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За последнее время изучению свойств диктионемового сланца начинает уделяться

значительное внимание !. Это объясняется широким его распространением в Эстон-
ской ССР и Ленинградской обласли 121 и возможностью получения H3 него жидкого

топлива, газа и химических продуктов.

Проведенные до сих пор немногочисленные лабораторные исследования посвящены

преимущественно изучению его общих свойств и получению H3 него первичной
смолы [3, 41* .

Цель настоящей работы заключалась в изучении процесса термического разложе-
ния диктионемового сланца при температуре 870—900° для получения высококалорий-
ного газа. Опыты были проведены на бывшем Таллинском Газовом заводе в горизон-
тальной реторте системы Дидье с внешним обогревом.** Исследование носило, таким

образом, промышленный характер. ‘

ПОСКОЛЬКУ процесс ra3ooõpasoßaHlm для сланца-кукерсита изучен до-

статочно хорошо, то путем сравнения данных, полученных для диктионе-

MOBOTO сланца, с уже имеющимися данными для кукерсита можно нагляд-

нее представить особенности процесса ГЗЗООбР&ЗОВЗНИЯ применительно к

диктионемовому сланцу. Для опытов был взят невыветрившийся сланец

H3 шахты месторождения Маарду‚ обладающий следующими фИЗИКО-
химическими показателями:

Влажность рабочего сланца, % 7,0
Содержание органического вещества, % 19,0
Содержание минеральной СО›, % 0,5
Зольность, % 80,5
Содержание общей серы, % 3,6
Выход смолы в алюминиевой реторте, % 3,7
Теплотворность (низшая), ккал 1230
Содержание органического вещества в

коксовом остатке, % . 5,0

Гранулометрический состав диктионемового сланца соответствовал

первому сорту кукерсита размер кусков состовлял 150—200 мм. В

соответствии с режимом работы газового завода загрузка 100 кг диктионе-
мового сланца в реторту производилась через каждые пять часов.

ОбРЭЗУЮЩ&ЯСЯ в реторте парогазовая смесь отводилась в конденсацию
без последующего перегрева. ВЫХОД смолы составлял ориентировочно
23 весовых процента от рабочего сланца. Выход первичной смолы из

* См. также статью О. Г. Kuppera, H. K. [Tonukapnosa u ap. «O co-

ставе и свойствах диктионемового сланца месторождения Маарду ЭССР» на стр. 170

настоящего журнала.
** В свое время в этих ретортах перерабатывался сланец-кукерсит для снабжения

г. Таллина бытовым газом.

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК SCTOHCKOM CCP. TOM VI

СЕРИЯ ТЕХНИЧЕСКИХ И ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ HAVK. 1957, Ne 2

https://doi.org/10.3176/tech.phys.math.1957.2.07

https://doi.org/10.3176/tech.phys.math.1957.2.07


Высококалорийный газ из диктионемого сланца 185

сланца-кукерсита в этих же условиях составлял 7—9%. Тем самым режим
работы указанных реторт не способствовал максимальному выходу газа,

Данные о выходе и составе газа приводятся в табл. 1, где для сравне-
ния даны выходы и состав rasa, полученного H3 кукерситного сланца.

Таблица составлена на основании усредненных данных пяти опытов. Эти
опыты показали, что выход газа из диктионемового сланца колеблется в

пределах 65—69 нм“/т при теплотворности 6000—6500 ккал/нм“, что со-

ставляет 35,4% от потенциального тепла исходного сланца. Основное ко-

личество газа при этом выделяется в первые два часа опыта, дальнейший

нагрев сланца не дает существенного прироста в выходе газа.

По мере прогрева загрузки состав газа закономерно изменялся. Резко
снижалась концентрация углеводородов, повышалось содержание окиси

углерода; содержание двуокиси углерода в газе колебалось в пределах
3—4%. Обращает на себя внимание высокое содержание в газе водорода
и сероводорода.

Анализ коксового остатка показал наличие в нем до 5% органического
вещества. Таким образом, потери с коксовым остатком составляют 30,8%
от потенциального тепла диктионемового сланца.

