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ВВЕДЕНИЕ

В энергетическом балансе развитых стран продолжают играть решающую роль три главных вида невосполнимых источников энергии: газ, нефть и уголь. По этой причине сохраняют актуальность и важность вопросы технологии их переработки и, как следствие, изучения теоретических основ химической технологии топлив, которые получают из перечисленных энергетических источников.

Сырые природные энергоносители после очистки и предварительной подготовки перерабатываются в основном в топлива, в масла и в специальные товарные продукты.

В учебном пособии последовательно изложены следующие вопросы.

В первом разделе рассмотрен групповой химический состав горючих ископаемых, методы его определения для нефти и твердых горючих ископаемых (ТГИ).

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; сепарация, ректификация – для газов, нефти).

В третьем разделе представлены физико-химические основы методов разделения горючих ископаемых и продуктов их переработки (адсорбция, абсорбция, кристаллизация, комплексообразование, мембранные и другие методы разделения).

В разделах 4 и 5 рассмотрены  процессы переработки нефти и товарные продукты, получаемые из нефти и нефтепродуктов.

В шестом разделе приведены принципы методов переработки ТГИ (изотермическая, неизотермическая кинетика процессов термической деструкции ТГИ, дериватографический метод исследования кинетики).

В разделах 6 и 7 даны соответственно практический раздел и методики проведения лабораторных работ по дисциплине.

1. ГРУППОВОЙ ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 
ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ

1.1. Характеристика природных газов

Простейшим представителем природных газов является метан (СН4). Природные газы, растворенные в нефти и выделяемые из нее при добыче, называются попутными газами. Газовые месторождения бывают двух типов: газовые и газоконденсатные.

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».

Крупнейшие газовые «сухие» месторождения (Уренгойское, Заполярное, Усть-Вилюйское, Березовское и др.) содержат до 93–98,8 % метана.

Низшая теплота сгорания «сухих» газов составляет 35 МДж/м3, «богатых» газов – от 42 до 60 МДж/м3. Кроме метана и его гомологов, в газах содержатся и неуглеводородные компоненты: диоксид углерода (CO2) – от 0,1 до 7 %, азот (N2) – от 0,4 до 30 %, сероводород (Н2S) – от 3 до 15 %, инертные газы (Ar, Kr, Xe, Ne). Гелий в природных газах содержится в значительных количествах – от 1 до 7 %; его выделяют как продукт переработки природных газов.

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 (ГБЗ) выделяют газовый бензин. Из «сухих» и отбензиненных газов получают сажу.

Природные газы являются химически активным сырьем, которое участвует в реакциях хлорирования, нитрования, окисления. Например,

хлорированием метана получают хлористый метил (CH3Cl), хлористый метилен (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 ºС в присутствии катализатора (без доступа воздуха) идет по реакции 

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

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

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

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 взаимодействием соединений, содержащихся в ней, которое может 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 (% мас.): 83–87 углерода, 12–14 водорода и 1–4 серы, кислорода и азота. Нефть почти не содержит минеральных примесей, поэтому зольность ее невысока.

Нефть и газ относятся к природным образованиям сапропелитового или гумусо-сапропелитового происхождения, часто образуют совместные месторождения. В таких месторождениях газ частично растворен в нефти под давлением, и, наоборот, в газовой фазе присутствует некоторое количество паров углеводородов С5–С6. 

1.2.1. Групповой состав

Алканы Сn Н2n + 2 (парафиновые углеводороды). Парафиновые углеводороды составляют значительную часть нефти и попутного газа. Общее содержание их в нефти составляет 25–35 % (мас.). Из них выделены все алканы нормального строения от СH4 до С33Н68  [(CH3 (CH2)n CH3)], кроме них встречаются и разветвленные алканы, например 
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Углеводороды С5–С10 переходят в бензиновый дистиллят; С11–С15 содержатся в керосиновой фракции; С16 и выше – во фракции с интервалом кипения 350–550 ºС. 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 (
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) и твердые (C(16), кристаллизующиеся при 20 ºС. 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 
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 (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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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 том числе 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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Ароматические углеводороды играют исключительно важную роль в качестве химического сырья и используются 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.

1.2.2. 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 составляет 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.
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. 1.1).
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Рис. 1.1. 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. Групповой состав ТГИ

При изучении дисциплины «Химия и технология ПЭН» отмечалось, что 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:

1. 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. 

2. 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.

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

4. Целлюлоза, гидролизуемая 80 %-й Н2SО4.

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

Некоторые авторы (Т. В. Бухаркина, Н. Г. Дигуров.) 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. 1.1.

Таблица 1.1

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 гуминвых 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 ºС 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.

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПОДГОТОВКИ 
ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ К ПЕРЕРАБОТКЕ

2.1. Классификация нефтяных дисперсных систем

Известные в настоящее время классификации нефтяных дисперсных систем (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 (см. 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: микропоры (до 2 нм), мезопоры (от 2 до 200 нм) и макропоры (выше 200 нм).
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 том числе и нефтяные, делятся на две группы по величине удельной свободной межфазной энергии (
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), согласно классификации П. А. Ребиндера. Величина 
[image: image16.wmf]σ

m

 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 (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.

Образование эмульсии связано с поверхностными явлениями на границе раздела фаз дисперсной системы, и прежде всего поверхностным натяжением (σ) – силой, с которой жидкость сопротивляется увеличению своей поверхности.

Поверхностно-активные вещества понижают поверхностное натяжение. Это свойство объясняется тем, что добавление ПАВ избирательно растворяется в одной из фаз дисперсной системы, концентрируется и образует адсорбционный слой – пленку ПАВ на границе раздела фаз. Снижение поверхностного натяжения (σ) способствует увеличению дисперсности дисперсной фазы, а образование адсорбционного слоя на поверхности глобул препятствует их коалесценции (слиянию) при отстаивании.

Вещества, способствующие образованию и стабилизации эмульсий, называются эмульгаторами. В нефти ими являются полярные вещества: смолы, асфальтены, асфальтогеновые кислоты, соли нафтеновых кислот; твердые углеводороды (парафины, церезины). Эмульгаторы способствуют образованию эмульсий того же типа, что и сам эмульгатор. В промысловой практике чаще всего образуются гидрофобные эмульсии. В них эмульгаторами являются растворимые в нефти смолисто-асфальтеновые вещества, соли органических кислот. Эти ПАВ адсорбируются на поверхности раздела нефть-вода, создают прочную оболочку вокруг частиц воды, попадая в поверхностный слой со стороны нефти. Гидрофильные эмульгаторы – это щелочные металлы, хорошо растворимые в воде и хуже в углеводородах. Они адсорбируются в поверхностном слое со стороны водной фазы, обволакивая капельки нефти (гидрофильная нефтяная эмульсия).

Если присутствуют оба типа эмульгаторов, то возможно обращение эмульсий, т. е. переход эмульсии из одного типа в другой. Это явление используется иногда для разрушения эмульсий.

2.3. Термодинамика и кинетика фазовых переходов в НДС

В НДС при определенных условиях возможны фазовые переходы. В результате фазовых переходов (изменение температуры, давления) формируются ССЕ различных размеров и состава. Термодинамический анализ показывает, что изменение размеров ССЕ в НДС под действием различных факторов носит экстремальный характер и для различных размеров ССЕ существуют характерные для них экстреграммы. Работа с нефтяными системами, находящимися в экстремальном состоянии, позволяет улучшить технико-экономические  показатели технологических процессов. Переход от нефтяных молекулярных растворов (гомогенные системы) к макроскопическим гетерогенным системам и обратно идет через стадию дисперсного состояния.

Дисперсное состояние в нефтяной системе может формироваться двумя  путями:

1) диспергированием макроскопических фаз (без изменения агрегатного состояния веществ дисперсной фазы);

2) конденсацией из молекулярных растворов (с изменением как агрегатного, так и химического состава дисперсной фазы). Во втором случае НДС образуется на начальных стадиях протекания фазовых переходов, которые являются физической сущностью многих технологических процессов переработки нефти: испарения и конденсации нефтяных фракций при перегонке и ректификации, высокотемпературной кристаллизации при формировании нефтяного углерода из нефтяного остатка.

Общие закономерности зародышеобразования при постоянном давлении и температуре установлены Дж. Гиббсом, М. Фольмером и дополнены в работах Я. Френкеля, В. Скрипова и др. Уменьшение изобарно-изотермического потенциала Гиббса при постоянных давлении и температуре (
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) показывает, что процесс фазообразования протекает самопроизвольно.

При гомогенном зародышеобразовании изменение ΔG может быть представлено в виде
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где   
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– объемная составляющая потенциала Гиббса (знак «–» показывает уменьшение 
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 за счет перехода менее устойчивой в более устойчивую фазу); 
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 – поверхностная составляющая потенциала Гиббса, которая способствует увеличению 
[image: image25.wmf]G

D

.

Величина 
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 определяется степенью метастабильности или разностью химических потенциалов в исходной фазе 
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Величина 
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 является движущей силой фазового перехода, для конкретных случаев выражается через соответствующие термодинамические параметры.

Например при выделении твердой или жидкой фазы из раствора с пересыщением имеем 
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 – концентрации пересыщенного и насыщенного растворов). 

Величина движущей силы равна
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При концентрации пересыщенного пара
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где      
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 – давление пересыщенного пара; 
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 – давление насыщенного пара над плоской поверхностью.

Составляющая 
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 в уравнении отвечает появлению избыточной поверхности при возникновении зародыша новой фазы:
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где      r – радиус частицы; 
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 – поверхностное натяжение на границе дисперсная частица–дисперсионная среда.

2.3.1. 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.

2.3.2. 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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 имеется бесконечное множество путей расчета, дающих одинаковый численный результат:
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В этом  случае  процесс осуществляется по стадиям: 
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Второй случай (2.10) подобен первому, однако изменение Н сначала определяется при 
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, затем при 
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 (путь АВС, рис. 2.1).
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Рис. 2.1. Изменение энтальпии 
при переходе системы из состояния А в С
Результирующее значение 
[image: image64.wmf]21
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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. 

2.3.3. Определение физико-химических свойств

Законы Чарльза и Гей-Люссака, объединенные с гипотезой Авогадро, дали газовый закон


[image: image66.wmf].
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Отклонение от закона идеального газа обычно связано с природой молекул. 
[image: image67.wmf]PTV
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-соотношения позволяют определить важные термодинамические свойства. Например, уравнение Клаузиуса – Клапейрона 
[image: image68.wmf]dP
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 используется для определения теплоты парообразования по данным давления паров, измерение которых значительно проще, чем самой теплоты; 
[image: image69.wmf]H
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 – теплота фазового перехода (испарения, плавления, сублимации).

2.4. Процессы подготовки горючих ископаемых к переработке

2.4.1. 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: image70.wmf]r

W

), вредные минеральные примеси (
[image: image71.wmf]d

A

), 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 
[image: image72.wmf]прп
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 равен отношению суммарного выхода промежуточных фракций к выходу беспородной массы, где 
[image: image73.wmf]пр

γ

 – содержание промежуточных фракций, %; 
[image: image74.wmf]п
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 – содержание породных фракций, %.

Таблица 2.2

Категории обогатимости

	Обогатимость (Т, %)
	Категория
	Степень обогатимости

	До 4 % (вкл.)

Свыше 4 до 10 (вкл.)

Свыше 10 до 17 (вкл.)

Свыше 17
	1

2

3

4
	Легкая

Средняя

Трудная

Очень трудная


Обогащение состоит из следующих операций: грохочения, дробления, измельчения и собственно обогащения. Грохочением называют способ механического разделения частиц на группы (классы) в зависимости от их крупности. Для рассева исходного продукта используют сита. Грохочение бывает сухим, мокрым и комбинированным. Дробление позволяет уменьшить размер частиц топлива до 3–6 мм; измельчение – менее 3–6 мм. 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:

а) в последовательном расслоении пробы угля на фракции в жидкостях различной плотности;

б) 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. 2.3) – это результаты для (рядового) угля, первоначальная зольность которого составляла 
[image: image75.wmf]d
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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 2.3

Результаты фракционного анализа угля

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

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

	<1300

1300–1400

1400–1500

1500–1600

1600–1800

>1800

Итого:
	52,2

14,6

6,5

4,0

3,6

19,1

100,0
	3,2

10,1

19,7

27,4

38,2

79,0

22,0
	52,2

66,8

73,3

77,3

80,9

100,0

–
	3,2

4,7

6,0

7,1

8,5

22,0

–
	100,0

47,8

33,2

26,7

22,7

19,1

–
	22,0

42,5

56,7

65,8

72,5

79,0

–


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 %.

2.4.2. Гравитационное обогащение

Гравитационное обогащение основано на различии плотности зерен угля (ТГИ) и минеральных примесей. Минеральные вещества в топливе имеют более высокую плотность (г/см3):

Пирит – 


4,8–5,2.

Полевой шпат – 

2,45.

Песчаник – 

2,2–2,6.

