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ВВЕДЕНИЕ
Проблема повышения ресурсоэффективности химической переработки невозобновляемого природного сырья (нефть, уголь, сланцы, торф, углеводородные газы) является в настоящее время наиболее актуальной.

По этой причине сохраняют свою значимость вопросы технологии их переработки, и в первую очередь изучения теоретических основ химической технологии топлив и продуктов специального назначения, которые получают из перечисленных энергетических источников.

Решение задач оптимизации химико-технологического процесса предусматривает знание термодинамических и кинетических закономерностей, механизма химических реакций, в т.ч. и каталитических. Таким образом, химическая термодинамика и кинетика являются основополагающими при изучении химических процессов, реакторов и одними из важнейших составляющих дисциплины «Теоретические основы химической технологии топлива и углеродных материалов».

В учебном пособии рассмотрено 5 разделов.

В первом разделе рассмотрен групповой химический состав горючих ископаемых (ГИ), методы его определения для нефти и твердых горючих ископаемых (ТГИ), выделены основные понятия, касающиеся определения структурно-группового состава нефти, приведены примеры моделей химической структуры угля.

В разделе 2 даны понятия классификации дисперсных систем, в том числе и нефтяных дисперсных систем (НДС), термодинамики и кинетики фазовых переходов; теоретические основы методов подготовки горючих ископаемых к переработке (гравитационные, флотационные – для ТГИ; обезвоживания, обессоливания, стабилизации – для нефти).

Рассмотрены механизмы образования нефтяных эмульсий, термодинамические основы образования сложных структурных единиц (ССЕ) при подготовке и переработке ГИ, в том числе и каталитической. Приведены примеры квантово-химических методов расчета термодинамических функций, а также методов моделирования и расчетов физико-химических свойств горючих ископаемых.

В третьем разделе представлены физико-химические основы методов разделения и исследования горючих ископаемых и продуктов их переработки (хроматографии, масс-спектрометрии, электронного парамагнитного резонанса, УФ и ИК-спектроскопии, ядерного магнитного резонанса, адсорбции, абсорбции, кристаллизации, комплексообразования, мембранных и других методов).

В разделе 4 рассмотрены теоретические основы процессов термической и каталитической переработки ГИ, включая изотермическую, неизотермическую кинетику термической деструкции ТГИ, дериватографический метод исследования кинетики. Приведены теоретические основы процессов синтеза на основе монооксида (диоксида) углерода и водорода (паров воды).

Раздел 5 посвящен товарным продуктам, получаемым из нефти и нефтепродуктов.

1. ГРУППОВОЙ ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ
ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ

Пластовые углеводородные залежи по компонентному составу делятся:
– на газовые (газообразные алканы от метана до бутана, а также углекислый газ, азот, гелий, аргон);
– газоконденсатные (содержат жидкие углеводороды, в т.ч. алканы, и растворенные газы; по фракционному составу от 70 до 90 % приходится на бензиновые фракции, 10–30 % − на дизельные фракции);
– нефтяные (жидкие и твердые алканы до С75, а также газообразные алканы в растворенном состоянии).
1.1. Характеристика природных газов

Природный газ – это смесь углеводородных и неуглеводородных соединений и элементов, находящихся в пластовых условиях в газообразной фазе. Природный газ находится в пластовых условиях в виде отдельных скоплений или в растворенном состоянии в нефти, воде, а в стандартных условиях – только в газообразной фазе [1].

Природные газы, как отмечалось выше, имеющие различные условия нахождения, разнообразны по химическому составу, физическому состоянию и происхождению. Например, газы, находящиеся в концентрированной форме, существуют в следующих состояниях: а) свободном – в пустотном пространстве пород (с образованием залежей); б) растворенном – в нефтяных залежах и пластовых водах; в) сорбированном и свободном – в угленосных толщах, горючих сланцах и торфах; г) газогидратном; д) в виде газовых струй, выделяющихся из грязевых вулканов, магматических очагов, зон генерации газов и разрушения их залежей [2].
Свободные газы, находящиеся в залежах, являются объектами поисково-разведочных работ и эксплуатации.
Природные газы литосферы состоят из углеводородных и неуглеводородных компонентов. Углеводородные образуют метан, этан, пропан, бутан и пары жидких углеводородов (пентана, гексана и гептана). Неуглеводородные компоненты состоят из азота – от 0,4 до 30 %, диоксида углерода – от 0,1 до 7 %, сероводорода и сернистых соединений – от 3 до 15 %, гелия – от 1 до 7 %, аргона, водорода и паров воды. Данные газы образуют разнообразные смеси: углеводородные, углеводородно-азотные, углеводородно-углекислые, азотно-углекислые, углеводородно-углекисло-азотные и др.

Углеводородные газы отличаются большим разнообразием составов, предопределяющих разные направления их переработки. Классификация газов представлена на рис. 1.1 [3].
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Рис. 1.1. Классификация газов

В табл. 1.1 в качестве примера приведен состав первичных газов месторождений Томской области.

Таблица 1.1
Состав первичных газов месторождений Томской области

	Месторождение
	Состав, % об.

	
	С1
	С2
	С3
	С4
	С5+С6+
	N2
	H2S
	CO2

	Природные газы

	Бурановское
	77,18
	8,61
	7,40
	1,99
	0,30
	3,4
	–
	1,10

	Казанское
	83,5
	4,42
	4,18
	2,72
	1,32
	3,17
	–
	0,69

	Средне-Васюганское
	90,50
	1,61
	1,17
	0,52
	0,25
	4,79
	–
	1,02

	Склоновое
	76,76
	5,93
	5,73
	3,15
	3,41
	5,57
	–
	0,45

	Газ газоконденсатных месторождений

	Южно-Мыльджинское
	37,73
	2,05
	11,59
	29,64
	14,61
	3,74
	–
	0,62

	Попутный нефтяной газ

	Верхне-Салатское
	15,66
	9,22
	31,40
	31,44
	10,91
	0,68
	
	0,68


Природные газы, растворенные в нефти и выделяемые из нее при добыче, называются попутными газами.
Попутные природные газы кроме метана могут содержать до 50 % его гомологов С2–С4. Попутные газы в сумме с жидкими в парообразном состоянии, содержащие С5 и выше, называются «жирными», или «богатыми»; содержащие в основном СН4 – «сухими», или «тощими».

Низшая теплота сгорания «сухих» газов составляет 35 МДж/м3, «богатых» газов – от 42 до 60 МДж/м3.
Крупнейшие газовые «сухие» месторождения (Уренгойское, Заполярное, Усть-Вилюйское, Березовское и др.) содержат до 93–98,8 % метана.

Для попутных газов и нефти характерно явление «обратной растворимости». В этом случае нефть растворена в сжатых газах. Явление обратной растворимости используется для объяснения образования газоконденсатных месторождений. «Сухие» природные газы используются в промышленности и для бытовых целей. Из газов попутных и газоконденсатных месторождений на газобензиновых заводах выделяют газовый бензин. Из «сухих» и отбензиненных газов получают сажу.

Газоконденсатные системы (ГКС) – это углеводородные системы, которые находятся в условиях недр при определенных термобарических условиях в газообразном состоянии, но при снижении давления их нефтяные углеводороды (С5 и выше) начинают переходить в жидкую фазу, т.е. ГКС называются нефти, растворенные в газе. При их растворении первыми начинают переходить в газовую фазу углеводороды с меньшей молекулярной массой, а при дальнейшем повышении давления – и более тяжелые углеводороды. При снижении давления первыми начинают конденсироваться более тяжелые углеводороды
Выпавшая жидкая фаза ГКС называется конденсатом. В стандартных условиях конденсат представляет собой жидкость обычно прозрачную или слабоокрашенную в коричневатый или зеленоватый цвет. Различают конденсат сырой и стабильный. Сырой конденсат получают при сепарации (разделении) ГКС, а стабильный – путем глубокой дегазации сырого конденсата.
Конденсаты характеризуются большим разнообразием физических свойств и химического состава. Плотность стабильного конденсата меняется от 0,6 до 0,82 г/см3, молекулярная масса – от 90 до 170, температура кипения находится в пределах 35–250 °C. Редко, но встречаются конденсаты, конец кипения которых лежит в пределах 350-500 °C. Сырые конденсаты начинают кипеть при температуре 24 °C.
Конденсаты состоят в основном из углеводородов и могут содержать до 3,7 % смол, 0,3 % асфальтенов и до 1,4 % серы. Некоторые конденсаты содержат среди алканов до 4 % парафина. Обычно в бензиновой фракции конденсатов преобладают алканы, но имеются конденсаты, где преобладают ароматические и нафтеновые углеводороды. В целом, по сравнению с нефтью, конденсаты состоят из более простых и легких компонентов.
Характерной особенностью ГКС является их подчинение законам обратного (ретроградного) испарения и конденсации, сущность которых состоит в том, что при температуре и давлении выше критических значений изотермическое повышение давления ведет к испарению жидких компонентов системы, а изотермическое снижение давления – к их конденсации [1].

В табл. 1.2 приведен групповой углеводородный состав бензиновых и керосиновых фракций газовых конденсатов месторождений Томской области.

Таблица 1.2
Групповой углеводородный состав бензиновых (н.к.–200)
и керосиновых (200–к.к.) фракций газовых конденсатов

	Месторождение
	t, °С
	Выход, % масс.
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	Содержание углеводородов, %

	
	
	
	
	
	ароматических
	нафтеновых
	парафиновых

	
	
	
	
	
	
	
	всего
	н-строения

	Мыльджинское, скв. 15
	н.к.–60
	9,0
	0,6423
	1,3660
	0
	0
	100
	45

	
	60–95
	23,6
	0,7055
	1,3938
	1
	35
	64
	28

	
	95–122
	14,8
	0,7304
	1,4089
	2
	35
	63
	26

	
	122–150
	12,7
	0,7472
	1,4178
	5
	24
	71
	25

	
	150–200
	17,2
	0,7660
	1,4283
	7
	17
	76
	26

	
	н.к.–200
	77,3
	0,7295
	1,4075
	3
	25
	72
	29

	
	200–250
	9,5
	0,7895
	1,4420
	9
	29
	62
	23

	
	250–300
	4,8
	0,8180
	1,4550
	11
	25
	64
	28

	
	300–320
	1,2
	0,8279
	1,4610
	14
	17
	69
	38

	
	н.к.–320
	92,8
	0,7415
	1,4142
	4
	25
	71
	28

	Лугинецкое, скв. 151
	н.к.–60
	13,8
	0,6251
	1,3634
	0
	0
	100
	40

	
	60–95
	22,0
	0,7119
	1,3913
	1
	34
	65
	31

	
	95–122
	15,8
	0,7309
	1,4082
	2
	37
	61
	25

	
	122–150
	12,0
	0,7510
	1,4187
	5
	29
	66
	23

	
	150–200
	14,6
	0,7725
	1,4310
	8
	24
	68
	22

	
	н.к.-200
	78,2
	0,7308
	1,4036
	3
	32
	75
	28

	
	200–250
	7,6
	0,7986
	1,4457
	11
	36
	53
	27

	
	250–320
	3,4
	0,8216
	1,4622
	15
	13
	72
	32

	
	н.к.–320
	89,2
	0,7400
	1,4094
	4
	29
	67
	28


В табл. 1.3 приведен индивидуальный углеводородный состав бензиновой фракции газовых конденсатов Томской области.
Таблица 1.3
Индивидуальный углеводородный состав
бензиновой фракции н.к.–62 °C газовых конденсатов

	Углеводороды
	Содержание, % (мас.)

	
	на фракцию
	на конденсат
	на фракцию
	на конденсат

	
	северо-васюганский, скв.18
	калиновый, скв.5

	пропан
	0,02
	следы
	0,23
	0,03

	н-С4–н-С7
	36,83
	8,65
	45,73
	6,17

	Всего парафиновых улеводородов 
н-строения
	36,85
	8,65
	45,96
	6,20

	изобутан
	0,93
	0,22
	1,53
	0,20

	изопентан
	19,52
	6,34
	16,38
	2,26

	изогексаны
	34,81
	8,17
	22,68
	2,07

	изогептаны
	-
	-
	5,31
	0,71

	Всего парафиновых углеводородов изостроения
	55,26
	12,97
	46,30
	6,25

	Всего парафиновых углеводородов
	92,10
	21,62
	-
	-

	циклопентан
	2,21
	0,52
	0,95
	0,13

	метилциклопентан
	5,24
	1,23
	5,00
	0,68

	диметилциклопентаны
	-
	-
	0,33
	0,04

	Всего нафтеновых углеводородов пятичленных
	-
	-
	6,28
	0,85

	циклогексан
	0,20
	0,05
	1,32
	0,18

	метилциклогексан
	-
	-
	0,08
	0,01

	Всего нафтеновых углеводородов шестичленных
	7,65
	1,79
	1,40
	0,19

	Всего цикланов
	-
	-
	7,68
	1,04

	бензол
	0,25
	0,06
	0,06
	0,01

	Всего ароматических углеводородов
	0,25
	0,06
	0,06
	0,01

	Всего углеводородов
	100
	23,47
	100,00
	13,50


Природные газы являются химически активным сырьем, которое участвует в реакциях хлорирования, нитрования, окисления. Например, хлорированием метана получают CH3Cl, CH2Cl2, хлороформ CHCl3, четыреххлористый углерод CCl4. Нитрованием под действием слабой азотной кислоты синтезируют нитропарафины, которые являются хорошими растворителями. При окислении метана образуется вода и оксид углерода CO2 (IV), последний используется для получения сухого льда; при частичном окислении основными продуктами являются метанол и формальдегид:
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Крекинг метана, при температуре 1000 °C, в присутствии катализатора (без доступа воздуха) идет по реакции

CH4 ( C + 2H2

Ацетилен синтезируют по реакции 2CH4 ( C2H2 + 3H2 при температуре 1400–1500 °C и низком давлении. Промышленное получение ацетилена осуществляют электрокрекингом или низкотемпературной плазмой метана.

Синтез-газ (СО+СО2+Н2) производят конверсией метана:

СH4 + H2O ( CO + 3H2
CH4 + 2H2O ( CO2 + 4H2
Синтез-газ является ценным сырьем для получения метанола, высших спиртов и углеводородов.

Состав вторичных газов представлен в табл. 1.4.
Таблица 1.4
Состав вторичных газов (% об.)

	Углеводороды
	Каталитический риформинг
	Каталитический крекинг
	Коксование
	Термический крекинг

	
	Сухой газ
	Сжиженный газ
	Головка
	Нормальный режим
	Форсированный режим
	
	

	СН4
	7,1
	–
	–
	10,2
	8,6
	32,0
	16,0

	С2Н6
	33,7
	3,8
	3,0
	7,7
	5,2
	13,8
	16,0

	С2Н4*
	–
	–
	–
	5,9
	3,9
	4,6
	2,5

	С3Н8
	46,0
	35,5
	55,0
	11,8
	9,2
	20,8
	20,6

	С3Н6*
	–
	–
	–
	20,7
	23,5
	6,0
	9,0

	н-С4Н10
	3,6
	34,0
	20,0
	4,1
	3,7
	9,5
	14,0


Продолжение табл. 1.4
	изо-С4Н10
	5,3
	26,4
	19,7
	13,3
	16,3
	3,0
	5,0

	н-С4Н8*
	–
	–
	–
	8,0
	9,6
	3,9
	9,8

	изо-С4Н8*
	–
	–
	–
	5,0
	5,2
	0,2
	4,5

	н-С4Н6*
	–
	–
	–
	–
	1,0
	–
	–


	C5+
	3,4
	0,2
	2,3
	–
	–
	6,2
	2,6

	Н2
	0,7
	–
	–
	2,4
	1,0
	–
	–

	Н2S
	4,7
	2,8
	–
	–
	–
	–
	–


*Непредельные углеводороды.

Продуктами переработки природных и нефтяных попутных газов являются:

· товарный природный газ, направляемый по газопроводам как газовое промышленное и бытовое топливо;

· широкая фракция легких углеводородов (ШФЛУ) – от С3 до С6, выделенных из состава газа в процессе его переработки;

· сжиженный газ – концентрат углеводородов С3 и С4, выделенный из ШФЛУ;

· стабильный газовый конденсат;

· одорант – смесь тиолов (меркаптанов), выделенная из состава сернистых примесей природного газа и используемая для одорирования газа в газовых сетях.

1.2. Характеристика нефти

С физической точки зрения нефть рассматривается как раствор газообразных и твердых углеводородов в жидкости. При этом свойства нефти определяются сложностью химического состава и взаимодействия соединений, содержащихся в ней, которые могут приводить к образованию сложных структур, близких к коллоидным. Природа ассоциативных сил может быть различна: Ван-дер-Ваальсовые силы, слабые химические взаимодействия за счет водородных связей и т.п. С этих позиций нефть является природной дисперсной системой жидких органических соединений, главную часть которых составляют углеводороды различной молекулярной массы. В небольшом количестве в нефти обнаружены также гетеросоединения, содержащие серу, кислород и азот. Элементный состав нефти по сравнению с углем изменяется в более узких пределах; в нефти содержится в % (мас.): 83–87 углерода, 12–14 водорода и 1–4 серы, кислорода и азота. Нефть почти не содержит минеральных примесей, поэтому зольность ее невысока.

1.2.1. Групповой состав нефти

Алканы СnН2n+2 (парафиновые углеводороды). Парафиновые углеводороды составляют значительную часть нефти и попутного газа. Содержание алканов в различных нефтях колеблется от 2 до 50 % и более.
Из них выделены все алканы нормального строения – от СH4 до С33Н68 [(CH3 (CH2)n CH3)], как правило, с нечетным числом углеродных атомов; кроме них, встречаются и разветвленные алканы, например
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Пути образования алкановых соединений различны, например: высокомолекулярные н-алканы могут синтезироваться в живых организмах; из высокомолекулярных алифатических одноатомных спиртов, входящих в состав восков живого вещества, и высших одноосновных предельных жирных кислот.

Однако значительное количество алканов образуется на главной фазе нефтеобразования (повышенная температура 100–150 °C), например: н-алканы – декарбоксилированием высших одноосновных предельных жирных кислот по схеме R–COOH ( CO2 + RH, а изоалканы – при интенсивной термической деструкции липидов (катагенетические преобразования) [4–6].
Углеводороды С5–С10 переходят в бензиновый дистиллят; С11–С15 содержатся в керосиновой фракции; С16 и выше – во фракции с интервалом кипения 350–550 °C. Установлено, что жидкие алканы С5–С9 имеют в основном нормальное или слаборазветвленное строение. Некоторые нефти содержат разветвленные парафиновые углеводороды с регулярным расположением метильных радикалов вдоль главной углеродной цепи в положениях 2, 6, 10, 14, 18. Такое строение молекул соответствует насыщенной регулярной цепи полиизопрена, поэтому подобные углеводороды нефти получили название изопреноидов. По агрегатному состоянию парафины делятся на газообразные (C1–C4), жидкие (C5–C15) и твердые (C16+), кристаллизующиеся при 20 °C. Алканы С16 и выше входят в состав нефтяных парафинов и церезинов. При перегонке мазута в масляные фракции попадают твердые алканы С18–С35 с молекулярной массой 250–500. В гудронах концентрируются более высокоплавкие алканы церезины С36–С55, они отличаются от парафинов мелкокристаллической структурой, более высокой молекулярной массой (500–700) и температурой плавления. Исследованиями установлено, что твердые парафины состоят преимущественно из алканов нормального строения, а церезины – в основном из циклоалканов и аренов с длинными алкильными цепями нормального и изостроения. Церезины входят в состав природного горючего минерала озокерита. Парафины и церезины являются нежелательными компонентами в составе масляных фракций нефти, т.к. повышают температуру их застывания, но они находят широкое применение в нефтехимической промышленности как сырье для производства синтетических жирных кислот, спиртов, ПАВ, деэмульгаторов и т. д.
Циклоалканы CnH2n+2 (нафтеновые углеводороды, цикланы). Нафтены составляют большую часть нефти, в ней встречаются как моно-, так и полициклические циклоалканы. В среднем нефти различного типа содержат от 25 до 80 % (мас.). Бензиновые и керосиновые фракции представлены в основном гомологами циклопентана и циклогексана. Из моноциклических циклоалканов выделены в основном циклопентаны, циклогексаны с числом заместителей от 1 до 3, например
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Их количество в нефти почти одинаково. Высококипящие фракции содержат преимущественно полициклические конденсированные нафтены с двумя-четырьмя циклами. Полициклические нафтены могут иметь гомологи цикланов с одинаковыми или разными циклами мостикового, конденсированного и других типов строения:
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Одним из источников циклоалканов в нефти являются распространенные в живом веществе организмов кислородсодержащие производные различных циклических терпенов (монотерпенов С10–С16, дитерпенов С20–С32 и т. д.) с фунциями спиртов, кетонов и кислот. Образование циклоалканов из них происходило в результате потери функциональных кислородных групп и реакций диспропорционирования водорода при почти полном сохранении основы молекулярной структуры исходных терпеноидов живого вещества. Например, из циклического спирта холестерина образуется циклоалкан холестан. Но более значимый путь образования циклоалканов связан с дегидротационной циклизацией непредельных жирных кислот с образованием насыщенных циклических углеводородов. Дальнейшие превращения последних приводят к образованию нафтеновых и нафтено-ароматических углеводородов.
Распределение нафтеновых углеводородов по фракциям нефти разнообразно. Их содержание обычно растет по мере утяжеления фракций. В легких фракциях нефтепродуктов содержатся в основном циклопентан, циклогексан и метилциклопентан. С увеличением температуры выкипания фракций в них увеличивается количество углеводородов с большим числом циклов в молекулах. В тяжелых фракциях появляются нафтены с заместителями С14 и выше с изопреноидным типом строения. Нафтеновые углеводороды являются высококачественной составной частью моторных топлив и смазочных масел. Моноциклические нафтены придают автобензинам, реактивным и дизельным топливам высокие эксплуатационные свойства, они являются более качественным сырьем в процессах каталитического риформинга. В составе смазочных масел нафтены обеспечивают малое изменение вязкости от температуры. Это значит, что они характеризуются высоким индексом вязкости. При одинаковом числе углеродных атомов нафтены по сравнению с алканами имеют большую плотность и меньшую температуру застывания.

Арены (ароматические углеводороды). Содержание аренов в нефти изменяется в широких пределах – 15–50 % (мас.). В бензиновых фракциях присутствуют все теоретически возможные арены (С6–С9) в соотношении С6:С7:С8:С9=1:3:7:8. Больше всего обнаружено термодинамически устойчивых 1,3-ди- и 1,2,4-триалкилбензолов. В этой фракции присутствует простейший гибридный нафтено-ароматический углеводород индан
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Бензольные углеводороды керосиновой фракции представлены в основном структурами, связанными с длинными алкильными заместителями, в т.ч. и изопреноидного типа:
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В керосиновой фракции обнаружены метилпроизводные индана, нафталин, тетралин и их метилзамещенные:
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В более тяжелых фракциях нефти присутствуют гибридные моноароматические углеводороды, имеющие три, четыре или пять насыщенных колец:
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В высококипящих фракциях найдены полициклические ароматические соединения, например:
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Образование ароматических углеводородов в сапропелевом органическом веществе осадков, пород и в нефти связывают главным образом с вторичными процессами преобразования органического вещества, происходящими в осадках на стадии диагенеза и особенно катагенеза в зоне повышенных температур.

Ароматические углеводороды находят применение в качестве химического сырья, и их ограниченно используют как компоненты автобензинов, повышающие их детонационную стойкость, но нежелательно присутствие аренов в реактивных и дизельных топливах. Моноциклические арены с длинными боковыми изопарафиновыми цепями придают смазочным маслам хорошие вязкотемпературные свойства. Присутствие полициклических ароматических углеводородов без боковых цепей в смазочных маслах нежелательно, и они подлежат удалению.

Индивидуальные ароматические углеводороды, такие, как бензол, толуол, ксилолы, этилбензол, нафталин, являются ценным сырьем для процессов нефтехимического и органического синтеза.

А.А. Петров проанализировал методом газожидкостной хроматографии состав 100 типичных нефтей всех известных нефтегазоносных районов в пределах бывшего Советского Союза и предложил их отнести к категориям А и Б. В свою очередь, в зависимости от относительного содержания нормальных и изопреноидных алканов в нефтях категории А и от наличия или отсутствия изопреноидных алканов в биодеградированных нефтях категории Б, нефти каждой категории разделяют на два подтипа: А1, А2; Б1, Б2 (табл. 1.5) [7].
Таблица 1.5
Групповой состав нефти различных химических типов, % (мас.)
(фракция 200–430 °C)

	Тип
	Алканы
	Циклоалканы
	Арены

	
	Сумма
	Нормальные
	Разветвленные
	
	

	А1
	15–60
	5–25
	0,05–6,0
	14–45
	10–70

	А2
	10–30
	0,5–5
	1,0–6,0
	20–60
	15–70

	Б1
	4–10
	–
	–
	20–70
	25–80

	Б2
	5–30
	0,5
	0,5–6,0
	20–70
	20–80


Нефти типа А1 парафинового и нафтено-парафинового основания характеризуются высоким содержанием суммы алканов до 15–60 %, а н-алканов – до 5–25 %. Примером парафиновой нефти являются грозненская парафинистая нефть, нефть месторождений Сургута и Самотлора, нефти полуострова Мангышлак и др.
Нефти типа А2 относятся к парафино-нафтеновым и нафтено-парафиновым. Содержание алканов в них несколько ниже, чем в нефти типа А1. Отличительная черта нефти типа А2 – преобладание разветвленных алканов над нормальными. К нефти типа А2 относятся нефти Южного Каспия (Сураханы, Нефтяные Камни), Прикаспия (Каламкас, Кара-Тюбе) и др.
В составе нафтеновой нефти типа Б2 преобладают циклоалканы, а алканы представлены разветвленными структурами. Типичными представителями таких нефтей являются некоторые грузинские нефти (месторождений Норио, Мирзаани), нефти Северного Кавказа (Анастасиевско-Троицкого, Старо-Грозненского месторождений) и др.
Четвертая группа нефти типа Б1 характеризуется по групповому составу как нафтеновая или нафтено-ароматическая. В этих нефтях практически полностью отсутствуют н-алканы и изопреноидные алканы и относительно мало́ содержание других разветвленных алканов (от 4 до 10 %). Примерами нефти типа Б1 являются нефти западно-сибирских месторождений: Грязевая Сопка, Русское и др.
1.2.2. Характеристика и углеводородный состав нефти
Томской области на примере Каймысовского района

Физико-химические свойства нефти Каймысовского района. Район представлен семью месторождениями – Катыльгинским, Крапивинским, Лесмуровским, Озерным, Оленьим, Поселковым и Столбовым [8].
Все нефти данного района являются утяжеленными, их плотность при 20 °C находится в пределах от 0,8302 (столбовая, скв.75) 
до 0,8645 г/см³ (крапивинская), молекулярная масса – от 190 до 208, они имеют невысокую вязкость при 20 °C (4,32–9,92 мм²/с), за исключением крапивинской (13,8 мм²/с); относятся к смолистым – содержание смолисто-асфальтеновых веществ составляет от 5,78 до 11,96 %, в их составе наибольшее количество асфальтенов (3,16–4,47 %) приходится на нефти Катыльгинского, Крапивинского и Лесмуровского месторождений; по количеству парафина почти все нефти относятся к парафиновым (парафина – от 1,95 до 4,2 %), за исключением крапивинской, которая является высокопарафиновой (6,8 % парафина с Тпл. 49 °C); по содержанию серы катыльгинская (скв.91), озерная и поселковая нефти относятся к малосернистым (серы менее 0,5 %), остальные – к сернистым (серы от 0,51 до 0,93 %); большая часть нефти имеет хорошие низкотемпературные свойства (Тзаст.– от минус 18 до минус 35 °C) и отличается высоким содержанием светлых дистиллятов – отгон до 300 °C составляет от 52 до 58 % по объему, за исключением лесмуровской и поселковой, у которых отгон – 47 и 43 % об.

Представленные нефти имеют значительное количество растворенных углеводородов до С4 вкл. – от 1,9 до 3,6 % (мас.), на изобутан приходится от 51,9 до 65,6 % (мас.), на изобутан приходится от 15,9 % у оленьей до 30,8 % (мас.) – у озерной, на пропан – от 13,0 % у озерной до 27,3 % (мас.) – у лесмуровской.

Характеризуя в целом нефти Каймысовского района, следует отметить их хорошее качество по большинству физико-химических показателей, за исключением крапивинской. Эта нефть уступает по качеству названным, особенно по содержанию парафина и количеству светлых дистиллятов.
Фракционный состав нефти Каймысовского района (или потенциальное содержание фракций) определяется по ГОСТ 11011-85 путем атмосферно-вакуумной разгонки на аппарате АРН-2.
Сводные данные по выходам бензиновых фракций, суммарных светлых дистиллятов и остатков после отбора последних приведены в табл. 1.6.

Из таблицы видно, что катыльгинская, скв.97, озерная, оленья и обе столбовые нефти отличаются высокими выходами бензиновых дистиллятов (30,3–33,5 %), у лесмуровской и поселковой потенциал легких фракций заметно ниже (26,2–28,2 %). Однако по массовой доле светлых дистиллятов (н.к.–350 °C) все они сближаются и, за исключением поселковой нефти, относятся по технологической классификации к первому (1) типу, т.е. к разряду высококачественных. Потенциал светлых у поселковой всего на 0,8 % ниже, она соответствует второму типу.
Таблица 1.6
Выходы светлых фракций и остатков нефти
Каймысовского района, % мас.*

	Нефти
	Температура отбора, °С

	
	н.к.–200
	н.к.–350
	остаток выше 350 °C

	Катыльгинская, скв.97
	30,3
	56,7
	43,3

	Лесмуровская
	26,2
	56,6
	43,4

	Озерная
	30,4
	60,4
	39,6

	Оленья 
	32,8
	60,6
	39,4

	Поселковая 
	28,2
	54,2
	45,8

	Столбовая, скв.75
	33,5
	61,9
	38,1

	Столбовая, скв.97
	32,1
	63,2
	36,8


*по крапивинской нефти нет данных.

Углеводородный состав дистиллятных фракций нефти. Групповой углеводородный состав фракций. В табл. 1.7 приведен групповой углеводородный состав фракций, определенный анилиновым методом.
Таблица 1.7
Групповой углеводородный состав
	Нефти
	Групповой состав, %
	Класс (тип) нефти
	Примечание

	
	Арены
	Цикланы
	Алканы
	
	

	Катыльгинская
	18
	30
	52
	парафино-нафтеновая
	–


Продолжение табл. 1.7
	Крапивинская
	23
	21
	56
	парафино-нафтеновая
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	Лесмуровская
	21
	24
	55
	парафино-нафтеновая
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	Озерная
	22
	33
	45
	парафино-нафтеновая
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	Оленья
	31
	26
	43
	нафтено-парафиновая
	С
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	Столбовая, скв.75
	22
	26
	52
	парафино-нафтеновая
	-

	Столбовая, скв.91
	23
	27
	50
	парафино-нафтеновая
	условно, т.к. 
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Эти данные показывают, что для бензиновых дистиллятов всей нефти характерно преобладание в их составе парафиновых углеводородов (57–64 %), представители алканов изо- и н-строения присутствуют примерно в равных количествах; содержание ароматических углеводородов очень низкое (3–9 %), нафтеновых – значительно выше (25–30 %).

При переходе к отбору керосиновых фракций у всей нефти увеличивается содержание ароматических углеводородов: от 21–35 % во фракции 200–250 °C; до 31–39 % – в дистилляте 300–350 °C, тогда как количество цикланов уменьшается от 26–33 до 13–17 %, резко падая в поселковой и столбовой нефти до 9 %.

Нефть Озерного месторождения является исключением – в ее керосиновых фракциях с повышением температуры отбора наблюдается уменьшение количества аренов с 29 % до 12 % и возрастание цикланов с 25 до39 %, что нетипично и труднообъяснимо.

Результаты определения группового состава 50-градусных фракций керосиновых и масляных дистиллятов нефти указанных месторождений методом адсорбционной жидкостной хромотографии показывают, что во всех дистиллятах преобладают парафино-нафтеновые углеводороды и первая группа ароматических (бензол и его гомологи). С повышением температуры отбора количество алкано-цикланов уменьшается с 79 до 41 % у катыльгинской нефти, с 71 до 50 % – у озерной и с 72 до 45 % – у оленьей, тогда как суммарное содержание ароматических возрастает у масляных фракций с 41 до 57 %. Керосины, как правило, не содержат полициклических аренов, но в масляных дистиллятах их количество составляет 8–12 %.

Дополнительной характеристикой группового состава фракций, выкипающих выше 200 °C, является структурно-групповой состав.
Результаты исследований показывают, что в большинстве 50-градусных дистиллятов основная часть (51–62 %) углеродных атомов приходится на парафиновые углеводороды (СП), за исключением некоторых фракций (200–250 °C) у озерной и у оленьей (200–250 и 250–300 °C), у которых СП меньше 50 % (42–49 %). Остальная часть углерода распределяется почти поровну между СА (19–20 %) и СН (19–21 %), что в основном не противоречит групповому составу этих дистиллятов.

Общее число колец (КО) в усредненной молекуле керосиновых фракций катыльгинской нефти увеличивается от 0,84 до 1,30, причем количество нафтеновых циклов КН (0,44–0,85) заметно превышает таковое ароматических КА (0,40–0,49).

В масляных дистиллятах (350–500 °C), также большая часть углерода принадлежит парафинам – значение СП в 50-градусных фракциях составляет от 59 до 52 %, уменьшаясь с повышением температуры отбора.

1.2.3. Гетероатомные соединения нефти и природного газа

Гетерогенные и минеральные соединения, содержащиеся в любой нефти, являются нежелательными компонентами, т.к. их присутствие ухудшает качество получаемых нефтепродуктов, осложняет переработку (отравление катализаторов, коррозия аппаратуры и т. п.). Это приводит к необходимости применения гидрогенизационных процессов подготовки нефти.
Газообразные соединения гетероатомов, встречающиеся в природе, не отличаются разнообразием и содержат в основном кислород в виде CО2, серу в виде H2S, а также элементарный азот. Их количество в природном газе может достигать 25–30 % (мас.). Углекислый газ, как правило, является продуктом декарбоксилирования. Остальные газы образованы, по-видимому, в результате жизнедеятельности микроорганизмов.

При переработке природного газа требуется учитывать присутствие в нем неуглеводородной части, которая, с одной стороны, ухудшает его энергетические характеристики, а с другой – может служить самостоятельным химическим сырьем.

Массовое содержание гетероатомов в составе нефти существенно меньше, чем в углях. Кроме того, соотношение между количеством разных гетероатомов в угле и нефти различно. Это связано с тем, что углеобразовательный процесс (в первую очередь это относится к гумолитам) происходит в окислительной среде, а нефтеобразовательный – в восстановительной. В результате гетероатомный состав нефти включает минимум кислорода и содержит относительно больше серы и азота. Технологические свойства нефти во многом определяются содержанием в ней сернистых соединений, которые составляют в среднем 0,1–4 % (мас.). Низкомолекулярные соединения серы – это элементарная сера и сероводород, но основное количество серы входит в меркаптаны и сульфиды, как циклические, так и ациклические. Они достаточно активны химически, что позволяет организовать сероочистку путем экстракции кислотами и щелочами. Более сложно удаляется сера, входящая в ароматические гетероциклы, например: тиофены, бензтиофены.

Общее содержание азота в нефти колеблется от 0,02 до 0,6 % (мас.). В подавляющем большинстве случаев азот входит в состав гетероцикла или ароматического амина, например: пиридина, анилина, пиррола и их аналогов. Другими типами азотсодержащих являются нефтяные порфирины, они содержат в молекуле четыре пиррольных кольца и встречаются в природе в виде комплексов ванадия или никеля.

Кислородсодержащие соединения нефти содержат принципиально те же функциональные группы, какие обнаруживаются в углях. В данном случае речь идет о кислотах, фенолах, спиртах, кетонах, эфирах. Общее содержание кислорода в нефти составляет 1–2 % (мас.). Основное количество кислорода содержится в высококипящих фракциях нефти.

К гетероатомным соединениям нефти относят смолисто-асфальтеновые вещества. В них содержится до 88 % (мас.) углерода, 10 % (мас.) водорода и до 14 % (маc.) гетероатомов. Смолы и асфальтены не имеют четкой границы разделения, как и подвижная и неподвижная фазы угля. Считается, что наиболее существенным отличием между ними является растворимость смол в углеводородах нефти и нерастворимость в них асфальтенов. При переходе от смол к асфальтенам увеличивается средняя молекулярная масса их компонентов, возрастает доля ароматических и снижается количество неароматических соединений. Смолисто-асфалътеновые вещества почти не отличаются от тяжелых остатков нефтепереработки. Смолисто-асфальтеновые вещества нефти, как и пеки (нефтяные и каменноугольные), по растворимости в органических растворителях делятся на четыре группы: мальтены, асфальтены, карбены и карбоиды. При этом следует иметь в виду, что две последние группы, как правило, из сырой нефти практически не выделяются и обнаруживаются только в тяжелых фракциях нефтепереработки. По-видимому, карбены и карбоиды являются продуктами термической конденсации компонентов исходной смолисто-асфальтеновой фракции. Поэтому высокомолекулярные соединения мазутов и гудронов термической переработки считают вторичными, а смолисто-асфальтеновые вещества природной нефти называют первичными, или «нативными».
Химические свойства и молекулярное строение высокомолекулярных компонентов нефти, близкие аналогичным свойствам макромолекул угля, приводят к формированию надмолекулярных структур, подобных имеющимся в веществе ТГИ. Плоские участки молекул, сформированные несколькими конденсированными ароматическими ядрами, собираются в пакеты из двух–четырех слоев. В пакеты входят асфальтены, нерастворимые в углеводородах нефти. Их окружают молекулы смол, образующие сольватную оболочку асфальтенов. Эти ассоциаты диспергированы в жидкой фазе в форме коллоидных частиц (рис. 1.2).
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Рис. 1.2. Структура смолисто-асфальтеновой частицы:
1 – ядро (асфальтены); 2 – сольватная оболочка (смолистые вещества);
3 – переходная зона между коллоидной частицей и жидкой углеводородной
фазой; 4 – дисперсионная среда (жидкие углеводороды нефти)

Таким образом, в веществе нефти и нефтепродуктов могут быть выявлены частицы, схожие с частицами мезофазы при синтезе углерода из пеков. Это объясняется тем, что ядром тех и других образований являются пакеты слоев конденсированной ароматики. Очевидно, что такие слои, независимо от их происхождения, могут формировать кристаллитоподобные структуры, особенно в условиях повышенной подвижности молекул или их фрагментов.

Наличие коллоидных частиц в нефти означает то, что она является метастабильной системой, способной при определенных условиях к расслаиванию на фазы. Эту возможность следует учитывать при добыче, хранении, транспортировке и переработке нефти.

1.3. Структурно-групповой состав нефтяных фракций

Одной из наиболее представительных групп гетероатомных высокомолекулярных соединений нефти являются смоло-асфальтеновые вещества (САВ). Характерные особенности САВ – значительные молекулярные массы, наличие в их составе различных гетероэлементов, полярность, парамагнитизм, высокая склонность к ассоциации, полидисперсность и проявление выраженных коллоидно-дисперсных свойств [9–11].
Согласно классификации природных ископаемых с углеводородной основой, предложенной Абрагамом, к нефтям относят те, что содержат до 35−40 % (мас.) САВ, а природные асфальты и битумы содержат до 60−75 % (мас.) САВ, по другим данным − до 42−81 % (табл. 1.8). 
В мазутах различной нефти может содержаться до 25–30 % и гудронах – до 60–70 % САВ.
Таблица 1.8
Классификация нафтидов – природных ископаемых
с углеводородной основой

	Нафтиды 
	Коксуе-мость, % (мас.) 
	Плотность, кг/м3 
	Кинематическая вязкость при 20 °C, мм2/с 
	Содержа-ние САВ, % (мас). 
	Содержание асфальтенов, % (мас.) 

	Обычные нефти 
	< 8 
	<0,91 
	8 − 450 
	10-20 
	<5 − 6 

	Тяжелые нефти 
	8 − 12 
	0, 91−0,98 
	450 − 850 
	20-35 
	4 − 10 

	Мальты* 
	13 − 25 
	0,98−1,038 
	850 
	35-60 
	10 − 25 

	Природные битумы 
	>25 
	>1,03 
	− 
	60-98 
	>25 


*Мальта – это окисленная нефть, представляющая собой полутвердое вещество с повышенным содержанием САВ; встречается в коллекторах, приближенных к зоне водонефтяного контакта.
САВ делятся на смолы и асфальтены:

· смолы – вязкие бурые жидкости, хорошо растворимые во многих органических растворителях, в т.ч. н-алканах (мол. масса 600–1500 у.е.);

· асфальтены – бурые твердые порошки, растворимые в аренах, сероуглероде, но не растворимые в н-алканах (мол. масса 2000–
10000 у.е. и выше).

Асфальтены отличаются от смол из того же источника повышенным содержанием углерода и металлов и пониженной долей водорода, более значительными размерами полиароматических ядер, а также меньшей средней длиной крупных алифатических заместителей и меньшим числом ациклических фрагментов, непосредственно сконденсированных с ароматическими ядрами.
В основе современных схем разделения тяжелой части нефти лежат классические приемы, впервые предложенные Маркуссоном. В отличие от более легких компонентов нефти, признаком отнесения которых к своим группам было сходство их химического строения, критерием объединения соединений в класс под названием САВ служит их близость по растворимости в конкретном растворителе. При действии на нефть и нефтяные остатки больших количеств петролейного эфира, низкокипящих алканов происходит осаждение веществ, называемых асфальтенами, которые растворимы в низших аренах, и сольватирование других компонентов − мальтенов, состоящих из углеводородной части и смол. Разделение мальтенов производят чаще всего в хроматографической колонке с последующей десорбцией смол бензол–этанольной смесью (рис. 1.3).
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Рис. 1.3. Схема выделения САВ из нефти

Кроме САВ, в остатках термической переработки нефти обнаружены нерастворимые в большинстве органических растворителей карбены и карбоиды в количестве нескольких процентов (могут присутствовать и в керновом материале в количестве тысячных долей процентов). Химические превращения под действием высоких температур протекают по схеме
смолы → асфальтены → карбены → карбоиды.
Карбонизованные труднорастворимые вещества, растворимые только в сероуглероде и осаждающиеся четыреххлористым углеродом CCl4, называют карбенами. Нерастворимые в самом сильном растворителе (сероуглероде СS2) вещества относят к карбоидам (рис. 1.4). В составе сырой нефти и в остатках первичной переработки нефти их практически нет.
В процессе развития представлений о строении молекул САВ применяли стандартный химический подход для идентификации строения неизвестного соединения. В каждом конкретном случае исследователь стремился создать такую модель, которая наилучшим образом соответствовала бы по свойствам (молекулярной массе, элементному составу) исходному объекту. Одна из таких гипотетических моделей –
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Рис. 1.4. Схема выделения асфальтенов, карбенов и карбоидов
из остатков деструктивного происхождения

В 1961г. немецкий ученый Йен предложил [9] так называемую пачечную модель строения асфальтенов. В основу модели была положена не необходимость ее соответствия вычисленным параметрам о составе асфальтенов, а принципиальная возможность плоскопараллельной ориентации полиароматических фрагментов разных молекул.
Их объединение в результате межмолекулярных (π−π, донорно-акцепторных и др.) взаимодействий происходит с образованием слоистых пачечных структур. В соответствии c моделью Йена (рис. 1.5) на основе данных рентгеновской дифракции асфальтены имеют кристаллическую структуру и представляют собой пачечные структуры диаметром 0,9–1,7 нм из 4–5 слоев, отстоящих друг от друга на 0,36 нм. Прямолинейными отрезками показаны плоские полиароматические, а ломаными – насыщенные фрагменты молекул. Полиароматические фрагменты представлены сравнительно некрупными, чаще всего не более чем тетрациклическими ядрами. Из алифатических фрагментов наиболее распространенными являются короткие алкильные группы С1–С5, но присутствуют и линейные разветвленные алкилы, содержащие десять углеродных атомов и более.
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Рис. 1.5. Пачечная модель строения асфальтенов, по Йену

В рамках модели Йена отмеченная выше зависимость молекулярной массы асфальтенов от условий выделения и природы растворителя легко объясняется ассоциацией, предполагающей несколько уровней структурной организации асфальтенов: молекулярно-диспергированное состояние (I), в котором асфальтены находятся в виде отдельных слоев; коллоидное состояние (II), являющееся результатом образования частиц с характерными размерами; дисперсное кинетически устойчивое состояние (III), возникающее при агрегировании частиц, и дисперсное кинетически неустойчивое состояние (IV), сопровождающееся выделением осадка (рис. 1.6).
	[image: image48.png]



Рис. 1.6. Уровни структурной организации асфальтенов


1.4. Групповой состав ТГИ
На стадии гумификации происходит накопление торфа, в котором содержатся и форменные элементы (неразложившиеся остатки растений), и продукты превращения растительных остатков в группы органических веществ, характерных для ТГИ. Затем, при переходе торфа в уголь, вещества, свойственные растениям, постепенно исчезают из группового состава. В процессе углеобразования наиболее заметно изменяется доля кислорода, который фактически определяет количество функциональных групп и соответственно групповой состав ТГИ.

Групповой химический состав твердых горючих ископаемых определяют их обработкой химическими реагентами и растворителями. Легко разделяются на составные части наименее зрелые ТГИ: торфа и сапропели. Разделение ТГИ на группы веществ, каждая из которых обладает одинаковыми свойствами к действию растворителей или реагентов, называется групповым химическим анализом. Например, органическая масса торфа условно разделяется на следующие группы веществ [12–14]:

· Битумы, извлекаемые органическими растворителями. Битумами А условно называют низкомолекулярные вещества, извлекаемые из ТГИ бензолом или смесью спирта и бензола (1:1) в экстракторах при температуре кипения растворителя.
· Водорастворимые (ВРВ) и легкогидролизуемые вещества (ЛГВ), извлекаемые из торфа холодной и горячей водой, а также растворяющиеся в воде после гидролиза в присутствии минеральных кислот 
(2%-й HCl): сахара, пектиновые вещества и гемицеллюлоза.

· Гуминовые кислоты, извлекаемые из торфа и бурых углей растворами щелочей (0,1 н. NаОН) с последующей обработкой минеральными кислотами.

· Целлюлоза, гидролизуемая 80%-й Н2SО4.

· Негидролизуемые вещества: лигнин, кутин, суберин, гумин, остаточный уголь.

Некоторые авторы, например Т.В. Бухаркина, Н.Г. Дигуров [5], нерастворившуюся часть торфов и бурых углей (после отделения ВРВ, ЛГВ и гидролизуемого остатка) считают гуминами, а нерастворившуюся часть каменных углей – остаточными углями. Оценочный групповой состав ТГИ представлен в табл. 1.9.

Таблица 1.9
Усредненный групповой состав ТГИ, % (мас.)

	Группы 
веществ
	Горючее ископаемое

	
	Торф
	Угли

	
	
	бурые мягкие
	бурые твердые
	каменные
	антрациты

	Битумоиды 
(битумы)
	8
	12
	6
	5
	2

	Полисахариды
	29
	3
	–
	–
	–

	Гуминовые кислоты
	47
	65
	22
	–
	–

	Гумин 
(остаточный уголь)
	16
	20
	72
	95
	98


В групповом составе ТГИ выделены соединения, которые представляют собой продукты превращений определенных групп веществ растительного материала.
Например, битумы содержат воски и смолы, которые на начальных стадиях углефикации сравнительно мало изменены относительно их растительных аналогов, входящих в состав липидов и липоидов, особенно это касается восков.
Полисахариды (в основном целлюлоза) достаточно быстро разлагаются микроорганизмами, причем из них образуется набор продуктов средней молекулярной массы различного агрегатного состояния: газы (СО, СО2), вода, моно- и олигосахариды, твердые высокомолекулярные соединения непостоянного состава. Газообразные и водорастворимые фрагменты удаляются из формирующегося угольного пласта, а твердые вещества переходят в состав вещества угля. При этом в макромолекулах сохраняются гетероциклические и функциональные группировки атомов. Последние частично участвуют в реакциях конденсации, за счет которых постепенно увеличивается средняя молекулярная масса соединений угля, а доля гетероатомов падает.

