Практическое задание № 3. Дисциплина «Технология переработки нефти». 
Расчет материального баланса пропановой деасфальтизации по методу Гильдебранда


При определении материального баланса экстракционного процесса основная задача сводится к математическому расчету концентрации компонентов, перешедших в экстрактную фазу. 
1. Расчет материального баланса по отдельным компонентам
Введем ряд обозначений для смесей, между которыми происходит массообмен при экстракции, примем индексы:
1. К — компонент (сырье процесса экстракции; это может быть или сырьевая масляная фракция целиком, или какая-либо отдельная часть этой масляной фракции),
2. Р — растворитель (в нашем случае — пропан). 
В нашем случае масляную фракцию можно представить как сумму 3 фракций, различающихся групповым составом: парафино-нафтеновой фракции (ПНФ), фракции ароматики (ФА) и фракции смолисто-асфальтеновых веществ (ФСАВ).
Цель расчета процесса экстракции по методу Гильдебранда заключается в определении т.н. параметра растворимости σ, соответственно, 
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 — для компонента и 
[image: image2.wmf]P

s

 — для растворителя. По их разности можно рассчитать, каков состав смеси из компонента и растворителя, т.е., проще говоря, оценить, какая часть от исходного компонента перешла в фазу растворителя.
Параметр Гильдебранда σ может обеспечивать приемлемую численную оценку степени растворимости веществ друг в друге, особенно для неполярных материалов (например, многих полимеров). Материалы с близкими или одинаковыми значениями σ, вероятно, будут неограниченно смешиваться. Основное удобство метода Гильдебранда заключается в том, что он обеспечивает простые прогнозы фазового равновесия на основе лишь одного параметра, который для большинства материалов легко рассчитать. Этот метод подходит для предсказания взаимодействия неполярных и слабополярных (дипольный момент < 2 Д) систем без водородных связей. Он нашел особое применение при прогнозировании растворимости и набухания полимеров растворителями. Для полярных молекул были предложены более сложные трехмерные параметры растворимости, например, параметр растворимости Хансена.

Последовательность определения материального баланса процесса экстракции по методу Гильдебранда [1]:

1. Изучают групповой химический состав сырьевой фракции, подвергаемой экстракции. Определяют основные характеристики отдельных компонентов.
2. Делают допущение о том, что растворитель взаимодействует с каждым компонентом по отдельности, независимо от других компонентов, причем отношение массовых расходов растворителя и компонента равно отношению массовых расходов растворителя и исходной фракции.
3. Для случая экстракции каждого из компонентов определяют изменение энтропии в процессе растворения 
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 при экстракции этого компонента растворителем по формуле:
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где R — универсальная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/(моль К); 
VK, VР — мольные объемы, соответственно, компонента и растворителя, м3/кмоль;
4. Для случая экстракции каждого из компонентов определяют параметры растворимости растворителя 
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 и компонента 
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(2)
где Т — температура экстракции, К; 
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 — изменение скрытой мольной теплоты испарения, кДж/кмоль, см. формулу (3); 
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, 
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 — температуры кипения, К; 
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 — объемная концентрация растворителя в смеси («до экстракции»); 

[image: image13.wmf]K

I

, 
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 — энтальпия компонента и растворителя при температуре экстракции, кДж/кг; 
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, 
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 — молярная масса, кг/кмоль;
Изменение скрытой теплоты испарения определяется как разность энтальпий пара и жидкости при данной температуре: 
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где 
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 — массовые энтальпии, соответственно, пара и жидкости при температуре экстракции, кДж/кг;
5. По известным параметрам растворимости определяют характер распределения компонента между фазами по итогам экстракции из равенства:
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(4)
где XК->Р — объем компонента, оставшегося в фазе рафината, по отношению к исходному объему компонента (до экстракции); 
(1–XК->Р) — объем компонента, перешедшего в фазу экстракта, по отношению к исходному объему компонента (до экстракции). 
Таким образом, уравнение (4) — своего рода материальный баланс по компоненту масляного сырья, подвергаемого экстракции.
6. По совокупности материальных балансов экстракций каждого компонента можно рассчитать общий материальный баланс по сырьевой масляной фракции. Для этого достаточно знать содержание отдельного компонента в сырье.
Задание.
1. Ознакомьтесь с исходными данными процесса пропановой деасфальтизации гудрона, соответствующими Вашему варианту (таблица 2). 
2. Выберите первый компонент, входящий в состав исходной фракции.
3. Учитывая кратность расхода пропана, задайтесь массовым составом смеси растворителя и компонента. Рассчитайте объемный состав смеси.
4. Определите мольный объем и скрытую теплоту испарения для растворителя и компонента.
5. Рассчитайте изменение энтропии 
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 в процессе растворения.

