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Вакуумные дистиллятные фракции (фр.350-475°С) из нефтесмесей высоко - парафин» 
нефтей застывают при высоких температурах. Содержание твердого парафина с температу 
плавления 48°С равно 22,9 %, а силикагелевых смол - 2,1 %, считая на нефть (таблица 2).

В составе фракций, выкипающих выше 470°С из нефтесмеси, содержание асфаль 
составляют 3,65%, силикагелевых смол 18,5% и парафина 17,1 %. По некоторый^ 
показателям (кинематической вязкости и коксуемости и др.) она соответствует требовангг^ I 
ГОСТ на топочный мазут марки 100 из высокопарафинистой нефти. Суммарное содержаще 
базовых масел из нефтесмеси составляет 9,01 % и индекс вязкости находится в пределах с7-; 
94 пунктов.

Таким образом, исследование физико-химических свойств нефтесмеси товарных не<| 
Тенгиза (50%), Жанажола с Кенькияком (20%) и Кумколя (30 %) показывает, что в изученвш, |  
соотношении их смеси могут служить сырьем для Павлодарского НХЗ взамен Западно- 
Сибирской нефти. На основе полученных дистиллятных фракций после их соответствуюдтл. 
технологических процессов переработки, появляется возможность получить из нефтесмеа. 
Казахстана товарные нефтепродукты, отвечающие нормативным требованиям.

С учетом особенностей их свойств можно будут сделать соответствующие реконсгрукпш |  
существующих технологических процессов.

По выполненной работе можно сделать вывод, что в связи с высоким содержал 
светлых фракции, в смеси тенгизской и кумкольской нефтей (до 70%), и содержаннш:; 
меркаптановой серы (до 0,2%) предлагаем следующий вариант их переработки: предваритедъа 
гидроочистка широкой бензиновой фракций для удаления меркаптановой серы, каталитичес 
риформинг с непрерывной регенерацией катализатора; среднетемпературная изомери 
пентан-гексановой фракций с получением легкого высокооктанового компонента автобензп
гидроочистка керосина и дизельного топлива. А для получения зимних и арктических со- 
дизельного топлива следует подвергать дизельную фракцию дополнительной гидрокаталпть- \ 
ческой депарафинизации.
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ЭКСТРАКЦИЯ УГЛЯ ОЙ-КАРАГАЙСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ РАЗЛИЧНЫМИ 
РАСТВОРИТЕЛЯМИ ПРИ СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Жүмыста Оіі-Қаравай кен орны көмірін жовары критикалъщ жагдайларда эр т уря  
еріткіштермен экстракииялау проиесі зерттелді лсәне алынван көмір экстрактілерінщ 
цұрамы газ-сұйыцтык хроматография әдісімен аныкталды. Механохгшиялык белсендеидіру. 
сонымен катар полярлы еріткігиті колдану көмірдің органиксиіык массасыныц айтарлықтай 
терең ыдыраитындызын корсетті. Зерттеу нәижелері Оіі-Қарагай кен орны комірі
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іызды органикалык заттардъщ әртүрлі кластарын алуда колданылатын шикізат көзі 
тып табылатындыгын көрсетті.

В работе исследован процесс экстракции угля Ой-Карагайского местороэ/сдения в 
где различных растворителей при сверхкритических параметрах и методом 
южидкостной хроматографии исследован состав угольных экстрактов. Показано, что 
именение механохимической активации, а также полярного растворителя позволяет 
уществить достаточно глубокое разложение органической массы угля. Установлено, что 
эль Ой-Карагайского месторождения является перспективным сырьем для получения 

gразличных классов ценных органических веществ.

In work process o f extraction o f coal o f the Oy-Karagaysky fie ld  in the environment o f  
\ -various solvents is investigated at supercritical parameters and the method o f a gas-liquid 
j chromatography investigated composition o f coal extracts. It is shown that application o f  

'ксһ a no chemical activation, and also polar solvent allows to cany out rather deep decomposition 
•hf organic mass o f coal. It is established that coal o f the Oy-Karagayskу fie ld  is perspective raw 

materials fo r  receiving various classes o f valuable organic substances.