Гуминовые кислоты (ГК) – природные высокомолекулярные соединения. Вероятно, предшественниками их являются целлюлоза и лигнин, т.к. ГК содержат ароматические циклы, фенольные и спиртовые гидроксилы, метоксильные группы, хиноидные и карбоксильные группы, азот- и кислородсодержащие гетероциклы. Карбоксильные группы образуются при окислении органических веществ исходного растительного материала. Возможен и другой путь образования ГК, например из продуктов разложения углеводного комплекса и белков по меланоидиновой реакции. Молекулярная масса гуминовых кислот находится в интервале 300–10000 у.е. (условные единицы). Гуминовые кислоты подразделяются на группы с различной средней молекулярной массой по их растворимости в экстрагентах. Для этого используют последовательную обработку смеси ГК водой и этанолом. Растворимые в воде кислоты называют фульвокислотами. Они имеют наименьшую среднюю молекулярную массу. Кислоты, растворимые в спирте, носят название гиматомелановых кислот. Наиболее высокомолекулярные кислоты, нерастворимые в спирте, условно называют гумусовыми кислотами. С ростом степени углефикации доля гумусовых кислот возрастает и уменьшается содержание фульвокислот, что позволяет предположить их последовательное превращение в процессе углеобразования по следующей схеме:
фульвокислоты ( гиматомелановые ( гумусовые.

Все ГК растворимы в щелочах, гуматы щелочных металлов (соли гуминовых кислот) растворимы в воде, гуматы остальных металлов в воде не растворимы. Соли ГК способны к катионнообменным реакциям типа
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Эти реакции лежат в основе получения из гуминовых кислот удобрений для сельского хозяйства, которые улучшают структуру почв и стимулируют рост растений. Гуминовые кислоты имеют развитую поверхность (примерно 900 м2/г), которая определяет ряд их качеств как биологически активных веществ и коллекторов тяжелых металлов. Эти свойства ГК усиливаются наличием в их молекулах функциональных групп, характерных для эффективных комплексообразователей, например: –СООН, –ОН и др. ГК термически нестойки, в температурном интервале 100–200 °C они декарбоксилируются и теряют растворимость. С ростом степени углефикации в составе ГК возрастает доля углерода, связанного в ароматические циклы, которые формируют конденсированные структуры, включающие большое число колец.

Гумины и остаточный уголь. Их можно рассматривать как продукты превращения углеводного комплекса, белков и гуминовых кислот, причем химизм этих процессов аналогичен химизму термодеструкции ГК и сопровождается потерей функциональных групп, в первую очередь карбоксильных и метоксильных. Гумины и остаточный уголь могут быть превращены в гуминовые кислоты, например продукты окисления угольного вещества идентичны по составу и свойствам природным ГК.

Модели структуры угля

В углехимии для отражения структурно-химических особенностей органической массы угля (ОМУ) широко пользуются структурными моделями. В настоящее время известно несколько десятков таких моделей, предложенных разными авторами в разное время [15–16]. Модели наглядно отражают эволюцию представлений о структуре ОМУ. В них, как правило, представляются основные структурные фрагменты (конденсированные ароматические шести- и пятичленные кольца и нафтеновые циклы), соединенные между собой мостиковыми связями
[(–СН2)n–, >СО, –О–, –NH–, –S–], функциональные группы (–СООН, –ОН, –OCH3, –NH2 и т.д.) и боковые заместители, в основном состоящие из алкильных групп.

Один из типичных примеров – модель Ван-Кревелена (1953 г.), представленная на рис. 1.7.
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Рис. 1.7. Модель Ван-Кревелена (1953 г.)

Другой пример молекулярной структурной модели – модель угля Питтсбург–8 [17], приведенная на рис. 1.8.
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Рис. 1.8. Молекулярная структурная модель угля Питтсбург–8

Следует отметить, что конкретные структурные модели носят чисто иллюстративный характер, способствуя при этом познанию ряда особенностей «молекулы угля». Например, на рис. 1.9 дана проконформация «угольной молекулы», которая сворачивается в глобулярный вид, что позволяет сделать следующие выводы:

· молекула без пространственных препятствий может образовать химические связи с другими молекулами, формируя трехмерную структуру;

· «рыхлая» структура должна иметь меньшую (относительно плоской структуры) энергию межмолекулярных взаимодействий;

· глобулярное строение содержит поры с большим размером, где могут разместиться отщепленные фрагменты – продукты химических превращений ОМУ при метаморфизме, влага и минеральные компоненты.
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Рис. 1.9. Геометрия оптимизированной конформации
молекулярной структуры угля Питтсбург–8
Обобщенная модель

На основе анализа имеющихся экспериментальных материалов по структурам и свойствам углей в работе [16] предложена обобщенная модель среднестатистической структурной единицы ОМУ, которая, отражая ее главные особенности, не конкретизирует химическое строение. Схематично она представлена на рис. 1.10.
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Рис. 1.10. Обобщенная модель органической массы угля:
СА – циклоалкановые фрагменты; Х – функциональные группы;
R – алкильные заместители; М – «мостиковые группы»
Среднестастическая структурная единица ОМУ, являясь аналогом элементарного фрагмента в полимерах регулярного строения, используется при установлении взаимосвязи структуры и физико-химических свойств углей.

Двухфазная модель

Авторами [18] была предложена двухфазная модель «гость – хозяин», согласно которой ОМУ следует представлять в виде жестко сшитой валентными связями матрицы, описывающей макромолекулярную немобильную фазу, и связанных с ней посредством электроно-донорноакцепторных (ЭДА) связей молекул «внедренных» соединений, образующих молекулярную, или подвижную, фазу.

В работе [19] был предложен модифицированный вариант двухфазной модели (рис. 1.11).
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Рис. 1.11. Модель двухфазной системы угля: 1 – ароматические,
гидроароматические; 2 – алифатические, эфирные; 3 – малые молекулы
Мультимерная модель

На основе анализа данных о структуре ископаемых углей в [20] предложена новая концепция их надмолекулярной структуры (концепция самоассоциированного мультимера), которая получила дополнительные подтверждения при изучении строения OMУ современными физико-химическими методами. Основу этой концепции составляет постулат о множественности невалентных взаимодействий в структуре органической массы угля, обусловливающих связывание между собой отдельных органических и органоминеральных блоков с различной молекулярной массой и разнообразной химической структурой.

Термин «мультимер» отражает, таким образом, разнообразие химического и пространственно-конфигурационного окружения и размеров (молекулярных масс) индивидуальных единиц органической массы ТГИ.

Основные недостатки разработанных структурных моделей ОМУ следующие: во-первых, ОМУ состоит из наборов молекул различного строения, поэтому одной конкретной химической структурой их описать невозможно; во-вторых, большинство моделей предложено для конкретных углей и не отражает динамику изменения структуры ОМУ в ряду метаморфизма, тем не менее различные концепции описания структуры и свойств углей внесли существенный вклад в развитие представлений об углях как о природных объектах и в учение о генезисе углей; дали импульс к применению новейших инструментальных физико-химических методов анализа, в т.ч. принцип аддитивности подхода к построению структуры угля.
Таким образом, знания элементного состава ТГИ бывает достаточно для первичного знакомства с химическими свойствами углей, что позволяет определить направление его переработки или его энергетическую ценность. Когда ставится задача получения твердого продукта, например металлургического кокса или углеграфитовых материалов, встает проблема синтеза упорядоченных структур углеродных атомов. Угольные коксы с упорядоченной структурой образуются тогда, когда исходный уголь содержит «зародыши» такой структуры, формирующиеся в результате взаимодействия макромолекул угольного вещества. Поэтому при обсуждении строения углей на разных стадиях углефикации рассматривают два уровня его организации: молекулярный и надмолекулярный. Первая фаза представляет собой устойчивые образования, объединенные силами химических связей, и является носителем химических свойств угля. Вторая фаза дает пространственные формы, которые приобретают сами макромолекулы и их ассоциаты, объединенные физическими силами. Пространственные формы ассоциатов служат носителями физических свойств топлива. Обе эти части, как и свойства, которые они определяют, тесно взаимосвязаны.

Молекулярную структуру углей любой стадии метаморфизма рассматривают с точки зрения строения высокомолекулярных соединений (ВМС), но следует отметить, что макромолекулы угля не содержат повторяющихся фрагментов, как большинство высокомолекулярных веществ. Невозможно выделить в их составе структурную единицу, по которой можно было бы судить о свойствах полимера в целом. Можно говорить только о соотношении атомов углерода и гетероатомов, входящих в ароматические, нафтеновые, алифатические и функциональные группы. Такое положение потребовало нового подхода к моделированию вещества угля и привело к созданию обобщенной модели его органической массы. Такое представление о строении угольного вещества позволяет применять аддитивный подход к расчету свойств углей. Для этого с помощью физико-химических методов в средней молекуле угля определяют число атомов углерода и водорода, связанных в ароматические и алифатические структуры
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и число различного типа связей между ними. Для низкометаморфизированных углей учитывается также количество углерода и водорода, входящее в функциональные и мостиковые группы Cf и Hf. Каждая из связей вносит свой вклад в определенное свойство угля (например, теплота сгорания, плотность и др.). Тогда формула для расчета свойств угля (без учета влияния функциональных групп) будет иметь вид [21]:
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где pHC – свойство угля без учета вклада функциональных групп;


[image: image57.wmf],,,

,,

AlkAlkArArAlkAr

CCCCCC

nnn

 – число связей, соединяющих два алкильных, два ароматических или алкильный и ароматический атомы углерода соответственно;
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 – число связей между атомом водорода и алифатическим или ароматическим атомом углерода;
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 связи данного типа.

Для углей, содержащих значительные количества гетероатомов, следует учитывать и вклады функциональных групп
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где p – свойство угля;

pHC– вклад углеводородной части в свойство;

pi –вклад i-й функциональной группы;

ni – количество функциональных групп данного вида.

Указанный подход позволяет количественно прогнозировать физико-химические и технологические свойства углей разной стадии метаморфизма, если известны их элементный состав и структура [5, 16].

Молекулярная структура угля определяет и его надмолекулярную структуру. По мере увеличения доли углерода, входящего в ароматические фрагменты, возрастает степень их конденсированности, и за счет сил Ван-дер-Ваальса начинают формироваться кристаллитоподобные образования. Рост ароматичности происходит при диспропорционировании водорода между дегидрирующимися нафтеновыми структурами и подвергающимися гидрогенолизу мостиковыми связями и функциональными группами. В результате средняя молекулярная масса снижается и достигает минимума примерно при 75 % (мас.) углерода в органической массе угля, а затем начинает возрастать за счет процессов конденсации. Потеря функциональных групп приводит к ослаблению донорно-акцепторных и водородных связей, что облегчает переориентацию молекул и формирование кристаллитов.

Изменение молекулярной структуры вещества приводит к изменению и надмолекулярной структуры угля в ходе углефикации. На ранних стадиях углефикации ориентированные плоские слои практически отсутствуют, макромолекулы находятся в форме глобул, содержащих хаотически разбросанные бензольные кольца. Угли средней стадии углефикации включают частично ориентированные в пространстве слои конденсированных ядер, доля неароматических атомов углерода снижается. Вещество наиболее углефицированных антрацитов образовано практически только графитоподобными слоями, организованными в турбостратные кристаллиты. Области графитоподобной упорядоченности оказываются такими обширными, что антрацит проявляет ряд физико-химических свойств, присущих графиту (тепло- и электропроводность, характерный блеск и т. п.). Аналогичные структурные преобразования угольных материалов происходят при термообработке.

Увеличение содержания конденсированных ароматических структур в угле по мере углефикации приводит к формированию более или менее обширных областей делокализации электронов. В результате изменяются физические свойства угля, в частности способность поглощения и преломления света его поверхностью. Эти свойства выражаются показателем отражения (отражательная способность R0), который представляет собой отношение интенсивности отраженного света Iотр к интенсивности света, падающего на поверхность образца Iпад:
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Показатель отражения является простой функцией показателей преломления и поглощения света поверхностью:
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где n – показатель преломления вещества;

n0 – показатель преломления иммерсионной среды;

k – показатель поглощения вещества.

Показатель отражения может служить однозначной характеристикой степени метаморфизма угля и используется при составлении классификации углей.

Этот показатель различен для разных микрокомпонентов и для каждого из них меняется с ростом метаморфизма. Отражательная способность витринита изменяется с ростом метаморфизма почти линейно, поэтому она избрана основным классификационным параметром углефицированности гумолитов.

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПОДГОТОВКИ
ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ К ПЕРЕРАБОТКЕ
2.1. Классификация нефтяных дисперсных систем

Известные в настоящее время классификации НДС, которые отличаются значительным разнообразием образующих их углеводородных и неуглеводородных компонентов, основаны на взаимосвязи их физико-химических и потребительских свойств, на различиях в физико-химических свойствах (плотности, вязкости, содержании групповых компонентов, серы и др.). Такие классификации предназначены для выбора наиболее рационального способа добычи, переработки и применения нефтяных систем. Незнание особенностей дисперсного состояния нефтяных систем снижает эффективность такого выбора. При определенных условиях в нефти и нефтепродуктах формируются дисперсные частицы, придающие им свойства дисперсных систем. Дисперсное состояние нефтяных систем существенно влияет на технологию их добычи, переработки и применения. В связи с этим необходима классификация нефтяных систем по признакам их дисперсного состояния.

Классическими признаками дисперсного состояния систем являются агрегатное состояние дисперсной фазы и дисперсионной среды, дисперсность, характер молекулярных взаимодействий на границе раздела фаз.

Следуя общепринятой классификации дисперсных систем по агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды, среди дисперсных систем нефтяного происхождения, состоящих из двух фаз, можно выделить 9 типов (табл. 2.1). Необходимо заметить, что реальные НДС в большинстве случаев являются многофазными (полигетерогенными). Первые три строчки таблицы содержат примеры твердых структур нефтяного происхождения, проявляющих свойства твердых тел. Дисперсионная среда таких нефтяных структур находится в твердом состоянии; в зависимости от агрегатного состояния дисперсной фазы различают дисперсные структуры, эмульсии и пены.

Самыми типичными представителями твердых структур типа т1/т2 являются нефтяные коксы, характеризуемые различной степенью анизотропности, нефтяные брикеты. В виде твердых эмульсий находятся твердые углеводороды, полученные из нефтяных фракций, а также подвергаемые обезмасливанию гачи и петролатумы.

Нефтяной углерод (полигетерофазная НДС) характеризуется наличием дисперсной фазы в твердом и газообразном состояниях.

Широко представлены НДС с жидкой дисперсионной средой.

Класс нефтяных золей, гелей, студней, суспензий является наиболее многочисленным среди НДС типа т/ж.
Таблица 2.1
Классификация НДС по агрегатному состоянию
дисперсной фазы и дисперсионной среды

	Агрегатное состояние
	Условное обозначение
	Тип
	Примеры

	дисперсной фазы
	дисперсионной среды
	
	
	

	Твердая 1
	Твердая 2
	т1/т2
	Твердые структуры
	Нефтяной углерод 
различной степени 
анизотропности

	Жидкая
	Твердая
	ж/т
	Твердые эмульсии
	Петролатум, гач,

церезин

	Газообразная
	Твердая
	г/т
	Твердые 
пены
	Нефтяной углерод

	Твердая
	Жидкая
	т/ж
	Суспензии, золи, гели
	Крекинг-остатки, смолы пиролиза, мазуты,
гудроны, пеки

	Жидкая 1
	Жидкая 2
	ж1/ж2
	Жидкостные эмульсии
	Системы «масло – растворитель» вблизи 
критической температуры растворения, водонефтяная эмульсия

	Газообразная
	Жидкая
	г/ж
	Газовые

эмульсии, пены
	Нефтяное сырье в процессе перегонки, ректификации

	Твердая
	Газообразная
	т/г
	Аэрозоли
	Измельченный 
технический углерод

	Жидкая
	Газообразная
	ж/г
	Аэрозоли
	Туман, образованный 
каплями углеводородных жидкостей в воздухе, газах

	Газообразная
	Газообразная
	–
	*
	Природные, попутные, 
заводские газы


* Не относится к НДС (гомогенная система).
К данному классу относятся остатки прямогонного и деструктивного происхождения. Дисперсной фазой прямогонных остатков (мазутов, полугудронов, гудронов) являются асфальтены, остатки деструктивного происхождения (крекинг остатков, смол пиролиза) представлены карбенами, карбоидами. Для высокодисперсных НДС с низкой концентрацией дисперсной фазы, при которой частицы обособлены (свободнодисперсная система), общепринято название золи. К ним относятся нефтяные фракции на начальной стадии формирования дисперсных частиц. Нефтяные дисперсные системы с высокой концентрацией дисперсной фазы (связнодисперсные системы) называются студнями и гелями. Примером студней могут быть нефтяные остатки в процессе охлаждения, а гелей – нефтяные остатки в процессе коксования. Деление на гели и студни обусловлено различиями в свойствах и способе формирования их дисперсной фазы. Дисперсной фазой нефтяных студней являются асфальтены, придающие НДС в целом относительную независимость свойств от многократных циклов «нагревание – охлаждение». Такие НДС называются обратимыми. В нефтяных гелях в результате физико-химических превращений при повышенных температурах происходит образование мезофазы, что способствует формированию необратимых НДС. К грубым дисперсиям типа т/ж относят малоконцентрированные суспензии (мазуты, гудроны).

Характерным примером жидкостной эмульсии являются системы типа «масло – фенол» или «масло – фурфурол» вблизи критических температур растворения. Классическим типом жидкостных эмульсий являются водонефтяные эмульсии.

Нефтяные дисперсные системы, образующиеся в процессе перегонки нефти и нефтяных фракций, относят, в зависимости от концентрации дисперсной фазы, к газовым эмульсиям или пенам.

НДС с дисперсионной средой в газообразном состоянии называют аэрозолями. Аэрозоли типа т/г образуются в процессе измельчения нефтяного кокса. Взвеси капель воды и углеводородных жидкостей в парах легколетучих компонентов являются аэрозолями типа ж/г, они трудно поддаются улавливанию в технологических аппаратах и представляют экологическую опасность.

В последней строчке таблицы приведен пример газовой смеси, которая является гомогенной системой. Однако и в этом случае следует учитывать ее специфическую микронеоднородность, вызванную флуктуациями плотности, а также то, что при высоких давлениях и температурах, превышающих критические температуры компонентов газовой смеси, в результате усиления межмолекулярных взаимодействий возможно ее расслоение. Необходимо отметить, что особенности газовых смесей важны при анализе свойств газовых конденсатов.

Встречающиеся в нефтяной практике НДС по дисперсности можно разделить на высоко- и грубодисперсные. К высокодисперсным (коллоидно-дисперсным в традиционном понимании) относятся нефтяные системы, содержащие частицы с размерами от нескольких нанометров до долей микрона, удельная межфазная поверхность которых может составлять десятки, сотни, а иногда и тысячи квадратных метров на один грамм дисперсной фазы. Частицы грубодисперсных НДС имеют размеры от микрона и более, удельная поверхность таких НДС – менее 1 м2/г.

Известна более подробная классификация дисперсных систем по дисперсности. Согласно ей различают ультрамикрогетерогенные НДС с размерами частиц в пределах 1–100 нм; микрогетерогенные НДС, размеры частиц которых составляют от 100 до 10000 нм, и грубодисперсные НДС, размеры частиц которых превышают 10000 нм.

Для нефтяных связнодисперсных систем, к которым относятся пористые тела (углеродный адсорбент, нефтяной углерод), М. М. Дубининым предложена следующая классификация пор по дисперсности (табл. 2.2): микропоры (до 2 нм), мезопоры (от 2 до 200 нм) и макропоры 
(выше 200 нм) [9].
Таблица 2.2
Основные типы и состав частиц дисперсной фазы в различных НДС

	Состав частиц дисперсной фазы
	Тип НДС
	Примеры

	внутренней части
	сольватного слоя
	
	

	Карбены, карбоиды
	Полициклические арены
	Необратимые НДС
	Мальты, нефтяные пеки, смолы пиролиза

	Асфальтены
	Полициклические арены, смолы
	Гели и золи
	Масляные фракции, нефтяные остатки

	Высокомолекулярные парафины
	САВ
	Гели и золи
	Нефти и нефтяные фракции при охлаждении

	Пузырек газовой фазы из низкокипящих компонентов
	Высококипящие компоненты
	Газовые эмульсии
	Нефти и нефтяные фракции в процессе кипения



Большинство НДС − это склонные к седиментации средне- и грубодисперсные системы, к которым, например, относятся остаточные фракции при нормальных условиях и в процессе деасфальтизации низкомолекулярными алканами, некоторые нативные нефти и т.д.
Разбавленные суспензии асфальтенов в алканах от н-пентана до 
н-гексадекана полидисперсны и кинетически неустойчивы; размеры асфальтеновых частиц в них, определенные седиментационным методом анализа, составляют преимущественно от 1 до 40 мкм.
Дисперсность приводит к резкому увеличению поверхности раздела фаз между дисперсной фазой и дисперсионной средой. Для оценки межфазной границы раздела фаз используют удельную величину Sуд [м2/кг]:
Sуд = S / М,
где S – поверхность раздела фаз и M – масса дисперсной фазы.
Для частиц одного и того же размера r
Sуд = S1n,

где n – число частиц в 1 кг дисперсной фазы; S1 – поверхность одной частицы.
Число сферических частиц в 1 кг дисперсной фазы
n = (4πr3ρ)-1.
Учитывая, что поверхность сферических частиц равна 4πr2, получаем
Sуд = 3 / rρ.
С увеличением степени дисперсности усиливаются молекулярно-кинетические факторы, интенсифицируются диффузионные процессы, возрастает седиментационная устойчивость, ускоряются физико-химические процессы на границе раздела фаз и др. Таким образом, степень дисперсности является одним из важнейших количественных показателей НДС, определяющих их физико-химические и технологические свойства.
Однако литературные данные об истинной дисперсности НДС весьма противоречивы в связи с отсутствием неразрушающих их структуру методов исследования. В большинстве методов используются растворители, что существенно искажает истинные размеры частиц дисперсной фазы НДС.
Внутри НДС, принадлежащих к одному типу, например твердым пенам, возможна классификация систем по форме образующих их частиц. Известно, что в случае волокнистых частиц в коксах игольчатой формы можно получать электродные массы одинаковой пластичности при меньшем содержании коксов в связующем материале, чем в случае нефтяных коксов с частицами сферической формы. Изменяя фактор формы частиц в твердых наполненных системах, можно в широких пределах варьировать коэффициент термического расширения твердых тел, что в ряде случаев весьма важно на практике.

По характеру молекулярных взаимодействий на границе раздела фаз все жидкие двухфазные дисперсные системы, в т.ч. и нефтяные, делятся на две группы по величине удельной свободной межфазной энергии (
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), согласно классификации П. А. Ребиндера. Величина 
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 определяется соразмерным значением средней кинетической энергии теплового (броуновского) движения:
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где r – средний размер частиц, участвующих в броуновском движении;
( – безразмерный множитель;
R – универсальная газовая постоянная;
NA – число Авогадро;
Т – температура, К. При комнатной температуре (T ( 300 K) для частиц радиусом ок. 10-8 м 
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НДС с межфазным натяжением ( ( (m относятся к лиофобным системам и характеризуются наличием резко выраженной границы раздела фаз. Такие системы являются термодинамически неравновесными. Длительное существование лиофобных НДС требует образования адсорбционно-сольватных слоев на границе раздела «дисперсная фаза–дисперсионная среда». Образование подобных слоев из молекул поверхностно-активных веществ нефтяного происхождения уменьшает значение межфазного натяжения и препятствует коагуляции частиц дисперсной фазы. Таким образом, дисперсная фаза лиофобных НДС имеет сложное строение, именно для ее обозначения принят термин сложная структурная единица (ССЕ).
Вторую группу, следуя классификации П. А. Ребиндера, образуют лиофильные НДС, для которых характерны малые значения межфазной поверхностной энергии, не превышающие граничное значение, определяемое энергией теплового движения. Общей чертой лиофильных НДС является их самопроизвольное образование за счет коллоидного растворения под действием энтропийного фактора. Для обозначения элемента дисперсной фазы лиофильных НДС употребляют общеизвестный термин «мицелла». В полигетерофазной НДС могут сосуществовать как сложные структурные единицы лиофобных нефтяных систем, так и мицеллы естественных ПАВ (поверхностно-активных веществ) нефтяного происхождения, поскольку мицеллообразование является процессом, конкурирующим с адсорбцией ПАВ на границе раздела ССЕ.
2.2. Нефтяные эмульсии

Нефть, не содержащая неуглеводородных примесей, особенно солей металлов, и пресная вода взаимно не растворяются друг в друге, и при отстаивании эта смесь легко расслаивается.

В реальных условиях в нефти содержатся: пластовая вода, особенно закаченная под давлением, соли, механические примеси, природные эмульгаторы: асфальтены, смолы, образующие трудноразделимую нефтяную эмульсию.

Эмульсии – это дисперсные системы, состоящие по меньшей мере из двух взаимно мало- или нерастворимых жидкостей, одна из которых диспергирована в виде мельчайших капель (глобул) и называется дисперсной фазой, а другая – дисперсионной средой (жидкость, в которой глобулы распределены).

Различают два типа эмульсий: нефть в воде (Н/В) – гидрофильная и вода в нефти (В/Н) – гидрофобная.

При дроблении крупных капель воды на более мелкие в процессе образования эмульсий существенную роль играет не суммарная поверхность капель, а их удельная поверхность Sуд, определяемая из выражения
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Таким образом, увеличение удельной поверхности капель сопровождается затратой определенной силы, которая концентрируется на поверхности раздела фаз в виде свободной поверхностной энергии. Свободная поверхностная энергия единицы площади на границе жидкость – жидкость называется поверхностным, или межфазным, натяжением (σ), которое может измеряться или в единицах энергии на единицу площади (эрг/см2), или в единицах силы на единицу длины (Н/м).

Вещества, понижающие поверхностное натяжение системы жидкость–жидкость или жидкость–газ, называются поверхностно-активными. Они адсорбируются поверхностным слоем, т.е. сосредоточиваются в поверхностном слое в большей концентрации, чем в основном объеме раствора (например, капельке воды или капельке нефти, рис. 2.1). Понижение поверхностного натяжения растворов обусловлено тем, что притяжение растворенных молекул поверхностно-активного вещества к молекулам растворителя меньше, чем взаимное притяжение самих молекул растворителя. При таком соотношении молекулярных сил молекулы растворенного вещества (т.е. ПАВ) выталкиваются из объема на поверхность раздела (капли), т.е. происходит адсорбция, что вызывает понижение свободной поверхностной энергии или поверхностного натяжения. С увеличением концентрации ПАВ в растворе адсорбционный слой уплотняется, что сопровождается понижением поверхностного натяжения.
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Рис. 2.1. «Старение» нефтяной эмульсии (а) и происхождение двойного
электрического заряда (б): а – схема «старения» и образования «брони» нефтяной
эмульсии: 1 – толща «брони»; 2, 3 – эмульгирующие вещества (естественные ПАВ);
В и М – капля воды и капля нефти соответственно; б – схема строения ионного слоя 
неполярной (М) и полярной (В) фазы эмульсии
В нефти и в пластовой воде, поднимаемых на поверхность, всегда содержатся растворенные вещества, которые способствуют образованию и стойкости нефтяных эмульсий. Вещества, содержащиеся в нефти (асфальтены, нафтены, смолы, парафин) и пластовой воде (соли, кислоты) и оказывающие существенное влияние на образование и стойкость эмульсий, называются эмульгаторами (естественными ПАВ).

Естественные эмульгаторы (ПАВ) могут быть как ионогенные, т.е. диссоциированные в водных растворах на ионы, несущие электрические заряды (рис. 2.1, б), и неионогенные – не диссоциированные в водных растворах на ионы.

В нефти могут содержаться также кислород (в виде нафтеновых и жирных кислот, эфиров); сера (в виде асфальтосмолистых веществ) и азот. Молекулы этих соединений обладают значительной полярностью и способны концентрироваться на поверхностях раздела вода–нефть.

Наибольшее влияние на поверхностные свойства эмульсий оказывают нафтеновые кислоты и асфальтосмолистые вещества.

Натриевые соли нафтеновых кислот плохо растворимы в нефти, но хорошо растворимы в воде, обладают большой поверхностной активностью и существенно снижают поверхностное натяжение воды на границе с нефтью.

К группе асфальтосмолистых веществ нефти относятся асфальтены, которые нерастворимы в воде, но хорошо растворимы в нефти, содержат ароматику (бензол, толуол) и смолы.

Щелочная вода легко образует эмульсии с нефтью, содержащей нафтеновые кислоты. Однако адсорбционный слой, образуемый нафтеновыми кислотами, непрочен, и вследствие этого образующиеся эмульсии агрегативно неустойчивы.

При образовании эмульсий в нефти, содержащих асфальтены, на поверхности капелек воды (рис. 2.2, а) возникает прочный адсорбционный слон, придающий этим эмульсиям высокую степень агрегативной устойчивости. Таким образом, наличие асфальтенов в нефтях является показателем крайне высокой устойчивости их эмульсий.
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Рис. 2.2. Образование эмульсии прямого (первого) типа (а)
 и обратного (второго) типа (б): 1– водная фаза; 2 – нефтяная фаза;
3 – полярная часть молекул; 4 – неполярная часть молекул
Поверхностно-активные вещества способны адсорбироваться (сгущаться), и, следовательно, при этом должна происходить положительная адсорбция. Естественные ПАВ, как правило, обладают поверхностным натяжением, меньшим поверхностного натяжения растворителя (иначе накопления веществ в поверхностном слое, как принято говорить, термодинамически невыгодно), и сравнительно малой растворимостью. В результате накопления на поверхности раствора молекул этих веществ, слабо взаимодействующих друг с другом, межмолекулярное взаимодействие в поверхностном слое уменьшается и поверхностное натяжение понижается [22, 23].

Кроме того, имеются вещества, которые, наоборот, не понижают, а повышают поверхностное натяжение, и поэтому они называются инактивными веществами. Эти вещества с поверхности жидкости переходят в объем, в результате чего происходит отрицательная адсорбция. Поверхностно-инактивные вещества обладают бо́льшими, чем у растворителя, растворимостью и поверхностным натяжением (иначе они самопроизвольно накапливались бы в поверхностном слое).

К поверхностно-инактивным веществам относятся в основном кислоты и соли.

Характерной особенностью строения молекул большинства ПАВ является их дифильность, т.е. строение молекулы, состоящей из двух частей – полярной группы и неполярного углеводородного радикала.

Полярная группа ПАВ, обладающая значительным дипольным моментом, имеет большое сродство с водой (рис. 2.2, а). Гидрофобный углеводородный радикал, наоборот, имеет большое сродство с углеводородными жидкостями, и в частности с нефтью (рис. 2.2, б).

Устойчивость эмульсий типа В/Н, стабилизированных неионогенными ПАВ, объясняется, согласно рис. 2.3.
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Рис. 2.3. Поведение различно сбалансированных дифильных молекул
эмульгатора: а – молекулы с преобладанием неполярной части; б – хорошо
сбалансированные молекулы; в – молекулы с преобладанием полярной части
Дифильные молекулы эмульгатора на рис. 2.3 ориентированы на межфазной границе так, что углеводородные участки направлены в дисперсионную среду, а полярные гидратированные группы – в воду (дисперсную фазу).

Эмульгирующее действие как ионогенных, так и неионогенных естественных ПАВ тем эффективнее, чем лучше сбалансированы полярные и неполярные части молекул эмульгатора между обеими фазами эмульсии. Это означает, что дифильная молекула хорошего эмульгатора обладает сродством как с полярными, так и с неполярнымн средами. Только при этом условии молекулы эмульгатора не будут растворяться преимущественно в какой-нибудь одной из фаз и будут находиться на межфазной поверхности. Так, эмульгаторы, в молекуле которых действие полярной части преобладает над неполярной и которые лучше растворяются в воде, образуют эмульсии первого рода (рис. 2.3, а), и наоборот, эмульгаторы, у которых действие неполярной группы молекулы преобладает над полярной, способствуют образованию эмульсии второго рода (рис. 2.3, б).
В добываемой нефти и воде могут содержаться также твердые вещества (мелкодисперсные глина, гипс, гидрат оксида железа Fe(ОН)3, песок, кварц и т.д.), способные смачиваться как полярной (водой), так и неполярной (нефтью) жидкостями.

Отсюда следует, что если твердый эмульгатор лучше смачивается водой, то со стороны водной фазы образуется «броня». При этом получается весьма устойчивая эмульсия типа Н/В (рис. 2.4, а). Если же твердый эмульгатор лучше смачивается неполярным углеводородом (нефтью), то образуется эмульсия типа В/Н (рис. 2.4, г).

Если частицы твердого эмульгатора находятся у межфазной поверхности с внутренней стороны капелек, то образуются неустойчивые эмульсии (рис. 2.4, б, в).
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Рис. 2.4. Расположение частиц твердого эмульгатора на межфазной поверхности при образовании капелек эмульсии: а, в – гидрофильный эмульгатор; б, г – гидрофобный эмульгатор
2.3. Устойчивость НДС

Лиофильные дисперсные системы являются термодинамически устойчивыми в противоположность термодинамически неустойчивым лиофобным дисперсным системам. Среди дисперсных систем нефтяного происхождения к лиофильным следует, прежде всего, отнести масляные фракции в процессе селективной очистки, а также остаточные фракции в процессе деасфальтизации − в области критической температуры растворения. Большинство остальных лиофобных НДС, являясь термодинамически неустойчивыми, не могут самопроизвольно образоваться путем диспергирования и характеризуются различной устойчивостью в процессе разделения на макроскопические фазы.
Для принципиально термодинамически неустойчивых лиофобных НДС различают два вида устойчивости: агрегативную и кинетическую (седиментационную). Можно считать, что нефть в пластовых условиях, при которых она пребывает неограниченное время, обладает высокой агрегативной и седиментационной устойчивостью.
Под агрегативной устойчивостью понимают способность системы сохранять межфазную поверхность и соответственно поверхностную энергию границ раздела частиц дисперсной фазы с дисперсионной средой. Агрегативная устойчивость определяется способностью НДС противодействовать процессам, ведущим к уменьшению межфазной поверхности, а именно процессам изотермического укрупнения малых частиц, коалесценции и коагуляции.
Агрегативная устойчивость НДС является термодинамической характеристикой системы, и она не может дать ответа на вопрос, как долго система может пребывать в неравновесном состоянии. Поэтому практическую значимость приобретает другая характеристика дисперсного состояния нефтяной системы – ее кинетическая или седиментационная устойчивость.
Потеря агрегативной устойчивости ведет к кинетической (седиментационной) неустойчивости системы. Происходит расслоение, разрушение системы в результате выделения коагулятов, представляющих собой, в зависимости от плотностей дисперсной фазы и дисперсионной среды, осадки или всплывающие образования. Таким образом, кинетическая устойчивость отражает способность системы сохранять в течение определенного времени одинаковое в каждой точке распределение частиц дисперсной фазы в дисперсионной среде. Высокодисперсные нефтяные системы являются седиментационно-устойчивыми, грубодисперсные − относятся к седиментационно-неустойчивым.
Критерием кинетической устойчивости НДС является фактор устойчивости Фу, представляющий собой отношение концентраций дисперсной фазы, которое устанавливается за фиксированное время в двух слоях, расположенных на определенном расстоянии друг от друга в направлении сил осаждения. Чаще всего для нефтяных остатков определение концентрации дисперсной фазы проводят по содержанию асфальтенов в верхнем и нижнем слоях раствора исследуемого нефтепродукта.
Под действием гравитационного поля оседают только достаточно крупные частицы (0,1–100 мкм). Заменяя гравитационное поле действием центрифуги с ускорением, превышающим в 100–1000 раз ускорение свободного падения, можно достаточно быстро осадить частицы асфальтенов. Воздействие центробежного поля достаточной интенсивности позволяет в течение 5–10 мин, при 20 °C и частоте вращения ротора центрифуги 3000–4000 об/мин, достигнуть седиментационного равновесия в асфальтеносодержащих системах. Концентрация асфальтенов в слоях может определяться фотоколориметрическим способом путем построения калибровочного графика в координатах: оптическая плотность – концентрация асфальтенов в толуольном растворе для каждого исследуемого нефтепродукта.
Одним из нежелательных процессов при разработке нефтяных месторождений является деасфальтизация нефтей в пласте, которая может приводить к закупорке пор и уменьшению проницаемости нефтяного пласта.
Кинетическая неустойчивость нефтяных систем может затруднять их транспортировку, хранение и применение.
К основным характеристикам нефтяных эмульсий относят степень разрушения за определенный период времени, эффективную (в ряде случаев структурную) вязкость, средний поверхностно-обьемный диаметр эмульгированных капель водной фазы. В совокупности эти параметры отражают интенсивность эмульгирования нефти, ее физико-химические свойства и адсорбцию эмульгатора.

Об интенсивности разрушения эмульсии можно судить по разности между значениями плотности воды и нефти Δρ, а также отношению суммарного содержания асфальтенов (а) и смол (с) к содержанию парафинов (п) в нефти (а+с)/п. Последний показатель предопределяет способ деэмульгирования нефтяных эмульсий. Показатель Δρ соответствует движущей силе гравитационного отстаивания. Оба показателя являются качественными характеристиками эмульсий и позволяют разделять их на группы.

В зависимости от разности плотностей воды и нефти эмульсии классифицируют на трудно расслаиваемые (Δρ=0,200–0,250 г/см3), расслаиваемые (Δρ=0,250–0,300 г/см3) и легко расслаиваемые (Δρ=0,300–0,350 г/см3). По показателю (а+с)/п нефти подразделяют на смешанные [(а+с)/п = 0,951–1,400], смолистые [(а+с)/п = 2,759–3,888] и высокосмолистые ((а+с)/п = 4,774–7,789).
2.4. Термодинамика и кинетика фазовых переходов в НДС

Дисперсионное строение нефтяных систем обнаруживается на различных стадиях их добычи, транспорта, переработки и применения.

В ходе технологических операций в нефтяных системах создаются условия для развития фазовых переходов, которые протекают через стадию образования дисперсных частиц. При этом возможно формирование полигетерофазных НДС.

В результате фазовых переходов (изменения температуры, давления) формируются ССЕ различных размеров и состава.
Сложная структурная единица – это элемент дисперсной структуры нефтяных систем преимущественно сферической формы, способный к самостоятельному существованию при данных неизменных условиях и построенный из компонентов нефтяной системы в соответствии с их значением потенциала межмолекулярного взаимодействия. В составе ССЕ различают более упорядоченную внутреннюю область (или ядро), которая в большинстве случаев образована из высокомолекулярных алканов и полиареновых углеводородов и смолисто-асфальтеновых веществ, и сольватную оболочку, окружающую ядро и образованную из менее склонных к межмолекулярным взаимодействиям соединений (рис. 2.5).
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Рис. 2.5. Разновидности сложной структурной единицы:
а – пора (адсорбционно-сольватный слой на ее внутренней поверхности);
б, в, г – ССЕ с ядром из пузырька, комплекса и агрегата соответственно (адсорбционно-сольватньй слой на поверхности ядра); r и h – величины
радиуса и адсорбционно-сольватного слоя ССЕ
Главное отличие мицеллы от сложной структурной единицы состоит, во-первых, в том, что в образовании последней могут принимать участие углеводороды любого строения, в т.ч. и дифильного, обладающие различным потенциалом межмолекулярного взаимодействия, и, во-вторых, в том, что размеры ядра и адсорбционно-сольватного слоя ССЕ могут быть переменными. Участие дифильных молекул смол, тяжелых ареновых и гетероорганических соединений в построении ССЕ состоит в том, что они соответствующим образом ориентируются по адсорбционному механизму на границе раздела ядра и адсорбционно-сольватного слоя.

ССЕ характеризуется во всех случаях геометрическими размерами: радиусом ядра r, толщиной адсорбционно-сольватного слоя h и их отношением h/r. ССЕ может иметь более или менее постоянные размеры h и r только в дисперсионной среде определенного состава и при сохранении на определенном уровне баланса сил межмолекулярного взаимодействия. Формирование адсорбционно-сольватного слоя происходит самопроизвольно за счет поверхностных сил ядра с выделением при этом обычно тепла. Поверхностные силы при физической адсорбции имеют ту же природу, что и силы межмолекулярного взаимодействия. В настоящее время наиболее признанной, позволяющей аналитически описать S-образную форму изотермы адсорбции является теория БЭТ (Брунауэр–Эммет–Тейлор). По своей сути адсорбция по Ленгмюру соответствует модели ССЕ, когда 
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 (рис. 2.6).
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Рис. 2.6. Модели предельных состояний ССЕ

Адсорбция при наличии высокодисперсных пор в адсорбенте сопровождается фазовым переходом – капиллярной конденсацией. Воздействуя различными способами на пористость твердых тел в процессе их получения и существенно изменяя условия их применения путем варьирования давления, температуры и введения различных добавок, удается регулировать высоту межфазного слоя Н на поверхности пористого тела (рис. 2.7).
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Рис. 2.7. Схема изменения толщины Н межфазного слоя
при внешних воздействиях

Согласно второму принципу термодинамики в системах, обладающих избытком энергии, могут идти самопроизвольные процессы, обусловливающие притяжение к поверхности зародыша из дисперсионной среды соответствующих соединений. В результате этого в нефтяной системе происходит перераспределение соединений между дисперсной фазой и дисперсионной средой. Таким образом, на поверхности зародыша происходит концентрация определенных типов соединений, т.е. наблюдается адсорбция.

Устанавливающееся адсорбционно-десорбционное равновесие обусловливает определенное количество и тип адсорбированных на поверхности зародыша соединений. Зародыш с адсорбированными на его поверхности соединениями называется первичной ССЕ.

В общем случае ССЕ, состоящая из ядра и сольватного слоя, находится в динамическом равновесии со средой. Неустойчивость сольватных слоев вокруг ССЕ возрастает из-за воздействия следующих факторов:

1. Отдельные компоненты нефтяной системы представляют собой набор гомологов, имеющих различное поверхностное натяжение в зависимости от строения и длины цепи. На периферии сольватного слоя концентрируются более подвижные гомологи с меньшим значением поверхностного натяжения, что облегчает процесс диспергирования при нагреве или действии механических напряжений.

2. Наличие в нефтяной системе естественных, а также введенных извне в систему ПАВ приводит к их солюбилизации ССЕ.

3. Обогащение сольватного слоя низкомолекулярным компонентом происходит из-за влияния искривления поверхности раздела фаз.

На характеристику адсорбционно-сольватного слоя, кроме радиуса ядра и величины его силового поля, оказывают влияние состав дисперсионной среды, температура, наличие ПАВ.
При определенной концентрации первичных ССЕ в НДС, когда вероятность их столкновения достаточно высока, в системе образуются вторичные ССЕ. Условия формирования вторичных ССЕ заключаются в отсутствии стерических затруднений к сближению первичных ССЕ и выполнении следующего соотношения: кинетическая энергия молекул НДС должна быть меньше энергии парного взаимодействия молекул, входящих в состав сольватных слоев сближающихся первичных ССЕ.

При слиянии ядер небольших взаимодействующих первичных ССЕ образуется более крупная вторичная ССЕ с большим значением радиуса ядра и меньшей толщиной сольватной оболочки. Эти изменения обусловливают повышения температур фазовых переходов (застывания и кипения) НДС при прочих равных условиях. При диспергировании вторичных ССЕ образуются ССЕ с меньшим значением радиуса ядра и большим значением толщины сольватного слоя, что вызывает понижение температуры кипения и застывания НДС. Последний случай важен при практическом использовании НДС при низких температурах.

Таким образом, в реальных НДС ССЕ могут находиться в начальной стадии фазообразования в виде первичных, а в дальнейшем и в виде вторичных образований.
2.4.1. Термодинамические основы образования ССЕ

Переход от нефтяных молекулярных растворов – гомогенных систем – к макроскопическим гетерогенным системам и обратно совершается через стадию дисперсного состояния. Возникновение дисперсного состояния в нефтяной системе возможно двумя путями: диспергированием макроскопических фаз и конденсацией из молекулярных растворов. В последнем случае НДС образуются на начальных стадиях протекания фазовых переходов, которые являются физической сущностью многих технологических процессов переработки нефти (испарение и конденсация нефтяных фракций при перегонке и ректификации; низкотемпературная кристаллизация при депарафинизации масел и высокотемпературная кристаллизация при формировании нефтяного углерода из нефтяных остатков). Можно заметить, что образование дисперсных частиц происходит без изменения агрегатного состояния вещества дисперсной фазы при диспергационных способах образования НДС и с изменением как агрегатного, так и химического состава дисперсной фазы при конденсационных способах формирования НДС.

При фазовых переходах первого рода изменяется скачком удельный объем и поглощается (или выделяется) теплота 
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В частном случае, при фазовых переходах первого рода, теплота может быть равна 0, однако разность ΔV=V" – V’ отлична от нуля.

В общем случае термодинамическая работа образования НДС равна
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Член ΔGd представляет собой работу диспергирования, не сопровождающуюся изменением агрегатного состояния и химического состава вещества дисперсной фазы. Члены ΔGf и ΔGch в уравнении (2.2) отвечают работе образования дисперсной частицы соответственно при изменении агрегатного состояния и химического состава вещества дисперсной фазы. Эти члены описывают работу гомогенного образования зародышей новой фазы в исходной маточной среде.

Уменьшение изобарно-изотермического потенциала Гиббса при постоянных давлениях и температуре (ΔG ≤ 0) свидетельствует о самопроизвольном протекании процесса фазообразования.

При гомогенном зародышеобразовании изменение ΔG может быть представлено в виде
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где 
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 – объемная составляющая потенциала Гиббса, взятая со знаком минус; обусловливает уменьшение ΔG за счет перехода менее устойчивой в более устойчивую фазу; 
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 – поверхностная составляющая потенциала Гиббса, которая способствует увеличению ΔG.

Величина 
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 определяется степенью метастабильности или разностью химических потенциалов в исходной фазе 
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 и стабильной макрофазе 
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Величина –Δμ>0 является движущей силой фазового перехода и для конкретных случаев выражается через соответствующие термодинамические параметры.

Так, при выделении твердой или жидкой фазы из раствора с пересыщением α=С/С0 (С и С0 – концентрации пересыщенного и насыщенного растворов) величина движущей силы равна
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При концентрации пересыщенного пара
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где р – давление пересыщенного пара; ро–давление насыщенного пара над плоской поверхностью.

Для расплава степень метастабильности может быть выражена следующим образом
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где λ – скрытая теплота фазового перехода; ΔТ – величина переохлаждения расплава; T0 – равновесная температура.

Составляющая ΔGS в уравнении (2.3) отвечает появлению избыточной поверхности при возникновении зародыша новой фазы


[image: image92.wmf]2

4

πσ

S

Gr

D=

,
где r – радиус частицы; σ – поверхностное натяжение на границе дисперсная частица – дисперсионная среда.

Итак, в общем случае работа возникновения единичной сферической частицы дисперсной фазы иного агрегатного состояния или химического состава требует совершения работы
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где 
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 – мольный объем новой фазы.

Химический потенциал 
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 вещества дисперсной частицы малых размеров оказывается повышенным по сравнению с химическим потенциалом μv исходной стабильной фазы на величину
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Важное значение имеет случай образования критического зародыша – частицы дисперсной фазы в условиях равенства химических потенциалов 
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. Для такой частицы
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Из условия равенства нулю производной по радиусу  
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 можно найти положение максимума на кривой 
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, отвечающего работе образования критического зародыша (Gкр). Размер критического зародыша равен
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При подстановке этого значения в уравнение (2.4) можно получить
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В отсутствие пересыщения 
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 зависимость 
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 имеет вид параболы. При углублении в метастабильную область 
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 появляется максимум, координаты которого (Gкр и rкр) уменьшаются по мере роста пересыщения. Работа образования критического зародыша представляет собой высоту энергетического барьера, который необходимо преодолеть для того, чтобы процесс роста зародышей новой фазы шел самопроизвольно.

