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предисловие
В учебном пособии «Химия и технология органических веществ» систематизированы материалы по производству продуктов основного органического синтеза, мировая потребность в которых исчисляется сотнями тысяч тонн в год. Особое внимание уделено областям применения и объемам производства продуктов, а также технологическим схемам и параметрам промышленных процессов их получения. 
Пособие предназначено для студентов, обучающихся в бакалавриате и магистратуре по направлению «Химическая технология» по профилю подготовки «Химическая технология органических веществ», которые к моменту изучения дисциплины «Химия и технология органических веществ» прослушали курсы: «Органическая химия», «Общая химическая технология», «Химия и технология сырья и мономеров» и «Процессы и аппараты химических производств». 
Большая часть изложенного материала отражает современные тенденции в химической технологии органических веществ и базируется на данных, представленных в различных учебниках и учебных пособиях, авторами которых являются ведущие эксперты в области синтеза продуктов основного органического и нефтехимического синтеза. Это, прежде всего, учебник «Химия и технология основного органического и неф​техимического синтеза» написанный Лебедевым Н. Н. (2013 г.) и учебное пособие для вузов «Принципы технологии основного органического и нефтехимического синтеза» авторов – Тимофеева В. С., Серафимова Л. А. и Тимошенко А. А. (2010 г.). Общий список цитируемых в данном пособии работ представлен в разделе «Литература».
Предлагаемый в пособие материал поможет студентам изучить промышленные процессы получения важнейших крупнотоннажных продуктов нефтехимии и проводить выбор методов и технологий, обеспечивающих высокую производительность, селективность, экологичность и экономичность производства любого органического продукта. 

Пособие «Химия и технология органических веществ» будет полезно студентам при выполнении курсового проекта по дисциплине «Основы проектирования и оборудование предприятий органического синтеза» и выпускной квалификационной работы, а также при подготовке к сдаче междисциплинарного экзамена.
Автор выражает благодарность доцентам кафедры Технологии органических веществ и полимерных материалов Бондалетову Владимиру Григорьевичу и Бочкареву Валерию Владимировичу за участие в разработке и редактирование данного учебного пособия.
список используемых сокращений
КУС 

каменноугольная смола
ХТОВ

химия и технология органических веществ

ООС

основной органический синтез

ПНГ

попутный нефтяной газ

НПЗ

нефтеперерабатывающий завод

ГПЗ

газоперерабатывающий завод
АУ

ароматические углеводороды

СПБТ 

смесь пропана-бутана техническая

НТК

низкотемпературная конденсация

НТА

низкотемпературная абсорбция

ШФЛУ
широкая фракция легких углеводородов

СОГ

сухой отбензиненный газ

СУГ

сжиженные углеводородные газы
ПГ

природный газ

ГКМ

газ конденсатных месторождений

ГФУ

газофракционирующая установка

ЦГФУ

центральная газофракционирующая установка

ПБА

пропан-бутан автомобильный
ИИФ

изобутан-изобутиленовая фракция
ПЭ

полиэтилен

ПП

полипропилен

ПВХ

поливинилхлорид

ПС

полистирол

ПЭТФ

полиэтилентерефталат
СМС

синтетические моющие средства
ДХЭ

дихлорэтан
ДХГГ

дихдлоргидрины глицирина
ЭХГ

эпихлоргидрин

ИПБ

изопропилбензол

ГПИПБ
гидроперекись изопропилбензола

2,4-Д

2,4-дихлорфеноксиуксусная кислота

ЭБ

этилбензол

ПАБ

полиалкилбензолы

ЭО

этиленоксид

ТФК

терефталевая кислота

УК

уксусная кислота

ПАО

публичное акционерное общество
МТБЭ

метил-трет-бутиловый эфир
введение
Поэтапное становление промышленного органического синтеза напрямую было связано с наличием источников сырья.

Практически до середины 19 века такие органические вещества, как этиловый спирт, уксусная, молочная и лимонная кислоты, глицерин, ацетон и др. получали, в основном, путем ферментации из сельскохозяйственного сырья. В 1820–1850 гг. в Германии началось изучение состава нового крупнотоннажного источника органических соединений – каменноугольной смолы (КУС) – отхода производства металлургического кокса. Кроме состава, ученых интересовали также возможные пути выделения из КУС ароматических компонентов, таких как бензол и его гомологи, нафталин и др. Первым на основе КУС было освоено промышленное производство синтетических красителей: ализарина, фуксина и индигоподобных веществ, которые ранее получали из растительного сырья. Параллельно было начато получение взрывчатых веществ нитрованием каменноугольных толуола и фенола, а также положено начало выпуску таких лекарственных веществ, как аспирин, салол и др.
Вторая мировая война способствовала быстрому развитию химической промышленности, что было обусловлено главным образом возникновением острой потребности в стратегических материалах, таких как каучук и бензин. Общая тенденция развития состояла в том, чтобы избегать использования сельскохозяйственного сырья, так как его производство являлось нестабильным и дорогостоящим процессом, кроме того, масштабы производства химических продуктов были настолько велики, что получение их из растительного сырья вызвало бы нехватку пищевых продуктов.

В настоящее время область химической технологии органических веществ (ХТОВ) можно условно разделить на две группы производств, одна из которых – тонкий органический синтез, производящий большой ассортимент продуктов в небольших количествах и базирующийся на использовании полупродуктов, получаемых промышленностью основного органического синтеза (рис. 1). Другая группа – основной или тяжелый органический синтез (ООС) – это крупнотоннажные, как правило, непрерывные производства относительно более простых органических соединений, преимущественно используемых в качестве полупродуктов в более сложных синтезах.
К продуктам основного органического синтеза относятся спирты, альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты и их эфиры, галогенопроизводные и нитропроизводные алифатических и ароматических углеводородов, олефины, диены и др.

[image: image1]
Рис. 1. Ассортимент продуктов химической технологии органических веществ [27]
Важнейшими из них являются метанол, этанол, формальдегид, этилен, пропилен, изопрен, окиси этилена и пропилена, уксусный альдегид, уксусная кислота, фенол, анилин, стирол, кумол, капролактам и др. Процессы получения данных продуктов многообразны и основаны на реакциях окисления-восстановления, галогенирования, гидролиза, гидрирования-дегидрирования, гидратации-дегидратации, этерификации, изомеризации, сульфирования, нитрования, алкилирования и т.д. Основу сырьевой базы для получения крупнотоннажных продуктов составляют нефть, уголь и газ. В процессе переработки этих природных ископаемых получают пять основных сырьевых групп: парафины, олефины, ацетилен, ароматические углеводороды и синтез-газ, которые используются для производства всего многообразия продуктов, как основного, так и тонкого органического синтеза (рис. 2). Специфические особенности некоторых производств, основанных на использовании определенного вида сырья или типа реакций, привели к тому, что от основного органического синтеза отделился целый ряд самостоятельных отраслей. Примером могут послужить производства пластических масс, синтетических каучуков и химических волокон.
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1. особенности основного ОРГАНИЧЕСКого СИНТЕЗа
Переработка и превращение различных видов сырья, таких, как нефть, природный газ, уголь, руды, минералы, других полезных ископаемых, а также воды, воздуха в разнообразные продукты является основной задачей нефтехимической и химической промышленности. 
В ноябре 2007 года Правительством Российской Федерации была разработана «Стратегия развития химической и нефтехимической промышленности России на период до 2015 года». Это один из основных руководящих документов для работников данной отрасли промышленности в ближайшей перспективе, который определяет приоритетные направления развития нефтехимии и пути их реализации в отдельных регионах и в экономике страны, роль государственно-частного партнерства в нефтехимической отрасли и служит основой для принятия решений на государственном уровне.
В соответствии со Стратегией достижение результатов в химическом комплексе предусматривается осуществлять по следующим направлениям [1]:

1. Создание новых  конкурентоспособных производств, техническое перевооружение и модернизация действующих предприятий и производств на базе передовых научно-технических достижений;

2. Разработка и организация производства новых видов конкурентоспособной химической продукции;

3. Повышение роли научно-исследовательских и проектно-конструкторских организаций, академической и вузовской науки, в части разработки и внедрения в промышленность конкурентоспособных технологий и продукции;

4. Развитие сырьевой базы для производства химической продукции;

5. Развитие системы подготовки и переподготовки кадров для предприятий химической и нефтехимической промышленности.
Нефтехимическая промышленность является одной из главных отраслей химического комплекса, который включает в себя целую группу отраслей (рис. 3), обеспечивающих мировую экономику огромным количеством органических соединений, без которых была бы невозможна жизнь современного общества.
Потребителями продукции химического комплекса являются практически все отрасли промышленности, транспорта, сельского хозяйства, оборонный и топливно-энергетический комплексы, а также сфера услуг, торговля, наука, культура и образование. 
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Рис. 3. Отрасли химического комплекса
До 60 % продукции химической промышленности является продукцией внутриотраслевого назначения (рис. 4), при этом значительная часть этих химических полупродуктов поставляется на экспорт и перерабатываются химической промышленностью других стран.
Развитие и размещение химического комплекса обусловлено влиянием ряда факторов – наличие сырьевых, энергетических, водных и человеческих ресурсов, инфраструктуры, а также безопасность для здоровья человека и окружающей среды. Сырьевой фактор оказывает огромное воздействие на размещение всех отраслей химического комплекса. В себестоимости готовой продукции доля сырья по отдельным производствам составляет от 40 до 90 %, что обусловлено или высокими нормами расхода, или его ценностью. Энергетический фактор особенно важен для промышленности полимерных материалов и отдельных отраслей основной химии. 
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Рис. 4. Отрасли-потребители конечной химической продукции [28]

Химический комплекс потребляет около 1/5 энергоресурсов, используемых в промышленности. Водный фактор играет особую роль при размещении предприятий химического комплекса, так как вода используется и для вспомогательных целей и в качестве сырья. Расход воды в отраслях химического комплекса варьируется от 50 до 6000 м3. Потребительский фактор учитывают при размещении, прежде всего отраслей основной химии, а также узкоспециализированных предприятий. Трудовой фактор влияет на размещение трудоемких отраслей химического комплекса, к которым относится производство химических волокон и пластмасс. Экологический фактор до последнего времени недостаточно учитывался при размещении предприятий химического комплекса. Однако именно эта отрасль является одним из основных загрязнителей окружающей среды среди отраслей промышленности (почти 30 % объема загрязненных сточных вод промышленности). Поэтому главным и определяющим для дальнейшего развития и размещения отрасли является трансформация традиционных технологий в малоотходные (или даже безотходные) и энерго- и ресурсосберегающие. Достичь этого можно за счет создания замкнутых технологических циклов с полным использованием сырья и не вырабатывающих отходов, выходящих за их рамки. Инфраструктурный фактор, предполагающий подготовку и обустройство территории к промышленному освоению, особенно важен при размещении промышленных предприятий, главным образом в районах нового освоения.
В настоящее время по общему выпуску химической продукции Россия занимает 20-е место в мире и  находится на уровне Канады. Российские предприятия производят около 1,1 % мирового объема химической продукции [1], которая пользуется широким спросом, в том числе и внутри страны (табл. 1, 2).

Таблица 1

Спрос на отдельные химические продукты в России [28]
	Продукт
	Объемы спроса, тыс. тонн

	
	2000 г.
	2005 г.
	2007/08 гг.
	2015 г.
	2020 г.
	2030 г.

	ПЭ
	643
	1099
	1517
	2175
	2938
	8000

	СМС
	460
	685
	704
	983
	1709
	1500

	ПВХ
	211
	570
	975
	1626
	1887
	1500

	ПЭТФ
	273
	415
	538
	788
	1275
	1300

	ПП
	191
	402
	550
	813
	1044
	1200

	ПС
	161
	280
	439
	647
	806
	1000

	Шины *
	29
	44
	50
	69
	108
	100


* - млн. штук в год
Таблица 2

Спрос на химическую продукцию индустриального назначения [28]
	Продукт
	Объемы спроса, тыс. тонн

	
	2000 г.
	2005 г.
	2007/08 гг.
	2015 г.
	2020 г.
	2030 г.

	NaOH
	1118,2
	1002
	1037,4
	1120
	1150
	1197

	NH3
	7700
	9300
	9800
	10300
	10800
	11500

	C6H6
	838,7
	1172
	1229
	1382
	1481
	1638

	Волокна 
	230
	284
	309
	344
	367
	404

	Каучуки
	527,1
	540
	569,3
	599
	619
	621

	Удобрения
	1200
	1600
	2000
	3000
	5000
	10000


Основными производителями  важнейших видов продукции химической и нефтехимической промышленности в России является целый ряд корпорационных структур (табл. 3).
Таблица 3

Корпорационная концентрация производств важнейших нефтехимических продуктов в 2005 г., % [1]
	Продукция
	Наименование корпорационных структур
	Всего по группе

структур

	
	Сибур
	Лукойл-

Нефтехим
	Амтел
	Нижнекамск-нефтехим
	Татнефть
	Титан
	Еврохим
	Акрон


	

	Азотные удобрения
	8,4
	-
	-
	-
	-
	-
	20,8
	12,9
	42,1

	Метанол
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	17,7
	3,4
	21,1

	Полиэтилен
	17,0
	29,4
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	46,4

	Полипропилен
	34,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	34,5

	Полистирол
	10,8
	-
	-
	42,0
	-
	-
	-
	-
	52,8

	Химические волокна и нити
	10,5
	12,1
	13,0
	-
	-
	-
	-
	-
	35,6

	Изопреновые каучуки
	29,8
	-
	-
	43,8
	-
	-
	-
	-
	73,6

	Бутадиеновые каучуки
	44,0
	-
	-
	28,6
	-
	-
	-
	-
	72,6

	Бутадиен-метилстирольные каучуки
	53,9
	-
	-
	-
	-
	25,0
	-
	-
	78,9

	Бутадиен-нитрильные каучуки
	88,9
	-
	-
	-
	-
	11,1
	-
	-
	100,0

	Бутилкаучуки
	33,0
	-
	-
	67,0
	-
	-
	-
	-
	100,0

	Шины для грузовых автомобилей
	40,6
	-
	18,7
	-
	34,9
	-
	-
	-
	94,2

	Шины для легковых автомобилей
	32,1
	-
	25,9
	-
	28,0
	-
	-
	-
	86,0


Основной органический синтез в структуре химической и нефтехимической промышленности занимает одну из ведущих позиций. ООС – крупнотоннажное малостадийное промышленное производство органических соединений на основе углеводородного сырья и продуктов его переработки, представляющее собой, как правило, непрерывный процесс, реализованный на крупных производственных комплексах с агрегатами большой единичной мощности. 
Ассортимент продуктов ООС по сравнению с малотоннажным органическим синтезом невелик и относительно постоянен – углеводороды, галогенопроизводные, спирты, фенолы, альдегиды, кетоны, нитрилы, амины, сульфокислоты, простые и сложные эфиры – находят широкое применение в производстве высокомолекулярных соединений, полимерных пленкообразующих и связующих материалов, химических добавок к полимерным материалам, синтетических моющих средств, пестицидов, органических удобрений и др.

Главными  особенностями основного органического синтеза  являяются такие показатели как: непрерывность, многотоннажность, многовариантность, многомаршрутность, кооперирование и комбинирование, высокая степень автоматизации, многообразие аппаратурного оформления и особенности технологии, которые обусловлены большими масштабами производства и высокими требованиями к чистоте получаемых продуктов. 

Непрерывность технологических процессов, определяет в целом последовательную структурную схему производства. Иногда, особенно в случае периодических процессов, применяются технологические схемы с параллельным соединением аппаратов. 
Технологические ограничения, обусловленные физико-химическими факторами (равновесный выход продуктов реакции, наличие азеотропных смесей), а также требования экономичности и безопасности работы создают необходимость использования обратных связей между аппаратами технологической схемы (потоки вещества и энергии, направленные от последующих аппаратов к предыдущим). Обратные связи, рециклы, обеспечивают более полное использование сырья и увеличение выхода целевых продуктов, получение продуктов требуемой чистоты, утилизацию тепла и др.
Многовариантность применима для подавляющего большинства производств продуктов ООС.

Так, например, основной мономер для производства синтетического каучука – бутадиен (дивинил) – можно получить методами дегидрирования бутана или пиролиза бензинов, этиловый спирт – методами прямой или сернокислотной гидратации:

	Продукт
	Исходное сырье
	Продукт

	
	
	

	Винилхлорид     ←
	Ацетилен
	Циклогексан
	→     Капролактам

	
	Этилен
	Анилин
	

	
	Этан
	Бензол
	

	
	
	Фенол
	


Многомаршрутность – возможность получения одного и того же конечного продукта из одного сырья по разным технологиям. Производство винилацетата из ацетилена и уксусной кислоты можно осуществлять по более 30 вариантам технологических схем. Производство винилацетата из этилена и уксусной кислоты можно осуществлять по 15 вариантам технологических схем. Многотоннажность определяется объемами производства, которые для ряда продуктов могут достигать 1000 тонн в год: 

	Продукт
	Объем производства (2008 г.), млн. тонн
	Продукт

	
	
	

	Этилен →
	113
	36
	← Дихлорэтан

	Пропилен →
	73
	30
	← Этилбензол

	Этанол →
	52
	28
	← п-Ксилол

	Бензол →
	41
	26
	← Стирол

	Метанол →
	40
	21
	← н-Бутилен

	Терефталевая кислота →
	39
	20
	← Толуол

	Винилхлорид →
	37
	19
	← Оксид этилена


Кроме того, один и тот же конечный продукт может использоваться по разному. Кооперирование и комбинирование производства – это форма длительных производственных связей между специализированными промышленными предприятиями (объединениями), а также между странами по совместному изготовлению определенного вида продукта, годного к самостоятельному потреблению. В производственных процессах основного органического синтеза предусмотрена высокая степень автоматизации. На предприятиях действуют автоматические системы управления сложными химико-технологическими комплексами (цехами, производствами), разрабатываются системы автоматизированного оптимального проектирования. При разработке технологических схем используются кибернетические методы и средства. Многообразие аппаратурного оформления позволяет осуществлять химическое превращение веществ при минимальном (1–3) числе реакционно-аппаратурных стадий, одновременно совмещая рабочие функции аппаратов и используя направленно-совмещённые реакционно-массообменные процессы. Для интенсификации химических стадий применяют высокоактивные катализаторы, а в ряде процессов – высокие температуры и давления или вакуум. 
Одним из важных показателей, определяющих эффективность процессов ООС, является селективность катализаторов. Поэтому наибольшее распространение в промышленных процессах получили реакторы с контактом газовой и твёрдой фаз (с неподвижным или псевдоожиженным слоем катализатора) и газовой и жидкой фаз (преимущественно колонные, барботажные и с эрлифтом). Большую роль в производствах ООС играют процессы выделения и очистки продукта. Так, капиталовложения только в оборудование ректификации составляют в среднем 20 % от сметной стоимости заводов, а энергетические затраты на процессы разделения достигают 50 % и выше от себестоимости продукции. С 60–70-е гг. ХХ века в связи с ростом единичных мощностей установок первичной переработки нефти и газа ряд важных продуктов (бутадиен, изопрен, стирол) получают непосредственно выделением (главным образом специальными методами ректификации) из смесей продуктов пирогенетических процессов. Для производства этих продуктов обычными (синтетическими) методами требуется дополнительно несколько стадий. 
В настоящее время развитие основного органического синтеза направлено на совершенствование известных и разработку новых малоотходных и безотходных процессов, создание эффективных катализаторов, позволяющих проводить химические превращения с меньшими затратами энергии, с использованием альтернативного сырья и реагентов, которые являются экологически более благоприятными [2]. 
Направления совершенствования технологических процессов ООС включают: экономию материальных ресурсов и энергии, охрану окружающей среды, улучшение качества сырья и продуктов [3]. Экономия материальных ресурсов является движущей силой развития технологии. Затраты на сырье и материалы составляют основную часть себестоимости химической продукции, поэтому переход на более доступное или дешевое сырье играет основополагающую роль. Чаще всего это достигается за счет открытия новых химических реакций или  каталитических систем, перебазирования органического синтеза с каменного угля на нефть и углеводородные газы, замены дорогостоящего ацетилена на низшие олефины и даже парафины, развития синтезов на основе СО и Н2, базирующихся на угле. По этой же причине имеют преимущества прямые методы синтеза, исключающие расход дополнительного сырья. Следующий по значению путь экономии материальных ресурсов состоит в повышении селективности процессов, протекающих в химическом реакторе. Повышение селективности достигается соответствующим выбором параметров процесса (температуры, давления, времени контакта) и типа реактора, подбором более селективных катализаторов. При этом рост селективности даже на 1 % означает для многотоннажного производства очень большую экономию. Экономия сырья и снижение себестоимости продукции происходят и при целевом использовании побочных продуктов, что широко применяется в промышленности. Снижение капитальных вложений в производство возможно при увеличении объема продукции за счет реконструкции имеющегося производства взамен нового строительства, автоматизации и механизации производственных процессов, повышения удельной производительности оборудования, а также в результате разработки процессов, состоящих из меньшего числа промежуточных стадий, или даже одностадийных процессов. Экономия энергии (жидкое или газообразное топливо, водяной пар, хладагенты, электроэнергия) также имеет важное значение, поскольку энергетические затраты нередко составляют 20–30 % и более от себестоимости продукции. Например, тепло горячих или холодных потоков используют для нагревания или охлаждения, тепло экзотермических реакций или нагретых газов – для выработки пара, давление (получаемое при сжатии) направляют на совершение полезной работы или на частичное разделение веществ. Химическое производство стараются превратить в единую энерготехнологическую систему с максимальным использованием вторичных энергетических ресурсов производства. Охрана окружающей среды состоит в ограничении (или запрещении) выпуска продукции, которая в условиях своего применения оказывает вредное влияние на природу или на человека и  сокращении (или исключении)  вредных  выбросов  в  окружающую среду в результате утилизации побочных и сопутствующих продуктов для полезных целей и общего снижения потерь. Качество сырья и продукции зависит от количества вредных и инертных примесей. К вредным относятся  вещества,  вызывающие  коррозию  аппаратуры (НСl, SO2, H2S) и  дезактивирующие катализатор (органические соединения серы, вода), а также инициаторы, реагирующие с исходным сырьем и образующие побочные вещества или вызывающие нежелательные явления при хранении или применении продукта. Инертные примеси накапливаясь вызывают снижение скорости реакций, излишние затраты и т.д. Содержание вредных примесей должно быть минимальным – 0,01 % (мас.) и менее, в то время как допустимые  количества инертных примесей могут быть значительно выше. 
2. сырьевая база основного органического синтеза

Развитие промышленности основного органического синтеза сопровождалось разработкой новых методов и вариантов технологии получения химических веществ, при этом неоднократно менялась сырьевая база. В начале века сырьем служили уголь и углеводы (картофель, зерно). Из углеводного сырья путем ферментации получали этанол, который использовали в качестве исходного сырья в ряде синтезов. Например, первый синтетический каучук по методу С. В. Лебедева получали из бутадиена, который в свою очередь получали из картофеля. В 20-х годах ХХ столетия потребность в каучуке была столь невелика, что для его производства было достаточно 1 % всего картофеля, собираемого в России.