Характерно поведение кусков диктионемового сланца в реторте во

время опытов. По мере прогрева куски сланца начинали с треском рас-
калываться на слои толщиной в 40—50 мм и далее оставались неизмен-

ными. Выгруженный из реторты и оставленный в горячем состоянии на

воздухе коксовый остаток с поверхности быстро обгорал на глубину до
s—B мм. Вследствие этого поверхность такого куска из черной станови-

лась серовато-белой. Анализ этой части сланцевого куска показывал пол-

ное отсутствие в нем органического вещества. Этот факт свидетельствует

Tenno- |H 1C C H H| [ ы|l S |00 Crta % | CO | Ma | са | Na

, kganu3 |—a m —
в процентах

=

= 0—1 3,860 6605 10,7 |42 | 10,4 | 0,3 | 7,6 [32,5 28,1 6,2
S o

1—2 2,180 5438 72119 49 | 0,6 8,8| 47,6 24,0 5,0
ö 2 2 —3 0,670 4570 4,7 | 3,2 1,5 |0,2 |15,7 |48,8 22,6 5,5
g s 3—4 0,030 3235 1,9| 3,2 0,6 { 0,2 129,8 |45,1 6,9 12,3
& v 4—5 0,010 3075 1,0 | 4,1 0,7 |0,8 [31,8|38,2 70 164
= за весь 6,750 6150 8,7 | 3,4 | 9,0 | 0,4 8,6|38,2 25,8 5,9
= CABIT

|

5 0—1 8,750 6190 36| 65111,0 | 0,2 |11,0 |40,0 20,5 7,2
a 1—2 8,780 5370 3,0 | 6,5 | 5,7 051145 | 48,1 18,5 3,2
Q 2—3 3,800 3880 2,1 113,9 | 2,6 | 0,6 |29,4 |29,4 16,4 5,6
2 3—4 1,840 2890 1,5 |16,0| 1,1 0,2 160,0 | 20,0 0,5 0,7
= 4—5 0,680 2990 0,9 1 9,6 | 1,3 0,2 |172,5 |11,5 2,0 2,0
= 5—6 0,270 2970 05| 811} 0,2 0,1 758 | 9,8 2,4 3,1
= | за весь
O ONBIT 24;120 5160 2,8 | 8,2 | 6,3 | 0,4 121,7 |38,6 17,3 4,7

Примечание. Влажность сланца-кукерсита 9,8%; содержание минеральной
СО» — 10,2%, органического вещества — 36,0%; теплотвор-
ность — 2985 ккал/кг.

Таблица 1

Выход и состав газа, полученного в горизонтальной реторте газового завода из

диктионемового сланца и сланца-кукерсита

(величина загрузки 100 кг)
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о чрезвычайно высокой реакционной способности кокса диктионемового

сланца, объяснение чему следует искать в химическом составе минераль-
ного остатка. -

Сравнение процессов газообразования в диктионемовом

сланце и сланце-кукерсите

В табл. 1 даны выходы газа из обоих видов сланца в опытах,

проведенных в сравнимых условиях. Из этих данных видно, что Ввыход

газа из диктионемового сланца в три раза ниже, чем из кукерсита.
Однако по теплотворности он не уступает газу, полученному из сланца-

кукерсита. В тепло газа в кукерситном сланце переходит 45,2% потенци-
ального тепла исходного сланца, а на потери с коксовым остатком при-

Рис. 1 показывает, что газо-

выделение B диктионемовом
сланце происходит значительно

быстрее, чем в кукерсите: 2

2'/, часа вместо 4—5 часов.

Это объясняется, несомненно,

различным содержанием ор-
ганического вещества в слан-

цах и возможно, в еще

большей степени различным
химическим составом мине-

ральной части и, в частности,

содержанием карбонатов.
Минеральная часть сланца

кукерсита содержит 10—12%
карбонатов, которые являются

источником повышенного CO-

держания в газе СО› и СО. H3
общего выхода газа на долю СО

в кукерситном сланце приходится 22—23 объемных процента, тогда как

в газе диктионемового сланца окись углерода составляет не свыше 10

объемных процента.
Рис. 2 показывает абсолютный выход окиси углерода во времени. Из

него видно, что на протяжении
4 часов газовыделения Ввыход

окиси углерода из кукерситного
сланца не снижается и к концу

второго часа достигает макси-

мума. В тех же условиях вы-

ход CO H3 диктионемового

слаца невелик и кривая имеет

тенденцию к снижению. Этой
же причиной объясняется низ-

кая концентрация СО, в газе

диктионемового сланца по срав-
нению с газом сланца-кукер-
сита. )

Второй характерной чертой
состава газа диктионемового

сланца по сравнению с газом

кукерсита является высокая

Puc. 1. Зависимость выхода газа от

времени.