Как следует из уравнения (2.5) работа образования критического зародыша обратно пропорциональна 
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, что требует заметного пересыщения в исходной гомогенной системе для возникновения новой фазы. Однако в конкретных условиях образование новой фазы наблюдается при относительно невысоких пересыщениях, что связано с наличием подходящих поверхностей посторонних включений, стенок реакционных сосудов, обеспечивающих протекание процесса по гетерогенному механизму.

Потенциал Гиббса единичного зародыша новой фазы радиусом r, окруженного сольватным слоем толщиной h в дисперсионной среде, можно представить уравнением
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где 
[image: image109.wmf]Δμ'

 – разность химических потенциалов вещества в сольватном слое и среде; w – объем, приходящийся на одну молекулу в слое.

Таким образом, в реальном процессе фазообразования можно допустить поэтапное образование новой фазы с формированием на первом этапе устойчивых дозародышей радиуса 
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, на втором этапе – неустойчивых критических зародышей радиуса 
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 и на последующих этапах – рост имеющихся в системе зародышей.

Известно, что рост зародышей новой фазы с радиусом, большим критического, осуществляется в одном из двух крайних режимов – диффузионном или кинетическом. При диффузионном режиме скорость роста лимитируется скоростью диффузии молекул из объема маточной фазы к поверхности частицы. Под кинетическим понимают режим, когда скорость роста лимитируется процессами на поверхности частицы.

Переход от анализа термодинамики образования единичной частицы – сложной структурной единицы (микроскопический подход) – к оценке изменений потенциала Гиббса при формировании нефтяной дисперсной системы, содержащей множество сложных структурных единиц, требует учета их числа через введение энтропийного фактора.

При макроскопическом подходе учитываются характеристики коллективного взаимодействия компонентов системы, которые характеризуются через энтальпию и энтропию системы. Наиболее строгим критерием возможности самопроизвольного образования НДС является уменьшение потенциала Гиббса:
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где индекс «мр» означает молекулярный раствор.

В табл. 2.3 указаны возможные соотношения между 
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 и 
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, влияющими на образование НДС, что позволяет выделить четыре области термодинамических условий образования НДС.
Таблица 2.3
Термодинамические условия возможности образования
нефтяных дисперсных систем
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	Возможность образования НДС

	>0
	<0
	>0
	Исключается

	<0
	>0
	<0
	Существует при любых температурах

	<0
	<0
	<0
	Существует, но при определенной температуре

	>0
	>0
	>0
	Исключается

	
	
	<0
	Существует при высоких температурах


Образование НДС из исходного молекулярного раствора приводит к изменению физико-химических свойств системы, в т.ч. структурно-механических, реологических, электрофизических, оптических. Связь термодинамических условий образования НДС и параметров ее структуры через соответствующие формулы [24] позволяет в ряде случаев определить энтальпию и энтропию системы через непосредственно измененные значения структурно-механических (предел прочности), реологических (вязкость) и электрофизических (электрическая проводимость) свойств.

С точки зрения кинетических свойств НДС они определяются броуновским движением – непрерывным хаотическим движением частиц, взвешенных в жидкости или газе, продолжающимся сколь угодно долго без ослабления и затухания. Характер движения не зависит от химической природы частиц. Интенсивность броуновского движения возрастает с увеличением температуры и уменьшением размера частиц.

Кинетические свойства НДС лежат в основе таких методов определения размеров частиц, как фотокорреляционная спектроскопия и поляризованная люминесценция.

При изучении кинетики фазовых переходов следует рассматривать энергетическое взаимодействие ССЕ в НДС.

На ССЕ в дисперсионной среде действуют три силы: межмолекулярного взаимодействия (Р) и отталкивания (Ж) молекул в ядре, а также сила межмолекулярного взаимодействия в дисперсионной среде (Сммв). Соотношение этих сил определяет состояние ССЕ. Если (Р–Ж–Сммв)>0, то в системе происходит формирование ядра ССЕ при одновременном снижении толщины адсорбционно-сольватного слоя. При (Р–Ж–Сммв)<0 происходит уменьшение радиуса ядра r и увеличение толщины h адсорбционно-сольватного слоя. Постоянное значение r и h достигается при равенстве баланса сил в системе.

Таким образом, регулированием баланса сил предоставляется возможность управлять размерами составных частей ССЕ (ядра и адсорбционно-сольватного слоя). При таком подходе возникает необходимость введения новых понятий: растворяющая сила – РС, диспергирующая сила – ДС, агрегирующая сила – АС. Например, РС соответствует той величине внешнего воздействия, которая необходима для перевода единицы вещества дисперсной фазы из ассоциативного состояния в молекулярное.

При внешних воздействиях на НДС также происходят процессы, связанные с изменением количества и размеров ССЕ соответственно массы дисперсной фазы. Сила, с которой при внешних воздействиях дисперсионная среда взаимодействует с ядрами ССЕ, увеличивая их размеры, т.е. повышая на единицу средний размер ССЕ, называется агрегирующей силой, а обратная аналогичная сила изменения – дезагрегирующей.
Рассмотрим энергетическое равновесие между фазами (дисперсионной средой и дисперсной фазой) в НДС. Условие равновесия может быть записано следующим образом:
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где Сммв – силы ММВ в дисперсионной среде; (Р–Ж) – разница сил притяжения и отталкивания в адсорбционно-сольватном слое.

Если разность (Р–Ж) положительна, то адсорбционно-сольватный слой формируется с наружной стороны ядра ССЕ, а если она отрицательна, то – с внутренней (поры, капилляры). Силы, действующие в ядре (Сммв–Р+Ж) и адсорбционно-сольватном слое (Р–Ж), обусловливают геометрические размеры составляющих ССЕ r и h. В момент равновесия сумма сил, действующих извне, равна Сммв. Из анализа формулы (2.7) вытекает следующее:
· При Сммв=(Р–Ж) наступает hmin/rmax – первое экстремальное состояние; рост размера ядра происходит самопроизвольно под влиянием [Cммв/((P–Ж)–1)] до такого значения, при котором наблюдается прорыв адсорбционно-сольватного слоя и начинается процесс дезагрегирования ССЕ. При первом экстремальном состоянии система наполнена в наименьшей степени зародышами.

· С увеличением относительного значения Сммв наступает второе экстремальное состояние hmax/rmin. Система наполнена в максимальной степени зародышами. Несмотря на относительное увеличение Сммв 
(ниже критического значения), h/r уменьшиться не может. Для дальнейшего изменения hmax/rmin существует термодинамический запрет. Однако если изменить природу внешнего воздействия, значение hmax/rmin может быть изменено (достигается синергический эффект). Переход из первого во второе экстремальное состояние характеризуется дезагрегированием ядра и увеличением адсорбционно-сольватного слоя, что соответственно выражается как
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· Сммв<(Р–Ж); при этом r растет и h уменьшается, т.е. происходит агрегирование надмолекулярной структуры.

· Сммв>(Р–Ж); в этом случае происходит дезагрегирование надмолекулярной структуры.

На рис. 2.8 приведены динамика отношения h/r в зависимости от изменения баланса сил в нефтяной дисперсной системе. По мере увеличения Сммв относительно (Р–Ж) в нефтяной дисперсной системе изменяются размеры радиуса ядра и толщины адсорбционно-сольватного слоя экстремальным образом. На участке ОА отношение h/r имеет отрицательное значение, поскольку (Сммв/Р)<1 (h – уменьшается), что указывает на процесс агрегирования, в то время как на участке АВ отношение h/r имеет положительное значение (h растет, рис. 2.8).
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Рис. 2.8. Динамика изменения отношения h/r в зависимости
от изменения баланса сил (Сммв/[(Р–Ж)-1]): I – область агрегирования;
II – область дезагрегирования
Таким образом, регулируя баланс сил (соотношение Сммв/[(Р–Ж)–1]), можно в широких пределах изменять геометрические размеры (r и h) сложной структурной единицы, степень упорядоченности молекул в ней и существенно влиять на кинетику технологических процессов дисперсных систем.

2.4.2. Термодинамика фазовых равновесий многокомпонентных смесей

Фазовыми равновесиями называются равновесия в гетерогенных системах, в которых не происходит химического взаимодействия между компонентами, а имеют место лишь фазовые переходы, т.е. процессы перехода компонентов из одной фазы в другую.

Условием равновесия между фазами в гетерогенной системе является равенство химических потенциалов компонента, распределяемого между ними:
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При переходе из одной фазы в другие изменяется изобарный потенциал. Например, в двухфазной системе α и β, состоящей из каких-то компонентов, при переходе одного компонент i из фазы α в фазу β изобарный потенциал α уменьшается на величину 
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где 
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 – число молей i-го компонента.
В равновесных условиях 
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Химический потенциал – величина, характеризующая способность компонента выделяться из данной фазы в рассматриваемых условиях. Для чистого вещества (простая фаза) химическому потенциалу соответствует изобарный потенциал при данной температуре и давлении.

Ввиду неудобства прямого использования изобарного потенциала обычно вводят зависимый от него параметр – фугитивность.
Летучесть (фугитивность) – термодинамическая функция, используемая вместо парциального давления идеального газа в уравнениях для описания свойств реальных газов и их смесей. Количественно характеризует способность вещества к «выходу» из жидкости в данных термобарических условиях. Летучестью в химической технологии пользуются при расчетах состава равновесных паровой и жидкой фаз и констант фазового равновесия.
Выражение для фугитивности компонента раствора – 
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где 
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 – фугитивность i-го компонента раствора при температуре Т.

Из сопоставления уравнений 2.7 и 2.9 следует, что в состоянии равновесия фугитивность каждого компонента должна быть одной и той же во всех фазах.

Для многокомпонентной однофазной системы уравнение приходит к виду
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где 
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 – функция, зависящая только от температуры.

Из условий равенства 
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 в равновесных паровой и жидкой фазах следует, что

[image: image135.wmf],

г,ж

ii

ff

=

.
Задача изучения парожидкостного равновесия состоит в том, чтобы связать фугитивности компонентов с их концентрациями в равновесных фазах [25].
Диаграммы фазовых равновесий многокомпонентнх систем являются теоретической основой разделения веществ путем ректификации, экстракции, абсорбции, кристаллизации. Однако с увеличением числа компонентов экспериментальные исследования фазовых равновесий значительно усложняются. В связи с этим важное значение приобретает разработка расчетных методов определения свойств многокомпонентных систем, в частности их фазовых диаграмм, по данным о свойствах подсистем с меньшим числом компонентов.
2.4.3. Основные термодинамические принципы

Энтальпия, внутренняя энергия, энтропия, фугитивностъ и т.д. являются важными термодинамическими свойствами. При анализе технологических процессов или проектировании оборудования изменения таких свойств часто могут быть связаны с параметрами процесса, например с повышением температуры жидкости или газа в теплообменнике. Поэтому важно уметь рассчитывать изменение этих свойств как функции температуры, давления и других независимых переменных системы.
Изменение любого термодинамического свойства при переходе системы из одного состояния в другое не зависит от пути, выбранного для перехода. Например, при определении изменения энтальпии чистого вещества или смеси постоянного состава между состояниями 
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 и 
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 имеется бесконечное множество путей расчета, дающих одинаковый численный результат:
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В этом случае процесс осуществляется по стадиям: 
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, затем это изменение добавляется к изобарическому изменению Н от 
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 (путь АDС, рис. 2.9):
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Второй случай (2.11) подобен первому, однако изменение Н сначала определяется при 
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, затем при 
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 (путь АВС, рис. 2.9).
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Рис. 2.9. Изменение энтальпии при переходе системы
из состояния А в С
Результирующее значение 
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 соответствует переходу системы из состояния А в состояние С.

Очевидно, возможен любой другой путь, например АЕFGНС, но в этом случае надо иметь значения
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для нескольких изотерм и изобар.

2.4.4. Квантово-химические методы расчета термодинамических функций

В качестве инструментов исследования молекулярных систем и химических реакций служит ряд программных продуктов, наиболее популярным из которых является программный пакет GAUSSIAN 98, использующий современную теорию электронного строения молекул [29].
С помощью методов квантовой химии возможно предсказать многие свойства молекул в основном и возбужденном состоянии и особенности реакций, включая следующие:
– энергию и структуру молекулы;

– энергию и структуру переходных состояний;

– энергии связи и энергетические характеристики реакций;

– молекулярные орбитали;

– мультипольные моменты;

– атомные заряды и электростатические потенциалы;
– частоты колебаний;

– ИК- и рамановские спектры;

– спектры ядерного магнитного резонанса;

– поляризуемость и гиперполяризуемость;

– термохимические свойства;

– механизмы реакций.
Существуют два больших раздела химии, рассматривающие структуру молекул и их химическую активность: молекулярная механика и теория электронного строения. Оба они осуществляются одинаковыми типами компьютерных вычислений:

– расчет энергии отдельной молекулярной структуры, свойств, относящихся к энергии;

– выполнение оптимизации геометрии, т.е. расчет оптимизированной структуры, которая соответствует наименьшему значению энергии;
– вычисление частот колебаний молекулы как результирующих атомных колебаний в пределах молекулы.

Модели молекулярной механики используют законы классической физики для определения структуры и свойств молекул. Эти методы включены во многие расчетные программы, такие как MM3, HyperChem, ADF, Quanta, Spartan, Sybyl, HONDO и Alchemy. Существует много различных методов молекулярной механики, каждый из которых характеризуется собственным силовым полем.

Силовое поле имеет следующие компоненты:
– набор уравнений, определяющих зависимость потенциальной энергии молекулы от локализации атомов;
– серия атомных типов, определяющих характеристики элемента в конкретном химическом контексте. Атомный тип описывает различные характеристики элемента в зависимости от их окружения. Например, атом С в карбонильной группе имеет отличную реакционную способность от того же атома, окруженного тремя атомами Н. Атомный тип зависит от гибридизации, заряда и типа атомов, с которыми он связан;

– один или более наборов параметров, удовлетворяющих уравнениям, и атомные типы, соответствующие определенным экспериментальным данным. Набор параметров определяет силовые постоянные, значения которых используются в уравнениях, описывающих энергетические и структурные характеристики (такие, как длина связи и валентный угол).

Методы электронной структуры чаще используют законы квантовой механики, чем классической физики. Квантовая механика определяет энергию и другие свойства молекул путем решения уравнения Шредингера. Уравнение Шредингера является основным уравнением квантовой механики и выглядит следующим образом [26]:
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Его решение имеет вид 
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Другим способом получения уравнения Шрёдингера является применение предельного перехода к классической механике.

Существует два класса методов расчета электронной структуры молекул:
– полуэмпирические, такие как АМ1, MINDO/3 и PM3, представленные в таких программах, как MOPAC, AMPAC, HyperChem, GAUSSIAN и др., использующие параметры, полученные из экспериментальных данных для упрощения вычислений. При этом уравнение Шредингера решается с определенными приближениями, использующими подходящие параметры исследуемых систем. Разные методы характеризуются разными наборами параметров;

– неэмпирические, так называемые методы ab-initio, в отличие от полуэмпирических и методов молекулярной механики, при расчетах не используют параметров, полученных экспериментально. Расчеты 
ab-initio основываются только на законах квантовой механики, что и определило название ab-initio (с начала) и на небольшом наборе физических констант, таких как скорость света, масса и заряд электрона и ядра, постоянная Планка.
Полуэмпирические методы и методы ab-initio различаются точностью результатов. В то время как полуэмпирические методы относительно обеспечивают достаточно качественные описания молекулярных систем и довольно точное количественное предсказание энергии и структуры систем, для которых существуют наборы параметров, неэмпирические методы дают высокоточные расчеты целого ряда систем без каких-либо ограничений.
Недавно в широком использовании появился третий класс электронно-структурных методов: методы, основанные на теории функционала плотности. Эти методы (DFT–Density Functional Theory) во многом похожи на методы ab-initio. DFT-вычисления требуют такого же количества компьютерных ресурсов, как и вычисления по Хартри – Фоку. Главное, что привлекает в этих методах, – то, что модели DFT учитывают эффект электронной корреляции, т.е. тот факт, что электроны в молекуле отталкиваются друг от друга в результате взаимодействия.
Одним из важнейших этапов построения математической модели сложного реакторного процесса переработки углеводородного сырья является расчет термодинамических параметров предполагаемых реакций. Авторами [27–28] описанные квантово-химические методы расчета использовались для оценки таких термодинамических функций, как энтальпия, энтропия и энергия Гиббса.

Аналогичный подход применим для оценки термодинамических и кинетических характеристик реакций процесса алкилирования изобутана олефинами, которая проводилась с использованием программного пакета Gaussian, содержащего процедуру B3LYP 3-21, метода DFT. Результаты приведены в табл. 2.4.

Полученные закономерности легли в основу математической модели процесса алкилирования изобутана олефинами, с использованием которой можно рассчитать состав алкилата при различных технологических условиях проведения процесса алкилирования.
Таблица 2.4
Значения термодинамических параметров реакций
процесса алкилирования изобутана олефинами (при 283 К, Р=4 атм.)
	Реакции
	∆H, кДж/моль
	∆S, Дж/(моль·К)
	∆G, кДж/моль

	1.Изобутан+бутилен-1→2,2,4-триметилпентан
	-75,71
	-178,65
	-25,15

	2. Изобутан+бутилен-1→2,3,3-триметилпентан

	-65,58
	-174,18
	-16,29

	3. Изобутан+бутилен-1→2,3,4-триметилпентан
	-60,73
	-168,43
	-13,07

	4. Изобутан+бутилен-2→2,2,4-триметилпентан
	-63,27
	-173,61
	-14,14

	5. Изобутан+бутилен-2→2,3,3-триметилпентан
	-53,14
	-169,13
	-5,28

	6. Изобутан+бутилен-2→2,3,4-триметилпентан
	-48,29
	-163,39
	-2,05

	7. Изобутан+бутилен-2→2,2,3-триметилпентан
	-58,73
	-173,79
	-9,54

	8. Изобутан+изобутилен→2,2,4-триметилпентан
	-61,11
	-176,95
	-11,04

	9. Изобутан+бутилен-1→2,3-диметилгексан
	-72,28
	-160,60
	-26,83

	10. Изобутан+бутилен-1→2,4-диметилгексан
	-76,99
	-163,88
	-30,61

	11. Изобутан+бутилен-1→2,5-диметилгексан
	-81,05
	-162,26
	-35,13

	12. Изобутан+бутилен-2→2,3-диметилгексан
	-59,83
	-155,56
	-15,81

	13. Изобутан+бутилен-2→2,4-диметилгексан
	-64,55
	-158,84
	-19,60

	14. Изобутан+бутилен-2→2,5-диметилгексан
	-68,61
	-157,22
	-24,11

	15. Изобутан+пропилен→2,3-диметилпентан
	-75,26
	-153,17
	-31,91

	16. Изобутан+пропилен→2,4-диметилпентан
	-85,25
	-156,75
	-40,89


2.5. Сложные дисперсные каталитические системы

Закономерности поведения нефтяных дисперсных систем являются не только фундаментом для интенсификации существующих технологических процессов, но и базой для получения разнообразных и многочисленных дисперсных материалов нефтяного и ненефтяного происхождения, к которым относятся адсорбенты и катализаторы, коксы, технический углерод, парафины, церезины, смазки, битум и др. [29]. Как правило, все твердые катализаторы или их носители формируются в процессе фазового перехода из жидких растворов исходных реагентов в твердые вещества. При этом обязательно образуются дисперсные системы. Как известно, частицы дисперсной фазы больше обычных молекул, поскольку каждая частица состоит из достаточно большого числа молекул. Это позволяет статистически рассматривать ее как частицу новой фазы. Кроме того, нефтяное сырье при высоких температурах находится в дисперсном состоянии, поэтому целесообразно считать, что сырье и катализатор в процессах переработки образуют сложную дисперсную каталитическую систему.

В гетерогенном катализе особое значение имеют вопросы, связанные с реагирующей средой. При этом первостепенное место отводится активным центрам на твердой поверхности, которые могут образовывать лабильные связи с реагирующими веществами (поверхностные комплексы). Структура твердой поверхности, ее пористость определяются кинетикой зарождения новой фазы (зародышеобразованием) и процессом роста этих зародышей, формированием межфазного слоя. Для дисперсных каталитических систем исключительное значение в промышленной практике имеет образование зародышей из растворов в процессе синтеза. Процесс осаждения достаточно хорошо объясняет теория зарождения новой фазы из раствора [30].
На примере нефтяных дисперсных систем было показано, что можно целенаправленно изменять свойства дисперсных систем, т.е. осуществлять регулирование фазовых переходов [24].
С учетом свойств каталитических дисперсных систем можно сформулировать следующие положения теории регулируемых фазовых переходов:
– переход из одной фазы в другую обязательно осуществляется через стадию дисперсного состояния;
– в качестве структурного элемента дисперсной каталитической системы принимается сложная структурная единица;
– геометрические размеры ССЕ и соответственно физико-химические и технологические свойства дисперсных каталитических систем под действием внешних сил изменяются экстремально или полиэкстремально;
– технологические процессы синтеза катализаторов, гетерогенные каталитические процессы необходимо реализовывать при критических состояниях размеров ССЕ, т.е. при радиусе (r) ядра минимальном и высоте адсорбционно-сольватного слоя (h) максимальной или при r максимальном и h минимальной;
– размеры частиц и физико-химические свойства дисперсных систем зависят от соотношения скоростей процессов агрегирования и дезагрегирования дисперсных частиц.

Все положения теории регулируемых фазовых переходов исходят из основных свойств дисперсных систем и их изменений при действии внешних сил, к которым можно отнести температуру, давление, добавки, действие различных полей, например: ультразвуковых, механических, электрических, магнитных и т.д.

Четвертое положение теории дало развитие новой технологии – физико-химической технологии производства каталитических систем (ФХТ), которая основана на одновременном учете физических и химических явлений, контролируемом регулировании прочности физических и химических связей в системе с целью достижения максимального выхода и повышения качества продукции, а также улучшения технико-экономических показателей. ФХТ позволяет интенсифицировать процессы синтеза катализаторов и каталитические процессы переработки нефтяного сырья. Суть технологии заключается в том, что она реализуется в условиях, когда значения размеров ССЕ достигают критических значений.

Задача заключается в поиске способов регулирования различными внешними воздействиями фазовых переходов при синтезе катализаторов размеров зародышей, их роста, оптимальных размеров и реализации каталитического процесса при фиксированных значениях размеров дисперсных частиц.

В процессе синтеза катализаторов огромное значение для создания систем с необходимыми для конкретного процесса свойствами имеют условия синтеза, концентрации исходных веществ, активаторов, модификаторов, продолжительность синтеза, условия процесса формования, температура сушки и прокалки. Для каждого параметра эмпирически подбирается оптимальное значение.

Набор строго оптимальных значений всех параметров определяет технологию синтеза катализатора, при которой обеспечиваются наилучшие каталитические свойства.

На примере производства микросферического катализатора крекинга можно отметить набор оптимальных параметров. Во-первых, это приготовление растворов жидкого стекла и сульфата алюминия строго определенных концентраций, получение водной суспензии цеолита NaУ в специальных кристаллизаторах с определенной степенью дисперсности. Затем осуществляют смешение компонентов с получением гидрозоля. Для получения золя большое значение имеет рН смеси, которое только в ограниченном интервале способствует формированию необходимых каталитических свойств будущего катализатора. На стадии формования катализатора, т.е. при переходе золя в гель, большое значение играют строго определенный диаметр желобков, скорость струек, температура масла, тип масла, время прохождения через слой масла, скорость осаждения, рН среды. Далее осуществляют мокрую обработку геля катализатора, которая включает процессы синерезиса, активации, промывки. Как можно заметить, все процессы – это фазовые переходы в соответствующих системах. Поэтому каждая из этих стадий, по существу, – воздействие различными внешними силами на размеры ядра и адсорбционно-сольватного слоя многочисленных сложных структурных единиц. Стадии синерезиса отвечают: оптимальное время выдержки гелеобразной системы, обработка раствором сульфата натрия определенной концентрации. Стадия активации сопровождается обработкой гелеобразной системы растворами солей редкоземельных элементов и аммония, причем строго определенной концентрации. Промывку дисперсной системы осуществляют для того, чтобы редкоземельные элементы вошли в состав катализатора в строго определенном количестве. На последующих стадиях – сушки и прокалки катализатора – происходит стабилизация структуры, причем также большую роль играет оптимальный подбор температуры газовой среды при прокалке катализатора.

Таким образом, синтез катализаторов – это набор последовательных процессов, идущих в дисперсных системах. Поэтому проведение этих процессов при строго определенных параметрах – необходимое выполнение условий физико-химической технологии, которая осуществляется при экстремальных значениях размеров элементов дисперсных систем. Установление оптимума того или иного значения внешних параметров – косвенное подтверждение того, что толщина адсорбционно-сольватного слоя и радиус ядра экстремально зависят от внешних воздействий.

Такие же закономерности установлены в каталитических процессах переработки нефтяного сырья, но к ним прибавляются поиск оптимальных значений физико-химических характеристик, сырья и учет взаимодействий катализатора с нефтяной дисперсной системой.

2.6. Процессы подготовки горючих ископаемых
к переработке

2.6.1. Подготовка нефти к переработке

Нефть, извлекаемая из скважин, называется сырой, т.к. в ней содержатся пластовая вода с растворенными солями, газы органического (от СН4 до С4Н10) и неорганического (Н2S, СО2) происхождения, кроме того, неорганические примеси.

На одну тонну добываемой нефти приходится 50–100 м3 попутных газов, 200–300 кг воды.

Добываемая нефть содержит:

· углеводородный газ (10–300 м3/т нефти), который растворен в нефти и механически смешан с нею. Этот показатель принято называть газовым фактором скважины;
· пластовую воду в количестве от 5 до 90 % (в ней может быть до 10 г/л минеральных солей: чем дольше эксплуатируется скважина, тем больше воды содержит добываемая нефть в виде эмульсии);
· механические примеси (до 1 % на нефть) – песок, глину, кристаллики минеральных солей, окалину и т.д.

Наличие в нефти воды увеличивает расходы на ее транспортировку по трубопроводам и переработку, увеличивает вязкость нефти; механические примеси, адсорбируясь на поверхности глобул воды, стабилизируют нефтяные эмульсии (НЭ). Соли (хлориды натрия, кальция, карбонаты, сульфаты), содержащиеся в воде (а значит, в нефти), гидролизуются с образованием соляной кислоты даже при низких температурах. Коррозия трубопроводов, технологических аппаратов ухудшает качество нефтепродуктов (особенно остаточных – мазут, гудрон, кокс).

Совместное присутствие в нефти хлоридов металлов и сероводорода вызывает более интенсивную коррозию аппаратуры (в отсутствие хлоридов сульфиды металлов частично предохраняют аппаратуру от коррозии, образуя защитную пленку).

В соответствии с ГОСТ 9965–02 нефти (ГОСТ Р 51866-2002), поставляемые с промыслов на НПЗ, по содержанию хлористых солей и воды делятся на три группы (табл. 2.5).
Таблица 2.5
Классификация нефти, поставляемой с промыслов

	Показатель
	Группа нефти

	
	I
	II
	III

	Содержание Н2О, % (мас.), не более
	0,5
	1,0
	1,0

	Содержание хлористых солей, мг/л
	до 100
	100–130
	300–900

	Содержание механических примесей, % (мас.)
	менее 0,05
	0,05
	0,05


На НПЗ нефть проходит вторичную, более глубокую очистку до содержания солей менее 5 мг/л и воды менее 0,1 % (мас.).

Сырая нефть из скважин поступает в трапы-сепараторы, в которых за счет последовательного снижения давления попутный газ отделяется от жидкости (нефть и вода), затем газ в промежуточных приемниках освобождается от конденсата, увлеченного при сепарировании, и направляется на ГПЗ (или закачивается в скважины для поддержания в них пластового давления). После трапов-сепараторов в нефти остаются растворенные газы (до 4 %). В трапах-сепараторах одновременно с отделением газа сырая нефть отстаивается от механических примесей и основной массы промысловой воды, поэтому эти аппараты называют также отстойниками. Из трапов-сепараторов нефть подают в отстойные резервуары, а из них на установку подготовки нефти (УПН), где происходят процессы обезвоживания, обессоливания и стабилизации.

Перед транспортировкой (и особенно подачей на переработку) все перечисленные компоненты должны быть удалены из нефти. Трудности выделения воды из нефти обусловлены образующимися при добыче нефти эмульсиями. Установлено, что образованию эмульсий способствует понижение поверхностного натяжения на границе раздела фаз (нефть–вода) и образование вокруг частиц дисперсной фазы прочного адсорбционного слоя, оба эти явления обусловлены присутствием в нефти природных эмульгаторов: смолистых веществ, нафтеновых мыл и других коллоидных компонентов. Эмульгаторы бывают гидрофильные – растворимые в воде (эмульсия – нефть в воде) и гидрофобные – растворимые в нефти (эмульсия – вода в нефти). Гидрофильные – крахмал, желатин, щелочные мыла. Гидрофобные – хорошо растворимые в нефти смолы и тому подобные соединения.

Эти ПАВ адсорбируются на поверхности раздела нефти и воды, образуя прочную защитную пленку. Стойкость эмульсий зависит от физико-химических свойств нефти, дисперсности дисперсной фазы, температуры, от наличия и состава механических примесей. Процесс разрушения нефтяных эмульсий можно разделить на 2 этапа:

1) слияние (коалесценция) капель диспергированной воды в присутствии деэмульгирующего агента;

2) осаждение укрупнившихся капель Н2О.

Закон Стокса определяет зависимость между скоростью падения частицы, ее радиусом, удельной массой под действием ускорения силы тяжести в жидкости с определенной удельной массой и вязкостью:
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где r – радиус выпадающих капель, см;
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 – удельная масса капли воды, г/см3;
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 – удельная масса дисперсионной среды, г/см3;

g – ускорение силы тяжести, 9,81 м/с2;
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 – вязкость среды, г·с/см2.

С увеличением радиуса капли воды скорость ее падения увеличивается пропорционально квадрату ее линейных размеров. Кроме того, из формулы очевидно, что осаждение капель ускоряется с увеличением разности удельной массы воды и нефти или с уменьшением вязкости дисперсионной среды.

С повышением температуры значительно улучшаются условия осаждения капель воды (снижается вязкость). Однако скорость осаждения капель не является лимитирующей стадией процесса деэмульгирования нефти, этой стадией является разрушение защитных пленок и агрегирование капель в крупные, способные преодолеть вязкость среды. В основе первичного обезвоживания лежит процесс разрушения нефтяной эмульсии.

2.6.2. Физико-химические явления в отстойных аппаратах

Процесс коалесценции капель, схематично показанный на рис. 2.10, весьма сложен, и первые детальные исследования его относились к изучению единичных капель на плоской поверхности раздела двух жидких фаз.
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Рис. 2.10. Влияние различных факторов на коалесценцию капель
в отстойных аппаратах

На основании многочисленных исследований по коалесценции капель принято считать, что процесс коалесценции проходит 5 последовательных стадий (рис. 2.10):
1) приближение капли к капле или к поверхности, приводящее с деформации этих капель;
2) затухание колебаний капли на поверхности;

3) образование пленки сплошной фазы между каплей и слоем скоалесцированной дисперсной фазы;
4) утончение пленки (рис. 2.10, а, ∆h2), ее разрыв и удаление остатков пленки, т.е., иными словами, начало собственно коалесценции;
5) перенос содержимого капли в объемную фазу, т.е. слияние капель.

Основные показатели, влияющие на коалесценцию капель следующие: 1) размер капель; 2) высота падения (подъема) капель, 3) кривизна межфазной поверхности капель; 4) разность плотностей фаз; 5) отношение вязкостей фаз; 6) межфазное натяжение; 7) температура; 8) вибрация; 9) электрическое поле; 10) наличие двойного электрического слоя на каплях; 11) присутствие третьего компонента (ПАВ).

Размер капли. Время коалесценции уменьшается с увеличением размера капель. Это объясняется тем, что большие капли быстрее осаждаются (поднимаются) из-за разности плотностей нефти и воды, в связи с чем уменьшается время утончения межфазных пленок (∆h), образованных сплошной средой и подлежащих удалению (см. рис. 2.10, а, ∆h2).
Высота падения (подъема) капель. Влияние высоты падения (подъема) капель разными исследователями объясняется по-разному. Одни считают, что капли могут приобретать электростатический заряд в процессе движения через сплошную фазу. Величина этого заряда возрастает с расстоянием, что приводит к увеличению сопротивления на стадии утончения пленки. Другие считают, что капли при движении через сплошную фазу загрязняются малыми количествами естественных ПАВ и стабильность капель повышается. Чем больше высота падения, тем значительнее загрязнение ПАВ капель, и стабильность их возрастает.

Кривизна межфазной поверхности. Установлено, что стабильность капель возрастает, если межфазная поверхность вогнута по направлению к капле, что соответствует сопротивлению утончения пленки (см. рис. 2.10, б, ∆h1).

Разность плотностей фаз. Большая разница в плотностях приводит, как известно, к значительной деформации капли. Они сплющиваются так, что поверхность удаляемой пленки возрастает, в то же время гидростатические силы, обусловливающие утончение пленки, увеличиваются непропорционально. Эти противоположные эффекты стремятся компенсировать друг друга (см. рис. 2.10, в).

Отношение вязкостей фаз. Увеличение вязкости сплошной фазы относительно вязкости капель повышает сопротивление процессу удаления пленки сплошной фазы, а следовательно, замедляет разделение фаз.

Межфазное натяжение. Высокое межфазное натяжение препятствует деформации капель, и площадь удаляемой пленки уменьшается, в связи с чем время коалесценции также должно уменьшаться (см. рис. 2.10, г).

Температура. С увеличением температуры уменьшаются вязкость и плотность дисперсии, а следовательно и время коалесценции капель.

Влияние вибрации. Существуют противоречивые взгляды на роль вибрации в процессах коалесценции. Одни считают, что вибрация содействует стабилизации удаляемой пленки, т.е. замедляет коалесценцию. Другие, наоборот, считают, что вибрация существенно ускоряет процесс коалесценции капель.

Электрическое поле. Установлено, что возникающая между электродами постоянного тока сила превышает силу тяжести в несколько сот раз и капли, помещенные в это поле, быстро коалесцируют. Коалесценция капель воды, когда сплошной фазой является углеводородная жидкость, происходит практически мгновенно. Установлено, что скорость коалесценции капель, содержащих электролиты, ниже скорости чистых капель. Это происходит благодаря образованию двойного электрического слоя на поверхности между каплей и удаляющейся пленкой. Эти двойные слои стремятся замедлить отвод пленки в результате возникновения сил отталкивания одноименных зарядов, находящихся на поверхностях и в движущейся жидкости пленки. Этот эффект иногда называют электрической вязкостью.

Присутствие третьего компонента (ПАВ). В присутствии твердых частиц коалесценция усиливается, особенно если они взвешены в каплях дисперсной фазы (см. рис. 2.10, д). При этом твердые частицы образуют мостики, проходящие через пленку, подлежащую удалению, и тем самым ускоряют ее разрыв. Присутствие естественных ПАВ на поверхности капель обычно замедляет коалесценцию вследствие увеличения поверхностной вязкости и прочности пленок. Кроме того, они способствуют сплющиванию капель и тем самым увеличению площади пленки, подлежащей удалению.

В настоящее время установлено, что время коалесценции капель в основном определяется процессом утончения пленки (см. рис. 2.10, ∆h2) сплошной среды, т.к. после того, как пленка разорвана, коалесценция протекает практически мгновенно.
2.6.3. Обезвоживание и обессоливание нефти

Способы обессоливания и обезвоживания основаны на методах:

– снижения прочности защитных слоев на поверхности капель эмульгированной воды без применения деэмульгаторов (тепловая и теплохимическая деэмульсация);

– снижения прочности защитных слоев при использовании гидрофильных контактирующих поверхностей (тепловая и теплохимическая обработка с добавками воды, противоточная промывка в различных колоннах и фильтрация);

– снижения прочности защитных слоев с применением деэмульгаторов электрическим воздействием.

Процесс обезвоживания невозможен без обессоливания, и наоборот, с той лишь разницей, что перед обессоливанием в нефть подается пресная вода, образующая искусственную эмульсию, которая затем обрабатывается.

Температура \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" один из основных факторов, определяющих процессы обезвоживания и обессоливания нефти, особенно тяжелой. При увеличении температуры эмульсии происходит ослабление защитного действия поверхностных слоев, состоящих из асфальтенов-смол и парафиновых веществ, снижается их вязкость (оптимальной вязкостью следует считать 2–4 мм2/с). Дальнейшее увеличение температуры нецелесообразно, т.к. вязкость уменьшается незначительно, а обезвоживание и обессоливание приходится тогда вести под повышением давления, чтобы сохранить однофазное состояние. Повышение давления вызывает излишнюю металлоемкость, увеличивает коррозию металлов. Давление в электродегидраторах определяется давлением насыщенных паров нефти, перепадом давления на каждой ступени ЭЛОУ и гидравлическим сопротивлением части технологической схемы.

Расчетное давление 
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 – мольная доля компонента i в исходной смеси;
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 – давление насыщенных паров компонента i при температуре однократного испарения;

Р – давление в системе.

Экспериментально установлено, что фактическое давление в электродегидраторе должно быть равно расчетному давлению, умноженному на коэффициент:
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Деэмульгаторы должны отвечать следующим требованиям:

– растворяться хотя бы в одной из фаз, образующих эмульсию;

– обладать достаточной поверхностной активностью, чтобы вытеснить с водно-нефтяной границы раздела полярные компоненты, адсорбированные из нефти (смолы, асфальтены и др.);

– образовывать на границе раздела фаз адсорбционные слои с низкими структурно-механическими свойствами.

Кроме того, деэмульгаторы должны быть дешевыми, доступными, транспортабельными и слабокоррозионными. К ним относятся: жирные кислоты и соли, сульфатные и сульфонатные соли (например, нефтяные сульфонаты). Этим требованиям отвечают неионогенные деэмульгаторы. Получают их присоединением оксида алкилена к органическим соединениям с подвижным атомом водорода (карбоксилы, гидроксилы, алкины, амиды).

2.6.4. Стабилизация нефти

Стабилизация нефти проводится с целью выделения легких углеводородов С1–С4 и легких бензиновых фракций (во избежание их потерь, образования газовых пробок и загрязнения атмосферы перед их транспортировкой на НПЗ). Извлекаются и балластовые газы Н2S, СО2, N2. Если в непосредственной близости есть нефтехимическое производство с получением изопреновых каучуков, то стабилизат (пентановые фракции) может быть использован.

Получить абсолютно стабильную нефть, т.е. абсолютно неспособную испаряться в атмосферу, практически невозможно. Поэтому понятие стабильности нефти условно и зависит от конкретных условий: летучести нефти, схемы ее сбора, транспортировки и хранения.

Для стабилизации нефти используют методы:

1) сепарации;

2) ректификации.

Сепарация \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" это процесс извлечения легких фракций одно- и многократным испарением при пониженном давлении.

При сепарации нефти с резким снижением давления увеличивается количество тяжелых углеводородов, уносимое быстро движущейся струей свободного газа. При ступенчатой сепарации подбором давления на ступенях можно достигнуть выделения в основном только свободного газа.

Технологические процессы сепарации нефти от газа в трапах-сепараторах подчиняются общему закону равновесия между нефтью и газом, когда парциальное давление компонентов в жидкой фазе (нефти) равно парциальному давлению компонентов в паровой фазе (газе). Для каждой температуры в трапах устанавливаются определенные соотношения между компонентами в газе и жидкости, поэтому к сепарации (при технологических расчетах) применимы законы Рауля – Дальтона:
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где 
[image: image179.wmf]1

p

 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" парциальное давление чистого низкокипящего компонента;
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 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" парциальное давление чистого высококипящего компонента;
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 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" упругость паров чистого низкокипящего компонента;
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 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" упругость паров чистого высококипящего компонента;
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 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" мольная доля низкокипящего компонента в жидкой фазе;
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 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" мольная доля низкокипящего компонента в паровой фазе;


[image: image185.wmf]'

(1)

x

-

 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" мольная доля высококипящего компонента в жидкой фазе;
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 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" мольная доля высококипящего компонента в паровой фазе;

П \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" общее давление паров, или давление в системе.

Если пары и жидкость находятся в состоянии равновесия, то уравнения (2.16)–(2.19) можно приравнять:
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где 
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 – константа газообразования фазы равновесной системы, или для одного компонента 
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Уравнение равновесия фаз запишется как
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Поступающая в трапы нефть, испаряясь (с падением давления), изменяется качественно и количественно. Новые составы нефти и паровой фазы будут отличаться от первоначального состава нефти.

Допустим, что первоначальный состав нефти был
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 (при определенных Т и P).
(2.24)

Новая нефть после приведения к равновесному состоянию при новых условиях будет иметь состав
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Пусть первоначальное количество нефти, поступившее в трап-сепаратор, составляет 1 моль, тогда количество оставшейся нефти после испарения примем за L молей, а образовавшихся газов – V молей, т.е.
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Составив баланс на один из компонентов, будем иметь
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Поскольку паровая и жидкая фазы находятся в равновесии, то 
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. Преобразуя уравнение баланса для одного компонента, выразив V через L [выражение (2.27)], а у' – через х', получаем уравнение молекулярной концентрации компонента в жидкой фазе
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где 
[image: image199.wmf]0

x

 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" мольная доля компонента в первоначальной нефти;

L \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" мольная доля компонента в исходной нефти, перешедшая в жидкую фазу.

Часто задача решается по составу паровой фазы. Тогда, преобразуя уравнение баланса отдельного компонента через величину V и у', получаем уравнение молекулярной концентрации компонента в паровой фазе
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где V \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" мольная доля компонента исходной нефти, перешедшая в газообразную фазу.

Таким образом, поддержание оптимальных условий при проведении этапов подготовки нефтяного сырья к переработке зависит от физико-химических свойств конкретной нефти, а также содержания в ней воды, солей, механических примесей. Кроме того, уже на стадии проектирования нефтепромыслового оборудования при отсутствии экспериментальных данных возникает необходимость расчета важнейших параметров, таких как давление насыщенных паров жидкостей, теплота парообразования жидкостей, энтальпия нефтяных фракций, плотность и вязкость жидкофазных углеводородов, фракционный состав нефти, фугитивность углеводородов и т.п. В этом случае достаточно эффективны зависимости, полученные в результате обработки больших массивов экспериментальных данных для различных типов нефти.

2.7. Методы моделирования и расчетов
физико-химических свойств горючих ископаемых

Давление насыщенных паров жидкостей

Давление насыщенных паров (ДНП) является важной термодинамической характеристикой равновесия жидкость – пар. Оно связано со многими физико-химическими свойствами, в частности теплотой парообразования, широко используется в инженерных расчетах реакторов и тепло-массообменных аппаратов.
С повышением температуры ДНП возрастает и при критической температуре Ткр принимает максимальное значение, равное критическому давлению Ркр. Ткр является предельной температурой, при которой возможно равновесие между жидкой и паровой фазами вещества.

При температуре, равной температуре кипения Ткип, давление пара становится равным давлению внешней среды, а применительно к открытым системам – атмосферному давлению Р0.
Теоретической основой детерминированных методов моделирования и расчетов ДНП служит известное уравнение Клапейрона – Клаузиуса
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где 
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 – теплота парообразования.

При допущениях о том, что объем жидкости значительно меньше объема пара, насыщенный пар подчиняется закону идеального газа 
[image: image203.wmf]PVnRT

=

, а теплота испарения жидкости не меняется с температурой, получаем приближенную форму интегрального уравнения Клапейрона – Клаузиуса:
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где А, В – поправочные коэффициенты;

Т – температура.

Данная модель обладает исключительной универсальностью по применимости, но не способна обеспечить высокую точность описания температурной зависимости давления пара.

Унифицированная модель Клапейрона – Клаузиуса
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где 
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 – термический критерий уравнения Клапейрона – Клаузиуса, способна описывать термические зависимости ДНП химических веществ с известными физическими константами с погрешностью до 5 %, что приемлемо только для приближенных расчетов.

Более адекватная термическая модель ДНП разработана Антуаном:
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где С – температурный поправочный коэффициент.

Данная модель применима только для отдельных химических соединений.

Применительно к нефтяным системам, для которых отсутствуют критерии химической индивидуальности, большой практический интерес представляют универсальные и в то же время высокоадекватные модели, основанные на энтропийно-информационном принципе моделирования. В качестве безразмерных параметров модели ДНП принимается относительная температура 
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, отнесенная к стандартной температуре кипения 
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, и относительная плотность 
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, что позволяет обойтись без информации о критических константах, значения которых могут оказаться неизвестными.

Термическая зависимость ДНП выражается в виде
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где 
[image: image213.wmf]0

кип

P

 – ДНП при температуре кипения, т.е. стандартное;
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 – коэффициенты модели, которые для углеводородов всех гомологических рядов равны 
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Данная модель характеризуется средней погрешностью менее 3 % и может применяться для расчетов ДНП любого представителя гомологического ряда углеводородов, а также узких нефтяных фракций.

В инженерных расчетах ДНП для узких нефтяных фракций также применяется модель Ашворта
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где 
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 – термическая функция при 
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 – средней температуре кипения фракции при атмосферном давлении, 
[image: image230.wmf]T

P

 – ДНП.
Данная модель не является универсальной и может быть использована для приближенных расчетов ДНП углеводородов только для одного гомологического ряда.

Теплота парообразования жидкостей

Теплоту парообразования иначе называют энтальпией парообразования, или теплотой испарения. Теплота парообразования – термодинамическая функция состояния вещества, которая характеризует количество теплоты, поглощаемой жидкостью при переходе ее в состояние насыщенных паров. Поэтому она представляет собой разность между энтальпиями насыщенного пара и насыщенной жидкости в состоянии равновесия при одной и той же температуре.

Многие расчетные методы теплот парообразования при стандартной температуре кипения 
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 основаны на уравнении Клапейрона – Клаузиуса или на принципе соответственного состояния (методы термодинамического подобия и др.).

Для приближенных расчетов используют уравнение Джиаколоне
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Нернстом данное уравнение было усовершенствовано введением поправочного коэффициента
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где 
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Теплота парообразования жидкости уменьшается с повышением температуры и становится равной нулю в критической точке.

Известны различные формулы и номограммы зависимости 
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от температуры, например формула Ватсона
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Энтальпии нефтяных фракций при атмосферном давлении
Удельная энтальпия (теплосодержание) жидких нефтяных фракций при температуре Т(
[image: image237.wmf]ж
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) численно равна количеству тепла, необходимому для нагрева единицы количества продукта от температуры 
Т=273,15 К до заданной температуры. Энтальпия паров 
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 больше энтальпии жидкости 
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 на величину теплоты испарения и перегрева паров.

Наиболее часто для расчета энтальпии жидких и парообразных нефтяных систем используется уравнение Крэга
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Также известна модель Уэйра и Итона –
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Для удобства расчетов эти модели преобразованы относительно 
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 следующим образом:
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где 
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Модели термической зависимости плотности узких нефтяных фракций

При расчетах технологических процессов часто требуется определение плотности веществ при нестандартных температурах.

По термической зависимости плотности жидкостей предложено несколько десятков эмпирических и полуэмпирических математических моделей [31]. Применительно к нефтяным системам до настоящего времени наибольшей популярностью пользовалась простая, но характеризующаяся низкой точностью формула Д.И. Менделеева
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где 
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– средняя температурная поправка, численные значения которой приводились в виде таблиц или номограмм.