На базе кокса, получаемого из угля, развивалось также производство ацетилена из карбида кальция. До расцвета нефтехимической промышленности (середина ХХ века) ацетилен был основным сырьем для получения ряда продуктов основного органического синтеза – ацетальдегида, винилхлорида, винилацетата, нитрила акриловой кислоты, акриловой кислоты, бутандиола, хлоропрена. В 60–70 гг. в результате разработки новых каталитических процессов использование ацетилена стало сокращаться. Уксусный альдегид, винилхлорид и винилацетат стали получать из этилена, нитрил акриловой кислоты и акриловую кислоту – из пропилена, хлоропрен – из бутадиена. Отказ от ацетилена связан с тем, что алкены оказались более доступными и дешевыми по сравнению с ацетиленом, получаемым из карбида кальция. Кроме того, алкены менее реакционноспособны, и работа с ними безопаснее. Еще один существенный фактор – развитие науки о катализе, и, как следствие, разработка новых каталитических процессов [4]. Следует отметить, что в ряде процессов ацетилен до сих пор широко используется. Например, акриловую кислоту получают карбонилированием ацетилена, винилхлорид – из этилена и ацетилена одновременно (комбинированный процесс). Около 50 % бутандиола получают по методу Реппе из ацетилена. Перспективным оказался новый метод получения метилметакрилата из метилацетилена – гомолога ацетилена.

В настоящее время по виду используемого исходного природного сырья  и технологии его переработки тяжелый органический синтез включает в себя: нефтехимическое производство – получение химических продуктов из нефти и газа и коксохимическое производство – получение химических продуктов из угля. 
Ископаемые углеводороды – нефть, попутный нефтяной газ и природный газ представляют собой смесь различных веществ. Для нефтехимии важным является выделить из этих смесей ценные компоненты.  Для этого добытую нефть прямо на промысле очищают от воды, твердых примесей (песка, частиц грунта, нерастворимых осадков и т. п.), а также от попутного нефтяного газа (ПНГ), после чего транспортируют на нефтеперерабатывающий завод (НПЗ). Здесь нефть проходит многостадийный каскад обработок, в результате которого сырая нефть разделяется на группы составляющих ее компонентов [30]. 

Поступая на НПЗ, нефть подвергается атмосферной ректификации (перегонке или дистилляции), где исходная смесь разделяется на фракции (рис. 5). Типичными фракциями при атмосферной перегонке нефти являются (по порядку роста температуры кипения): газы (метан, этан, пропан, бутаны), прямогонный бензин (нафта), промежуточные дистилляты (керосин, газойль, компоненты дизельного топлива) и атмосферные остатки (мазут).
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Рис. 5. Схема процесса переработки нефти

Для нефтехимической отрасли целевой является группа, которая называется прямогонный бензин) – смесь линейных углеводородов (число атомов углерода колеблется от 5 до 9) с температурой кипения от точки начала кипения до примерно 180 °С. В настоящее время прямогонный бензин составляет около 50 % сырья для нефтехимического производства в России. 
Однако на НПЗ сырьем является не только нафта. Полезные для дальнейшей химической переработки вещества и смеси получаются и в результате таких «вторичных» процессов нефтепереработки, как каталитический крекинг и каталитический риформинг. Назначение процесса каталитического крекинга – превращение высококипящих фракций нефти в более легкие (бензиновые) фракции. При каталитическом крекинге образуется до 20 % газов от массы сырья, часть из которых является ценным нефтехимическим сырьем (рис. 6).
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Рис. 6. Продукты каталитического крекинга 

Так, при крекинге, например, гидроочищенного вакуумного газойля выход фракции С4 составляет 7,6 % от массы сырья. Эта фракция носит название бутан-бутиленовой (ББФ) и используются в промышленности синтетических каучуков. Также образуется фракция С3 – пропан-пропиленовой (ППФ) с выходом 3,6 %, которая  используется для выделения пропилена и производства полипропилена. Наряду с каталитическим крекингом, обеспечивающим нефтехимический комплекс сырьевыми газовыми смесями, важным является процесс каталитического риформинга, являющейся одним из главных источников ароматических углеводородов (АУ) – бензола, толуола, о- и п-ксилола. АУ широко применяются как сырье для получения разнообразных продуктов. Важнейшим ароматическим соединением является бензол. Из него производят, например, этилбензол с дальнейшей переработкой в стирол и полистирол. А п-ксилол используется при производстве полиэтилентерфталата – полимера, нашедшего широкое применение для производства пластиковых бутылок и другой пищевой тары.
После нефти вторым по значимости источником сырья для нефтехимической промышленности служит попутный нефтяной газ, содержащий легкие, газообразные при нормальных условиях углеводороды (метан, этан, пропан, бутан, изобутан и некоторые другие). Состав попутного газа, а также его содержание в нефти варьируются в достаточно широких пределах и отличаются в зависимости от конкретных особенностей месторождения. Однако главным компонентом попутного газа является метан. Например, характерным для нефтяных месторождений Западной Сибири – основного нефтедобывающего региона – является содержание метана на уровне 60–70 %, этана 5–13 %, пропана 10–17 %, бутанов 8–9 % [31].
До недавнего времени полезное использование попутного нефтяного газа не находилось в числе приоритетов нефтегазовых компаний. ПНГ отделялся от нефти при ее подготовке к транспортировке и попросту сжигался на факельных установках прямо на промысле. В последнее время ситуация меняется, добывающие компании внедряют разнообразные способы применения ПНГ в качестве топлива для малых электростанций, а нефтехимики используют его в качестве сырья. ПНГ, который добывают вместе с нефтью, собирается и направляется на газоперерабатывающий завод (ГПЗ). Суть квалифицированной переработки газа заключается в отделении фракций С2 и выше от метана, кислых (H2S) и инертных (N2) газов, а также воды и механических примесей. Процессы выделения ценных фракций из попутного газа основаны на двух принципах. Первый реализуется на установках низкотемпературной конденсации (НТК), где газы разделяются по температурам сжижения. Например, метан при атмосферном давлении переходит в жидкое состояние при –161,6 °С, этан – при –88,6 °С. Пропан сжижается при –42 °С, бутан – при –0,5 °С. Жидкая продукция установок НТК носит название широкой фракции легких углеводородов (ШФЛУ), так как она представляет собой смесь веществ с числом атомов углерода два и больше. Газообразная часть (метан и часть этана) называется сухой отбензиненный газ (СОГ) – он направляется в газотранспортную систему, а жидкая часть (сжиженные углеводородные газы – СУГ) – это чистые газы или специальные технические смеси (например, пропан-бутан), которые применяются для отопления. Второй принцип реализуется на установках низкотемпературной абсорбции (НТА) и основывается на различии в растворимости газов в жидкостях.
Газовые и  газоконденсатные месторождения также поставляют в нефтехимию ценное сырье. В природном газе помимо метана, который является основным компонентом, содержится также и некоторое количество других углеводородов. Природный газ (ПГ) не так богат фракциями С2+, как попутный газ нефтяных месторождений, но объемы добычи природного газа значительно выше. Например, содержание этана в природном газе колеблется от 4 до 8 %, пропана – до 3 %, бутана  –  до 2,5 %. Природный газ отличается от попутного нефтяного газа тем, что залегает в недрах самостоятельно, в то время как попутный – растворен в нефти. Составы этих газов различаются, но не качественно, а только количественно. Поэтому переработка природного газа во многом похожа на переработку ПНГ.
Несколько отличается переработка газов газоконденсатных месторождений (ГКМ). Газовый конденсат – это бензин-керосиновые жидкие углеводороды с растворенными в них легкими газами: метаном, этаном, пропаном и бутанами. Газоконденсатные месторождения выделяют в особый вид, поскольку газовый конденсат в пластовых условиях, находится в газообразном состоянии и перемешан с природным газом, но, выходя на поверхность, газовый конденсат начинает конденсироваться в жидкость. Обычно конденсат (называемый «нестабильным») отделяют от собственно природного газа прямо на промыслах и отправляют на переработку. Например, в Западной Сибири крупнейшими заводами по переработке конденсата являются «Сургутский завод стабилизации конденсата» ОАО «Газпром» в ХМАО и «Пуровский завод по переработке конденсата» ОАО «НОВАТЭК» в ЯНАО. Собственно, переработка или «стабилизация» конденсата заключается в выделении растворенных в нем газов. Таким образом, заводы по переработке конденсата дают сразу два вида сырья для нефтехимии: широкую фракцию легких углеводородов и стабильный конденсат (или бензин газовый стабильный).
Одним из важнейших этапов на пути превращения углеводородного сырья в продукты нефтехимии является газофракционирование – разделение широкой фракции легких углеводородов или аналогичных смесей на составляющие ее компоненты – индивидуальные углеводороды (рис. 7). Эти газы или их смеси носят общее название сжиженные углеводородные газы. СУГ находят широкое применение в качестве топлива для промышленности и бытовых хозяйств в тех регионах России, куда пока не дошла газификация. 
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Рис. 7. Блок-схема первичной переработки нефти и попутного газа [32]

Вторым важным, но пока не нашедшим в России достойного распространения направлением использования СУГ, является их применение в качестве топлива для автомобильного транспорта. СУГ являются более эффективным сырьем для нефтехимии, чем нафта, ШФЛУ или БГС.
Разделение газов на газофракционирующих установках (ГФУ) основывается на тех же принципах различия температур их кипения. Однако если на газоперерабатывающих заводах основная задача – отделить «жирные» фракции от метана и этана, то на ГФУ разделение должно быть более тщательным и более дробным с выделением индивидуальных фракций углеводородов. Поэтому ГФУ представляют собой каскады внушительных колонн, на которых последовательно выделяются сжиженные газы или смеси. Основными газофракционирующими мощностями в России обладает компания СИБУР, которая производит СУГ на трех заводах, расположенных в разных регионах России. Крупнейшим из них является «Тобольск-Нефтехим», здесь находится и самая мощная в России центральная газофракционирующая установка (ЦГФУ) мощностью 3,8 млн. тонн в год.
Наиболее крупнотоннажной в России является смесь пропана-бутана технических (СПБТ) – этот продукт применяется для топливных нужд и поставляется населению и промышленным предприятиям, а также на экспорт. Далее по важности идут индивидуальные высококонцентрированные фракции пропана и бутана, технический бутан (менее чистый) и фракция изобутана. Наименее тоннажным продуктом среди СУГ является смесь пропан-бутан автомобильный (ПБА), что обусловлено неразвитостью рынка сбыта этой смеси в России. 
Однако кроме пропана, бутана и смесей на их основе газофракционирование позволяет выделять из углеводородного сырья множество других важных компонентов: изобутан-изобутиленовая фракция (ИИФ) – важное сырье для производства синтетических каучуков и  топливных присадок; н- и изо-пентан – сырье для синтеза изопрена, из которого производят изопреновые каучуки. 

Исходя из вышесказанного, нефтехимическая промышленность потребляет четыре основных вида сырья: прямогонный бензин (нафту), ШФЛУ и сжиженные газы, а также индивидуальные углеводороды (этан, пропан). Прямогонный бензин производится на нефтеперерабатывающих заводах из нефти, ШФЛУ – на газоперерабатывающих заводах из попутного нефтяного газа и заводах стабилизации конденсата, сжиженные газы – на газофракционирующих предприятиях, этан – при переработке природного газа. Пока главным сырьем мировой нефтехимии, и российской в том числе, является нафта. Первый этап нефтехимического производства – это превращение исходного углеводородного сырья – алканов – в смеси олефинов (рис. 8).
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Рис. 8. Схема переработки углеводородного сырья 

Распространенным технологическим процессом, реализующим это превращение, является пиролиз. В определенных случаях альтернативой ему служат процессы дегидрирования. Пиролиз – основной процесс для получения низших (и самых важных) олефинов – этилена и пропилена – и сопутствующих им продуктов. И если пропилен может производиться в процессе дегидрирования пропана и на НПЗ в процессе каталитического крекинга, то 100 % этилена в мире получается именно в процессе пиролиза. Этилен – самый тоннажный в мире нефтехимический продукт. Также в результате этого процесса в мире получается большая часть бутадиена – основного сырья для производства синтетических каучуков, а также существенная доля бензола – важного полупродукта для дальнейшей переработки. 
Таким образом, основными продуктами первичной переработки углеводородного сырья, служащими основой для дальнейшего органического синтеза являются: предельные углеводороды (метан, парафины), непредельные углеводороды (этилен, пропилен, изобутилен, ацетилен), ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилолы), а также синтез-газ и монооксид углерода [5].
2.1. Предельные углеводороды
Как правило, для производства различных химических продуктов потребляют низшие газообразные углеводороды – метан, этан, пропан, бутан, пентаны и жидкие или твёрдые парафины – от C6 до C40. 
Природный газ с содержанием метана 96–97 % (об.) представляет большой практический интерес. Без какой-либо предварительной обработки из технического метана можно получать ценнейшие органические соединения (рис. 9). При пиролизе метана получают этилен и ацетилен, каталитической конверсией СН4 с водяным паром получают смесь монооксида углерода и водорода в различных соотношениях [6].

Из попутных нефтяных газов, где содержание предельных углеводородов C2–C5 достигает 83–97 об. %, на установках газофракционирования выделяют этан-пропановую фракцию, изобутан, н-бутан, пентан, которые используют для производства этилена, бутадиена, метилтретбутилового эфира и др. 
Жидкие и твёрдые парафины C6–C40 нормального строения выделяют из бензино-керосиновых, дизельных и масляных дистиллятов путем кристаллизации (при охлаждении), карбамидной депарафинизации, с помощью молекулярных сит.
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Рис. 9. Принципиальная схема производства химических продуктов из метана

 Применяя реакции окисления, галогенирования, нитрования, сульфирования и др., из парафинов производят разнообразные продукты.
 Путём прямого жидкофазного окисления воздухом лёгких фракций бензина прямой перегонки при 150–210 °С и 4 мН/м2 в присутствии ацетата кобальта или марганца вырабатывают в больших количествах уксусную кислоту. 
Многотоннажным процессом является жидкофазное окисление воздухом твёрдых нормальных парафинов в высшие жирные кислоты (C10–C20). В промышленности реализовано производство высших спиртов окислением н-парафинов. Парафины используют для получения поверхностно-активных веществ и моющих вещества типа алкилсульфатов и пр.
В промышленных масштабах в больших объемах вырабатывают галогенопроизводные парафинов. Из метана получают метиленхлорид и четырёххлористый углерод (используемых в качестве растворителей), хлороформ являющийся сырьем для синтеза тетрахлорэтилена, хлорфторпроизводные и такой ценный мономер как тетрафторэтилен. Хлорированием этана производят гексахлорэтан. Продукты хлорирования твёрдых парафинов – хлорпарафин-40 (используется в качестве пластификатора) и хлорпарафин-70 (используется для пропитки бумаги и тканей повышенной огнестойкости). 
Продукты полного фторирования узких фракций керосина и газойля являются ценными смазочными веществами и гидравлическими жидкостями, обладающими высокой термической и химической стойкостью. Они могут работать продолжительное время при 250–300 °С в очень агрессивных средах. Фреоны – хлорфторпроизводные метана и этана – применяются в качестве хладоагентов в холодильных машинах. Нитрованием пропана и парафинов, кипящих выше 160–180 °С, азотной кислотой вырабатывают смесь нитропарафинов, которые используются как растворители и промежуточные продукты синтеза нитроспиртов, аминоспиртов, взрывчатых веществ. Сульфохлорированием и сульфоокислением керосиновых фракций C12–C20 и н-парафинов получают поверхностно-активные вещества типа алкилсульфонатов.
2.2. Непредельные углеводороды
Многие органические продукты синтезируются на основе олефинов, диеновых углеводородов и ацетилена, имеющих высокую реакционную способность, которые получают путем переработки парафинового сырья.
С  точки зрения химии пиролиз –  термическое разложение предельных углеводородов (алканов), сопровождающееся многочисленными параллельными процессами. Именно поэтому состав продуктов пиролиза весьма многообразен и может варьироваться в широких пределах в зависимости от типа сырья и технологических условий проведения реакции. Однако ключевой химической реакцией в процессе пиролиза является дегидрирование. Пиролиз протекает при температурах 700–900 °С и давлении, близком к атмосферному. Реакция идет в трубчатых печах, состоящих из двух отсеков. В первом сырье смешивается с паром и нагревается до температуры порядка 600 °С, после чего подается в трубы-змеевики, помещенные в топочную камеру, где сгорающее топливо создает уже нужную температуру. Время прохождения паро-сырьевой смеси через змеевики очень мало и составляет несколько десятых долей секунды. В целом в процессе пиролиза реализуются десятки типов химических превращений, идущих параллельно или последовательно, однако в итоге состав реакционной смеси приходит к равновесному состоянию. 
Сырье пиролиза может изменяться начиная от этана и газового бензина до тяжёлых нефтяных фракций и сырой нефти [7]. В промышленности осуществляют пиролиз двух видов сырья: нефтяных фракций (легкого бензина, нафты, газойля) и попутного газа. Нафта используется в основном в Европе и Азии, где нет богатых месторождений природного газа. Она является более универсальным сырьем, так как может служить сырьем (правда, более дорогим) для других категорий продуктов. Ее легче транспортировать, чем природный  газ. Газ в основном используется в Северной Америке и на Ближнем Востоке. Он весьма экономичен при производстве производных этилена и пропилена, но позволяет получить более ограниченный ассортимент продуктов.
Наиболее эффективным сырьем для получения, например, этилена, является этан – и расход сырья невелик и выход целевого олефина высок (табл. 4). В то же время, при использовании этана невысок выход бутадиена и бутиленов, а также жидких продуктов пиролиза. 
Таблица 4

Выход продуктов пиролиза в зависимости от исходного сырья
	Компоненты
	Сырье пиролиза

	
	Этан
	н-Бутан
	Прямогонный бензин
	Атмосферный газойль

	Водород
	3,5
	1,3
	1,0
	0,7

	Метан
	4,3
	21,6
	16,1
	11,5

	Ацетилен
	0,3
	0,9
	0,8
	0,3

	Этилен
	48,0
	37,8
	30,3
	25,0

	Этан
	39,4
	5,1
	3,5
	3,4

	Пропилен
	1,3
	17,3
	14,9
	14,5

	Дивинил
	1,1
	3,6
	5,2
	5,1

	Бутены
	0,3
	1,5
	3,7
	3,9

	Углеводороды С5
	0,3
	0,3
	3,2
	3,4

	Бензол
	0,6
	2,5
	6,7
	7,1

	Тяжелая смола
	0,1
	0,6
	5,2
	9,1


Однако эти проблемы могут устраняться, если использовать смешанное сырье для пиролиза с существенной долей этана. Поэтому этот газ – самое эффективное сырье для производства этилена, нашедшее широкое распространение в США и на Ближнем Востоке. В России же доля этана мала, но это связано с тем, что просто пока отсутствуют мощности по его выделению из углеводородного сырья – природного и попутного газа и газового конденсата.

Хорошим сырьем также являются сжиженные газы (пропан и бутан), а также их смеси. Использование СУГ позволяет сочетать эффективность по сырью (относительно низкий расход) с приемлемыми выходами основных продуктов. Между тем самым распространенным, как уже говорилось, сырьем для пиролиза в России, странах Европы и Азии является прямогонный бензин, использование которого хоть и требует высокого расхода, однако позволяет получать приемлемые количества широкого спектра продуктов (рис. 10). 
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Рис. 10. Схема переработки продуктов пиролиза бензина
Это не только низшие олефины (этилен и пропилен), но и дивинил – важный полупродукт в индустрии синтетических каучуков, бутилены – полупродукты для получения высокооктановых топливных присадок и специфических полимеров, бензол – основа для синтеза большого количества продуктов, в том числе стирола и полистирола (рис. 11). 
[image: image12.png]Mcxonuoe
ceipbe (B 1/ro)

Kucnopoa
125300

Conk 555000

Enkuit Hatp 9600

dnen 602000

Srunen

)

360000 248000 140000 49000

Enwit katp

MpopykTs!
Eqwuii patp

343000

Xnop

lzuono 112000

333000

XnopucTsii aunin

315000

91000]

‘ =

500000

Noanstinen
——= BLICOKOTO faBNEHUS
100000

Noanstinen
——= HU3KOTO AaBNeHNS
100000

Okenp sTuneHa

Tonn. raz

Mponwnen

260000

202000

Cs-bpakung

100000

C,-pakuns

53000

[ | s

77500

(Gea GyTannena)
¥o0d

—= denon 100000
—= Auerow 60000

Crpon

Tornneo

384000
Srau-nponan

130000

24000

- 70000

~130000

Kayuyk 5C
100000

Monuuaonpen

Puc. 1. MpUHUMNUANLHAS CXeMa MATepUanbHLIX MOTOKOB HeTEXMMUHECKOTO KOMIIEKCa onedMHOBOro Tna (B T/roa)




Рис. 11. Принципиальная схема материальных потоков нефтехимического комплекса олефинового типа [7]

Кроме того, в указанных выше регионах нафта является более доступным и зачастую более дешевым сырьем, чем сжиженные газы.
Важнейший параметр процесса – температура, которая определяет степень превращения исходных веществ по реакциям, протекающим при пиролизе. Таким образом, температура процесса – фактор, определяющий как степень разложения исходного вещества (степень превращения), так и распределение продуктов пиролиза. 
С увеличением температуры в результате первичной реакции повышаются выходы низших олефинов, метана и водорода и снижается выход алканов. При невысоких температурах (~410°С) связи С–С  разрываются, прежде всего, в середине молекулы; с повышением температуры мета разрыва перемещаются на конец цепи, при этом образуются длинноцепные олефины и низкокипящие продукты, кроме того, всё в большем количестве отщепляется водород в результате реакции дегидрирования. При температуре выше 550 °С начинается образование ароматических углеводородов, которое достигает максимума при 700–900 °С, при этом также образуется углекислый газ и кокс. Выше 1000 °С углекислый газ и кокс будут единственными конечными продуктами.