Плотность органической массы ТГИ возрастает с увеличением степени химической зрелости:

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 (
[image: image76.wmf]0

v

). 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    
[image: image78.wmf]0
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 – гравитационная сила, дин (1 дин =10-5 н); 


[image: image79.wmf]d

 – диаметр падающей в воде шарообразной частицы, см; 


[image: image80.wmf]ρ

 – плотность, г/см3; 


[image: image81.wmf]g

 – 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, г/см3;
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 – скорость частицы, см/с.

Площадь F 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:
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где    Ψ=
[image: image87.wmf]2
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 для шарообразной частицы.

Отсюда                          
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В общем виде               
[image: image89.wmf](

)

0

ρ1

vKd

=-

.                                      (2.15)

В зависимости от формы частицы, крупности и ее плотности К варьируется от 2,26 до 3,04.

Формула Стокса. 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     
[image: image98.wmf]р

К

 – коэффициент равнопадаемости.

Пример. Плотность угольной частицы 
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=1,3 г/см3, а породной 
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= 2,5 г/см3. Вычислить коэффициент равнопадаемости угольных и породных частиц.

Для крупных частиц используется формула (2.20)
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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.

Рассмотренные теоретические выводы относятся к условиям свободного падения одиночной частицы в неограниченной жидкой среде.

В действительности в процессах обогащения движется масса частиц в стесненных условиях. При стесненном падении частиц возникает ряд дополнительных сопротивлений за счет столкновений, поэтому вносят поправки в формулы Ньютона-Риттенгера и Стокса, уточняют коэффициент равнопадаемости и используют более современные машины для фракционирования ТГИ.

Установлено, что конечная скорость падения частиц в стесненных условиях значительно меньше, чем при свободном падении. По этой причине необходимо увеличить значение коэффициента равнопадаемости. Так, коэффициент равнопадаемости для крупных частиц  должен составлять величину от 8 до 13. Это позволит значительно увеличить шкалу грохочения углей перед их обогащением.

2.4.3. Флотационное обогащение

Флотационное обогащение осуществляется в результате элементарного акта (прилипание частиц к пузырькам воздуха), в основе которого лежат физико-химические явления, протекающие на границе раздела трех фаз (т, ж, г). Наиболее важное из них – смачиваемость. Несмотря на то, что угольное вещество является гидрофобным материалом, в технологических условиях флотация углей без флотационного реагента (ФР) невозможна.

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. ФР 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.

Поскольку ТГИ, в том числе угли как наиболее ценный вид топлива, имеют высокую зольность (от 10–30 %), необходимо их обогащение. Помимо снижения зольности 
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 (по конечному продукту – коксу), повышения прочности и кусковатости обогащение углей приводит к снижению содержания серы в коксе. Сера при переходе в чугун образует сульфид железа. Это придает металлам красноломкость – свойство разрушаться в нагретом состоянии.

2.5. 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:

1. Углеводородный газ (10÷300 м3/т нефти) растворен в нефти и механически смешан с нею. Этот показтель принято называть газовым фактором скважины.

2. 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).

3. 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 9965–76 нефти, поставляемые с промыслов на НПЗ, по содержанию хлористых солей и воды делятся на три группы (табл. 2.4).

Таблица 2.4

Классификация нефти, поставляемой с промыслов

	Показатель
	I
	II
	III

	Содержание Н2О, % (мас.)

Содержание хлористых солей, мг/л

Содержание механических примесей, % (мас.)
	0,5

до 100

менее 0,05
	1,0

100–130

0,05
	1,0

300–900

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 УПН (установка подготовки нефти), 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/сек2);
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 – вязкость среды (г\SYMBOL 183 \f "Courier New Cyr"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.

2.5.1. 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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 определяют из условия начала однократного испарения нефти при принятой температуре:
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где    
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 – мольная доля компонента i  в исходной смеси;
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 – мольная доля компонента i  в паровой фазе;
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 – константа фазового равновесия компонента i;
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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).

2.5.2. Стабилизация нефти

Стабилизация нефти проводится с целью выделения легких углеводородов С1–С4 и легких бензиновых фракций (во избежание их потерь 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     
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 \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;
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 \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;
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 \SYMBOL 151 \f "Courier New Cyr" общее давление паров, или давление в системе.

Если пары и жидкость находятся в состоянии равновесия, то уравнения (2.22), (2.24) и (2.23), (2.25) 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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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 (2.32), а у' – через х', получаем уравнение молекулярной концентрации компонента в жидкой фазе
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где    
[image: image142.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.

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 щелочей, кислот, галогенов, водорода.

· 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 УВ изменяются от 0,4 (СН4) до 0,72 нм (алканы с одной метильной группой).

Цеолиты – это алюмосиликаты (природные или синтетические), имеющие состав Ме
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·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 УВ основаны на градиенте концентраций компонентов в их смеси, который может быть вызван разностью температур в замкнутом пространстве.

3.1. Физические и физико-химические (комбинированные) 
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 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 том числе 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.

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 не спаренных валентных электронов в системах сопряженных двойных связей.

УФ и ИК-спектроскопия основаны на взаимодействии веществ с электромагнитным излучением. Каждая молекула обладает набором дискретных квантовых энергетических состояний, которые отличаются:

– энергией электронов, находящихся в электрическом поле атомных ядер;

– энергией колебания этих ядер относительно друг друга;

– энергией вращения всей молекулы.

Излучение характеризуют либо длиной волны, либо волновым числом 
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 равно числу длин волн, укладывающихся на единицу длины, которое измеряется в обратных см): УФ – (25000 см-1); видимая – (15000–25000 см-1); ИК – (1000–10000 см-1).

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

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).

3.2. Физико-химические основы 
методов однократного испарения, ректификации, 
адсорбции, абсорбции, экстракции, кристаллизации, 
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    
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 – мольная доля компонента i в исходной смеси;
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 и 
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 – мольные доли паров (доля отгона) и жидкой фазы соответственно;
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 – константа фазового равновесия компонента i.
Для нефтяных углеводородов при П < 0,4–0,5 МПа 
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 определяется из соотношения 
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где    
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P

 – давление насыщенных паров компонента i при температуре однократного испарения;

П – давление в системе, при котором производится ОИ.

Совместным решением уравнений (3.1) и (3.2) получаем
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Записав уравнение (3.3) для всех m компонентов исходной смеси, рассчитывают долю отгона 
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. Предварительно рассчитывают мольную долю каждого компонента в исходной смеси. При известных массовых долях компонентов пересчет в мольные доли 
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где     М
[image: image166.wmf]i

 – молекулярная масса компонента;

М – средняя молекулярная масса сырья;
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При известных массовых долях компонентов пересчет в мольные доли 
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 производится по формуле (3.5). 

3.2.2. Ректификация

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

Ректификацией называется массообменнный процесс разделения жидких смесей на чистые компоненты, различающиеся по температурам кипения, за счет противоточного многократного контактирования паров и жидкости.

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 (см. рис. 3.1).
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Рис. 3.1. Схема потоков колонны:
F – количество сырья, подаваемого в колонну; 
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x

 – массовая концентрация низкокипящего компонента в сырье; D – количество дистиллята; 
[image: image171.wmf]О

x

 – 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:


[image: image172.wmf]()

FDW

FxDxFDx

=+-

;


[image: image173.wmf]()

FW

DW

xx

DF

xx

-

=

-

;


[image: image174.wmf]FD

WD

xx

WF

xx

-

=

-

.

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).

3.2.3. 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;
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 – емкость монослоя (максимальная адсорбция при покрытии активных центров монослоя);
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 – 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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Для большинства высокотемпературных процессов обжига и газификации твердых веществ равновесие практически полностью сдвинуто в сторону образования конечных продуктов и поэтому рассматриваются только кинетические закономерности.

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).

3.2.4. 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).

3.2.5. Экстракция

Движущая сила любого процесса, в том числе и при образовании раствора, характеризуется свободной энергией. Для любого раствора справедливо равенство
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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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 – 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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 – коэффициент активности i-го компонента.

Коэффициент относительной летучести (
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) 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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 – коэффициент активности разделяемых углеводородов при бесконечном разбавлении растворителем. Значения 
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 определяются с помощью метода газожидкостной хроматографии, и их удобно использовать для сравнения селективности различных растворителей.

3.2.6. 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. 3.2).

На рис. 3.2 показано, что при охлаждении системы до температуры 
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 образуется жидкая фаза А и равновесная твердая фаза В, обогащенная более высокоплавким компонентом – антраценом. 
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Рис. 3.2. Разделение системы антрацен–фенантрен

Диаграмма с эвтектикой характерна, например, для системы 
п-ксилол–м-ксилол (см. рис. 3.3). При понижении температуры смеси заданного состава А до 0 ºС начинается кристаллизация п-ксилола. При дальнейшем снижении температуры, вплоть до эвтектической точки 
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 (минус 52,7 ºС), увеличивается выход твердой фазы (п-ксилола), а состав жидкой фазы изменяется в соответствии с кривой равновесия. При минус 52,7 ºС кристаллизуется эвтектическая смесь и вся система затвердевает, поэтому охлаждение не доводят до эвтектической температуры и кристаллы п-ксилола отделяют фильтрованием или центрифугированием.
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Рис. 3.3. Разделение системы п-ксилол–м-ксилол

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.

3.2.7. Мембранные методы разделения

Разделение газов и жидкостей смесей УВ 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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 – поток диффундирующего вещества;
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 – концентрация диффундирующего вещества;


[image: image210.wmf]x

 – толщина мембраны (линейный размер);
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 – время.

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 (
[image: image214.wmf],
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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.

3.2.8. 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 120º, 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 химическая 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,

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

Константа равновесия КР процесса комплексообразования равна
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 – активности комплекса, карбамида и н-алкана.

К
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 зависит от m (а значит от n) и температуры (см. рис. 3.4).

Для наиболее характерной температуры комплексообразования (25 ºС) получено уравнение lg K
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= 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 ºС из уравнения 
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Для улучшения массопереноса добавляют растворитель и активатор. В качестве растворителя используют метиленхлорид, спирт.

Нормальные алканы образуют комплексные соединения и с водой, но только легкие, такие, как СН3, С2Н6, С3Н8. Их называют газовые гидраты (водные кластеры).
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Рис. 3.4. Зависимость константы 
равновесия от числа атомов углерода в молекуле н-алкана
	Они представляют собой кристаллические вещества, внешне похожие на снег или рыхлый лед, общая формула – М·nН2О (М – молекула углеводорода). Присутствие гидратов осложняет транспортировку природного газа. Для предотвращения гидратообразования газ предварительно сушат либо добавляют ингибиторы образования газовых гидратов: спирты, этиленгликоли. С другой стороны, гидратообразование может играть и положительную роль, например  использоваться при опреснении морской воды, хранении газа, разделении газовых смесей.




4. ПРИНЦИПЫ МЕТОДОВ ПЕРЕРАБОТКИ 
НЕФТИ И НЕФТЯНОГО СЫРЬЯ

Для получения различных нефтепродуктов, в том числе моторных топлив, нефть и нефтяное сырьё подвергают переработке различными методами, которые могут быть разделены на две 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.

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).

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 °С, с последующей дробной ректификацией смеси паров, их конденсацией и охлаждением. Теоретические основы метода однократного испарения рассмотрены нами в разд. 4.2.1. В результате первичной перегонки нефти на АТ и АВТ получают следующие продукты:

· Сжиженный углеводородный газ (в основном пропан-бутановая смесь).

· Бензиновую фракцию (Н.К. – 180 °С). Используется после очистки как компонент товарного автобензина и как сырьё каталитического риформинга. 

· Керосиновую фракцию (120–315 °С). После очистки используется как топливо реактивных авиационных двигателей, для освещения и технических целей.

· Дизельную фракцию (атмосферный газойль) 180–350 °С. После очистки используется как топливо для дизельных двигателей.

· Мазут – остаток (330–350 °С). Используется в качестве котельного топлива или как сырьё для термического крекинга; для получения масел.

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 °С (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. 4.1).

Рис. 4.1. 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:
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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. 4.1, флегмовое число R (а значит и количество орошения в колонне) изменяется 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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 – 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 
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В зависимости от конструкции и места расположения тарелки в колонне 
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 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 относятся:

· Невысокая термическая стабильность нефти, ее высококипящих фракций (≈350–360 °С). 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 °С) 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 °С). 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 (см. рис. 4.2, 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. 4.2, г, д):

г) 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;

д) 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. 4.2.
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Рис. 4.2. 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 минус 42 и плюс 55 °С. Вариант с давлением 
1,8 МПа и температурой плюс 55 °С 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 °С. 

Перегонка нефти при атмосферном давлении осуществляется при температуре в зоне питания ректификационной колонны 320–360 °С, а вакуумная перегонка мазута – при температуре на выходе из печи не выше 430 °С.

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 
и использование дистиллятов

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.

Общий материальный баланс. Под ним понимают выход (% мас.) всех конечных продуктов перегонки от исходной нефти, количество которой принимают за 100 %.

Поступенчатый баланс. 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 (см. рис. 4.3). 