По признакам высокой адекватности и универсальным современным информационным требованиям в наибольшей степени удовлетворяют следующие термические модели плотности:

· Мановяна А.К. применительно к нефтяным системам [32]:
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· Матиаса применительно к любым жидкостям для веществ с Ткр>293,15:
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По энтропийно-информационному принципу моделирования разработана [31] следующая высокоадекватная и универсальная термическая модель плотности для углеводородов и узких нефтяных фракций:
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где
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Три рассматриваемые модели характеризуются высокой адекватностью и универсальностью. Недостатком модели Матиаса является требование наличия исходной информации о критической температуре веществ, что затрудняет ее использование применительно к нефтяным системам.

Математическое моделирование фракционного состава нефти

Фракционный состав нефтяной смеси определяется обычно простой перегонкой с дефлегмацией или ректификацией. Данные разгонки смеси представляют в виде графической зависимости или таблицы. При графическом представлении фракционного состава наиболее важными являются кривые ИТК. Их широко используют в технологических и технико-экономических расчетах процессов и аппаратов нефтеперерабатывающей и нефтехимической промышленности.

Данные разгонок на аппаратах типа Энглера или по АSТМ, широко используемых в лабораторных исследованиях, не соответствуют истинному фракционному составу нефти. Многочисленные методы пересчета этих данных на ИТК дают весьма приблизительную информацию, пригодную для сопоставления, но не для точных расчетов. Однако графическая форма представления фракционного состава в виде кривых ИТК является неприемлемой для использования в расчетных исследованиях на ЭВМ. На практике представляет интерес задача формализации анализа фракционного состава нефтей при помощи математической модели.
Авторами [33] предлагается более простой вид функции распределения фракционного состава нефтяных смесей, которые в дифференциальном виде имеет вид
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где a, β – расчетные коэффициенты для исследуемой нефти; x – отгон, 
% (мас.); t – температура, соответствующая отгону x,°С.

В интегральной форме такая зависимость распределения фракций будет описываться уравнением
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где t0 – начальный предел интегрирования области температуры.

Тогда решением этого уравнения будет выражение
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которое предлагается как математическое описание распределения фракций нефтяных смесей. Расчет коэффициентов t0, a, β для анализируемых нефтей осуществлялся численным методом на ЭВМ [33].

Термодинамические свойства углеводородных газов

Законы Чарльза и Гей-Люссака, объединенные с гипотезой Авогадро, дали газовый закон
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Отклонение от закона идеального газа обычно связано с природой молекул. 
[image: image259.wmf]PTV
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-соотношения позволяют определить важные термодинамические свойства. Например, уравнение Клапейрона – Клаузиуса 
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 используется для определения теплоты парообразования по данным давления паров, измерение которых значительно проще, чем самой теплоты; 
[image: image261.wmf]H

D

 – теплота фазового перехода (испарения, плавления, сублимации).

Ван-дер-Ваальс предложил свое теоретическое толкование неидеального поведения реальных газов. Большую сжимаемость реальных газов он объяснил влиянием межмолекулярных сил и ввел в уравнение состояния идеальных газов поправку, учитывающую действие сил притяжения а и собственный мольный объем газов b:
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Более удобно степень отклонения в расчетах мольного объема реальных газов от идеальных оценивать коэффициентом сжимаемости Z, который представляет собой термобарический коэффициент по уравнению Клапейрона – Менделеева
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где V – экспериментально определяемое значение мольного объема, см3/моль.

Фугитивность углеводородов

Летучесть связана с давлением через коэффициент летучести
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Теоретическое уравнение для расчета летучести f имеет вид
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где 
[image: image266.wmf]Р

V

 и 
[image: image267.wmf]ид

V

 – мольные объемы реального и идеального газов.

Для приближенных расчетов Эльроде предложена следующая эмпирическая формула:
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Стандартная и термическая модели вязкости углеводородных смесей

Знание вязкости и вязкостно-термобарических свойств необходимо для решения как практических задач, связанных с расчетом гидравлического сопротивления в трубопроводах, массо-теплообменных и реакционных аппаратах промежуточных установок, так и научных проблем, посвященных выяснению закономерностей межмолекулярного взаимодействия. Вязкость и вязкостно-температурные свойства являются показателями эксплуатационных качеств смазочных масел. Среди классов углеводородов наименьшую вязкость имеют н-алканы, наибольшую – цикланы, а арены занимают промежуточное положение. Возрастание числа циклов и удлинение боковых цепей у аренов и цикланов приводят к повышению их вязкости.

Применительно к жидкостям Г. Эйрингом в его теории абсолютных скоростей реакций [34] предложено следующее уравнение для вязкости:
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где Е – энергия активации вязкого течения.

Это выражение впервые было получено эмпирически Аррениусом, затем теоретически обосновано Френкелем Я.И. и в настоящее время оно известно как уравнение Аррениуса–Френкеля–Эйринга (АФЭ). Формула (2.30) не отличается высокой точностью. Предложенные до настоящего времени многочисленные полутеоретические и эмпирические формулы, являясь преимущественно индивидуальными моделями вязкости, характеризуются низкой адекватностью (с погрешностью до 80 % и выше).

Для расчета кинематической вязкости жидкофазных нефтепродуктов и узких нефтяных фракций наибольшей популярностью пользуется формула Вальтера
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где 
[image: image271.wmf]T

n

– кинематическая вязкость; a, b, c – константы, зависящие от природы жидкости. Для нефтей и смазочных масел принимается с=0,8.

Для расчетов 
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необходимы данные вязкости при двух различных температурах. Для этой цели разработана и приведена в справочной литературе сетчатая номограмма [35].

Коэффициент сжимаемости газов

В расчетной практике для определения коэффициентов сжимаемости газов часто используют уравнение, основанное на принципе термодинамического подобия,
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где 
[image: image274.wmf]ω

 – фактор ацентричности Питцера; 
[image: image275.wmf](0)

z

 – коэффициент сжимаемости простых сферически симметричных молекул; 
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 – поправочная функция, учитывающая несферичность молекул. Значения 
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 табулированы [35].

Изобарная теплоемкость углеводородных газов

Изобарная теплоемкость СР,Т применительно к углеводородам в газообразном состоянии вычисляется по следующим формулам [35]:
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где 
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 – изобарная идеальногазовая теплоемкость углеводородов, кал/кг∙К; 
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– поправки на давление (кг/см2) соответственно для симметричных и ацентричных молекул газов, значения табулированы.

2.8. Подготовка ТГИ к переработке

Для получения топлива и химических продуктов с характеристиками, обеспечивающими высокие технико-экономические показатели процессов коксования, полукоксования, газификации, гидрогенизации, энергохимии и ряда других, обязательной является подготовка ТГИ к переработке. В процессе подготовки из топлива удаляют влагу (
[image: image283.wmf]r

W

), вредные минеральные примеси (
[image: image284.wmf]d
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), выделяют продукт определенного гранулометрического состава.

Обогащением называется процесс удаления из топлива минеральных примесей. Примеси удаляются в виде пустой породы или в виде сростков с частицами ТГИ (промпродукт). Обогащенная часть топлива называется концентратом. Процесс обогащения включает операции: грохочения, дробления, измельчения и последующего обогащения различными методами.

Обогатимость ТГИ характеризуется его способностью к разделению исходного сырья на необходимые продукты. Под обогатимостью угля (Т) подразумевается повышение в них доли органической массы за счет отделения неорганических компонентов от исходного материала.

Показатель обогатимости 
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 равен отношению суммарного выхода промежуточных фракций к выходу беспородной массы (табл. 2.6), где 
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 – содержание промежуточных фракций, %; 
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 – содержание породных фракций, %.
Таблица 2.6
Категории обогатимости

	Обогатимость (Т, %)
	Категория
	Степень обогатимости

	До 4 % (вкл.)
	1
	Легкая

	Свыше 4 до 10 (вкл.)
	2
	Средняя

	Свыше 10 до 17 (вкл.)
	3
	Трудная

	Свыше 17
	4
	Очень трудная


Грохочением называют способ механического разделения частиц на группы (классы) в зависимости от их крупности. Для рассева исходного продукта используют сита, имеющие тканные, щелевидные просеивающие поверхности, решета со штампованными просеивающими поверхностями и колосниковые решетки.
Грохочение бывает сухим, мокрым и комбинированным. Эффективность грохочения зависит от таких факторов, как форма отверстий, наклон сита, влажность угля и скорость движения частиц по ситу. При содержании внешней влаги 7–15 % наблюдается слипание частиц и забивание отверстий. Проход частиц через отверстие определяется соотношением между размером d и скоростью движения по решету в виде следующего уравнения [36]:
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Дроблением (измельчением) называют процесс, позволяющий уменьшить размеры частиц топлива путем воздействия механических сил.
Степень дробления (измельчения) i определяют как отношение размеров исходных и полученных частиц i=D/d, или i=Dmax/dmax. Дробление бывает (мм) крупное (до 100–200), среднее (25–80), мелкое (3–10); измельчение (мм) – грубое (до 0,5) и тонкое (<0,5).

Обогащение в тяжелых средах происходит за счет разделения исходных компонентов (угля и породы) по плотности в однородных органических жидкостях, растворах солей или в минеральных суспензиях (взвесь тонкоизмельченных минеральных частиц менее 0,1 мм). Этот метод позволяет разделить исходное сырье с высокой точностью, отличается простотой автоматизации. Эффективность процесса обогащения в тяжелых средах определяется устойчивостью суспензии, ее плотностью и вязкостью.

В лабораторных исследованиях применяют тяжелые органические жидкости с плотностями (кг/м3): ацетилентетрабромид С2Н2Br4 – 2930, бромоформ СНBr3 – 2810, дибромэтан С2Н4Br2 – 2170 и др. А из солей в качестве тяжелых жидкостей используют растворы хлористых солей цинка и кальция (ZnCl2, CaCl2).

Плотность суспензии определяют по формуле
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где lc, lв – плотность суспензии и жидкой фазы, кг/м3; lт – плотность утяжелителя в суспензии, кг/м3; с – содержание утяжелителя в суспензии, кг/м3.

Вязкость минеральных суспензий (эффективная вязкость) μс (Па∙с) рассчитывается по формуле
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где μв – вязкость воды при 20 °C (0,001 Па∙с); с – объемная концентрация утяжелителя, доли ед.

В промышленности используются минеральные суспензии, в которых в качестве минералов-утяжелителей применяют минералы с плотностью (кг/м3): магнетит – 5200, барит – 4700, колошниковая пыль – 3000 и песок – 2600.

Обогащение угля путем разделения его частиц в водном потоке по плотности в турбулентном или пульсирующем режимах в вертикальном направлении с заданными амплитудами и частотами называется отсадкой. Такому обогащению подвергаются угли крупностью от 0,5 до 150 мм.
Распределение частиц по крупности и плотности имеет вероятностный характер. Смесь компонентов исходного сырья, расположенных на решете (постель), разрыхляется пульсирующим потоком воды, и наиболее тяжелые частицы сосредоточиваются в нижней, а более легкие (обогащенный уголь) – в верхней части постели. Обогащенный концентрат удаляется через порог вместе с водой. Широкое распространение этого метода объясняется его универсальностью, простотой и дешевизной.
Обогащение углей в моечных желобах и концентрационных сотрясательных столах происходит при действии потока воды, текущей по наклонной плоскости. Чаще таким способом обогащаются крупные массы углей, причем содержание породы в обогащенном угле не превышает 1 %.

Последующее обогащение топлива производится методами гравитации, флотации, магнитными, электрическими и др. Наиболее распространены методы гравитации и флотации. Обогащение ТГИ основано на различии физических и физико-химических свойств минеральных составляющих и органической массы ТГИ.

Главными различительными признаками являются форма зерен, их цвет, твердость, плотность и смачиваемость поверхности зерен различными жидкостями. Куски породы имеют в основном плоскую форму и матовый цвет. Твердые горючие ископаемые более округлые по сравнению с породой, имеют черный цвет, блестящие зерна, по твердости мягче породы. Куски топлива легче разрушаются при дроблении.

Перед обогащением дается оценка обогатимости углей. Она основана на результатах фракционного анализа (ГОСТ 4790–75).

Сущность фракционного анализа заключается в следующем:

– в последовательном расслоении пробы угля на фракции в жидкостях различной плотности;

– в определении весовых выходов и зольности полученных фракций.

Для расслоения применяют водные растворы минеральных солей и органические жидкости. Для расслоения крупных классов углей диаметром больше 0,5–1,0 мм используют водные растворы хлорида цинка – расслоение в статических условиях. Материал мелких классов расслаивают в органических жидкостях пониженной вязкости (CCl4 c C6H6 – плотность 1,5 г/см3, CCl4 + CHBr3 – более плотная жидкость), для ускорения процесса применяют центрифуги. Перед расслоением пробу топлива разделяют на классы. Материал каждого класса анализируют раздельно. Результаты фракционного анализа (табл. 2.7) – это результаты для (рядового) угля, первоначальная зольность которого составляла 
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= 22,0 %. Таблица фракционного анализа (или кривые обогатимости) позволяют определить теоретически возможные показатели обогащения: выходы продуктов обогащения, их зольность в зависимости от плотности разделения.
Таблица 2.7
Результаты фракционного анализа угля

	Плотность фракции, кг/м3
	Выход фракции, %
	Зольность фракции Аd, %
	Суммарные всплывшие фракции
	Суммарные осевшие фракции

	
	
	
	выход, %
	Аd, %
	выход, %
	Аd, %

	<1300
	52,2
	3,2
	52,2
	3,2
	100,0
	22,0

	1300–1400
	14,6
	10,1
	66,8
	4,7
	47,8
	42,5

	1400–1500
	6,5
	19,7
	73,3
	6,0
	33,2
	56,7

	1500–1600
	4,0
	27,4
	77,3
	7,1
	26,7
	65,8

	1600–1800
	3,6
	38,2
	80,9
	8,5
	22,7
	72,5

	>1800
	19,1
	79,0
	100,0
	22,0
	19,1
	79,0

	Итого:
	100,0
	22,0
	–
	–
	–
	–


Пример: При обогащении данной пробы угля по удельной массе 1,5 в концентрат будут уходить все частицы удельной массы менее 1,5, а в отходы – более 1,5. По данным таблицы, теоретический выход концентрата составляет 73,3 %, его зольность – 6,0 %. Выход отходов равен 26,7 % с зольностью 65,8 %.

2.8.1. Гравитационное обогащение
Гравитационное обогащение основано на различии плотности зерен угля и минеральных примесей. Плотность органической массы ТГИ возрастает с увеличением степени химической зрелости. Минеральные вещества в топливе имеют более высокую плотность (табл. 2.8).
Таблица 2.8
Плотность минеральных и органических материалов в ТГИ
	Материал
	Плотность, г/см3

	Пирит
	4,8–5,2

	Полевой шпат
	2,45

	Песчаник
	2,2–2,6

	Бурый уголь
	1,10–1,25

	Каменный уголь
	1,26–1,33

	Антрацит
	1,34–1,46


Процесс разделения материала бывает мокрым и сухим (пневматическим). Мокрое обогащение в тяжелых жидкостях и суспензиях основано на различии в плотностях разделяющей среды, выделяемого полезного продукта (концентрата) и отходов. Сухое обогащение – в воздушной непрерывно или прерывно восходящей струе. Сухое обогащение является менее точным способом, т.к. приходится уголь орошать водой для уменьшения пылеобразования.

До настоящего времени не существует единой общепризнанной теории гравитационного обогащения (ГО). Полагают, что частица, попадая в воду, вначале движется с ускорением и достигает предельной скорости, после чего начинает движение с постоянной конечной скоростью (
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). Для подсчета имеется много формул, но получаемые результаты часто не соответствуют фактическим данным. Однако они дают правильные теоретические представления в относительном ряду цифр для частиц различной крупности. Наиболее распространены формулы Ньютона – Риттенгера для крупных зерен (больше 0,5 мм):
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где  
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G

 – гравитационная сила, дин (1 дин =10-5 н);
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 – диаметр падающей в воде шарообразной частицы, см;
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 – плотность частицы, г/см3;
1 – плотность воды, г/см3
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 – ускорение силы тяжести, см/с2.

На частицу действует сила сопротивления среды, которая, по Ньютону, пропорциональна динамическому напору жидкости и площади проекции частицы на плоскость, перпендикулярную движению:
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где Ψ – коэффициент сопротивления;

F – площадь проекции тела на плоскость, перпендикулярную к направлению его движения, см2;
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 – плотность частицы, г/см3;
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 – скорость частицы, см/с.

Площадь равна
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где d – диаметр падающей в воде шарообразной частицы, см.

Падающая в воде шарообразная частица достигает конечной скорости тогда, когда сила динамического сопротивления станет равной гравитационной силе:



[image: image302.wmf](

)

0

322

2

2

ππ2π

ρ1

6838

ddd

gvv

-=Y=

,
(2.34)

где Ψ=
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 для шарообразной частицы,
отсюда
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В общем виде
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В зависимости от формы частицы, крупности и ее плотности К варьируется от 2,26 до 3,04.

Формула Стокса для зерен меньше 0,5 мм. Предыдущая формула выведена без учета действия сил трения. Когда частица движется в вязкой жидкости, она испытывает, кроме динамического, еще сопротивление вязкости:
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где µ – коэффициент вязкости, Па · с.

Мелкие частицы имеют малый вес, поэтому сопротивление вязкости оказывает заметное влияние на скорость их движения в воде.

При движении частицы с постоянной скоростью 
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 можно записать следующее равенство:
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откуда
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Данные формулы показывают, что конечная скорость свободного падения твердой частицы в воде зависит от крупности и ее плотности.

В любом угле существуют такие частицы различной крупности и плотности, которые имеют одинаковую конечную скорость свободного падения. Такие частицы называются равнопадающими, а отношение их диаметров носит название коэффициента равнопадаемости:
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где 
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К

 – коэффициент равнопадаемости.

Пример. Плотность угольной частицы 
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ρ

=1,3 г/см3, а породной – 
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ρ

= 2,5 г/см3. Вычислить коэффициент равнопадаемости угольных и породных частиц.

Для крупных частиц используется формула (2.40)
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Для мелких частиц коэффициент равнопадаемости рассчитывают по следующей формуле:
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Из полученных цифр следует, что угли нерационально обогащать в рядовом виде. Их необходимо предварительно разделить по крупности на несколько классов, чтобы уменьшить явление равнопадаемости частиц разной плотности (угля и породы). А для мелких частиц нужно иметь более дробную шкалу грохочения по сравнению с крупными.

Стесненное падения тел. Выше рассмотрены условия свободного падения одиночной частицы в жидкой среде. В практике гравитационного обогащения в обогатительных аппаратах происходит массовое движение частиц в жидкости с ограниченным пространством. Падение частиц в этом случае носит стесненный характер. При этом возникают дополнительные сопротивления движению частиц, которые уменьшают скорость их падения:
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где Vст – конечная скорость падения частиц в стесненных условиях; V0 – конечная скорость свободного падения частиц.
Коэффициент [image: image321.png]


 зависит от степени разрыхления материала, размера и удельного веса частиц. Коэффициент равнопадаемости в стесненных условиях падения для крупных углей принимается от 8 до 13, для мелких углей – от 16 до 20 и более.

2.8.2. Флотационное обогащение

Флотацией называется процесс обогащения в водной среде, основанный на различной смачиваемости угля и породы водой и органическими жидкостями.

Способом флотации обогащается угольная пыль и шлам крупностью 0–1 мм. Смесь воды и мелких частиц материала, подвергающихся флотации, называется пульпой. Флотационная пульпа является системой, состоящей из трех фаз: твердой (угольная масса), жидкой (воды) и газообразной (воздух). Последний в виде мелких воздушных пузырьков подается в пульпу в камерах флотационных машин.

Различают флотацию масляную, пленочную и пенную. Масляная флотация не нашла широкого применения в практике обогащения угля по причине большого расхода масла на этот процесс (до 25 % от веса исходного угля). Пленочная флотация основана на несмачиваемости (гидрофобности) частиц одних минералов и смачиваемости (гидрофильности) частиц других минералов, помещенных на поверхность воды. Так, лохо смачиваемая угольная пыль, положенная на поверхность воды, будет некоторое время на ней удерживаться. В то же время хорошо смачиваемые водой породные частицы сразу утонут. Пленочная флотация также не нашла широкого применения на практике по причине малой производительности процесса.

Пенная флотация заключается в том, что перемешанные в водной среде с небольшим количеством специальных реагентов гидрофобные частицы угля адсорбируют эти реагенты, в связи с чем прилипают к пузырькам воздуха, которыми насыщается пульпа, и выносятся ими на поверхность в виде минерализованной пены; гидрофильные частицы минералов породы не прилипают к пузырькам воздуха и остаются в пульпе. Пенная флотация осуществляется во флотационных машинах и состоит из следующих основных операций: приготовление пульпы, дозирование в пульпу реагентов, введение в пульпу воздушных пузырьков, удаление из флотационной машины минерализованной пены (концентрата) и невсплывших породных частиц (хвостов).
Для флотации наибольшее значение имеет адсорбция на минеральной поверхности веществ, растворенных в воде (пульпе), называемых реагентами.

По степени активности применяемые при флотации реагенты делятся на полярные, аполярные и гетерополярные вещества.

Полярные вещества – различные соли, неорганические кислоты и др.; состоят из неоднородных атомов, распадающихся в воде на ионы; отличаются химической активностью; проводят электрический ток; обладают значительной поверхностной энергией. Эти вещества растворимы в воде и смачиваются ею.

Аполярные вещества – различные жиры, масла, углеводороды (керосин, бензол) и другие органические соединения; состоят из однородных атомов, не распадающихся на ионы, химически мало активны; обладают малой поверхностной энергией, не растворимы в воде и не смачиваются ею.

Гетерополярные вещества – сосновое масло, крезиловая кислота, тяжелый пиридин, этиловый спирт, различные смолы и др.; имеют молекулы, состоящие из полярных и аполярных групп атомов. У такой молекулы на одном конце находится группа атомов с полярными, а на другом – с аполярными свойствами.

Вещества с гетерополярными молекулами относятся к поверхностно активным. Полярная группа молекул химически активна и хорошо смачивается водой. Аполярная группа неактивна и водой не смачивается.

По выполняемым функциям реагенты могут быть разделены на следующие группы:

· собиратели или коллекторы (керосин, контакт Петрова, смолы, нефть, продукты перегонки нефти, угля, сланцев и др.), способствующие избирательному прилипанию флотируемых частиц к пузырькам воздуха;

· вспениватели (вещества, содержащие гидроксил-фенол, терпинеол; крезиловая кислота; тяжелый и легкий пиридины и др.), способствующие образованию устойчивой пены;

· регуляторы флотации: а) подавители, или депрессоры, препятствующие флотации минералов, присутствие которых в пенном продукте (концентрате) нежелательно; б) активаторы, изменяющие поверхность частиц для усиления процесса флотации; в) регуляторы среды (известь, сода, жидкое стекло, поваренная соль, декстрин, крахмал и др.), устраняющие вредное действие различных примесей в воде (растворимых солей, тонких шламов), регулирующие щелочность и кислотность пульпы.

Флотируемость материалов современная наука объясняет на основе теории гидратных слоев. Гидратный слой состоит из упорядоченных диполей воды. При большой толщине гидратного слоя поверхность материала будет гидрофильной, при незначительной толщине гидратного слоя – гидрофобной. Реагент воздействуют на эти слои, уменьшая или увеличивая их толщину и устойчивость. При флотации углей, как правило, воздействуют только на флотируемый компонент, усиливая его гидрофобность реагентами.

Степень смачиваемости поверхности тела определяется величиной краевого угла смачивания 
[image: image322.wmf]Q

 (рис. 2.12), образуемого поверхностью растекающейся капли и поверхностью твердого сухого тела, или угла, образуемого пузырьком воздуха, прилипшего к твердой поверхности, измеряемого в сторону жидкости. Величина краевого угла лежит в пределах от 0 до 180°.
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Рис. 2.12. Угол смачивания

При установившемся положении капли воды на поверхности минерала имеет место равновесие сил смачивания:
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где σТГ – поверхностное натяжение на границе твердое – газ (воздух), дн/см; 
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σ

– то же, на границе жидкость – газ, дн/см; 
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 – то же на границе твердое – жидкость, дн/см.

Краевой угол смачивания будет равен:



[image: image327.wmf]ТГТЖ

ЖГ

σ–σ

cos.

σ

Q=




При 
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=1 – минерал абсолютно гидрофилен; 
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=180°, 
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=–1 – минерал абсолютно гидрофобен; 
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= 90°, cos
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 = 0 – минерал занимает переходное положение от гидрофильного к гидрофобному.

Угли марок К (коксовый), ПЖ и частично Г (газовый) и ПС с большим краевым углом смачивания водой относятся к группе легко флотируемых углей. Угли марок Т (тощий), Д (длинопламенный) и Б (бурый) с малым краевым углом смачивания отличаются худшей флотируемостью.

Флотационная активность минералов определяется также скоростью смачивания, т.е. скоростью вытеснения водой воздуха с их поверхности. Например, блестящий уголь, графит, сульфидные минералы смачиваются плохо, т.к. вода медленно вытесняет с поверхности этих минералов прочно адсорбированный воздух. Минералы пустой породы, главным образом окисленные, обычно быстро смачиваются водой, которая легко вытесняет слой воздуха с их поверхности.

Если в воде растворяется вещество с меньшим поверхностным натяжением, то это вещество будет концентрироваться на ее поверхности, понижая поверхностное натяжение воды. Концентрация растворенного вещества в поверхностном слое больше, чем внутри жидкости.

Такая концентрация вещества у границ раздела фаз происходит согласно второму закону термодинамики, по которому всякий произвольный изотермический процесс должен сопровождаться понижением свободной энергии. Поверхностный слой в этом случае будет представлен веществом, обладающим меньшей свободной поверхностной энергией.

3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ
РАЗДЕЛЕНИЯ Горючих ископаемых
и ПРОДУКТОВ ИХ ПЕРЕРАБОТКИ
Начальным этапом исследования сложных химических веществ, которыми являются горючие ископаемые, является разделение их на группы соединений, близких по одному или нескольким признакам. Для этой цели используются химические, физические и физико-химические методы.

Химические методы основаны на разной реакционной способности соединений или группы соединений. С их помощью из ТГИ выделяют карбоновые кислоты методом окисления, гуминовые кислоты обработкой щелочью; из нефти – нафтеновые, ароматические углеводороды; из газов – сероводород. Химические методы основаны на разном отношении компонентов смеси к действию реагентов, таких, как щелочи, кислоты, галогены, водород.

Физические методы разделения основаны на особенностях физических свойств, например: на разности плотностей (расслаивание); смачиваемости поверхности (флотация); температурах кипения и летучести (перегонка, ректификация); адсорбции на твердой поверхности; диффузии через пористые перегородки и т.п.

Принцип разделения и подбор того или иного метода зависят от целей и требований к полученным продуктам.

Особенно распространенным методом разделения ТГИ на составные части является метод экстракции органическими растворителями. Так определяют выход битумов при температурах ниже точки кипения растворителя (экстрактор Сокслета) или при температуре кипения растворителя в экстракторе Грефе (растворители: бензол, этиловый спирт, бензин, пиридин и др.).

Для селективной очистки нефтяных масел от полициклических аренов и гетероциклических соединений применяют процесс экстракции фенолом, фурфуролом и т. д.

Для разделения жидких природных, синтетических и искусственных топлив используются перегонка и ректификация. Эти процессы иначе называют фракционированием. Перегонку с ректификацией проводят на лабораторных колонках насадочного типа. Эффективность лабораторных колонок принято оценивать числом теоретических тарелок. Для исследования фракций, содержащих углеводороды С20 и выше, молекулярную перегонку применяют под вакуумом. Комбинированное применение вакуума и водяного пара обеспечивает еще большее снижение температуры кипения тяжелых фракций.

Если необходимо получить из нефти индивидуальные соединения с высокой степенью чистоты (96–99 %), перечисленные методы являются непригодными, т.к. фракции или компоненты имеют близкие температуры кипения. Для этой цели используются методы азеотропной или экстрактивной ректификации, основанные на увеличении разности в летучести разделяемых углеводородов за счет введения в систему постороннего вещества.

Для выделения отдельных классов соединений из жидких углеводородных систем применяют твердые адсорбенты: силикагели, оксид алюминия, активные угли, цеолиты (или молекулярные сита). Последние особенно распространены, т.к. они избирательно адсорбируют молекулы, близкие по размеру порам цеолита. Диаметр сквозных пустот цеолитов измеряется от 0,3 до 1,3 нм. Критические диаметры молекул некоторых углеводородов изменяются от 0,4 (СН4) до 0,72 нм (алканы с одной метильной группой).

Цеолиты – это алюмосиликаты (природные или синтетические), имеющие состав Ме2n·Аl2O3·SiO2·yH2O (n-валентность металла). Цеолиты с внедренными в них ионами d-элементов являются катализаторами.

Кристаллизацией выделяют, например, парафины из смазочных масел.

Диффузионные методы разделения углеводородов основаны на градиенте концентраций компонентов в их смеси, который может быть вызван разностью температур в замкнутом пространстве.

3.1. Физические и физико-химические методы исследования

По мере перехода от природных газов и нефти к ТГИ усложняется структура веществ, входящих в их состав, поэтому для их изучения классических методов бывает недостаточно. Для этой цели используются современные физико-химические методы: хроматография, РСА (рентгеноструктурный анализ), масс-спектроскопия, ЭПР (электронный парамагнитный резонанс), УФ (ультрафиолетовая) и ИК (инфракрасная) спектроскопия, ЯМР (ядерный магнитный резонанс).

Рассмотрим кратко эти методы.
Хроматография – это процесс разделения смесей веществ, основанный на их различной сорбционной способности. Сорбцией называется явление концентрирования вещества в одной из смежных фаз. В случае если смежными фазами являются газ и твердое тело или жидкость и твердое тело, то происходит концентрирование вещества на поверхности твердой фазы, поглощение вещества твердой фазой. Такой процесс называется адсорбцией. В случае если смежными фазами являются газ и жидкость и газ поглощается жидкостью, то такой процесс называется абсорбцией. Адсорбция подразделяется на физическую, которая обусловливается силами притяжения, и химическую, которая происходит за счет валентно-химического воздействия. Существует аналогичное подразделение процессов абсорбции.

Так как в результате химического взаимодействия может измениться структура сорбируемых молекул, хроматографическое разделение углеводородов нужно проводить в условиях, исключающих или сводящих до минимума химическую адсорбцию между молекулами углеводородов и сорбентом.

Так, например, аналитическую адсорбционную хроматографию нужно проводить с использованием инертных, специально обработанных адсорбентов, таких как силикагель, оксид алюминия, активированный уголь.

Такие адсорбенты, как алюмосиликаты, нельзя использовать при аналитическом адсорбционном разделении, т.к. в их присутствии возможны химические превращения углеводородов.

Температура, при которой проходит адсорбционное разделение углеводородов, не должна быть повышенной (скорость химической адсорбции возрастает с температурой). Углеводороды обладают различной адсорбционной способностью в зависимости от их химической природы и строения. Наибольшей адсорбционной способностью обладают ароматические углеводороды. Значительно ниже адсорбционная способность нафтенов и алканов. Адсорбционная способность углеводородов нефти увеличивается в ряду алканы < нафтены < моноциклические арены < полициклические арены.

Таким образом, хроматография представляет собой физический метод разделения смесей веществ. В процессе хроматографии разделяемые вещества распределены между двумя фазами, одна из которых – неподвижный слой с большой поверхностью, другая – подвижна.

В зависимости от характера неподвижной фазы хроматография подразделяется на следующие виды:

· адсорбционную хроматографию: неподвижная фаза – твердое
пористое вещество; подвижная – газ или жидкость;

· распределительную хроматографию: неподвижная фаза – жидкость, которая находится на поверхности твердого носителя; подвижная фаза – жидкость, газ или пар.

Адсорбционная и распределительная хроматографии могут также быть подразделены в зависимости от характера подвижной и неподвижной фаз. Всего имеется 4 вида хроматографии.
	1. Неподвижная фаза – твердое тело (адсорбционная хроматография)
	1. Подвижная фаза – жидкость. Жидкостно-адсорбционная хроматография. Пример: разделение нефтяных фракций на ароматическую и нафтено-парафиновую части на силикагеле.

2. Подвижная фаза – газ. Газо-адсорбционная хроматография. Пример: разделение газообразных углеводородов на твердых адсорбентах (гиперсорбция), а также разделение газов на молекулярных ситах.

	2. Неподвижная фаза – жидкость на твердом носителе (распределительная хроматография)
	1. Подвижная фаза – жидкость. Жидкостно-распределительная хроматография. Пример: хроматография на бумаге, хроматография в тонком слое адсорбента. Неподвижной жидкой фазой служит пленка воды на поверхности бумаги или оксида алюминия.

2. Подвижная фаза – газ (пар). Газо-жидкостная хроматография.


Таким образом, хроматография осуществляется путем сорбции в динамических условиях в различных вариантах: газо-адсорбционная, газожидкостная хроматография (ГЖХ), жидкостная (элюентная, вытеснительная). Хроматографы в комплексе с компьютерами позволяют определить массовую долю исследуемых компонентов в смеси автоматически. Количественную расшифровку хроматограмм проводят по методу внутренней нормализации с изменением высоты пиков и времени удерживания от момента ввода пробы. Хроматография используется для анализа газов, нефти и нефтепродуктов.

Рентгено-структурный анализ (РСА) применяют для изучения кристаллических тел, в т.ч. и графита. Методом РСА можно определить:

· строение элементарных структурных единиц (ЭСЕ);

· среднестатистические числовые значения размеров ядерной части ЭСЕ.

Сущность метода РСА заключается в том, что при воздействии на ТГИ монохроматическим пучком лучей возникают дифрагированные лучи, интенсивность которых измеряют счетчиком. Интенсивность полосы 100 может служить мерой величины углеродных ароматических сеток, а полосы 002 – их пространственной ориентацией.

Масс-спектрометрия применяется для изучения индивидуальных соединений (тяжелой части) ГИ. Сущность метода заключается в том, что под действием пучка электронов в вакууме происходит отрыв валентных электронов и образование молекулярного иона. Для этой цели применяют электроны с энергией выше порога ионизации (10–12 эВ). Молекулярный ион распадается на нейтральные осколки и положительно заряженные ионы, которые ускоряются в магнитном поле. Положительно заряженный ион отклоняется пропорционально его массе, затем поток ионов, распределенный по массе, регистрируется на детекторе в виде масс-спектра. Идентификация химических соединений проводится по характеристическим пикам масс-спектра.

Схема масс-спектрометра приведена на рис. 3.1. Пары образца из баллона поступают через диафрагму в вакуумированную камеру (остаточное давление – 10–6 мм рт. ст.), где сталкиваются с потоком электронов, движущихся от катода (накаленная нить) к электронной ловушке (земля). Энергия электронов в масс-спектрометрии положительных ионов велика и равна ок. 70 эВ. Электроны выбивают из молекул орбитальные электроны и превращают молекулы в ионы.
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Рис. 3.1. Схема масс-спектрометра

Кроме электроноударного метода ионизации молекул, в химии нефти для анализа высокомолекулярных нефтяных компонентов, обладающих низкой термической стабильностью, применяется метод полевой ионизации (ионизация под действием сильного неоднородного электрического поля).
Электронным парамагнитным резонансом (ЭПР) называется явление резонансного поглощения энергии переменного электромагнитного поля частицами, обладающими постоянным магнитным моментом.
Сигнал ЭПР обычно связывают с наличием в структуре веществ ТГИ разорванных химических связей (в боковых радикалах) и эффективных неспаренных валентных электронов в системах сопряженных двойных связей. В химии нефти – это смолисто-асфальтеновые вещества и комплексные соединения металлов переменной валентности с гетероатомными соединениями нефти (порфирины, смолы, асфальтены).

Электрон, как и ядро атома, имеет заряд и характеризуется моментом количества движения, обусловленным вращением вокруг своей оси, т.е. спином. Следовательно, электрон представляет собой магнитный диполь, т.е. является крошечным магнитом. При отсутствии внешнего магнитного поля все магнитные моменты электронов располагаются хаотично и имеют одинаковую энергию Е0, и поэтому суммарный магнитный момент будет равным нулю.

Если образец вещества, содержащего неспаренные электроны, окажется в постоянном магнитном поле, то ось магнитного диполя электрона может ориентироваться двояко: по направлению силовых линий магнитного поля (нижний уровень энергии) и против направления силовых линий магнитного поля (верхний уровень энергии).
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Разность между энергиями этих состояний электрона во внешнем магнитном поле определяется уравнением
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где g – константа, равная 2,0023;

β – магнетон Бора, равный для свободного электрона 
0,9273·10–20 эрг/эрстед;

Н – напряженность магнитного поля.

Отношение числа электронов, находящихся на верхнем уровне энергии n1 к числу электронов, находящихся на нижнем уровне энергии n2 определяется законом распределения Больцмана
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где К – постоянная Больцмана;

Т – абсолютная температура.

Если на свободный электрон, находящийся на нижнем уровне энергии, будет действовать переменное магнитное поле частотой ν, силовые линии которого перпендикулярны силовым линиям постоянного магнитного поля, то при условии
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где h – постоянная Планка.

Электрон поглощает энергию магнитного поля, равную 
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, и, переход на более высокий уровень энергии, ось магнитного диполя оказывается направленной против поля. Одновременно с такой же вероятностью будут проходить электроны с верхнего уровня на нижний с выделением энергии. Но так как n2 больше n1 и переходы с нижнего уровня на верхний будут преобладать, то в результате будет происходить поглощение образцом энергии переменного магнитного поля, что фиксируется прибором в виде пика.

Для снятия спектра образец помещают в резонатор микроволнового генератора 
[image: image340.wmf]λ

 = 3 см, создающего переменное магнитное поле и находящегося в постоянном внешнем магнитном поле, и увеличивают постепенно напряженность последнего, пока не произойдет поглощение образцом энергии резонатора, т.е. пока не наступит резонанс.

В современных приборах ЭПР записывается не сама кривая поглощения (как в спектрах ЯМР), а ее первая и вторая производные. На рис. 3.2 представлена кривая поглощения ЭПР, первая и вторая производные от этой кривой.
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Рис. 3.2. Сигнал ЭПР: а – кривая поглощения; б – первая производная от кривой поглощения; в – вторая производная от кривой поглощения

С помощью спектров ЭПР можно не только обнаружить неспаренные электроны в образце, но и определить их количество, т.к. оно пропорционально площади под кривой поглощения.

Кроме того, с помощью ЭПР можно получить информацию о ядрах, соседних с неспаренным электроном, если спины ядер не равны нулю. Это объясняется тем, что магнитные поля ядер влияют на напряженность поля, действующего на электрон (уменьшают или увеличивают его).

Таким образом, изучение спектров ЭПР нефтяных смол, асфальтенов и других высокомолекулярных соединений нефти позволяет определить в них число парамагнитных центров (неспаренных электронов) и определить качественно и количественно содержащиеся в них металлы.
УФ и ИК-спектроскопия основаны на взаимодействии веществ с электромагнитным излучением.
Известно, что при прохождении электромагнитного колебания от источника излучения через вещество последнее поглощает лучи только определенной длины волны. В спектре поглощения этого вещества имеются характерные полосы поглощения, соответствующие частотам поглощаемых лучей.

Молекула углеводорода обладает определенным запасом внутренней энергии. Эта энергия слагается из энергии взаимодействия электронов с ядрами, энергии колебательного движения атомов, энергии вращательного движения атомов или групп атомов. Энергия взаимодействия электронов с ядрами (энергия электронных переходов) в 10–20 раз превышает энергию колебательных движений внутри молекулы
и в 1000 раз энергию вращательных движений.

В зависимости от того, какие лучи электромагнитного спектра пропускать через вещество, могут возбуждаться либо вращательные движения, либо колебательные, либо электронные переходы, либо все движения одновременно. Возбуждение того или иного движения в молекуле происходит тогда, когда его частота совпадает с частотой электромагнитного колебания. Таким образом, в основе молекулярной спектроскопии лежит физическое явление резонанса.
Энергия электромагнитных колебаний уменьшается с увеличением λ в последовательности: рентгеновские лучи (λ = 0,01– 10), ультрафиолетовые (10–4000), видимый свет (4000–8000), инфракрасные лучи (0,8–300 мкм), микроволны (0,03–100 см), волны радиодиапазона. Энергия радиоволн слишком мала, чтобы возбуждать органические молекулы.

Микроволны и длинные инфракрасные волны могут возбуждать только вращательные движения в молекулах. Если частоты колебаний этих волн совпадают с частотами вращения отдельных частей молекулы, то происходит резонансное поглощение энергии этих волн, что отразится в спектре поглощения. Такого рода спектры применяются для тонкого структурного анализа органических веществ.

Основополагающими законами молекулярной спектроскопии являются законы Бугера – Ламберта и Бера.

Закон Бугера – Ламберта: относительное количество поглощенного слоем вещества света не зависит от интенсивности падающего света, и каждый последующий слой среды одинаковой толщины поглощает одну и ту же долю проходящего через него света.

Закон Бера: поглощение монохроматического света пропорционально числу молекул поглощающего вещества в единице объема раствора.

Оба закона могут быть выражены уравнением Бугера – Ламберта – Бера
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где Jo – интенсивность падающего излучения;
J – интенсивность излучения, прошедшего через слой вещества;

ε – молекулярный коэффициент поглощения;
с – концентрация анализируемого вещества, моль/дм3;
l – толщина слоя вещества, см.

Инфракрасная спектроскопия. Обычно инфракрасные спектры органических соединений изучают в диапазоне 1–25 мкм. При этом линии поглощения в спектре появляются за счет колебательных движений в молекулах исследуемого вещества.
Колебательные движения могут быть линейными (валентными), деформационными и групповыми.

Линейные колебания проходят вдоль связи; при деформационном колебании меняются углы между валентностями. Ниже приводятся некоторые типы колебаний С–Н-связи в группе =СН2:
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Групповые колебания – это колебания скелета органической молекулы. Например, колебания цепочки из метиленовых групп в молекуле н-алкана, колебания третичной бутильной, изопропильной и других групп. Энергия и частота линейных колебательных движений выше, чем деформационных колебаний.
Колебательные движения в молекулах характеризуются частотой, т.е. числом колебаний в секунду (с–1); в практике инфракрасной спектроскопии обычно используют волновое число 
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 – величину, обратную длине волны (см–1).

Если частота какого-либо колебательного движения в молекуле совпадает с частотой какого-либо луча, то такой луч поглощается веществом (резонансное поглощение) и в спектре появляется полоса поглощения. Каждой функциональной группе, группе атомов и связи в молекуле исследуемого вещества в спектре соответствует несколько линий. В химии нефти задача качественного анализа углеводородов с помощью ИК-спектров состоит в обнаружении характеристических частот выделенных из нефти индивидуальных соединений.

В табл. 3.1 приводятся значения волновых чисел валентных и деформационных колебаний связи С–С и С–Н в молекулах углеводородов.
Таблица 3.1
Значения волновых чисел

	Тип колебаний и связь
	Интервалы волновых чисел, см–1

	Валентные колебания связи:
	

	–С–Н
	2800–3000

	=С–Н
	3000–3100

	Деформационные колебания связи:
	

	–С–Н
	1350–1470

	=С–Н
	600–1000

	Валентные колебания связи:
	

	С–С
	600–1200

	С=С
	1500–1680


Групповым колебаниям скелета органических молекул соответствуют полосы поглощения в области 700–1500 см–1. Эта часть спектра органических молекул очень чувствительна к малейшим изменениям в их структуре. В этой области, называемой «отпечатком пальцев», каждое соединение имеет только свойственный ему набор полос поглощения. Колебаниям углеродного скелета ароматических ядер соответствует полоса при 1600 см–1, колебаниям углеродного скелета нафтеновых циклов – при 970 и 1030 см–1.

Колебания полиметиленовых цепочек в зависимости от их длины проявляются в области 720–790 см–1, колебания изопропильной группы – при 1170 и 1145 см–1, трет-бутильной – при 1255 и 1210 см–1, для монозамещенного бензольного кольца характерна полоса при 700 см–1.

Метод ИКС широко применяется для изучения в ГИ разных видов химических связей, а в ТГИ и периферийных групп атомов (ОН, СНar, СНalk), а также оптической плотности.

Ультрафиолетовая спектроскопия позволяет исследовать взаимодействие ультрафиолетового излучения с электронным облаком молекул. Для аналитических целей служит диапазон ультрафиолетового излучения в пределах 200–400 нм. В молекулах углеводородов электроны находятся на связующих молекулярных орбиталях; в случае гетероатомных соединений нефти (кислородных, сернистых, азотистых) электроны имеются также на несвязывающих орбиталях (электроны неподеленных пар гетероатомов).

Так как энергия квантов ультрафиолетового излучения близка к энергиии электронов, то при облучении молекул происходит возбуждение электронов и они переходят на разрыхляющие (нестабильные) молекулярные орбитали с более высокой энергией. На рис. 3.3 показаны переходы σ-, n- и π-электронов на разрыхляющие орбитали.
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Рис. 3.3. Переходы σ-, n- и π-электронов на разрыхляющие орбитали

Через σ→σ* обозначается переход σ-электронов со связующей на разрыхляющую σ*-орбиталъ. σ-Электроны – это гибридизированные электроны, участвующие в образовании простых С–С- и С–Н-связей. Они близко расположены к ядру, прочно с ним связаны, и для их перехода на разрыхляющую σ-орбиталь необходима большая энергия. Такой энергией обладают ультрафиолетовые лучи с длиной волны менее 160 нм (труднодоступная область ультрафиолетового излучения – вакуумный ультрафиолет). Так как в образовании связей в молекулах алканов и нафтенов участвуют только σ-электроны, то ультрафиолетовые спектры для этих углеводородов не характерны.

Через π→π* обозначается переход π-электронов двойных связей непредельных и ароматических углеводородов на разрыхляющие орбитали; π-электроны слабее, чем σ-электроны, связаны с ядром, и для их возбуждения и перехода на разрыхляющие орбитали требуется меньшая энергия. Так, олефины поглощают ультрафиолетовое излучение в области 170–180 нм, а диены и ароматические углеводороды – в области еще более длинных волн (более 200 нм). Таким образом, диеновые и ароматические углеводороды дают характерные ультрафиолетовые спектры в пределах 200–400 нм.

В табл. 3.2 приведены значения длин волн, соответствующие максимумам поглощения в УФ-спектрах для углеводородов, молекулы которых содержат различное число сопряженных двойных связей.
Таблица 3.2
Значения λmax для углеводородов с различным числом
сопряженных двойных связей

	Углеводород
	Число сопряженных связей
	Длина волны, соответствующая максимумам поглощения, нм

	Этилен
	1
	162

	Бутадиен
	2
	217

	Бензол
	3
	203, 255

	Нафталин
	5
	228, 286, 314

	Антрацен
	7
	258, 356, 380


Введение алкильных групп в бензольное ядро вызывает сдвиг обеих полос поглощения для бензола в длинноволновую область спектра. Для смесей алкилбензолов максимум поглощения лежит в области 255–275 нм. Для алкилнафталинов максимум поглощения находится в области 275–290 нм; в области 310–330 нм имеются также два характерных максимума. Для алкилпроизводных антрацена и фенантрена характерны широкие полосы поглощения с несколькими максимумами соответственно в области 310–380 нм и 280–310 нм. В случае гетероатомных соединений нефти (кислородные, сернистые, азотистые соединения) алифатического ряда УФ-спектры возникают в результате 
n→σ*-перехода неподеленных пар электронов гетероатомов. Полосы поглощения находятся в коротковолновой области.

Если гетероатом находится рядом с двойной связью или аромати-ческим ядром, то поглощение происходит в области 200–300 нм.
Ядерный магнитный резонанс (ЯМР). При воздействии на ядро слабым переменным магнитным полем определенной частоты и поляризации могут иметь место вынужденные его переходы между соседними энергетическими уровнями. С помощью ЯМР можно охарактеризовать изменение распределения водорода и углерода между различными элементами структуры. Метод дает сведения о водороде, связанном с ароматическими структурами и с алифатическими группировками (СН3, СН2, СН), по-разному расположенными по отношению к ароматическим системам. Этим методом можно изучать ГИ в твердом состоянии (ЯМР широких линий) и жидкие продукты их термолиза, растворения и гидрогенолиза (ЯМР высокого разрешения).