Увеличение  времени контакта  ведет к усилению нежелательных  вторичных  процессов.  Поэтому  снижение  времени  контакта  способствует  высокому  выходу целевых продуктов. Достигнутое время контакта на современных  промышленных  печах  пиролиза  составляет 0,1–0,5 с,  дальнейшее  снижение  ограничивается  конструкционными ограничениями аппаратов, а увеличение – повышает выход побочных продуктов.
Согласно  принципу  Ле-Шателье  снижение  давления в реакционной  зоне способствует реакциям, протекающим с увеличением объема, т.е. целевых первичных реакций.  Так как основные реакции пиролиза эндотермичны и протекают с увеличением объема, то пиролиз  проводят  при  давлениях близких к атмосферному (0,1–0,4 МПа). Чтобы сместить равновесие в сторону расщепления сырья и образования олефинов, необходимо увеличить температуру и снизить давление. По экономическим соображениям для снижения давления углеводородов применяют не вакуум, а разбавление исходной смеси водяным паром. При этом кроме увеличения выхода этилена, снижается выход ароматических углеводородов и метана, следовательно, селективность пиролиза повышается, так же снижается  коксообразование на стенках труб и увеличивается скорость движения газосырьевой смеси по змеевику печи. С увеличением молекулярной массы  сырья  степень  разбавления  паром  увеличивают. Так,  этан  разбавляют  на 20–30 %  масс,  бутан – 40 % масс,  прямогонный  бензин – 50–60 %  масс,  атмосферный газойль – 70–80 % масс. Олефины получаются также попутно в процессах нефтепереработки. Так каталитическим дегидрированием превращают бутан в бутадиен, а изопентан в изопрен, являющихся основными мономерами в производстве синтетических каучуков. Из высших олефинов основное значение имеют α-олефины с прямой цепью, получаемые термическим крекингом твёрдого или мягкого парафина при температуре около 550 °С и каталитической олигомеризацией этилена с помощью алюминийорганических катализаторов. Масштабы производства олефинов огромны (рис. 12). Средняя мощность предприятия мирового класса колеблется от 454 до 680 тыс. тонн в год, а самые большие заводы выпускают в год до 970–1134 тыс. тонн продукта.
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Рис. 12. Страны-производители этилена (тыс.тонн/год)

Наиболее быстро растущими регионами производителями этилена являются Ближний Восток (10–12 % в год), Азия (исключая Японию) и Южная Америка (6–8 % в год каждый). Рост мировых мощностей дает среднегодовой прирост производства этилена в 4–5%. В России суммарные пиролизные мощности по этилену составляют порядка 3 млн. тонн в год, по пропилену – 1,5 млн. тонн в год. Крупнейшими пиролизными комплексами оперируют предприятия татарстанской группы «ТАИФ»: «Нижнекамскнефтехим» (600 тыс. тонн в год по этилену) и «Казаньоргсинтез» (640 тыс. тонн в год по этилену). В составе нефтехимического холдинга СИБУР действуют три основных предприятия по выпуску олефинов – «Томскнефтехим» с пиролизным производством проектной мощностью 300 тыс. тонн в год по этилену и «СИБУР-Кстово»  (Нижегородская область) с пиролизным производством проектной мощностью 300 тыс. тонн в год по этилену, а также «СИБУР-Химпром» с комплексом мощностью 60 тыс. тонн в год по этилену. Основная доля олефинов идет на получение высокомолекулярных продуктов – полиэтилена, полипропилена и других полиолефинов. Быстро прогрессирует синтез винилхлорида окислительным хлорированием этилена или смеси этилена с ацетиленом, который широко используется для производства многих полимерных материалов:
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Значительное количество этилена расходуется на алкилирование бензола для производства стирола, окисление в ацетальдегид и уксусную кислоту, для производства винилацетата и этилового спирта. 

Продукты окисления этилена и пропилена – окись этилена и окись пропилена используются для синтеза гликолей, поверхностно-активных веществ, этаноламинов и др.:
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Хлорированием олефинов производят многие ценные растворители и инсектициды. Из высших олефинов синтезируют алкилсульфаты и присадки к нефтепродуктам.
Бутадиен-1,3 и изопрен (2-метил-бутадиен-1,3) являются основными мономерами в производстве синтетических каучуков. В промышленности бутадиен получается как побочный продукт пиролиза, а также дегидрированием бутана и бутиленовой фракции продуктов пиролиза нефтяного сырья:
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К перспективным методам производства изопрена относится дегидрирование изоамиленов, выделенных из лёгких крекинг-бензинов, и дегидрирование изопентана, содержащегося в попутных газах и получаемого изомеризацией н-пентана. Часть бутадиена расходуется на получение хлоропрена, циклододекатриена-1,5,9 – полупродукта в производстве полиамидных волокон.
Ацетилен производится из метана и других парафиновых углеводородов окислительным пиролизом и электрокрекингом, а также пиролизом различного нефтяного сырья в водородной плазме:
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Димеризацией ацетилена в присутствии однохлористой меди получают винилацетилен, используемый главным образом для производства хлоропрена. Из ацетилена получают также акрилонитрил, винилхлорид, ацетальдегид, но во всех этих случаях ацетилен постепенно вытесняется более дешёвым этиленом и пропиленом.
2.3. Ароматические углеводороды
Бензол, толуол, ксилолы, три- и тетраметилбензолы, нафталин являются ценным сырьём для синтеза многих продуктов. Ароматические углеводороды образуются в процессах каталитического риформинга бензиновых и лигроиновых фракций (рис. 13). 
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Рис. 13. Принципиальная схема материальных потоков нефтехимического комплекса аренового типа [7]
В значительных количествах эти ароматические соединения получаются попутно при пиролитическом производстве этилена. Бензол и нафталин получают также деалкилированием их алкилпроизводных в присутствии водорода. Для производства этим способом бензола используют алкилароматические углеводороды (толуол, ксилолы, высшие алкилпроизводные) и бензины пиролиза. Сырьём для получения нафталина являются тяжёлые фракции риформинга, газойля каталитического крекинга. 
Алкилированием бензола этиленом получают этилбензол (рис. 14), алкилированием пропиленом – изопропилбензол, превращаемые дигидрированием в ценнейшие мономеры для производства каучуков – стирол и α-метилстирол. Из изопропилбензола при окислении воздухом получают в больших количествах фенол и ацетон. На основе алкилароматических соединений синтезируют пластификаторы, смазочные масла и присадки к ним, поверхностно-активные вещества.
Окислением ароматических углеводородов получают терефталевую кислоту, служащую для производства волокон (лавсана), малеиновый и фталевый ангидрид, ценные пластификаторы и компоненты термостойких пластмасс.
В меньших масштабах используется хлорирование и нитрование ароматических соединений. Из хлорфенолов и хлорнафталинов производят эффективные гербициды, растворители и изоляционные масла для трансформаторов. Бензилхлорид используется для синтеза бензилового спирта и его эфиров.
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Рис. 14. Химические продукты на основе бензола
Из нафтеновых углеводородов только циклогексан приобрёл большое значение. В небольших количествах циклогексан выделяется при ректификации бензиновых фракций нефти (содержащих 1–7 % циклогексана и 1–5 % метилциклопентана). Метилциклопентан превращают в циклогексан изомеризацией с хлористым алюминием. 
Промышленная потребность в циклогексане удовлетворяется в основном получением его каталитическим гидрированием бензола. Окислением циклогексана кислородом воздуха производят циклогексанон и адипиновую кислоту, которые используются в производстве полиамидных синтетических волокон (капрона и нейлона). Адипиновая кислота и другие дикарбоновые кислоты, получаемые при окислении циклогексана, используются для синтеза эфиров, применяемых в качестве смазочных масел и пластификаторов. Циклогексанон находит применение как растворитель, а также как заменитель камфоры.
2.4. Синтез-газ
Синтез-газ (смесь H2 и CO) является промежуточным продуктом при переработке природного газа в полезную химическую продукцию. Его производят конверсией природного газа (CH4 + H2O ↔ CO + 3H2), либо нефтепродуктов (CnH2n+2 + n0,5O2 ↔ nCO + (n+1)H2) и лишь в небольших масштабах химической переработкой древесины и также газификацией углей (C + H2O ↔ CO + H2).

Большое промышленное значение имеет конверсия парафиновых углеводородов в синтез-газ (рис. 15). Сырьём могут быть природные и попутные газы, а также газы нефтепереработки и любые нефтяные фракции. 
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Рис. 15. Принципиальная схема материальных потоков комплекса по получению и переработке синтез-газа [7]
Как правило, процентное содержание веществ в сыром неочищенном синтез-газе следующее: CO – 15–18 %, H2 – 38–40 %, CH4 – 9–11 %, CO2 – 30–32 %. Однако данное соотношение является приблизительным, поскольку повышением температуры в процессе синтеза можно увеличить количество СО, а увеличив давление можно повысить содержание Н2 и СН4.
Также, помимо данных веществ синтез-газ может содержать инертные газы (N2) и серосодержащие соединения (H2S), если исходное сырье содержало серу. От не нужного присутствия в синтез-газе таких веществ как углекислый газ и сера избавляются путем очистки селективными растворителями.
Существует три метода окислительной конверсии метана в синтез-газ: паровая конверсия (1), парциальное окисление кислородом (2) и углекислотная конверсиия (3):
1. CH4 + H2O ↔ CO + 3H2
2. CH4 + 0,5O2 ↔ CO + 2H2
3. 2CO + 2H2 ↔ CH4 + CO2
В промышленности в основном используется метод паровой конверсии (1). Реакцию проводят с использованием катализатора с высоким содержанием никеля (до 20 % Ni в виде NiO), промотированного и нанесенного на  α-оксид  алюминия при высокой температуре (700–900 °С). Как следует из уравнений 1–3, количественный состав образующегося синтез-газа в этих реакциях различный. Соотношение CO:Н2 варьируется в пределах от 1:1 до 1:3. Потребность в синтез-газе того или иного состава определяется его последующим техническим назначением. 

Сегодня синтез-газ используется в качестве экологически чистого источника тепла и энергии, но свое главное применение он находит в химической промышленности. Синтез-газ служит исходным сырьем для  производства ряда химических и нефтехимических продуктов (табл. 5). 

Таблица 5
Потребность в синтез-газе для мирового производства основных нефтехимических продуктов [16]
	Продукт
	Объем производства, т/год
	Потребность в синтез-газе, м3/ч (н.у.)

	Метанол 
	160000–275000
	48000–1900000

	Уксусная кислота
	275000–545000
	18000–36000

	Уксусный ангидрид
	90000
	35000

	Продукты оксосинтеза
	115000–275000
	12000–25000


Наибольшее количество синтез-газа расходуется для получения метанола (более 50 %),  продуктов  оксосинтеза (15 %)  и уксусной кислоты (10–15 %).
Из синтез-газа получают также водород, потребляемый в больших количествах для синтеза аммиака, гидроочистки нефтепродуктов, гидрокрекинга и др. процессов. В небольших количествах его используется  в производстве гербицидов и фармацевтических препаратов:
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Синтез Фишера-Тропша представляет собой сложную совокупность последовательных и параллельных превращений, протекающих на поверхности гетерогенного катализатора. Процесс осуществляется при нормальном и повышенном давлениях в присутствии катализаторов на основе переходных металлов VIII группы (в основном Fe, Co, Ru).

Данный синтез можно рассматривать как восстановительную олигомеризацию оксида углерода:
nCO + mH2 → CxHyOz.
Основными продуктами являются парафины и олефины. В присутствии железных катализаторов образуются также значимые количества оксигенатов – спиртов, альдегидов, кетонов и карбоновых кислот. При повышенных температурах в присутствии цеолитных сокатализаторов образуются ароматические соединения (рис. 16). 
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Рис. 16. Принципиальная схема материальных потоков комплекса по получению синтетического топлива [8]
Высокооктановые бензины могут быть получены при комбинации процессов Фишера-Тропша или синтеза метанола с процессом превращения смеси линенйных углеводородов или метанола на цеолитных катализаторах [16].
3. Важнейшие продукты основного органического синтеза 
Промышленность основного органического синтеза занимается производством важнейших органических веществ, которые находят самостоятельное применение или являются исходными материалами для получения более сложных органических соединений.

Продукты основного органического синтеза – это относительно простые по строению органические вещества: углеводороды, спирты, альдегиды и кетоны, хлорпроизводные, карбоновые кислоты и их производные, диеновые углеводороды и их производные и др.

Основными областями применения данных продуктов являются производства пластмасс и смол, синтетического каучука и химических волокон, органических красителей и лакокрасочных материалов, фармацевтических продуктов и фотоматериалов. Их используют для получения средств защиты растений, растворителей и моющих веществ, смазочных материалов и флотореагентов, а также различных вспомогательных материалов.

3.1. Аллилхлорид

Аллил хлористый (СН2=CH–Н2Cl) благодаря высокой реакционной способности нашел широкое применение в промышленном органическом синтезе. 
Его мировое производство оценивается в 500–600 тыс. тонн в год. Основная часть производимого аллилхлорида используется для получения для получения востребованных различными отраслями промышленности  эпихлоргидрина, синтетического глицерина и аллилового спирта.

Некоторое количество хлористого аллила перерабатывается, например, в аллиловый крахмал, обра​зующийся при взаимодействии аллилхлорида с крахмалом в присутствии щелочи. Аллиловый крахмал, иногда вместе с каучуком, применяется для получения покрытий, клеев и пластмасс.
Аллилхлорид используется для синтеза аллилсиликонов и аллетрина – синтетического средства для борьбы с вредными насекомыми. Аллилхлорид полимеризуется в присутствии катализаторов Фриделя-Крафтса. Полимеры применяются для пропитки бумаги, дерева и других материалов. 
Хлористы аллил получают методом радикально-цепного хлорирования в газовой фазе взаимодействием пропилена с хлором, в результате которого могут протекать, как реакции замещения атомов водорода на хлор, так и присоединения хлора по ненасыщенным связям. Решающим фактором в изменении пути реакции является температура. Так, пропилен при действии на него хлора в газовой фазе дает два продукта:
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В зависимости от температуры соотношение продуктов меняется. При взаимодействии пропилена с хлором при температуре 490–525 °С, давлении 1,5–1,8 кгс/см2, молярном соотношении пропилена и хлора от 3:1 до 5:1 и времени контакта 0,1–2 с происходит реакция прямого замещения водорода метильной группы хло​ром, в результате чего преимущественно образуется хлористый аллил. 
В промышленности аллилхлорид получают по схеме представленное на рисунке 10. Жидкий хлор испаряют в аппарате 1, подогревают его в паровом подогревателе 2, после чего хлор поступает в хлоратор 4. Пропилен нагревают до 350 °С в трубчатой печи 3 и подают в верхнюю часть хлоратора 4, выполняющую роль смесителя. 
Горячие реакционные газы проходят циклон 5, где отделяются откокса и сажи, и холодильник 6, который может служить котлом-утилизатором – источником получения энергетического пара. После  холодильника 6 реакционные газы поступают в отпарноконденсационную колонну 7. Она орошается сверху жидким пропиленом, за счет испарения которого газ охлаждается (при этом из него полностью конденсируются все хлорпроизводные). 
Пропилен и хлористый водород из верхней части колонны 7 поступают на абсорбцию хлористого водорода, в результате которой получается концентрированная соляная кислота. В качестве одного из вариантов используются пленочные абсорберы 8, в каждом из которых газ и вода (или соляная кислота) движутся прямотоком сверху вниз. 
Газ после сепаратора 9 дополнительно очищают от хлористого водорода в щелочном скруббере 11, а непревращенный пропилен сжимают компрессором 18 до 1,5–2 МПа. Сжатый пропилен охлаждают в холодильнике 17 и отделяют от сконденсировавшейся воды в сепараторе 16, после чего газ очищают и осушают на оксиде алюминия в абсорбере 15. Далее часть сухого пропилена в газообразном состоянии редуцируют, нагревают в трубчатой печи 3 и направляют на реакцию.
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Рис. 10. Технологическая схема  производства аллилхлорида [14]: 1 – испаритель, 2 – подогреватель, 3 – трубчатая печь, 4 – хлоратор, 5 – циклон, 6, 17 – холодильники, 7 – отпарная колонна,  8 – пленочный абсорбер,  9, 12, 16 – сепараторы, 10 – циркуляционный насос, 11 –скруббер, 13 – емкость, 14 – конденсатор, 15 – абсорбер-осушитель, 17 – холодильник, 18 – компрессор
Остальное количество пропилена конденсируется в холодильнике 14 и собирается в емкости 13. Жидкий пропилен также редуцируется, при этом он охлаждается и частично испаряется. Эти пары вместе с газом из емкости 13 объединяют с пропиленом,  идущим на реакцию, а жидкий пропилен подают на орошение колонны 7. Жидкую сухую фракцию вводят под давлением в емкость 13. При циркуляции в газе накапливаются инертные примеси, и во избежание чрезмерного разбавления газ частично сбрасывают в атмосферу.

Смесь хлорпроизводных из куба колонны 7 направляют на ректификацию, где хлорситый аллил-сырец с массовой долей основного вещества 50–80 % пу​тем ректификации доводится до хлористого аллила-ректификата с массовой долей не менее 97,2 %.
3.2. Эпихлоргидрин

Эпихлоргидрин (ЭПХГ) или хлорметоксиран (СH2(O)CH–CH2Cl) – это химически активное соединение, высо​кая активность которого обеспечивается благодаря содержащемуся в нем атому хлора и эпоксигруппы.

Мировое производство ЭПХГ превышает 1,6 млн.тонн в год. По данным The Chemical Journal (сентябрь 2013 г.) большая часть мощностей по производству эпихлоргидрина приходится на Китай:
	Компания
	Мощность, тыс. т/год

	Jiangsu Yangnong
	120

	Wilmar
	60–100

	Huaxin Group
	40

	Ningbo Huanyang
	30

	Hebel Jiaao
	10

	Fujian Haobang Chemical
	5

	Итого
	275–305


До недавнего времени в России существовало два производства эпихлоргидрина из пропилена суммарной мощностью 58,3 тыс. тонн в год. 

Эпихлоргидрин является промежуточным соединением при производстве синтетического глицерина, эпоксидных смол, эпихлоргидриновых каучуков, эмульгаторов, клеев и моющих средств.  Он используется в производстве герметических средств, в качестве сырья для фармацевтической промышленности, как растворитель для пестицидов, смол, красителей и целлюлозы.
Эпихлоргидрин получают эпоксидированием аллилхлорида органическими гидропероксидами, а также дегидрохлорированием дихлоргидринов глицерина (ДХГГ), получение которых осуществляется взаимодействием хлористого аллила и раствора хлорноватистой кислоты в реакторе гипохлорирования – роторно-пульсационном аппарате.

Полученный после ректификации хлористый аллил, реагируя с хлорновати​стой кислотой, образует смесь α- и b-дихлоргидринов глицерина по схеме:
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Для осуществления процесса получения α- и b-дихлоргидринов предварительно готовят раствор хлорноватистой кислоты хлорированием раствора ще​лочного агента в насадочной колонне: 
2Сl2 + Na2CO3 + H2O ↔ 2HOCl + 2NaCl + CO2.

 В процессе получения дихлоргидринов протекает также побочная реакция, при​водящая к образованию 1,2,3-три-хлорпропана в результате присоединения хло​ра к хлористому аллилу по двойной связи: 
СН2=СН–СН2Cl + Cl2 → ClСН2–СНCl–СН2Cl.
Дальнейшее получение эпихлоргидрина осуществляется омылением (дегидрохлорированием) дихлоргидринов глицерина щелоками или известковым молоком:
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Одновременно также протекают побочные реакции:
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Технологическое оформление процесса получения эпихлоргидрина (ЭХГ) представлено на рисунке 11. Водный раствор ДХГГ и известковое молоко подают на верхнюю тарелку колонны дегидрохлоратора 2. 
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Рис. 11. Технологическая схема  производства эпихлоргидрина [14]: 
1 –сборник ДХГГ, 2 – реакционная колонна,  3, 7 – холодильники, 4, 8 – сепараторы, 5 – сборник эпихлоргидрина, 6 – отпарная колонна

В ходе процесса из колонны отгоняется смесь паров ЭХГ и воды, которая конденсируется в холодильнике 3 и расслаивается в сепараторе 4. Нижний слой – ЭХГ – сливают в сборник 5.
Верхний слой представляет собой насыщенный водный раствор ЭХГ (6,55 %). Во избежание потерь целевого продукта этот раствор подают в отпарную колонну 6,  где при помощи острого пара  ЭХГ отгоняют с частью воды. В сепараторе 8 отстаивается дополнительное количество эпихлоргидрина, который подается в сборник 5,  а верхний водный слой возвращают в колонну 6.

Накапливающийся в сборнике 5 ЭХГ направляют на ректификацию. С верха колонны отбирают 98–99 %-й эпихлоргидрин, который дополнительно очищают до 99,5 % концернтрации. Жидкость, выходящая из куба колонны, содержит хлористый кальций и непрореагировавший гидроксид кальция,  который берут в избытке около 10 %.
3.3. Винилхлорид
Хлористый винил (СН2=СНCl) является одним из крупнейших по объёму органических полупродуктов мирового химического производства, уступая лишь этилену, метанолу, терефталевой кислоте, бензолу. Мировое производство винилхлорида в 2010 году составило около 35 млн тонн:

	 Страна
	Производство, тыс.тонн
	Страна

	
	
	

	Азия →
	13082
	1092
	← Ближний Восток

	Северная Америка →
	8988
	1035
	← Южная Америка

	Западная Европа →
	6495
	408
	← Африка

	                 Восточная и

Центральная Европа →
	2011
	220
	← Австралия


Вклад России в мировое производство винилхлорида около 1,5 % от годового глобального выпуска и место во второй двадцатке стран-производителей (по состоянию на 2008 год):

	Производство
	Объем, тыс.тонн
	Производство

	
	
	

	ОАО «Саянскхимпласт» →
	250
	78,5
	← ОАО «Сибур-Нефтехим»

	ОАО «Каустик» →
	165
	21,7
	← ВОАО «Химипром»

	ОАО «Пласткард» →
	96,3
	<20
	← ООО «Усольехимпром»


Текущее потребление винилхлорида в период с 2010 по 2015 гг. будет расти в размере 4,4 % в год и 4,2 % в последующие пять лет (с 2015 по 2020 гг.) [9].

Винилхлорид занимает третье место по объему производства среди мономеров, используемых для синтеза полимеров. Поэтому в настоящее время 98–99 % всего производимого в мире винилхлорида используется для дальнейшего производства поливинилхлорида, около 1 % – для получения сополимеров с винилацетатом и другими мономерами. Не более 1 % применяют для органического синтеза таких соединений как: 1,1,1-трихлорэтан, винилиденхлорид, хлорацетальдегид и др.

На 2010 год существуют три основных способа получения винилхлорида, реализованные в промышленных масштабах: каталитическое газофазное гидрохлорирование ацетилена, комбинированный метод на основе этилена и ацетилена, сбалансированный по хлору метод на основе этилена. Последний метод является самой современной, распространённой и экономически наиболее эффективной технологией производства, однако первые два способа, хоть и являются устаревшими, до сих пор существуют на многих предприятиях, ориентированных (по разным причинам) на использование дорогостоящего ацетилена. Так, например, метод каталитического гидрохлорирования ацетилена широко распространён в Китае из-за богатых запасов угля, наличия дешёвой гидроэлектроэнергии, а также дефицита природного газа, являющегося главным сырьём для производства этилена. 
Метод каталитического гидрохлорирования ацетилена, в котором ацетилен получался реакцией карбида кальция с водой, был первым коммерческим процессом получения винилхлорида.

