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Ожижение угля представляет собой деструкцию макромолекулярных

структур по мостиковым или гетёроатомным связям с обрадзованием
мелких фрагментов, содержащих неспаренные электроны. Образую-
щиеся радикалы стабилизируются атомами водорода молекуляр-

ного, водороддонорных растворителей или извлекаемого из органи-
ческой массы угля (наименее эффективный вариант). Долевое уча-

стие поставщиков водорода существенно зависит от условий процесса.

Установлено, что на начальных его стадиях потребность в водороде

покрывается прежде всего за счет водороддонорных компонентов

растворителя, а молекулярный водород в стабилизации радикалов

практически не участвует, и, следовательно, используя растворитель
оптимального состава, можно ожижать уголь при его кратковремен-
ном контакте с растворителем и в отсутствие газообразного водо-

рода [l].
При непродолжительном ожижении на фоне высокой реакционной

способности углей имеет место крайне малое потребление водорода
из внешних источников [2, 3], что дает основание вести речь не только

о водородакцепторной, но и о водороддонорной способности углей,
которая, как известно из [4], связана со степенью их углефикации,
ожижения и карбонизации.

В связи с этим представляет интерес ожижение при коротком вре-
мени контакта углей с высоким содержанием водорода, а также

использование в качестве поставщика водорода при ожижении бурых
углей сапропелитов и горючих сланцев [s].

Объектом настоящего исследования был выбран собственно сапро-
пелит Будаговского месторождения, (УУ% 0,80; А“ 10,50; “° 76,66;
Cdef 79,22; Hdef 9,55; Ndaef 1,54; Sdaf 0,67; 049 9,02 %). Изучена зависи-

мость выхода и состава газообразных и жидких продуктов, раство-

римых в тетрагидрофуране, от времени и температуры термораство-

рения. :
Опыты проводили в автоклаве вместимостью 100 мл; соотношение

тетралин—сапропелит 3 : 1, скорости нагрева автоклава 100 и охлаж-

дения
от О до 120 мин. '

После отгона тетралин-нафталиновой фракции жидкие продукты

разделяли на масла, асфальтены и преасфальтены по методике [6];
растворители гексан, бензол и пиридин.

Газ терморастворения анализировали на хроматографе ЛХМ-80

с использованием катарометра, в колонках, заполненных сепаро-
ном БSРА и молекулярными ситами СаА; температура колонок 70 °С,
газ-носитель гелий. Состав тетралин-нафталиновой фракции опре-

деляли на хроматографе «Хром-б5» с пламенно-ионизационным детек-

тором. Условия анализа: стеклянная колонка 2,5 X 83 мм, жидкая
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фаза SE-30 (10 % ua unepTone), TemmepaTypa колонки 170 °С. Перене-
сенный водород рассчитывали по разности количеств водорода, выде-
ленного из растворителя, и молекулярного водорода в газе.

ИК-спектры продуктов снимали на приборе “бресог@-ТSIК” в таб-

летках с КВг, ЯМР 'Н-спектры на спектрометре “ВгиКег \УР-2008У”

при частоте 200,2 МГц. По данным элементного анализа и ИК- и ЯМР-

спектроскопии был рассчитан структурно-групповой состав асфаль-
тенов и преасфальтенов.

Согласно полученным данным (рисунок), в условиях высокоско-

ростного нагрева и малой продолжительности опытов для собственно

сапропелита характерны высокие скорости ожижения. Так, к мо-

менту окончания нагрева автоклава 20 390, 420 и 450 °С степень пре-

вращения органической массы сапропелита (ОМС) достигает соответ-

ственно 11, 28 и 56 % при потреблении водорода от тетралина не более
чем 0,4 % на ОМС.