В табл. 3.3 приведены значения ЯМР для ядер различных атомов.
Таблица 3.3
Значения ЯМР для различных ядер

	Ядро
	Спин
	Частота ЯМР в поле 14100 Гс, МГц

	1Н
	½
	60

	14N
	1
	4,3

	19F
	½
	56,5

	16O
	0
	–

	12C
	0
	–

	13C
	½
	15,09


Из табл. 3.3 видно, что ядра кислорода и углерода, спин которых равен нулю, не являются магнитными, поэтому они не способны к ЯМР.

Для получения спектров ЯМР вещество в количестве 0,2 мг в запаянной стеклянной ампуле помещают в катушку, рис. 3.4, б, находящуюся в постоянном магнитном поле, которая является частью высокочастотного контура, рис. 3.4, а.

[image: image349]
Рис. 3.4. Схема получения ЯМР-спектров
Контур настраивают на определенную частоту переменного магнитного поля, затем увеличивают напряженность Н0 постоянного магнитного поля. При определенном значении Н0 наступает резонанс. Образец поглощает энегию: при этом уменьшается сопротивление контура и уменьшается напряжение на клеммах. Это изменение напряжения посредством усилителя фиксируется записывающим устройством в виде сигнала. На рис. 3.5 приведена часть спектрограммы воды.
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Рис. 3.5. Фрагмент спектрограммы воды
Сигнал (пик) протона воды получается при напряженности поля 1180 Гс при частоте переменного поля 5 МГц.

В практике анализа углеводородов нефти применяют метод протонного магнитного резонанса (ПМР) и ядерного магнитного резонанса изотопа углерода 13С (ЯМР 13С).

Если в молекуле исследуемого вещества все протоны одинаковы (например, в молекулах воды, метана), то все эти протоны будут резонировать при одной и той же напряженности внешнего поля, поэтому спектр этих веществ (при условии их абсолютной чистоты) будет состоять из одного пика (рис. 3.5).

Спектр метилового спирта включает два сигнала (пика) соответственно числу протонов различного типа (рис. 3.6): н-метилбензилхлорид – три пика (рис. 3.7), причем площади, ограниченные этими пиками, находятся в отношении 4:2:3, что пропорционально числу протонов различного типа.


[image: image351.emf]h


Рис. 3.6. Фрагмент спектрограммы метилового спирта
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Рис. 3.7. Фрагмент спектрограммы н-метилбензилхлорида
То, что протоны, занимающие различное положение в молекуле органического соединения, резонируют при различных напряжениях внешнего магнитного поля, обусловливается различием электронной плотности вокруг протонов. Протоны защищены от действия внешнего магнитного поля окружающими электронами. Под действием внешнего магнитного поля электроны образуют свое магнитное поле, направленное противоположно внешнему. Чем больше электронная плотность вокруг протона, тем сильнее будет ослабляться действие внешнего магнитного поля, и для достижения резонанса протона нужно усилить последнее. Плотность электронного облака вокруг протона зависит от его pасположения в молекуле и от влияния других атомов.

3.2. Теоретические основы физико-химических методов
разделения смесей веществ
Многокомпонентные смеси веществ, встречающиеся при переработке горючих ископаемых, как правило, разделяются с помощью однократного испарения, адсорбции, абсорбции, экстракции, кристаллизации или мембранных методов разделения.
Процессы ректификации, адсорбции, абсорбции, экстракции основаны на закономерностях массопереноса. При отклонении от состояния равновесия происходит переход вещества из фазы с содержанием вещества выше равновесного в фазу, где содержание этого вещества ниже равновесного.

Скорость перехода вещества пропорциональна степени отклонения от равновесия, которую можно выразить как разность концентраций – рабочей концентрации вещества в одной из фаз и равновесной концентрации в ней данного вещества:
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где q – количество вещества, перешедшее из одной фазы в другую, кг/с;

К – коэффициент пропорциональности (или коэффициент массопередачи, м/с);

F – поверхность соприкосновения фаз, м2;
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С – движущая сила массопередачи, кг/м3.

Если движущая сила выражена в виде разности объемных концентраций (кг/м3), то
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где С – фактическая концентрация компонента в одной из фаз;

С* – равновесная концентрация компонента в той же фазе.
Детерминированное описание переноса вещества в процессах массопередачи основано на законах Фика и может быть представлено в виде системы уравнений, используемых при моделировании процессов массообмена (молекулярный, конвективный перенос, процесс массопередачи).

3.2.1. Метод однократного испарения
Метод однократного испарения (ОИ) многокомпонентной углеводородной смеси заключается в определении доли паров, которые образуются при нагревании исходной смеси до заданной температуры. Кроме того, определяют составы паровой и жидкой фаз, получаемых в условиях ОИ, и энтальпию парожидкостной смеси исходного сырья.

Расчетное уравнение получают совместным решением уравнения материального баланса процесса ОИ по содержанию компонента i и уравнения равновесия фаз:
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где X’Fi – мольная доля компонента i в исходной смеси;

e’ и (1 – e’) – мольные доли паров (доля отгона) и жидкой фазы соответственно;

Kp – константа фазового равновесия компонента i.

Для нефтяных углеводородов при П < 0,4–0,5 МПа, Kpi определяется из соотношения
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где Pi – давление насыщенных паров компонента i при температуре однократного испарения;

П – давление в системе, при котором производится ОИ.

Совместным решением уравнений (3.7) и (3.8) получаем
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Записав уравнение (3.10) для всех m компонентов исходной смеси, рассчитывают долю отгона 
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e

. Предварительно рассчитывают мольную долю каждого компонента в исходной смеси. При известных массовых долях компонентов пересчет в мольные доли X’Fi производят по формуле
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где М
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 – молекулярная масса компонента;

М – средняя молекулярная масса сырья.
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При известных массовых долях компонентов пересчет в мольные доли X’Fi производится по формуле (3.12).
3.2.2. Адсорбция

Адсорбция – это процесс концентрирования газов или жидкостей на поверхности твердых адсорбентов. Адсорбция применяется для очистки воздуха от токсичных газов и паров, для разделения сложных газовых смесей на компоненты, для выделения жидких алканов из керосино-газойлевых фракций на молекулярных ситах. Процессы адсорбции-десорбции играют основную роль в гетерогенном катализе.

Равновесие адсорбционных процессов характеризуется законом распределения газового компонента между газом и твердой поверхностью и выражается уравнением изотермы адсорбции Лэнгмюра
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где m – количество вещества, поглощенное массовой (или объемной) единицей сорбента;

А – константа, зависящая от свойств сорбента и поглощаемого вещества;

mmax – емкость монослоя (максимальная адсорбция при покрытии активных центров монослоя);

pi* – равновесное парциальное давление адсорбируемого i-го газа.

Для взаимодействия твердых и газообразных реагентов по обратимой химической реакции равновесные концентрации и равновесный выход продуктов х рассчитывают с помощью константы равновесия, выражая ее через равновесные концентрации только газообразных реагентов и продуктов реакции (давление насыщенных паров твердых веществ мало и стабильно). Если реакция идет без изменения числа молей газа, то равновесие зависит только от температуры и не зависит от давления. Изменение числа молей газа зависит от температуры и давления.

Например, при восстановлении СО2 (в газогенераторе, доменных печах) по реакции


С(Т) + СО2(Г) = 2СО(Г), ΔН = –167,5 кДж

выход СО увеличивается с повышением температуры и снижением давления. Константа равновесия этой реакции
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Так как
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Для большинства высокотемпературных процессов обжига и газификации твердых веществ равновесие практически полностью сдвинуто в сторону образования конечных продуктов, и поэтому рассматриваются только кинетические закономерности.

Расчет адсорбционных аппаратов можно базировать на закономерности изменения во времени степени насыщения адсорбента и концентрации адсорбтива в газе (или жидкости) в каждом сечении слоя адсорбента.

Это можно представить следующим образом (рис. 3.8).
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Рис. 3.8. Графическая иллюстрация процесса адсорбции
по слоям адсорбента
При входе потока с постоянной начальной концентрацией адсорбтива Сн в слой свежего адсорбента (а = 0) адсорбируемый компонент начинает поглощаться первым рядом частиц, затем вторым и т.д. С течением времени вовлекается в работу много последовательно расположенных рядов частиц адсорбента, однако каждый последующий ряд омывается потоком с концентрацией адсорбтива С < Сн, т.к. часть его уже поглощена предыдущими рядами.

После предельного насыщения частицы первого ряда как бы выключаются, и адсорбируемый поток с концентрацией Сн начинает омывать частицы второго ряда, затем третьего и т.д. Таким образом, с течением времени по высоте слоя адсорбента Н образуются 3 зоны (рис. 3.9).
Насыщение первого ряда частиц адсорбента происходит с падающей скоростью, т.к. по мере приближения к предельному значению ар непрерывно падает движущая сила процесса. Отрезок времени τ0, в течение которого достигается предельное насыщение первого ряда частиц, называется периодом формирования фронта адсорбции. Начиная с момента τ = τ0 (высота Н1), в работающей зоне слоя адсорбента создается определенное распределение концентраций в обеих фазах, и эта зона (фронт адсорбции) перемещается с постоянной скоростью, оставляя позади себя нарастающую зону насыщения адсорбента.
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Рис. 3.9. Зона адсорбции: 1 – зона отработанного адсорбента (высота Н1), где достигнута предельная емкость ар (т.е. находящаяся в равновесии
с адсорбируемым потоком концентрации Сн); 2 – работающая зона
(высота Н2), где предельная емкость еще не достигнута;
3 – зона не включившегося в работу адсорбента (высота Н3)
При высоте слоя Н = Н1+Н2 адсорбируемый компонент уйдет с концентрацией поглощаемого компонента Ск = 0.

При Н < (Н1 + Н2), Ck > 0 в потоке наблюдается «проскок» поглощаемого компонента. Отрезок времени τ от момента входа потока в слой адсорбента до его выхода с концентрацией Ск = 0 называется временем защитного действия.

На рис. 3.10 представлена выходная кривая, характеризующая изменение относительной концентрации поглощаемого компонента по высоте слоя адсорбента или во времени.
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Рис. 3.10. Изменение относительной концентрации адсорбтива
по высоте адсорбента или во времени

Средняя концентрация адсорбента в слое, достигнутая к моменту проскока, называется динамической активностью, или емкостью адсорбента. 

Различают химическую и физическую адсорбцию (табл. 3.4).
Таблица 3.4
Основные различия между физической
и химической адсорбцией

	Физическая адсорбция
	Химическая адсорбция

	1. Теплота адсорбции
 ≈ 10–30 кДж/моль
	1. Теплота адсорбции
 ≈ 100–300 кДж/моль

	2. Скорость адсорбции W ~ a – число ударов о стенку
	2.
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где Е > 80–120 кДж/моль

	3. Температурная зависимость скорости W ~ a ~ T
	3. Скорость процесса резко увеличивается с температурой

	4. Адсорбция неспецифична, и ряд по адсорбируемости сохраняется на любом адсорбенте
	4. Адсорбция специфична. Данный газ может с одним адсорбентом реагировать, с другим – нет


Адсорбция нефтяных фракций происходит на адсорбентах с неоднородной поверхностью. К ним относятся, например, силикагель (гель кремниевой кислоты), оксид алюминия, которые являются полярными адсорбентами. Средний диаметр пор кускового силикагеля мелкопористого КСМ изменяется в диапазоне 1,7–2,8 нм, для крупнопористого КСК – в интервале 14,9–17,2 нм; кроме того, для осушки углеводородов, разделения бензиновых и керосино-газойлевых фракций на групповые составляющие используются силикагели марок КСМ, АСМ, АСК, КСК (уд. поверхность – 760 м2/г). Оксид алюминия предназначен для более четкого разделения аренов на моно-, би- и полициклические.
Кроме силикагелей, применяются активированные угли, являющиеся неполярными сорбентами. Их чаще всего используют для анализа газовых смесей.
Наиболее селективными адсорбентами и поглотителями являются цеолиты (молекулярные сита).

Селективное извлечение жидких парафинов адсорбционным методом на цеолитах. Особенность молекулярных сит заключается в том, что с увеличением температуры адсорбционная способность понижается не так заметно, как у других адсорбентов. Фазовое состояние адсорбируемого вещества влияет на длительность процессов массопередачи или массопереноса. В жидкой фазе подвижность адсорбируемых молекул очень мала. Скорость диффузии, а следовательно и кинетика адсорбции в жидкости значительно ниже, чем в газовой фазе. Скорость прохождения поглощаемого вещества через адсорбент в жидком состоянии должна быть значительно ниже, чем в газовом, что требует большой высоты слоя адсорбента. Поэтому чаще всего адсорбция проводится в газовой (паровой) фазе. При этом для снижения температуры адсорбции на практике применяют адсорбцию в среде газаносителя, который ускоряет диффузию адсорбируемого вещества, снижает его парциальное давление в потоке.
Адсорбционная способность молекулярных сит возрастает с увеличением концентрации адсорбируемого вещества в потоке, т.к. при этом увеличивается скорость достижения насыщения, т.е. равновесия. В то же время, в отличие от других адсорбентов, молекулярные сита обладают большей адсорбционной способностью при низкой концентрации адсорбируемого вещества. Адсорбционная способность молекулярных сит зависит также от парциального давления адсорбируемых веществ: чем оно выше, тем больше адсорбционная способность.

Явление адсорбции характеризуется равновесием в состоянии насыщения, когда поглощение прекращается. Однако адсорбированные соединения могут быть десорбированы или выделены из адсорбента изменением равновесия адсорбции. Этого можно добиться изменением внешних условий: повышением температуры адсорбента, уменьшением парциального давления адсорбированного вещества, применением растворителей или использованием десорбента – газа, молекулы которого обладают большей адсорбционной способностью, чем адсорбированное вещество.

В настоящее время в мире разработано несколько типов промышленных установок выделения нормальных парафинов с использованием цеолитов. В России и странах СНГ технология извлечения парафинов на установке «Парекс» наиболее распространена.

Эта технология предназначена для получения жидких н-парафинов из прямогонной гидроочищенной фракции 180–305 °C путем разделения ее в результате адсорбции с последующей десорбцией на два продукта: нормальные жидкие парафины (С10–С20) с чистотой основного вещества не менее 99,1–99,5 % (мас.) и депарафинированную фракцию – компонент дизельного топлива с температурой застывания минус 60–70 °C. Выделение жидких парафинов производится на молекулярных ситах фирмы «Union Carbide» кальциевой основы с размерами входных окон 5 Å.

Наряду с установками «Парекс» на многих нефтеперерабатывающих предприятиях России и нашли свое применение технологии «Молекс» (выделение парафинов в псевдодвижущемся слое цеолитов), установка «Изосив», где выделение парафинов производится на цеолитах в газовой фазе при давлении 0,4–0,5 МПа, установка МС–1, где выделение протекает на цеолитах при 0,9–1,0 МПа и температуре 380 °C [37]. Процесс «Парекс» был разработан в ГДР и получил наибольшее распространение в России, где сначала предназначался для производства парафинов с целью получения белково-витаминных концентратов, а позднее был возведен ряд промышленных установок мощностью по 120 тыс. т/год жидких парафинов для получения полуфабрикатов синтетических моющих средств – линейных алкилбензолов.
3.2.3. Абсорбция
Абсорбция – это процесс объемного поглощения газов и паров жидкостью с образованием раствора. Если абсорбция сопровождается химической реакцией, она называется хемосорбцией. Используется для улавливания компонентов коксового газа и газов нефтепереработки. Десорбция – процесс обратный абсорбции; заключается в выделении из жидкости растворенных в ней газов (при адсорбции – выделение газов и жидкостей, адсорбированных твердыми веществами).

На практике десорбцию называют отгонкой и осуществляют нагреванием жидкости и пропусканием через нее инертного газа или водяного пара. Выделение газообразного компонента происходит за счет уменьшения парциального давления десорбируемого компонента в газовом потоке.

Равновесие в системе Ж–Г, как и для других гетерогенных систем, определяется с помощью правила фаз, закона распределения и константы равновесия химических реакций в жидкой фазе. В двухфазных системах Ж–Г равновесие выражается в виде фазовых диаграмм состав-свойство (например, состав – температура кипения). Для абсорбционно-десорбционных процессов равновесие между газами и их растворами в жидкости выражается законом Генри
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где р* – равновесное парциальное давление поглощаемого компонента в газе;
N – молярная доля поглощаемого компонента в растворе;
ψ – постоянная Генри (размерность давления).

Абсорбция применяется при осушке природного газа. В большинстве установок абсорбционной осушки природных газов в качестве осушителя применяется триэтиленгликоль (ТЭГ). Имеются также установки, работающие на других гликолях и их смесях, однако число их невелико.
Эффективность процесса гликолевой осушки определяется концентрацией гликоля на входе в абсорбер, условиями контакта гликоля и осушаемого газа, а также скоростью циркуляции гликоля через абсорбер.
Абсорберы могут быть тарельчатыми и насадочными. В нижней части абсорбера находятся встроенный скруббер, в средней части – тарелки или насадка, в верхней части – туманоотделитель (демистер). Встроенный скруббер отделяет все загрязнения, проскочившие через входной скруббер, и тем самым дополняет его. Туманоотделитель захватывает капли жидкости из уходящего газового потока, уменьшая потери гликоля.

Для расчета процесса осушки газа ТЭГ применяют методику Кремсера – Брауна. Так как число молей газа на входе в абсорбер равно числу молей на выходе из него, то значение коэффициента абсорбции можно определить из уравнения
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где yn+1, y1, y0 – молярная доля воды соответственно в сыром газе на входе в абсорбер; в осушенном газе (у1 = 2105·10-5); в осушенном газе, соответствующая равновесному влагосодержанию над раствором регенерированного гликоля (y0 = Kx0);

А – коэффициент абсорбции (А = L0/Kvn+1);

n – число теоретических тарелок в абсорбере;

х0 – молярная доля воды в регенерированном гликоле;

L0 – число молей регенерированного гликоля;
К – константа равновесия для воды;
vn+1 – число молей сырого газа (в расчетах vn+1 = 1 молю).

Рассматриваемая система не является идеальной, поэтому K должна быть основана на коэффициенте активности γL (табл. 3.5).
Константа равновесия для воды (табл. 3.5)
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где yр.г.,, y – молярная доля паров воды соответственно над раствором гликоля и в насыщенном (над водой) газе;

х – молярная доля воды в растворе гликоля;

ω – влагосодержание газа, г/м3.

Таблица 3.5
Коэффициент активности воды в растворах ТЭГ
различной концентрации

	Содержание воды,

мольная доля
	Массовая доля

ТЭГ, %
	Коэффициент

активности γL

	0,02
	99,76
	0,410

	0,05
	99,37
	0,434

	0,10
	98,68
	0,475

	0,15
	97,93
	0,520

	0,20
	97,08
	0,565

	0,30
	95,10
	0,654

	0,40
	92,60
	0,738

	0,50
	89,30
	0,815

	0,60
	84,70
	0,880

	0,70
	78,10
	0,935

	0,80
	67,50
	0,970


Полученная К применяется для расчета y0. При расчетах значения ω или у принимаются равными влагосодержанию газа на выходе из абсорбера.
Дальнейший расчет состоит из следующих стадий:

1. Определение необходимых значений у1 или ω.
2. Расчет К для данного значения х0.
3. Определение у0.
4. Определение уn+1 в зависимости от содержания влаги в сыром газе: уn+1 = 2105·10-5ω.
5. Определение соотношения между числом теоретических тарелок n и коэффициентом абсорбции А. Обычно принимают, что эффективность тарелок в адсорбере составляет 25 % от эффективности теоретической тарелки.
6. Нахождение коэффициента абсорбции А для данного числа теоретических тарелок и полученных значений уn+1, у1 и у0.
7. Расчет L0 – числа молей гликоля, подаваемого в абсорбер.

Скорость циркуляции гликоля целесообразно рассчитать для различных исходных условий с тем, чтобы рассчитываемый процесс осушки был оптимальным.

3.2.4. Экстракция

Движущая сила любого процесса, в т.ч. и при образовании раствора, характеризуется свободной энергией. Для любого раствора справедливо равенство
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где 
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 – изменение свободной энергии, кДж/(моль);
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 – изменение энтропии за счет неупорядоченности молекул, кДж/(моль)
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К;
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 – изменение энтальпии за счет теплоты смешения, кДж/(моль);

Т – абсолютная температура, К.

Термодинамически процесс растворения возможен, если ΔG –величина отрицательная, при ΔG = 0 система находится в состоянии равновесия.

Процесс экстракции применим при разделении компонентов с близкими температурами кипения, азеотропных смесей. Для этих целей используются селективные растворители, энергия взаимодействия которых с разделяемыми компонентами различна.

Углеводородные системы можно рассматривать в первом приближении как идеальные, подчиняющиеся закону Рауля:
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где 
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P

 – парциальное давление i-го компонента при заданной температуре;
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 – давление насыщенного пара i-го компонента при данной температуре;
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 – молекулярная доля i-го компонента в растворе.

В этом случае коэффициент относительной летучести (α) растворяемых компонентов рассчитывается как отношение давлений насыщенного пара:
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При введении полярного растворителя система становится неидеальной:
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где 
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 – коэффициент активности i-го компонента.

Коэффициент относительной летучести (
[image: image390.wmf]р

α

) разделяемых компонентов в присутствии растворителя
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Селективность S, или избирательность, растворителя характеризует изменение коэффициента относительной летучести компонентов:
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Значение коэффициентов активности углеводородов различных гомологических рядов (при одинаковом числе углеродных атомов в молекуле) в полярных растворителях изменяется в ряду

алканы > циклоалканы > алкены > алкадиены > арены.

Алкены, алкины и арены, в отличие от насыщенных углеводородов, являются донорами π-электронов и способны к образованию π-комплексов с молекулами электроноакцепторных растворителей. Стабильность π-комплексов возрастает с увеличением электронодонорной способности молекул углеводорода и усилением неравномерности распределения зарядов в молекулах растворителей.

Чем больше различаются энергии взаимодействия различных компонентов с молекулами растворителей, тем выше селективность растворителя. Селективность увеличивается: 1) при снижении температуры, т.к. при этом увеличивается стабильность π-комплексов; 2) при увеличении концентрации растворителя.

Максимальная селективность при данной температуре достигается при бесконечном разбавлении углеводородов:
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где 
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 – коэффициент активности разделяемых углеводородов при бесконечном разбавлении растворителем.

Значения Smax определяются с помощью метода газожидкостной хроматографии, и их удобно использовать для сравнения селективности различных растворителей.

Селективная очистка масляных фракций является одним из основных звеньев в схеме производства товарных масел. Процесс основан на экстракции и подчиняется всем физико-химическим закономерностям этого явления. Основное назначение процесса заключается в удалении с помощью растворителей смолистых веществ, полициклических ароматических углеводородов и других нежелательных соединений. В результате улучшаются вязкостно-температурные свойства, цвет; снижается коксуемость масел, в целом повышается их качество. Селективным растворителем чаще всего служит фенол, реже применяют фурфурол. N-метилпиролидон-2 – растворитель, сходный по свойствам с фенолом, однако менее токсичный. Целевым продуктом процесса является рафинат, т.е. масляный прогон, освобождённый от значительной части нежелательных компонентов. Смолистые вещества концентрируются в экстракте – побочном продукте селективной очистки масел. Сырье процесса – вакуумные дистилляты и деасфальтированные остатки прямой перегонки нефти.
Технологический режим процесса зависит от применяемого растворителя, вида и качества сырья, требуемой глубины очистки и свойств получаемого рафината. При очистке фенолом температура внизу экстракционной колонны может находиться в пределах от 45( до 80 (С, в верхней части – от 70 до 100 (С. разность температур по высоте колонны, называемая температурным градиентом экстракции, составляет 10–15 (С при очистке дистиллятных фракций и 15–20 (С при очистке деасфальтизатов. При использовании в качестве растворителя фурфурола температуры в колонне и температурный градиент выше на 10–30 (С. Расход фенола в зависимости от качества сырья и рафината, колеблется в широких пределах. Обычно для дистиллятных фракций массовое отношение «фенол : сырье» составляет 1,5–2 : 1, для деасфальтизаторов – 2,5–3,5 : 1. При очистке фурфуролом эти соотношения несколько выше. Продукты выходят из экстракционного аппарата в виде рафинатного и экстрактного растворов.

Материальный баланс процесса. В настоящее время отсутствуют надежные формулы для расчета выхода рафината, поскольку он зависит от многих трудно учитываемых факторов. Поэтому количество получаемого рафината определяют, основываясь на показателях работы промышленных установок и результатах экспериментальных исследований. В справочной литературе приводятся выходы и характеристики дистиллятных и остаточных масляных фракций для различных нефтей. В среднем выход рафината составляет от 50 до 80 % на сырье. Содержание фенола в рафинатном растворе колеблется от 12 до 20 %, в экстрактном – от 80 до 88 %.

Определение геометрических размеров экстракционной колонны. Экстракционная колонна (экстрактор) является основным аппаратом, в котором осуществляется процесс растворения фенолом нежелательных компонентов сырья. В промышленности применяют насадочные и тарельчатые колонны. В верхней и нижней частях колонны имеются свободные зоны для отстаивания соответственно рафинатного и экстрактного растворов. Расчет колонны заключается в определении ее диаметра и высоты.

Диаметр экстракционной колонны (D, м) определяется по формуле
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где 
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G

– объемный расход сырья, поступающего в колонну, м3/ч;
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ф

G

–объемный расход растворителя (фенола), м3/ч;
W – условная скорость потока смеси в экстракционной колонне, м3/(м2·ч).

Объемный расход растворителя рассчитывается, исходя из заданного соотношения «растворитель/сырье». Условная скорость потока сырьевой смеси принимается при очистке фенолом от 10 до 12 м3/(м2·ч), при использовании фурфурола – от 6,5 до 13 м3/(м2·ч).

Высоту экстракционной колонны (H, м) можно приближенно определить по формуле
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где h1 – расстояние между верхним днищем и верхней тарелкой (высота отстойной зоны для рафинатного раствора), м;
h2 – расстояние между нижним днищем и нижней тарелкой (высота отстойной зоны для экстракционного раствора), м;
h3 – расстояние между верхней и нижней тарелками (высота, занятая контактными устройствами), м.

Высота отстойной части колонны для рафинатного раствора рассчитывается по формуле


[image: image399.wmf]'

p1

1

τ

,

G

h

S

×

=


(3.31)

где 
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– объемный расход рафинатного раствора, м3/ч;
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1 – время отстаивания рафинатного раствора (
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S – площадь поперечного сечения колонны, м2.

Высота отстойной части для экстрактного раствора определяется формулой
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где 
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э

G

– объемный расход экстракционного раствора, м3/ч;
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 – время отстаивания экстрактного раствора (
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=0,5–1,0 ч).

Объемные расходы рафинатного и экстрактного растворов находятся по формулам
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где 
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 – массовый расход соответственно рафината, экстракта и растворителя, кг/ч;
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 – плотность рафината при температуре верха колонны, кг/м3;
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 – плотность экстракта при температуре внизу колонны, кг/м3;
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 – плотность растворителя при температурах соответственно наверху и внизу колонны, кг/м3;
х – массовая доля рафината в рафинатном растворе.

Высоту, занятую контактными устройствами, подсчитывают по формуле
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где n – число тарелок;
ht – расстояние между тарелками, м.

В насадочных колоннах насадку помещают на 5–7 распределительных тарелок, расстояние между которыми составляет 2,0–2,2 м. В тарельчатых колоннах устанавливают от 20 до 30 сетчатых, каскадных, жалюзийных или других тарелок на расстоянии 0,4–0,7 м друг от друга.

3.2.5. Кристаллизация

Кристаллизация – это процесс образования твердой фазы при затвердевании веществ, находящихся в жидком состоянии (из расплава), или процесс образования твердого растворенного вещества из раствора, один из способов получения твердого вещества в чистом виде.

Метод кристаллизации применяется для выделения из нефтяных фракций индивидуальных углеводородов или групп углеводородов, имеющих наиболее высокие температуры кристаллизации. Температура кристаллизации зависит от размера молекул и степени их симметрии.

Фазовые диаграммы равновесия жидкость–твердая фаза могут быть двух типов: с образованием твердого раствора или эвтектической смеси. Фазовая диаграмма первого типа характерна, например, для системы фенантрен–антрацен (рис. 3.11).

На рис. 3.11 показано, что при охлаждении системы до температуры t1 образуется жидкая фаза А и равновесная твердая фаза В, обогащенная более высокоплавким компонентом – антраценом.
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Рис. 3.11. Разделение системы антрацен–фенантрен
Диаграмма с эвтектикой характерна, например, для системы п-ксилол–м-ксилол (рис. 3.12).
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Рис. 3.12. Разделение системы п-ксилол–м-ксилол
При понижении температуры смеси заданного состава А до 0 °C начинается кристаллизация п-ксилола. При дальнейшем снижении температуры, вплоть до эвтектической точки ty (-52,7 °C), увеличивается выход твердой фазы (п-ксилола), а состав жидкой фазы изменяется в соответствии с кривой равновесия. При минус 52,7 °C кристаллизуется эвтектическая смесь и вся система затвердевает, поэтому охлаждение не доводят до эвтектической температуры и кристаллы п-ксилола отделяют фильтрованием или центрифугированием.
Получение чистого высокоплавкого компонента и для систем с образованием эвтектической смеси, и с образованием твердого раствора одноступенчатой кристаллизацией практически невозможно, т.к. в кристаллах остается некоторое количество маточного раствора в результате адсорбции на поверхности и в порах.
Механизм образования центров кристаллизации достаточно условный. Известно, что если раствор твердого вещества, имеющего нормальную растворимость, которая увеличивается с повышением температуры, охлаждать до температуры ниже предела его насыщенности, то начинается образование микроскопических ядер-центров. Образование ядер-центров зависит от интенсивности охлаждения, скорости и способа перемешивания, температуры и свойств вещества, а также имеющихся в веществе примесей.

Существуют также методы разделения, включающие в себя одновременно процессы экстракции и кристаллизации. Например, процесс депарафинизации рафинатов селективной очистки, предназначенный для удаления твердых (главным образом парафиновых) углеводородов из масляных фракций с целью снижения их температуры застывания, является разновидностью экстракции, так называемой экстрактивной кристаллизацией, и основан на различной растворимости твердых и жидких углеводородов в некоторых растворителях при низких температурах.

Сырьем процесса являются рафинаты селективной очистки масел. Основной продукт процесса – депарафинированное масло. В качестве побочных продуктов получают твердые остатки: гачи из дистиллятного и петролатумы из остаточного сырья. Растворителем в большинстве случаев служит смесь метилэтилкетон (МЭК) – толуол. Массовое отношение растворитель/сырье может изменяться от 2,8:1 до 4,5:1.

Температура процесса определяется требуемым качеством депарафинированного масла. Разность между температурой конечного охлаждения (фильтрования) сырьевой смеси и температурой застывания получаемого масла называют температурным эффектом депарафинизации, который обычно равен 5–10 (С для кетонсодержаних растворителей. При обычной депарафинизации температура на первой ступени фильтрования составляет от минус 20 до минус 25 (С, на второй – от минус 10 до минус 20 (С. Для создания низких температур на большинстве установок применяют в качестве хладагентов аммиак или пропан.

Процесс охлаждения сырья происходит в кристаллизаторах, конструктивно оформленных по типу теплообменных аппаратов. Фильтрование образовавшейся суспензии осуществляется в две или более ступени в барабанных вакуум-фильтрах.

Процесс депарафинизации происходит в несколько стадий при переменной подаче растворителя и сопровождается рядом физико-химических явлений (агрегирование кристаллов, адсорбция жидких углеводородов масла на твердой поверхности и т.д.). Большое влияние на образование и отделение твердой фазы оказывают технологические параметры процесса, а также качество фильтрования. В этой связи существующие расчетные методы могут оценивать выходы продуктов депарафинизации лишь приблизительно.

Так, массовое содержание депарафинированного масла Хд можно определить по формуле
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где x0 – массовая доля жидких углеводородов в сырье;
R – массовое соотношение растворитель/сырье.

Выход твердого остатка (ХТ, %) в чистом виде будет равен
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Однако следует иметь в виду, что в твердом остатке (гаче, петролатуме) всегда содержится некоторое количество адсорбированного масла, массовое содержание которого ХМ определяется по формуле
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По практическим данным выход депарафинированного масла обычно составляет 65–80 % на сырье, содержание масла в гаче или петролатуме может достичь 40 % на остаток.

Необходимый для охлаждения исходного сырья объем кристаллизаторов (
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, м3) можно определить исходя из средней скорости охлаждения:
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где 
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G

– объемный расход сырьевой смеси, м3/ч;
t1, t2 – температуры на входе и выходе из кристаллизаторов, (С;
w0 – средняя скорость охлаждения сырьевой смеси, (С/ч.

Средняя скорость охлаждения при использовании кетон-ароматических растворителей лежит в пределах от 100 до 200 (С/ч.

Объемный расход сырьевой смеси определяется по формуле
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где 
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 – массовый расход сырья и растворителя, подаваемого на разбавление, кг/ч;
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 – плотность сырья и растворителя при средней температуре в кристаллизаторе, кг/м3.

На предварительное разбавление сырья обычно подается 40–50 % от всей массы растворителя.

Для вакуум-фильтров площадь фильтрующей поверхности (S, м2) может быть ориентировочно определена по формуле
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где 
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–суммарный объемный расход сырьевой смеси (суспензии), поступающей после охлаждения в вакуум-фильтры, м3/ч;
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 – объемный расход растворителя, подаваемого на промывку осадка в вакуум-фильтры, м3/ч;
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 – массовая доля жидкости в суспензии;
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 – скорость фильтрования, м3/(м2·ч).

В промышленных вакуум-фильтрах установок депарафинизации скорость фильтрования составляет 0,1–0,6 м3/(м2·ч).

3.2.6. Мембранные методы разделения и извлечения водорода

Разделение газов и жидкостей смесей углеводородов диффузией через мембраны основано на различии в форме молекул разделяемых компонентов и их растворимости в материале мембраны. Мембраны пропускают через себя один из компонентов смеси, обогащая оставшуюся часть исходной смеси не прошедшим через мембрану компонентом. Мембрана работает как самоочищающийся компонент (в этом ее сходство с молекулярными ситами).

Перенос вещества через мембраны включает стадии: сорбции, диффузии и десорбции с противоположной стороны мембраны. Обычно лимитирующей стадией является диффузия. Скорость этой стадии определяет суммарную скорость переноса. В соответствии с первым законом Фика скорость переноса для стационарных условий равна 
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где 
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 – поток диффундирующего вещества;
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 – толщина мембраны (линейный размер);
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Если разделяется газовая смесь и выполняется закон Генри
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Таким образом, скорость переноса зависит от условий эксперимента (L, Δр) и от свойств системы полимер–пенетрат (
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). Величина
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 (см2/сПа) – коэффициент проницаемости. Он характеризует объем газа в см3, приведенный к нормальным условиям, проходящий в 
1 секунду через 1 см2 площади мембраны толщиной в 1 см при перепаде давления 1 Па. Высокая проницаемость наблюдается у веществ с малым поперечным сечением молекул (с высокими значениями D), хорошо растворимых в материале мембраны (c большим коэффициентом растворимости σ).

Мембранные процессы реализованы в промышленных зарубежных установках концентрации водорода из ВСГ (водородсодержащего газа), установок гидроочистки, гидрокрекинга и риформинга. Мембранами служат полые волокна из полисульфона или поливинилтриметилсилана. Мембранные методы применяют для разделения смеси Н / СО, корректировки состава синтез-газа в процессах оксосинтеза. С помощью мембран из ацетилцеллюлозы в виде спирально изогнутых элементов выделяют Н2S и CO2 из метансодержащего газа, проводят сушку газа и т.д.

3.2.7. Комплексообразование

Комплексообразование используется чаще всего в нефтепереработке для выделения н-алканов (от С8Н18 до С20Н42). Сущность избирательного разделения состоит в том, что карбамид (Н2N–CO–NH2) образует с н-алканами твердые комплексные соединения. Комплексные соединения выпадают в осадок, затем осадок отделяют от раствора.

При смешении с нефтепродуктом, содержащим н-алкан, происходит перестройка кристалла карбамида из тетрагональной в гексагональную. Кристаллическую ячейку карбамида образуют шесть молекул, расположенных по спирали и повернутых друг относительно друга на 120°, т.е. в такой спиралевидной ячейке образуется свободное пространство – канал диаметром 0,49 нм в узкой части и 0,6 нм – в широкой. В этот канал и входят молекулы другого вещества, размеры поперечника молекулы которого не превышают 0,49 нм (например, н-алканы – в поперечнике 0,38×0,42).

Как видно, для образования комплекса с карбамидом важна не химиическая природа вещества, а конфигурация и размер его молекулы.

В процессе комплексообразования также устанавливается равновесное состояние (хотя химического превращения не происходит).

Величину m числа молей карбамида к числу молей н-алкана, вступившего в комплекс, можно вычислить из выражения

M = 0,65 n + 1,51,
(3.44)

где n – число атомов С в молекуле н-алкана.

Константа равновесия Кр процесса комплексообразования равна
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где акм, акб, ана – активности комплекса, карбамида и н-алкана.

Кp зависит от m (а значит от n) и температуры.

Для наиболее характерной температуры комплексообразования (25 °C) получено уравнение lg Kp= 2,2–0,404 m, которое применяют на практике. Образование комплекса сопровождается выделением тепла (6,7 кДж на 1 атом углерода в молекуле н-алкана, вступающего в комплекс). Тепловой эффект можно вычислить при 25 °C из уравнения
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Извлечение парафиновых углеводородов с помощью карбамида основано на образовании при температуре 20–25 °C комплекса (аддукта) с углеводородами, имеющими длинные цепи нормального строения, который легко разлагается при нагревании на карбамид и углеводород. Карбамид – кристаллическое вещество, хорошо растворимое в воде. При образовании комплекса выделяется тепло, поэтому для проведения процесса с целью полного извлечения парафинов надо постоянно отводить тепло и ни в коем случае не допускать превышения температуры на стадии комплексообразования. Сам процесс комплексообразования осуществляется в мешалках, его продолжительность составляет 30–50 мин. Поэтому для обеспечения непрерывности процесса необходимо иметь несколько мешалок. Для снижения вязкости реакционной смеси используют разбавители – спирты, бензины, кетоны. Для повышения скорости образования комплекса применяют так называемые активаторы. С этой целью используется метанол, который добавляется в реакционную смесь в количестве 2 % на сырье. Сырьем является керосиногазойлевая фракция с пределами выкипания 200–320 °C и содержанием парафинов 10–20 % (мас.). Для распада на карбамид и парафиновые углеводороды образовавшийся комплекс нагревают до температуры 75–80 °C.

На установках карбамидной депарафинизации в качестве разбавителя используется бензиновая фракция с пределами выкипания 80–120 °C. Соотношение дизельное топливо: бензин : растворитель : кристаллический карбамид составляет 1 : 2,6 : 0,7. Основным требованием к процессу является отсутствие воды в суспензии комплекса, т.к. при наличии влаги более 1 % на твердую среду, т.е. на кристаллический карбамид, последний налипает на стенки трубопроводов и оборудования, что может привести к забивке трубопроводов и выходу установки из строя либо к нарушению соотношения сырья, карбамида и разбавителя в мешалке и, как следствие, – нарушению процесса. В связи с этим и сырье, и циркулирующий метанол, и бензин-растворитель тщательно обезвоживаются в электроразделителях, а содержание влаги постоянно контролируется.

Нормальные алканы образуют комплексные соединения и с водой, но только легкие, такие, как СН3, С2Н6, С3Н8. Их называют газовые гидраты (водные кластеры).

Большинство газов, кроме гелия, водорода и н-бутана, образуют с водой, при определенном давлении и температуре, твёрдые растворы, которые называются газовыми гидратами, или кристаллогидратами. При их образовании молекулы воды создают с помощью водородной связи кристаллические решетки, в полости которых внедряются молекулы только одного определённого газа, где они удерживаются слабыми Ван-дер-Ваальсовыми силами. Иногда такие твердые растворы газа в воде называют клатратами, что означает по латыни защищенные решеткой, их внешний вид напоминает снег или фирн (рыхлый лед).
Условия образования газогидратов определяются составом газа, температурой и давлением. Обычно они образуются при температуре ниже 30 °C и повышенном давлении. При 0 °C гидрат метана образуется при давлении 3 МПа, гидрат этана – при 0,5 МПа, гидрат пропана – при 0,15 МПа, гидрат диоксида углерода – при 1 МПа, гидрат азота – при 15 МПа. При температуре 25 оС гидрат метана образуется уже при давлении 40 МПа. Плотность газогидратов лежит в пределах от 0,9
до 1,1 г/см3.
4. ПРИНЦИПЫ МЕТОДОВ ПЕРЕРАБОТКИ
ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ
Для получения различных нефтепродуктов, в т.ч. моторных топлив, нефть и нефтяное сырьё подвергают переработке различными методами, которые могут быть разделены на три группы:
– первичная прямая перегонка, при которой нефть разделяется на составные части по температурам кипения;
– термическая деструктивная переработка продуктов первичной прямой перегонки нефти (крекинг, пиролиз, коксование и др.) с образованием новых соединений, отсутствовавших в исходном нефтяном сырье;
– каталитическая деструктивная переработка нефтяного сырья (каталитический крекинг, риформинг, изомеризация, гидрогенизационные процессы и др.).
4.1. Теоретические основы перегонки нефти и газа

Первичная прямая перегонка осуществляется на трубчатых установках: атмосферная трубчатая печь (АТ – атмосферная трубчатка), вакуумная трубчатка (ВТ) и атмосферно-вакуумная трубчатка (АВТ), (иногда с водяным паром).
Ректификацией называется массообменнный процесс разделения жидких смесей на чистые компоненты, различающиеся по температурам кипения, за счет противоточного многократного контактирования паров и жидкости.

Ректификация используется для достижения наибольшей полноты разделения продуктов переработки горючих ископаемых, которой не удается достичь методами простой перегонки и конденсации.

Сырье поступает в эвапорационную зону. (Эвапорация – однократное испарение нагретого сырья).
В работающей ректификационной колонне через каждую тарелку проходят 4 потока:

1) жидкость – флегма, стекающая с вышележащей тарелки;

2) пары, поступающие с нижележащей тарелки;

3) жидкость – флегма, уходящая на нижележащую тарелку;

4) пары, поднимающиеся на вышележащую тарелку.

Пары и жидкость, поступающие на тарелку, не находятся в состоянии равновесия, но, вступая в соприкосновение, стремятся к этому равновесию (рис. 4.1).
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Рис. 4.1. Схема потоков колонны: F – количество сырья,
подаваемого в колонну; xF – массовая концентрация низкокипящего
компонента в сырье; D – количество дистиллята; OX – количество
холодного орошения, подаваемого на верх колонны; xD – концентрация низкокипящего компонента в дистилляте; W – количество кубового остатка;
xW – концентрация низкокипящего компонента в кубовом остатке;
VR – количество паров из рибойлера (печи) для поддержания температуры
низа; Q – количество тепла, подводимое к низу колонны с парами из рибойлера

При установившемся режиме работы колонны уравнение материального баланса представляется в следующем виде:


F=D+W,

тогда для низкокипящего компонента

FxF = DxD + WxW.

Из полученных уравнений, при известных F и xF, определяют количество либо дистиллята D, либо кубового остатка W:
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Для разделения смеси углеводородов с близкими температурами кипения, например аренов, необходима сверхчеткая ректификация (100–150 тарелок).

Для разделения газов используется низкотемпературная ректификация (хладоагент – аммиак, пропан).

В основу метода прямой перегонки нефти и мазута на трубчатых установках непрерывного действия положен принцип однократного испарения нефти (или мазута), нагретой до температуры 350–400 °C, с последующей дробной ректификацией смеси паров, их конденсацией и охлаждением.
Рассмотрим обобщенные сведения по теоретическим основам процесса ректификации.

В ректификационных колоннах контактирование потоков пара и жидкости может осуществляться непрерывно (в насадочных колоннах) или ступенчато (в тарельчатых ректификационных колоннах).

В результате каждого контакта компоненты перераспределяются между фазами: пар обогащается низкокипящим, а жидкость – высококипящим компонентом. При длительном контакте и высокой эффективности контактного устройства пар и жидкость, уходящие с тарелки или слоя насадки, могут достичь состояния равновесия, т.е. температуры потоков станут одинаковыми. В этом случае составы компонентов будут связаны уравнениями равновесия (достигается фазовое равновесие). Такой контакт в состоянии фазового равновесия принято называть равновесной ступенью, или теоретической тарелкой (Т.Т.). Подбирая число контактных ступеней и параметры процесса (температурный режим, давление, соотношение потоков, флегмовое число и др.), можно обеспечить требуемую четкость разделения нефтяных смесей.

Место ввода в ректификационную колонну нагретого перегоняемого сырья называют питательной секцией (зоной), где осуществляется однократное испарение. Часть колонны, расположенная выше питательной секции, служит для ректификации парового потока и называется концентрационной (укрепляющей), а другая – нижняя часть, в которой осуществляется ректификация жидкого потока, – отгонной (или исчерпывающей) секцией.

Различают простые и сложные колонны.

Простые колонны используются для разделения исходной смеси (сырья) на два продукта.
Сложные колонны разделяют исходную смесь больше, чем на два продукта: 1-я – ректификационная колонна с отбором дополнительной фракции непосредственно из колонны в виде боковых погонов; 2-я – ректификационная колонна, у которой дополнительные продукты отбираются из специальных отпарных колонн (стриппингов).

Для разделения многокомпонентных смесей на более чем два компонента (фракции) может использоваться одна сложная колонна либо система простых и сложных колонн, соединенных между собой в определенной последовательности прямыми или обратными паровыми или жидкими потоками. Если не предъявляются сверхвысокие требования к чистоте продукта, используют одну простую колонну для этих целей. Выбор конкретной схемы и рабочих параметров процесса перегонки определяется технико-экономическими и технологическими расчетами с учетом требований по ассортименту и четкости разделения.

Четкость погоноразделения. В нефтепереработке, например, в качестве достаточно высокой разделительной способности колонны перегонки нефти на топливные фракции считается налегание температур кипения соседних фракций в пределах 10–30 °C (косвенный показатель четкости разделения). На разделительную способность ректификационных колонн влияют число тарелок (или высота насадки), флегмовое и паровое число.

Флегмовое число (R) – соотношение жидкого и парового потоков в концентрационной части колонны (R = L/D; L и D – количество флегмы и ректификата).

Паровое число (П) – отношение контактируемых потоков пара и жидкости в отгонной секции колонны (П = G / W; G и W – количество соответственно паров и кубового остатка).

Число тарелок (N) колонны (или высота насадки) определяется числом теоретических тарелок (NТ), обеспечивающим заданную четкость разделения при принятом флегмовом (и паровом) числе, а также эффективностью контактных устройств (обычно КПД реальных тарелок или удельной высотой насадки, соответствующей одной Т.Т.). Зависимость числа Т.Т. от флегмового числа колонны можно выразить в виде графика (рис. 4.2).
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Рис. 4.2. Зависимость числа теоретических тарелок
от флегмового числа

Из графика следует, что граничные пределы нормальной работы ректификационных колонн (т.е. заданная четкость разделения смеси) могут быть достигнуты лишь при одновременном выполнении ограничений по флегмовому числу и числу теоретических тарелок:



[image: image452.wmf]min

RR

<<¥

, 
[image: image453.wmf]TT

min

NN

¥>>

.

Любая точка на кривой может быть выбрана как рабочая. Это означает, что заданная четкость разделения смеси может быть достигнута бесконечным множеством пар чисел NT и R.