Рис. 2. Абсолютный выход окиси углерола.
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концентрация сероводорода, достигающего в начальной стадии разло-
жения до 10 объемных процентов. Газ кукерситного сланца же содержит
в этих условиях 2 8% сероводорода (рис. 3). Следует полагать, что при
полукоксовании диктионемового сланца в температурных пределах 400—

500° концентрация сероводорода может быть еще более высокой.

Для газа „диктионемового

сланца характерна также вы-

сокая концентрация водорода,
составляющая уже в начале

процесса 30—35 объемных про-

центов. В дальнейшем по мере
снижения выхода газа его кон-

центрация мало меняется.

При проведении настоящих

опытов углеводородная часть

газа по отдельным фракциям
не исследовалась.

В дальнейшем были иссле-

дованы пробы газа полукоксо-
вания диктионемового сланца,

полученные при температу-

рах 500 и 650° на аппарате
ЦИАТИМ-51 (табл. 2).

Из этих данных видно, что

при полукоксовании диктионе-
мового сланца получается зна-

чительное количество углево-

дородных компонентов этилена, пропилена и ОУТИЛЭНЗ.

Простые расчеты показывают, что при выходе rasa B 67,5 HM3/T
(табл. 1), концентрации С»Н, в 4,5%, СзН; в 4,0%иС„Н, в 2,5% из 1000 т

перерабатываемого диктионемового сланца можно получить 3,5 т этилена,
5,0 т пропилена и 4,0 т бутилена.

Рис. 3. Зависимость концентрации Cepo-

водорода от продолжительности разло-
жения сланца.

Температура, °С

500 650

Компоненты

CO, 8,0 17,7
H,S 17,8 —

CoHy 3,0 4,8
CyHg 6,8 6,5
C3H6 2,1 3,7
Cstig 3,3 2,4
C,Hs 1,2 2,4
CH,, 1,2 1,7
CO 6,1 7,2
H, 24,6 - 30,3
CH4 13,3 12,0
N, 9,5 10,0
O, 0,5 0,5
С; и выше 2,6 0,8

Всего l 100,0 I 100,0

Таблица 2

Состав газа полукоксования диктионемового сланца (в %)
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B ДЕЙСТВИТЭЛЬНОСТИ же, как показывает опыт высокотемпературного
разложения сланца-кукерсита 1, выход непредельных компонентов и осо-

бенно этилена в этих условиях должен быть еще выше. - ‚

| ` Выводы .

1. ВЫХОД газа из кускового диктионемового сланца при внешнем обо-

греве в температуре 870—900° составляет 65—68 нм%/т при теплотворно-
сти 6000 ккал/нмs, что примерно в 3—3!/» раза ниже, чем у газа, получен-
ного из сланца-кукерсита. .

2. Характерной особенностью газа диктионемового сланца является

высокая концентрация сероводорода, доходящая до 10,0 объемных про-
центов. ВСЛЕДСТВИЭ небольшого содержания в МИН@РЗЛЬНОЙ части этого

сланца легко разлагающихся карбонатов, концентрация СO2 и окиси угле-
рода в газе невелика.

3. Принимая во внимание короткий период газовыделения при тер-
мическом разложении диктионемового сланца, следует считать, что прак-
тическое применение его должно сочетаться с BbICOKOÜ производитель-
HOCTbIO по сланцу. =
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KÕRGE KALORSUSEGA GAAS DIKTÜONEEMA KILTKIVIST