· Нефть (I) (100 %) поступает на установку с содержанием минеральных солей от 50–300 мг/л и воды 0,5–1,0 % (мас.)

· Углеводородный газ (II). 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 1,5 % и выше, газ экономически выгодно компримировать до давления 2–4 МПа и перерабатывать на ГФУ.
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Рис. 4.3. Принципиальная технологическая схема ЭЛОУ-АВТ:

1 – резервуар с нефтью; 2 – электродегидраторы; 3, 4 и 5 – отбензинивающая, атмосферная и вакуумная колонны; 6 – стриппинги; 7 и 8 – колонны стабилизации и вторичной перегонки; 9 и 10 – атмосферная и вакуумная печи; 11 – двухступенчатые пароэжекторные насосы; I – нефть; II и III – углеводородный газ низкого и высокого давления; IV – сжиженный газ; V – головка бензина (С5 – 85 ºС); VI – бензиновая фракция (85–180 ºС); VII – нестабильный бензин; VIII – отбензиненная нефть; 
IX – тяжелый компонент бензина (100–180 ºС); X – керосин (140–240 ºС); 
XI – дизельное топливо (200–350 ºС); XII – мазут; XIII – смесь неконденсируемых газов; XIV – легкая газойлевая фракция (до 300 ºС); XV – легкий вакуумный газойль 
(280–360 ºС); XVI – вакуумный газойль (350–500 ºС); XVII – гудрон (выше 500 ºС); ВП и КВ – водяной пар и его конденсат; ГС – горячая струя; ВЦО и ПЦО – верхнее и промежуточное циркуляционное орошение

Сухой углеводородный газ стабилизации бензина (III) – 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 газовую линию II и сжигают в печах.

· Сжиженная головка стабилизации бензина (IV) 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 (V) – фракция бензина Н.К. (начало кипения) – 85 °С (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 (VI) 85–180 °С. 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 (Х). Может быть два варианта отбора этого погона нефти: первый вариант – отбор авиационного керосина – фракция 
140–230 °С. 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 др. параметрам), то первым боковым погоном (Х) выводят компонент зимнего или арктического дизельного топлива. Выход такого компонента (фракции 140–280 или 140–300 °С) составляет 14–18 % (мас.)

· Дизельное топливо (XI) – атмосферный газойль 180–350 °С. Выход его составляет 22–26 % (мас.), если потоком (Х) отбирается авиакеросин или 10–12 % (мас.), если потоком (Х) отбирается компонент зимнего или арктического дизельного топлива.

· Легкая газойлевая фракция (XIV). Выход ее составляет 
0,5–1,0 % (мас.) от нефти. Эта фракция (100–250 °С) 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 (XV) – фракция 240–380 °С, выход этой фракции составляет 3–5 % (мас.), фракция по качеству близка к летнему дизельному топливу (XI).

· Вакуумный газойль (XVI) – основной дистиллят вакуумной перегонки мазута по топливному варианту (если нельзя получить масла высокого качества). Пределы его кипения 350–500 °С (в отдельных случаях 350–550 °С). 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 (XVI) выводят два погона масляных дистиллятов: 350–420 °С и 420–500 °С 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 (XVII) – остаточная часть нефти, выкипающая выше 500 °С, если отбирается вакуумный газойль с температурой конца кипения 550 °С. 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, а также мазута с помощью деструктивных методов. Цели процесса:

· Получение автомобильного бензина (в настоящее время данный бензин малопригоден, поскольку к современным автомобильным бензинам предъявляются высокие требования).

· Термический крекинг тяжелых остатков, которые используются:

а) для получения вакуумного газойля (термогазойль);

б) для получения маловязкого котельного топлива (мазута – крекинг остатка).

Схемы термического крекинга различны: крекинг в жидкой и паровой фазе, висбрекинг. Висбрекинг (легкий крекинг) используется для снижения вязкости котельного топлива – это один из перспективных процессов глубокой переработки  высоковязких нефтей. Технологические параметры процесса висбрекинга: температура 450–480 ºC, давление 2–5 МПа, сырье – полугудроны, гудроны, асфальты, тяжелые газойли каталитического крекинга.

Термические процессы. Термический крекинг и пиролиз. Все чисто термические процессы, применяемые в нефтеперерабатывающей промышленности, разделяются на 2 типа: термический крекинг жидких нефтепродуктов при температуре 450–550 °С и пиролиз жидкого и газообразного сырья при 700 °С и выше (750–850 °С – получение сажи, пироуглерода).

Термический крекинг. Осуществляют в двух вариантах:

а) в жидкой фазе при температуре 500–540 °С и давлении 2–7 МПа (больше образуется бензинов);

б) в паровой фазе при температуре 550–600 °С и давлении 0,2–0,5 МПа (больше образуется газообразных).

Сырьём для термического крекинга являются: газойль, соляровые фракции, керосин, мазут. При крекинге нефтяных фракций получаются продукты сложного химического состава, причём трудно установить непосредственную связь между компонентами исходного сырья и продуктами реакции.

Для практических целей общепринято крекинг любого вида сырья схематически представлять в виде комбинации следующих реакций:
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где    С – сырьё; Б – бензин; Г – газ; К – крекинг-остаток и кокс.

Скорость реакции С(Б(Г может быть выражена количеством целевого продукта – бензина (Б), получающегося в единицу времени на единицу сырья. Скорость реакции крекинга (как и количество получаемых продуктов) зависит от ряда факторов: температуры, состава сырья, продолжительности процесса, давления в реакционной зоне. При термическом крекинге одновременно имеют место реакции термического разложения (с поглощением Q) и реакции уплотнения (с выделением Q). Суммарный тепловой эффект термического крекинга отрицательный, и поэтому необходимо подводить тепло извне. 

Выход продуктов термического крекинга приведен в табл. 4.1.

Таблица 4.1

Продукты крекинга с максимальным выходом 

	Продукты крекинга, % (мас.)
	Термоостаток
	Крекинг-остаток

	Углеводородный газ (С1–С3)

Головка стабилизации

Крекинг – бензин

Керосино-газойлевая фракция (200–350 ºС)

Термогазойль >350 ºС

Крекинг-остаток

Потери
	2,5

3,4

14,2

3,9

–

74,4

1,6
	9,0

3,0

25,0

–

22,0

39,0

2,0


Пиролиз нефтяного сырья. Пиролиз – это тоже крекинг, но при более высокой температуре (700–800 °С) и атмосферном давлении. Целью пиролиза до недавнего времени являлось получение в основном ароматических углеводородов (бензол, толуол и др.), поэтому процесс назывался высокотемпературной ароматизацией. Поскольку при пиролизе образуется до 40–50 % газа, богатого непредельными соединениями, он имеет другое назначение – получение газа как сырья для химической переработки.

Сырьё – лучше всего нафтеновые углеводороды, т. к. сейчас ароматические углеводороды получают в основном каталитическим риформингом узких бензиновых фракций, а пиролиз используется для производства газов.

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

Для пиролиза решающим фактором является температура:

· при 650 °С – наибольший выход ксилолов;

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

· при 700–750 °С – 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.
Поскольку термический крекинг и пиролиз – взаимосвязанные термические процессы, теоретические основы их являются общими.

Рассмотрим теоретические реакции индивидуальных соединений горючих ископаемых.

Термические реакции индивидуальных соединений ГИ. 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. Средние значения энергии связи не могут отразить последовательности всех химических процессов, т. к. колебания энергий связей имеют пределы, в зависимости от характера строения ближайших участков макромолекул. Поэтому при реальных скоростях нагрева органических веществ ГИ разрыв связей носит вероятностный характер, с наибольшей вероятностью по месту слабых связей. 

Термодинамика реакций крекинга и пиролиза. При относительно невысоких температурах (400–600 °С) молекулярные продукты образуются главным образом путём разрыва одной С–С-связи (крекинг), при повышенных температурах (более 650–700 °С) число разрываемых 
С–С-связей на каждую молекулу увеличивается и происходит разрыв по связям С–Н (пиролиз).

Воспользуемся законами химической термодинамики, которые дают возможность определить вероятность протекания реакций, максимальную степень превращения и равновесную концентрацию продуктов.
Термодинамическая вероятность протекания химической реакции определяется величиной изменения в процессе свободной энергии Гиббса 
[image: image246.wmf]0

Т

G

D

, которая связана с константой равновесия выражением


[image: image247.wmf]0

p

lg

4,575

Т

G

K

Т

D

=-

.

Значение и знак при 
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 служит критерием принципиальной осуществимости процесса.

С повышением температуры термодинамическая стабильность всех углеводородов понижается (за исключением ацетилена). 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.

Кинетика и механизм. Термические реакции углеводородов могут протекать как молекулярные, так 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 °С 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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Реакции термического разложения обычно описываются уравнением 1-го порядка:


[image: image256.wmf]()

τ

dx

kax

d

=-

,
где    
[image: image257.wmf]x

 – 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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 – 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.

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–
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С–С– Например:
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Радикал 
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 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 ((700 °С) путём полимеризации (реакция 1) и конденсации с алкенами (реакция 2) с образованием циклических углеводородов:
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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.

4.3. Деструктивные процессы переработки нефти
с применением катализаторов 

4.3.1. Общие сведения о катализе

Катализаторы снижают энергию активации химических реакций, значительно повышается их скорость, это, в свою очередь, позволяет снижать температуру процесса.

Катализатор взаимодействует с исходными реагентами для образования промежуточного комплекса, в последующих стадиях он полностью регенерируется.

Катализ по механизмам взаимодействия принято делить на кислотно-основной (к-о) и окислительно-восстановительный (о-в).

Кислотно-основные, или ионные каталитические реакции, характеризуются присоединением или отщеплением иона водорода (протона) либо образованием координационной связи в комплексном соединении за счёт спаренных электронов (согласно теории Льюиса, кислоты – это соединения, молекулы которых способны присоединить электронную пару; основания – соединения, способные внедрить неподелённую пару электронов в электронный слой кислоты). С этой точки зрения в группу кислот попадают и АlCl3, FeCl2, BF3 – это комплексообразующие кислоты. К кислотно-основным каталитическим реакциям можно отнести каталитический крекинг, полимеризацию, изомеризацию, гидратацию углеводородов и др.

Окислительно-восстановительные – это такие реакции, которые связаны с переходом электронов, т. е. протекают с разъединением электронной пары при разрыве валентной связи (окисление, гидрирование, дегидрирование и др.).

Различают: 

Гомогенный катализ, который объясняется теорией промежуточных химических соединений: катализатор образует с реагирующим веществом неустойчивое реакционно-способное промежуточное соединение. Энергия активаций этого процесса ниже энергии некаталитической реакции. Реакции гомогенного катализа осуществляются на катализаторах, которые находятся в однородной газообразной или жидкой смеси с реагирующими веществами.

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:

· диффузия реагирующих молекул к поверхности катализатора;

· активированная адсорбция (хемосорбция) реагирующих веществ на поверхности катализатора;

· химическая реакция на поверхности катализатора с образованием промежуточного комплекса;

· десорбция продуктов реакции с поверхности катализатора;

· 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 способность ускорять только одну или несколько химических реакций определённого типа из числа термодинамически возможных в данных условиях для заданного сырья.

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.

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.

4.3.2. Каталитический крекинг 

Основная цель – получение высокооктановых бензинов, сырья для нефтехимии и производства кокса и технического углерода.

Сырьё – нефтяные фракции 200–500, 300–500 °С, вакуумные дистилляты, содержащие по объему 5–10 % фракций, выкипающих до 
350 °С, керосино-газойлевые фракции термических процессов и коксования, мазуты нефти с невысоким содержанием металлов. 

Теоретические основы. Процесс каталитического крекинга протекает при Т = 450–525 °С, 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: 

СnH2n+2 + L(R+)([CnH2n+1]+ + LH(RH

ион карбениевый

Реакции присоединения к углеводороду электродефицитных кислотных групп катализатора:
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Олефиновые взаимодействуют по следующим механизмам:

СnH2n + L(R+)([CnH2n-1]+ + LH(RH)
карбкатион
олефиновый
СnH2n + H+([CnH2n+1]+
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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             (I)                              (II)                                  (III)

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. 4.4).
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Рис. 4.4. Схема реакций каталитического крекинга нефтяных фракций:

Пт, Нт, Ат, 
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 – соответственно парафины, нафтены, ароматические и алифатические заместители алкилароматических углеводородов в тяжелом газойле (фракция, выкипающая выше 340 °С); Пл, Нл, Ал, 
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 – то же для фракции 220–340 °С; Б – бензиновая фракция С5–220 °С; 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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 – эффективная константа скорости реакции, моль/с ( г;
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 – 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 – сложные системы: (10–25 % цеолита Y, равномерно распределённого в 75–90 % аморфного алюмосиликата (НAlSiO4)x, который может диссоциировать на ион водорода (протон) и ион AlSiO4‾. 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 °С.

· 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. 4.2 приведена характеристика сырья каталитического крекинга; в табл. 4.3 дан материальный баланс процесса каталитического крекинга.

