наполнитель колонки — апиезон Г, 15% от хромосорба \\, температура 200°, расход водорода — 65 мл/мин, давление — 1,4 атм.
	Untitled
	Puc. 2. Препаративные тонкослойные хроматограммы фракций фенолов и концентрации разделенных фенолов в полосах. Фракции: А — 260—265°; Б — 272—277°, В — 288—290°,
	Untitled
	Puc. 3. Газохроматограммы тонкослойных фракций фенолов (слева) и их катализатов (справа). Фракции: А — 260—265°, B — 272—277°, В — 288—990°. Условия хроматографирования фенолов см. рис. 1. Условия катализа и хроматографирования катализатов: 2 мл катализатора, содержащего 5% Ра на силикагеле марки ШСК, температура реактора 340°, длина колонки — 6 м, диаметр — 6 мм, наполнитель колонки — MOJIMIJIHколь 4000, 20% от силоцеля С-22, температура при хроматографировании фракции А и Б — 180°, фракции В — 200°; расход водорода 60 мл/мин; давление 2,4 атм.
	Untitled
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	Puc. 1. Газохроматограмма фракции 20. Колонка 2 — жидкая фаза полэтиленгликоль 4000,
	Puc. 2. Зависимость между температурой кипения и логарифмом относительного ' времени удерживания. Точки, соответствующие эталонным углеводородам, обозначены более крупными цифрами в следующем порядке: – { — ундецен-1, 2 — додецен-1, 8 — тридецен-1, 4 — тетрадецен-1, 5 — пентадецен-1, 6 — гексадецен-1, 7 — тетрадидронафталин, & — 1,3,5-триэтилбензол, 9 — пентаметилбензол, /0 — нафталин, 11 — дифенил, 12 — 2-метилнафталин, /3 — 1-метилнафталин, /4 — ?-этилнафталин, 15, 16, 17, 18, 19, 20 n 21 — соответственно 2,7-, 1,7-, 1,6-, 1,4-, 1,5-, 2,3-, и 1,2-диметилнафталин. Номера меньшего размера обозначают исследуемые фракции ароматических углеводородов.
	Рис. 3. Газохроматограммы: I — исходной фракций 23; lI—V —- узких фракций, полученных тонкослойной хроматографией фрак‚ .. „ Цни 23 (колонка 2). —
	Рис. 4. Газохроматограмма двухъядерных ароматических углеводородов: 1 — фракции 22 (колонка 1; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 180 мм/ч); И — фракции 28 (колонка 3; Н, — 80 мл/мин, скорость ленты — 90 мм/ч).; 1Ш — крайние длинноволновые максимумы ультрафиолетовых слектров этих же соединений. , Цифры Ha пиках обозначают следующие соединения: 1 — 2-метилнафталин, 2 — 1-метилнафталин, 3 — дифенил, 4 — 2-этилнафталин, 5 — 2,6-диметилнафталин, 6 — 1,7-диметилнафталин, 7 — 1-метил-5-этилнафталин, 8 — 1,2, 7-триметилнафталин, 9 — 1,2,5-триметилнафталин, /0 — 2,3,6-триметилнафталин.
	Состав ароматических фракций туннельной смолы, кипящих в разделах 300—490° Заключенные в кружки цифры обозначают номер типа соединения по табл. 2.
	Puc. 1. Содержание отдельных OKHCJIOB (в %), растворимых при обработке сланцевых зол различными растворителями: А — содержание АI,О;, Б — содержание Fe,O;: 1 — несепарированная зола №-6, 2 — крупная фракция №-10, 3 — зола H 3 электрофильтра Е-7, 4 — мелкая фракция N-4. Растворители: 1 — 59%-ная МазСО,, ИП — бн уксусная кислота, 11 — 39%-ная НС, [М —- растворяется после сплавления с содой.
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