Уголь -  один из основных альтернативных источников органического сырья для 
готической и нефтехимической промышленности. Органическая масса угля имеет 
неимущ ественно макромолекулярное строение, содержит поры молекулярных размеров, 
вследствие чего химические превращения могут лимитироваться процессами транспорта 
••талекул растворителей.

Для переработки углей наряду с развитием традиционных технологий все большее 
внимание привлекают способы, основанные на принципах химии экстремальных 
воздействий. Один из перспективных методов получения углеводородных продуктов из 
-твердых горючих ископаемых -  экстракция в средах, находящихся в сверхкритическом 
госотоянии. В сверхкритическом сосотоянии они. обладают повышенной растворяющей 
способностью, отличаются низкой вязкостью и высокими коэффициентами диффузии, 
приближающимися к газам. В совокупности указанные особенности дают возможность 
повысить конверсию и селективность превращения углей в жидкие продукты [1,2].

В качестве растворителей используют органические соединения различных классов -  
элифатические и ароматические углеводороды, спирты, гетероциклические соединения. 
Вещественный состав продуктов экстракции угля меняется с изменением, как характеристик 
исходного угля, так и параметров процесса переработки. Поэтому для установления 
основных закономерностей изменения структуры, целесообразно проведение исследования 
этольных продуктов, полученных в широком температурном интервале. С одной стороны, 
такой подход обогащает наши знания об особенностях структурных преобразований 
органической массы исходного угля, с другой -  может являться основой для разработки 
эффективных процессов получения различных классов ценных химических продуктов [3, 4].

Экспериментальная часть

В качестве перспективной сырьевой базы для получения различных классов органических 
соединений были использованы бурые угли месторождения Ой-Карагай. По качественным 
показателям они относятся к гумусовым углям технологической группы ЗБ и имеют следующие 
характеристики (масс. %): Wdaf 7,8; A4* 12,0; V1" 35,0; C<kf 75,0; 0 “  15,4; N440,7; S " 0,1.

Нами сделана оценка возможности получения различных классов ценных химических 
продуктов из угля Ой-Карагайского месторождения и проведен анализ состава жидких 
продуктов.

Процесс экстракции угля проводили на установке высокого давления в автоклаве 
объемом 0,25 дм3 в интервале температур 116-320°С, давлении 1,2-4,2 МПа и времени
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изотермической выдержки 15 минут. В качестве растворителей были использованы 
толуол, пиридин. Продолжительность реакции при заданной температуре составляла 1 час_ 

После окончания реакции и охлаждения автоклава измеряли объем твердого остапз. 
жидкого продукта (экстракт), а объем отходящих газов измеряли при помощи газометр 
Полученные твердый остаток и жидкий продукт (экстракт) отделяли в центрифуге (5 мину: 
После этого полученный экстракт перегоняли и измеряли его объем. А твердый остгг-щ, . ! 
помещали в бюкс и ставили в вакуумный сушильный шкаф, и сушили до постоянной мъпъ. : 
при температуре 80°С. Учитывая массу бюкса определяли массу твердого остатка.

Определение углеводородного состава угольных экстрактов проводили с помощью м 
газожидкостной хроматографии на приборе «Кристаллюкс-4000М» с детектором модели Шй. 
ПФД при температуре детектора 250 С и давлении капеллярной колонны 1,9 атм.

Для увеличения реакционной способности исходный уголь подвергали механичраанВ 1 
активации в лабораторной шаровой мельнице МЛ-1 в течение 10 минут.

ИК-спектры исходного и механоактивированного угля снимали на приборе Spektruzn 
фирмы «Perkin Еіешег», в диапазоне 4000-450 см '1, в таблетках из бромида кадгяА 
Соотношение угля и бромида калия 1:200..