Химия процесса выглядит следующим образом: 
1) получение ацетилена: CaC2 + Н2О → Ca(ОН)2 + С2Н2
2) гидрохлорирование ацетилена: С2Н2 + НCl → СН2=СНCl

Помимо экономических соображений, метод каталитического гидрохлорирования ацетилена является экологически небезопасным, так как используемая в производстве ртуть, несмотря на рециркуляцию, неизбежно с газообразными отходами и сточными водами попадает в окружающую среду. 

Экономический кризис 2008 года наиболее привлекательным с экономической точки зрения сделал метод прямого окислительного хлорирования этилена. Комбинированный метод на основе этилена и ацетилена заключается в совмещении реакции хлорирования этилена и последующей деструкции дихлорэтана с реакцией гидрохлорирования ацетилена и использованием для последней хлороводорода со стадии термического разложения:

С2Н4 + Cl2 → ClСН2–СН2Cl

ClСН2–СН2Cl → СН2=СНCl + НCl
С2Н2 + НCl → СН2=СНCl

Метод позволил заменить половину ацетилена на более дешёвый этилен, а также утилизировать хлороводород, тем самым довести почти до 100 % полезное использование хлора.

Самым современным и наиболее эффективным с экономической точки зрения является сбалансированный процесс окислительного хлорирования этилена. В 2006 году более 95 % мировых объемов винилхлорида было произведено этим методом. Винилхлорид получается при пиролизе дихлорэтана, который, в свою очередь, синтезируется каталитической реакцией хлора с этиленом:

С2Н4 + Cl2 → ClСН2–СН2Cl (хлорирование)

ClСН2–СН2Cl → СН2=СНCl + НCl (дегидрохлорирование)

Хлороводород, получаемый в результате дегидрохлорирования дихлорэтана, вступает в реакцию с кислородом и этиленом в присутствии медного катализатора, образуя дихлорэтан и тем самым уменьшая расход элементарного хлора, используемого для прямого хлорирования этилена (оксихлорирование): 
С2Н4 + НCl + О2 → ClСН2–СН2Cl + Н2О (окислительное хлорирование)
Для получения товарного продукта винилхлорид очищают дистилляцией, а побочные хлорорганические продукты либо выделяют для получения растворителей, либо подвергают термодеструкции для вовлечения хлороводорода снова в процесс.
При такой схеме производства распределение этилена происходит примерно поровну между стадиями прямого и окислительного хлорирования.

Одной из самых распространённых технологий производства винилхлорида по сбалансированному способу в мире является Vinnolit VCM Process (рис. 12). C 1964 года в мире установлено порядка 5,5 млн. тонн мощностей по выпуску винилхлорида по этому процессу. 
Реакция прямого хлорирования этилена протекает в жидкой фазе в среде дихлорэтана при температуре 50–125 °С в присутствии специального усовершенствованного (по сравнению с FeCl3) комплексного катализатора, препятствующего образованию побочных продуктов, не расходующегося в процессе синтеза и остающегося в реакторном объёме. Благодаря этому образующийся дихлорэтан не требует очистки (чистота достигает 99,9 % и более) и напрямую поступает на стадию пиролиза.
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Рис. 12. Блок-схема процесса получения винилхлорида [10]
Оксихлорирование этилена (рис. 13а) проходит в присутствии кислорода (преимущественно) или воздуха и сопровождается выделением большого количества тепла (ΔH = −238 кДж/моль). Реакционная газовая смесь разогревается до температуры свыше 210 °C, а выделяемое тепло реакции используется для образования пара. Степень конверсии этилена достигает 99 %, а чистота получаемого дихлорэтана 99,5 %.

Процесс дистилляция требуется для дихлорэтана, образующегося в процессе оксихлорирования, а также непрореагировавшего (возвратного) дихлорэтана со стадии пиролиза (рис. 13б). Вода и низкокипящие компоненты удаляются в осушающей колонне. Кубовый остаток в дальнейшем поступает на стадию регенерации.

Пиролиз дихлорэтана производится в специальных печах (операционный период – до 2 лет) при температуре 480 °C, при этом теплота процесса используется для испарения и нагрева (рис. 14а). Продукты пиролиза, состоящие, в основном, из дихлорэтана, винилхлорида и хлороводорода, направляются в узел дистилляции. Хлороводород возвращается в отделение оксихлорирования, винилхлорид удаляется через верхнюю часть колонны, а кубовый остаток, состоящий из непрореагировавшего дихлорэтана, возвращается в процесс дистилляции после удаления побочных продуктов.
Регенерация жидких и газообразных побочных продуктов осуществляется путем полного сжигания при температуре 1100–1200 °С, образуя хлороводород, который после очистки возвращается в процесс оксихлорирования (рис. 14а). Попутно за счёт высокой температуры продуцируется также пар среднего давления.
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Рис. 13. Схема процесса получения винилхлорида: 
а – стадия оксихлорирования, б – стадия дистилляции 
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Рис. 14. Схема процесса получения винилхлорида: 
а – стадия пиролиза, б – стадия очистки
3.4. Дихлорэтан


Этилендихлорид (ClCH2–СН2Cl) – 1,2-дихлорэтан (ДХЭ) является одним из самых крупнотоннажных галогенпроизводных углеводородов. Применение 1,2-дихлорэтана как хорошего растворителя ограничивается его высокой токсичностью. В основном ДХЭ используют в качестве промежуточного продукта для синтеза винилхлорида, винилиденхлорида, этилендиамина, этиленгликоля, полисульфидных каучуков, фумигант [25]. Производственные мощности по выпуску ДХЭ во всём мире составляют около 20 млн. тонн в год [24]. Основными производителями являются компании США, Западной Европы и Японии.
Сырьевыми источниками для получения ДХЭ являются: этиленовая фракция газов пиролиза нефтяного сырья или этиленовая фракция коксового газа и хлор. 
В промышленности 1,2-дихлорэтан получают двумя способами.

Первый – это прямое хлорированием этилена в жидкой фазе в присутствии катализатора – хлорида железа(III) при 50–100 °С с отбором продукта в жидкой или паровой фазе: 

СН2=СН2 + Cl2 → СН2Cl–СН2Cl,
При получении дихлорэтана взаимодействием этилена с хлором в среде жидкого дихлорэтана, который растворяет оба газа, реакция протекает фактически в жидкой фазе. Благодаря этому достигается безопасность процесса и улучшаются условия теплопередачи от реакционной массы к охлаждающему агенту. Отвод реакционного тепла значительно облегчается, и полностью устраняется возможность местных перегревов. Кроме того, в среде дихлорэтана процесс протекает аутокаталитически и скорость реакций значительно выше, чем при взаимодействии газообразных этилена и хлора. При взаимодействии С2Н4 с хлором, кроме продукта присоединения хлора по двойной связи (1,2-дихлорэтана), образуются также продукты замещения – трихлорэтан, тетрахлорэтан и высшие полихлориды:

CH2 =CH2 + 3Cl2 → СНСl2–СНСl2 + 2HCl и т.д.

Состав получаемых продуктов резко изменяется, если в реакционную среду вводить свободный кислород. При этом образование продуктов замещения замедляется и даже прекращается. Объясняется это тем, что цепная реакция замещения в присутствии кислорода обрывается:

Cl2 → Cl· + Cl·

Cl2· + О2 → Cl–O–O·

Cl–O–O· → Cl·

ClO· + ClO· → Cl2 + O2 и т.д.

Это обстоятельство значительно упрощает технологию производства дихлорэтана. Поэтому при добавлении кислорода можно проводить взаимодействие этилена с хлором при 20–30 °С и отводить тепло реакции холодной водой без охлаждения рассолом требуемого при температурах ниже 0 °С. Благодаря этому снижается выход побочных продуктов замещения с 10 до 0,5–2 %, упрощается аппаратурное оформление процесса и понижается себестоимость дихлорэтана [15].

Технология процесса прямого хлорирования этилена представлена на рисунке 15. Сухие этилен и хлор подают че​рез барботеры в нижнюю часть пустотелого реактора 1, заполненного 1,2-дихлорэтаном. Прямое хлорирование осуществляют при 50–60 °С в раство​ре жидкого дихлорэтана. Выходящий из реактора 1,2-дихлорэтан направляют на трехступенчатую отмывку от солей, которую проводят последовательно ки​слотой, щелочью и водой. Затем продукт процесса направляют на осушку в комплекс аппаратов 2.
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Рис. 15. Технологическая схема получения 1,2-дихлорэтана хлорированием этилена [15]: 1 – реактор, 2 – блок очистки, 3, 4 – ректификацион​ные колонны, 5 – холодильники, I – хлор, II – этилен, III – вода, IV – легкокипящие фракции, V – 1,2-дихлорэтан, VI – полихлориды, VII – пар.
Далее дихлорэтан подают в ректификационную колонну 3, где из него в качестве дистиллята удаляют более легкие компоненты, конден​сируют в конденсаторе 5 и частично возвращают в колонну в качестве флегмы. Балансовое количество дистиллята выводят с установки. Кубовый продукт ко​лонны 3 направляют в ректификационную колонну 4 для удаления из целевого продукта полихлоридов, которые выводят из куба колонны. Дихлорэтан отби​рают с верха колонны, конденсируют в холодильнике-конденсаторе 5 и частич​но возвращают в колонну на орошение, а остаток направляют на товарный склад. Схемой предусмотрен отвод избытка тепла процесса путем циркуляции внизу колонн части кубовых продуктов через выносные холодильники 5. Технология прямого хлорирования этилена позволяет достигать поч​ти 100 % конверсии хлора, а конверсия этилена зависит от его избытка и со​ставляет 90–97 %. При этом выход 1,2-дихлорэтана равен 99 %.
Второй способ получения 1,2-дихлорэатана – окислительное хлорированием этилена в газовой фазе при участии катализатора Декона (СuСl2 на Аl2О3): СН2=СН2 + 2НCl + 0.5О2 → СН2Cl–СН2Cl + Н2О.
Данный процесс существует бла​годаря необходимости утилизации больших объемов отходящего газообразного HCl, являющегося побочным продуктом на ряде химических предприятий, где имеются процессы заместительного хлорирования и дегидрохлорирования. Объединение стадий хлорирования и оксихлорирования позволяет сбалансиро​вать промышленные производства по С12 [26]. Промышленный процесс оксихлорирования проводят в газовой фазе на ге​терогенном катализаторе. Катализатором служат соединения меди, щелочных и редкоземельных элементов или их смеси на пористых носителях. Основой для оксихлорирования послужил газофазный процесс окисления HCl. 
Процесс получения 1,2-дихлорэтана окислительным хлорированием включает две основные стадии [26]: синтез 1,2-дихлорэтана и его выделение (рис. 16). В реактор с псевдоожиженным слоем катализатора 1 подают этилен, НCl и воздух в соотношении, обеспечивающим 3–5 % избыток этилена. Температура в реакторе 210–260 °С. 
Реакционная масса, покидающая реактор, содержит 1,2-дихлорэтан, полихлориды, реакционную воду, НCl и инерты (из воздуха). Реакционная мас​са далее поступает в закалочную колонну 2, где происходит охлаждение паро​газовой смеси и удаление из нее непрореагировавшего НCl и инертных газов. При этом пары конденсируют в конденсаторе 3, собирают в емкости 11, оттуда конденсат стекает в сепаратор 5. Из него часть водного слоя возвращают на орошение колонны 3, а остальную массу подают на очист​ку от 1,2-дихлорэтана в колонну гетероазеотропной ректификации 6. 
Нижний слой из сепаратора (1,2-дихлорэтан-сырец) направляют в колонны 7 и 8 для отмывки от хлораля, которую ведут раствором щелочи и водой. С низа колонны 7 и верха колонны 8 выводят солевые стоки. Несконденсированные в аппарате 3 газы с верха емкости 11 поступают в абсорбер 4, орошаемый водой, для улав​ливания хлорида водорода. 
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Рис. 16. Технологическая схема получения 1,2-дихлорэтана оксихлорированием этилена в паровой фазе [15]: 1 – реактор, 2 – закалочная колонна, 3 – холодильни​ки, 4 – абсорбер, 5 – сепаратор жидкость-жидкость, 6 – колонна гетероазео-тропной ректификации, 7, 8 – колонны отмывки от хлораля, 9, 10 – ректифика​ционные колонны, 11 – емкости, I – этилен, IIа – хлористый водород, IIIб –концентрированная соляная кислота, III – кислород​содержащий газ, IV – 1,2-дихлорэтан, V – полихлориды, VI – газы абсорбции, VII – вода, VIII – раствор щелочи, IX – солевые стоки, X – легколетучие при​меси.

Из колонны 8 дихлорэтан поступает в колонну 9 для отгонки от летучих примесей, которые выводят из колонны в виде дистил​лята, охлаждают в холодильнике 3, затем собирают в емкости 11, из которой дистиллят частично возвращают в колонну на орошение, а остаток выводят с установки. 

Кубовый продукт колонны 9 подают в колонну 10, где проводят окончательную очистку дихлорэтана удалением полихлоридсв, которые отво​дят из куба колонны 10. Товарный 1,2-дихлорэтан выводят из колонны в виде дистиллята, который конденсируют в холодильнике 3, собирают в емкости 11, из которой его частично возвращают в колонну на орошение, а остаток подают на товарный склад.

В этом процессе конверсия этилена составляет 95 %, НCl – 99 %; выход 1,2-дихлорэтана – 97 %.

3.5. Глицерин


Глицерин (HOCH2–CH(OH)–CH2OH) – простейший представитель трёхатомных спиртов.
На мировом рынке глицерин подразделяют: глицерин, имеющий чистоту более 95% по массе и глицерин, имеющий чистоту менее 95 % по массе.

Глицерин в России практически полностью потребляется отечественными предприятиями. За период 2007–2011 годов доля экспорта в общем объеме спроса не достигла 1 %. Основные страны-импортеры отечественной продукции – Казахстан, Таджикистан, Узбекистан. Основными странами-поставщиками глицерина на российский рынок являются страны дальнего зарубежья – Германия, Нидерланды, Польша.
Глицерин является одним из тех немногих продуктов, применение которых чрезвычайно разнообразно – пищевая и медицинская промышленность, производство моющих и косметических средств, табачное производство, сельское хозяйство, текстильная, бумажная и кожевенная отрасли промышленности [17]:

	         Область применения
	Объемы потребления, %

	
	

	Лекарства, парфюмерия, косметика 
	→
	43 

	Пищевые продукты, напитки 
	→
	17 

	Табачная промышленность 
	→
	14 

	Производство полиуретанов 
	→
	10 

	Антифризы, эмульгаторы, смазки 
	→
	8 

	Производство алкидных смол 
	→
	6 

	Взрывчатые вещества 
	→
	1 

	Целлофан 
	→
	1 


Насчитывается около 2000 веществ, при изготовлении которых используется глицерин. Большую перспективу имеют ненасыщенные эфиры глицерина в качестве мономеров для создания новых полимерных материалов. 
Для изготовления линз, призм и основ оптических дисков используют композиции с повышенной термостойкостью, в состав которых в качестве ингредиента входят насыщенные или ненасыщенные эфиры глицерина. 

Неполные эфиры олигоглицеринов и жирных кислот нашли применение в качестве диспергаторов пигментов в производстве лакокрасочных материалов. В Индии, например, планируется получение ряда технически важных продуктов (ПАВ, присадки к смазкам, пластификаторы и стабилизаторы к полимерным материалам и др.) с использованием продуктов переработки жиров и масел, в том числе глицерина.
Глицерин является хорошим растворителем веществ неорганического происхождения: гидроксида калия или натрия, хлорида натрия, сульфата и гидроксида кальция, солей ряда тяжелых металлов.
Технический глицерин используется для заполнения виброустойчивых манометров, заполнения торцевых уплотнений мешалок и др. Также глицерин используется при изготовлении динамита.
Получают синтетический глицерин из пропилена через пропиленоксид и аллиловый спирт или по хлоргидринной технологии:
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Производство глицерина путем последовательных синтезов из пропилена в промышленном масштабе по хлорному методу состоит из нескольких основных технологических процессов, каждый из которых включает несколько технологи​ческих стадий. Имеются также ряд вспомогательных стадий, обеспечивающих подготовку сырья и материалов, переработку или обезвреживание отходов производства (рис. 17).
Сначала пропилен хлорируют до аллилхлорида. На второй стадии при воздействии хлорноватистой кислоты HOCl образуется водный раствор дихлоргидринов глицерина, которые в дальнейшем дегидрохлорируются до эпихлоргидрина. Щелочной гидролиз последнего приводит к глицерину. 
Краткое описание технологии производства глицерина представлено на рисунке 18. Качество глицерина будет зависеть от качества эпихлоргидрина, продолжительности процесса, избытка соды и ее качества, концентрации глицерина в полученном растворе, степени перемешивания реакционной массы. Эпихлоргидрин и раствор Na2CO3 (5–6 %) эмульгируют в насосе 1, где смесь сжимают до 0,6–1,0 МПа и закачивают ее через подогреватель 2 в трубчатый реактор 3, где образуются  глицерин и его простые эфиры. 
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Рис. 17. Схема промышленного производства синтетического глицерина хлорным методом на Стерлитамакском ЗАО «Каустик» [17]
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Рис. 18. Технологическая схема получения глицерина хлорным методом [12]: 1 – насос, 2 – подогреватель, 3 – реактор, 4 – дроссельный вентиль,  5 – сепаратор, 6 – выпарные кубы, 7 – фильтры, 8 – колонна отгонки воды, 9 – колонна отделения тяжелой фракции, 10 – конденсатор-дефлегматор, 11 – кипятильники.
Для достижения полноты реакции гидролиз эпихлоргидрина раствором кальцинированной соды  осуществляется в пяти последовательно расположенных реакторах. На первой ступени гидролизуется до 60 % от поданного количества эпихлоргидрина. Это необходимо для уменьшения протекания побочных реакций и уменьшения объема выделяющегося углекислого газа. На второй ступени общее количество гидролизуемого эпихлоргидрина составляет 80 %. Далее реакционную смесь дросселируют в клапане 4 до атмосферного давления,  а в  сепараторе 5 отделяют  газопаровую фазу (СО2 и водяные пары) от жидкой (водные растворы глицерина, его эфиров, NaCl и непревращенного Na2CO3).

Ввиду большого различия в летучестях воды и глицерина основную массу воды отделяют выпариванием: жидкость проходит последовательно выпарные кубы 6, из которых первый обогревается посторонним паром, а второй, работающий в вакууме, – соковым паром из первого куба. После каждого выпарного аппарата жидкость проходит фильтры 7, где отделяется NaCl. Глицерин концентрации около 80 % после выпаривания подвергают вакуум-ректификации в колонне 8 для отделения остатков воды и в колонне 9 – для удаления высококипящих эфиров глицерина, остающихся в кубе. Дистиллят последней колонны  представляет  собой 98–99 %-ный  глицерин. Его  часто  подвергают  дополнительной  очистке (обесцвечиванию), адсорбируя окрашенные примеси активным углем. 

3.6. Этиловый спирт
Этиловый спирт (С2Н5ОН) занимает одно из первых мест среди продуктов органического синтеза по объему производства. В 2009 году мировой выпуск этанола составил почти 58,65 млн. тонн:

	Страна
	Производства, млн.л
	Страна

	
	
	

	США →
	40 130
	401
	← Таиланд

	Бразилия →
	24 900
	350
	← Индия

	Евросоюз →
	3 703
	310
	← Колумбия

	Китай →
	2 050
	220
	← Австралия

	Канада →
	1 348
	542
	← Прочие


С2Н5ОН служит сырьём для получения многих химических веществ – ацетальдегид, диэтиловый эфир, уксусная кислота, хлороформ, этилацетат, этилен, синтетический каучук и др.:
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Широко применяется в качестве растворителя в лакокрасочной промышленности, а также в производстве товаров бытовой химии, предназначенных для ухода за стеклом и сантехникой. Синтетический этиловый спирт является компонентом антифризов, стеклоомывателей и горючего жидкостных ракетных двигателей.
Для получения этилового спирта используют разнообразные методы базирующиеся на определенном виде сырья:
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Для технических целей реализуются методы брожения (или ферментация) и гидратации, из которых прямой гидратации этилена отдается наибольшее предпочтение. 

Этилен получают в результате пиролиза углеводородного сырья, дегидрирования парафинов и глубокого фракционного охлаждения коксового газа. 

Сернокислотная гидратация этилена протекает через стадию образования эфиров серной кислоты (этил- и диэтилсульфатов), с последующим их гидролизом (при температуре 70–90 °С и давлении 3,5 МПа):

CH2=CH2 + H2SO4 → CH3–CH2–OSO2OH

CH2=CH2 + CH3–CH2–OSO2OH → (CH3–CH2–O)2SO2
CH3–CH2–OSO2OH + H2O → C2H5OH + H2SO4
(CH3–CH2–O)2SO2+ H2O → 2C2H5OH + H2SO4

Наряду с образованием этанола идет накопление побочного продукта – диэтилового эфира:

(CH3–CH2–O)2SO2 + C2H5OH → (C2H5) 2О + CH3–CH2–OSO2OH
Во избежание потерь целевого продукта рекомендуется отгонять образующийся спирт по мере его образования. 
Главным достоинством данного метода является возможность использования неконцентрированной этиленовой фракции, а недостатком – образование больших объемов разбавленной серной кислоты (25 тонн на 1 тонну этанола), загрязненной органическими соединениями [11]. 

Жидкофазная или парофазная прямая гидратация этилена является более экономичным и селективным способом получения этилового спирта: CH2=CH2 + H2O ↔ C2H5OH. 
Для обеспечения высокой скорости и селективности используют катализатор – фосфорная кислота  и фосфаты на алюмосиликате или силикагеле при содержании Н3РО4 до 35% в свободном состоянии. Максимальную активность катализатор проявляет при температурах 280–290 °C, соотношение Н2О/С2Н4=(0,6–0,7/1) и давлении 8 МПа, в этих условиях срок службы катализатора составляет 400–500 часов, а равновесный выход спирта порядка 10 %. 