6. Рассчитайте параметры растворимости растворителя 
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 и компонента 
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7. Определите объемную долю компонента, перешедшего в фазу экстракта. Определите массовые доли. 
8. Повторите расчеты по пп. 3–7 для второго компонента, входящего в сырьевую фракцию.
9. Повторите расчеты по пп. 3–7 для третьего компонента, входящего в сырьевую фракцию.
10. Составьте итоговую таблицу, в которой для каждой из фракций, входящих в состав гудрона, укажите, какая доля перешла в экстракт, а какая — в рафинат. 

Таблица 1. Исходные данные

	Вариант
	Температура экстракции, °С
	Массовое соотношение «пропан : сырье»

	
	
	

	1
	88
	4

	2
	75
	3

	3
	65
	2

	4
	65
	2,5

	5
	70
	2,5

	6
	75
	3

	7
	50
	3

	8
	65
	2

	9
	55
	2,5

	10
	82
	4,1

	11
	95
	4,05

	12
	75
	2,5

	13
	65
	3

	14
	65
	3

	15
	95
	4,1

	16
	55
	2

	17
	75
	2,5

	18
	65
	3

	19
	50
	2

	20
	65
	3


Используемые в работе справочные данные приведены в таблице 2.

Таблица 2. Справочные данные

	
	Пропан
	ПНФ
	ФА
	ФСАВ

	Плотность при температуре экстракции °С, кг/м3
	434
	821
	969
	1113

	Молекулярная масса
	44,09
	545
	683
	2150

	Температура кипения, °С
	–42
	515
	535
	590

	Энтальпия жидкости при температуре экстракции, кДж/кг
	169,57
	105,86
	110,33
	104,25

	Энтальпия пара при температуре экстракции, кДж/кг
	434,61
	475,25
	426,03
	401,95


Пример расчета экстракции однокомпонентной масляной фракции
Рассмотрим пример расчета показателей растворимости и материального баланса однократной экстракции. Температура процесса — 60 °С, массовое соотношение «пропан : масляная фракция» — 2:1, средняя температура кипения масляной фракции — 540 °С. Свойства пропана и масляной фракции приведены в таблице 1: 

Таблица 1. Свойства пропана и масляной фракции
	
	Молекулярная масса 
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	Плотность 
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 при 60 °С, кг/м3
	Температура кипения Т, °С
	Энтальпия жидкости 
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 при 60 °С, кДж/кг
	Энтальпия пара 
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 при 60 °С, кДж/кг

	Пропан
	44,09
	434
	–42
	169,57
	434,61

	Масляная фракция
	563
	924,96
	540
	112,63
	422,46


1. Рассчитаем мольные объемы и скрытые теплоты испарения растворителя и масляной фракции. По массовому составу смеси из пропана и масляной фракции рассчитаем объемные доли.

	Фаза
	Мольный объем 
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, м3/кмоль
	Скрытая теплота испарения 
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, кДж/кмоль
	Объемная доля

	Растворитель
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	Масляная фракция
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2. По формуле (1) рассчитаем изменение энтропии.

	Фаза
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, Дж/(моль К)

	Растворитель / Масляная фракция
	
[image: image35.wmf](

)

8,314ln0,609ln0,10214,86

×-=




3. По формулам (2) рассчитаем показатели растворимости.

	Фаза
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	Масляная фракция
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4. Рассчитаем объемный состав экстракта.
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	XК->Р
	1–XК->Р

	Пропан — 
Масляная фракция
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	0,247
	0,753


5. Рассчитаем распределение масляной фракции по фазам.

	Фаза
	Объемная доля
	Массовая доля

	Рафинат
	0,247
	0,133

	Экстракт
	0,753
	0,867


Ключевое числовое значение в данном расчете — 0,867. Этот результат означает, что при 60 °С и массовом соотношении «пропан : масляная фракция» — 2:1 в экстракт переходит 0,867 исходной масляной фракции (по массе), а в рафинате остается 0,133 исходной масляной фракции. 
2. Расчет материального баланса процесса деасфальтизации гудрона 
В результате выполнения первой части практической работы «Расчет материального баланса по отдельным компонентам» были получены сведения о распределении каждого компонента гудрона: парафино-нафтеновой фракции (ПНФ), фракции ароматики (ФА) и фракции смолисто-асфальтеновых веществ (ФСАВ) — между экстрактом и рафинатом процесса пропановой деасфальтизации. 

Задание:

Состав исходного гудрона приведен в таблице 3. Зная о распределении ПНФ, ФА и ФСАВ между продуктами процесса деасфальтизации:

1. Рассчитайте материальный баланс процесса деасфальтизации по гудрону.

2. Определите составы экстракта и рафината (без учета растворителя) и сравните с составом исходного гудрона.

Таблица 3. Исходные данные

	Вариант
	Состав гудрона, % масс.