Таблица 4.2

Характеристика вакуумного газойля

	Плотность, 
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	0,90–0,925

	Фракционный состав:

Н.К., ºС

перегоняется при температуре, ºС 10 % 

                                                           50 %
	320–325

360–365

415–425

	Температура застывания, ºС
	27–37

	Содержание, % (мас.):

Серы

Азота

Никеля

Ванадия 
	0,8–1,85

0,07–0,11

3·10-5
1·10-5

	Коксуемость, % (мас.)
	0,10–0,45


Таблица 4.3

Материальный баланс каталитического крекинга

	Поступило
	Циркулирующий слой плотного 
шарикового 
катализатора
	Псевдоожиженный слой цеолитсодержащего 
катализатора

	Сырье – прямогонный вакуумный газойль
	100,0
	100,0

	Получено
	17,0
	22,4

	Углеводородный газ (С1–С4)
	
	

	Бензин (Н.К. – 195 ºС)
	28,0
	48,2

	Легкий газойль (195–280 ºС)
	18,0
	9,0

	Сырье для производства технического 
углерода (280–420 ºС)
	15,0
	9,5

	Тяжелый газойль (выше 420 ºС)
	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 ºС) применяется как компонент авто- и авиационного бензина (октановое число по исследовательскому методу составляет 87–93).

· Дизельные фракции (195–280 ºС) могут использоваться как компонент дизельного топлива с цетановым числом 40–45; tзас.= -55 ºС.

· Фракция 280–420 ºС используется как сырье для производства технического углерода.

· Тяжелый газойль (фракция выше 420 ºС) – 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. 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 °С), для получения ароматики С6 – фракции 62–85 °С; С7 – 85–105 °С; С8 – 105–140 °С, 
С7–С9 – фракции 85–180 °С.

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: платина (Рt), би- или полиметаллические катализаторы.

Носители: Аl2O3.

Технологические параметры: t = 480–530 °С, 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 (см. рис. 4.5). Исследования последних лет показали различное поведение нормальных и изо-парафинов, пяти- и шестичленных нафтенов, с другой стороны, скорости реакций отличаются для углеводородов различной молекулярной массы, поэтому схема превращений значительно усложняется:

[image: image290.png]



Рис. 4.5. 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).

4.5. Изомеризация н-алканов

Цель изомеризации н-алканов – повышение октанового числа пентан-гексановой фракции бензинов, выкипающих до 70 °С; получение индивидуальных изопарафиновых углеводородов: и-бутана и и-пентана из 
н-бутана и н-пентана (сырьё для изопренового каучука). Изо-бутан используется ещё и как исходное сырьё для процессов алкилирования и получения изобутилена в синтезе метилтретбутилового эфира (МТБЭ).

Теоретические основы

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):
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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 °С);

· среднетемпературные катализаторы – металл-цеолит (t =230–380 °С);

· низкотемпературные (Аl-Pt), промотированные хлором 
(t = 100–200 °С).

На низкотемпературном катализаторе процесс проводят в газовой фазе под давлением водорода на неподвижном слое катализатора в диапазоне температур 150–200 °С. Выход изобутана за один «проход» составляет свыше 50 %.

4.6. Гидрогенизационные процессы 

Процессы переработки нефтяного сырья в водородной среде называют гидрогенизационными. Их условно разделяют на гидроочистку и гидрокрекинг.

4.6.1. 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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· Гидрогенилиз 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 такой: 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 °С 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 °С. 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. 4.4.

Таблица 4.4

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 °С
	0,001–0,10
	0,0001
	250–300
	2–3
	5
	150

	Прямогонный 
бензин 85–180 °С 
(85 %) и бензин 
термичского 
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


4.6.2. 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.

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. доля %;

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 (4.2) в (4.1), получим
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Уравнение (4.3) 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;
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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;
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 – константа фазового равновесия (для условий газосепаратора высокого давления при 40 ºС 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). 

Материальный баланс гидроочистки

Взято:

Сырье

Водородсодержащий газ, 

в том числе 100 % Н2
Получено:

Дизельное топливо (Вд.т.)

Сероводород (
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Сухой газ (ВГ, механические потери Н2 в балансе присоединения к сухому газу).

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 (СПБТЗ) с содержанием С3 не менее 75 %, летняя (СПБТЛ), в ней содержание С4 не должно превышать 60 % и бутан – техническая (БТ), в ней содержится не менее 60 % бутана и бутеленов. Сжатый газ используется в качестве топлива для автомобильных карбюраторных двигателей.

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).

Требования, предъявляемые к бензинам

Максимальное содержание антидетонатора – ТЭС от 0,24 до 0,50 г/кг; антиокислителя (параоксидифениламина) – 0,007–0,010 %. Фракционный состав: температура кипения в пределах 35–205 ºС.

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 базового топлива, 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 ºС 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 ºС;

	ароматические
	540–670 ºС.


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 ºС 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.

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.

Таблица 5.1

Октановые числа различных групп углеводородов

	Углеводороды
	Октановое число

	Ароматические            (С6–С8)

Изоалкановые              (С7–С8)

Нафтеновые                 (С5–С6)

Олефиновые                (С5–С8)

Нормальные алканы   (С5–С7)
	106–100

104–100

87–77

80–70

60–0


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 ºС (применяют в двигателях с дозвуковой скоростью полета), и термостабильное топливо утяжеленного состава (195–315 ºС) – 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 ºС) – средние дистиллятные фракции нефти, легкие газойли каталитического крекинга и гидрокрекинга. В настоящее время прошли испытания топлива с концом кипения 380–400 ºС.

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.):









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.

6. МЕТОДЫ ПЕРЕРАБОТКИ 
ТВЕРДЫХ ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ

6.1. Термическая деструкция ТГИ

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: image324.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 различных 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 ºС 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 ºС составляет, %:

ВРВ и битумы                                – 

27–40.

ЛГВ                                                 – 

24–37.

ГК                                                    – 

38–45.

Целлюлоза и лигнин                      – 

  7–19.

Бурые угли. В диапазоне температур 350–400 ºС 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, ºС:

Торф – менее 100.

Бурые угли (подмосковный) – 160. 

Каменные угли (донецкие):

   длиннопламенный (Д) – 170, 

   газовый (Г) – 210,

   жирный (Ж) – 260,

   коксовый (К) – 300,

   тощий (Т) – 320.

Антрацит – 380.

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 ºС), витринита (335 ºС), экзинита (250 ºС).

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:


[image: image325.wmf]τ

n

dc

kc

d

-=×

,                                         (6.1)

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 (6.3) выражает скорость процесса термической деструкции ТГИ в изотермических условиях.

При постоянной скорости нагрева вводят множитель в (скорость нагрева):
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Подставляя (6.4) в (6.3), 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 (см. рис. 6.1).

1. Период ≈115 ºС – максимум на кривой ДТГ и минимум на кривой ДТА – связан с выделением главным образом адсорбированной воды и окклюдированных газов.

2. Период ≈ 450–600 ºС – 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 ºС характеризуется экзотермическим эффектом (максимум на кривой ДТА), связанным, вероятно, с развитием поликонденсационных процессов.
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Рис. 6.1. 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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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

[image: image341.emf]2

CH

3

CH

2

CH

2

+  H

2


Итак, в результате термической деструкции имеют место такие последовательно-параллельные процессы:

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

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

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

6.2. Деструктивная гидрогенизация

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.

6.2.1. Теоретические основы ДГ 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: image342.png]


2Н (при температуре около 1725–2225 ºC).

Атомарный водород может получаться при разложении молекул Н2 в коронном разряде, электрохимическим и термическим разложением некоторых химических реагентов, например: йодистого водорода – при 280 ºС, формиата НСООNа – 360–400 ºС, СО+Н2О – при температуре 500 ºС по реакции СО+Н2О[image: image343.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 ºС; бензола – до 300 ºС.

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: image344.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 ºС), вещества углей не имеют свободных связей, поэтому ДГ идет только при деструкции ТГИ выше 250 ºС 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 (ИГИ А. А. Кричко) представлена на рис. 6.2.

На высушенный и измельченный уголь наносят катализатор (смесь Мо + Fe3+) и смешивают его с остатком дистилляции нефти с температурой кипения выше 240 ºС. Образовавшаяся паста, содержащая 40 % угля и 60 % нефтепродукта, поступает в реактор, где при температуре 425–430 ºС 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 %.


[image: image345.emf]Гидрогенизация

ПодготовкаДистилляция

ДистилляцияФильтрованиеРазделение

у

г

о

л

ь

(

с

м

е

с

ь

 

с

о

е

д

и

н

е

н

и

й

 

M

o

 

и

 

F

e

 

 

 

 

)

3

+

k

t

в

о

д

о

р

о

д

н

е

ф

т

ь

ф

р

.

в

ы

ш

е

 

2

4

0

 

º

C

г

а

з

ы

 

и

 

п

а

р

ы

ж

и

д

к

о

с

т

ь

 

и

т

в

.

 

ч

а

с

т

и

ц

ы

ш

л

а

м

а

 

н

а

п

е

р

е

р

а

б

о

т

к

у

п

е

р

е

р

а

б

о

т

к

а

 

в

м

о

т

о

р

н

о

е

 

т

о

п

л

и

в

о

п

е

р

е

р

а

б

о

т

к

а

 

в

к

о

т

е

л

ь

н

о

е

 

т

о

п

л

и

в

о

г

а

з

ы

 

н

а

 

п

е

р

е

р

а

б

о

т

к

у

ф

р

.

 

д

о

 

3

0

0

 

º

C

ф

р

.

 

в

ы

ш

е

 

3

0

0

 

º

C

п

е

р

е

р

а

б

о

т

к

а

 

в

м

о

т

о

р

н

о

е

 

т

о

п

л

и

в

о

ф

р

.

 

д

о

 

2

4

0

 

º

C


Рис. 6.2. Схема процесса ДГ смеси угля и нефти

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.

6.2.2. 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. 6.3).
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Рис. 6.3. 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

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. 

6.2.3. Характеристика процесса деструктивной
гидрогенезации различных ТГИ

Деструктивная гидрогенизация воздушно-сухого торфа при температуре 450 ºС и давлении Н2 7,5 МПа в течение часа без катализатора дает до 14 % масел от органической массы торфа, в том числе 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 ºС, начальное давление 7,5–10 МПа, продолжительность процесса 90–120 мин, катализатор МоS3 (1 %), пастообразователь – тяжёлое масло, кипящее выше 300 ºС)] образуется значительно больше масел по сравнению с торфом. Кроме того, малометаморфизированные каменные угли образуют заметно больший выход масел, чем угли более зрелые (табл. 6.1).

Таблица 6.1

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.

6.2.4. 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 ºС 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 ºС. Органическая масса ТГИ в таких условиях интенсивно подвергается термической деструкции. В настоящее время метод используется как технологический для получения ИЖТ.

6.2.5. Влияние гидрогенизации на спекаемость
бурых и каменных 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 ºС). 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.

6.3. 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. 6.4.
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Рис. 6.4. 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
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;                        (1)

2С + О2 = 2СО + 218,8 МДж/кмоль(С.                     (2)

Образующийся диоксид углерода в восстановительной зоне восстанавливается новыми порциями углерода в СО:

СО2 + С = 2СО – 175,6 МДж/кмоль(С.                       (3)

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)

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

С + 2Н2 → СН4.                                           (6)

В газовой зоне возможны и другие реакции:

СО + Н2О ( СО2 + Н2 + 43,1 МДж/кмоль(С;                (7)

СО + 3Н2 ( СН4 + Н2О + 203,7 МДж/кмоль(С,            (8)

продукты которых в условиях процесса подвергаются термическому распаду:

СН4 ( С + 2Н2 – 71,1 МДж/кмоль(С.                   (9)

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 ºС. 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.

6.3.1. 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 (1) и (2) смещено в сторону образования СО и СО2. Равновесие эндотермических реакций (3–5) при повышении температуры смещено в сторону образования соответственно СО и Н2, но равновесный выход указанных продуктов уменьшается при повышении давления. Равновесие экзотермической реакции (7) сдвинуто в сторону образования исходных продуктов при температурах выше 1000 ºС и не зависит от давления. Образование метана по реакции (8) 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 ºС процесс газификации тормозится преимущественно химической реакцией, а при температуре выше 900 ºС – 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:

С + СО2 ( 2СО                                          (3)

С + 2Н2 ( СН4                                           (6)

СО + Н2О ( СО2 + Н2                                     (7)

Рассмотрим условия равновесия основных реакций, определяющих состав газа при газификации твёрдых топлив.

Например, для реакции (6.3) эти данные известны в литературе как кривые Будара (см. рис. 6.5).
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Рис. 6.5. Зависимость выхода СО и СО2 
от температуры коксования (кривые Будара)
Как видно из рисунка, 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 ºС равновесие практически полностью смещено в сторону образования конечного продукта, а при 400–450 ºС – исходных веществ.