 Малая конверсия этилена и низкая производительность катализатора обусловили необходимость работы не с разбавленным, а с концентрированным 98–99 % этиленом.  Из-за низкой степени превращения этилена за один проход организуется многократная циркуляция реакционной газовой смеси через слой катализатора. 
Для интенсификации циркуляционного процесса и уменьшения количества побочных продуктов гидратацию этилена проводят при объемной скорости 1800–2000 час-1 и времени контакта 18–20 с. При этом производительность по этанолу достигает 180–200 кг с 1м3 катализатора в 1 ч.
Технологические схемы получения этилового спирта различаются способами получения водяного пара и системами утилизации тепла (рис. 19).  
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Рис. 19. Технологическая схема получения этанола [12]: 1, 2 – компрессоры, 3 – трубчатая печь, 4 – теплообменник, 5 – реактор, 6 – солеотделитель, 7 – холодильник, 8, 10 – сепаратор, 9 – абсорбер, 11 – колонна отгонки легкой фракции, 12 – колонна отгонки этанола, 13 – установка ионообменной очистки оборотной воды, 14 – насос, 15 – дроссельный вентиль, 16 – конденсаторы.
В наиболее совершенных схемах водяной пар для синтеза получают путем рецикла воды после отделения этанола и использованием водяного конденсата [12].
Свежий и оборотный этилен сжимают в компрессорах 1, 2 до 8МПа, смешиваются с водяным паром, подогреваются в теплообменнике 4 теплом отходящей от реактора смеси и перегреваются в трубчатой печи 3 до 275 °С, после чего подаются в реактор-гидрататор 5. Перед входом в реактор в поток вбрызгивается фосфорная кислота для подпитки катализатора [3].

Реакционные газы содержат пары унесенной фосфорной кислоты, которая нейтрализуется гидроксидом натрия, а образующиеся соли выделяются в солеотделителе 6. Унос фосфорной кислоты составляет 0,4–0,5 т/час с 1 м3 катализатора.

Теплота отходящих реакционных газов регенерируется в теплообменнике 4 для нагрева входящей смеси. В холодильнике 7 происходит конденсация продуктов реакции, а в сепараторе 8 разделяются жидкие и газовые потоки. Вода, как менее летучий компонент, конденсируется с большей полнотой. Поэтому для дополнительного выделения спирта производится его отмывка водой в абсорбере 9. 
Непрореагировавший газ (содержащий 90–92 % этилена), рециркулируют компрессором 2, а часть его сбрасывают, чтобы избежать накопления примесей в системе. Отдувка составляет примерно 20 % от введенного этилена и направляется на установку газоразделения для выделения этилена.

Водный конденсат после сепаратора 8 и жидкость из абсорбера 9 дросселируют (сбрасывают давление), в результате чего выделяются растворенные газы, отделяемые в сепараторе низкого давления 10 и направляемые в топливную линию.

Жидкая фаза из сепаратора 10 представляет собой 15 %-ный водный раствор этанола, содержащий примеси диэтилового эфира, ацетальдегида и низкомолекулярных полимеров этилена. Этот раствор подвергают ректификации в ректификационных колоннах 11 и 12. 
В первой отгоняют наиболее летучий диэтиловый эфир и ацетальдегид, а во второй – этиловый спирт в виде азеотропной смеси, содержащей 95 % этанола и 5 % воды. Обогрев колонны осуществляется острым паром. В кубе колонны 12 остается вода, которую очищают от соли в ионообменной установке 13 и возвращают на гидратацию, организуя замкнутый цикл по технологической воде. Это позволяет значительно снизить расход свежей воды, исключить сброс отработанной воды в стоки и сократить потери этанола.
3.7. 2,4-Д-2-этилгексиловый эфир
2,4-Д-2-этилгексиловый эфир (C16H22Cl2O3) – сложный 2-этилгексиловый эфир 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4-Д) обладают более выраженными гербицидными свойствами, чем её соль. На практике это проявляется: в более быстром проникновении препаратов в ткани сорных растений, в большей подвижности действующего вещества в растениях, в более высокой эффективности против однолетних двудольных растений, устойчивых к 2,4-Д кислоте. Кроме того, в отличие от водного раствора соли 2,4-Д, эфиры можно производить в виде концентрата эмульсии. 

2,4-Д-2-этилгексиловый эфир представляет интерес, как для сельскохозяйственных предприятий, так и для фермерских хозяйств, т.к. многолетний опыт показывает, что применение химических средств защиты растений значительно увеличивает урожайность возделываемых культур. 

В России в настоящее время в промышленных масштабах выпускают две эфирные формы 2,4-Д кислоты: смесь малолетучих эфиров с преобладанием гептилового и октилового и эфир выпускаемый на одном 2-этилгексиловом спирте. 

В технологиях их производства есть различия, которые существенно влияют на гербицидные свойства препаратов. 

Эфиры первой группы получают путем реакции 2,4-Д кислоты со смесью спиртов. В готовом препарате содержится смесь эфиров с длиной цепочкой от 7 до 9 атомов углерода. Львиная доля в смеси принадлежит гептиловому и октиловому эфирам, эфир же С9 составляет лишь незначительную часть смеси. 

Эфиры второй группы совершенно однородны по своему составу и содержат только молекулы С8. В технологии их производства используется не смесь спиртов, а только 2-этилгексиловый спирт. Такие эфиры называют еще изооктиловыми (содержание эфира С8 может составлять до 98,7–99,0 %). По этой технологии реакция протекает до конца, и примеси, характерные для первой группы эфиров, в продукте отсутствуют. Летучесть этилгексилового (изооктилового) эфира еще ниже, чем октилового. 

Молекулярный вес этилгексилового эфира больше, чем средний молекулярный вес смеси эфиров С7–С9 с преобладанием С7–С8. Эта разница отражается и на свойствах препаратов (летучесть, гербицидная активность). 

Следовательно, препараты первой и второй групп различаются между собой настолько же, насколько различны свойства их действующих веществ. 
Получение 2,4-Д-2-этилгексилового эфира протекает по реакции этерификации:
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Вследствие обратимости реакции этерификации глубокая конверсия исходных реагентов может быть достигнута только при непрерывном удалении из системы эфира или воды. Условия процесса зависят от физико-химических характеристик исходных реагентов и продуктов реакции. Если кислота, спирт и эфир имеют высокую температуру кипения и не смешиваются с водой, то реакция может проводиться при достаточно высокой температуре без катализатора. Этот прием используется и для спиртов с низкой температурой кипения, если катализатор вызывает побочные реакции или плохо отмывается, ухудшая качество целевого продукта. В этом случае более летучий реагент отгоняется из реактора вместе с водой, затем освобождается от нее и возвращается в реакцию. Если спирт образует с водой азеотропную смесь, то в реактор вводят инертные соединения, которые образуют с водой легкокипящие азеотропные смеси. 

Большинство эфиров получают в присутствии таких катализаторов как серная кислота, бензол- и n-толуолсульфокислоты. Концентрация катализатора определяется максимальным ускорением реакции, которое может быть достигнуто без увеличения скорости побочных превращений. 

В существующей технологии процесс получения 2,4-Д-2-этилгексилового эфира – периодический и состоит из следующих операций: 1) дозирование сырья (мольное соотношение 2-этилгексиловый спирт:2,4-Д кислота =1,5:1), 2) этерификация с отгонкой и конденсацией водяных паров, 3) отгонка избыточного спирта.
Взаимодействие 2-этилгексилового спирта с 2,4-Д кислотой протекает в жидкой фазе практически без какого-либо поглощения или выделения тепла. Следовательно, константа равновесия реакции не зависит от температуры, а зависит от строения спирта. Для первичных насыщенных спиртов с прямой цепью, каким является 2-этилгексиловый спирт, константа равновесия при жидкофазной этерификации их 2,4-Д кислотой равна 4,0–4,5 (при стехиометрическом количестве кислоты и спирта в исходной смеси это соответствует равновесной степени конверсии 66–68 %). 

Для повышения степени конверсии исходных реагентов в 2,4-Д-2-этилгексиловый эфир реакция проводится при неглубоком вакууме Р=0,02 МПа в избытке спирта при нагревании реакционной массы до 100–110 °С без катализатора (для ускорения реакции возможно применение в качестве катализатора серной кислоты). Выделяющаяся в результате этерификации вода и избыток 2-этилгексилового спирта удаляются с помощью вакуумной отгонки. 

Схема производства 2,4-Д-2-этилгексилового эфира приведена на рисунке 20.
Спирт и 2,4-Д кислота загружается в реактор-эфиризатор Р1. Для предотвращения распространения вредных выбросов кислоты в воздух рабочей зоны к реактору подведена система аспирации, состоящая из трубопроводов с запорными вентилями, скруббера С1, емкости Е3 с раствором кальцинированной соды, насоса Н4 и вытяжного вентилятора В1,2.

После загрузки сырья в рубашку реактора подается пар Р=0,3 МПа для разогрева реакционной смеси. Одновременно реактор вакуумируется (Р=0,02 МПа). Температура в реакторе поддерживается автоматически в пределах 60–65 °С в течение двух часов, в последующие 3–4 часа удерживается температура 100–110 °С. Реакция этерификации продолжается до содержания остаточной кислоты в растворе не более 2 %.
 Контроль отгона реакционной воды (при 110 °С), а затем 2-этилгексилового спирта (при 135–155 °С и 0,09 МПа) осуществляется по температуре верха реактора и наличию струи погона по смотровому фонарю. Для сокращения времени погона спирта допускается останавливать процесс отгонки 2-этилгексанола при достижении 92–94 % эфира. Свободной кислоты в растворе остается не более 1 %. После отгона спирт возвращается в процесс, а эфир перекачивается в приемно-расходную емкость.
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Рис. 20. Технологическая схема процесса получения 2,4-Д-2-этилгексилового эфира
3.8. Бутилацетат
Бутилацетат (СН3СООС4Н9) – бутиловый эфир уксусной кислоты является важнейшим органическим соединением, относящееся к классу сложных эфиров, характерной особенностью которого является сладкий карамельный запах. Это один из наиболее распространенных растворителей, который широко используют как при производстве всевозможных лакокрасочных материалов, так и в процессе их применения. Входит в состав многих многокомпонентных растворителей. Он растворяет эфиры целлюлозы, масла, жиры, хлоркаучуки, виниловые полимеры, карбиольные смолы и т.д. Бутилацетат используется для экстракции душистых и биологически ценных компонентов из растительного сырья, является важным компонентом фруктовых эссенций и парфюмерных композиций.
В промышленности бутилацетат выпускается в двух видах: марки А и марки Б. Отличие заключается в том, что марка А может быть использована не только в качестве растворителя лаков и красок при их применении, но и для синтеза различных химических продуктов. Основными российскими производителями бутилового эфира уксусной кислоты являются:
	Предприятие
	Объем производства, тонн/год

	
	

	ОАО «Еврохим», г. Пермь
	24000

	ОАО «Невинномысский азот», г. Невинномыск
	18926

	ООО «ДХЗ», г. Кинешма
	15756

	ОАО «Моломский лесохимический завод», г. Киров
	3213

	ОАО «Ашинский химический завод», Челябинская обл.
	1689

	ОАО «Сибреактив», Иркутская обл., г. Ангарск
	500

	ООО «ХимПром-М», г. Ярославль
	500


До 90 % всего производимого бутилацетата потребляет лакокрасочная промышленность. 
Для получения бутилацетата применяют уксусную кислоту лесохимического или синтетического происхождения и бутанол синтетический или отход производства синтетического каучука, который содержит до 9 % примесей в виде непредельных соединений (гексиловый и другие спирты). При использовании в качестве сырья уксус​ной кислоты высокой степени чистоты и бутанола этерификацию осуществляют непре​рывным способом при температуре 100–110 °С. Катализатором служат серная кислота или же ионообменные смолы. При этерификации в присутствие серной кислоты в зоне реакции создают избыток либо уксусной кислоты, либо бутанола, а с ионообменными смолами – избыток СН3СООН. В результате протекают следующие превращения:

СН3СООН + С4Н9ОН → СН3СООС4Н9ОН + Н2О – этерификация,
2С4Н9ОН → С4Н9О С4Н9 + Н2О – межмолекулярная дегидратация.
При использовании высококачественного сырья с минимальным содержанием органических примесей при этерификации поддерживается большой избыток уксусной кислоты: массовая доля (%) уксусной кислоты не менее 55, бутанола 2–4, эфира до 30 и воды 8–16. В эту смесь раздельно подают уксусную кислоту и бутанол в соотношении (1,25–1,33) : 1 по массе в 100 %-ном выражении, что соответ​ствует молярному соотношению около 1:1. Величину подачи уксусной кислоты и бутанола корректируют с учетом состава отбираемого дистиллята. Первоначальная загрузка уксусной кислоты в реактор осуществляется из расхода 4–5 молей на 1 моль бутанола. Количество H2SO4 составляет 2 % от  массы уксусной кислоты. При таких условиях на получение 1 т бутилацетата расходуется 0,71 т бутанола, 0,55 т уксусной кислоты и 0,4–4 кг H2SO4. При данных условиях  выход эфира в пересчете на уксусную кислоту составляет 95 %. Технология получения бутилового эфира уксусной кислоты представлена на рисунке 21.
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Рис. 21. Технологическая схема  непрерывного производства бутилацетата: 1 – напорный бак; 2 – теплообменник; 3 – реактор; 4, 6, 10, 11 – холодильники; 5, 9 – ректификационные колонны; 7 – смеситель; 8 – сепаратор; 12 – сборник этилацетата
Из напорного бака 1 смесь реагентов (кислота, спирт, катализатор)  через расходомер поступает на реакцию. Подогретая в теплообменнике 2 за счет тепла выходящих из эфиризатора реакционных газов, смесь поступает на верхнюю тарелку реактора 3. При непрерывной этерификации используют эфиризатор типа тарельчатой колонны с высотой слоя жидкости на тарелках около 1 м.
Куб реакционной колонны обогревается острым паром. Образующийся эфир вместе с парами спирта и некоторого количества воды отгоняется из колонны, а жидкость, стекающая вниз по тарелкам,  обогащается водой. Эфир с водой образует азеотропную смесь, кипящую при более низкой температуре, чем чистый эфир. Процесс ведут таким образом, чтобы кубовая жидкость содержала минимальное количество непрореагировавшей уксусной кислоты и катализатора. 
Пары, выходящие из верхней части реактора, содержат около 70 % спирта и 20 % эфира. Они охлаждаются в теплообменнике 2, конденсируются в холодильнике 4. Конденсат из теплообменника 2 и часть конденсата из холодильника 4 возвращают на верхнюю тарелку реактора 3, остальное количество направляют на первое разделение в ректификационную колонну 5. 
Кубовая жидкость колонны 5, состоящая из спирта (большая часть) и воды, подается на одну из нижних тарелок эфиризатора, чтобы за счет достаточного количества спирта достигнуть более полной конверсии уксусной кислоты. Пары из колонны 5 конденсируются в холодильнике 6, откуда часть конденсата идет на орошение, а остальное количество поступает в смеситель 7, где разбавляется примерно равным объемом воды. Вода способствует расслоению конденсата. 
Образовавшаяся эмульсия разделяется в сепараторе 8 на два слоя: верхний содержит преимущественно эфир с растворенным в нем спиртом и водой, нижний – водный раствор спирта и эфира. Нижний слой возвращают на одну из средних тарелок колонны 5.

Сырой эфир из сепаратора 8 направляется на вторую ступень разделения в ректификационную колонну 9. В качестве отгоняемой низкокипящей жидкости выступает тройная азеотропная смесь эфир-этанол-вода. Часть этой смеси после конденсатора 10 идет на орошение колонны 9, остальное количество возвращается в смеситель 7. Этилацетат из куба колонны 9 охлаждается в холодильнике 11 и собирается в сборнике 12.
3.9. Этилбензол
Этилбензол (С6Н5–СН2–СН3) – органическое вещество, относящееся к углеводородам ароматического ряда, содержится в сырой нефти, продуктах каталитического риформинга нефтяных фракций и легких фракциях смолы коксования угля.

Среди многочисленных процессов нефтехимического синтеза производство этилбензола (ЭБ) по объему выпускаемой продукции занимает одно из ведущих мест. Общие мировые мощности по выпуску ЭБ составляют 45 млн. т/год и ежегодно увеличивается на 4–5 %. 
Высокие темпы роста производства этилбензола определяются возрастающей потребностью в полимерах, получаемых на его основе, в частности полистирола, сополимеров акрилонитрил-бутадиен-стирола и стирол-акрилонитрила, ненасыщенных полиэфиров и стиролбутадиенового каучука. Кроме того, этилбензол может быть использован в качестве неполярного растворителя, в том числе для красок.
При алкилировании ароматических углеводородов в качестве катализаторов используют протонные кислоты, в том числе серную, сульфокатиониты, и апротонные кислоты, среди которых чаще всего применяют AlCl3 в виде комплекса Густавсона: 
[image: image45.png](@)t womd ]




Получение комплекса AlCl3 в органической среде активируется хлористым водородом.
В развитых странах за последние годы осуществлен переход от гомогенных кислотных катализаторов к экологически безопасным твердым цеолитным катализаторам, причем в наиболее передовых технологиях используют жидкофазное алкилирование и объединяют процессы алкилирования бензола этиленом и трансалкилирования бензола диэтилбензолами. 
Алкилирование бензола олефинами – типичная реакция электрофильного замещения:
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Наряду с основной реакцией протекает ряд побочных, при которых образуются более глубоко алкилированные производные бензола – С6Н4(С2Н5)2, С6Н3(С2Н5)3, С6Н2(С2Н5)4. 
При умеренной температуре все реакции являются необратимыми. При катализе хлористым алюминием и достаточно жестких условиях катализа алюмосиликатами и цеолитами происходит обратимая реакция переалкилирования (диспропорционирование) с межмолекулярной миграцией алкильных групп:
С6Н4(С2Н5)2 + С6Н6 ↔ 2С6Н5С2Н5
С6Н3(С2Н5)3 + С6Н6 ↔ С6Н5С2Н5 + С6Н4(С2Н5)2
С теми же катализаторами протекает и обратимая изомеризация с внутримолекулярной миграцией алкильных групп, в результате которой среди диалкилбензолов преобладает м-изомер, среди триалкилбензолов 1,3,5-изомер и т.д. (рис. 22). 
Сама реакция алкилирования с активным комплексом хлористого алюминия идет очень быстро, сильно ускоряется при механическом перемешивании или интенсивном барботировании газообразных олефинов через реакционную массу и протекает в диффузной или близкой к ней области. Ее скорость повышается при росте давления, но мало зависит от температуры, имея низкую энергию активации. В отличие от этого, переалкилирование идет значительно медленнее и существенно ускоряется при повышении температуры. 
Обе реакции замедляются при постепенном дезактивировании катализатора, но особенно сильно падает скорость переалкилирования.
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Рис. 22. Схема изомеризации с внутримолекулярной миграцией алкильных групп

В результате в реакционной смеси будет накапливаться значительное количество полиалкилбензолов, не успевающих вступить в обратимую реакцию переалкилирования. Во избежание этого приходится ограничивать подачу реагентов. 

На дезактивирование катализатора, кроме примесей реагентов,  влияет накопление некоторых побочных продуктов алкилирования,  способных прочно связывать AlCl3 или образовывать стабильные σ-комплексы, с трудом отдающие свой протон молекуле олефина. Такими веществами при низкой температуре, когда переалкилирование идет медленно, являются полиалкилбензолы, а при высокой температуре – полициклические ароматические соединения и смолы. В результате, оптимальные производительность и расход катализатора при получении этилбензола достигаются при ≈100°С, когда переалкилирование протекает быстро, но полициклических веществ получается еще мало. 
Промышленное алкилирование бензола осуществляется в жидком или в парообразном состоянии. При высоких температурах алкилирование полностью гомогенно и в этом случае требуется меньше катализатора. На рисунке 23 изображена технологическая схема производства этилбензола алкилированием бензола газообразным олефином в присутствии AlCl3.
Свежий бензол вместе с бензолом, возвращенным со стадии разделения, поступает в колонну 3, предназначенную для осушки бензола азеотропной ректификацией [3]. Низкокипящая азеотропная смесь бензола с водой конденсируется в конденсаторе 4 и разделяется в сепараторе 5 на два слоя. 
Воду с растворенным в ней бензолом отводят (ее можно использовать для промывки реакционной массы), а бензольный слой стекает на верхнюю тарелку колонны 3, создавая орошение. Осушенный бензол из куба колонны 3 в теплообменнике 2 подогревает бензол, идущий на осушку, и попадает в сборник 8, откуда насосом непрерывно закачивается в алкилатор 9.
Каталитический комплекс готовят в аппарате 6 с мешалкой и рубашкой для обогрева паром. В него загружают полиалкилбензолы (ПАБ) или смесь бензола и полиалкилбензола (примерно в отношении 1:1) и хлорид алюминия (1 моль на 2,5–3 моль ароматических углеводородов), после чего при нагревании и перемешивании подают хлорпроизводное. Приготовленный комплекс периодически вводят в алкилатор. 
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Рис. 23. Технологическая схема производства этилбензола или изопропилбензола [29]: 1 – насосы; 2 – теплообменник; 3 – колонна осушки бензола; 4, 10 – конденсаторы; 5 – сепаратор; 6 – аппарат для получения каталитического комплекса; 7 – кипятильник; 8 – сборник; 9 – алкилатор; 11 – газоотделитель; 12, 16 – сепараторы; 13 – абсорбер; 14 – водяной скруббер; 15 – холодильник; 17, 18 – промывные колонны
Реакция проводится в непрерывно действующей колонне-алкилаторе 9 с горячим сепаратором 12 для отделения каталитического комплекса и обратным конденсатором 10 для возвращения испарившегося бензола и отвода тепла. Олефин поступает в низ колонны, предварительно проходя расходомер. Бензол из емкости 8 поступает в низ алкилатора, как и конденсат из обратного холодильника 10. 

Газы, отходящие после конденсатора 10, содержат значительное количество паров легколетучего бензола (особенно при использовании разбавленных фракций олефинов). Для улавливания бензола эти газы направляют в абсорбер 13, который орошается полиалкилбензолами, выделенными из реакционной массы на стадии разделения. Собирающийся в нижней части абсорбера раствор бензола в полиалкилбензолах поступает в реакционный аппарат 9 для переалкилирования. Газы после абсорбера 13 промывают водой в скруббере 14 для удаления НСl и с6расывают в атмосферу или используют в качестве топочного газа. Углеводородный слой, отбираемый после сепаратора 12, состоит из бензола, моно- и полиалкилбензолов. В нем присутствуют также в небольшом количестве другие гомологи бензола, получившиеся за счет примесей олефинов в исходной фракции или путем частичной деструкции алкильной группы под действием АlСl3.
При синтезе этилбензола реакционная масса содержит (% масс.): бензола – 45–55, моноалкилбензола – 35–40, диалкилбензола – 8–12, полиалкилбензолы с побочнымих продуктами и смолами – 3. Вся эта смесь проходит водяной холодильник 15 и дополнительно отстаивается в холодном сепараторе 16, откуда каталитический комплекс периодически возвращают в алкилатор. Алкилат направляют после этого на очистку от растворенного хлороводорода и следов хлорида алюминия. С этой целью смесь промывают в системе противоточных колонн 17 и 18 вначале водой, а затем водной щелочью. Нейтрализованная смесь углеводородов (алкилат) поступает на ректификацию.