	
	Парафино-нафтеновая фракция
	Фракция ароматики
	Фракция смолисто-асфальтеновых веществ

	1
	25
	56
	19

	2
	28
	54
	18

	3
	40
	39
	21

	4
	35
	44
	21

	5
	23
	53
	24

	6
	20
	57
	23

	7
	33
	43
	24

	8
	25
	56
	19

	9
	34
	53
	13

	10
	38
	52
	10

	11
	29
	50
	21

	12
	28
	54
	18

	13
	40
	39
	21

	14
	20
	56
	24

	15
	38
	52
	10

	16
	29
	57
	14


Пример расчета материального баланса экстракции многокомпонентного гудрона
Гудрон, состоящий из 4 компонентов (групп, фракций), подвергается экстракции. При последовательном расчете материального баланса экстракции каждого из компонентов по методу Гильдебранда получена информация о распределении компонента между экстрактом и рафинатом. Рассчитаем материальный баланс процесса экстракции гудрона в целом.

	Компонент сырья 
(группа углеводородов)
	Массовая доля в сырье
	Доля компонента, перешедшая в экстракт
	Доля компонента, перешедшая в рафинат
	Промежуточный расчет для состава экстракта
	Промежуточный расчет для состава рафината
	Массовый состав экстракта
	Массовый состав рафината

	Компонент 1
	0,261
	0,926
	0,074
	0,261 · 0,926 = 0,242
	0,261 · 0,074 = 0,019
	0,242 / 0,736 = 0,329 
	0,019 / 0,264 = 0,072

	Компонент 2
	0,136
	0,851
	0,149
	0,136 · 0,851 = 0,116
	0,136 · 0,149 = 0,020
	0,116 / 0,736 = 0,158
	0,020 / 0,264 = 0,076 

	Компонент 3
	0,281
	0,699
	0,301
	0,281 · 0,699 = 0,197
	0,281 · 0,301 = 0,084
	0,197 / 0,736 = 0,268
	0,084 / 0,264 = 0,318 

	Компонент 4
	0,322
	0,563
	0,437
	0,322 · 0,563 = 0,181
	0,322 · 0,437 = 0,141
	0,181 / 0,736 = 0,246
	0,141 / 0,264 = 0,534 

	ИТОГО:
	1,0
	
	
	0,736
	0,264
	1,0
	1,0


Как видно по результатам расчета материального баланса, 73,6 % исходного гудрона переходит в деасфальтизат, а 26,4 % — в асфальт. Содержание компонентов 2 и 3 в экстракте сравнимо с их содержанием в сырье. Содержание компонента 1 в экстракте по сравнению с сырьем возрастает на 6,8 %, а компонента 4 — снижается на 7,6 %. Рафинат же более чем на 50 % состоит из компонента 4. Ключевые числа, позволяющие сделать такие выводы, выделены полужирным начертанием.
3. Определение качественных характеристик масляных фракций
При составлении материального баланса процесса экстракции часто возникает необходимость оценить качественные показатели получаемых продуктов: плотность, молекулярную массу, показатель преломления, содержание серы, коксуемость, вязкость и т.п. Как правило, для тяжелых нефтяных фракций приемлемые результаты дает использование правила аддитивности:
— плотность при 20 °С: 
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 — плотность смеси (рафината или экстракта), измеренная при 20 °С (кг/м3), 
[image: image43.wmf]i

w

 — массовое содержание i-ого компонента в смеси (д.ед.), 
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 — плотность i-ого компонента, измеренная при 20 °С (кг/м3).

— молекулярная масса: 
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 — молекулярная масса смеси, 
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 — молекулярная масса i-ого компонента.
— показатель преломления: 
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 — показатель преломления смеси, 
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 — показатель преломления i-ого компонента. Показатель преломления, как правило, сам по себе не несет практической ценности для специалиста по нефтепереработке, однако, может быть использован для расчета плотности и температуры кипения нефтяной фракции по эмпирическим зависимостям, а также для установления индивидуального или группового состава фракций.
— массовое содержание серы: 
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 — массовое содержание серы в смеси (%), 
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 — массовое содержание серы в i-м компоненте (%).
— коксуемость по Конрадсону: 
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 — коксуемость смеси (% мас.), 
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 — коксуемость i-го компонента (% мас.).

— кинематическая вязкость при 100 °С: 
[image: image57.wmf](
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 — кинематическая вязкость смеси при 100 °С (мм2/с), 
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 — кинематическая вязкость i-го компонента при 100 °С (мм2/с). 
Задание:
По результатам, полученным в п. 2, рассчитайте основные качественные показатели рафината и экстракта: плотность, молекулярную массу, показатель преломления, содержание серы, коксуемость, вязкость. Сведения о качестве отдельных компонентов приведены в таблице 4.
Таблица 4. Показатели качества компонентов, входящих в состав продуктов деасфальтизации гудрона
	Показатели
	Парафино-нафтеновая фракция
	Фракция ароматики
	Фракция смолисто-асфальтеновых веществ

	Показатель преломления при 20 °С
	1,473
	1,555
	1,595

	Массовое содержание серы, %
	0,34
	2,01
	3,45

	Коксуемость по Конрадсону, % мас.
	0,13
	1,91
	4,32

	Кинематическая вязкость при 100 °С, мм2/с
	11,95
	35,55
	68,93
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