Реакции (6) и (7) экзотермичны, поэтому для них увеличение температуры приводит к уменьшению выхода продуктов.

Изменение давления по-разному сказывается на протекании рассматриваемых реакций. Процесс (3) 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 (6), напротив, идёт с уменьшением объёма, поэтому для неё увеличение давления благоприятно, т. к. приводит к увеличению равновесного выхода метана. В реакции (7) объём реагирующих веществ не изменяется. 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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6.3.2. 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.

6.3.3. Состав газов, получаемых при использовании
различного дутья

Выход газа, его состав и теплота сгорания изменяются в зависимости от используемого дутья (табл. 6.2).

Таблица 6.2 

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


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.

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 ºС 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.

6.3.4. Классификация процессов газификации ТГИ 

Процессы газификации можно классифицировать по следующим признакам:

1) по теплоте сгорания получаемых газов (в МДж/м3): 

а) с низкой (4,18–6,70); 

б) средней (6,70–18,80); 

в) высокой (31–40) теплотой сгорания;

2) по назначению газов: 

а) для энергетических (непосредственное сжигание); 

б) 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: 

а) низкотемпературная (до 800 ºС);

б) среднетемпературная (800–1300 ºС);

в) высокотемпературная (выше 1300 ºС).

6.3.5. Влияние основных 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, не достаточных для  воспламенения.

Шлакообразующая способность топлива – свойство его минеральной части превращаться в прочную спекающююся 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 ºС, однако при их газификации шлакообразование наступает уже при 920–925 ºС.

Золу классифицируют по температуре плавления (ºС): 

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.

6.3.6. Производство продуктов из газов газификации

Характеристика производства различных продуктов на основе газов, получаемых при газификации твердых горючих ископаемых, дана в табл. 6.3. 

Таблица 6.3 

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


6.4. 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.

Что привлекает исследователей к синтезам из СО и Н2? Это:

1) применение в качестве сырья газовой смеси, состав которой зависит от природы исходного ТГИ;

2) возможность перевести в эту смесь большую часть углерода, содержащегося в топливе;

3) высокая реакционная способность СО.

Ещё 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 1922–26 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.

6.4.1. Синтезы на основе СО и Н2

Основная задача синтезов – разработка более эффективных катализаторов, дающих высокий выход углеводородов изо-строения и углеводородов с высокой температурой плавления (75–80 ºС). 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 ºС, в зависимости от катализатора, используемого в процессе.

Схематически синтез на Со- и Fе-катализаторах представляется следующим образом:

CO+2H2 
[image: image362.wmf]Co
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 [–CH2–] + H2O           -(Н0 = -165,0 кДж/моль;
2CO + H2
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 [–CH2–] + CO2          -(Н0 = -207,9 кДж/моль;
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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:

· Первоначальной стадией синтеза является одновременная хемосорбция СО и Н2 на катализаторе. Её можно представить как комплекс сложных параллельных и последовательно протекающих реакций.

· 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.

· Образовавшийся первичный комплекс является началом зарождения углеводородной цепочки. Рост цепи происходит путем конденсации и полимеризации.

· Завершающая стадия, обрыв цепи, происходит за счет гидрирования или взаимодействия растущей цепи с молекулами продуктов синтеза и последующей десорбции их с поверхности катализатора.

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

[image: image368.emf]CH

2

C

M

OH

R


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 °С. 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.

Брютц предложил уравнение скорости реакции на кобальтовом катализаторе:
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 – константа скорости суммарной реакции;
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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.

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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 – 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 ºС).

Влияние различных факторов на синтез углеводородов из СО и Н2 приведено в табл. 6.4.

Таблица 6.4 

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


6.4.2. 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 синтиеза.

· 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.

6.4.3. Синтез метанола

Более детально изучены условия получения метанола, образующегося по суммарной реакции

СО + 2Н2 [image: image379.png]


 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 ºС ; на более активных катализаторах Сu-содержащих – при температуре 200–300 ºC и Р = 5–25 МПа.

Обычно процесс ведут с рециркуляцией синтез-газа – для более полного превращения исходной смеси.

7. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ РАСЧЕТОВ

Теоретические основы расчетов, используемых для практических целей: методы расчета скорости осаждения капель при промысловой подготовке нефти.

7.1. Теоретические основы 
по подготовке газа, нефти к переработке 

7.1.1. Расчет скорости осаждения капель 
при известном их диаметре

Область ламинарного режима осаждения характеризуется следующими значениями параметра Рейнольдса:
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Соответственно коэффициент гидравлического сопротивления среды движению капли при этом режиме равен 
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Из уравнения 
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, с учетом (3.2), следует
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Используя граничные значения критерия Рейнольдса, из (7.1) по (7.3) легко рассчитать граничные значения критерия Архимеда в области ламинарного режима осаждения капель:
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В области переходного режима осаждения 
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а коэффициент гидравлического сопротивления среды осаждению капли определяют по формуле Аллена
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Из 
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, с учетом (7.6), для критерия Рейнольдса получается 
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По аналогии с выводом (7.4) из (7.7), с учетом граничных значений критерия Re (7.5), следует, что соответствующие граничные значения критерия Архимеда в области переходного режима осаждения капель будут


[image: image389.wmf]3

36<Ar83,310

£×

,                                     (7.8)

т. к. критерий Рейнольдса 
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при известном диаметре частицы и значении Re (7.9) 
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Таким образом, в области ламинарного режима скорость осаждения частицы равна
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в области переходного режима осаждения – 
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Итак, для расчета скорости свободного осаждения капель, при известном их диаметре, вначале рассчитывают критерий Архимеда 
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если его значение удовлетворяет неравенствам (7.4), то скорость считают по (7.10), а если нет, соответственно неравенствам (7.8), – то по (7.12).

Задача 7.1. Рассчитать скорости свободного осаждения капель воды 12 размеров в нефти, если вязкость нефти 
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) следующие: 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 1100 мкм.

Решение. Пусть капля воды диаметром 20 мкм. По (7.13) определяют критерий Архимеда:
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Так как 
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, то по уравнению (7.11) рассчитывают скорость свободного осаждения капель воды диаметром 20 мкм нефти:


[image: image403.wmf]43

-5

0

6

20,02110310

ω2,0310 

м/c=7,3  см/ч

188202010

--

-

×××

==×

×××

.

Варианты заданий и результаты аналогичных расчетов для других размеров капель воды, осаждающихся в нефти, даны ниже.

7.1.2. Результаты решения

Результаты решения задачи 7.1 приведены в табл. 7.1.

Таблица 7.1

Варианты заданий и результаты решения задачи 7.1

	Варианты
	Диаметр 
капель воды, мкм
	Критерий 
Архимеда
	Скорость 
свободного 
осаждения, 
см/ч
	Примечания

	1
	3
	0,068∙10-4
	–
	Частицы с такими размерами, что скоростью осаждения их можно пренебречь

	2
	4
	0,160∙10-4
	–
	

	3
	5
	0,313∙10-4
	–
	

	4
	10
	2,503∙10-4
	1,8
	

	5
	20
	20,0210∙10-4
	7,3
	

	6
	30
	67,571∙10-4
	16,4
	Область ламинарного режима осаждения

	7
	40
	1,6017∙10-2
	29,5
	

	8
	50
	3,1283∙10-2
	45,9
	

	9
	60
	5,4057∙10-2
	65,9
	

	10
	80
	12,8135∙10-2
	117,2
	

	11
	100
	0,2503
	183,1
	

	12
	200
	2,0021
	732,5
	


8. МЕТОДИКИ И ОПИСАНИЕ УСТАНОВОК 
ДЛЯ ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ

8.1. Определение фракционного состава 
(по Энглеру)

В зависимости от условий проведения испытания проводят двумя способами: 

А – для автомобильных бензинов, авиационных топлив, растворителей с установленной точкой кипения, нафты, уайт-спирита, керосина, газойлей, дистиллятных жидких топлив и аналогичных нефтепродуктов;

Б – для нефти и темных нефтепродуктов.

Сущность метода заключается в перегонке 100 см[image: image404.png]


 испытуемого образца при условиях, соответствующих природе продукта, и проведении постоянных наблюдений за показаниями термометра и объемами конденсата.

Для определения фракционного состава нами используется метод Б.

8.1.1. Аппаратура, реактивы, материалы

При выполнении работы необходимо следующее оборудование:

· стандартный аппарат для разгонки нефтепродуктов АРНС, соответствующий требованиям ГОСТ 2177 (см. рис. 8.1);

· колба круглодонная для разгонки по ГОСТ 25336 вместимостью 100 и 250 см3;

· термометр типа ТН-7;

· цилиндры по ГОСТ 1770 вместимостью 10 и 100 см3;

· секундомер;

· барометр.

8.1.2. Подготовка к испытанию

Подготовка пробы. Перед перегонкой нефтепродукты обезвоживают. При большом содержании воды нефтепродукт отстаивают и сливают, затем обезвоживают.

Обводненную нефть (или темный нефтепродукт) смешивают с деэмульгатором в герметично закрытом сосуде и нагревают до 40–60 °С. Выдерживают при этой температуре 1,5–2,0 ч и охлаждают до 20 °С, не открывая сосуда, чтобы избежать потерь легких фракций. Затем производят отстаивание в делительной воронке с последующим сливанием нефтепродукта. Дальнейшая осушка достигается перемешиванием в течение 10–15 мин с зернистым хлористым кальцием и фильтрованием. При перегонке допускается воды в нефти не более 0,1–0,2 %, определенной в соответствии с ГОСТ 2477.
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Рис. 8.1. Схема аппарата для разгонки нефтепродуктов:

1 – термометр; 2 – колба для перегонки; 3 – асбестовая прокладка; 
4 – электрический нагревательный элемент; 5 – подставка; 6 – ручка для регулирования положения колбы; 7 – диск для регулирования нагрева; 8 – выключатель; 9 – открытое дно кожуха; 10 – мерный цилиндр; 11 – фильтровальная бумага; 12 – охлаждающая баня; 
13 – трубка холодильника; 14 – кожух

Подготовка аппаратуры. Для удаления жидкости, оставшейся от предыдущей перегонки, трубку холодильника протирают внутри мягкой тканью, прикрепленной к медной или алюминиевой проволоке.

Колбу промывают легким бензином и просушивают воздухом. По мере накопления в колбе коксового остатка его отмывают хромовой смесью или раствором щелочи либо прожигают в муфельной печи.

Сухим, чистым цилиндром отмеряют 100 см3 испытуемого нефтепродукта и осторожно переливают его в колбу так, чтобы жидкость не попала в отводную трубку колбы. Объем нефти и темных нефтепродуктов в цилиндре отсчитывают по верхнему мениску. При наливе в колбу нефтепродукт должен иметь температуру (20±3) °С. Для парафинистой нефти температура при наливе в колбу должна быть (33±3) °С. Для равномерного кипения в колбу бросают кипелки.

В горловину колбы с продуктом вставляют термометр на плотно пригнанной пробке так, чтобы ось термометра совпадала с осью шейки колбы, а верх ртутного шарика находился на уровне нижнего края отводной трубки в месте ее припая (рис. 8.2). 
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Рис. 8.2. Положение термометра 
в перегонной колбе

Колбу с нефтью ставят на прокладку с внутренним фасонным отверстием 40/50 мм. Отводную трубку колбы соединяют с верхним концом трубки холодильника при помощи плотно пригнанной пробки так, чтобы отводная трубка входила в трубку холодильника на 25–40 мм и не касалась стенок последней. Соединения на корковых пробках заливают коллодием. 

При перегонке нефти и темных нефтепродуктов под трубку холодильника ставят чистый сухой цилиндр так, чтобы трубка холодильника входила в цилиндр не менее чем на 25 мм, но не ниже метки 100 см3 и не касалась его стенок. На время перегонки отверстие цилиндра закрывают ватой или листом фильтровальной бумаги. При перегонке нефти вначале температура воды в холодильнике должна быть 0–(+5) °С. Охлаждение проводят проточной водой, подавая ее через нижний патрубок и отводя через верхний. 

При перегонке парафинистой нефти, при достижении 250 °С, температуру воды в холодильнике доводят до 50 °С, добавляя в нее горячую воду.

Проведение испытания. Записывают барометрическое давление и равномерно нагревают колбу так, чтобы до падения первой капли конденсата с конца трубки холодильника в соответствующий цилиндр прошло:

5–10 мин – при перегонке нефти;

10–15 мин – при перегонке жидких парафинов и темных нефтепродуктов.

Отмечают температуру, показываемую термометром в момент падения первой капли конденсата с конца трубки холодильника в мерный цилиндр, записывают как температуру начала перегонки (начала кипения).
Затем мерный цилиндр устанавливают так, чтобы конденсат стекал по стенке цилиндра. Далее перегонку ведут с равномерной скоростью 2–5 см3 в 1 мин, что соответствует примерно 20–25 каплям за 10 секунд (количество капель за 10 с, соответствующее скорости перегонки 2–5 см3 в 1 мин, уточняется для каждой трубки холодильника отдельно). Для проверки скорости перегонки по количеству капель цилиндр отставляют на короткий промежуток времени от конца трубки холодильника.