Как видно из рис. 4.2, флегмовое число R, а значит и количество орошения в колонне изменяются от минимального значения до бесконечно большой величины. При этом необходимое для обеспечения заданной четкости разделения теоретическое число тарелок (NT) будет изменяться соответственно от бесконечно большой величины до некоторой минимальной. При увеличении количества орошения будут увеличиваться эксплуатационные затраты (расход энергии на перекачку тепла в кипятильнике и холода в конденсаторах). Из опыта эксплуатации ректификационных колонн установлено, что оптимальное значение R, соответствующее минимуму общих затрат на ректификацию, не намного превышает минимально необходимое:
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где β – коэффициент избытка флегмы, приблизительно равен 1,0–1,3. Фактическое число тарелок Nф определяется аналитическим расчетом (на ЭВМ с использованием уравнения равновесия фаз, материального и теплового балансов потоков) либо из опытных данных с учетом эффективного КПД тарелки ηТ:



[image: image455.wmf]ТТ

ф

η

NN

×

=



В зависимости от конструкции и места расположения тарелки в колонне ηТ изменяется в пределах 0,3–0,9.

На технико-экономические показатели и четкость погоноразделения ректификационной колонны, кроме разделительной способности, значительно влияют физико-химические свойства (плотность, молярная масса, температура кипения, летучесть), компонентный состав и др.

В наиболее обобщенной форме разделительные свойства перегоняемого сырья принято выражать коэффициентом относительной летучести (аналог коэффициента селективности в процессах экстракции).

Коэффициент относительной летучести
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где К1 и К2 – константы фазового равновесия соответственно низко- и высококипящего компонентов (фракций); т.к. К1 > К2, то α > 1;
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 – отношение летучестей компонентов перегоняемого сырья при одинаковых температурах и давлениях. Коэффициент относительной летучести α косвенно характеризует движущую силу процесса перегонки. Сырье, у которого коэффициент относительной летучести много больше единицы, значительно легче разделить на компоненты, чем при его значении, близком к единице.

Относительная летучесть зависит от давления и температуры, при которых находятся компоненты. С увеличением давления и температуры величина α снижается.
4.1.1. Особенности нефти как сырья процессов перегонки

К особенностям нефти как сырья процессов перегонки относится невысокая термическая стабильность нефти, ее высококипящих фракций (350–360 °C). Необходимо ограничение температуры нагрева (для повышения относительной летучести – перегонка под вакуумом, перегонка с водяным паром – для отпаривания более легких фракций). Используют, как минимум, две стадии: атмосферную перегонку до мазута (до 350 °C) и перегонку под вакуумом.

Нефть – многокомпонентное сырье с непрерывным характером распределения фракционного состава и соответственно летучести компонентов. Коэффициенты относительной летучести непрерывно (экспоненциально) убывают по мере утяжеления фракций и по мере сужения температурного интервала кипения фракций, поэтому в нефтепереработке отбирают широкие фракции (°С): бензиновые н.к. – 140 (180); керосиновые – 140 (180)–240; дизельные – 240–350; вакуумный газойль – 350–400, 400–450 и 450–500; гудрон – более 490 (более 500). Иногда ограничиваются неглубокой перегонкой нефти с получением остатка (мазута, выкипающего выше 350 °C). Мазут используется в качестве котельного топлива.

Высококипящие и остаточные фракции нефти содержат значительное количество гетероорганических смолисто-асфальтеновых соединений и металлов (ухудшают товарные характеристики продуктов и усложняют дальнейшую переработку дистиллятов).

Необходима организация четкой сепарации фаз в секции питания атмосферной и особенно вакуумной колонн. Для увеличения разделительной способности нижних тарелок сепарационной секции колонны необходим избыток орошения (называемый избытком однократного испарения), который достигается путем незначительного перегрева сырья (не выше предельно допустимой величины). Доля отгона при однократном испарении в секции питания колонны должна быть на 2–5 % больше выхода продуктов, отбираемых в виде дистиллята и боковых погонов.

4.1.2. Способы регулирования температурного режима ректификационных колонн

Регулирование теплового режима – отвод тепла в концентрационной (укрепляющей) зоне, подвод тепла в отгонной (исчерпывающей) секции колонн и нагрев сырья до оптимальной температуры.

Отвод тепла осуществляется путем (рис. 4.3, а, б, в):

а) использования парциального конденсатора (кожухотрубчатый теплообменный аппарат; применяется в малотоннажных установках; трудность монтажа);

б) организации испаряющегося (холодного) орошения (наиболее распространенного в нефтепереработке);

в) организации неиспаряющегося (циркуляционного) орошения, используемого широко и не только для регулирования температуры наверху, но и в средних сечениях сложных колонн. На современных установках перегонки нефти применяются комбинированные схемы орошения.

Подвод тепла в отгонной секции осуществляется путем (рис. 4.3, г, д):

а) нагрева остатка ректификации в кипятильнике с паровым пространством (осуществляется дополнительный подогрев кубового продукта в выносном кипятильнике с паровым пространством – рибойлере, где он частично испаряется). Образовавшиеся пары возвращаются под нижнюю тарелку колонны. Особенность этого способа – наличие в кипятильнике постоянного уровня жидкости и парового пространства над этой жидкостью. По своей разделяющей способности кипятильник эквивалентен одной теоретической тарелке. Этот способ широко применяется на установках фракционирования попутных нефтяных и нефтезаводских газов, при стабилизации и отбензинивании нефти, стабилизации бензинов прямой перегонки и вторичных процессов нефтепереработки;

б) циркуляции части остатка, нагретого в трубчатой печи. В этом случае часть кубового продукта перекачивается через трубчатую печь и подогретая парожидкостная смесь (горячая струя) вновь поступает в низ колонны. Этот способ используют, если необходимо обеспечить высокую температуру низа колонны, когда применение обычных теплоносителей (водяной пар и др.) невозможно или нецелесообразно.
Способы регулирования температуры в ректификационной колонне представлены на рис. 4.3.
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Рис. 4.3. Регулирование температурного режима по высоте колонны:
а, б, в – отвод тепла в концентрационной зоне;
г, д – подвод тепла в отгонной секции

Использование одного острого орошения в ректификационных колоннах неэкономично, т.к. не обеспечивается оптимальное распределение флегмового числа по высоте колонны.

4.1.3. Выбор давления и температурного режима в ректификационной колонне

На экономические показатели перегонки значительное влияние оказывает давление и температурный режим при принятых значениях флегмового числа, числа и типа тарелок. Такие параметры, как давление и температура, тесно взаимосвязаны: нельзя оптимизировать один из них без учета другого.

При оптимизации технологических параметров колонны ректификации целесообразно выбрать такие значения давления и температуры, которые:

– обеспечивают состояние системы, далекое от критического (должны быть высокие значения коэффициента относительной летучести α);

– исключают возможность термической деструкции сырья и продуктов перегонки или кристаллизации их в аппаратах;

– позволяют использовать дешевые и доступные хладоагенты для конденсации паров ректификата (вода, воздух) и теплоносители для нагрева и испарения кубовой жидкости (водяной пар высокого давления);
– позволяют снижать требуемые поверхности холодильников, конденсаторов, кипятильников, теплообменников;

– обеспечивают нормальную работу аппаратов и процессов, связанных с колонной ректификации материальными и тепловыми потоками;

– обеспечивают оптимальный уровень по удельной производительности, капитальным и эксплуатационным затратам.

Повышение или понижение давления в ректификационной колонне сопровождается соответствующим повышением или понижением температуры. Например, для получения пропана в качестве ректификата температура верха колонны при давлении 0,1 и 1,8 МПа должна быть равна соответственно (–42) и +55 °C. Вариант с давлением 1,8 МПа и температурой +55 °C является более предпочтительным, поскольку повышение давления позволяет использовать воду для конденсации паров пропана, а не специальные хладагенты и дорогостоящие низкотемпературные системы охлаждения. Перегонка, например, под вакуумом позволяет осуществить отбор фракций нефти (без заметного разложения), выкипающих при температурах, превышающих температуры атмосферной перегонки на 100–150 °C.
Перегонка нефти при атмосферном давлении осуществляется при температуре в зоне питания ректификационной колонны 320–360 °C, а вакуумная перегонка мазута – при температуре на выходе из печи не выше 430 °C.

Расчет температуры нагрева сырья проводится по уравнению, которое выведено совместным решением уравнения материального баланса однократного испарения и уравнения равновесия фаз
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 – константа фазового равновесия компонента i при общем давлении в системе;
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 – мольные доли компонента i в исходной смеси, паровой фазе и равновесной жидкости.

4.1.4. Материальный баланс перегонки нефти

Материальный баланс для технологического процесса связывает массовое и объемное количество исходного сырья, полученных продуктов и потерь в ходе процесса.

Атмосферно-вакуумная перегонка нефти – многоступенчатый процесс, включающий в себя обессоливание, обезвоживание, отбензинивание, атмосферную и вакуумную перегонки, стабилизацию и вторичную перегонку бензина. Поэтому рассматривают общий или поступенчатый материальный баланс перегонки нефти.

Под общим материальным балансом понимают выход (% мас.) всех конечных продуктов перегонки от исходной нефти, количество которой принимают за 100 %.

При расчете поступенчатого баланса за 100 % принимают выход % (мас.) продуктов перегонки на данной ступени (продукты могут быть промежуточные). Поступенчатый материальный баланс перегонки нефти составляется при технологических расчетах АВТ.

Рассмотрим общий баланс, приведенный А. К. Мановяном:
· Нефть (100 %) поступает на установку с содержанием минеральных солей от 50–300 мг/л и воды 0,5–1,0 % (мас.)

· Углеводородный газ. Содержание его в нефти зависит от того, сколько растворенного газа осталось в ней после промысловой подготовки газа. В легкой нефти (ρ = 0,80–0,85) – 1,5–1,8 % (мас.). Для тяжелой – 0,3–0,8 % (мас.), а в нефти после стабилизации растворенный газ отсутствует; 90 % этого газа – газ из отбензинивающей колонны. Состав: С1–С4 с примесью С5; не используется на ГФУ для выделения отдельных углеводородов из-за низкого его давления и малых количеств; используется как энергетическое топливо в печах АВТ. Если выход составляет 1,5 % и выше, газ экономически выгодно компримировать до давления 2–4 МПа и перерабатывать на ГФУ.

· Сухой углеводородный газ стабилизации бензина – это часть легких углеводородов С1–С3, оставшаяся растворенной в бензине (выход 0,1–0,2 % мас.), давление до 1,0 МПа; можно перерабатывать на ГФУ, но из-за низкого содержания часть направляют в общезаводскую газовую линию и сжигают в печах.

· Сжиженная головка стабилизации бензина содержит пропан и бутан с примесью пентанов (0,2–0,3 % мас.), используется для бытовых нужд (сжиженный газ) или в качестве газового моторного топлива для автомобилей (СПБТЛ или СПБТЗ).

· Легкая головка бензина – фракция бензина Н.К. (начало кипения) – 85 °C [4–6 % (мас.)]; О.Ч.М. (октановое число по моторному методу) – не более 70. Используется для производства нефтяных растворителей или как сырье для каталитической изомеризации.

· Бензиновая фракция 85–180 °C. Выход ее от нефти в зависимости от фракционного состава обычно составляет 10–14 % (мас.). Октановое число данной фракции низкое (О.Ч.М. = 45–55), поэтому ее направляют на облагораживание (каталитический риформинг), где за счет превращения н-алканов и нафтенов в ароматические углеводороды ее октановое число повышается до 88–92 и затем используется как базовый компонент автомобильных бензинов.

· Керосин. Может быть два варианта отбора этого погона нефти: первый вариант – отбор авиационного керосина – фракция 140–230 °C. Выход ее составляет 10–12 % (мас.), и данная фракция используется как товарное реактивное топливо марки ТС–1. Если такое топливо не может быть получено (по содержанию серы и другим параметрам), то первым боковым погоном из атмосферной колонны выводят компонент зимнего или арктического дизельного топлива. Выход такого компонента (фракции 140–280 или 140–300 °C) составляет 14–18 % (мас.)

· Дизельное топливо – атмосферный газойль 180–350 °C. Выход его составляет 22–26 % (мас.), если первым боковым погоном отбирается авиакеросин, или 10–12 % (мас.), если первым боковым погоном отбирается компонент зимнего или арктического дизельного топлива.

· Легкая газойлевая фракция. Выход ее составляет 0,5–1,0 % (мас.) от нефти. Эта фракция (100–250 °C) является результатом частичной термодеструкции мазута при нагревании его в печи. Фракция может содержать как алкановые, так и алкеновые углеводороды. После гидроочистки может использоваться как компонент дизельного топлива.

· Легкий вакуумный газойль – фракция 240–380 °C, выход этой фракции составляет 3–5 % (мас.), фракция по качеству близка к летнему дизельному топливу.

· Вакуумный газойль – основной дистиллят вакуумной перегонки мазута по топливному варианту (если нельзя получить масла высокого качества). Пределы его кипения: 350–500 °C (в отдельных случаях 350–550 °C). Выход от нефти составляет соответственно 21–25 % (мас.) или 26–30 %. Используют как сырье для каталитического крекинга, гидрокрекинга. Если нефть позволяет получить масла, то из вакуумной колонны вместо одного погона выводят два погона масляных дистиллятов: 350–420 °C и 420–500 °C с выходами от нефти соответственно 10–14 % (мас.), 12–16 % (мас.). Оба погона используют для получения базовых дистиллятных масел после предварительной очистки от смол, высокомолекулярных соединений, парафина, серы.

· Гудрон – остаточная часть нефти, выкипающая выше 500 °C, если отбирается вакуумный газойль с температурой конца кипения 550 °C. Выход его от нефти, в зависимости от содержания во фракции асфальтосмолистых веществ и тяжелых углеводородных фракций, составляет от 10 до 20 % (мас.). Гудрон может быть использован как компонент тяжелых котельных топлив, как остаточный битум, сырье для коксования и т.п.

4.2. Деструктивные процессы переработки нефти
без применения катализаторов

Первичная прямая перегонка нефти даёт сравнительно мало бензина (выход от 4 до 25 %). Увеличение выхода бензина достигается применением вторичной переработки более тяжёлых нефтяных фракций,  также мазута с помощью деструктивных методов.

В промышленности термические процессы переработки различных фракций нефти, предназначенных для получения моторных топлив, смазочных масел, нефтяного кокса, а также сырья для химической и нефтехимической промышленности (ацетилен, олефины, диеновые и ароматические углеводороды и др.) представляют большой интерес. Причиной этого является несомненное преимущество термических процессов конверсии нефтяного сырья по сравнению с термокаталитическими в низкой требовательности к качеству сырья (содержанию металлов, коксуемости) [48].

В зависимости от температуры реакции термические процессы условно можно разделить на термический крекинг, проводимый при 400–600 °C, пиролиз – при 700–900 °C и высокотемпературный пиролиз – при 1000–1500 °C (получение сажи).

В современной нефтепереработке применяют следующие типы термических процессов [36]:

1. Термический крекинг высококипящего дистиллятного (или остаточного) сырья при повышенном давлении (2–4 МПа) и температуре 500–540 °C с получением газа и жидких продуктов. В связи с внедрением и развитием более эффективных каталитических процессов (каталитический крекинг, риформинг, алкилирование) процесс термического крекинга остаточного сырья как бензинопроизводящий ныне утратил свое промышленное значение. Сейчас термический крекинг применяют преимущественно как процесс термоподготовки дисстилятных видов сырья для установок коксования и производства термогазойля. Применительно к тяжелым нефтяным остаткам промышленное значение в современной нефтепереработке имеет лишь разновидность этого процесса, получившая название висбрекинга, –процесс легкого крекинга с ограниченной глубиной термолиза, проводимый при пониженных давлениях (1,5–3 МПа) и температуре с целевым назначением снижения вязкости котельного топлива.

2. Коксование – длительный процесс термолиза тяжелых остатков или ароматизированных высококипящих дистиллятов при невысоком давлении и температуре 470–540 °C. Основное целевое назначение коксования – производство нефтяных коксов различных марок в зависимости от качества перерабатываемого сырья. Побочные продукты коксования – малоценный газ, бензины низкого качества и газойли.

3. Пиролиз – высокотемпературный (750–800 °C) термолиз газообразного, легкого или среднедистиллятного углеводородного сырья, проводимый при низком давлении и исключительно малой продолжительности. Основным целевым назначением пиролиза является производство олефиносодержащих газов. В качестве побочного продукта при пиролизе получают высокоароматизированную жидкость широкого фракционного состава с большим содержанием непредельных углеводородов.

Продукты пиролиза: газ (до 50 %), смола (45–48 %), сажа, кокс (1–2 %).

Для пиролиза решающим фактором является температура:

· при 650 °C – наибольший выход ксилолов;

· при 650–670 °C – максимальный выход толуола (4–6 % по массе сырья);

· при 700–750 °C – максимальный выход бензола (до 8 %).

Общий выход ароматических углеводородов при пиролизе не превышает 15–20 % (мас.). Выход продуктов при пиролизе бензина различного состава % (мас.) составляет: метана – 12–16; этилена – 22–32; пропилена получается 10–17; фракции С4 – 5–12; аренов С6–С8 – 6–13; тяжелой смолы – 4–8.

4. Процесс получения технического углерода (сажи) – высокотемпературный (свыше 1200 °C) термолиз тяжелого высокоароматизированного дистиллятного сырья, проводимый при низком давлении и малой продолжительности. Этот процесс можно рассматривать как жесткий пиролиз, направленный не на получение олефиносодержащих газов, а на производство твердого высокодисперсного углерода – продукта глубокого термического разложения углеводородного сырья на составляющие элементы.

5. Процесс получения нефтяных пеков (пекование) – новый внедряемый в отечественную нефтепереработку процесс термолиза (карбонизации) тяжелого дистиллятного (или остаточного) сырья, проводимый при пониженном давлении, умеренной температуре (360–420 °C) и длительной продолжительности. Помимо целевого продукта – пека, в процессе получают газы и керосино-газойлевые фракции.

6. Процесс получения нефтяных битумов – среднетемпературный продолжительный процесс окислительной дегидроконденсации (карбонизации) тяжелый нефтяных остатков (гудронов, асфальтитов деасфальтизации), проводимый при атмосферном давлении и температуре 250–300 °C.

4.2.1. Теоретические основы термических процессов переработки нефтяного сырья

В термических, как и в каталитических, процессах нефтепереработки одновременно протекают как эндотермические реакции дегидрирования, деалкилирования, деполимеризации, дегидроциклизации, так и экзотермические реакции гидрирования, алкилирования, полимеризации, конденсации и частично реакции изомеризации с малым тепловым эффектом.

Термодинамическая вероятность протекания химических реакций определяется знаком и величиной изменения свободной энергии Гиббса 
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 служат критерием принципиальной осуществимости процесса.

Существуют общие закономерности термодеструктивных процессов для ГИ различной природы и агрегатного состояния. По мере перехода от газообразных к жидким и твёрдым горючим ископаемым непрерывно растёт молекулярная масса их органических соединений, усложняется строение и состав: от простых индивидуальных углеводородов (газ) до сложных высокомолекулярных гетерополикондесатных соединений. Такие вещества практически невозможно разделить на отдельные классы физико-химическими методами. С другой стороны, в них имеются фрагменты, аналогичные алифатическим, нафтеновым, парафиновым и гетероциклическим структурам нефти, и это позволяет изучать общую картину термической деструкции ТГИ на примере более простых соединений природных газов и нефти.

Закономерности термической деструкции во многом определяются термической стойкостью индивидуальных соединений и отдельных фрагментов в сложных молекулярных образованиях. Термическая деструкция зависит от прочности химических связей между атомами в молекулах.
Термическая стабильность углеводородов различных видов определяется энергией Гиббса (образования углеводородов из простых веществ) и зависимостью этой энергии от температуры [39]. В интервале температур 300–1200 °С, в котором осуществляется большинство промышленных процессов нефтепереработки, свободная энтальпия линейно зависит от температуры:
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Значение коэффициента B увеличивается с ростом теплового эффекта реакции (для эндотермических реакций B>0, а для экзотермических B<0) [33]. В реакциях с небольшим тепловым эффектом ∆G мало зависит от температуры. В реакциях со значительным тепловым эффектом эта зависимость выражена значительнее.

Коэффициенты А и В можно найти, если известна энергия Гиббса при двух температурах. Например, для метана


С + Н2 ⟶ СН4;
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откуда А = –79019, В = 94,6.

Таким образом, получаем уравнение зависимости энергии Гиббса (образования метана) от температуры
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Аналогичные уравнения можно получить для любого углеводорода при наличии справочных данных и с их помощью построить прямые, выражающие зависимость энергии Гиббса от температуры, рис. 4.4.
При относительно невысоких температурах (400–600 °C) молекулярные продукты образуются главным образом путём разрыва одной С–С-связи (крекинг), при повышенных температурах (более 650–700 °C) число разрываемых С–С-связей на каждую молекулу увеличивается и происходит разрыв по связям С–Н (пиролиз).
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Рис. 4.4. Зависимость энергии Гиббса (образования углеводородов)
от температуры: 1 – СН4; 2, 5 – С2Н6, С3Н8; 6, 8, 11 – СnН2n+2;
3 – С2Н4; 7, 9, 10 – арены; 4 – С2Н2
С повышение температуры энергия Гиббса (образования углеводородов различных рядов) изменяется по-разному. Быстрее повышается энергия Гиббса алканов и циклоалканов. Энергия Гиббса для аренов и алкенов увеличивается медленнее. В случае ацетилена энергия Гиббса уменьшается с увеличением температуры. Различный характер изменения энергий Гиббса образования углеводородов с температурой обусловливает различное соотношение термодинамических устойчивостей углеводородов. До температуры 773 К алканы являются наиболее устойчивыми. Так, до 900 К этан более устойчив, чем бензол, после 900 К бензол более устойчив, чем этан. Зная уравнение зависимости энергии Гиббса от температуры, можно найти температуру, выше которой теоретически возможно разложение углеводородов. Например, для метана, если 
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Таким образом, в одном гомологическом ряду стабильность падает с повышением молекулярной массы. Поэтому при высоких температурах алкены, алкадиены и арены значительно более устойчивы, чем алканы и циклоалканы. Отсюда можно сделать вывод, что для переработки алканов в алкены достаточно простого нагревания до высокой температуры. Однако алкены при любой температуре не устойчивы к вторичным реакциям (полимеризация). Кроме того, даже при относительно низкой температуре термодинамически возможен распад углеводородов на элементы. Поэтому общее термодинамическое равновесие системы со временем сдвигается в сторону глубоких превращений (с образованием Н2, СН4, смолы, кокса). Значит, при высокотемпературных процессах (особенно при пиролизе) время становится одним из основных параметров. Если конечной целью процесса является получение максимального выхода алкена, то реакцию надо остановить в момент наибольшей концентрации алкенов и не дать ей приблизиться к конечному термодинамическому равновесию.

В [33] сделаны следующие выводы о направлениях разложения углеводородов:
1. В молекулах алканов энергия разрыва связи между крайним атомом углерода и водородом наибольшая в метане (431 кДж/моль), и она снижается по мере увеличения числа углеродных атомов до 4 и затем становится постоянной (на уровне 394 кДж/моль).

2. В нормальных алканах энергия разрыва связи между атомами водорода и находящегося внутри цепи углерода постоянно уменьшается в направлении к середине цепи (до 360 кДж/моль).

3. Энергия отрыва атома водорода от вторичного и особенно от третичного атома углерода несколько меньше, чем от первичного.

4. В молекулах алкенов энергия отрыва атома водорода от углеродного атома с двойной связью значительно больше, а от атома углерода, находящегося в сопряжении с двойной связью, – значительно ниже, чем энергия С–Н-связи в алканах.

5. В нафтеновых кольцах прочность связи С–Н такая же, как в связях вторичного атома углерода с водородом в молекулах алканов.

6. В молекулах бензола и алкилароматических углеводородов энергия связи между атомом углерода в кольце и водородом сопоставима с прочностью С–Н-связи в метане, а энергия отрыва водорода от углерода, сопряженного с ароматическим кольцом, значительно ниже, чем энергия С–Н-связи в алканах.

7. Энергия разрыва С–С-связи в молекулах всех классов углеводородов всегда ниже энергии С–Н-связи (примерно на 50 кДж/моль).

8. В молекулах алканов длина, строение цепи и местоположение разрываемой связи оказывают влияние на энергию разрыва С–С-связи качественно, аналогично влиянию их на прочность С–Н-связи.

9. Связи между первичными атомами углерода всегда прочнее, чем С–С-связи в комбинациях с первичным, вторичным (Свт) и третичным (Стр) атомами углерода. Энергия разрыва углерод-углеродной (DС–С) связи уменьшается в следующей последовательности:

DС–С> DС–Свт> DС–Стр> DСвт–Свт> DСвт–Стр> DСтр–Стр.
10. В алкенах углерод-углеродные двойные связи значительно прочнее (не менее чем в 2 раза), чем С–С-связи в алканах.

11. Энергия разрыва углерод-углеродной связи в кольце циклопентана (293 кДж/моль) и циклогексана (310 кДж/моль) несколько меньше С–С-связи в середине цепи нормального гексана (318 кДж/моль).

12. В алкилароматических углеводородах углерод-углеродная связь, сопряженная с ароматическим кольцом С–Сар, менее прочна, чем С–С-связь в алканах.

13. Энергия разрыва атомов водорода в молекуле водорода несколько выше С–Н-связи в наиболее термостойком метане 
(435 кдж/моль).

14. По прочности связь С–S в меркаптанах и связь S–S в дисульфидах сопоставима со связью С–С в алканах.

Очевидно, что при термолизе углеводородного сырья будут разрываться в первую очередь наиболее слабые связи и образовываться продукты преимущественно с меньшей свободной энергией образования.

Таким образом, термодинамический анализ позволяет прогнозировать компонентный состав и подсчитывать равновесные концентрации компонентов в продуктах реакций в зависимости от условий проведения процессов.

Кинетика и механизм. Термические реакции углеводородов могут протекать как молекулярные и радикально-цепные или нецепные.

В настоящее время наиболее принят радикально-цепной механизм термической деструкции. Радикально-цепной процесс термического разложения, как любой цепной процесс, подчиняется общей теории и складывается из трёх стадий: инициирования, продолжения и обрыва цепи:

· инициирование – распад углеводородов на радикалы – происходит преимущественно по связи С–С (крекинг), при более высоких температурах – по связи С–Н (пиролиз). При температуре 400–500 °C разрыв углеводородной цепи идет посередине, по более слабым связям:
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С повышением температуры может происходить разрыв и других связей;

· продолжение цепи:

а) замещение:
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б) распад радикалов с образованием ненасыщенных молекул:
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в) присоединение радикалов по кратной связи:
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г) изомеризация свободных радикалов:
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Легче образуются шестичленные циклы, труднее – пятичленные;

· обрыв цепи:

а) реакции рекомбинации:
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б) реакции диспропорционирования:
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Основные типы реакций для углеводородов различных классов

· Превращение алканов – реакция распада по связи С–С с образованием алкена и алкана:
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Чем выше температура, тем место разрыва углеродной цепи больше смещается к концу цепи, повышая выход газообразных веществ. Крекинг под давлением даёт возможность получать больше жидких продуктов. В ряду алканов наиболее устойчив метан.

· Превращение алкенов. В сырье алкенов нет, но они образуются при распаде углеводородов других классов. Для них характерны реакции:
а) уплотнения – nСnН2n((CnH2n)n при низкой температуре и высоком давлении;
б) распада алкенов при высоких температурах по правилу связи: наименьшей энергией диссоциации обладает С–С, находящаяся в 
(-положении по отношению к двойной связи: –С–
[image: image486.wmf]M
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Радикал ∙С5Н9 очень неустойчив и распадается на бутадиен и метильный радикал. Этот механизм хорошо объясняет получение из пентена бутадиена и метана: С5Н10(С4Н6 + СН4;
в) дегидрирования алкенов; идет с образованием диеновых углеводородов: С4Н8(С4Н6+Н2, поэтому в продуктах пиролиза накапливаются алкадиены. Эти углеводороды в условиях процесса могут уплотняться (при температуре ок. 700 °C) путём полимеризации (реакция 1) и конденсации с алкенами (реакция 2) с образованием циклических углеводородов:
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(реакция 1)
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(реакция 2)

Эти реакции – основной путь образования ароматики при пиролизе.

· Превращение циклоалканов происходит по следующим направлениям:

а) деалкилирование (или разрыв боковых алкильных цепей) – реакция аналогична распаду алканов;

б) дегидрирование кольца с образованием циклоалкенов и аренов:
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в) частичная или полная дегидроциклизация:
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г) распад моноциклических циклоалканов:
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· Превращение аренов.

Ароматические углеводороды наиболее устойчивы, поэтому чем выше температура, тем больше их накапливается в жидких продуктах крекинга. Ароматические с длинными боковыми цепями могут деалкилироваться преимущественно в (-положение (между 1 и 2 атомом углерода от углеродного кольца). В результате получаются монометилзамещенные ароматические углеводороды. Бензол, нафталин, атрацен и монометилзамещенная ароматика практически не распадаются, они могут конденсироваться с выделением Н2, в результате – накопление полициклических углеводородов:
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При этом образуется ароматический радикал, который в дальнейшем рекомбинируется с образованием карбоидов (кокс) с минимальным содержанием Н2. Следовательно, нефтяной кокс не является модификацией углерода, получающегося при распаде углеводородов на элементы, а имеет углеводородное строение.
· Превращение серосодержащих соединений. Серосодержащие соединения либо разлагаются с выделением Н2S, меркаптанов и углеводородных осколков, либо накапливаются в высокомолекулярных продуктах.

Схему превращений индивидуальных углеводородов в ходе термических превращений составить практически невозможно, поэтому при изучении и моделировании процессов, описании кинетических закономерностей используют формализованные схемы, рис. 4.5, 4.6.

	[image: image500.jpg]Napagunu

Napaghnu OnegHis

Napague  Onegmrs  Juonedhns Hagrens

UnKnooneghs Napaguhy

Apowaruugciue
YI1E80A0pOAN

Oneginy

-BHCOKOMONEKyAADHBE KOHABHCHPOBAHHHE
YrAEBOAOPOA, CNORH

AcgansTens

Kapboan




	
[image: image501.emf]1. Насыщенные 

углеводороды, легкие 

газы

2. Ненасыщенные 

углеводороды

3. Ароматические 

углеводороды и смолы

Ароматические 

углеводороды, 

ненасыщенные 

низкокипящие 

углеводороды, газы

4. Асфальтены

Нагрев с конденсацией

Насыщенные и 

ненасыщенные 

углеводороды

Насыщенные и 

свободные радикалы, 

ненасыщенные 

низкокипящие 

углеводороды, газы

Ароматические и 

ненасыщенные и 

ненасыщенные 

низкокипящие 

углеводороды, газы

Свободные радикалы, 

ароматические и 

ненасыщенные 

углеводороды, газы

Ароматические 

высококипящие 

углеводороды

Кокс, углеводороды 

ароматические, 

низкокипящие и 

ненасыщенные, газы

Нагрев 

Нагрев 

Нагрев 

Конденсация



	Рис. 4.5. Цепь реакций при термическом крекинге парафиновых углеводородов (по Тиличееву и Немцову) [40]
	Рис. 4.6. Схемы превращений углеводородов при термолизе сырья [29]


4.2.2. Кинетические закономерности термических процессов переработки нефтяного сырья

Реакции термического разложения обычно описываются уравнением 1-го порядка
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где 
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 – доля превращенного сырья;
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 – время;
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 – количество исходного сырья.

С увеличением температуры нагрева скорость крекинга и пиролиза сырья увеличивается по экспоненциальной зависимости
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где 
[image: image507.wmf]A

 – фaктор частоты (предэкспоненциальный множитель);

Е – энергия активации, Дж/моль;

R – газовая постоянная, Дж/(моль ∙ К).

Однако более точное математическое описание всего комплекса термических реакций невозможно, т.к. крекинг и пиролиз даже простейших углеводородов включают множество элементарных актов. Кроме того, на кинетику цепной реакции крекинга оказывают влияние продукты реакции. При увеличении глубины превращения играют роль вторичные процессы и кинетика усложняется. А.И. Данцес и А.В. Фрост показали уменьшение константы скорости по причине тормозящего влияния продуктов распада:
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где β – постоянная, характеризующая степень торможения.

Для пиролиза температура и время проведения процесса являются взаимозаменяемыми факторами. При повышении температуры уменьшают время контакта, и наоборот.

Что касается процессов жидкофазной термодеструкции нефтяных остатков, то для них известна коррелятивная зависимость между временем термодеструкции (τ) и условной глубиной разложения сырья (Х), которая отражает термодинамическое состояние крекируемого потока через гипотетическую константу скорости разложения (К) [41]:
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Для групповых компонентов (i) сырья можно представить константы скорости крекинга для мономолекулярных реакций по уравнению
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где Кi – константа скорости крекинга группового i-го компонента, с-1, выражается через уравнение Аррениуса ; xi – условная глубина разложения i-го компонента сырья, % (об.); τ – время термодеструкции, с; аi – количество исходного i-го компонента в сырье, % (об.), может быть выражено через групповые компоненты: а1 – парафино-нафтеновые углеводороды в сырье, % (об.); а2 – полициклическая ароматика и смолы, % (об.); а3 – асфальтены, % (об.); а4 – карбены и карбоиды, % (об.); x – групповые компоненты в продуктах с температурой кипения ниже температуры начала кипения сырья, % (об.).
При представлении нефтяного остаточного сырья в виде условных n-групповых компонентов зависимость условной глубины разложения во времени принимает вид
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где Аi – содержание i-го компонента в сырье, % об; Кi – константа скорости крекинга i-го компонента, ч-1; τ – время термодеструкции, ч.

При принятии энергии активации (Еi) группового копмонента, постоянной для узкого диапазона изменения температуры (30–40 °C), появляется возможность выражения эквивалентного времени термодеструкции сырья τ2 при температуре Т2, обеспечивающего достижение заданной условной глубины его разложения при переходе от температуры Т1 и времени τ1:
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Соотношение констант скорости крекинга групповых компонентов, в том числе и асфальтеновых групп, при двух температурах может быть выражено как
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При известных двух значениях констант скорости разложения гипотетического компонента для двух разных температур определяется его энергия активации из следующей зависимости:
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В основе расчетов в качестве базовой используется температура 425 °C, отклонение температуры в реакционной зоне от базовой может быть выражено через константу скорости разложения:
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Вышеприведенные зависимости можно использовать для определения эффективности крекинга тяжелого углеводородного сырья на разных временных отрезках при прохождении сырья в змеевике печи при разных температурах.

4.3. Термические процессы переработки
твердых горючих ископаемых

4.3.1. Термическая деструкция твердых горючих ископаемых

Под термической деструкцией ТГИ понимают термохимические превращения при нагревании ТГИ без доступа воздуха. Для понимания явлений, происходящих при нагревании ТГИ, исходят из представлений о структуре горючих ископаемых и ее связи с реакционной способностью.
Осуществимость процесса и его направленность определяются значением изобарно-изотермического потенциала (энергией Гиббса 
[image: image516.wmf]D

G). Для всех видов (исключая ацетилен) углеводородов термодинамическая стабильность уменьшается с увеличением температуры и ростом молекулярной массы веществ и зависит от силы химической связи.

Простейшим и легко определяемым показателем степени термической (химической) устойчивости веществ ТГИ является выход летучих веществ. Чем он меньше, тем выше термическая устойчивость их органической массы, а значит, выше химическая зрелость ТГИ.

Рассмотрим поведение ТГИ при термохимических превращениях.

Торф. Для него характерны реакции глубокого разложения углеводного комплекса и гуминовых кислот (ГК), аминокислот и лигнина. Уже в интервале температур 350–400 °C интенсивно идут процессы конденсации с образованием ароматических соединений.

Групповые составляющие торфа играют различную роль в образовании летучих веществ. Доля их участия в этом процессе при повышении температуры от 150 до 400 °C составляет, %:

	ВРВ и битумы
	27–40

	ЛГВ
	24–37

	ГК
	38–45

	Целлюлоза и лигнин
	7–19


Бурые угли. В диапазоне температур 350–400 °C происходит существенное снижение содержания функциональных кислородсодержащих групп (СООН–, ОН–).

М.Ф. Струнниковым установлено, что температура начала появления летучих веществ при нагревании различных видов гумусовых ТГИ закономерно возрастает в ряду
	торф
	→
	бурые угли
	→
	каменные угли
	→
	антрацит.

	(менее 100 °C)
	
	(Подмосков-
ный – 160 °C)
	
	(Донецкие: длиннопламенный (Д) – 170 °C, газовый (Г) – 210 °C, жирный (Ж) – 60 °C, коксовый (К) – 300 °C, тощий (Т) – 320 °C.)

	
	(380 °C)


При исследовании различных петрографических составляющих отмечено, что в одном и том же образце донецкого угля разные температуры начала газовыделения, например самая высокая у фюзенита (390 °C), витринита (335 °C), экзинита (250 °C).

На ход и результаты газовыделения из углей большое влияние оказывает скорость их нагревания при термической деструкции: с увеличением скорости нагревания угля температура начала и максимума газовыделения повышается.

Направления исследования кинетики термической деструкции ТГИ включают:
· кинетику общего выхода летучих веществ Vdaf по потере массы термогравиметрическим анализом;
· кинетику образования низкомолекулярных газов СО, СО2, Н2, СН4.

При исследовании углей применяют:

· изотермический метод;
· кинетику в неизотермических условиях.

Недостатки изотермического метода: длительность эксперимента, отсутствует возможность контроля потери массы вещества до температуры нагрева образца.

Достоинства кинетики в неизотермических условиях: возможность проконтролировать за один эксперимент весь диапазон температур, получить кривую скорости нагрева от температуры.

Кинетическая модель реакции – математическое описание скорости процесса:
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где с – количество исходного вещества; с для ТГИ – доля неразложившегося (непрореагировавшего) вещества;

k – константа скорости;

n – порядок реакции;

τ – время.

Константа связана с температурой и выражается законом Аррениуса:
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где Е – энергия активации;
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 – предэкспоненциальный множитель;

Т – температура эксперимента;
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Уравнение (4.2) выражает скорость процесса термической деструкции ТГИ в изотермических условиях.

При постоянной скорости нагрева вводят множитель b (скорость нагрева):
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Подставляя уравнение (4.3) в (4.2), определяем скорость процесса в неизотермических условиях:
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Для характеристики механизма реакции необходимо знать: энергию активации, предэкспоненциальный множитель и порядок реакции. Эти параметры определяются на основании экспериментальных данных.

В настоящее время при исследовании термических превращений ТГИ используется дериватографический метод, позволяющий одновременно регистрировать потерю массы образца в ходе нагрева и тепловые эффекты эталонного инертного вещества. В результате дериватографического исследования автоматически регистрируются 4 кривые. Приведенные в качестве примера результаты дериватографического исследования коксового угля позволяют выделить три основных периода термохимических превращений (рис. 4.7):
1. Период ≈ 115 °C – максимум на кривой ДТГ и минимум на кривой ДТА – связан с выделением главным образом адсорбированной воды и окклюдированных газов.

2. Период ≈ 450–600 °C – максимум на кривой ДТГ и минимум на кривой ДТА – обусловлен образованием летучих (а в случае спекающихся углей и жидких нелетучих) продуктов термической деструкции углей в стадии пластического состояния (или спекания).

3. Период более 700 °C характеризуется экзотермическим эффектом (максимум на кривой ДТА), связанным, вероятно, с развитием поликонденсационных процессов.
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Рис. 4.7. Дериватографические кривые коксового угля: кривая подъема
температуры (Т); термогравиметрическая кривая (ТГ, кривая потери массы
образца); кривая дифференциального термического анализа
(ДТА, изменение тепловых эффектов реакции);
кривая скорости изменения массы образца (ДТГ)
Оценка интегральных кинетических параметров процесса термохимического превращения различных ТГИ по дериватографическим кривым показала, что в целом этот процесс может быть описан уравнением первого порядка. Энергия активации процесса выделения летучих веществ увеличивается с повышением температуры и колеблется для различных ТГИ в пределах 50–500 кДж/моль, что соизмеримо с энергиями химических связей.

Наличие различных конкурирующих последовательно-параллельных процессов при термохимических превращениях углей (по молекулярному и радикально-цепному механизму) часто приводит к колебаниям суммарного порядка реакции в пределах 0,5–1,5.

Описать весь процесс разложения угля одним уравнением первого порядка (мономолекулярного превращения) нельзя, поскольку в реальных условиях распад ОМУ (органической массы угля) происходит при взаимном влиянии веществ различной природы, составляющих ОМУ. Но процесс основного термического разложения можно описать уравнением формальной кинетики первого порядка и рассчитать Еакт.

Результаты исследований продуктов термических превращений углей позволили обосновать принципиальную схему превращения, например для витринита спекающегося угля в кокс:
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	термическая деструкция;
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	реакции идут параллельно (спекание);

	3)
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	гетерополиконденсация и структурирование; образование кускового кокса из спекшейся массы полукокса.


ТО1 и ТО2 – твердые остатки;

Г1, Г2, Г3, Г4 – газообразные продукты, выделяющиеся соответственно на 1–4-й стадиях превращения;

Ж – пары первичной смолы;

ЖНП – жидкие нелетучие продукты угольной пластической массы;

К – кокс;

ПК – полукокс.

Существует множество кинетических систем описания процесса термической деструкции (Д. Фитцджеральд, Ван-Кревелен, М.Г. Резник, В.В. Мочалов, М.Г. Скляр и др.). Общая точка зрения на механизм термической деструкции заключается в следующем: при воздействии тепла усиливаются колебательные движения молекул, приводящие к ступенчатому отщеплению реакционноспособных групп, в результате чего образуются радикалы, дальнейшее развитие процесса подчиняется радикально-цепному механизму.

На основании вышеприведенной схемы для краткого обозначения химизма процесса коксования удобно использовать термин «деструктивная гетерополиконденсация», т.к. термическая деструкция всегда сопровождается поликонденсацией разных образовавшихся фрагментов макромолекулы веществ углей.

При деструкции углей образовавшиеся свободные радикалы обогащаются водородом из газовой фазы или в результате перераспределения Н2 и превращаются в вещества с меньшей молекулярной массой, которые формируют пластическую массу, паро- и газообразные продукты.

Механизм образования Н2 при высоких температурах можно представить следующим образом:
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Укрупнение молекул идет по схеме
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Итак, в результате термической деструкции имеют место такие последовательно-параллельные процессы:

1. Термическое разложение молекул по месту наиболее слабых химических связей, продуктами которого являются парообразные и жидкие продукты.

2. Поликонденсационные реакции, дающие рост ядерной части Э.С.Е. (элементарная структурная единица).

3. Процессы структурирования, приводящие к упорядочению расположения в пространстве углеродных сеток.

4.3.2. Газификация ТГИ

Газификацией называют высокотемпературные процессы взаимодействия органической массы твёрдых или жидких горючих ископаемых или продуктов их термической переработки с воздухом, кислородом, водяным паром, диоксидом углерода или их смесями, в результате которых органическая часть топлива превращается в горючие газы. При этом протекают сложные гетерогенные процессы взаимодействия углерода твёрдой фазы с газами дутья.

Аппараты, применяемые для газификации, называются газогенераторами. Распределение температур по высоте газогенератора смотрите на рис. 4.8.
В газогенераторе протекают сложные гетерогенные процессы взаимодействия углерода твердой фазы с газами дутья. Первичные реакции происходят с кислородом:


С + О2 = СО2 + 394,4 МДж/кмоль·С;
(4.5)


2С + О2 = 2СО + 218,8 МДж/кмоль·С.
(4.6)
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Рис. 4.8. Схема работы слоевого газогенератора: А – устройство газогенератора: 1 – затвор: 2 – корпус газогенератора; 3 – колосниковая решетка;
4 – чаши для отвода золы; Б – изменение состава газа по высоте газогенератора (паровоздушное дутье, обогащенное кислородом): 1 – кислород; 2 – водяной пар;
3 – диоксид углерода; 4 – монооксид углерода; 5 – водород; 6 – метан
и пары смолы; В – распределение температур по высоте газогенератора
Образующийся диоксид углерода в восстановительной зоне восстанавливается новыми порциями углерода в СО:


СО2 + С = 2СО – 175,6 МДж/кмоль·С.
(4.7)

Если вместе с воздухом в генератор подают ещё и водяной пар, то в восстановительной зоне дополнительно протекают реакции


С + Н2О = СО + Н2 –132,6 МДж/кмоль·С
(4.8)


С + 2Н2О = СО + 2Н2 –89,5 МДж/кмоль·С
(4.9)


С + 2Н2 → СН4
(4.10)

В газовой зоне возможны и другие реакции:


СО + Н2О ( СО2 + Н2, +43,1 МДж/кмоль·С
(4.11)


СО + 3Н2 ( СН4 + Н2О, +203,7 МДж/кмоль·С,
(4.12)

продукты которых в условиях процесса подвергаются термическому распаду:


СН4 ( С + 2Н2 – 71,1 МДж/кмоль·С
(4.13)

Сочетание всех реакций и определяет состав образующегося газа, который изменяется по высоте газогенератора. После окислительной и восстановительной зон, называемых вместе зоной газификации, выходят горючие газы при температуре 800–900 °C. Они нагревают уголь, который подвергается пиролизу. Эту зону называют зоной пиролиза, или зоной полукоксования.

Выходящие из этой зоны газы подогревают уголь в зоне сушки. Эти две зоны образуют зону подготовки топлива. Таким образом, при слоевой газификации сочетается термическая переработка топлива, и собственно газификация полукокса или кокса, полученного в зоне подготовки, содержит не только компоненты, образовавшиеся в процессе газификации, но и продукты пиролиза ТГИ (газ пиролиза, пары смолы, водяной пар). Из вышесказанного следует, что газификация представляет собой сложное сочетание гетерогенных и гомогенных процессов, причём возможно и последовательное, и параллельное протекание этих реакций.

Теоретические основы процесса

Механизм процесса газификации до сих пор не выяснен до конца. Первой стадией взаимодействия кислорода и углерода в зоне горения считают образование поверхностного углерод-кислородного адсорбированного комплекса; вопрос о том, что является первичным продуктом взаимодействия водяного пара с раскаленным коксом, является предметом дискуссии.

В газогенераторе протекает ряд экзо- и эндотермических реакций. Равновесие реакций (4.5) и (4.6) смещено в сторону образования СО и СО2. Равновесие эндотермических реакций (4.7–4.9) при повышении температуры смещено в сторону образования соответственно СО и Н2, но равновесный выход указанных продуктов уменьшается при повышении давления. Равновесие экзотермической реакции (4.11) сдвинуто в сторону образования исходных продуктов при температурах выше 1000 °C и не зависит от давления. Образование метана по реакции (4.12) более вероятно при повышении давления газификации.

Термодинамические расчёты позволяют определить равновесные составы газов в зависимости от температуры и давления газификации. Однако использовать результаты этих расчётов для предсказания реального состава газов трудно из-за значительных различий в скоростях реакций и влияния на процесс различных технологических параметров.

Скорость реакции газификации лимитируется скоростями:
1) химических превращений в газовой фазе;

2) на поверхности твердой фазы;
3) диффузии.
При температурах 700–800 °C процесс газификации тормозится преимущественно химической реакцией, а при температуре выше 900 °C – преимущественно диффузией. В реальных условиях суммарный процесс газификации протекает в промежуточной области, и скорость его зависит от кинетических и диффузионных факторов.

Получаемые в процессе газификации генераторные газы характеризуются наличием одних и тех же компонентов (СО, СО2, Н2 и СН4) в различных соотношениях. Однако реакции, по которым они могут быть получены, разнообразны, а их механизм до настоящего времени точно не установлен.

Вышерассмотренные процессы могут быть записаны в виде следующих обобщенных уравнений:

nС + О2 ( (2n – 1) СО + (2 – n) СО2
mС + Н2О ( (2m – 1) СО + (1 – m) СО2 + Н2
Числовые значения коэффициентов n и m, характеризующие соотношение количеств СО и СО2 в продуктах реакции, зависят от условий проведения процесса и находятся следующим образом:

1 ( n ( 2;
0,5 ( m ( 1.
По мнению ряда исследователей, большое число реакций является излишним для расчёта равновесного состава газа с точностью, достаточной для практических целей, и можно ограничиться лишь следующими из них (4.7), (4.10) и (4.11):


С + СО2 ( 2СО
(4.7)


С + 2Н2 ( СН4
(4.10)


СО + Н2О ( СО2 + Н2
(4.11)

Рассмотрим условия равновесия основных реакций, определяющих состав газа при газификации твёрдых топлив.