«Да

Результаты и обсуждение

Механическую активацию углей осуществляли с целью частичной деполимеризащайр 
органической массы для повышения реакционной способности. При механохимичесгщ: 
активации угольного вещества, которая наиболее эффективно начинает проявляться пдд • 
диспергировании частиц до размеров в несколько десятков микрометров, наряду 
увеличением удельной поверхности, имеют место значительные структурные изменена 
соединений, входящих в состав ОМУ, а также существенно изменяются ф из и ко- х и м и чесийр 
свойства угольного вещества в целом. Процесс механохимической активации у г л е й  м о ж б д |  

рассматривать как измельчение, приводящее к увеличению удельной поверхности за счет 
уменьшения геометрических размеров частиц и вскрытия недоступных ранее под 
Необходимо также учитывать, что при интенсивном механическом воздействии на угщ £ 
наряду с диспергированием происходит их активация, сопровождающая значительны е 
структурными изменениями ОМУ [4-6]. *

При механической активации происходит деструкция структуры угольного веществ*.; 
Это видно по ИК-спектрам исходного и механообработанного угля (таблица 1).

ТаолщщБтШа
Характеристика ИК-спектров исходного и механически активированного угля 

(с. -  сильные полосы, ср. -  средние полосы, сл. -  слабые полосы)
S Ш Ш

Природа
колебаний Тип соединений

Частота, см"1
Исходный уголь Механоактивированный уголь

^ о н Г идроксильные группы 3300 (с.) 3400 (с.)
^ с н Метиленовые группы в 

бензольном кольце
2922 (ср.) 2922 (с.)

V c=c Двойные углеродные связи 
первичных амидов

1607 (ср.) 1610 (с.)

5 с-0 Первичные, вторичные 
спирты

1384 (ср.) 1382 (ср.)

V Coc Ароматические и 
арилалкильные эфиры .

1264 (ср.) 1274 (ср.)

V C-o Фенолы 1230-1140 (сл.) 1230-1140 (сл.)
^ с -о Первичные спирты 1103-1036 (сл.) 1103-1036 (ср.)

^н с-сн Ненасыщенные
соединения

450-920 (с.) 450-830 (сл.)

1
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В ИК-спекграх исходного угля были идентифицированы полосы поглощения характерные 
ентным колебаниям аминов, ароматических углеводородов, ароматических и арилалкилных 
іров. По сравнению с исходным углем механически активированном угле увеличились 

тплосы поглощения спиртовых гидроксилов. В процессе механической деструкции в 
Алифатических соедининениях С-С связи разрываются, образующиеся радикалы в ходе 
- теханической деструкции окисляясь на воздухе ведут к образованию спиртовых групп.

Для проведения процесса экстракции угля использовались растворители: бензол, толуол, 
чридин и четыреххлористый углерод. Условия проведения эксперимента приведены в таблице 2.

Таблица 2
Параметры процесса экстракции Ой-Карагайского угля

1 Растворитель
* 4 ______  ..

Масса угля, г Объем 
растворителя, мл

Температура,
°С

Давление,
МПа

Бензол 5,0 25,0 289,5 5,2
Т олуол 5,0 25,0 320,0 2,3

5 fj. Пиридин 5,0 25,0 115,4 1,2
Четырех хлорис-тый 

углерод.
5,0 25,0 283,1 1,9 "

Температура кипения растворителей составляет 76,7 -  115,3 °С, а в критических 
условиях температура используемых растворителей находится в пределах 115,4 -  318,,6 °С. В 
:5тих условиях давление достигает 1,9 -  5,2 МПа

Полученные жидкие продукты были исследованы хрматографическим методом анализа. В 
результате исследования в бензольном экстракте обнаружены: н-алканы -  н-бутан, н-пентан, н- 
гексан, н-гептан, н-октан, н-нонан, н-декан; изоалканы -  изобуган, изопентан, 2-метилпентан, 3- 
иетилпентан, 2,2-диметилпентан, 2-метилгексан, 3-метилгексан, 1,1,3-триметилгексан, 2,4- 
диметилгептан, 4,4-диметилгептан, 3-метилнонан; алкены- нонен-3, 2,3-диметилбуген-1; диены -  
гексадиен; ароматические углеводороды -  бензол, толуол, о-ксилол, кумол, 1,3,5-триметил бензол,^
1-метил-2-н-пропилбензол; циютоалканы -  циклопентан, 1,1-диметилциклопентан, 
пзопропилщіклопентан, циютооктан, циклодекан-2.