При 390 °С за первые 30 мин опытов степень превращения ОМС
достигает 64 %. Продление изотермической выдержки до 120 мин

увеличивает степень превращения лишь на 13 %. Отличительная осо-

бенность жидких продуктов, полученных при этой температуре,

преобладание асфальтенов и преасфальтенов, которое сохраняется

при увеличении продолжительности опытов. В то же время выход
масел лишь на 2—3 % уступает выходу асфальтенов, но более чем

на 15 % превышает выход преасфальтенов. Газообразные продукты

(выход 1,0—4,5 % на ОМС) на 80—95 % состоят из оксидов углерода,

Зависимость состава продуктов терморастворения (1 газ, 2

масла, 3 асфальтены, 4 преасфальтены) от продолжитель-

ности процесса при различных температурах: 1 390 °С, Н

420 °C, 111 450°C

Influence of the process duration upon the composition of thermo-

dissolution products (I gas, 2 oils, 3 asphaltenes, 4 pre-

asphaltenes) at different temperatures: I 390°C; II 420 °C;
111 450 °C
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Условия получения, (Н/С),т Содер- — Структу]
1,°С/т, мин жание —— —

: гетеро- Ccy,
aTOMOB,

% Ha

OMC

Асфальтены
390/0 1,16 11,31 5,2
390/120 1,13 10,98 4,7

420/0 1,15 11,21 5,2
420/120 1,00 7,72 3,6
450/0 1,14 10,22 4,7

450/5 1,04 - 9,68 4,1
450/120 0,90 6,36 2,5

Преасфальтены _
390/0 1,08 15,46 3,4
390/120 1,04 11,13 3,1

420/0 1,01 11,81 3,2
420/120 0,92 10,42 2,5

450/0 . 1,00 11,26 3,1
450/5 0,98 11,06 2,9
450/120 0,81 8,85 1,5

Характеристикаасфальтеновипреасфальтенов-CharacteristicsofasphaltenesandpreasphaltenesвУсловия получения,(Н/С)дтСодер-Структурно-групповойсостав,%otC,,I,°С/т, минЖаниеaaaAугетеро-ССНзCCH2+CHCaCH3CaCHzCCHapCap.aam.сар.конд.faoатомов,%наоМСMRBSTRНаMaSvLSАсфальтены'š390/0 1,1611,315,240,61,87,515,69,320,00,450,37°390/1201,1310,984,739,62,06,916,78,921,30,470,35'š'š420/0 1,1511,215,240,12,0el15,59,121,00,460,37S3420/1201,000023,626,84,14,724,28,827,80,610,2733450/0 1,1410.29;.аТ39,91,97,615,79,520,70,460,37&8450/5 1,04.9,684,133,53,06,219,69,224,40,530,32šЁ450/1200,906,362,518,05,23,331,88,530,70,710,21SSПреасфальтены_Ё*@390/0 1,0815,463,420,415187,431,78,718,10,590,22S390/1201,0411,133,128,41,86,331,38,121,00,600,21°5420/0 1,0111,813,226,11,66,631,48,222,90,630,21еš420/1200,9210,422,521,33,33,533,96,828,70,700,17E°450/0 š1,0011,263,125,01,07,432,88,422,30,640,20g—'°450/5 0,9811,062,924,2116,933,38,023,60,650,19Wš8450/1200,818,851,58,94,3145,95,432,90,840,10<,š
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образовавшихся в основном при разрыве эфирных связей и декар-

боксилировании. Превращение ОМС в газы и жидкие продукты при
390 °С протекает с незначительным потреблением водорода от тетра-
лина (не более 0,3 % на OMC).

Характер превращения ОМС при 420 и 450 °С практически одинаков.
Различается скорость ожижения на начальной стадии термораство-

рения. Так, при 420 °С около 90 % ОМС переходит в жидкие и газо-

образные продукты за 30 мин, а при 450 °С за 10 мин. При боль-
шей изотермической выдержке степень превращения повышается

незначительно, зато существенно изменяется групповой состав жЖид-
ких продуктов возрастает доля масел.