Продукты реакции разделяют в нескольких непрерывно действующих ректификационных колоннах (на схеме не показаны). В первой колонне отгоняют бензол и воду, растворившуюся в углеводородах на стадии промывки. В следующей колонне в вакууме отгоняют фракцию, содержащую главным образом целевой продукт, но с примесью ближайших гомологов бензола. Затем ее подвергают дополнительной ректификации с выделением технического этил- или изопропилбензола. Кубовая жидкость второй колонны содержит полиалкилбензолы с примесью продуктов осмоления, которые образуются под действием АlСl3. Полиалкилбензолы отгоняют в вакууме от смол и используют для абсорбции бензола из отходящих газов и приготовления каталитического комплекса. Через эти промежуточные операции полиалкилбензолы снова возвращают в аппарат 9, где их подвергают деалкилированию. Выход целевого продукта с учетом всех потерь достигает 94–95 % при расходе 10 кг АlСl3 на 1 т моноалкилбензола.

Данная технология алкилирования бензола имеет ряд недостатков и в последнее время непрерывно совершенствуется. Так, для уменьшения количества сточных вод предлагалось разлагать кислотный алкилат небольшим количеством воды, при этом получается концентрированный раствор гексагидрата АlСl3, находящий разнообразное применение. Предлагалось проводить неодинаковые по скорости процессы алкилирования бензола и переалкилирования полиалкилбензолов в разных аппаратах, что снижает количество рециркулята и энергетические затраты и позволяет работать при меньшем избытке бензола по отношению к олефину.

Один из вариантов усовершенствованного процесса алкилирования состоит в применении небольшого количества каталитического комплекса, растворяющегося в алкилате. В этом случае, ввиду отсутствия больших масс катализатора, проводят реакцию при 160–200 °С и соответствующем давлении, необходимом для поддержания смеси в жидком состоянии. Схема гомогенного алкилирования бензола представлена на рис. 24. В алкилатор 1 подают этилен, бензол и небольшое количество каталитического комплекса, снимая выделяющееся тепло кипящим водным конденсатом и генерируя технологический пар. 
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Рис. 24. Технологическая схема процесса гомогенного алкилирования бензола: 1 – алкилатор; 2 – переалкилатор; 3 – сепаратор; 4 – конденсатор; 5 – холодильник.
Полученный алкилат поступает в переалкилатор 2, куда подают ПАБ со стадии разделения. Взаимодействуя с бензолом, они образуют дополнительное количество целевого продукта. Алкилат из аппарата 2 дросселируют до атмосферного давления и подают в сепаратор 3, при этом выделяющуюся энергию полезно утилизируют для испарения части бензола, который конденсируют и возвращают на алкилирование. Жидкий алкилат из сепаратора 3 охлаждают и направляют на нейтрализацию и последующее разделение. 

3.10. Этиленоксид

Оксид этилена (C2H4O) является одним из важных объектов основного органического синтеза и широко используется для получения многих химических веществ и полупродуктов.
Производство окиси этилена является вторым после полиэтилена по значимости направлением использования этилена как важнейшего химического сырья и составляет около 15 % его мирового потребления. В 2012 году мировое производство окиси этилена составило 21 млн. тонн [9]:
	Регион
	Производство (2004 г), тыс.тонн

	
	

	Северная Америка
	5443

	Азия
	4991

	Европа
	3905

	Ближний Восток
	2332

	Южная Америка
	394


Производство окиси этилена (ЭО) в России осуществляется на Нижнекамскнефтехиме (г. Нижнекамск, Республика Татарстан), Сибур-Нефтехиме (г. Дзержинск, Нижегородская область), Казаньоргсинтезе (г. Казань, Республика Татарстан):

	Предприятие
	Производство (2008 г), тыс.тонн

	
	

	Нижнекамскнефтехим
	248,8

	Сибур-Нефтехим
	239

	Казаньоргсинтез
	44


Прямое использование окиси этилена в различных отраслях экономики, по состоянию на 2004 год, составляет всего 0,05 % всего мирового объёма производства (рис. 25).
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Рис. 25. Продукты на основе оксида этилена [19]
Крупнейшим направлением применения окиси этилена является производство этиленгликолей, которые используются в качестве антифризов, в производстве полиэстера и полиэтилентерефталата. Процент применения C2H4O в этом виде варьирует в зависимости от региона: от 44 % в Западной Европе, 63 % Японии и 73 % в Северной Америке до 90 % в остальной части Азии и 99 % в Африке. Также из этиленоксида получают полиэтиленгликоли, используюмые в производстве парфюмерии и косметики, фармацевтических препаратов, лубрикантов, растворителей для красок и пластификаторов:





ЭО является сырьем для получения эфиров этиленгликоля, входящих в состав тормозных жидкостей, моющих средств, растворителей лаков и красок и этаноламинов, применяемых в производстве мыла и моющих средств, очистки природного газа и аппретирования тканей. Этиленоксид используется как фумигант и дезинфицирующее вещество в смеси с диоксидом углерода (8,5–80 % окиси этилена), азотом или дихлордифторметаном (12 % окиси этилена) для газовой стерилизации медицинского оборудования и инструмента, шприцев, упаковочных материалов и спецодежды, лекарственных форм, хирургического и научного оборудования; обработки мест хранения различных растительных продуктов (табак, упаковки с зерном, мешки с рисом и т. п.), одежды и меха, ценных документов.

Первоначально окисд этилена получали хлоргидринным методом, однако метод прямого окисления (эпоксидирования) оказался экономически более выгодным:
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Наиболее селективным катализатором этого процесса является серебро (15 %), осажденное на различных носителях (пемза, силикагель, оксид алюминия). Оптимальный диапазон температур для такого катализатора 200–300 °С. 
В качестве активаторов для катализаторов, повышающих селективность процесса, используют сурьму, висмут, гидроксид бария. Процесс ведут под давлением 1–3 МПа в трубчатых реакторах со стационарным слоем катализатора. Принципиально окисление этилена можно проводить воздухом или молекулярным кислородом: 

	Параметры
	Воздух 
	Кислород 

	
	
	

	Содержание этилена в газовой смеси, % мол.
	2–10
	20–35

	Температура процесса, °C
	220–277
	220–235

	Рабочее давление, МПа
	1–3
	2–3

	Конверсия (по этилену), %
	20–65
	8–12

	Фактический выход окиси этилена, % мол.
	63–75
	75–82


Реакция образования этиленоксида сопровождается побочными реакциями полного окисления этилена и этиленоксида до СО2 и Н2О:

2 Н2С=СН2 + О2 → 2СН3СНО

Н2С=СН2 + 3О2 → 2СО2 + 2Н2О

2Н2С(О)СН2 + 3О2 → 4СО2 + 4Н2О

Н2С(О)СН2 → СН3СНО

Окисление осуществляют последовательно в двух трубчатых реакторах 1 и 5 с промежуточной абсорбцией оксида этилена из реакционных газов после первой ступени (рис. 26). Это дает возможность снизить дальнейшее окисление оксида этилена при увеличении степени превращения этилена и, следовательно, повысить селективность процесса. На первой ступени осуществляют циркуляцию газа, что ведет к более полному использованию этилена и кислорода воздуха. Свежий воздух и этилен перед подачей в реактор 1 смешивают с циркулирующим газом.

Газ с верхней части абсорбера 3 (после сжатия до рабочего давления) предварительно подогревают в теплообменнике 2 реакционной смесью, выходящей из реактора 1. Процесс в первом реакторе проводят при времени контакта 1–4 с и степени превращения этилена 30–40 %.
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Рис. 26. Технологическая  схема производства оксида этилена окислением воздухом [14]: 1 – реактор первой ступени; 2, 4 – теплообменники; 3, 6 – абсорберы; 5 – реактор второй ступени
В реакционном газе содержится 1,5 % (об.) оксида этилена. Тепло реакционных газов используют в теплообменнике 2 и после дополнительного охлаждения газ направляют в абсорбер 3 первой ступени, где оксид этилена поглощается водой. На выходе из абсорбера газ разделяют на два потока: основную часть возвращают на первую ступень окисления, остаток через теплообменник 4 идет на доокисление в реактор 5. В реакторе 5 добиваются максимального превращения этилена при несколько пониженной селективности. Газ второй ступени окисления охлаждают в теплообменнике 4 и направляют в абсорбер 6, где также поглощается оксид этилена водой.

Выходящий из абсорбера газ сбрасывают в атмосферу, а водные растворы оксида этилена с примесями CO2 из абсорберов 3 и 6 объединяют и выделяют из них чистый продукт. Суммарная конверсия этилена в этом процессе составляет около 90 %, селективность – около 65 %.

3.11. Фенол и ацетон

Фенол (C6H5OH) – простейший представитель класса фенолов, мировое производство которого в 2006 году составило 8,3 млн. тонн. По объёму производства фенол занимает 17-е место среди органических веществ.
Как таковой, фенол практически не используется. Но благодаря тому, что его молекула включает два умеренно реакционноспособных фрагмента, каждый из которых может быть вовлечен в дальнейшие превращения, фенол является основой для синтеза многих важных химических продуктов [20]:

	Сфера потребления
	Объем потребления фенола (2005 г.)%

	
	в мире
	в России

	
	
	

	Бисфенол-А
	35
	25,9

	Фенольные смолы
	34
	30,7

	Капролактам
	15
	20,4

	Анилин
	5
	–

	Алкилфенолы
	5
	17,3

	Ксиленолы
	5
	–

	Разное
	1
	–


Применение фенола в химической промышленности обусловлено его химическими свойствами. Так, фенол легко конденсируется с карбонильными соединениями, образуя, например, с формальдегидом фенолоформальдегидные смолы, с ацетоном – бисфенол А, с фталевым ангидридом – фенолфталеин. При окислении фенола кислородом воздуха или персульфатом калия в щелочной среде получают гидрохинон. Фенол применяют также для производства красителей (анилина), капролактама, пластификаторов, пестицидов и других продуктов. Его используют в синтезе многих лекарственных средств, а также как антисептическое и дезинфицирующее средство:
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Первым фенольным процессом (1899 г.), реализованным в промышленном масштабе фирмой BASF, был сульфонатный процесс [20]. Этот метод основан на сульфировании бензола серной кислотой с последующим щелочным плавлением сульфокислоты. В 1924 г. фирмой Dow Chemical (США) был разработан процесс получения фенола, включающий реакцию хлорирования бензола с последующим гидролизом монохлорбензола. Циклогексановый процесс, разработанный фирмой Scientific Design Co., основан на окислении циклогексана в смесь циклогексанона и циклогексанола, которая далее дегидрируется с образованием фенола. В 1961 г. фирмой Dow Chemical of Canada был реализован процесс через разложение бензойной кислоты – это единственный способ синтеза фенола, основанный на использовании небензольного сырья.

В настоящее время фенол в небольшом количестве выделяют из каменноугольной смолы, однако коксохимическое производство не может удовлетворить потребности химической промышленности в феноле. Около 3 % всего фенола получают окислением толуола, с промежуточным образованием бензойной кислоты. Более 90 % всего производимого в мире фенола получают кумольным методом, который является одним из крупнотоннажных процессов основного органического синтеза, так как одновременно с фенолом получается также ацетон.
Ацетон (CH3–C(O)–CH3) – простейший представитель насыщенных кетонов. Мировые мощности по производству ацетона на текущий момент находятся на уровне 6,5 млн. тонн. Производство ацетона сосредоточено в Северной Америке, Азиатско-Тихоокеанском регионе и Западной Европе, где расположено соответственно 31 %, 30 % и 27 % мировых мощностей [13].
Ацетон применяется как сырьё для синтеза многих важных химических продуктов, таких как уксусный ангидрид, кетен, диацетоновый спирт, окись мезитила, метилизобутилкетон, метилметакрилат, дифенилпропан, изофорон, бисфенол А и др. Ацетон также является популярным растворителем, значительно превосходящим в плане безопасности бензин, скипидар и отчасти керосин. 

В промышленности ацетон получают напрямую или косвенно из пропилена: окислением пропилена в жидкой фазе в присутствии PdCl2 в среде растворов солей Pd, Cu, Fe при температуре 50–120 °C и давлении 5–10 МПа или дегидрированием изопропанола в паровой фазе при температурах 450–650 °C на металлическом катализаторе. В последнем варианте выход ацетона достигает 90 %. Однако основную часть ацетона получают, как сопродукт, при производстве фенола из бензола по кумольному способу. 
В России основные промышленные предприятия, специализирующиеся на выпуске фенола и ацетона, сосредоточены в Поволжском районе (более 50 % суммарных мощностей производства фенола, более 45 % – ацетона). Около 20 % производственных мощностей размещены в Уральском регионе [21]. 

В России фенол выпускают следующие предприятия: 

	Предприятие
	Объем производства (2005 г.), тыс.тонн

	
	

	ОАО «Уфаоргсинтез»
	71,7

	ОАО «Омский каучук»
	47,4

	ООО «Самараоргсинтез»
	43,7

	ОАО «Казаньоргсинтез»
	41,9

	ООО «Саратоворгсинтез»
	38,9

	Итого
	243,6


  По данным на 2008 год производство фенола и ацетона составляло 7,3 млн.  тонн  и  4,5  млн.  тонн соответственно [22].  Во всем мире подавляющая часть фенола и ацетона производится с использованием  кумольной  технологии – 97 %. В отечественной промышленности фенол получают только кумольным методом, сырьем для которого является бензол и пропилен [15]:
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Данный процесс включает несколько стадий:
1) Алкилирование бензола при  температуре 250 °С  и  давлении 2,5 МПа  в присутствии катализатора (AlCl3):

С6Н6 + СН2=СН – СН3 → С6Н5СН(СН3)2
2) Окисление изопропилбензола (ИПБ) кислородом воздуха при 100–130 °С:

С6Н5СН(СН3)2 + О2 → С6Н5С(СН3)2ООН
3) Выделение гидроперекиси изопропилбензола (ГПИПБ):

С6Н5С(СН3)2ООН + NaOH + 5H2O → С6Н5С(СН3)2ООNa + 6H2O
4) Разложение ГПИПБ на фенол и ацетон при 50–90 °С под действием серной кислоты:

С6Н5С(СН3)2ООН → С6Н5ОН + (СН3)2–С=О
5) Нейтрализация ГПИПБ
6) Выделение фенола и ацетона 
Технологическая схема совместного получения фенола и ацетона приведена на рисунке 27 [14]. Окисление проводят в колоне 1. Температурный режим колонны – на верхней тарелке от 120 °С, в кубе до 105 °С. 
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Рис. 27. Технологическая схема кумольного метода получения фенола и ацетона: 1 – реакционная колонна; 2 – холодильник; 3 – промыватель-сепаратор; 4 – теплообменник; 5 – сборник; 6, 8, 9, 10, 11 – ректификационные колонны; 7 – узел кислотного разложения 

Воздух, очищенный от механических примесей, предварительно подогревают и подают в нижнюю часть колонны под давлением 0,4 МПа. Свежий и оборотный ИПБ,  к которому добавляют гидропероксид, инициирующий окисление, из сборника 5 проходит подогреватель 4 и подается на верхнюю тарелку реактора. Воздух, барботируя через слой жидкости, увлекает за собой пары ИПБ и летучих побочных продуктов (муравьиной кислоты, формальдегида), которые  конденсируются в  холодильнике 2. Избыточный воздух выводят в атмосферу, а конденсат отмывают от муравьиной кислоты и формальдегида щелочью в промывателе-сепараторе 3.
Углеводородный слой сливают в сборник 5, а водный слой возвращают на промывку, частично сбрасывая в канализацию. Оксидат в нижней части колонны окисления содержит около 30 % гидропероксида ИПБ. Выходя из реактора, он отдает свое тепло изопропилбензолу в теплообменнике 4, дросселируется и поступает на вакуум-ректификацию для концентрирования гидропероксида. Отгонку ИПБ ведут в насадочной колонне 6.

Применение вакуума обусловлено термической нестабильностью гидропероксида. Часть сконденсировавшегося ИПБ возвращается в качестве флегмы, остальное количество выводят в сепаратор 3, промывают щелочью и вновь направляют на окисление. Кубовая жидкость колонны 6 содержит 70–75 % гидропероксида, побочные продукты и остатки ИПБ. Путем дополнительной ректификации концентрацию гидропероксида повышают до 88–92 % и направляют на стадию кислотного разложения в узел 7.

Заключительная стадия состоит из нескольких ступеней ректификации. В колонне 8 при атмосферном давлении отгоняют ацетон. Затем при пониженном давлении в колонне 9 отделяют основные продукты от смол. В колонне 10 отгоняют α-метилстирол и остатки ИПБ. В колонне 11 в виде дистиллята отгоняют фенол, а кубовая жидкость содержит фенольную смолу.
3.12. Терефталевая кислота

Терефталевая кислота (С8Н6О4) – 1,4-бензолдикарбоновая кислота – двухосновная дикарбоновая ароматическая кислота с пара-расположением карбоксильных групп, является изомером фталевой и изофталевой кислот.
Терефталевая кислота (ТФК) главным образом используется для получения насыщенных полиэфиров. Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) занимает 90 % от общего производимого количества этих полимеров. Примерно 75 % ПЭТФ используется в текстильной промышленности и производстве промышленных волокон, ещё 13 % – для получения пищевых контейнеров и 7 % для изготовления плёнки для фото, видео, аудиозаписей и фотографий. К другим областям применения терефталевой кислоты относится производство полибутилентерефталата – конструкционного пластика, используемого в машиностроение, электротехнике и электронике, бытовой технике и других областях.
Мировые мощности по производству ТФК достигают уровня 34 млн. тонн в год. Основные мощности по производству ТФК сосредоточены в странах Азии: 
	Производитель
	Страна
	Мощность, тыс. тонн

	
	
	

	BP
	Бельгия, США, Малайзия, Китай
	2 000

	KP Chemical
	Корея
	1 000

	Advansa
	Великобритания
	500

	SK Chemical
	Корея
	420


В России ТФК до конца 2005 года не производилась. Первая линия мощностью 115 тыс. тонн в год была запущена в ОАО «Полиэф» (Башкортостан) 29 декабря 2005 года. В период с 2005 по 2008 гг. новые мощности были введены в Азиатском регионе (Китай), Индии (около 1,1 млн. тонн в год), Таиланде (1,1 млн. тонн в год), Иране (0,7 млн. тонн в год), Тайване, Мексике. Индонезия, 
Промышленный процесс получения терефталевой кислоты основан на реакции жидкофазного окисления параксилола (ПК) кислородом воздуха в среде растворителя уксусной кислоты (УК), в присутствии катализатора [23]:  
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В качестве катализатора используются соли Со и Мn  с добавкой  горючей жидкости – тетрабромэтана, который является инициатором процесса (промотором). Процесс проводят при температуре 180–200 °С под давлением 8–14 атм. Теплосъем осуществляется за счет испарения растворителя (уксусной кислоты) и реакционной воды.

Механизм реакции – радикально-цепной с короткой цепью. Упрощенно реакцию можно рассматривать как последовательно-параллельную: 
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Кроме образования бензойной кислоты и продуктов конденсации, основной побочной реакцией является деструктивное окисление уксусной кислоты и образование легковоспламеняющейся жидкости метил ацетата: 

СН3СООН + 2О2 → 2СО2 + 2Н2О
2СН3СООН + 3О2 → 2СО2 + 2СО + 4Н2О

2СН3СООН + 0.5О2 → СН3СОО СН3 +  СО2 + 4Н2О

Реакция происходит при температуре от 180 °С до 200 °С и давлении 0,9–1,1 МПа, в течение 0,5–3 ч. Выход достигает 95 %, при содержание основного вещества 99,5 %.
Процесс получения технической терефталевой кислоты включает в себя следующие технологические стадии: подготовку исходной реакционной смеси, компримирование и подачу воздуха на окисление, окисление, центрифугирование, сушку, транспортировку и хранение, очистку отработанного газа, регенерацию растворителя, регенерацию катализатора. 
На  рисунке 28  изображена  схема  одностадийного  получения  терефталевой  кислоты окислением n-ксилола. В реактор 1 подают n-ксилол, воздух, рециркулирующую уксусную кислоту и катализатор (потери двух последних компонентов восполняют, подавая свежий раствор катализатора в уксусной кислоте, что на схеме не изображено). Реакционное тепло отводят за счёт испарения уксусной кислоты и воды, пары которых конденсируются в холодильнике 2. Конденсат отделяют от воздуха в сепараторе 3 и возвращают в реактор. 
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Рис. 28. Технологическая схема одностадийного синтеза терефталевой кислоты [12]: 1 – реактор; 2 – холодильник; 3 – сепаратор; 4 – центрифуга;  

5 – ректификационная колонна; 6 – колонна регенерации уксусной кислоты; 

7 – дефлегматор; 8 – кипятильник; 9 – насос

Реакционная масса представляет собой суспензию терефталевой кислоты в растворителе. Эту суспензию фильтруют в центрифуге (или на фильтре) 4, на которой терефталевую кислоту промывают свежей уксусной кислотой и направляют на очистку. От фильтрата отгоняют воду в ректификационной колонне 5. Уксусная кислота с растворенным в ней катализатором из куба возвращается в реактор 1. В кислоте при многократной циркуляции накапливаются смолистые примеси, поэтому часть кислоты отводят в колонну 6 для регенерации. Уксусная кислота отгоняется от тяжёлого остатка и возвращается в цикл. Остаток сжигают или регенерируют из него кобальт. 

Технический продукт от примеси 4-формилбензойной кислоты очищают гидрированием при высокой температуре и давлении в присутствии Pd или Pt с последующим отделением получающейся п-толуиловой кислоты кристаллизацией. 

3.13. Уксусная кислота

Уксусная кислота (CH3COOH) – слабая, предельная одноосновная карбоновая кислота, которая имеет большое практическое значение. 
Основные области потребления уксусной кислоты (УК) – производство винилацетата [4],  эфиров  уксусной кислоты и ацетилцеллюлозы (рис. 29). Этилацетат, а также н-бутил, изобутил и метилацетат используются в качестве растворителей для красок и смол. Ацетилцеллюлозу используют для получения волокон, пленок и красок. Уксусную  кислоту  также  используют  в  качестве  растворителя  в производстве  терефталевой  кислоты. Соли  уксусной  кислоты,  например,  ацетаты Na, Pb, Al, Zn вспомогательные  агенты  при  производстве  тканей,  красок,  кожи,  в медицине. Хлоруксусную  кислоту используют для получения карбоксиметилцеллюлозы.
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Рис. 29. Структура мирового потребления уксусной кислоты по областям применения в 2009-м году [34]
Крупнейшими производителями и потребителями уксусной кислоты являются США, Западная Европа, Китай и прочие страны Азии (табл. 6).