Большую часть бензольного экстракта составляют парафины (70,32 %) и нафтены 
(17,85%).

В толуолном экстракте обнаружены: н-алканы -  н-гексан, н-октан, н-нонан; изоалканы -
2-метилпентан, 2,2,4-триметилпентан, 2,3,4-триметилпентан; алкены -  октен; ароматические 
углеводороды -  этилбензол, м-ксилол; циклоалканы -  циклогексан, циклогептен-2, 
метилциклогексан, 1,1-метилэтилциклопентан, циклооктан.

Углеводородный состав толуольного экстракта состоит из парафинов (59,42 %), 
циклоалканов (13,62 %) и ароматическхе углеводородов (22,25 %).

В пиридиновом экстракте обнаружены: н-алканы -  н-бутан, н-пентан, н-гексан, н-гептан, 
н-октан, н-нонан, н-декан; изоалканы -  изопентан, 2-метилпентан, 3-метшшентан,
2-метилгексан, 2,3-диметилпентан, 3-метилгексан, 2,3,3-триметилпентан, 2,2,4-триметилгексан, 
2,4,4-триметилоктан, 2,3,4-триметилгептан, 2,3,4-триметилгексан, 2,2,3-триметилгексан,
3-метилоктан, 2,5-диметилокган, 2,3-диметилоктан, изононан, 4-метилнонан, изононан-8, 
изодекан-2; алкены -  пентен-3, гексен-1, транс-гексен-3, цис-гексен-3, гептен-2, гептен-9, 
гептен-10, гептен-14, октен-1; ароматические углеводороды -  бензол, толуол, этилбензол, 
м-ксилол, п-ксилол, о-ксилол, кумол, 1-метил,3-этилбензол, 1-метил,4-этил бензол, 1,2,4- 
триметилбензол, вторичный бензол, 1,2,3,-триметилбензол, 1-метил-3-пропилбензол, 1-метил-2 - 
пропилбензол; циклоалканы -  метилциклопентан, циклогексан, 1-цикло,3-диметил циклопентан, 
1,1-метил-этилциклопентан, изопропилциклопентан, цикло-октан-8, циклооктан-10, изо- 
бутилциклопентан, циююдекан-3, цикло декан-4, циклодекан-6, цикло декан-10.



Пиридиновый экстракт обогащен изоалканами (15,64 %), циклоалканами (14,79 -х щщ 
ароматическими углеводородами (67,72 %).

Таким образом, из полученных данных следует, что состав угольных экстрозтгу 
зависит от природы растворителей. Основу угольных экстрактов составляет н-, изск*.- 
циклоалканы, ароматические углеводороды (таблица 3).

Углеводородный состав угольных экстрактов
Т аблндд

№ Углеводороды Растворитель
бензол толуол пиридин

1 н-алканы 70,32 59,42 0,95
2 изоалканы 4,43 3,66 15,64
3 алкены 1,26 1,05 0,90
4 циклоалканы 17,85 13,62 14,79

5 арены 6,14 22,25 67,72

На основании полученных данных составлен материальный баланс процесса экстра*--: 
угля (таблице 4).

Т абднш -
Материальный баланс процесса экстракции угля Ой-Карагайского месторождения

Растворитель Масса(уголь+ 
растворитель), г

Выход продуктов, % масс.
Итого,

0//о
газ жидкие

продукты
твердый
остаток

потери

бензол 26,91 7,69 82,94 4,76 4,63 100
толуол 26,75 6,84 83,59 5,08 4,52 100
пиридин 29,50 7,49 84,95 3,42 4,14 100
Четырех
хлористый
углерод

44,75 5,63 86,59

«У

3,44 4,35 100
1

.'-у Ту]

-ш

Как видно из таблицы, в процессе экстракции угля при критических параметра: 
температуры растворителей степень превращения ОМУ составляет около 83 -  86 %. В эздд 
условиях пиридин является более эффективным растворителем.

Таким образом, экстракция! бурого угля в сверхкритических условиях-с примененнаяW  
различных растворителей дает возможность осуществить достаточно глубокое разлож ен- Ц | 
органической массы, а предварительная механоактивация позволяет увеличить глуі 
переработки угля.
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