Например, для реакции (4.11) эти данные известны в литературе как кривые Будара (рис. 4.9).
Как видно из рис. 4.9, в соответствии с тем, что рассматриваемый процесс является эндотермическим, по мере увеличения температуры в получаемом газе нарастает концентрация конечного продукта (СО) и уменьшается содержание исходного вещества (СО2). В интервале температур 950–1000 °C равновесие практически полностью смещено в сторону образования конечного продукта, а при 400–450 °C – исходных веществ.

Реакции (4.10) и (4.11) экзотермичны, поэтому для них увеличение температуры приводит к уменьшению выхода продуктов.
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Рис. 4.9. Зависимость выхода СО и СО2 от температуры коксования
(кривые Будара)

Изменение давления по-разному сказывается на протекании рассматриваемых реакций. Процесс (4.7) идёт с увеличением объёма, поэтому при повышении давления равновесие должно сдвигаться в сторону исходного вещества (СО2) и должно уменьшать содержание СО в конечном газе. Реакция (4.10), напротив, идёт с уменьшением объёма, поэтому для неё увеличение давления благоприятно, т.к. приводит к увеличению равновесного выхода метана. В реакции (4.11) объём реагирующих веществ не изменяется и поэтому состав равновесной смеси не зависит от давления.

На практике часто бывает необходимо определить, не проводя эксперимент, состав газа при разных температурах, давлении и составе дутья. Эта задача решается путём расчёта равновесия системы. Для нахождения состава газа, содержащего пять компонентов (СО, СО2, Н2, СН4 и Н2О), являющихся неизвестными, составляются 5 независимых уравнений. К ним относятся уравнения констант равновесия:
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и уравнение баланса Н2 и О2 в дутье и продуктах реакции
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 – парциальные давления Н2О и О2 в дутье.
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Факторы интенсификации процесса газификации

Процесс газификации интенсифицируют путем повышения температуры, увеличения давления (что позволяет значительно увеличить парциальные давления реагирующих веществ), а также увеличения скорости дутья, концентрации О2 в дутье или развития реакционной поверхности.

Для приближения процесса газификации к кинетической области используют тонко измельчённый уголь и ведут процессы при высоких скоростях газовых потоков.

Состав газов, получаемых при использовании различного дутья

Выход газа, его состав и теплота сгорания изменяются в зависимости от используемого дутья (табл. 4.1).

Для сопоставления составов и свойств газов газификации делаются допущения:

1) газовая смесь состоит только из горючих компонентов (единственный возможный балласт – азот воздуха);

2) газифицируется чистый углерод;

3) не учитываются потери тепла.
Таблица 4.1
Составы и выходы «идеальных» генераторных газов

	Газ
	Состав газа, % (об.)
	Выход газа, м3/кг
	Теплота сгорания газа, МДж/м3
	КПД

	
	CO
	H2
	N2
	
	
	

	Воздушный
	34,7
	–
	65,3
	5,39
	4,40
	72,2

	Водяной
	50,0
	50,0
	–
	17,77
	11,77
	100,0

	Полуводяной
	40,3
	18,2
	41,5
	4,63
	7,08
	100,0

	Оксиводяной
	68,9
	31,1
	–
	2,71
	12,15
	100,0


Газы, отвечающие этим допущениям, называются «идеальными» генераторными газами.

Получаемые на практике генераторные газы отличаются по выходу и составу от «идеальных».

Уголь нельзя считать чистым углеродом, поэтому выход горючих компонентов в расчёте на 1 кг органической массы угля всегда значительно меньше. Особенно это характерно для молодых углей (в них содержится большое количество кислорода), и тем более для торфа.

В генераторных газах всегда содержится СО2. Химическое равновесие в газогенераторах не достигается, поэтому содержание СО2 всегда превышает равновесную концентрацию.

В зоне подготовки угля образуются пары воды и летучие продукты термического разложения, которые попадают в состав газа.

Кроме того, в любом газе содержится N2, что снижает реальную теплоту сгорания газа.

Кроме газификации ТГИ в газогенераторах, возможна подземная газификация, а также газификация различных органических отходов. Перспективным направлением технологической переработки ТГИ является их неполное окисление с получением СО в процессе подземной газификации.

При взаимодействии ТГИ с водяным паром, кроме рассматриваемых реакций, получаются алифатические углеводороды или кислородсодержащие органические соединения. Реакции синтеза протекают в широком диапазоне температур, до 350 °C по суммарному уравнению:

3СО+Н2О ( (СН2)х+ 2СО2
хСН2 ( СnНm
В качестве катализаторов при синтезе применяются металлы VIII группы периодической системы, в основном Fе, Со, Ni. Образующиеся продукты – парафиновые и олефиновые углеводороды. Число атомов углерода в них – от 23 до 25. Ароматические углеводороды отсутствуют в их составе, а нафтены составляют незначительные количества (0,4–1,5 %). Углеводороды используются для синтеза различных веществ.

Классификация процесса газификации по целевым продуктам

1. Получение газа заданной теплоты сгорания.

2. Получение газа заданного состава для синтеза химических продуктов.
Наибольшей теплотой сгорания обладает СН4, затем Н2, поэтому для достижения первой цели необходимо увеличивать содержание этих компонентов в получаемых газах, которые используются в качестве топлив. Количество СН4 зависит от вида топлива, его химической зрелости. Чем моложе топливо, тем выше содержание СН4 в продуктах газификации.

В газах, которые используются для синтеза химических продуктов, нежелательно присутствие СН4, следовательно, в качестве сырья для производства синтез-газа используются более зрелые ТГИ.

Процесс газификации зависит от многих факторов, влияющих на состав получаемого газа и его теплоту сгорания. В связи с этим до сих пор отсутствует единая общепринятая классификация методов осуществления процесса газификации. Мы рассмотрим один из возможных вариантов классификации.

Классификация процессов газификации ТГИ

Процессы газификации можно классифицировать по следующим признакам:

1) по теплоте сгорания получаемых газов (в МДж/м3): с низкой (4,18–6,70); средней (6,70–18,80); высокой (31–40) теплотой сгорания;

2) по назначению газов: для энергетических (непосредственное сжигание); технологических (синтезы, производство Н2, технического углерода) целей;

3) по типу дутья (воздушное, паровоздушное, кислородное). Выбор типа дутья определяется назначением газа. Если целью является получение газа с высокой теплотой сгорания Q для транспортирования, то следует использовать парокислородное дутьё, т.к. в этом случае в газе отсутствует балласт. Воздушное и паровоздушное дутьё целесообразно применять в тех случаях, когда газ перерабатывают непосредственно вблизи от газогенераторного цеха для нагрева котлов или сжигания в газовых турбинах. Паровое дутьё рационально использовать, когда требуется получить водяной газ – сырьё для производства Н2, жидких и газообразных топлив и химических продуктов;

4) по давлению газификации. Большинство современных технологических процессов основано на применении газификации под давлением до 6–8 МПа;

5) по температуре (повышение температуры газификации увеличивает скорость реакций и уменьшает образование побочных продуктов): низкотемпературная (до 800 °C); среднетемпературная (800–1300 °C); высокотемпературная (выше 1300 °C).

Влияние свойств горючих ископаемых на их газификацию

Спекаемость топлива. Некоторые марки угля К (коксовый) обладают способностью спекаться. Спекаемость углей интенсифицируется при быстром нагревании и повышенном давлении, но замедляется под действием О2 и СО2. Спекаемость – нежелательное явление, и для её устранения, при проведении газификации в плотном слое, применяют различные перемешивающие устройства, поддерживающие слой в разрыхленном состоянии. Кроме того, иногда топливо предварительно обрабатывают кислородсодержащими газовыми смесями при температурах и концетрациях кислорода, недостаточных для воспламенения.

Шлакообразующая способность топлива – свойство его минеральной части превращаться в прочную спекающуюся или сплавленную массу (шлак) под действием высоких температур и газовой среды. Обычно шлак появляется в газогенераторе при нарушении режима. Он отличается от золы топлива физическим состоянием и химическим составом: помимо минеральной части, в шлаке содержится некоторое количество непрореагировавшего углерода. Шлакообразующую способность топлива принято характеризовать температурой плавления золы, но этот показатель недостаточно надёжен. Например, черемховские угли имеют температуру плавления золы 1300–1350 °C, однако при их газификации шлакообразование наступает уже при 920–925 °C.

Золу классифицируют по температуре плавления (°С):
· ниже 1200 – легкоплавкая;
· 1200–1350 – среднеплавкая;
· выше 1350 – тугоплавкая.

Tемпература плавления золы зависит от её состава (карбонаты – СаСО3, MgCO3, FeCO3, сульфаты – FeSO4, CaSO4, Na2SO4, сульфид железа – FeS2, кремнезём – SiO2, а также оксиды – AI2O3, СаО, Na2O и К2О). Для характеристики степени тугоплавкости золы углей по её составу пользуются следующим соотношением:
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чем выше это соотношение, тем выше температура плавления золы и тем меньше шлакообразующая способность.

Зольность топлива существенно влияет на конструкцию газогенератора и эффективность его работы, поскольку необходимо затрачивать тепло на нагрев, разложение, ошлаковывание минеральных примесей. Кроме того, увеличиваются затраты на удаление золы, шлаков. Поэтому при любом способе осуществления процесса желательно перерабатывать топливо с минимальной зольностью.

Производство продуктов из газов газификации

Характеристика производства различных продуктов на основе газов, получаемых при газификации твердых горючих ископаемых, дана в табл. 4.2.
Таблица 4.2
Продукты, получаемые на основе газов газификации

	Процесс
	Продукт
	Состав
исходного газа, % (об.)
	Расход на 1 т
 конечного
продукта, м3
	Затраты твердого топлива на 1 т конечного продукта, т у.т.

	Синтез
аммиака
	Аммиак
	75 Н2,

25 N2
	2050 Н2 +658 N2
	1,40

	Синтез
метанола
	Метанол
	67 Н2,

33 СО
	1650 Н2 +825СО
	1,50

	Оксосинтез
	Альдегиды, спирты
	50 Н2,

50 СО
	600 Н2 +600 СО
	0,88

	Синтез углеводородов по Фишеру – Тропшу
	Жидкие углеводороды
	33 Н2, 67 СО 
или 
67 Н2, 33 СО
	2000Н2 +4000 СО или

4000 Н2 +2000 СО
	3,85

	Прямое восстановление железа
	Железная губка

(92 % Fe)
	33 Н2, 67 СО
	225 Н2 + 450 СО
	0,45

	Гидрокрекинг вакуумного дистиллята нефти
	Бензин
	100 %
	500 Н2
	0,02

	Гидрирование каменного угля
	Жидкие углеводороды
	100 Н2
	2070 Н2
	0,27

	Гидрирование бурого угля
	То же
	100 Н2
	1620 Н2
	0,16


4.4. Каталитические процессы
переработки горючих ископаемых

4.4.1. Общие сведения о катализе

Катализ является важнейшим методом осуществления в промышленности химических превращений, в т.ч. углеводородов. Наиболее емким определением катализа является определение Г.К. Борескова [42]: феноменологически катализ можно определить как возбуждение химических реакций или изменение их скорости под влиянием веществ – катализаторов, многократно вступающих в промежуточное химическое взаимодействие с участниками реакций и восстанавливающих после каждого цикла промежуточного взаимодействия свой химический состав.

Катализатор – вещество, присутствие которого в смеси реагентов приводит к возбуждению или существенному ускорению термодинамически разрешенной химической реакции между реагентами, в ходе которой это вещество не расходуется.

Катализаторы снижают энергию активации химических реакций, значительно повышается их скорость, это, в свою очередь, позволяет снижать температуру процесса.

Схематично это показано на рис. 4.10.

[image: image546.wmf]i

D

å

j

D

å

E

q

E

l


Рис. 4.10. Степень компенсации энергии разрыва старых связей
при движении по пути реакции l: q – теплота реакции; Di – энергия
разрываемых связей; Dj – энергия образующихся связей; Е – энергия активации
Степень компенсации 
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определяет реакционную способность веществ в отношении рассматриваемой реакции.

Классификацию катализаторов можно осуществлять при выделении основных признаков самих катализаторов и каталитических процессов. Можно выделить следующие основные характеристики для катализаторов и каталитических процессов [43]:
· агрегатные состояния катализаторов и реагентов (классификация по фазовому состоянию систем);
· способ разделения электронов между катализатором и реагентами (гомолитический и гетеролитический катализ);

· кислотно-основной катализ;
· химическая природа катализаторов;

· текстура твердых катализаторов;

· нанесенные и привитые катализаторы;

· биокатализаторы;

· межфазный катализ;

· нанокатализаторы.

По агрегатному состоянию катализаторы могут находиться в газообразном, жидком и твердом состоянии. Реагирующие вещества также могут находиться в газообразном, жидком и твердом состоянии. Если катализатор и реагенты находятся в одном агрегатном состоянии, то такие системы называют гомогенными, а катализ – гомогенным катализом. Если катализатор и реагенты находятся в разных агрегатных состояниях, такие системы называют гетерогенными и катализ – гетерогенным. Это простейшая классификация. Примерами гомогенных каталитических процессов может служить процесс HF – алкилирования, гетерогенного катализа – каталитический крекинг, риформинг, дегидрирование, изомеризация. Промежуточное положение занимают коллоидные каталитические системы (в растворе): реакции ферментативного катализа, в которых катализатор – полимерные белковые молекулы сложного состава и строения.
В зависимости от агрегатного состояния катализатора и реагирующих веществ реакции катализа можно разделить на ряд групп, табл. 4.3.

Наибольшее практическое значение имеют реакции групп 2 и 5.
Процессы группы 2 (Г–Т) протекают на твердых катализаторах в форме металлов и их сплавов, оксидов, сульфидов и других соединений. Наиболее широко в промышленности эти системы применяются в таких процессах, как крекинг нефтяных фракций в присутствии цеолиталюмосиликатов, гидрокрекинг нефтяных фракций в присутствии оксидных алюмо-кобальт-молибденовых или алюмо-никель-молибденовых катализаторов, окисление этилена в оксид этилена на серебряном катализаторе, дегидрирование парафиновых углеводородов на платиновых катализаторах и др. Твердые катализаторы применяют в форме шариков, таблеток, микросфер, колец Рашига и др. Это важно с точки зрения благоприятного оформления слоев катализатора в реакторах и с точки зрения отделения реакционной смеси от катализатора.
Таблица 4.3
Классификация каталитических процессов
по агрегатному состоянию катализатора и реагирующих веществ

	Группа
	Фаза

протекания реакции
	Фаза

катализатора
	Группа
	Фаза

протекания реакции
	Фаза

катализатора

	1
	Г
	Ж
	5
	Ж
	Т

	2
	Г
	Т
	6
	Т
	Г

	3
	Ж
	Г
	7
	Т
	Ж

	4
	Ж
	Ж
	8
	Т
	Т


Примечание. Г – газообразная; Ж – жидкая; Т – твердая фаза.

Большинство процессов промышленности являются гетерогенными. Гетерогенный катализ – все изменения и превращения веществ происходят на поверхности раздела твёрдой фазы катализатора и газовой фазы реагирующих веществ, поэтому связаны с явлением сорбции.

Процесс можно подразделить на несколько стадий:

1) диффузия реагирующих молекул к поверхности катализатора;

2) активированная адсорбция (хемосорбция) реагирующих веществ на поверхности катализатора;

3) химическая реакция на поверхности катализатора с образованием промежуточного комплекса;

4) десорбция продуктов реакции с поверхности катализатора;

5) диффузия продуктов реакции вглубь газовой фазы.

Скорость этого процесса определяется скоростью лимитирующей стадии. Процесс протекает в кинетической области, если диффузия проходит быстрее, чем сама каталитическая реакция (скорость процесса зависит только от состава и свойств поверхности катализатора), и в диффузионной, – если диффузия происходит медленнее, чем заканчиваются все превращения на поверхности катализатора.

Хемосорбция – образование достаточно прочного мономолекулярного слоя реагирующих веществ на поверхности катализатора (за счёт валентных сил контакта); близка к химическим реакциям, поэтому приводит к значительному ослаблению связей в реагирующих молекулах.

Активированная адсорбция молекул реагирующих веществ происходит не на всей свободной поверхности твердого катализатора, а только на активных центрах, где запас свободной энергии больше. Чем сильнее развита общая поверхность, тем больше на ней активных центров.
При подборе и применении катализаторов необходимо учитывать их селективность, активность и стабильность (срок службы).

Селективность (или избирательность) катализатора – это отношение скорости данной реакции к сумме скоростей всех реакций, протекающих на данном катализаторе в тех же условиях с участием реагентов:
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Интегральная селективность катализатора определяется по отношению выхода целевого продукта к общему превращению сырья:
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Активность катализатора характеризует его производительность: чем активнее катализатор, тем меньше нормы его расхода для превращения определённого количества исходных веществ в конечные продукты за единицу времени.

Для количественной оценки активности в промышленных условиях определяют:

– общее превращение исходного сырья;

– выход целевого продукта;
– скорость превращения определенного количества сырья в единицу времени:
· на единицу массы катализатора;
· на единичный объем катализатора;
· на единицу площади поверхности катализатора;
· на единичный активный центр, что представляет научный интерес в качестве объективного критерия сравнивания активности идентичных или разных катализаторов.

Общее превращение сырья определяют двумя способами. По первому способу определяют количество (% мас.) загруженного исходного сырья m0 и количество непрореагировавшего сырья т и по отношению этих величин определяют превращение х:
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где m0 – масса загруженного исходного сырья в реактор; т – масса непрореагировавшего сырья.

По второму способу определяют количество исходного вещества 
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и непрореагировавшего вещества пА, и долю превращения вещества рассчитывают по формуле
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Общее превращение сырья определяют по сумме выхода целевых и побочных продуктов:
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где хi – выход целевых и побочных продуктов.

Расчет скорости превращения сырья в присутствии твердых катализаторов в неподвижном слое катализатора с постоянным объемом реактора и в потоке производится по приведенным ниже формулам.

Для реактора с неподвижным слоем катализатора и постоянным объемом
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где τ – время, с; V – объем слоя катализатора, м3; S0 – удельная поверхность катализатора, м2/м3.


Скорость реакции для проточного реактора, работающего в режиме идеального вытеснения, записывается следующим образом:
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Здесь ρ – плотность; Vs, So и N – единичный объем, площадь единицы длины слоя катализатора и число активных центров на единицу длины слоя катализатора, обладающего данной площадью. Скорость реакций для реакторов, работающих в режиме идеального перемешивания, имеет алгебраическую форму и может быть получена в форме
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Удельная каталитическая активность – скорость каталитической реакции, отнесенная к 1 м2 поверхности (S):
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где 
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 – скорость каталитической реакции, моль/с; р – парциальное давление реагентов; t – время, с.

Стабильность катализатора – это его способность сохранять свои эксплуатационные (активность, селективность) свойства длительное время.

Можно выделить следующие причины понижения активности и изменения селективности твердых катализаторов:

– при переработке органического сырья на катализаторе откладывается кокс, который непрерывно снижает активность катализатора;

– в сырье могут находиться металлоорганические соединения, которые откладываются на внешней поверхности и внутри пор катализатора, а при окислительной регенерации катализатора от кокса из органических соединений образуются оксиды металлов (V, Ni и др.), которые откладываются на катализаторе и снижают его активность или селективность;
– из катализатора могут удаляться активирующие вещества, например Cl из катализаторов риформинга;

– при длительном воздействии нагрева и реакционной смеси в катализаторе может происходить изменение структуры решетки с переводом, например, [МеО4]-тетраэдра в неактивный [МеО6]-октаэдр;

– при наличии металлической фазы на носителе может происходить перекристаллизация;

– в сырье могут содержаться следы ядовитых соединений (As, Hg и многие другие), которые извлекаются из него, накапливаются на катализаторе и снижают его активность и изменяют селективность.

При промышленной эксплуатации твердых катализаторов необходимо проводить анализы на определение их состава, структуры, содержание примесей на катализаторе и отрабатывать методы восстановления (регенерации) его активности, которую не всегда можно восстановить на 100 %.
Промоторы:
– структурные промоторы стабилизируют структуру катализатора (для этой цели используются трудно восстанавливающиеся оксиды металлов);

– химические – изменяют электронную плотность активного центра, изменяя тем самым химический состав поверхности катализатора.

Носитель увеличивает поверхность катализаторов, повышает его активность, придает ему механическую прочность и уменьшает расход.

Катализаторы производят следующими способами:

– химическим с применением реакции двойного обмена, окисления, гидрирования и др.;

– сплавлением металлов;

– золь-гель методом;

– смешением оксидов и гидроксидов металлов;

– сухим разложением солей;

– нанесением одних фаз на другие фазы твердых тел;

– синтезом коллоидных систем;

– прививкой различных соединений на твердый носитель (прививка фермента на активированный уголь);

– пропиткой носителей;

– механическим перемешиванием твердых катализаторов;

– ионным обменом, заменяя одни катионы в решетке катализатора на другие (например, цеолит NaX под воздействием CaCl2 переводят в CaX-цеолит).

Отравление катализаторов – это частичная или полная потеря активности под действием небольшого количества веществ, называемых контактными ядами.

Отравление гетерогенных катализаторов происходит в результате адсорбции яда или продукта его химического превращения на поверхности катализатора. Яды поступают обычно с исходной реакционной смесью, которую поэтому приходится тщательно очищать. Очистная аппаратура во многих производствах значительно более громоздка и обходится дороже при эксплуатации, чем сами реакторы. Исходя из этого, устойчивость катализатора к действию контактных ядов является важнейшим критерием его применимости в производстве. Нередко из нескольких предложенных катализаторов применяют для эксплуатации менее активные, но более устойчивые к отравлению.

К числу наиболее распространенных каталитических ядов для металлических катализаторов относятся вещества, содержащие кислород (Н2О, СО, СО2), серу (Н2S, CS2, C2H2SH и др.), Se, Te, N, P, As, Sb, а также непредельные углеводороды (С2Н4, С2Н2) и ионы металлов (Cu2+, Sn2+, Hg2+, Fe2+, Co2+, Ni2+). Кислотные катализаторы обычно отравляются примесями оснований, а основные – примесями кислот.

Отравление может быть обратимым или необратимым. К обратимым ядам относятся те, которые позволяют регенерировать катализатор и восстановить его каталитическую активность. Примером необратимого отравления является воздействие серы на Fe-катализаторы, при таком отравлении действием чистой смеси не удается восстановить активность катализатора.

Зауглероживание катализаторов наблюдается во многих процессах: крекинг, риформинг, дегидрирование и др. Кокс, образующийся на поверхности катализатора, всегда содержит некоторое количество водорода и по химическому строению представляет собой высококонденсированные ароматические углеводороды. Отлагающийся кокс блокирует устья пор и усиливает диффузионное торможение скорости основной реакции. Кокс на катализаторах откладывается до определенного предела – Спред. Фактическое содержание кокса зависит от температуры, состава сырья, пористой структуры и химического состава катализатора. Обычно в кинетической области Спред не равно объему пор катализатора, который определяет максимально возможное количество кокса. Так, для алюмосиликатного катализатора Спред никогда не превышает 48 % (мас.), что составляет 56 % объема пор. При протекании реакции в диффузионной области отложение кокса по радиусу частиц можно описать следующим уравнением:
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где l – длина поры катализатора; С0 – концентрация реагирующего вещества у устья поры; n – порядок реакции;
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где 
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 – средний радиус пор; 
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 – плотность кокса.

При блокировке, как правило, не изменяется ни энергия активации катализатора, ни его избирательность (исключая процессы в диффузионной области), поскольку действие блокирующего вещества сводится к выключению отдельных участков активной поверхности.

Активность контактных масс может также снижаться при изменении пористой структуры под действием высоких температур (спекание).
4.4.2. Каталитический крекинг

Основное целевое назначение каталитического крекинга – производство с максимально высоким выходом (до 50 % и выше) высокооктановго бензина и ценных сжиженных газов – сырья для последующих производств высокооктановых компонентов бензинов изомерного строения: алкилата и метил-трет-бутилового эфира, а также сырья для нефтехимических производств. Получающийся в процессе лекгий газойль используется в качестве компонента дизельного топлива, а тяжелый газойль с высоким содержанием полициклических ароматических углеводородов – как сырье для производства технического углерода.

Сырьё – вакуумные дистилляты широкого фракционного состава (350–500 °С), газойлевые фракции термодеструктивных процессов, гидрокрекинга, рафинаты процессов деасфальтизации мазутов и гудронов, полупродукты масляного производства. В последние годы в мировой нефтепереработке наблюдается тенденция к утяжелению сырья (переработка глубоковакуумных газойлей с температурой конца кипения 540–620 °С) [44].
Теоретические основы. Процесс каталитического крекинга протекает при Т = 450–525 °C, Р ( 0,1–0,3 МПа на катализаторах, при этом одновременно идёт большое число реакций. Определяющее влияние на результаты процесса оказывают реакции разрыва С–С-связи, перераспределение водорода, ароматизации, изомеризации, разрыва и перегруппировки углеводородных колец, конденсации, полимеризации и коксообразования. В большинстве случаев реакции эндотермичны, но некоторые (перераспределение Н2, полимеризация, циклизация, конденсация) – экзотермичны. Результирующий тепловой эффект является эндотермическим и может изменяться от 100 до 400 кДж/кг сырья.

Механизм большинства реакций каталитического крекинга наиболее удовлетворительно можно описать карбкатионным взаимодействием. Например, карбкатионы различных углеводородных групп образуются по следующим схемам:
Парафиновые углеводороды претерпевают гетеролитический разрыв связи молекулы на катализаторе:
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Реакции присоединения к углеводороду электродефицитных кислотных групп катализатора:
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Олефиновые взаимодействуют по следующим механизмам:
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Нафтеновые углеводороды при взаимодействии с протоном (Н+), кислотами Льюиса (L), карбкатионами (R+) подвергаются разрыву связи С–С или С–Н с образованием соответственно карбониевых или олефиновых ионов.

Ароматические углеводороды присоединяют протон к ароматическому ядру. Длинные боковые углеводородные цепи могут образовывать карбкатионы аналогично алифатическим углеводородам.

Карбкатион, образующийся при взаимодействии углеводорода с кислотными центрами катализатора, быстро превращается (подвергается (-отщеплению с разрывом связи С–С, изомеризации и т.д.), причём до образования наиболее стабильной структуры. Высокую стабильность имеют карбкатионы с зарядом у третичного атома углерода (I), аллильного комплекса (II) и у ароматического (III):
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Стабильность карбкатионов определяет степень их участия в дальнейших реакциях. Структура (I) обеспечивает высокий выход изо-парафиновых углеводородов, реакции присоединения водорода (Н-перенос); структура (II) – непредельных изосоединений, диенов; структура (III) – ароматических.

Для процесса крекинга нефтяных фракций невозможно описать все химические реакции, поэтому ограничиваются рассмотрением схем реакций, которые учитывают основные направления и результирующий эффект крекинга (рис. 4.11).
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Рис. 4.11. Схема реакций каталитического крекинга нефтяных фракций:
Пт, Нт, Ат, А’т – соответственно парафины, нафтены, ароматические
и алифатические заместители алкилароматических углеводородов в тяжелом
газойле (фракция, выкипающая выше 340 °C); Пл, Нл, Ал, А’л – то же для фракции
220–340 °C; Б – бензиновая фракция С5–220 °C; Г – углеводороды С1–С4; К – кокс

Несмотря на сложность реакций каталитического крекинга, кинетика превращения индивидуальных углеводородов описывается уравнением 1-го порядка, например на цеолитсодержащем катализаторе:
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где Kэф – эффективная константа скорости реакции, моль/с ( г;

V0 – скорость подачи жидкого сырья, моль/с ( г;

х – степень конверсии сырья, мольные доли.

Полное уравнение процесса каталитического крекинга должно учитывать дезактивацию катализатора в ходе реакции.

Скорость крекинга и выход продуктов существенно меняются в зависимости от качества сырья, свойств катализатора и полноты его регенерации, технологического режима, конструктивных особенностей реакционных аппаратов.

В качестве определяющих параметров технологического режима крекинга берут конверсию сырья, парциальное давление паров сырья, температуру реакции, полноту регенерации катализатора.

При заданной конверсии сырья каталитического крекинга характерно постоянство выхода продуктов. С ростом конверсии сырья выход легкого газойля, а затем и бензина проходит через максимум. Выход газа и кокса непрерывно возрастает.

Катализаторы. Современные катализаторы крекинга – сложные многокомпонентные системы, состоящие из матрицы (носителя); активного компонента – цеолита; вспомогательных активных и неактивных добавок.

В качестве матрицы преимущественно применяют синтетический аморфный алюмосиликат с высокой удельной поверхностью и оптимальной поровой структурой, обеспечивающей доступ для крупных молекул крекируемого сырья.

Цеолиты представляют собой алюмосиликаты с трехмерной кристаллической структурой следующей общей формулы:

Me2/n∙Al2O3∙xSiO2∙yH2O
Применяют их в виде:

· микросферических частиц со средним размером 60–65 мкм;

· шариков диаметром частиц 3–4 мм.

Удельная поверхность – от 100 до 600 м2/г. Активный компонент – цеолит.

Коксообразование – одна из основных причин дезактивации катализатора. Регенерируют катализатор отжигом кокса при температурах 650–700 °C.

Природа кокса при каталитическом крекинге:

· «каталитический» кокс, образующийся на кислотных катализаторах (циклизация олефинов, конденсация ароматических, Н-перенос);

· «дегидрогенизационный» кокс образуется в результате реакций дегидрирования на металлах, осевших на поверхности катализатора из сырья;

· «хемосорбционный» кокс получается в результате необратимой хемосорбции высококипящих полициклических аренов и смолистоасфальтеновых компонентов сырья (коксуемость сырья);

· «десорбируемый» кокс остается в порах катализатора в результате неполной десорбции в отпарных зонах реакционных аппаратов.

В табл. 4.4 приведена характеристика сырья каталитического крекинга; в табл. 4.5 дан материальный баланс процесса каталитического крекинга.
Таблица 4.4
Характеристика вакуумного газойля

	Плотность, 
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	0,90–0,925

	Фракционный состав:
	

	н.к., °С
	320–325

	перегоняется при температуре, °С 10 % 
	360–365

	                                                       50 %
	415–425

	Температура застывания, °С
	27–37

	Содержание, % (мас.):
	

	Серы
	0,8–1,85

	Азота
	0,07–0,11

	Никеля
	3·10-5

	Ванадия 
	1·10-5

	Коксуемость, % (мас.)
	0,10–0,45


Таблица 4.5
Материальный баланс каталитического крекинга

	Поступило
	Циркулирующий слой плотного шарикового катализатора
	Псевдоожиженный слой цеолитсодержащего катализатора

	Сырье – прямогонный вакуумный газойль
	100,0
	100,0

	Получено
	
	

	Углеводородный газ (С1–С4)
	17,0
	22,4

	Бензин (Н.К. – 195 °C)
	28,0
	48,2

	Легкий газойль (195–280 °C)
	18,0
	9,0


Окончание табл. 4.5
	Сырье для производства технического углерода (280–420 °C)
	15,0
	9,5

	Тяжелый газойль (выше 420 °C)
	15,5
	3,2

	Кокс выжигаемый
	5,5
	6,7

	Потери
	1,0
	1,0

	Производительность установки с катализатором

(плотным, шариковым) ~ 250 тыс. т/год;

микросферическим ~ 600–1200 тыс. т/год


Состав продуктов каталитического крекинга:

– Углеводородный газ. Доля пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фракций в нем составляет 80–90 % (мас.). Фракции разделяются на газофракционных установках и используются в процессе алкилирования, полимеризации, для производства дивинила, изопрена, этилена, пропилена, метилэтилкетона и др.

– Бензиновая фракция (Н.К. – 195 °C) применяется как компонент авто- и авиационного бензина (октановое число по исследовательскому методу составляет 87–93).

– Дизельные фракции (195–280 °C) могут использоваться как компонент дизельного топлива с цетановым числом 40–45; tзас = –55 °C.

– Фракция 280–420 °C используется как сырье для производства технического углерода.

– Тяжелый газойль (фракция выше 420 °C) – как компонент котельного топлива.

Технологически процесс осуществляется в трех вариантах:

– с неподвижным слоем таблетированного катализатора и реакторами периодического действия;

– с плотным слоем циркулирующего шарикового катализатора и реактором-регенератором непрерывного действия;

– с псевдоожиженным слоем циркулирующего микросферического катализатора, реактором и регенератором непрерывного действия (лифт-реакторы).

4.4.3. Каталитический риформинг

Каталитический риформинг является ведущим процессом нефтепереработки. Основная цель – повышение октанового числа бензинов, получение индивидуальных ароматических соединений: бензола, ксилола, толуола и дешёвого технического водорода.

Теоретические основы разработаны Н. Д. Зелинским, Б. А. Казанским и др. Промышленная реализация осуществлена Г. Н. Маслянским и Н. И. Сулимовым (НПО Леннефтехим) в конце 40-х гг.

Сырьё: узкие бензиновые фракции (62–180 °C), для получения ароматики С6 – фракции 62–85 °C; С7 – 85–105 °C; С8 – 105–140 °C, С7–С9 – фракции 85–180 °C.

Продукты: товарный бензин А-93 содержит 70 % риформата, 30 % – высокооктановых добавок (алкилаты, изомеризаты); катализат риформинга содержит 75 % ароматических углеводородов, остальное – парафины и незначительное количество нафтенов.

Катализаторы. Если октановое число прямогонных бензинов составляет 40–50 пунктов, то товарные бензины, полученные в результате химических превращений на Pt, могут иметь детонационную стойкость до 98 и более пунктов. При этом катализаторы, применяемые в промышленных процессах, обязательно должны обладать двумя функциями: дегидрирующей (гидрирующей) и кислотной.
Первую функцию в катализе выполняют металлы 8 группы периодической системы (Pd, Pt, Ni). Наибольшими дегидрирующими свойствами обладает Pt.

Содержание Pt в катализаторе колеблется в интервале 
0,2–0,6 % (мас.) в зависимости от марки катализатора. При меньшем содержании Pt уменьшается устойчивость катализатора против ядов. При большем содержании – усиливаются реакции гидрогенолиза, образуются нежелательные газообразные продукты.
Другим лимитирующим фактором является дороговизна Pt.

Последнее поколение катализаторов характеризуется тем, что в их состав вводят и другие активные металлы (Re, Sn, Ir и др.). Эти катализаторы – полиметаллические.

Носители. Кислотными свойствами носителя (-Al2O3 определяются изомеризующая и крегирующая активность катализатора риформинга. Эти свойства особенно важны при переработке углеводородного сырья с большим содержанием парафинов. В этом случае происходит инициирование реакций гидрокрекинга и изомеризации парафиновых и нафтеновых углеводородов.

Для усиления кислотной функции катализатора в реакционную зону вводят галогены (F, Cl). Достичь определенной кислотности катализатора очень важно, т.к. увеличивается глубина превращения сырья и возрастает выход продукта с необходимым октановым числом. Однако чрезмерно высокая кислотная активность нежелательна с точки зрения селективности процесса.

Катализаторы, проявляющие обе описанные функции, называются бифункциональными. На их поверхности протекают реакции по бифункциональному механизму (табл. 4.6).
Pt–Re-катализаторы классифицируются как:

– сбалансированные по Pt и Re, например, Pt:Re=0,3:0,3;

– несбалансированные по Pt, например, Pt:Re =0,4:0,2;

– несбалансированные по Re, например, Pt:Re =0,2:0,4.

Основными критериями функционирования Pt-катализаторов являются:

– выход стабильного катализатора и содержание в нем ароматических углеводородов;

– октановое число;

– выход и состав водородосодержащего газа;

– срок службы катализатора.
Таблица 4.6
Характеристики катализаторов риформинга

	Тип катализатора
	Промоторы
	Стехиометричность катализатора

	R-56
	Re
	Pt : Re = 0,25 : 0,4

	RG-482
	Re
	Pt : Re = 0,3 : 0,3

	RG-492
	Re
	–

	КР-108У
	Re
	Pt : Re = 0,36 : 0,36

	РБ-22У
	Re
	Pt : Re = 0,26 : 0,45

	КР-101
	Сd
	Pt : Cd = 0,36 : 0,3 

	КР-104
	Re, Cd
	Pt : Re = 0,36:0,21

	КР-110
	Re, Cd
	Pt : Re = 0,36 : 0,25

	KP-108
	Re, Cd
	Pt : Re = 0,36 : 0,36 

	ПР-50
	Pt, Re
	Pt : Re = 0,38 :0,25

	ПР-51
	Pt, Re
	Pt : Re = 0,28 :0,30

	ПР-42
	Pt, Sn
	Pt : Sn = 0,6 :0,40

	ШПР-2
	Pt, Sn
	Pt : Sn = 0,6 :0,40

	REF-23
	Pt, Re
	Pt : Re = 0,25:0,42 

	ПК–П1
	Pt, Re
	Pt : Re = 0,3:0,3

	RG–582
	Pt, Re
	Pt : Re = 0,3:0,3


Технологические параметры: t = 480–530 °C, Р = 1–3,5 МПа. Объемная скорость 1–3 ч-1 в среде водородсодержащего газа. Осуществляют в каскаде из трех и более последовательно соединенных адиабатических реакторов.

Теоретические основы процесса: кажущаяся энергия активации реакции ароматизации составляет 92–158 кДж/моль (эндотермическая), гидрокрекинга – 117–220 кДж/моль (эндотермическая). Повышение температуры способствует ускорению реакций ароматизации и гидрокрекинга. Образуется много С3–С4, что уменьшает выход бензина.

Основные реакции в процессе риформинга:

– реакция дегидрирования нафтенов в ароматические (в основном шестичленные нафтены):
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	эта реакция – основной источник получения Н2;
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	пятичленные изомеризуются в шестичленные нафтены (реакция эндотермична);


– дегидроциклизация н-парафиновых углеводородов в циклические (эндотермическая) с выделением Н2: С7Н16(С6Н5СН3+Н2;

– гидрокрекинг: С10Н22+Н2(2С5Н12 (деструктивная гидрогенизация, ей подвергаются парафиновые, реже нафтеновые углеводороды), могут образовываться изомеры – эндотермические реакции;

– реакции изомеризации нафтеновых и парафиновых углеводородов;
– побочные реакции полимеризации, которые приводят к коксообразованию (подавляют, подбирая температуру и давление).

Основные реакции риформинга можно представить в общем виде для написания математической модели в реакторе идеального вытеснения (рис. 4.12). Исследования последних лет показали различное поведение нормальных и изопарафинов, пяти- и шестичленных нафтенов, с другой стороны, скорости реакций отличаются для углеводородов различной молекулярной массы, поэтому схема превращений значительно усложняется.
[image: image581.png]



Рис. 4.12. Основные реакции риформинга
Положительная роль Н2 в процессе риформинга заключается в подавлении процессов дегидроконденсации ароматических углеводородов (препятствует отложению кокса на поверхности катализатора), но необходим выбор оптимального давления Н2 для каждого вида сырья и катализатора, т.к. избыток водорода ухудшает условия дегидроциклизации парафинов и усиливает деструктивные процессы (повышается доля газообразования и уменьшается выход целевых продуктов).
4.4.4. Изомеризация н-алканов

Цель изомеризации н-алканов – повышение октанового числа пентан-гексановой фракции бензинов, выкипающих до 70 °C; получение индивидуальных изопарафиновых углеводородов: и-бутана и и-пентана из н-бутана и н-пентана (сырьё для изопренового каучука). Изобутан используется ещё и как исходное сырьё для процессов алкилирования и получения изобутилена в синтезе метилтретбутилового эфира (МТБЭ).

Реакции изомеризации парафиновых углеводородов являются равновесными, идут без изменения объёма (термодинамическое равновесие зависит только от температуры, небольшой экзотермический эффект – до 10 кДж/моль). Побочные реакции – крекинг и диспропорционирование. Для их подавления и поддержания активности катализатора изомеризацию проводят при давлении водорода 2–4 МПа и циркуляции водородсодержащего газа.

Кинетика и механизм зависят от типа катализатора и условий проведения реакции. Количественной оценкой кинетических параметров реакции углеводородов является константа скорости.

Реакции изомеризации парафиновых углеводородов, в зависимости от кислотности носителя катализатора, могут идти следующим образом:

· На катализаторах с сильной кислотностью носителя (изомеризация на кислотных центрах, роль металла – ограничение реакций коксообразования):


[image: image582.emf]C

4

H

10

CCH

3

CH

3

H

3

C

H

K



[image: image583.emf]+

C

4

H

10

CCH

3

CH

3

H

3

C

K

+

CHCH

3

CH

3

H

3

C

CH

3

CHCH

2

CH

3


К – кислотные центры (на алюмоплатиновом катализаторе, 
промотированом хлором)
· Катализатор с незначительной кислотностью – изомеризация на металлических центрах, и механизм зависит от размера кристаллитов металла (Ме).

· На бифункциональном катализаторе:
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Вначале происходит дегидрирование н-алканов на активном металлическом центре с образованием алкена, который затем на кислотном центре превращается в карбкатион, изомеризуется и после передачи протона катализатору выделяется в виде разветвленного алкена. Алкен гидрируется на металлическом центре.

Если сырьё не содержит алкенов, реакция не идет из-за отсутствия инициирования цепи, кроме того, необходимо присутствие хлороводорода, т.к. кислоты Льюиса не могут в условиях процесса непосредственно образовывать карбкатион.

Катализаторы. Применяемые в промышленности контакты представляют собой бифункциональные системы: металл-носитель. В качестве металла используется платина или палладий.
Носитель – фторид или хлорид алюминия, алюмосиликаты (декатионированной формы фожазиты типа Y с редкоземельными металлами).
Вначале промышленный процесс изомеризации осуществлялся на хлориде или бромиде алюминия с использованием в качестве промотора алкена и сухого HCl. Вероятная схема образования ионов карбония:

HCl + AlCl3
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CH3CH=CHCH3 + HAlCl4
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(CH3CH2CH+CH3)AlCl-4
Недостатки: высокая коррозионная агрессивность катализатора, трудность отделения углеводородов от катализатора, низкая селективность, большие потери его в результате гидролиза и растворимости в углеводородах.

Современные катализаторы подразделяются:

· на высокотемпературные катализаторы (Аl-Pt), промотированные фтором (tизом.=360–420 °C);

· среднетемпературные катализаторы – металл-цеолит (t =230–380 °C);

· низкотемпературные (Аl-Pt), промотированные хлором (t = 100–200 °C).

На низкотемпературном катализаторе процесс проводят в газовой фазе под давлением водорода на неподвижном слое катализатора в диапазоне температур 150–200 °C. Выход изобутана за один «проход» составляет свыше 50 %.

4.4.5. Гидрогенизационные процессы
Процессы переработки нефтяного сырья в водородной среде называют гидрогенизационными. Их условно разделяют на гидроочистку и гидрокрекинг.

Гидроочистка

Гидроочистка предназначена для улучшения качества дистиллятов путём удаления серы, азота, кислорода, смолистых соединений, непредельных в среде водорода на катализаторе.

Основные реакции:

· Гидрогенолиз сернистых соединений (меркаптанов, сульфидов, дисульфидов, тиофенов):

RSH+H2(RH+H2S;
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· Гидрогенолиз азотсодержащих соединений:
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· Удаление кислородсодержащих:

ROH+H2(RH+H2O
· Гидрирование ненасыщенных соединений:

СnH2n+H2(CnH2n+2
· Гидрирование ароматических:
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· Гидрокрекинг:

С10Н22+Н2 ( 2С5Н12

Основные реакции идут с выделением тепла (реакции гидрирования непредельных, ароматических) для прямогонных лёгких топлив – 70–80 кДж/кг, для тяжёлого топлива –260–500 кДж/кг.

Отложение кокса на катализаторе идет за счёт уплотнения ароматических и полимеризации непредельных.

Для всех видов сырья степень превращения обессеривания возрастает с повышением температуры, но до определённых пределов. Каждый вид сырья имеет свой оптимальный интервал температур.
Превращение алкенов. Алкены на кислотных центрах катализаторов образуют карбкатионы, которые затем изомеризуются и распадаются по (-правилу; одновременно на гидрирующих центрах происходит реакция насыщения как исходных, так и образовавшихся при распаде алкенов:
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где  К – кислотный центр;
Г – активный центр гидрирования.

Соотношение скоростей реакций гидрирования алкенов и превращения по ионному пути зависит от активности катализатора. Скорость гидрирования уменьшается с увеличением числа атомов углерода в молекуле непредельных соединений. Октилен гидрируется почти в два раза медленнее этилена.

Превращение аренов. На катализаторах с высокой гидририрующей и низкой кислотной активностью арены насыщаются. Ароматические углеводороды гидрируются труднее алкенов. Гомологи бензола гидрируются труднее, чем бензол, из-за пространственных трудностей при адсорбции на поверхности катализатора. Если скорость гидрирования бензола принять за 1, то для гомологов распределение скоростей примерно следующее:

· толуол – 0,6;
· этилбензол – 0,4;
· изопропилбензол – 0,3;
· 1,3,5-триметилбензол – 0,2.

В полициклоароматике гидрирование 1-го кольца происходит быстрее, чем гидрирование бензола; это объясняется неравномерным распределением (-электронной плотности в полициклических соединениях.

Основной принцип гидрирования конденсированных ароматических систем: последовательность насыщения бензольных колец водородом, причем по мере насыщения скорость реакции уменьшается:
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Возможно расщепление образовавшихся насыщенных колец и выделение алкилзамещенных аренов:
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Алкилбензолы на катализаторах с увеличением гидрирующей активности могут подвергаться дальнейшему гидрогенолизу:
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В результате реакций на гидририрующих и кислотных центрах катализаторов в продуктах реакции накапливаются производные моноциклических ароматических и циклоалканов, а также алканы.
Макрокинетика процесса. Превращение сырья в условиях гидрокрекинга идёт по следующим направлениям:

1) в первую очередь гидрогенолизу подвергаются неуглеводородные компоненты – из сырья удаляются гетероатомы в виде Н2О, NH3 и H2S. Одновременно идёт гидрирование углеводородов ненасыщенных;

2) полициклические ароматические углеводороды и циклоалканы гидрируются в замещенные моноциклические;

3) алканы изомеризуются и расщепляются значительно труднее (жесткие условия) – насыщение последнего ароматического кольца, гидрогенолиз алканов и моноциклоалканов.

Расщепление и изомеризация – реакции первого порядка.

Гидрирование и деструктивное гидрование – второго порядка.

Следовательно, в целом гидрокрекинг можно представить кинетическим уравнением реакций первого порядка с торможением реакции продуктами. Например, кажущаяся энергия активации гидрокрекинга вакуумного газойля в интервале температур 380–420 °C составляет 140–250 кДж/моль. Тепловой эффект гидрокрекинга определяется соотношением реакции гидрирования и расщепления. Обычно отрицательный тепловой эффект расщепления перекрывает положительный тепловой эффект реакции гидрирования.

В общем тепловой эффект реакции гидрокрекинга может изменяться от 208 до 834 кДж/кг сырья. Расход Н2 зависит от назначения процесса, исходного сырья, катализатора, режима процесса и т. д. Водородсодержащий газ подаётся в количестве 500–2000 м3/м3 сырья. Чем легче продукты, получаемые из данного сырья, тем выше расход Н2 и тем больше соотношение водород:сырьё. Оптимальная температура составляет 300–425 °C. При более низкой температуре реакция идёт медленно. Увеличение температуры выше предела ограничивается термодинамическими факторами реакции гидрирования и повышением скорости реакций коксообразования. Объёмная скорость поддерживается в интервале 2–5 ч-1, давление составляет около 2–5 МПа (при 5 МПа начинается интенсивное закоксовывание катализатора).