Начальную перегонку темных нефтепродуктов ведут так, чтобы скорость отгона первых 8–10 см3 была 2–3 см3 в 1 мин. Далее перегонку ведут со скоростью 4–5 см3 в 1 мин.

При перегонке нефти скорость отгона вначале должна быть 
2–5 см3 в минуту, а затем 2–2,5 см3 в 1 мин (одна капля в 1 с).

В процессе перегонки производят записи в соответствии с нормативной документацией на испытуемый нефтепродукт. Эти данные включают показания термометра при указанном проценте отгона или процент отгона при заданном показании термометра.

Показания термометра записывают с учетом поправок на погрешность термометра, указанных в приложенном к нему свидетельстве, и на барометрическое давление. 

После достижения конечной температуры, установленной в нормативной документации на испытуемый нефтепродукт, нагрев колбы прекращают, дают стечь конденсату в течение пяти минут и записывают объем жидкости в цилиндре.

Если в нормативной документации на испытуемый нефтепродукт нормируется температура конца кипения, колбу нагревают до тех пор, пока ртутный столбик термометра не остановится на некоторой высоте, а после этого начинает спускаться. Максимальную температуру, показываемую при этом термометром, записывают как температуру конца кипения. При появлении белых паров анализ считается недействительным. Для таких продуктов за температуру конца кипения принимают температуру, при которой произошла остановка ртутного столбика термометра и еще не появились белые пары. После этого нагрев колбы прекращают, дают стечь конденсату в течение пяти минут и записывают объем жидкости в цилиндре.

Примечание. Характерными признаками термического разложения являются выделение белых паров и неустойчивые показания термометра, которые обычно уменьшаются после любой попытки отрегулировать нагрев.
Перегонку нефти ведут до 300 °С. При этом отмечают температуру начала кипения и объемы конденсатов при 100, 120, 150, 160 °С и далее через каждые 20 °С до 300 °С.

Все отсчеты при перегонке ведут с погрешностью не более 0,5 см3 и 1 °С.

После прекращения нагрева колбу охлаждают в течение пяти минут, снимают термометр, отсоединяют колбу от трубки холодильника и осторожно выливают горячий остаток из колбы в измерительный цилиндр вместимостью 10 см3. Цилиндр с остатком охлаждают до (20
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3) °С и записывают объем остатка с погрешностью не более 0,1 см3.

Разность 100 см3 и суммы объемов конденсата и остатка записывают как процент потерь при перегонке.

При перегонке нефти остаток не измеряют.

При перегонке неизвестного по фракционному составу нефтепродукта записывают температуру начала перегонки (начала кипения) и температуру, соответствующую отгонам: 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 и 97 %.

После приближенного установления марки испытуемого нефтепродукта проводят повторную перегонку по точкам, нормируемым в нормативной документации для этой марки.  

Если перегонка ведется при барометрическом давлении выше 102,4·103 Па (770 мм рт. ст.) или ниже 100,0·103 Па (750 мм рт. ст.), то в показания термометра вводят поправки по формуле:
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 – барометрическое давление, преобладающее во время испытания, Па;
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 – наблюдаемые показания термометра, °С.

Поправка С прибавляется к показаниям термометра при барометрическом давлении ниже 100,0·103 Па (750 мм. рт. ст.) и вычитается при барометрическом давлении выше 102,4·103 Па (770 мм. рт. ст.). В пределах барометрического давления от 100,0·103 Па (750 мм. рт. ст.) до 102,4·103 Па (770 мм. рт. ст.) поправки не вносят.

Нефть, подготовленная к поставке потребителю, в соответствии с требованиями действующих нормативных и технических документов по выходу фракций, подразделяется на следующие типы (см. табл. 8.1).

Таблица 8.1

Типы нефти

	Наименование 
параметра
	Норма для нефти типа
	Метод 
испытания

	
	0
	1
	2
	3
	4
	

	Выход фракций, %, 

- 200 ºС

- 300 ºС
	30

52
	27

47
	21

42
	–

–
	–

–
	По ГОСТ–2177


За результат испытания принимают среднее арифметическое результатов двух последовательных определений.

Точность метода

Сходимость. Два результата определений, полученные последовательно одним лаборантом, признаются достоверными (с 95 %-й доверительной вероятностью), если расхождения между ними не превышают: 

2 °С – для температуры начала кипения, температур 10 %-го, 
50 %-го, 90 %-го отгона;

3 °С – для температур 96–98 %-го отгона и температуры конца кипения.

Расхождения между двумя последовательными определениями фракционного состава при измерении объемов конденсата не должны превышать 1 см3.

Результаты лабораторной работы оформляются в виде таблицы (см. табл. 8.2).

Таблица 8.2

Определение фракционного состава

	Температура
отгона, ºС
	Выход фракции, %
	Расхождение между разгонками, см3

	
	1 разгонка
	2 разгонка
	среднее значение
	

	Н.К.
	
	
	
	

	100
	
	
	
	

	120
	
	
	
	

	150
	
	
	
	

	160
	
	
	
	

	180
	
	
	
	

	200
	
	
	
	

	220
	
	
	
	

	240
	
	
	
	

	260
	
	
	
	

	280
	
	
	
	

	300
	
	
	
	


8.2. Определение плотности нефти и нефтепродуктов

Экспериментально плотность нефти определяют одним из трех стандартных методов: ареометром (нефтеденсиметром), гидростатическими весами Вестфаля-Мора и пикнометром. Из них наиболее быстрым является ареометрический метод, а точным – пикнометрический. Преимуществом пикнометрического метода также является использование сравнительно малых количеств анализируемой пробы.

8.2.1. Определение плотности пикнометром (ГОСТ 3900–85) 

Метод основан на определении относительной плотности – отношение массы испытуемого продукта к массе воды, взятой в том же объеме и при той же температуре.
Приборы, реактивы, материалы: пикнометр, термостат, хромовая смесь, вода дистиллированная, этиловый спирт, пипетка, бумага фильтровальная.

Определение водного числа пикнометра. Стандартной температурой, при которой определяется плотность нефти и нефтепродукта, является 20 °С. Для определения плотности применяют стеклянные пикнометры с меткой и капиллярной трубкой различной емкости в соответствии с рис. 8.3.

Каждый конкретный пикнометр характеризуется так называемым «водным числом», т. е. массой воды в объеме данного пикнометра при 20 °С. Перед определением водного числа пикнометр промывают последовательно хромовой смесью, дистиллированной водой, этиловым спиртом и сушат. Чистый и сухой пикнометр взвешивают с точностью до 0,0002 г.
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Рис. 8.3. Пикнометры:

1, 2 – пикнометры с меткой; 3 – пикнометр с капиллярной трубкой

С помощью пипетки наполняют пикнометр дистиллированной свежекипяченой и охлажденной до комнатной температуры водой (пикнометры с меткой – выше метки, а капиллярные – доверху). Затем пикнометр с водой термостатируют при 20±0,1 °С в течение 30 мин, удерживая пикнометр в термостате на пробковом поплавке. Когда уровень воды в шейке пикнометра перестанет изменяться, не вынимая пикнометра из термостата отбирают избыток воды пипеткой или фильтровальной бумагой, устанавливая ее уровень по верхнему краю мениска. Шейку пикнометра внутри вытирают и закрывают пробкой, тщательно вытирают пикнометр снаружи и взвешивают его с погрешностью до 0,0002 г.

Водное число m пикнометра вычисляют по формуле
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 – масса пикнометра соответственно с водой и пустого, г. 

Результаты определения водного числа оформляют в виде таблицы (табл. 8.3).

Таблица 8.3

Определение водного числа

	Дата
	Шифр пробы
	№ 
пикнометра
	Масса 
пикнометра 
пустого, 
г
	Масса пикнометра с водой, 
г
	Водное число, г

	
	
	
	
	1
	2
	3
	среднее значение
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	


Водное число пикнометра проверяют обязательно после 20 определений плотности нефти (нефтепродукта).

Определение плотности. Сухой и чистый пикнометр с установленным «водным числом» взвешивают с погрешностью не более 0,0002 г, наполняют с помощью пипетки анализируемой нефтью при 18–20 °С (пикнометр с меткой – немного выше метки, а капиллярный – доверху), стараясь не замазать стенки и горлышко пикнометра. Затем пикнометр с нефтью закрывают пробкой и термостатируют при 20±0,1 °С до тех пор, пока уровень нефти не перестанет изменяться (как правило, не менее 30 мин). Избыток нефти отбирают пипеткой или фильтровальной бумагой, не вынимая пикнометра из термостата. Уровень нефти в пикнометре устанавливают по верхнему краю мениска. Пикнометр с установленным уровнем вынимают из термостата, тщательно вытирают и взвешивают с точностью до 0,0002 г. Относительную плотность 
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 анализируемой нефти (нефтепродукта) вычисляют по формуле
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 – масса пикнометра с нефтью (нефтепродуктом), г;
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m

 – масса пустого пикнометра, г;
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 – водное число пикнометра, г.

Поправку к плотности, определенной при атмосферном давлении, отличном от 101,3 кПа, пересчитывают формуле
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где     0,99823 – значение плотности воды при 20 °С; 

0,0012 – значение плотности воздуха при 20 °С и давлении 
0,1 МПа (760 мм рт. ст.);
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ρ

– относительная плотность испытуемого продукта, г/см3.

Для получения плотности 
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 анализируемой нефти поправку вычитают из значения относительной плотности. 

Следует иметь в виду, что результаты определения плотности искажаются при наличии в исходной пробе нефти воды и механических примесей. За результат испытания принимают среднее арифметическое двух определений.

Два результата определений, полученные одним исполнителем, признаются достоверными, если расхождение между ними не превышает 0,0006 г/см3.

Результаты лабораторной работы оформляются в виде табл. 8.4.

Таблица 8.4
Определение плотности

	Дата
	Шифр пробы
	№ пикнометра
	Масса пустого

пикнометра, г
	Масса пикнометра 
с нефтепродуктом, г
	Плотность, г/см3

	
	
	
	
	
	относительная
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	с поправкой
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	среднее

значение
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8.2.2. Определение плотности ареометром (нефтеденсиметром)

Приборы, реактивы: ареометры, цилиндры для ареометров стеклянные по ГОСТ 18481–81 или металлические соответствующих размеров, керосин.

Ареометром определяют плотность нефтей, светлых и темных нефтепродуктов и масел, имеющих вязкость при 50 °С не более 200 мм2/с, а также более вязких нефтепродуктов, не выделяющих осадка при разбавлении. Определение плотности летучих нефтепродуктов (например петролейного эфира, газового конденсата) ареометром не рекомендуется.

Ареометры подбирают таким образом, чтобы при погружении в анализируемые нефти они не тонули и не всплывали бы выше той части, где нанесена градуировочная шкала плотности. Определение плотности ареометром основано на законе Архимеда.

Перед определением плотности анализируемую пробу нефти выдерживают при температуре окружающей среды, с тем, чтобы проба приняла эту температуру.

Проведение испытания. По ГОСТ 18481–81 в чистый сухой стеклянный (или металлический) цилиндр не менее пяти сантиметров, установленный на прочной подставке, осторожно по стенке или по стеклянной палочке наливают нефть (нефтепродукт) с таким расчетом, чтобы при погружении ареометра анализируемая проба не переливалась через края цилиндра. Затем чистый и сухой ареометр медленно и осторожно опускают в нефть, держа его за верхний конец. После того как ареометр установится и прекратятся его колебания, проводят отсчет значения плотности по верхнему краю мениска. При этом глаз исследователя должен находиться на уровне мениска. Одновременно определяют температуру нефти по термометру ареометра или дополнительному термометру (ареометры бывают с термометром и без термометра).

Отсчет по шкале ареометра дает плотность нефти (нефтепродукта) при температуре анализа. 

Для определения плотности высоковязкой нефти и нефтепродуктов, имеющих вязкость при 50 °С более 200 мм2/с, пробы необходимо предварительно разбавить керосином. Вязкие нефти (нефтепродукты) разбавляют точно равным объемом керосина с известной плотностью. Если плотность керосина неизвестна, ее можно определить тем же ареометром.

Плотность анализируемой вязкой нефти (нефтепродукта) вычисляют по формуле
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 – плотность смеси;  
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 – плотность керосина.

В зависимости от типа ареометра расхождение между параллельными определениями плотности вязкой нефти и нефтепродуктов не должно превышать 0,004–0,008.

8.3. Определение механических примесей весовым методом
Сущность метода заключается в фильтровании испытуемых продуктов с предварительным растворением медленно фильтрующихся продуктов в бензине или толуоле, промывании осадка на фильтре растворителем с последующим высушиванием и взвешиванием.