I. Stepanov
tehniliste" t‘e';;:l'll;t‘ev '!'<andidaat

V. Rikken
tehniliste teaduste kandidaat

Resümee

Diktüoneema kiltkivi, mille suuri varusid leidub Eesti NSV pohjarannikul, voib pak-
kuda tosist huvi kui tooraine gaasi tootmiseks. Kiisimuse selgitamiseks teostati endises
Tallipna gaasivabrikus diktiloneema kiltkivi gaasistamise katseid. Katseil kasutati hori-
sontaalse viliskiittega retorti ja virskelt kaevandatud kiltkivi, mis sisaldas 199, orgaani-

g% aignocäcoja omas kütteväärtust 1230 kcal/kg. Retordi seinte temperatuur oli gaasistamisel

Gaasi saagis oli 66—69 nm3/t kohta ja kiittevadrius 6000—6500 kcal/nm3. Gaasista-
mise tulemustest ndhtub, et diktiioneema Kkiltkivi potentsiaalsest soojusest langeb 35,4%
gaasi arvele, 30,8% аса jaib koksisse. .

Kuna gaasistamise protsess toimus perioodiliselt, oli vdimalus jdlgida gaaside eral-

dumise diinaamikat ja gaasi koostise muutumist olenevalt gaasistamise kestusesf{. Vor-

reldes diktiioneema kiltkivi ja samades tingimustes toimunud podlevkivi gaasistamise and-
meid selgus jargmist:
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1. Gaasi eraldumine diktüoneema kiltkivist toimub märgatavalt kiiremini kui põlev-
kivist. , =

2. Kuna diktiionecema kiltkivi ei sisalda kergesti lagunevaid karbonaate, on tema

gaasis mirgatavalt vihem siisinikoksiitidi ja siisinikdioksiiiidi.
3. Molemad gaasid on viga sarnased oma siisivesinikuiihendite sisalduse poolest.

\ Eesti NSV Teaduste Akadeemia
Keemia Instituut

Saabus toimetusse

18. VI 1956

GAS VON HOHEM KALORIENGEHALT AUS DYCTYONEMASCHIEFER

I. Stepanov V. Rikken

Zusammenfassung

Der Dyctyonemaschiefer, dessen reiche Vorkommen sich längs der Küste des Fin-

nischen Meerbusens hinziehen, bietet vom Standpunkt der Gewinnung von Heiz- und

Leuchtgas kein unwesentliches Interesse. Zwecks industrieller Erzeugung von Gas aus

der genannten Oelschiefergattung wurden in der ehemaligen Tallinner Gasfabrik Ver-

suche angestellt, unter Anwendung von Horizontalretorten mit aussenseitiger Erwärmung.
Eei diesen Versuchen. wurde zerstückelte- -unverwitterier Oelschiefer verwendet, dessen

Gehalt an organischen Stoffen 19% bei einem Heizwert von 1230 kcal betrug. Die Tem-

peratur der Retortenwände war auf 870—900° angesetzt.

- Der Gasertrag belief sich auf 65—69 nm3/t, bei einem Heizwert von 6000—

6500 kcal/nm3. Laut Angaben der Materialbilanz fliessen 25,4% der potentiellen \Магте

des Oelschiefers in die Wirme des Gases ab, wihrend 309% in den Koksriickstand iiber-

gehen.
Da unter den gegebenen Bedingungen der Prozess der Gasaussonderung periodisch

verlief, bestand die Moglichkeit, die Dynamik der Gasaussonderung zu erforschen und die

Gesetzmissigkeit der durch die Dauer der Erwirmung bedingten Anderungen im Bestande
des Gases zu beobachten. Es bot sich des weiteren die Moglichkeit, anhand der

gewonnenen Angaben Vergleiche anzusiellen zwischen dem Verlauf der geschilderten Pro-

z_e;sefbei Verwendung von Dyctyonemaschiefer und bei Verwendung von Kukersit-Oel-
schiefer.

. Hierbei konnten folgende Beobachfungen gemacht werden: : .
1. Der Prozess der Gasaussonderung verläuft bei Verwendung von Dyctyone-

maschiefer bedeutend schneller als bei Verarbeitung von Kukersitschiefer.
2. Ра der Bestand an mineralischen Stoffen im Dyctyonemaschiefer keinerlei leicht

zersetzbare Karbonate auiweist, enthédlt das aus diesem Oelschiefer gewonnene Gas bedeu-
tend weniger Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. . K

3. Im Charakter der Kohlenwasserstoff-Komponenten weisen beide Arten des er-

zeugten Gases viel Gemeinsames auf. -
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