Таблица 6
Мировой спрос на уксусную кислоту по регионам (млн. тонн)
	Регион
	Год

	
	2010
	2011
	2012
	2013
	2014

	США
	2,2
	2,3
	2,3
	2,3
	2,3

	Азия
	4,7
	4,7
	4,9
	5,2
	5,7

	Западная Европа
	1,6
	1,6
	1,6
	1,6
	1,5

	Прочие
	2,7
	2,7
	2,7
	2,8
	2,8

	Итог
	11,1
	11,3
	11,6
	11,9
	12,3


На долю США приходится около 18 % производственных мощностей, доля азиатского региона – 46 %, Европы – 10 %.
Основными регионами-производителями уксусной кислоты в России являются Северо-Кавказский ФО, доля которого составляет 95,5 % по состоянию на 2011 год, второе место занимает Приволжский ФО – 2,9 %, третье – Центральный ФО – 1,5 %. Основная доля производства УК приходится на Ставропольский край, на территории которого расположены производственные мощности ОАО «Невинномысский Азот»..
В  некоторых  странах  УК  до  сих  пор  получают  при  броженииэтанолсодержащих растворов или сухой перегонкой древесины. Однако основную часть УК получают синтетическими методами: 
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В зависимости от метода получения уксусной кислоты, используют различные источники сырья. При получении уксусной кислоты из этилена в качестве сырья используют прямогонный бензин, из метанола – природный газ или каменный уголь, из монооксида углерода – уголь, нефть или газ. Так же уксусную кислоту можно получить биохимическим способом, в этом случае в качестве сырья выступают жидкости, содержащие в своем составе этиловый спирт.

До недавнего времени уксусную кислоту получали двумя способами: окислением н-бутана и окислением этилена. Окисление н-бутана воздухом проходит при повышенной температуре (150–225 °С) и давлении (5,5 МПа) в присутствии кобальтового катализатора [Co(OAc)2], при этом выход продукта составляет около 50 %:

СН3–СН2–СН2–СН3 + 5/2О2 → 2СН3СООН + Н2О
Этилен окисляют в мягких условиях кислородом воздуха до ацетальдегида в присутствии каталитической системы PdCl2 CuCl2 (при 130 °С). Далее ацетальдегид окисляется до уксусной кислоты [33]: 

СН2=СН2 + 1/2О2 → СН3СНО → СН3СООН
Процесс карбонилирования метанола по методу фирмы «BASF» протекает при температуре 200–270 °С и давлении 20–70 МПа в присутствии карбонилов железа, кобальта или никеля [33]. В качестве промоторов используют галогенсодержащие соединения. Каталитическая активность карбонилов металлов уменьшается в ряду: Ni > Co > Fe, а эффективность промоторов – в ряду: I > Br > Cl.
Каталитически активное соединение HCo(CO)4 образуюется в результате следующих реакций:
CoI2 + 2H2O + 10CO → Co2(CO)8 + 4HI + 2CO2
Co2(CO)8 + H2O + CO → 2HCo(CO)4 + CO2
Иодводород, реагируя с метанолом, образует метилиод:
CH3OH + HI → CH3I + H2O
Далее в результате окислительного присоединения HCo(CO)4 к метилиоду образуется метилкобальткарбонил:
HCo(CO)4 + CH3I → CH3Co(CO)4 + HI
Последующее внедрение CO и гидролиз приводят к образованию уксусной кислоты и регенерации катализатора:
CH3Co(CO)4 + CO → CH3COCo(CO)4
CH3COCo(CO)4 + H2O → СН3СООН + HCo(CO)4
Принципиальная технологическая схема процесса приведена на рисунке 30.
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Рис. 30. Технологическая схема синтеза уксусной кислоты карбонилированием метанола [25]: 1 – колонна синтеза; 2,3 – сепараторы высокого и низкого давлений; 4–6 – ректификационные колонны; I – метанол + катализатор; II – оксид углерода; III – продукты синтеза; IV – отработанный газ; V – раствор катализатора; VI – метанол; VII – кислота-сырец; VIII – товарная уксусная кислота; IX – кубовый остаток на сжигание
Раствор катализатора в метаноле поступает сверху в колонну синтеза 1, а снизу подается оксид углерода. Реакционная смесь из колонны синтеза поступает вначале в сепаратор высокого давления 2, а затем – в сепаратор низкого давления 3. Непрореагировавший оксид углерода из сепаратора 2 снова возвращается в процесс.

Жидкие продукты далее отделяются на колонне 4 от катализатора и подаются в ректификационную колонну 5. Раствор катализатора возвращается в колонну синтеза 1. С верха колонны 5 отбирается непрореагировавший метанол, а кислота-сырец подается в колонну 6. Верхним погоном из колонны 6 отводится товарная уксусная кислота. Кубовый остаток колонны 6 периодически отбирается на сжигание. Выход уксусной кислоты составляет 90 % в расчете на метанол. 
Жесткие условия проведения данного процесса ограничивают его широкое применение, поэтому процесс карбонилирования метанола при низком давлении, который освоен фирмой «Monsanto» в промышленном масштабе, является в настоящее время наиболее эффективным. Синтез уксусной кислоты с использованием родиевого катализатора в промышленных условиях проводят при температуре ~180 °С, давлении 3–4 МПа, концентрации катализатора 10–3 моля в расчете на родий. Предшественником катализатора может служить почти любое соединение родия, но обычно используют RhCl3 × 3H2O, а в качестве промотора – HI. Как родий, так и HI достаточно дороги, поэтому с экономической точки зрения необходимо организовать практически количественный их возврат в цикл. Кроме того, в связи с высокой коррозионной активностью системы Rh/HI большая часть оборудования должна быть изготовлена из дорогих сплавов.

Родиевая технология производства уксусной кислоты из метанола характеризуется тем, что, в отличие от кобальтовой, образование побочных продуктов практически не протекает. Выход уксусной кислоты составляет более 99 %.

Механизм карбонилирования метанола в присутствии родиевого катализатора представлен ниже:
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Каталитически активным соединением является [Rh(CO)2I2] –, а каталитический цикл начинается с окислительного присоединения метилиодида к этому комплексу [33]:
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Анионный комплекс одновалентного родия обладает сильными нуклеофильными свойствами, и эта стадия протекает с необычайно высокой скоростью. Образующийся метильный комплекс трехвалентного родия (I) нестабилен и быстро переходит (изомеризуется) в ацилродиевый комплекс (II). 
Последний, реагируя с CO, образует лабильный комплекс (III), который подвергается восстановительному элиминированию, образуя ацетилиодид и регенерируя катализатор.

Каталитический цикл завершается реакциями, в результате которых образуется уксусная кислота и регенерируется иодистый метил:
CH3COI + H2O → CH3COOH + HI

CH3OH + HI → CH3I + H2O
В промышленном процессе уксусная кислота может образовываться так же при гидролизе комплекса (III)[4]:
[CH3CORh(CO)2I3]– + H2O → CH3COOH + [Rh(CO)2I2]– + HI

Если реакцию проводят при низких концентрациях воды, основным продуктом является метилацетат, образующийся при метанолизе ацетилиодида и (или) комплекса (III)[4]:
[CH3CORh(CO)2I3]– + CH3OH → CH3COOH + [Rh(CO)2I2]– + HI

Родиевая технология получения уксусной кислоты аналогична кобальтовой.

3.14. Формальдегид

Формальдегид (СНОН) – первый член гомологического ряда алифатических альдегидов, альдегид муравьиной кислоты. Это активное химическое соединение, легко вступающее в реакцию с другими веществами с образованием большого класса новых соединений, многие из которых обладают важными свойствами. Благодаря реакционной способности формальдегид за сравнительно короткий промежуток времени превратился в один из незаменимых полупродуктов многотоннажного органического синтеза.

Формальдегид используется в промышленности в качестве сырья для производства синтетических смол, пластических масс, новых органических красителей, поверхностно-активных веществ, лаков, лекарственных препаратов и взрывчатых веществ (пентаэритрит). В сельском хозяйстве для протравления семян, в кожевенной промышленности для дубления кожи, в медицине как антисептическое средство и в животноводстве. Круг применения формальдегида растет из года в год. В связи с этим растет и его производство. Мономерный  формальдегид  трудно  хранить  и  транспортировать,  он  обычно  используется  в химически  связанной  форме  и  может  быть  легко  выделен  непосредственно  в момент реакции. Наиболее часто употребляют водный раствор формальдегида – формалин.  Кроме  этого  применяют  параформальдегид  −  низкомолекулярный твердый полимер формальдегида, а также гексаметилентетрамин – уротропин и карбамидоформальдегидный  концентрат (КФК).  В  небольших  масштабах производят  α-полиоксиметилен  −  более  высокомолекулярный,  чем параформальдегид,  линейный  полимер  формальдегида  и  триоксан. 

Основной  способ  получения  формальдегида  −  окислительное дегидрирование метанола. В промышленности процесс осуществляют: 

1)  в  паровой  фазе  при 680–720 °C  на  серебряном  катализаторе,  конверсия метанола  составляет 97–98 %.  Это  хорошо  освоенный  технологический процесс,  и 80 %  формальдегида  получается  именно  по  этому  методу.  При возвращении  непрореагировавшего  метанола  в  рецикл  в  присутствии серебряного катализатора при 600–650 °C, конверсия метанола достигает 77–87 % в одном цикле; 

2) в избытке воздуха на катализаторе из оксидов железа-молибдена-вольфрама при 250–400 °C.  Конверсия  метанола 98–99 %.  По  этому  способу формальдегид производится компаниями Alder-Luciani и Perstorp Formox.  

В  таблице 7  приведены  сравнительные  данные  параметров  оксидной (традиционной) технологии,  использующей  серебряный  катализатор,  и  более прогрессивной с применением железо-молибденового оксидного катализатора. 

Таблица 7
Сравнительный анализ параметров производства формалина на различных катализаторах

	Параметры

производства
	Катализатор

	
	серебряный
	железо-молибденовый

	Исходное сырье
	метаноловодная смесь
	метанол

	Срок службы катализатора
	до 6 месяцев
	до 3 лет

	Температура реакции, °С
	650
	340

	Выход формалина на одну тонну сырья, тонн
	1,84
	2,35

	Концентрация формальдегида в продукте, %
	37
	до 57

	Содержание метанола в продукте, %
	4–8
	не более 0,3


В России на всех промышленных установках по получению формальдегида из метанола применяются трегерные серебряные контакты типа «серебро на пемзе». В Томске существует действующее производство формалина мощностью 120 тысяч тонн в год.

На большинстве зарубежных формалиновых производствах используют металлическое серебро без носителя (сетки, кристаллы, губчатое серебро и т.п.). По селективности образования формальдегида контактный и трегерный катализаторы являются практически равноценными. Основные различия трегерных и контактных катализаторов относятся к их эксплуатационным характеристикам (табл. 8). Окисление метанола кислородом воздуха на серебряных катализаторах протекает по следующим реакциям:

СН3ОН + ½О2 → СН2О + Н2О + Q (147,4кДж/моль);

СН3ОН → СН2О + Н2 – Q (93,4 кДж/моль);

Н2 + ½О2 → Н2О + Q (241,8 кДж/моль).
Таблица 8
Сравнительная характеристика методов производства формалина
	Метод
	Окисление на серебряном катализаторе
	Окисление на оксидном катализаторе

	Преимущества
	практически нет ограничений по единичной мощности установки, простота конструкции реактора, низкая метало – и энергоемкость, высокая производительность
	низкий расходный коэффициент по сырью, наличие метанола в формалине не более 0,6–1,0 % и наличие НСООН не выше 0,02 %

	Недостатки
	высокий расходный коэффициент по сырью, дорогостоящий катализатор, наличие в формалине метанола до 5 – 10%
	повышенный расход энергии и воздуха, ограничение единичной мощности установки, сложность в эксплуатации и ремонте, повышенная металлоемкость


Вместе с тем протекают побочные реакции, что снижает выход формальдегида и повышает расход метанола:

СН3ОН + 2/3О2 → СО2 + 575,1 кДж/моль

СН2О + 1/2О2 → НСООН + 270,4 кДж/моль

НСООН + 1/2О2 → СО2 + Н2О + 14,5 кДж/моль

НСООН → СО + Н2О – 53,7 кДж/моль

СН2О → СО + Н2 + 1,9 кДж/моль 

2СН2О + Н2О → СН3ОН + НСООН + 122,0 кДж/моль

Н2+ 1/2О2 → Н2О + 241,8 кДж/моль

2СН3ОН → СН2(ОСН3 )2 + Н2О + 131,0 кДж/моль
СО + 1/2О2 → СО2 + 283,0 кДж/моль

2СО → СО2 + С + 172,5 кДж/моль
Выход формальдегида достигает 80–85 %, при степени конверсии метанола 85–90 %. Так как окислительное дегидрирование проводят при недостатке кислорода, процесс глубокого окисления, не получает значительного развития. В то же время само дегидрирование, инициируемое кислородом, протекает быстрее, поэтому процент побочных реакций не велик. Этим способом можно получить формалин двух марок: формалин метанольный 37 % – с содержанием метанола до 10 % и формалин безметанольный 50 % с содержанием метанола менее 1 %.

Окисление метанола на оксидных катализаторах протекает по окислительно-восстановительному механизму:

СН3ОН + 2МоО3 → СН2О + Н2О + Мо2О5
Мо2О5 + ½О2 → 2МоО3
Процесс осуществляется в избытке воздуха при 350–430 °С и обычном давлении. Реакция протекает при соотношении метанола и воздуха ниже предела взрываемости (7–8 % - объемные доли). Процесс отличается высокой степенью конверсии метанола – 99 %, а так же сильной экзотермичностью, что заставляет использовать трубчатые реакторы с охлаждением. Этот способ позволяет получать формалин – 37 %, с содержанием метанола не выше 0,5 %. Применение технологий с оксидным катализатором заслуживает предпочтения, в случае, когда требуемая производительность не выше 8–10 тыс. т./год.

 Принципиальная технологическая схема процесса получения формальдегида окислением метанола с использованием катализатора «серебро на пемзе» приведена на рисунке 31. 
Поступающий метанол (обычно с 10–30 % воды) в потоке воздуха испаряют в теплообменнике – испарителе 1, затем спиртовоздушную смесь перегревают в теплообменнике-перегрева​теле 2 и подают сверху в реактор 3, содержащий катализатор («се​ребро на пемзе»).
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Рис. 31. Схема получения формальдегида окислением метанола [32]: 1 – испаритель; 2 – перегреватель; 3 – реактор; 4 – абсорбер; 5 – скруббер отмывки отходящих газов

В реакционную зону испаренную исходную спирто-воздушную смесь вводят при температуре 300 °С. В ходе экзотермической ре​акции температура повышается до 650–690 °С. Выходящий из ре​актора 3 газ практически не содержит кислорода. 
Выходящий из реакционной зоны реактора 3 контактный газ поступает в его теплообменную кожухотрубчатую зону, где ох​лаждается до температуры 140 °С вследствие испарения воды и по​догревания образующегося водяного пара, который далее исполь​зуют на нагревание и испарение сырья, и поступает снизу в абсор​бер 4, орошаемый сверху водой. Абсорбер имеет зоны промежуточ​ного охлаждения (теплосъема) со встроенными холодильниками.

Снизу абсорбера выводят раствор формальдегида в воде (фор​малин), который при необходимости далее подвергают концент​рированию и(или) обезметаноливанию.

Выходящие сверху абсорбера 4 газы далее дополнительно от​мывают водой в скруббере 5.

Степень превра​щения метанола за цикл составляет 85–86 % , селективность пре​вращения метанола в формальдегид – 82–85 %.
3.15. Стирол

Стирол – винилбензол, фенилэтилен (C6H5CH=CH2) – один из важнейших продуктов нефтехимии, сырье для получения полимеров (полистирол, синтетический каучук) и сополимеров (ударопрочный полистирол на основе акрилонитрила и бутадиена).
Общий объем производства стирола превышает 20000 тонн в год. Мощности по производству стирола в странах мира распределяется следующим образом:

	Регион
	Объемы производства, млн. т в год

	
	

	Северная Америка →
	7,0

	Западная Европа →
	6,8

	Ближний и Средний Восток →
	1,8

	Латинская Америка →
	1,0

	Восточная Европа →
	0,8

	Россия →
	0,6

	страны СНГ →
	0,3


Крупнейшим экспортером стирола в мире являются США. В настоящее  время они экспортируют около 1,4 млн т стирола (25 % произведенного), а импортерами стирола в мире являются страны Азии и особенно Китай. Основные производители в Европе: BASF, BP Chemical, DOW Chemical, Eni Chem.

В течение последних лет практически все производители стирола наращивают его выработку. Данный факт объясняется широким использованием продуктов на его основе, особенно синтетического каучука и пластмасс. Подавляющее большинство вводимых в эксплуатацию установок по производству стирола это установки большой мощности (450– 650 тыс. т в год). 

Российский рынок стирола обладает достаточной емкостью для расширения и дальнейшего увеличения объемов производства. Потребность в полистироле, на который расходуется 70 % всего выпущенного стирола, в России достаточно высока. Общий объем производства стирола в России на период с 2005 по 2011 представлен ниже:
	Год
	2005
	2007
	2009
	2011

	Объемы производства, тыс. тонн
	583
	620
	494
	486


Основное производство стирола в России сосредоточено на следующих предприятиях:

	Производитель
	Регион

	
	

	ОАО «Нижнекамскнефтехим»→
	г. Нижнекамск, Татарстан

	ЗАО «СИБУР-Химпром»→
	г. Пермь

	ОАО «Салаватнефтеоргсинтез» →
	г. Салават, Башкортостан

	ОАО «Пластик»→
	г. Узловая, Тульская обл.

	ОАО «Ангарский завод полимеров»→
	г. Ангарск, Иркутская обл.


Стирол является сырьем для производства самых разнообразных соединений и материалов. Примерно 70 % стирола используется в производстве полистирола и пенополистирола. Из стирола также получают различные сополимеры: акрилонитрил-бутадиен-стирол (AБС) – 9 %, стирол-акрилонитрил (САН) – 1 %, стирол-бутадиеновый  каучук – 5 %. 
Основное применение блок-сополимеры находят в производстве обуви и адгезивов. Используются они также в асфальтовых смесях вместе с резиновой крошкой, полученной из вышедших из эксплуатации изделий. Подобный материал с улучшенными свойствами используется и как дорожное покрытие и как кровельный материал. Сополимеры этилен-бутилен-стирол и этилен-пропилен-стирол характеризуются широкой областью применения – от электроники и строительства до игрушек, бытовых изделий, мебельного производства. Все эти изделия длительное время выдерживают высокую температуру (до 110 °С), а также обладают повышенной стойкостью к воде, растворителям, кислотам, щелочам, средствам химической чистки. Ударопрочный АБС сополимер используют для интерьеров, облицовки холодильников, рефрижераторов. Однако на основе стирола получают не только полимеры, но и ряд мономерных продуктов. Стирол можно выделять из фракции пиролиза бензинов, где его содержание колеблется в пределах 6–8 %. Но основное количество стирола получают синтетическими методами. Большинство предприятий по выпуску стирола являются комплексами по производству этилбензола-стирола, использующими в качестве сырья бензол и этилен (рис. 33). 
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Рис. 33. Способы получения стирола [4]

Таким образом, на первой ступени проводится алкилирование бензола этиленом при температуре 400–450 °С в присутствии катализатора на основе хлорида алюминия, фторида бора, фосфорной кислоты или цеолитов. Фирма «Monsanto Lummus» использует хлорид алюминия. Использование низких концентраций катализатора позволяет проводить процесс в жидкой фазе (катализатор суспензирован или растворен). Этот способ используют и в России. Процесс проводят при 140–200 °С и давлении 0,3–1,0 МПа. В оптимальных условиях проведения процесса селективность получения этилбензола 99 %. При проведении процесса очень важно не допускать избытка этилена в реакторе, так как это приводит к образованию диэтил- и полиэтилбензолов. Расход AlCl3 cоставляет 0,25 г на 1 тонну этилбензола. 

Фирма «Mobil Badger» проводит процесс в газовой фазе на цеолитных катализаторах (кристаллический алюмосиликат) при температуре 435–450 °С, и давлении 1,4–2,8 МПа. Степень конверсии этилена 85 %, селективность образования этилбензола 98 % (по этилену) и 99 % (по бензолу). Катализатор нужно регенерировать через 2–4 недели. 

На второй ступени происходит эндотермическое дегидрирование этилбензола в присутствии Fe2O3, промотированного CrO3, KOH(NaOH) или V2O5 в газовой фазе с образованием стирола:
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Катализаторы являются практически саморегенерирующимися и могут работать около 2 лет. Этим способом получают до 90 %  мирового производства стирола. 

Для получения максимального выхода процесс проводят при высокой температуре 640 °С, и пониженном парциальном давлении, создаваемом смешением этилбензола с перегретым водяным паром. Несмотря на это в системе возможно образование ряда побочных продуктов:
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Водяной пар является теплоносителем и к тому же вступает в реакцию с углеродом, отложившимся на поверхности катализатора, и другими побочными продуктами:

CH2=CH2 ↔ CH4 + C

C + H2O ↔ CO + H2
CH4 + H2O ↔ CO + 3H2
CO + H2O ↔ CO2 + H2

Степень конверсии этилбензола – 60–65 %, селективность образования стирола на разложенный этилбензол выше 90 %. 

Водяной пар перегревают в пароперегревательной печи 7 ( рис. 34) до температуры 700–750 °С, после чего используют для подогревания реакционной смеси между реакторами 2 и 3. 
Затем водяной пар дополнительно нагревают в печи 7, испаряют и подогревают с его помощью поток исходного этилбензола; далее перегретый этилбензол и водяной пар подают в реактор 2. Из него после дополнительного подогревания реакционная смесь (контактный газ) поступает в реактор 3.
Теплоту выходящего из реактора 3 контактного газа используют для получения водяного пара в Т-3. Далее содержащиеся в контактном газе углеводороды охлаждают, конденсируют, подвергают разделению в трех последовательных ректификационных колоннах 4, 5, 6, работающих под вакуумом.