Сравнительные условия процесса гидроочистки различного вида сырья смотрите в табл. 4.7.

Гидроочистка дизельного топлива

Гидроочистка дизельного топлива осуществляется на алюмокобальтмолибденовом катализаторе (удаляются сера, азот, кислород, металлоорганика, гидрируются олефиновые и диеновые углеводороды). Иногда для улучшения качества топлива гидрируют ароматические углеводороды, входящие в его состав. Бензиновые фракции прямой перегонки нефти, термического крекинга и коксов облагораживают до полного отсутствия кислорода, олефинов и содержания в них серы меньше 1 г/т, азота и кислорода – менее 1 г/т.
Таблица 4.7
Гидроочистка различного вида сырья

	Сырье
	Содержание серы, 
% (мас.)
	Темпе-ратура, °С
	Давле-ние, МПа
	Объемная ско-рость,

ч-1
	Отношение Н2/сырье,

м3/м3

	
	в сырье
	в целевом продукте
	
	
	
	

	Прямогонный 
бензин 85–180 °C
	0,001–0,10
	0,0001
	250–300
	2–3
	5
	150

	Прямогонный 
бензин 85–180 °C 
(85 %) и бензин 
термического 
крекинга (15 %)
	0,1–0,2
	0,0001
	250–300
	2–3
	4
	150

	Прямогонная 
керосино-газойлевая фракция (70 %)
	1,5
	0,15
	300–400
	4–5
	3
	200

	Газойлевая фракция каталитического крекинга (30 %)
	1,5
	0,15
	330–400
	4–5
	2
	300

	Вакуумный 
газойль
	2,5
	0,5–1,0
	350–400
	4–5
	2
	400


Технологические параметры гидроочистки в каждом конкретном случае определяются качеством переработки сырья, требованиями к качеству продукции и типом используемого катализатора.

Скорость гидрогенолиза (r) сернистых соединений в литературе описывается уравнением
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где S – содержание серы в продукте, % (мас.);

n – порядок реакции (для индивидуальных серных соединений n = 1, нефтяная фракция 1 < n < 2);

k – константа скорости реакции;
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 – время.

Наблюдаемый 2-й порядок объясняется неодинаковой реакционной способностью сернистых соединений, содержащихся в нефтяных фракциях:
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где dV – элемент объема реактора, м3;
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 – подача сырья в реактор, м3/ч.

Подставляя выражение (4.27) в (4.26), получим
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Уравнение (4.28) используется для расчета реакционного объема при гидроочистке нефтяных фракций.

Выход гидроочищенного дизельного топлива ВД.Т., % (мас.), на исходное сырье равен
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где ВБ, ВГ, ΔS – выход соответственно бензина, газа и количество удаленной из сырья серы на сырье, % (мас.).

Расход водорода на гидроочистку. Водород в процессе гидроочистки расходуется:

1) на гидрогенолиз сероорганических соединений;

2) гидрирование непредельных углеводородов;

3) потери водорода с отходящими потоками (с отдувом и жидким гидрогенизатом).

Расход водорода на гидрогенолиз сероорганических соединений можно найти по формуле
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где G1 – расход 100 % Н2, % (мас.) на сырье;

ΔS – количество серы, удаляемой при гидроочистке;

m – коэффициент, зависящий от характера сернистых соединений.

Поскольку в нефтяном сырье присутствуют различные сернистые соединения, определяют расход водорода на гидрогенолиз каждого из них, и полученные результаты суммируются.

Значение коэффициента m равно: для свободной серы – 0,0625; меркаптанов – 0,062; циклических и алифатических сульфидов – 0,125; дисульфидов – 0,0938; тиофенов – 0,250; бензитиофенов – 0,187.

Расход водорода на гидрирование непредельных углеводородов равен
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где G2 – расход 100 % Н2, % (мас.) на сырье;

∆Cn – разность содержания непредельных углеводородов в сырье и гидрогенизате, % (мас.) на сырье, считая на моноолефины;

М – средняя молекулярная масса сырья (рассчитывается по эмпирической формуле).

Мольную долю водорода, растворенного в гидрогенизате, можно рассчитать из условий фазового равновесия в газосепараторе высокого давления:
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где 
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 – мольные доли водорода в паровой и жидкой фазе;

Kp – константа фазового равновесия (для условий газосепаратора высокого давления при 40 °C и 4 МПа Кр = 30).

Рассчитывают G3 – потери водорода от растворения в гидрогенизате; G4 – потери водорода за счет его диффузии через стенки аппаратов и утечки через неплотности (механические потери).
4.4.6. Деструктивная гидрогенизация ТГИ

Особое место среди химических процессов переработки твёрдых топлив занимает процесс деструктивной гидрогенизации. Основная цель – получение ИЖТ (искусственного жидкого топлива). Он осуществляется при высоких давлениях и температурах в присутствии катализатора. Деструктивная гидрогенизация (ДГ) – это процесс термической деструкции ТГИ или высокомолекулярных жидких продуктов их термолиза, протекающих в присутствии водорода и катализатора.

Теоретические основы деструктивной гидрогенизации ТГИ

В отличие от молекулярного кислорода, который взаимодействует с ТГИ при невысоких температурах (окисление, самовозгорание), молекулярный водород при этих условиях практически не реагирует с ТГИ, хотя сорбируется ими. Это связано с высокой энергией активации водорода: Н2[image: image611.png]


2Н (при температуре около 1725–2225 °C).

Атомарный водород может получаться при разложении молекул Н2 в коронном разряде, электрохимическим и термическим разложением некоторых химических реагентов, например: йодистого водорода – при 280 °C, формиата НСООNа – 360–400 °C, СО+Н2О – при температуре 500 °C по реакции СО+Н2О[image: image612.png]


СО2+Н2.

Различают реакции гидрирования и гидрогенизации органических соединений: «гидрирование» – присоединение Н2, например по месту ненасыщенных связей; «гидрогенизация» (или «деструктивная гидрогенизация») – сочетание реакций термической деструкции ТГИ с гидрированием.

Термодинамическая вероятность ДГ оценивается энергией Гиббса (G. Реакции гидрирования олефинов могут проходить в интервале температур 500–700 °C; бензола – до 300 °C.

Чтобы сдвинуть равновесие в сторону гидрирования, необходимо увеличить концентрацию Н2, т.е. увеличить давление. Для увеличения скорости процесса используют катализатор.
Сущность превращений, протекающих при ДГ ТГИ, до настоящего времени полностью не выяснена из-за сложности состава и химического строения веществ углей. Кроме того, при описании механизма гидрогенизации необходимо учитывать превращения промежуточных соединений и особенности их взаимодействия с Н2.

Процесс ДГ следует рассматривать как термическую деструкцию ТГИ с образованием как более простых (жидких и газообразных), так и более сложных (твёрдых) продуктов; образующиеся вследствие ТД свободные радикалы R взаимодействуют с водородом по схеме
[image: image613.jpg]



Молекулы RH при дальнейшем повышении температуры вновь деструктируются с образованием свободных радикалов, но уже меньших размеров. Эти радикалы вновь реагируют с Н2 и т. д.; кроме того, образовавшийся в результате реакции активный атом водорода может гидрировать как структурные элементы органической массы угля, так и образующихся продуктов.

Сходство ДГ с процессами коксования, полукоксования – термическая деструкция, переход ТГИ в жидкое состояние, по существу, «ожижение» угля.

Отличие: реакции поликонденсации (рекомбинации образующихся радикалов) при ДГ осуществляются значительно труднее, т.к. по месту разрыва связи присоединяется водород. Поэтому большая часть продуктов деструктивной гидрогенизации превращается в жидкие компоненты.

Следовательно, для того чтобы произошло взаимодействие органической массы угля с водородом, необходимо наличие активного центра в реагирующем структурном элементе угля. Так как при температуре гидрогенизации молекулярный Н2 не способен превращаться в атомарный, то реакционно-способной должна быть молекула угля (или ТГИ). При температурах ниже температуры начала деструкции (250 °C) вещества углей не имеют свободных связей, поэтому ДГ идет только при деструкции ТГИ выше 250 °C в присутствии катализатора и пастообразователей. Поэтому наименее метаморфизированные гумусовые угли обладают меньшей термической устойчивостью и являются хорошим сырьем для ДГ.

В условиях ДГ образуются продукты, характерные для процесса коксования на первой стадии (крекинг); дальнейший путь их образования, в отличие от поликонденсационного процесса при коксовании: I ступень – гидроожижение углей, II ступень – гидрокрекинг фракций полученного жидкого продукта (используется как компонент моторного топлива).

В связи с тем, что Н2, необходимый для ДГ углей, дорогой, а расход его в этом процессе значительный, в настоящее время ведутся исследования по переработке углей в смеси с нефтью или нефтепродуктами. Они содержат соединения с подвижным водородом, которые выступают в качестве донора водорода. Упрощённая схема ДГ смеси углей и нефти (А. А. Кричко) представлена на рис. 4.13.
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Рис. 4.13. Схема процесса ДГ смеси угля и нефти
На высушенный и измельченный уголь наносят катализатор (смесь Мо + Fe3+) и смешивают его с остатком дистилляции нефти с температурой кипения выше 240 °C. Образовавшаяся паста, содержащая 40 % угля и 60 % нефтепродукта, поступает в реактор, где при температуре 425–430 °C и Р = 10 МПа в среде Н2 в течение 0,5–1,5 ч. подвергается деструктивной гидрогенизации. После чего производится разделение смеси твердых, жидких и парообразных соединений.

По этой схеме можно получать следующие продукты, %:

	Малосернистое котельное топливо
	30–36

	Высокооктановый бензин
	25–29

	Фенолы
	0,5–0,6

	Энергетическое топливо
	22–26

	Газ
	10–11


Расход водорода составляет 1,8 %.

Суммарная стоимость получаемых продуктов (с учётом затрат на сырьё) значительно ниже стоимости их при производстве из нефти нефтеперерабатывающих заводов.

· Практическая значимость процесса деструктивной гидрогенизации – оценка свойств углей как сырья для промышленных процессов с целью получения ИЖТ (искусственного жидкого топлива).

· Теоретический аспект – исследование процесса взаимодействия ТГИ с Н2 и образующихся при этом продуктов даёт более глубокие представления об особенностях химического строения органических веществ углей разной природы и степени метаморфизма. Например, изучая динамику выделения О2 при ДГ различных углей, можно установить характер связей О2 в Э.С.Е. макромолекул ТГИ, подтвердить наличие эфирных связей О2 в Э.С.Е. А устойчивость части кислорода даже в наиболее жёстких условиях процесса указывает на то, что он находится в структуре гетероциклических соединений.

Требования к сырью ДГ ТГИ

И.Б. Рапопортом было установлено, что важным показателем пригодности сырья для процесса деструктивной гидрогенизации является его элементный состав, точнее, соотношение содержания водорода и углерода в органической массе ТГИ Н/С: чем больше эта величина, тем лучше сырьё для ДГ (рис. 4.14).
Отклонения от указанной закономерности могут вызываться различием петрографического состава, химической природы ТГИ, особенностями молекулярного строения их веществ. Установлено, что ароматическое сырьё гидрируется труднее, чем алифатические углеводороды, и поэтому при равных условиях обработки водородом гумусовые угли должны давать масел меньше, чем угли сапропелитовые.
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Рис. 4.14. Классификации горючих ископаемых
по насыщенности водородом (соотношению Н:С).
Области под кривой: 1 – тощие каменные угли;
2, 3 – каменные угли; 4– богхеды; 5 – нефтяное сырье;
ВЖП – выход жидких продуктов
Характеристика процесса деструктивной гидрогенизации
 различных ТГИ

Деструктивная гидрогенизация воздушно-сухого торфа при температуре 450 °C и давлении Н2 7,5 МПа в течение часа без катализатора дает до 14 % масел от органической массы торфа, в т.ч. 2,5 % бензина, в котором содержится до 30 % фенолов. В присутствии катализатора (35 % NiO массы торфа) выход масел повышается до 31 %, а бензина – до 4,1 %. В обоих случаях образуется большое количество кислородсодержащих газов и Н2О, что свидетельствует о высоком содержании О2 в органической массе торфа.

При ДГ гумусовых углей примерно в одинаковых условиях (температура 400–450 °C, начальное давление 7,5–10 МПа, продолжительность процесса 90–120 мин, катализатор МоS3 (1 %), пастообразователь – тяжёлое масло, кипящее выше 300 °C) образуется значительно больше масел по сравнению с торфом. Кроме того, малометаморфизированные каменные угли образуют заметно больший выход масел, чем угли более зрелые (табл. 4.8).
Таблица 4.8
Результаты деструктивной гидрогенизации гумусовых углей

	Гумусовые угли
	Выход продуктов 
гидрогенизации, % 
(на гор. массу пасты)
	Выход масел 
в пересчёте на гор. массу угля, %
	Расход 
водорода 
на процесс, % (на гор. массу пасты)

	
	масел
	воды
	
	

	Бурые подмосковные
	78,80
	7,21
	57,60
	2,24

	Каменные (Донбасс)

	Г
	84,20
	5,58
	68,40
	1,56

	Ж
	79,28
	3,15
	58,60
	1,16

	К
	72,93
	3,69
	45,90
	1,09

	Т
	52,25
	2,79
	4,50
	0,91

	Антрацит (Донбасс)
	53,97
	0
	7,90
	0,84


Интенсивность взаимодействия с Н2 различных гумусовых углей зависит от их петрографического состава. Концентраты витринита, фюзинита, экзинита, выделенные из донецкого газового угля в процессе ДГ, давали соответственно 71,80; 8,79 и 87,50 % масел на органическую массу микрокомпонента.

Сапропели (балхашит) дают при ДГ до 90–95 % масел, богхеды – до 85–90, липтобиолиты (янтарь) – до 82, кероген горючих сланцев – до 90–95 %.

Особенности химического строения веществ ТГИ сказываются на групповом химическом составе масел гидрогенизации. Масла гидрогенизации гумитов, как правило, содержат фенолы, в то время как в маслах гидрогенизации типичных сапропелитов фенолов почти нет. В нейтральной части масел ДГ гумитов преобладают ароматические и гидроароматические углеводороды, а в маслах гидрогенизации сапропелитов – метановые углеводороды. Гумусовые угли образуют при ДГ масла, дистилляция которых дает значительно меньший выход бензина, чем при разгоне масел гидрогенизации из сапропелитовых углей. В маслах гидрогенизации липтобиолитов углей определено 30 % бензиновых фракций, содержащих в основном нафтеновые и ароматические углеводороды. Это говорит о том, что наилучшим сырьём для ДГ из ТГИ являются липтобиолиты, сапропелиты и кероген горючих сланцев. Однако запасы липтобиолитов и сапропелитовых углей значительно меньше, чем гумусовых. Горючие сланцы содержат большое количество золы, и обогащение их перед ДГ экономически невыгодно. Поэтому основным сырьём для промышленного осуществления процесса ДГ являются гумусовые бурые и малометаморфизированные каменные угли, содержащие от 68 до 85 % С на горючую массу, более 4,5 % Н2, с зольностью меньше 6 % и содержанием фюзинита не более 5 %. Требования к углям: они должны быть свежедобытыми, не окисленными.

Факторы, влияющие на процесс ДГ

Выход и состав продуктов ДГ ТГИ зависит не только от свойств и строения применяемого сырья, но и от технологических условий ведения процесса.

При повышении температуры процесса до 400 °C увеличивается глубина превращения ТГИ в жидкие и газообразные продукты; дальнейшее повышение температуры для каждого вида ТГИ приводит к деструкции жидких продуктов – увеличивается выход газообразных веществ и возрастает расход Н2 (нежелательно).

С ростом давления происходит увеличение выхода жидких и газообразных продуктов, что сопровождается увеличением расхода Н2. В этом случае уменьшается выход фенолов.

Увеличение продолжительности процесса приводит к росту глубины превращения органической массы ТГИ, однако при слишком длительном времени ведения процесса масла превращаются в газообразные, увеличивается расход Н2.

Реакции ДГ значительно активируются катализаторами. Ими являются смеси металлов, которые изменяют валентность, – это железо, молибден, вольфрам.

Степень измельчения угля. С уменьшением размеров зёрен до определённых пределов возрастает глубина процесса деструкции органической массы ТГИ. Дальнейшее измельчение угля приводит к увеличению вязкости пасты, и возникают трудности переработки шлама гидрогенизата.

При деструктивной гидрогенизации применяют пастообразователи (высококипящие органические растворители), которые позволяют вести процесс в жидкой фазе, способствуют увеличению контакта между частицами угля и катализатором, являются переносчиком Н2, а иногда являются донором водорода, что позволяет снижать его первоначальный расход.

Большой интерес представляет метод так называемого «термического растворения» угля. Сущность – измельченное твердое горючее ископаемое, обработанное высококипящими органическими растворителями (маслами) при температуре 420–450 °C. Органическая масса ТГИ в таких условиях интенсивно подвергается термической деструкции. В настоящее время метод используется как технологический для получения ИЖТ.

Влияние гидрогенизации на спекаемость углей

Обработку углей водородом можно проводить в условиях, при которых исходный уголь не превращают в жидкие продукты, а лишь изменяют его свойства. Процесс осуществляют без катализатора и в отсутствии растворителей при относительно невысокой температуре 
(( 300 °C). Он называется легкой гидрогенизацией углей. Цель – увеличение способности углей к спеканию. Лёгкая гидрогенизация является эффективным методом искусственного улучшения спекаемости углей, с помощью которого можно даже неспекающимся углям придать свойство хорошо спекаться. Процесс имеет практическое значение ввиду ограниченности запасов спекающихся углей.
Причина улучшения спекаемости заключается в следующем: в первую очередь деструкции подвергаются боковые цепи органического вещества угля со слабосвязанным кислородом, который выделяется в виде Н2О; по месту удаления кислорода происходит гидрирование, тем самым увеличивается показатель 
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, что, в свою очередь, благоприятно сказывается на спекаемости.

4.5. Синтезы на основе оксидов углерода и водорода
Синтезы на основе оксидов углерода и водорода дают возможность из простейших газов (СО, СО2 и Н2) получать множество продуктов; например, углеводороды – от газообразного метана до твёрдых высокоплавких парафинов. Кроме парафиновых углеводородов, синтезируют спирты – от метанола до эйкозанола и выше [(СН3(СН2)19ОН – экойзаноловый спирт)], карбоновые кислоты, сложные эфиры, альдегиды, кетоны. Потребность народного хозяйства в этих продуктах исчисляется сотнями тысяч и миллионами тонн в год.

В настоящее время химия и технология процессов на основе СО, СО2 и Н2 развивается по двум основным направлениям:

1) создание новых высокоселективных и активных катализаторов для синтеза индивидуальных химических соединений и высококачественных моторных топлив;

2) совершенствование технологии превращения оксидов углерода и Н2 на уже созданных катализаторах.

Основными промышленными процессами, в которых используется синтез-газ как исходное сырьё, являются производства метанола, высших спиртов методом оксосинтеза.

Практически из любого топлива (твёрдого, жидкого или газообразного) при газификации с водяным паром и кислородом можно получить смесь водорода и СО. Соотношение СО:Н2 можно изменять в любых необходимых пределах, выбирая условия газификации топлива или конверсии СО.

В 1908 г. Е.И. Орлов получил этилен при взаимодействии СО и Н2 в присутствии Ni–Pd-катализатора, в 1913 г. из СО и Н2 на Fe-катализаторе получен метанол и другие кислородсодержащие соединения. В 1922–1924 гг. были пущены первые промышленные установки синтеза метанола. В 1922–1926 гг. Фишер и Тропш разработали технологический процесс синтеза углеводородов из СО и Н2. В 1934 г. фирма Ruhrchemie построила первую опытную установку синтеза углеводородов.

Синтезы органических соединений из СО и Н2 являются каталитическими процессами. В качестве катализаторов используются металлы, способные к образованию хемосорбционной связи с СО и Н2. Для этой цели особенно пригодны переходные металлы с 3d- и 4f-электронами. Наиболее распространены две группы катализаторов: Со и Ni; Fe–Cu. Существенным недостатком этого процесса является невысокая селективность, поэтому работы в этой области направлены на повышение селективности процесса с целью получения высококачественного сырья для химической промышленности, и прежде всего на создание модифицированных катализаторов, которые позволят проводить преимущественно синтез низших олефинов.

4.5.1. Синтез углеводородов
Основная задача синтезов – разработка более эффективных катализаторов, дающих высокий выход углеводородов изостроения и углеводородов с высокой температурой плавления (75–80 °C). Особое место занимают катализаторы для синтеза олефинов С2–С4.

Синтезы углеводородов из СО и Н2 – гетерогенно-каталитический процесс, протекающий с большим выделением тепла. Реакции могут протекать при атмосферном и повышенном давлениях в интервале температур 160–375 °C, в зависимости от катализатора, используемого в процессе.

Схематически синтез на Со- и Fе-катализаторах представляется следующим образом:

CO+2H2 
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 [–CH2–] + H2O –(Н° = –165,0 кДж/моль;

2CO + H2
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Теоретические основы процесса. Суммарно процессы синтеза могу быть представлены в виде следующих реакций:

– для кобальтовых и никелевых катализаторов
nCO+2nН2(СnН2n+nН2О

СnН2n+Н2( СnН2n+2

– для железных катализаторов

2nСО+2nН2(СnН2n+nCО2
СnН2n+Н2( СnН2n+2

Состав исходного Си-газа очень сильно влияет на состав продуктов.

При использовании Fе-катализатора и меньшем количестве Н2 в газовой фазе можно получать продукты с большим содержанием олефинов. Механизм процесса на железном катализаторе можно описать следующим образом:

1. Первоначальной стадией синтеза является одновременная хемосорбция СО и Н2 на катализаторе. Её можно представить как комплекс сложных параллельных и последовательно протекающих реакций.

2. Затем происходит образование первичного комплекса, приводящее к ослаблению связи С–О, что отличает образование первичного комплекса при взаимодействии СО и Н2 с появлением связи С–Н.

3. Образовавшийся первичный комплекс является началом зарождения углеводородной цепочки. Рост цепи происходит путем конденсации и полимеризации.

4. Завершающая стадия (обрыв цепи) происходит за счет гидрирования или взаимодействия растущей цепи с молекулами продуктов синтеза и последующей десорбции их с поверхности катализатора.

5. При этом может образоваться два основных поверхностных соединения, содержащих и не содержащих кислород:

(зарождение цепи)
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Далее рост углеводородных цепей осуществляется за счёт взаимодействия этих комплексов на поверхности катализатора:

1) конденсация:
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и т.д. до
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2) полимеризация:
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Механизмы могут быть разными, в зависимости от формы активации молекул СО и Н2. В результате первичными продуктами синтеза могут быть углеводороды, спирты и альдегиды.

Различие стехиометрических уравнений реакции на катализаторах группы кобальта и железа объясняется тем, что на Fе-катализаторе, кроме основной реакции (СО+2Н2([–CН2–]n+Н2О), идут реакции конверсии СО водяным паром: СО+Н2О(СО2+Н2, –(Н=-39,8 кДж/моль, и суммарный процесс описывается стехиометрическим уравнением

2СО + Н2 ( [–CН2–]n + СО2
Стехиометрический выход углеводородов по этой реакции составляет 208,5 г/м3 смеси СО и Н2.

Возможно образование углеводородов и при гидрировании СО2:

СО2 + 3Н2 ( [–CН2–]n + 2Н2О, –(Н0 = –125,2 кДж/моль.

Стехиометрический максимальный выход углеводородов для данной реакции составляет 156,25 г/м3 смеси СО и Н2.

Нежелательным побочным процессом является гидрирование СО до СН4:

СО + 3Н2 ( СН4 + Н2О, –(Н0=-214,8 кДж/моль;

2СО + 2Н2 ( СН4 + СО2, –(Н0 = –254,1 кДж/моль.

Синтез осложняется также образованием углерода по реакции Будара:

2СО ( С + СО2, –(Н0 = –134 кДж/моль.

Термодинамически вероятны все рассмотренные направления, т.к. во всех процессах получения углеводородов или кислородсодержащих соединений из смеси СО и Н2 происходит резкое уменьшение свободной энергии системы.

Синтез углеводородов из СО и Н2 протекает с уменьшением объема, поэтому увеличение давления будет способствовать преимущественно образованию веществ с большей молекулярной массой, а также увеличению степени превращения исходного сырья.

Верхняя температура синтеза ограничивается нежелательным образованием сажи и метана, поэтому нерационально увеличивать температуру более 250–300 °C. Уменьшение времени контакта приводит к повышению выхода спиртов, олефинов и углеводородов с короткой цепью.

Сложность реакций Фишера – Тропша и большое число факторов, влияющих на них (давление, температура, состав исходного синтез-газа, время контакта и т.д.) затрудняют описание макрокинетики процесса. Составить универсальное кинетическое уравнение для реакции ФТ
невозможно. Для каждого типа катализаторов и вида процесса имеются свои уравнения, справедливые только в ограниченной области параметров. Для макрокинетики имеет значение передвижение вещества внутри пористой системы катализатора, заполненной жидкими углеводородами. Реагенты растворяются, диффундируют в порах и реагируют друг с другом.

Полученные кинетические уравнения в значительной степени эмпиричны.

Немецкий химик Брютц предложил уравнение скорости реакции на кобальтовом катализаторе:
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 – константа скорости суммарной реакции;
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 – парциальные давления.
По данным Г. Сторча, Н. Голамбика, Р. Андерсона,
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где а – произведение поверхности катализатора на скорость десорбции углеводородных цепочек с этой поверхности;

в – константа равновесия образования цепочек.

Шведский ученый Элиот предложил эмпирическое уравнение, вполне удовлетворительно описывающее кинетику синтеза углеводородов на платиново-железном катализаторе (СО:Н2=1:1):
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где u – доля превращенного синтез-газа;

k – константа скорости типа 
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;

Р – давление, МПа;

G – объемная скорость подачи синтез-газа, ч-1;

Е – суммарная энергия активации, равна 83,7 кДж/моль;

R – газовая постоянная;

Т – температура, К.

Экспериментальные данные лучше всего описываются уравнением Р. Андерсона в широкой области рабочих условий и на различных Fe-катализаторах:
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где 
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 – доля железа, находящегося в активной зоне катализатора в металлическом состоянии (свободное железо, карбид, нитрид железа).

На основании всех приведенных кинетических уравнений можно сделать следующее заключение: скорость синтеза углеводородов и выход продуктов с единицы объема катализатора за единицу времени повышается с увеличением давления и температуры (температурные коэффициенты определены для скорости синтеза на Со- и Fе-катализаторах и равны 1,6–1,8 на 10 °C).

Влияние различных факторов на синтез углеводородов из СО и Н2 приведено в табл. 4.9.
Таблица 4.9
Влияние различных факторов на синтез углеводородов из СО и Н2
	Факторы
	Влияние на синтез

	Повышение
температуры
	Ускорение реакции, повышение выхода СН4, сильный разогрев катализатора при плохом теплоотводе, снижение выхода углеводородов до 0, резкое увеличение степени конверсии СО по реакции 2СО ( СО2 + С

	Повышение Н2
в газе
	Снижение общего выхода углеводородов,
ускорение реакции, повышение выхода СН4 и парафинов

	Повышение
объёмной
скорости
	Снижение выхода углеводородов, повышение выхода
газообразных продуктов. Появление спиртов в продуктах реакции

	Повышение
содержания СО
в газе
	Снижение общего выхода углеводородов, замедление скорости реакции, повышение выхода олефинов

	Увеличение
содержания
инертных
примесей
	До 15 % – особого эффекта нет, выше 15 % – линейное снижение выхода, повышение содержания газообразных продуктов


4.5.2. Синтез метанола

Более детально изучены условия получения метанола, образующегося по суммарной реакции

СО + 2Н2 СН3ОН, –(Н0 = –90,84 кДж/моль.

По современным представлениям метанол образуется из СО в две стадии. Сначала СО конвертируется в СО2:

СО + Н2О ( СО2 + Н2, –(Н0 = –41,27 кДж/моль,
а затем СО2 гидрируется до метанола:

СО2 + 3Н2 ( СН3ОН + Н2О, –(Н0 = –49,57 кДж/моль.

В отличие от синтеза углеводородов получение метанола – обратимый процесс.

На малоактивном катализаторе (ZnO–Cr2O3) синтез ведут при давлении 25–35 МПа и температуре 330–400 °C ; на более активных катализаторах Сu-содержащих – при температуре 200–300 °C и Р = 5–25 МПа.
Обычно процесс ведут с рециркуляцией синтез-газа для более полного превращения исходной смеси.

4.5.3. Перспективы развития процесса синтеза из СО2 и Н2
Основной проблемой процесса синтеза из оксида углерода и водорода является низкая селективность по целевым продуктам. Для решения данной проблемы ведутся разработки катализаторов, которые позволяют выделить перспективные направления развития синтеза.

Большое практическое значение имеет создание таких катализаторов, в присутствии которых, наряду с алифатическими углеводородами нормального строения, образуются ароматические, циклопарафиновые и изопарафиновые углеводороды.

Актуальным направлением в области синтеза из СО и Н2 является разработка катализаторов прямого синтеза низших олефинов – этилена, пропилена, бутенов, являющихся сырьём для химической и нефтехимической промышленности.

С точки зрения производства синтетического топлива очень перспективен синтез кислородсодержащих соединений, в первую очередь метанола; метанол по ряду важных характеристик превосходит лучшие сорта углеводородных топлив, но недостатки – высокая гидрофильность, токсичность, агрессивность по отношению к некоторым металлам и пластикатам.

5. Товарные продукты
процессов переработки нефти
и нефтяного сырья
В данном разделе приведен перечень товарных продуктов, получаемых из углеводородного сырья и продуктов его переработки. Даны краткие характеристики и области использования товарных продуктов. Более полную информацию о них можно получить из учебных пособий и монографий. Сжиженные газы используются для коммунально-бытовых целей. Получают их на базе пропана и бутана не только первичной перегонки нефти, но и каталитического риформинга, газофракционирования.

Газы

В промышленности вырабатываются смеси пропана и бутана: техническая зимняя смесь (СПБТЗ) с содержанием С3 не менее 75 %, летняя смесь (СПБТЛ), в ней содержание С4 не должно превышать 60 % и смесь бутана технического (БТ), в ней содержится не менее 60 % бутана и бутеленов. Сжатый газ используется в качестве топлива для автомобильных карбюраторных двигателей.

Сжиженные углеводородные газы, используемые для коммунально-бытового потребления.
В составе сжиженных газов предусматривается содержание не только пропана и бутана (насыщенных углеводородов), но также олефинов от этиленов и выше, т.е. в их состав вовлекаются как пропан-бутановая фракция ШФЛУ из природных газов, так и олефины из вторичных газов.

Остаточная фракция ШФЛУ – газовый бензин, содержащий в основном углеводороды от пентана и выше. Для него нормами установлены два основных показателя – температура начала кипения (не ниже 30 °C) и давление насыщенных паров, характеризующее наличие в нем легких углеводородов (не более 67 кПа летом и не более 93 кПа зимой).

Газовый бензин является также источником получения одоранта – концентрата легких меркаптанов. Так, на Оренбургском ГПЗ этот концентрат содержит в своем составе этантиол 33 % (мас.), 2-пропантиол 42 % (масс.), 1-пропантиол 10 % (мас.), 2-бутантиол 14 % (масс.).

Первичные природные газы находят применение в трех областях: как бытовое и промышленное топливо, как моторное топливо и как нефтехимическое сырье.

Бытовое и промышленное топливо. Это основное использование газа, позволившего произвести настоящую революцию в быту и заменить экологически «грязные» топлива, такие, как нефть и уголь, в промышленности (электроэнергетика, металлургия, нефтехимия и др.).

Сейчас сотни тысяч бытовых газовых плит работают на чистейшем «голубом топливе» – природном газе. На этом же газе работает хлебопечение, кондитерская промышленность, сушка молока, фруктов и др. Подавляющее число котельных агрегатов ТЭЦ и ГРЭС также переведено на природный газ, но такое использование газа является расточительным, если учесть его ограниченные запасы.

Моторное топливо. Начало применения природного газа как моторного топлива относится к 80-м гг., когда начали применять газ, сжатый до 20 МПа. С тех пор применение сжатого природного газа (СПГ) получило широкое распространение, что обусловлено следующими причинами:

· он экологически более "чист" (дает меньше оксида, углерода в выхлопных газах);

· он обладает высокой детонационной стойкостью (ОЧм = 100+105) и позволяет поэтому повысить эффективность двигателя внутреннего сгорания за счет повышения степени сжатия до 12–15;

· снижается износ цилиндра и поршня, т.к. нет смыва пленки масла каплями топлива;

· не разжижается масло в картере;

· образуется более равномерная по составу топливовоздушная смесь ТВС (однородная среда), чем повышается полнота сгорания, снижается количество нагара и СО.

Моторные параметры природного газа вполне благоприятны:

· теплота сгорания низшая – 35–36 МДж/м3 (или 45 МДж/кг);

· октановое число – 100–105 (ММ);

· содержание влаги - не более 0,5 г/м3 (летом) и 0,7 г/м3 (зимой); влага ограничивается, т.к. при дросселировании резко падает температура, и возможна закупорка трубок льдом.

Основные недостатки сжатого природного газа:

· тяжелые, массивные баллоны (один баллон емкостью 50 л весит примерно 65 кг), но сейчас созданы баллоны из легких сплавов, хотя и более дорогих;

· его применение в конвертируемых ДВС на 10–20 % снижает мощность двигателя, потому что в цилиндр засасывается меньше по массе газа, чем бензина, и в итоге теплота сгорания единицы массы ТВС снижается.

Несмотря на эти недостатки, применение СПГ расширяется и в настоящее время занимает уже заметное место в топливопотреблении на автомобильном транспорте.

Нефтехимическое сырье. До сих пор речь шла о сухом газе и газе газоконденсатных месторождений (ГКМ), на нужды же нефтехимии идет попутный нефтяной газ. Как правило, после промысловой подготовки этот газ поступает на газофракционирование на установки ЦГФУ, где из него выделяют все индивидуальные углеводороды – от пропана до пентанов. Все выделенные концентраты индивидуальных углеводородов направляются на нефтехимический синтез (производство каучуков, растворителей, получение уксусной кислоты и др.).

По упрощенной схеме получают пропан-бутановую фракцию и фракцию С5+, использование которых будет не нефтехимическим, а моторным. В этом случае пропан-бутановая фракция используется по двум направлениям:

· как сжиженный нефтяной газ (СНГ) в двигателях внутреннего сгорания автомобилей;

· как бытовой газ для газобаллонных газовых плит.

Фракция же С5+ в смеси с головками бензина (температура начала кипения 62 °C) идет на изомеризацию и получение высокооктанового компонента легкой части бензина.

На НПЗ эти газы перерабатываются на газофракционирующих установках (ГФУ) – либо центральных заводских, либо находящихся в составе комбинированных установок.

Как правило, эти установки работают по варианту выделения сухого газа, пропан-бутановой фракции, пентан-гексановой фракции.

Сухой газ используется как печное топливо на этом же заводе.

Сжиженный газ, как сказано выше, используется как бытовое топливо в баллонах емкостью 40 л под давлением 0,8–1,0 МПа и как моторное топливо.

Моторное топливо вырабатывается по ГОСТ 20448 марок: СПБТЗ, СПБТЛ, БТ.

Сжиженный нефтяной газ (СНГ) имеет высокое октановое число (95–102 моторным методом) и низшую теплоту сгорания – 
45–47 МДж/м3. Он является хорошим моторным топливом, но имеет один недостаток: по мере его использования меняется состав газа, т.к. из баллона расходуется преимущественно паровая фаза, в результате концентрация бутана в газе растет и двигатель хуже запускается.

СНГ применяется как резервное (альтернативное) топливо для конвертируемых карбюраторных двигателей, т.е. работающих как на бензине, так и на СНГ. Но при этом преимущества СНГ не реализуются, т.к. у бензинового двигателя степень сжатия мала (6–8), мало для газа сечение впускных патрубков, и к тому же они подогреваются (газ расширяется и снижается массовое заполнение цилиндра газом). В итоге у конвертируемых двигателей при работе на СНГ снижается на 6–8 % мощность и растет на 10–12 % удельный расход топлива. При использовании в конвертируемом двигателе газы не реализуют своей эффективности.

Бензины

Выпускаются автомобильные бензины А–76 (минимально допустимое октановое число по моторному методу), А–80; АИ–91, АИ–93, АИ–95, АИ–98 (октановое число по исследовательскому методу).

В качестве базовых компонентов автобензинов являлись бензины прямой перегонки нефти, в настоящее время используются бензины каталитического риформинга и крекинга, алкилаты (продукты изомеризации лёгких бензиновых фракций).

Для характеристики бензинов определяют следующие показатели, характеризующие их свойства: давление насыщенных паров, плотность, кислотность, содержание фактических смол, серы, водорастворимых щелочей, воды и механических примесей.

Автобензины, как и другие жидкие топлива, готовятся на нефтеперерабатывающих заводах путём смешивания нескольких продуктов, поэтому введено понятие базовое топливо, т.е. такая составная часть топлива, которая в нём качественно преобладает.

Сжигание топлива в бензиновых двигателях

Типичный представитель двигателя внутреннего сгорания – автомобильный бензиновый двигатель с электрозажиганием. Топливо в карбюраторе двигателя смешивается с воздухом до поступления в рабочий цилиндр и до зажигания искры нагревается до температуры 300–400 °C и сжимается в 6–8 и более раз (до давления 0,9–1,0 МПа). При этом происходит разложение сложных молекул в более простые и идут реакции неполного окисления молекул топлива кислородом воздуха с образованием альдегидов и пироксидов (цепные реакции). Температуры реакций предпламенного окисления для различных органических соединений различны:

	метановые углеводороды
	205–295 °C;

	ароматические
	540–670 °C.


Явление детонации можно объяснить с помощью пероксидной гипотезы. Причины различия детонационной склонности отдельных классов углеводородов обусловлены температурами начала их разложения. Нормальные метановые углеводороды уже при температуре 200–250 °C начинают легко окисляться, образуя пероксиды (высокая стойкость против окисления – только при нормальной температуре). Ароматические углеводороды являются в этих условиях более стойкими, а нафтеновые занимают промежуточное положение.

Склонность моторных топлив к детонации характеризуется октановым числом (О.Ч.), для этого пользуются изооктановой шкалой от 0 до 100, которая составляется путём смешения в разных количественных соотношениях двух эталонных углеводородов: не детонирующего изооктана и–С8Н18 (2,2,4–триметилпентан) и сильно детонирующего н-гептана (н–С7Н16). Детонационная стойкость изооктана условно принята за 100, а н–гептана – за 0. Детонационная стойкость характеризует способность топлива сгорать в двигателе с искровым зажиганием без детонации.

Октановым числом испытуемого топлива называется процентное содержание изооктана в такой искусственной смеси его с н–гептаном, которая при стандартных условиях на стандартном одноцилиндровом двигателе детонирует так же, как и испытуемое топливо. Октановое число может быть ниже 0 и выше 100. В табл. 5.1 показаны числовые значения октановых чисел некоторых групп углеводородов.
Таблица 5.1
Октановые числа различных групп углеводородов

	Углеводороды
	Октановое число

	Ароматические (С6–С8)
	106–100

	Изоалкановые (С7–С8)
	104–100

	Нафтеновые (С5–С6)
	87–77

	Олефиновые (С5–С8)
	80–70

	Нормальные алканы (С5–С7)
	60–0


На детонационную стойкость бензинов (или их октановое число), кроме химического состава бензина, его испаряемости и качества ТВС (топливно-воздушной смеси), оказывают влияние такие два параметра, как степень сжатия в цилиндре и диаметр самого цилиндра. Чем выше степень сжатия, тем выше должно быть октановое число используемого бензина, т.к. выше давление сжатия и благоприятнее условия для детонации. И в случае большего диаметр цилиндра (при той же степени сжатия) потребуется бензин с большим октановым числом, т.к. растет расстояние от искры зажигания до стенок цилиндра и увеличивается время горения, в течение которого нарастает образование пероксидов. Зависимость О.Ч. от степени сжатия и диаметра цилиндра описывается эмпирической формулой.

Авиационные бензины. К топливу для авиационных двигателей предъявляют особо высокие требования. Их достигают путём: а) применения высокооктановых компонентов (преимущественно изометановые углеводороды); б) повышения концентрации этиловой жидкости (ЭЖ) с антидетонатором, прерывающим цепные реакции окисления.

Антидетонационные свойства бензинов характеризуются не только по октановому числу, но и сортности. Выпускают авиационные бензины марок Б95/130, Б91/115, Б–70. Сортность – это дополнительная характеристика к октановому числу; она означает увеличение мощности авиационного двигателя в процентах при переводе его с технического эталонного изооктана на данный бензин (богатая смесь с наддувом) при той же степени сжатия и отсутствии детонации. Величина сортности колеблется от 90 % до 130 %. Чем выше сортность топлива, тем лучше антидетонационные свойства при работе двигателя в форсированном режиме.
Используются несколько методов определения октановых чисел: экспериментальные, косвенные (безмоторные), расчетные.
К числу экспериментальных методов относятся моторный метод (установки ИТ9–2М или УИТ–65) и исследовательский метод (установки ИТ9–6 или УИТ–65). Детонационный режим двигателей этих установок достигается изменением степени сжатия. Условия испытания по моторному методу более жесткие, чем по исследовательскому (число оборотов вала – 900 об/мин против 600 об/мин по исследовательскому; выше – температура смеси, угол опережения зажигания). По этой причине октановое число, получаемое исследовательским методом, всегда выше, чем получаемое моторным методом. Разность между октановыми числами, найденными исследовательским методом (О.Ч.и) и моторным методом (О.Ч.м), называется чувствительностью бензина. Косвенные (безмоторные) методы состоят в том, что определяют окисляемость паров бензина и по ней косвенно устанавливают октановое число.

Расчетные методы. Точность их низка. Применяют для определения О.Ч. по экспрессному варианту при малых количествах определенного типа бензина. Например, формула БашНИИ для прямогонного бензина
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Другая формула (для фракции НК–200 оС прямогонного бензина) –
О.Ч.М. = 100А + 70 ИП – 12 НП,

где А, Н, ИП и НП – содержание в долях единицы ароматических, нафтеновых, изопарафиновых и нормальных парафиновых углеводородов соответственно.

Сравнительная оценка О.Ч. качественных бензинов, вырабатываемых в технологических процессах России и США, перспективы получения высокооктановых бензинов приведены в литературе.

Топлива для ВРД (реактивные топлива, авиационные керосины) вырабатывают на базе прямогонных фракций нефти и газойлей каталитического крекинга. В СНГ выпускают топлива марок ТС–1,Т–1, Т–2, РТ, выкипающие в интервале 60–280 °C (применяют в двигателях с до-звуковой скоростью полета), и термостабильное топливо утяжеленного состава (195–315 °C) – для двигателей со сверхзвуковой скоростью полета. Более подробно марки реактивных топлив России и США, основные требования к их физико-химическим свойствам, перспективы развития производства топлив данного типа приведены в ГОСТах и литературе.

Основные показатели качества топлив для реактивных двигателей (РД): плотность; теплота сгорания; фракционный состав; вязкость; температура начала кристаллизации; содержание аренов, серы, активных сернистых соединений, смол и непредельных соединений; термическая стабильность.

Дизельные топлива. Дизели являются разновидностью двигателей внутреннего сгорания. Воспламенение топлива в них происходит при впрыске топлива в воздух, нагретый до высокой температуры за счёт сжатия поршнем. Они экономичнее тепловых двигателей, у них меньше расход топлива и выше КПД, чем у карбюраторных. Отечественная промышленность выпускает топливо для быстроходных дизелей и газотурбинных двигателей наземной и судовой техники марок Л (летнее), З (зимнее), А (арктическое), а также моторное топливо для среднеоборотных и малооборотных дизелей марок ДТ и ДМ. Фракционный состав дизельных топлив (180–360°C) – средние дистиллятные фракции нефти, легкие газойли каталитического крекинга и гидрокрекинга. В настоящее время прошли испытания топлива с концом кипения 380–400 °C.

К основным эксплуатационным характеристикам дизельных топлив относят воспламеняемость; фракционный состав; вязкость; коксуемость; температуру вспышки, помутнения, застывания; содержание смолистых и корродированных соединений. Фракционный состав в какой-то степени является функцией таких важных показателей качества, как вязкость и температура застывания и вспышки. Но две точки этого состава нормируются – 50 % (об.) и 96 % (об.), как показано в табл. 5.2.
Таблица 5.2
Требования к фракционному составу дизельного топлива

	Показатель фракционного состава
	Л
	З
	А

	50 % (об.) выкипает при температуре не выше
	280
	280
	255

	96 % (об.) выкипает при температуре не выше
	360
	340
	330


Первая определяет испаряемость на переходных режимах, а вторая – полноту испарения, т.е. дымность выхлопа. От испаряемости и качества распыления зависит воспламеняемость дизельного топлива.

Оценку воспламеняемости топлив характеризуют цетановым числом (ЦЧ). Им называют процентное (по объёму) содержание цетана (гексадекана) С16Н34 в смеси с (-метилнафталином, эквивалентной по самовоспламеняемости испытуемому топливу при сравнении в стандартных условиях. Цетановое число гексадекана принято за 100, а (-метилнафталина – 0.

Экспериментально цетановое число определяется на стандартном двигателе ИТ–9–3 методом совпадения вспышек при переводе с испытуемого топлива на эталонную смесь. Воспламеняемость тем лучше, чем богаче вещество водородом, т.е. чем больше отношение Н:С. Для разных групп углеводородов значения ЦЧ различны:

	Парафиновые
	60–102.

	Олефиновые
	50–90.

	Нафтеновые
	20–0.

	Ароматические
	0–30.


Кроме экспериментальных, существует множество методов расчетного определения ЦЧ по формулам, полученным эмперически, в зависимости от группового состава, например:

ЦЧ = tА – 15,5 оС,
или

ЦЧ = 0,85 ПрУ + 0,1 НфУ – 0,2 АрУ,

где tА – температура анилиновой точки;
ПрУ, НфУ, АрУ – содержание в топливе парафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов в % (мас.) соответственно.

За рубежом вместо ЦЧ принято воспламеняемость характеризовать величиной дизельного индекса (ДИ), учитывающего как ЦЧ, так и испаряемость топлива. Величину дизельного индекса можно определять по формулам или номограмме.

Газотурбинное и котельное топливо

Газотурбинное топливо получают из дистиллятов прямой перегонки, коксования и термического крекинга, применяют в стационарных газотурбинах и парогазовых энергетических установках.

Котельное топливо (мазуты) получают из остатков прямой перегонки нефти, тяжелых газойлей каталитического крекинга, гидрокрекинга, термического крекинга и висбрекинга и т. д. Применяют котельное топливо для паровых котлов тепловых электростанций, судовых установок, различных промышленных печей (2 сорта: топочные марки 40 и 100, флотские – марки Ф 5, Ф 12).

Нефтяные масла – это смесь жидких высококипящих фракций. Нефтяные масла используют для снижения трения между твёрдыми поверхностями движущихся частей механизмов, станков и т.д. По области применения нефтяные масла подразделяют на смазочные и специальные; смазочные делят на индустриальные, моторные, масла для прокатных станков, вакуумные и т.д.

Парафины и церезины

Жидкие парафины получают карбамидной или адсорбционной депарафинизацией дизельных фракций. Используют для получения БВК (белково-витаминных концентратов), синтетических жирных кислот и ПАВ (поверхностно-активных веществ). Твёрдые парафины выделяют депарафинизацией дистиллятных масляных фракций. Их используют для пропитки бумаги; в производстве спичек, свечей, моющих средств, поверхностно-активных веществ.

Церезины (в основном углеводороды изостроения) получают депарафинизацией остаточных масел или обработкой природных озокеритов. Применяют их в производстве смазок, вазелинов, мастик.

Кроме перечисленных товарных продуктов, получают нефтяной кокс, нефтяные битумы, пластические смазки, присадки к топливам и маслам.
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