Преобладающий выход асфальтенов и преасфальтенов при мини-

мальной продолжительности опытов сохраняется и при температу-

рах 420 и 450 °С. Интересно, что эти продукты, выделившиеся из сапро-
пелита к моменту окончания нагрева автоклава до температур 390,
420 и 450 °С (0 мин), имеют примерно одинаковые структурно-груп-
повые показатели (таблица). В преасфальтенах, в отличие от асфаль-
тенов, больше гетероатомов и ароматического углерода прежде
всего третичного, а значения Н/С и степень замещения меньше. Моле-

кулярные массы, определенные методом осмометрии в пиридине

при 60 °С, относительно высоки: для асфальтенов 700—780, преасфаль-
тенов 1200—1300.

Наибольший выход преасфальтенов (18 % на ОМС) и асфальтенов
(25,2 %) наблюдали при 830-минутной выдержке при 420°С. При
450 °С выход ниже, но также проходит через максимум при длитель-
ности опыта 5 мин с последующим уменьшением при увеличении

продолжительности опытов. Деструкция этих продуктов протекает
с потреблением водорода от тетралина, которое за 120 мин опыта при
420 °С достигает 1,4 %, a при 450 °С

Ксли выход асфальтенов и преасфальтенов проходит через макси-

мум, что указывает на их промежуточный характер, то выход масел

возрастает с увеличением температуры и продолжительности опытов

до 47 % при 420 °С и 55 % при 450 °С. Максимальное газообразова-
ние наблюдается при 450 °С

родные газы составляют более 60 % всего газа.

Изучение структуры полученных асфальтенов и преасфальтенов
химическими и спектральными методами анализа показало, что с

увеличением температуры и продолжительности опытов в них сни-

жается содержание гетероатомов, атомное отношение Н/С и степень

замещения ареновых фрагментов алифатическими радикалами и

повышается степень ароматичности (таблица). При этом наибольшие

скорость и глубина изменений отмечаются при 450 °С.

Судя по индивидуальному составу газа и групповому составу жид-
ких продуктов, можно предположить, что выход их в интервале тем-

ператур до 450°С обусловлен нарушением донорно-акцепторных
взаимодействий, которое вызвано элиминированием кислородсодер-

жащих групп, а также гомолитическим разрывом эфирных связей.
В результате, уже к моменту нагрева сапропелита до 390 °С количе-

ство образующихся продуктов значительно превышает выход экстра-

гируемых веществ, который даже при наиболее эффективных для

сапропелита растворителях в условиях, исключающих деструктирую-

щее воздействие, не превышает 4,0 % на ОМС.

Разрыв электронодонорно-акцепторных связей приводит к обиль-

ному образованию высокомолекулярных продуктов асфальтенов
и преасфальтенов, что наиболее четко проявляется при 390 °С. Обра-
зование большей части масел и газа при 420 и 450 °С происходит
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в результате деалкилирования и дегидрирования асфальтенов и пре-

асфальтенов.
Исходя из предположения, что реакция терморастворения описы-

вается уравнением первого порядка [7], была рассчитана константа

скорости терморастворения сапропелита, которая в интервале темпе-

ратур 890—450 °С возрастала с 0,13 до 0,97 MuH.Энергия активации

процесса составляла 133,6 кДж/моль. Константа скорости образова-
ния имеет наибольшие значения у масел

тенов

0,08—0,12 мин--. .

Выводы -

1. Изучена динамика выхода и изменения состава газообразных и жид-

ких продуктов терморастворения собственно сапропелита в тетралине

в интервале температур 390—450°С. В условиях высокоскоростного

нагрева и охлаждения степень превращения ОМС в газообразные и

жидкие продукты достигает 94 %.
2. В первые 510 мин терморастворение собственно сапропелита про-
текает с высокой скоростью и незначительным потреблением водо-

рода от тетралина. Для перевода около 80 % ОМС в газы и жидкие

продукты достаточно не более 0,3 % на ОМС водорода из внешних

источников.

3. Основным продуктом высокотемпературного терморастворения
собственно сапропелита являются масла, образование которых про-

текает преимущественно через стадию превращения ОМС в асфаль-
тены и преасфальтены. Чем выше температура терморастворения,
тем больше их образуется при малой продолжительности опытов и

тем выше скорость деструкции с образованием газов и масел.