Аппаратура, материалы и реактивы:
· шкаф сушильный или термостат, обеспечивающие температуру нагрева (105±2) °С; 

· баня водяная или электроплитка с закрытой спиралью; 

· весы аналитические с погрешностью взвешивания не более 0,0002 г; 

· бюксы стеклянные; стаканы химические; воронка; эксикатор; стеклянная палочка с оплавленным концом; промывалка с резиновой грушей; беззольный бумажный фильтр марки «Белая лента» или «Красная лента»; 

· толуол нефтяной или бензин марки Б-70; вода дистиллированная.

Подготовка к испытанию. Бумажный фильтр промывают тем же растворителем, который применяют при испытании, помещают в чистый стеклянный бюкс для взвешивания.

Стеклянный бюкс с фильтром с открытой крышкой сушат в сушильном шкафу при температуре (105±2) °С в течение 45 мин, после чего бюкс закрывают крышкой, охлаждают в эксикаторе в течение 30 мин и взвешивают с погрешностью не более 0,0002 г.

Стеклянный бюкс с фильтром высушивают и взвешивают до получения расхождения между двумя последовательными взвешиваниями не более 0,0004 г.

Повторные высушивания фильтра производят в течение 30 мин. Все растворители должны быть профильтрованы через фильтр того же типа, на котором проводят испытание пробы.

Пробу нефтепродукта хорошо перемешивают вручную встряхиванием в течение пяти минут в емкости, заполненной не более 3/4 ее вместимости. Вязкие нефтепродукты предварительно нагревают до 
40–80 °С.

Проведение испытания. В стакан помещают подготовленную пробу испытуемого продукта и разбавляют подогретым растворителем (бензином, толуолом) в соответствии с таблицей (см. табл. 8.5).

Перед испытанием предварительно определяют минимальный объем пробы и растворителя, необходимого для ее растворения.

Навеску берут с погрешностью до 0,05 г и разбавляют подогретым на водяной бане растворителем.

Бензиновый раствор допускается нагревать до температуры не более 40 °С, раствор толуола – не более 80 °С.

Не допускается кипение растворителя при подогреве.

Таблица 8.5

Определение объема пробы и растворителя

	Характеристика 
образца 
	Масса 
пробы, г 
	Погрешность 
взвешивания, 
г 
	Отношение объема растворителя к массе пробы

	Нефтепродукты с вязкостью при 100 °С:
	
	
	

	не более 20 мм[image: image430.png]


/с
	100 
	0,05 
	от 2 до 4 

	свыше 20 мм[image: image431.png]


/с 
	50 
	0,01 
	от 4 до 6 

	Нефть с массовой долей 
механических примесей 

не более 1 %
	50 
	0,01 
	от 5 до 10 


Содержимое стакана фильтруют через подготовленный бумажный фильтр, помещенный в стеклянную воронку. Раствор наливают на фильтр по стеклянной палочке, воронку с фильтром наполняют раствором не более чем на 3/4 высоты фильтра. Остаток на стакане смывают на фильтр чистым бензином (толуолом) до тех пор, пока капля фильтрата, помещенная на фильтровальную бумагу, не будет оставлять масляного пятна после испарения.

Если испытуемый продукт содержит воду, затрудняющую фильтрование, то раствор образца отстаивают от 10 до 20 мин, после чего сначала фильтруют раствор бензина (толуола), осторожно сливая его с отстоя, затем отстой разбавляют 5–15-кратным (по объему) количеством спирто-эфирной смеси и переносят на фильтр. Остаток в колбе смывают на фильтр спирто-эфирной смесью и подогретым толуолом.

При определении содержания механических примесей в медленно фильтрующихся продуктах допускается фильтровать раствор образца, промывать фильтр под вакуумом и применять воронку для горячего фильтрования.

При определении механических примесей в нефти, присадках и маслах, содержащих хлористые соли, допускается дополнительно промывать фильтр горячей дистиллированной водой, фильтр с осадком после промывки органическими растворителями просушивают на воздухе в течение 10–15 мин и затем промывают 200–300 см3 горячей дистиллированной воды.

Промывку горячей водой ведут до отсутствия хлорид-ионов в фильтрате (отсутствие помутнения раствора). Наличие хлорид-ионов проверяют раствором азотнокислого серебра (0,1 моль/дм).

По окончании промывки фильтр с осадком переносят в бюкс для взвешивания с открытой крышкой, в котором сушился чистый фильтр. Бюкс с фильтром с открытой крышкой сушат в сушильном шкафу при температуре (105±2) °С не менее 45 мин. Затем бюкс закрывают крышкой, охлаждают в эксикаторе в течение 30 мин и взвешивают с погрешностью не более 0,0002 г. 

Бюкс с фильтром высушивают и взвешивают до получения расхождения между двумя последовательными взвешиваниями не более 0,0004 г. Повторные высушивания фильтра, так же как и последующие охлаждения, проводят в течение 30 мин.

Если содержание механических примесей после первого взвешивания не превышает нормы, установленной в нормативно-технической документации на нефтепродукт или присадку, фильтр до постоянной массы не доводят.

Обработка результатов. Массовую долю механических примесей (X) в процентах вычисляют по формуле


[image: image432.wmf]12

3

100,

mm

X

m

-

=×


где    
[image: image433.wmf]1

m

 – масса бюкса для взвешивания с бумажным фильтром и механическими примесями или масса стеклянного фильтра с механическими примесями, г;
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 – масса бюкса для взвешивания с чистым подготовленным бумажным фильтром;
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 – масса пробы, г.

За результат испытания принимают среднее арифметическое результатов двух параллельных определений.

Сходимость. Два результата определения, полученные одним лаборантом, признаются достоверными (при доверительной вероятности 95 %), если расхождения между ними не превышают значения, указанные в табл. 8.6.

Воспроизводимость. Два результата испытания, полученные разными лаборантами в двух разных лабораториях, признаются достоверными (при доверительной вероятности 95 %), если расхождения между ними не превышают значения, указанные в табл. 8.6.

Массовая доля механических примесей до 0,005 % включительно оценивается как их отсутствие.

Таблица 8.6

Точность метода определения механических примесей

	Механические примеси, %
	Сходимость, %
	Воспроизводимость, %

	до 0,01
	0,0025 
	0,005 

	свыше 0,01 до 0,1
	0,005 
	0,01 

	свыше 0,1 до 1,0
	0,01 
	0,02 

	свыше 1,0
	0,1 
	0,20 


Результаты лабораторной работы оформляются в виде таблицы.

Таблица 8.7

Определение механических примесей

	Дата, шифр пробы
	Вес пустого стакана, г
	Вес стакана с навеской, г
	Навеска, г
	Вес бюкса с фильтром  г;

1 высушивание
	Вес бюкса с фильтром г;

2 высушивание
	Вес бюкса с мех. 

примесями  г;

1 высушивание
	Вес бюкса с мех.

примесями  г;

2 высушивание
	Вес механических

примесей, г
	Среднее содержание 
мех. примесей, %

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


8.4. Определение содержания хлористых солей методом
индикаторного титрования водного экстракта
Сущность метода заключается в экстрагировании солей из нефти горячей водой и титровании водной вытяжки хлоридов раствором азотнокислой ртути по реакции

Hg(NO3)2 + 2NaCl 
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HgCl2 + 2NaNO3

Аппаратура, реактивы и материалы. Аппаратура, применяемая при проведении анализа, показана на рис. 8.4:

· воронка делительная стеклянная вместимостью 500 см3 с винтовой или лопастной металлической мешалкой;

· электродвигатель, обеспечивающий частоту вращения мешалки не менее 10 с–1; 

· цилиндр вместимостью 100 см3; колбы мерные вместимостью 100, 500 и 1000 мл; пипетки вместимостью 2, 10, 25, 50 и 100 мл; бюретка; колба коническая вместимостью 250 мл; воронка стеклянная конусообразная;

· мешалка стеклянная, приводимая в движение электромотором с числом оборотов не менее 10 в секунду, или электромагнитная мешалка;

· ртуть (II) азотнокислая 1-водная, раствор с Hg(NO3)2Н2O 
(0,005 моль/дм3); 1 %-й спиртовой раствор 1,5-дифенилкарбазида; кислота азотная, плотностью не менее 1,40 г/см3; раствор с НNО3=0,2 моль/дм3; натрий хлористый раствор с NaCl=0,01 моль/дм3; спирт этиловый, толуол; 

· деэмульгаторы, способные разрушить эмульсию нефти с водой: диссольван 4411, проксанол 305 (186) или ОЖК, 2 %-е водные растворы; вода дистиллированная с рН 5,4–6,6; 

· бумага фильтровальная, проверенная на отсутствие ионов хлора, бумага лакмусовая; 

· секундомер любого типа или песочные часы на 5 мин; 

· груша резиновая; 

· весы лабораторные общего назначения с наибольшим пределом взвешивания 200 г и погрешностью ±0,0002; 

· электроплитка с закрытой спиралью.
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Рис. 8.4. Аппаратура для определения хлористых солей:

1 – воронка делительная стеклянная; 2 – мешалка; 3 – электромотор

Подготовка к испытанию. Приготовление 0,01 моль/дм3 (0,01 н) раствора хлористого натрия: взвешивают 0,57–0,59 г хлористого натрия, предварительно прокаленного при 600 °С в течение 1 ч и охлажденного в эксикаторе, с погрешностью не более 0,0002 г. Затем растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе вместимостью 1000 см3 и доводят раствор дистиллированной водой до метки.

Приготовление 1 %-го спиртового раствора дифенилкарбазида: (1,00±0,01) г дифенилкарбазида растворяют в 100 см3 этилового ректификованного спирта при нагревании на водяной бане до полного растворения. Раствор дифенилкарбазида готовят не менее чем за сутки до употребления и хранят не более двух месяцев.

Приготовление и установка титра 0,005 моль/дм3 (0,01 н.) раствора азотнокислой ртути: 1,67 г тонко растертой азотнокислой ртути диспергируют в небольшом количестве (около 5 см3) дистиллированной воды. Добавляют постепенно концентрированную азотную кислоту до тех пор, пока не исчезнет муть, после чего объем раствора доводят в мерной колбе вместимостью 1000 см3 дистиллированной водой до метки. В коническую колбу вместимостью 250 см3 наливают пипеткой 10 см3 раствора хлористого натрия, 150 см3 дистиллированной воды, добавляют 2 см3 0,2 моль/дм3 раствора азотной кислоты, 10 капель раствора дифенилкарбазида и титруют 0,005 моль/дм3 раствора азотнокислой ртути до появления слабого розового окрашивания, не исчезающего в течение 1 мин.

Титр полученного раствора азотнокислой ртути устанавливают по 0,01 моль/дм3 (0,01 н.) раствора хлористого натрия с индикатором дифенилкарбазидом.

Титр раствора азотнокислой ртути (Т) в миллиграммах хлористого натрия на 1 см3 раствора вычисляют по формуле
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 – масса хлористого натрия в объеме раствора, взятая для титрования, мг;
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 – объем 0,005 моль/дм3 раствора азотнокислой ртути или объем 0,01 моль/дм3;
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 – объем 0,005 моль/дм3 раствора азотнокислой ртути или объем 0,01 моль/дм3.
Титр раствора азотнокислой ртути берут как среднее арифметическое трех определений, расхождения между которыми не должны превышать 0,008 мг/см3. Проверку титра производят не реже одного раза в две недели.

Приготовление 2 %-го водного раствора деэмульгатора: (2,00±0,01) г деэмульгатора растворяют в 100 см3 дистиллированной воды. При применении деэмульгатора ОЖК растворение проводят при нагревании на водяной бане. Раствор деэмульгатора готовят за сутки до употребления и хранят не более 10 дней.

Проведение анализа. Пробу анализируемой нефти хорошо перемешивают в течение 10 мин встряхиванием (механически или вручную) в склянке, заполненной не более чем на 2/3 ее вместимости. Сразу после встряхивания пипеткой берут пробу нефти для анализа в количестве, указанном в табл. 8.8.

Таблица 8.8

Определение объема пробы

	Массовая концентрация 
хлористых солей, мг/дм3
	Объем нефти, 
см3 
	Масса нефти, 
г 

	до 50
	100 
	100,0±0,1 

	свыше 50 до 100
	50 
	50,00±0,05 

	Свыше 100 до 200
	25 
	25,00±0,02 

	свыше 200
	10 
	10,00±0,01 


При анализе эмульгированной или высокосмолистой вязкой нефти пробу отбирают по массе.

Для пересчета массы пробы в объем определяют ее плотность в г/см3. Пробу анализируемой нефти переносят количественно в делительную воронку с мешалкой. Остаток нефти со стенок пипетки при этом тщательно смывают толуолом (ксилолом) в объеме, указанном в табл. 8.9.

Таблица 8.9

Определение объема растворителя

	Объем нефти, см3
	Объем растворителя, см3

	от 10 до 25
	20

	свыше 25 до 50
	40

	от 50 до 100
	от 80 до 100


Содержимое воронки перемешивают 1–2 мин мешалкой. К пробе анализируемой нефти приливают 100 см3 горячей дистиллированной воды и экстрагируют хлористые соли, перемешивая содержимое воронки в течение 10 мин.