Выводы

SUMMARY

The liquefaction of coal is realized through the destruction of macromolecular

structures via bridge or heteroatomic bonds with the production of small

molecular fragments, containing unpaired electrons. The stabilization of forming
radicals is effected by hydrogen atoms, supplied by molecular hydrogen and by
hydrogen released from solvents or from the organic mass of coal itself. The

involvement of the above hydrogen suppliers depends on conditions, under
which the process proceeds. Thus, in early stages of the liquefaction process

the need for hydrogen is ensured primarily by hydrogen-donor components
of solvent, while molecular hydrogen is virtually not involved in the stabilization
of radicals. Coal is, hence, not only the consumer of hydrogenin the liquefaction
process but can also be a hydrogen-donor. This ability is attributable to the
chemical nature and the degree of carbonization of coals. A hydrogen-donor
capability is also characteristic of coals with a high content of hydrogen.

The dynamics of output and composition variation of gaseous and liquid
products of thermodissolution of sapropelite proper in tetralyne in the tempe-
rature range of 390—450 °C were studied. The experiment was conducted in

a micro-autoclave with high heating and cooling rates. The duration of iso-
thermal exposure at the experimental temperature varied from 0 to 120 min.

Tetralyne served as solvent.

Liquid products, after distilling off the solvent, were separated into oils,
asphaltenes and preasphaltenes.
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The gas of thermodissolution and composition of solvent were determined

on chromatographs. The amount of hydrogen transferred from the solvent

was calculated. IR- and 'H NMR-spectra of products were taken.

The results were used for calculating the structural-group composition of

asphaltenes and preasphaltenes.
Under the conditions of high-rate heating and cooling, the maximum degree

of OMS transformation into gaseous and liquid products amounts to 94 %.
According to the data obtained (Figure), by the time of termination of micro-

autoclave heating at 390, 420 and 450 °C, the degree of transformation of the

organic mass of sapropelite (OMS) reaches 11.28 and 56 % respectively, with
the consumption of hydrogen from tetralyne being less than 0.4 9% per OMS.

A distinctive feature of liquid products forming at the temperature of 390 °C

is the predominant content of preasphaltenes and asphaltenes. The composition
of gaseous products with an output from 1.0 to 4.59% per OMS is mainly
represented by carbon oxides (80—95 9%). Liquefaction of OMS at 390 °C pro-

ceeds with a small consumption of hydrogen from tetralyne (no more than
0.3 % per OMS).

The character of OMS transformation at 420 and 450 °C is virtually identical.

Differences are manifested only in the liquefaction rate at the initial stage of

thermodissolution. A further increase in the duration of experiments does not

lead to a substantial increase in the degree of transformation; in this case,

however, there is a significant change in the group composition of liquid
products towards an increase in content of oils.

Thermodissolution of sapropelite proper during the first s—lo minutes pro-
ceeds at a high speed and with a low consumption of hydrogen from tetralyne.
For converting about 80 % of OMS into gases and liquid products, 0.3 % of

hydrogen per OMS from outside will be sufficient.

A change in the content of asphaltenes and oils in liquid products is accom-

panied by a change in their chemical and structural-group composition (Table).
Thus, an increase in temperature and duration of experiments leads to a decrease
in their heteroatoms content, the atomic ratio H/C and in the degree of substi-
tution of aromatic fragments by aliphatic radicals, and to an increase in the

degree of aromaticity.
The constant of thermodissolution rate of sapropelite was calculated, which

1п the range of 390—450 °C increased from 0.13 to 0.97 min—!. The activation

energy of the process was 133.6 kJ/mol. The greatest values of the formation
rate constant correspond to oils 0.12—0.34 min—!, and asphaltenes
0.05—0.19 min—l. The lowest values are related with preasphaltenes
0.03—0.12 min—l,

The main product of high-temperature thermodissolution of sapropelite are

oils, whose production largely evolves through the stage of OMS transformation
into asphaltenes and preasphaltenes. A rise in thermodissolution temperature
reduces their formation maximum toward -a shorter duration of experiments
and increases the destruction rate with the production of gases and oils.
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