Если при экстрагировании хлористых солей образуется эмульсия нефти с водой, то для разрушения ее добавляют 5–7 капель 2 %-го раствора деэмульгатора.

После экстракции фильтруют водный слой через стеклянную конусообразную воронку с бумажным фильтром в коническую колбу вместимостью 250 см3.

Содержимое делительной воронки промывают 35–40 см3 горячей дистиллированной воды, которую сливают через стеклянную конусообразную воронку с бумажным фильтром в ту же коническую колбу. Фильтр промывают 10–15 см3 горячей дистиллированной воды. Всего на промывку расходуют 50 см3 воды.

Для проверки полноты извлечения хлористых солей готовят несколько водных вытяжек, при этом каждую из них экстрагируют не менее пяти минут.

Полученную вторую и последующие водные вытяжки готовят и титруют, как указано выше.

Экстрагирование хлористых солей считается законченным, если на титрование водной вытяжки расходуется раствора азотнокислой ртути столько же, сколько на контрольный опыт, который проводят одновременно.

Охлаждают водную вытяжку до комнатной температуры и проводят подготовку к индикаторному титрованию по требованиям табл. 8.10.

Таблица 8.10

Требования к индикаторному титрованию

	Массовая 
концентрация 
хлористых солей, 
мг/дм3
	Подготовка водной вытяжки 
к титрованию

	До 500 
	На титрование берут всю вытяжку

	Св. 500 до 2000
	Водную вытяжку переносят количественно в мерную колбу вместимостью 500 см3 и дистиллированной водой объем раствора доводят до метки, после этого перемешивают содержимое колбы, затем из мерной колбы отбирают пипеткой 100 см3 раствора в коническую колбу вместимостью 250 см3

	Св. 2000 до 5000
	Водную вытяжку переносят в мерную колбу вместимостью 500 см3 и дистиллированной водой доводят объем раствора до метки. После этого перемешивают содержимое. Из мерной колбы отбирают пипеткой 50 см3 раствора в коническую колбу и добавляют 50 см3 дистиллированной воды

	Св. 5000 
	Водную вытяжку переносят количественно в мерную колбу вместимостью 1000 см3 и доводят объем раствора до метки, как указано выше. Из мерной колбы отбирают пипеткой 10 см3 раствора в коническую колбу и добавляют 90 см3 дистиллированной воды


При индикаторном титровании в колбу с подготовленной к титрованию водной вытяжкой приливают 0,2 моль/дм3 раствора азотной кислоты до рН 4 и 10 капель дифенилкарбазида и титруют 0,005 моль/дм3 раствором азотнокислой ртути до появления слабого розового окрашивания, не исчезающего в течение 1 мин.

Окраску анализируемого раствора сравнивают с дистиллированной водой.

При проведении контрольного опыта в коническую колбу наливают 150 см3 дистиллированной воды, 2 см3 0,2 моль/дм3 раствора азотной кислоты, 10 капель раствора дифенилкарбазида и титруют 
0,005 моль/дм3 раствором азотнокислой ртути до появления слабого розового окрашивания, не исчезающего в течение 1 мин. 

Обработка результатов. Массовую концентрацию хлористых солей (
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) в миллиграммах хлористого натрия на 1 дм3 нефти вычисляют по формуле 
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 – объем 0,005 моль/дм3 раствора азотнокислой ртути, израсходованный на титрование водной вытяжки, см3;
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 – объем 0,005 моль/дм3 раствора азотнокислой ртути, израсходованный на титрование раствора в контрольном опыте (без пробы нефти), см3;
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 – объем нефти, взятой для анализа, см3;
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 – титр 0,005 моль/дм3 раствора азотнокислой ртути в миллиграммах хлористого натрия на 1 см3 раствора;

1000 – коэффициент для пересчета массовой концентрации хлористых солей в 1 дм3 нефти;

A – коэффициент, выражающий отношение объема, до которого была разбавлена водная вытяжка анализируемой нефти, к объему раствора, взятому из мерной колбы для титрования (при титровании всей водной вытяжки коэффициента А = 1).

Массовую долю хлористых солей в нефти в процентах хлористого натрия (
[image: image448.wmf]2

X

) вычисляют по формуле


[image: image449.wmf]1

2

100

ρ

X

X

ВС

×

=

,

где 
[image: image450.wmf]1

X

 – массовая концентрация хлористых солей в нефти в миллиграммах хлористого натрия на 1 дм3 нефти;

B и C – коэффициенты пересчета кубических дециметров в кубические сантиметры (1000) и граммов в миллиграммы (1000);


[image: image451.wmf]ρ

 – плотность анализируемой нефти, г/см3.

Полученные результаты вычислений титрования каждой водной вытяжки суммируют.

За результат испытания принимают среднее арифметическое результатов двух определений.

Сходимость. Два результата определений, полученные одним исполнителем, признаются достоверными (с 95 %-й доверительной вероятностью), если расхождение между ними не превышает значений, приведенных в табл. 8.11.

Таблица 8.11

Точность метода определения хлористых солей

	Массовая концентрация хлористых солей, мг/дм3
	Сходимость, 
мг/дм3 

	До 10
	1,5

	cв. 10 до 50
	3,0

	от 50 до 200
	6,0

	cв. 200 до 1000
	25,0

	cв. 1000
	4 % от среднего значения


Результаты лабораторной работы оформляются в виде табл. 8.12.

Таблица 8.12

Определение хлористых солей

	Дата
	Шифр пробы
	№ вытяжки
	Объем пробы,V, 
мл
	Объем Hg(NO3)2,

пошедший 
на титрование
	kразб. водной вытяжки, А
	Содержание 
хлористых солей, 
мг/дм3

	
	
	
	
	пробы

V, мл
	контр.,

V, мл
	
	вытяжки
	пробы
	среднее

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


8.5. Температура вспышки

Общие сведения. Температурой вспышки называется температура, при которой пары нефтепродукта, нагреваемого в определенных условиях, образуют с окружающим воздухом смесь, вспыхивающую при поднесении к ней пламени.

Большинство нефтей имеют температуру вспышки паров ниже 
0 °С. По температуре вспышки нефтепродукты делятся на легковоспламеняющиеся и горючие. К легковоспламеняющимся относятся нефтепродукты, имеющие температуру вспышки паров не более 61 °С в закрытом тигле (не более 66 °С в открытом тигле). К горючему классу относятся нефтепродукты с температурой вспышки более 61 °С в закрытом тигле (более 66 °С в открытом тигле).

Легковоспламеняющимися нефтепродуктами являются моторные топлива. Так, автомобильный бензин имеет температуру вспышки в закрытом тигле минус 50 °С, авиационный – минус 30 °С. В зависимости от сортности топлива для реактивных двигателей должны иметь температуру вспышки не ниже 28–60 °С, а топлива для быстроходных дизелей – 35–61 °С. Наряду с огнеопасностью нефтепродукта по температуре вспышки можно составить представление о характере углеводородов, входящих в его состав, а также о наличии примесей легкоиспаряющихся компонентов. Высококипящие углеводороды повышают температуру вспышки и, наоборот, низкокипящие снижают ее. Во время работы двигателя при попадании бензина в смазочное масло его температура вспышки значительно снижается, масло разжижается и увеличивается его расход. Например, при разжижении автомобильного масла 1 % бензина температура вспышки снижается с 200 до 170 °С, присутствие в масле 6 % бензина уменьшает ее почти в два раза.

На температуру вспышки некоторое влияние оказывает атмосферное давление и влажность воздуха, но в большей степени – методика определения и конструкция прибора. В зависимости от условий эксплуатации нефтепродукта для определения его температуры вспышки применяют приборы открытого или закрытого типа, которые различаются между собой условиями испарения в них испытуемого нефтепродукта.

При нагревании в открытом тигле пары масла легко диффундируют в окружающую атмосферу и рассеиваются в ней. Наоборот, в закрытом приборе созданы условия для накопления паров над испаряющейся жидкостью, и взрывная концентрация паров нефтепродукта достигается при температуре более низкой, чем в открытом приборе. Разность между температурами вспышки, определенными в открытом и закрытом приборе, может достигать нескольких десятков градусов. Наибольшее расхождение в этих температурах характерно для нефтепродуктов с неоднородным фракционным составом или с примесью низкокипящих углеводородов. Увеличивается эта разность также с абсолютным увеличением температуры вспышки смазочных масел. В тех случаях, когда примесь низкокипящих компонентов к смазочным маслам особенно недопустима (например для авиамасел), разность температур вспышки в открытом и закрытом тигле нормируется в технических условиях.

Определение температуры вспышки в закрытом тигле. Температуру вспышки нефти, легких нефтяных фракций и моторных топлив в закрытом тигле определяют по ГОСТ 6356–75.

Сущность метода заключается в определении самой низкой температуры горючего вещества, при которой в условиях испытания над его поверхностью образуется смесь паров и газов с воздухом, способная вспыхивать в воздухе от источника зажигания, но скорость их образования еще недостаточна для последующего горения. Для этого испытуемый продукт нагревается в закрытом тигле с постоянной скоростью при непрерывном перемешивании и испытывается на вспышку через определенные интервалы температур.

Приборы, реактивы, материалы включают:

· прибор с закрытым тиглем; барометр; термометр; экран, окрашенный с внутренней стороны черной краской;

· бензин. 

Подготовка к анализу. В этом методе применяют прибор, состоящий из металлического закрытого тигля, помещенного в чугунную ванну с латунной рубашкой. Тигель с внутренней стороны имеет метку уровня налива анализируемой нефти (нефтепродукта). Крышка тигля снабжена заслонкой с двумя отверстиями, гнездом для термометра, зажигательным приспособлением, пружинным рычагом и мешалкой. 
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Рис. 8.5. Аппарат для определения температуры вспышки в закрытом тигле ТВ3: 1 – основание; 2 – блок управления; 3 – рукоятка; 4 – крючок; 5 – прижим; 6 – устройство зажигательное; 7 – термометр; 8 – мешалка; 9 – ручка; 10 – поводок; 11 – крышка; 12 – мешалка; 13 – баня воздушная; 14 – отражатель верхний; 15 – отражатель нижний; 16 – термоблок; 17 – колодка с герконом; 18 – тумблер; 19 – ручка регулировки нагрева
Прибор устанавливают в таком месте, где нет резкого движения воздуха и свет настолько затемнен, что вспышка хорошо видна. Тигель и крышку прибора промывают бензином, сушат и охлаждают до температуры не менее чем на 17 °С ниже предполагаемой температуры вспышки. Обезвоженную (содержание воды не более 0,05 %) пробу нефти (нефтепродукта) наливают в тигель до метки, не допуская смачивания стенок тигля выше метки. Затем тигель закрывают крышкой, устанавливают в ванну, вставляют термометр и зажигают фитиль зажигательного устройства. Перед началом анализа отмечают барометрическое давление.

Проведение анализа. При перемешивании анализируемой нефти (нефтепродукта) нагревают прибор, повышая температуру со скоростью 5–8 °С/мин для пробы с температурой вспышки от 50 до 150 °С 
и 10–12 °С/мин для пробы с температурой вспышки выше 150 °С. При анализе нефти (нефтепродукта) с температурой вспышки ниже 50 °С нагревание проводят со скоростью 1 °С/мин при непрерывном перемешивании от начала до конца анализа. За 30 °С до предполагаемой температуры вспышки скорость нагревания уменьшают до 2 °С/мин. Когда нефть (нефтепродукт) нагреется до температуры на 10 °С ниже предполагаемой температуры вспышки, проводят анализ на вспышку через 1 °С для нефти (нефтепродукта) с температурой вспышки до 150 °С и через 2 °С, если температура вспышки выше 150 °С. Для этого на одну секунду поворачивают пружинный рычаг и наблюдают за появлением быстро исчезающего синего пламени над поверхностью нефти (нефтепродукта). При этом отмеченная температура и есть температура вспышки анализируемой нефти (нефтепродукта).

При появлении неясной вспышки она должна быть подтверждена последующей вспышкой при повышении температуры на 1–2 °С. Если при этом вспышки не происходит, анализ считается неправильным и его повторяют с новой пробой нефти (нефтепродукта).

Обработка результатов. Вычисляют температуру вспышки с поправкой на стандартное барометрическое давление 101,335 кПа, 
760 мм рт. ст. алгебраическим сложением найденной температуры и поправки, приведенной в табл. 8.13.

Таблица 8.13 

Температурные поправки на барометрическое давление

	Барометрическое давление
	Поправки, 
ºС

	кПа
	мм рт. ст.
	

	84,8–88,4

88,5–92,1

92,2–95,7

95,8–99,4

103,2–106,8
	636–663

664–691

692–718

719–746

774–801
	+4

+3

+2

+1

-1

	

	

	


Расхождение между двумя последовательными определениями при температуре вспышки до 50 °С не должно превышать 1 °С, выше 
50 °С – 2 °С.

За результат испытания принимают среднее арифметическое не менее двух последовательных определений. Полученное значение округляют до целого числа.
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