Сверху колонны 4 выводят бензол-толуольную смесь («бентол»), сверху колонны 5 выводят этилбензол, который рециркулируют на дегидрирование в реактор 2, и сверху колонны 6 выводят товарный стирол.
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Рисунок 34. Технологическая схема получения стирола [32]: 1 – пароперегревательная печь; 2, 3 – реакторы дегидрирования; 4, 5, 6 – ректификационные колонны; 7 – роторно-пленочный испаритель; Т-1, Т-2, Т-3 – теплообменники
Кубовый поток ректификации стирола снизу колонны 6 подают в роторно-пленочный испаритель 7, где стиролсодержащий поток отделяют от смол и возвращают в колонну 6. В ректификационных колоннах сверху поддерживают остаточное давление: в 4 и 5 – 12,5 кПа, в 6 – 4 кПа. В качестве массообменных элементом в ректификационных колоннах используют насадку с низким сопротивлением или тарелки провального типа.
3.16. Метанол

Метанол (CH3OH) – это первый представитель гомологического ряда одноатомных спиртов. Метиловый спирт – один из ключевых продуктов химической промышленности, который является сырьем для получения многих продуктов органического синтеза. Главные сферы применения метанола: производство формальдегида (участвующего в синтезе различных пластмасс) и МТБЭ (высокооктановой добавки к моторному топливу). Метанол используется в производстве синтетических каучуков, уксусной кислоты, метилметакрилата, пластмасс, растворителей [18]: 


[image: image74]
Структура потребления метанола в мире по секторам рынка выглядит следующим образом:

	Область потребления
	Объемы потребления, %

	
	

	Формальдегид 
	41

	Уксусная кислота
	14

	Метилтретбутиловый эфир
	12

	Хлорметан
	6

	Растворители
	6

	Метилметакрилат
	3

	Метиламины
	4


В настоящее время объемы мирового производства метанола приближаются к 40 млн. тонн в год. На мировом рынке наибольшие мощности производства метанола принадлежат таким государствам как США – 21,5 %, Россия – 20 % и республике Тринидад и Тобаго – 16 %:
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Производство метанола в России достигает около 4 млн. тонн в год, однако внутреннее потребление продукта составляет всего 1 млн. тонн в год, поэтому более 50 % метанола экспортируется.

В России действуют 8 крупных предприятий производителей метанола. Специализируются на производстве данного продукта ОАО «Метафракс» и ЗАО «Метанол», выпускающие 24 % и 23 % метанола соответственно от общероссийского объема. 
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Остальные производители – НАК «Азот», ОАО «Тольяттиазот», ОАО «Акрон», ОАО «Невинномысский Азот», ОАО «Щекиноазот», ОАО «Новочеркасский завод синтетических продуктов» производят азотные удобрения, и метанол здесь является дополнительным продуктом при производстве аммиака. 
Каталитический синтез метанола из оксида углерода и водорода является наиболее удобным и экономичным. В качестве сырья в настоящее время почти во всех случаях выступает природный газ, однако, могли бы использоваться и другие виды водородосодержащего сырья – это коксующийся уголь, отходы нефтепереработки, газы производства ацетилена пиролизом природного газа и др. Cинтез метанола из CO и H2 осуществляют чаще всего на промышленных установках при 20–35 МПа, 370–420 °С и объемной скорости 10000–35000 ч-1 (время контакта 10–40 с). В этих условиях фактическая степень конверсии составляет 10–20 %. Более высокой температуре соответствуют более высокие давление и объемная скорость.

В результате процесса происходят следующие превращения:

СО + 2Н2 = СН3ОН + Q

СО + 3Н2 = СН4 + Н2О

2СО + 2Н2 = СН4 + СО2
2СО = СО2 + С

СО + Н2 = НСНО

2СН3ОН = (СН3)2О + Н2О

СН3ОН + Н2 = СН4 + Н2О

В последнее время с целью снижения энергетических затрат разработаны и реализованы в промышленности способы синтеза метанола при более низких давлениях (5–10 МПа) и температуре (300–350 °С). Этого удалось достичь путем применения новых, более активных гетерогенных катализаторов и улучшения очистки синтез-газа от сернистых соединений, дезактивирующих эти катализаторы. Промышленный процесс производства метанола можно разделить на несколько этапов:

1. Гидродесульфуризация – очистка природного газа от серы (яда для никелевых катализаторов) и поглощение выделившегося при гидродесульфуризации сероводорода цинковыми поглотителями.
2. Паровая или пароуглекислотная конверсия природного газа в синтез-газ.
3. Каталитический синтез метанола.
4. Ректификация метанола-сырца.

Перечисленные стадии применимы почти ко всем типам производств, и общая схема процесса вне зависимости от технологических решений имеет следующий вид (рис. 35):

[image: image77.png]Vmunsauun | nap Maposan
mpupodnsti za3 menaa cucmena
Ouucmxa |cupuesoii Maposoit wonsepmupo. | Vmunusauusn
copen @ pugpopunz menza
Memanon pexmuguxam rpupodraic
Pexmudurauun | < emanos- Cunmes cwmes | ormpeccun
cupeu emanora e





Рис. 35. Блок-схема производства метанола

Процессы синтеза метанола, разработанные компанией Synetix, одним из подразделений компании ICI, в мире являются наиболее распространенными. Их технология синтеза метанола при низком давлении  используется более чем на 60 % мировых производств. В России по ее проектам было осуществлено строительство производств в г. Томске (1983 г.) и г. Губахе (1984 г.), где сейчас используются катализаторы этой компании. Природный газ сжимается турбокомпрессором 1 до давления 3 МПа (рис. 36), подогревается в подогревателе 2 за счет сжигания в межтрубном про​странстве природного газа и направляется на сероочистку в аппараты 3 и 4, где последовательно осуществляется каталитическое гидрирова​ние органических соединений серы и поглощение образующегося серо​водорода адсорбентом на основе оксида цинка. 
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Рис. 36. Схема производства метанола: 1, 10 – турбокомпрессоры; 2 – подогреватель природного газа; 3 – реактор гидрирования сернистых соединений; 4 – адсорбер; 5 – трубчатый конвертор; 6 – котел-утилизатор; 7, 11, 12 – теплообменники; 8, 14 – холодильники; 9, 15 – сепараторы; 13 – колонна синтеза; 16 – сборник
После этого газ смешивается с водяным паром и диоксидом углерода в соотношении СН4:Н2О:СО2=1:3,3:0,24. Смесь направляют в трубчатый кон​вертор 5, где на никелевом катализаторе происходит пароуглекислотная конверсия при 850–870 °С. Теплоту, необходимую для конвер​сии, получают в результате сжигания природного газа в специальных горелках. Конвертированный газ поступает в котел-утилизатор 6, где охлаждается до 280–290 °С. Затем теплоту газа используют в теплообменнике 7 для подогрева питательной воды, направляемой в ко​тел-утилизатор. Пройдя воздушный холодильник 8 и сепаратор 9, газ охлаждается до 35–40 °С. Охлажденный конвертированный газ сжимают до 5 МПа в компрессоре 10, смешивают с циркуляцион​ным газом и подают в теплообменники 11, 12, где он нагревается до 220–230 °С. Нагретая газовая смесь поступает в колонну синтеза 13, температурный режим в которой регулируют с помощью холодных бай​пасов. Теплоту реакционной смеси используют в теплообменниках 11, 12 для подогрева поступающего в колонну газа. Далее газовая смесь охлаждается в холодильнике-конденсаторе 14, сконденсировавшийся метанол-сырец отделяется в сепараторе 15 и поступает в сборник 16. Циркуляционный газ возвращают на синтез, продувочные и танковые газы передают на сжигание в трубчатую печь. 

Одной из главных мировых тенденций в производстве метанола является переход на мега-установки. За последнее время на Ближнем Востоке и в Латинской Америке появились 22 новых завода. Мощность установок увеличилась с 1500 тонн в сутки до 5000 тонн. Одним из примеров такого рода производств служит завод в Тринидаде, где действует установка М5000 и используется традиционный паровой риформинг метана. Метод повышения производительности установки парового риформинга без увеличения ее размеров заключается в использовании установки пред-риформинга. Это хорошо отработанная технология, впервые примененная компанией British Gas под названием процесса «Каталитического обогащения газа» при производстве бытового газа из лигроина в 1960-х гг. В компании Toyo Engineering создали схему «TAS–R», позволяющую увеличить силу реакции парового риформинга в адиабатических условиях с помощью разделения пред-риформера на два реактора и возврата технологического газа в конвекционную зону установки для промежуточного дополнительного нагревания. Из-за очень большого размера традиционных установок парового риформинга, на мега-заводах были предприняты попытки найти им альтернативу. Компания One Synergy предложила альтернативную установку, известную как «Compact Reformer», в которой теплота сгорания подается к каталитической трубе конвекцией, а не излучением. Некоторые лицензиаторы предлагают автотермический риформинг, в котором теплота обеспечивается за счет сгорания части технологического газа в адиабатическом реакторе вместо внешнего сжигания.
4. крупнейшие химические комбинаты и компании россии
Организационные формы химического производства это отдельные технологически независимые предприятия, отдельные технологически зависимые предприятия, отдельные химические комбинаты и химические комбинаты, интегрированные с предприятиями других отраслей промышленности [28]. 

Отдельные технологически независимые предприятия, как правило, характерны для секторов, занимающихся производством конечной продукции потребительского назначения (шины, пластиковая упаковка, лаки и краски и т.д.). 
Также они характерны для индустриальных производств, использующих распространенное сырье и имеющих транспортабельную продукцию (например, выпуск технического углерода). 
В России, часть предприятий данных отраслей интегрированы с технологически смежными производствами. В частности, выпуск изделий из полимеров зачастую осуществляется на тех же предприятиях, что и производство самих полимеров («Казаньоргсинтез», «Пеноплэкс», «Пластик» (Узловая), ряд заводов химволокна).
Существуют и сверхкрупные отдельные химические предприятия, как правило, занимающиеся выпуском минеральных удобрений, преимущественно калийных и фосфорных («Уралкалий», «Сильвинит», «Аммофос» (Череповец), «Балаковские минеральные удобрения»). 

Отдельные технологически зависимые химические предприятия, как правило, являются  монопольными поставщиками и потребителями определенных полупродуктов и связаны друг с другом соответствующими продуктопроводами. 
В частности, таковыми являются «Саянскхимпласт» и Ангарский завод полимеров (этилен), «Капролактам» и Кстовский НХЗ (этилен), «Казаньоргсинтез» и «Нижнекамскнефтехим» (этилен), «Каустик» (г. Стерлитамак) и «Салаватнефтеоргсинтез» (этилен), Новокуйбышевская НХК и «Тольяттикаучук» (изобутилен). 

Химические комбинаты представляют собой организационное сочетание технологически смежных производств на одной площадке, что позволяет существенно уменьшить инфраструктурные и транспортные затраты. 
Крупнейшие химические комбинаты России: «Нижнекамскнефтехим», «Казаньоргсинтез», «ТольяттиАзот», «КуйбышевАзот», «Акрон» (г. Новгород), «Тобольскнефтехим», «Салаватнефтеоргсинтез», «Ставролен», «Химпром» (г. Новочебоксарск), «Химпром» (г. Волгоград), Ангарский завод полимеров, «Каустик» (г. Стерлитамак), «ХимпромУсолье», «Сибур-Химпром», «Невинномысский Азот», «Азот» (г. Новомосковск), «Уфаоргсинтез». 

Ряд химических комбинатов интегрированы с предприятиями  других отраслей промышленности, прежде всего, с НПЗ и ГПЗ. 
В настоящее время только некоторые нефтехимические комбинаты составляют единое целое с нефтеперерабатывающими заводами. Это «Нижнекамскнефтехим», «Салаватнефтеоргсинтез», Ангарский завод полимеров, «Уфаоргсинтез». С газоперерабатывающими предприятиями тесно связаны технологически «Казаньоргсинтез» (с Миннибаевским и Оренбургским ГПЗ), «Тобольскнефтехим» (с ГПЗ Западной Сибири).

Крупнейшими химическими компаниями России являются холдинг «ТАИФ», «Сибур», «Амтел», «Ретал», «Пеноплэкс», «Биаксплен», «Полипластик», «Еврохим», «Уралкалий», «Сильвинит», «Уралхим», «Башкирская химия», «Ренова Оргсинтез», «Акрон», «Фосагро», «ТольяттиАзот», Henkel, Proctor&Gamble. Химические активы имеют нефтегазовые компании «ЛУКойл» (Ставролен, «Саратоворгсинтез»), «Роснефть» (Ангарский завод полимеров), «Башнефть» («Уфаоргсинтез») и «Татнефть» («Нижнекамскшина» и «Нижнекамсктехуглерод»).
4.1. Публичное акционерное общество «СИБУР Холдинг»
ПАО «СИБУР Холдинг» является газоперерабатывающей и нефтехимической компанией, которая занимает первое место в России по объемам переработки попутного нефтяного газа и является лидирующей компанией российской нефтехимической отрасли [35].

Топливно-сырьевой сегмент включает: прием и переработку попутного нефтяного газа; транспортировку, фракционирование и дальнейшую переработку углеводородного сырья; маркетинг и продажи ПГ, СУГ, нафты, ШФЛУ, МТБЭ и прочих видов топлива и добавок к ним. На 31 декабря 2013 г. мощности СИБУРа по переработке ПНГ составляли 23,1 млрд. куб. м в год, газофракционирующие мощности - 5,2 млн. т в год. 

В нефтехимическом сегменте СИБУРу принадлежат три установки пиролиза, два завода по производству базовых полимеров, выпускающих полиэтилен высокого давления и полипропилен, три завода по производству синтетических каучуков, выпускающих базовые и специальные каучуки и термоэластопласты, и 13 предприятий, производящих широкий ассортимент полуфабрикатов, пластиков и продуктов органического синтеза, в том числе полиэтилентерефталат, гликоли, спирты, БОПП-пленки, вспенивающийся полистирол, акрилаты и пластикаты. На 31 декабря 2013 г. мощности СИБУРа по производству базовых полимеров составляли 995 тыс. т в год, синтетических каучуков – 566 тыс. т в год, пластиков и продуктов оргсинтеза – свыше 1 млн. тонн в год. 

ОАО «СибурТюменьГаз» – дочернее предприятие СИБУРа, которое объединяет основные газоперерабатывающие мощности холдинга на территории Западной Сибири. В состав «СибурТюменьГаза» входят семь газоперерабатывающих заводов: «Нижневартовский ГПЗ», «Белозерный ГПЗ», «Няганьгазпереработка», «Южно-Балыкский ГПЗ», «Губкинский ГПЗ», «Вынгапуровский ГПЗ»,  «Муравленковский ГПЗ», расположенные в Ханты-Мансийском и Ямало-Ненецком автономных округах. Основной производственной деятельностью предприятий является приём и переработка попутного нефтяного газа, добываемого на территории Тюменской области, производство продукции – СОГ, ШФЛУ и БГС. ОАО "СибурТюменьГаз" является базовым предприятием по обеспечению сырьём нефтехимических предприятий компании СИБУР, таких как ООО «Тобольск-Нефтехим», ОАО «Сибур-Химпром» (Пермь), ОАО «Уралоргсинтез» (Чайковский).

ООО «Тобольск-Нефтехим»  – предприятие по переработке углеводородного сырья, входящее в состав СИБУРа. Производственные мощности «Тобольск-Нефтехима» включают в себя центральную газофракционирующую установку мощностью 3,8 млн. т сжиженных газов в год, производство мономеров для выработки синтетических каучуков – бутадиена и изобутилена, а также производство метил-трет-бутилового эфира.  
ОАО «Уралоргсинтез» – дочернее предприятие СИБУРа. Оно является одним из крупнейших нефтехимических предприятий в России и расположено на Западном Урале, в городе Чайковском Пермского края. Технологический комплекс предприятия включает в себя центральную газофракционирующую установку производственной мощностью 800 тыс. тонн сжиженных газов в год, производство изобутилена и метил-трет-бутилового эфира мощностью 220 тыс. тонн в год. Также на предприятии действуют установки по переработке бензола-сырца. Основной производственной деятельностью «Уралоргсинтеза» является производство сжиженных газов из углеводородного сырья. Предприятие производит всю номенклатуру сжиженных углеводородных газов, высокооктановую добавку к автомобильным бензинам – метил-трет-бутиловый эфир, бензол, бензин для промышленных целей, печное топливо и другую нефтехимическую продукцию. 

ООО «Томскнефтехим» – дочернее предприятие СИБУРа и один из крупнейших российских производителей полимеров – полипропилена и полиэтилена высокого давления. В состав предприятия входит производство мономеров – этилена и пропилена (установленная мощность: 300 тыс. тонн и 139 тыс. тонн в год соответственно), полностью обеспечивающее сырьем производства полимеров: полипропилена (мощность – 130 тысяч тонн в год) и полиэтилена высокого давления (мощность – 245 тысяч тонн в год). 

ООО «НПП «Нефтехимия» – совместное предприятие СИБУРа и Московского НПЗ, основным видом деятельности которог является производство полипропилена, используемого в строительной отрасли, автомобильной и упаковочной промышленности. Генеральным проектировщиком комплекса является итальянская компания Technimont. Проектная мощность – 120 тыс. тонн в год.

ООО «Тобольск-Полимер» – дочернее предприятие СИБУРа, крупнейший в РФ проект строительства современного комплекса производства полипропилена мощностью 500 тыс. тонн в год. Он расположен в промышленной зоне города Тобольска, на территории «Тобольск-Нефтехима». Предприятие состоит из технологической установки дегидрирования пропана и производства пропилена и ежегодно перерабатывает свыше 600 тысяч тонн пропана, производимого из попутного нефтяного газа. Марочный ассортимент производства ООО «Тобольск-Полимер» предусматривает выпуск более чем 70 марок, что позволяет присутствовать во всех крупнотоннажных сегментах переработки:  рафия, пленки (БОПП, КАСТ), литье под давлением, нетканые материалы. Производство полипропилена проходит на лицензионной установке (компания-лицензиар INEOS LLC, США) по запатентованной технологии полимеризации пропилена в газовой фазе «Innovene». Подрядчиком на установке дегидрирования пропана является компания «Maire Tecnimont SpA» (Италия) – одна из ведущих инженерно-строительных групп, занимающаяся проектированием, строительством, закупкой услуг по реализации комплексных проектов в нефтехимической отрасли на международном уровне. На установке по производству полипропилена подрядчиком является компания «Linde AG» (Германия) – ведущий мировой производитель газов промышленного назначения (ацетилен, кислород и т. п.).
ООО «СИБУР-Кстово» – одно из самых молодых предприятий в структуре СИБУРа. Образовано в октябре 2010 года на базе Нефтехимического завода. В настоящее время «СИБУР-Кстово» перерабатывает газообразное (ШФЛУ) и жидкое (прямогонный бензин) углеводородное сырье, получая на выходе этилен, пропилен, бензол, ароматические углеводороды (фракции С5–С9), ББФ и тяжелую пиролизную смолу. Почти 100 % получаемого этилена поступает в производство окиси этилена и гликолей ОАО «СИБУР-Нефтехим» для дальнейшей переработки в окись этилена и этиленгликоли. 

ООО «РусВинил» – совместное российско-бельгийское предприятие, созданное для строительства и последующей эксплуатации комплекса по производству ПВХ в Кстовском районе Нижегородской области. Учредителями совместного предприятия являются компания «СИБУР» и международная химическая группа «SolVay» (Бельгия и Германия). Завод будет производить 300 тыс. тонн суспензионного ПВХ, 30 тыс. тонн эмульсионного ПВХ и 225 тыс. тонн каустической соды. 
АО «Воронежсинтезкаучук» – дочернее предприятие СИБУРа – производитель полибутадиеновых каучуков растворной полимеризации, которые в структуре производства предприятия занимают около 40 %. В составе производства каучуков действует промышленный выпуск бутадиен-стирольных статистических каучуков мощностью 30 тыс. тонн в год, которые производятся по программе «Зеленая шина» и отвечают требованиям ведущих мировых компаний. Поставки сырья (бутадиена, этилбензола, стирола, альфаметилстирола) предприятию обеспечивают самарские нефтехимические производства СИБУРа. 

ООО «Тольяттикаучук» – дочернее общество СИБУРа и одно из крупнейших предприятий нефтехимического комплекса России, расположенное в г. Тольятти. На предприятии действуют шесть производств: производство сополимерных каучуков мощностью 60 тыс. тонн в год; производство бутилкаучука мощностью 53 тыс. тонн в год; производство бутадиена мощностью 80 тыс. тонн в год и высокооктановой добавки к бензину мощностью 35 тыс. тонн в год; производство изопрена мощностью 90 тыс. тонн в год; производство изопреновых каучуков мощностью 82 тыс. тонн в год; производство изобутилен-изобутановой фракции мощностью 105 тыс. тонн в год и изобутилена мощностью 40 тыс. тонн в год. На базе производства изопрена действуют мощности по производству метил-трет-бутилового эфира мощностью 75 тыс. тонн продукции в год.

ОАО «Сибур-ПЭТФ» – дочернее предприятие СИБУРа, расположенное в Твери. На предприятии действуют современные технологические установки по производству полиэтилентерефталата мощностью до 75,250 тыс. тонн в год и линия по производству вторичного полиэтилентерефталата мощностью 1,5 тыс. тонн продукта в год. Полиэтилентерефталат, используется для производства тары для прохладительных напитков, минеральной и питьевой воды, пива, растительных масел и прочих продуктов питания. Вторичный гранулят может использоваться при производстве ПЭТ-пленок, упаковочных лент, упаковки для автокосметики и товаров бытовой химии. Поставки сырья предприятию (терефталевой кислоты) осуществляет «Полиэф», расположенный в г. Благовещенске, Башкортостан. Поставщиком предприятию этиленгликоля, диэтиленгликоля и триэтиленгликоля технического является предприятие СИБУРа «СИБУР-Нефтехим».

 «СИБУР-Нефтехим» – предприятие СИБУРа, занимающее ведущие позиции по производству окиси этилена и этиленгликолей, а также акриловых кислот и эфиров в России (г. Дзержинск, Нижегородская область). Основное сырье – этилен и пропилен – предприятие получает от расположенного рядом предприятия «СИБУР-Кстово». Бутиловый спирт, необходимый для производства бутилакрилата, поставляет «СИБУР-Химпром» (г. Пермь).

 «Сибур-Химпром» специализируется на переработке жидких углеводородов и является одним из ведущих российских производителей целого ряда важнейших продуктов нефтехимии. На предприятии действуют три основных производства: производство бутиловых спиртов и 2-этилгексанола мощностью 160 тыс. т. в год, производство этилбензола (мощностью 220 тыс. т. в год), стирола (мощностью 135 тыс. т. в года) и полистирола (100 тыс. т. в год), производство по выпуску этилена и пропилена.

ОАО «ПОЛИЭФ» (г. Благовещенск, Республика Башкортостан) – ведущий в России завод по выпуску терефталевой кислоты и один из крупнейших – по выпуску полиэтилентерефталата. Продукция завода является сырьем для полимерной упаковки, в т.ч. для газированной воды, молочных продуктов, соков, медицинских препаратов, бытовой химии и т.д. 
4.2. Открытое акционерное общество «ЛУКОЙЛ»

С 1997 года ЛУКОЙЛ активно развивает сектор  нефтехимии [36]. Нефтехимические заводы группы «ЛУКОЙЛ»: Саратоворгсинтез, Ставролен, Карпатнефтехим (Украина), Нефтохим Бургас (г. Бургас, Болгария).
Саратоворгсинтез занимается производством нитрила акриловой кислоты (мощность 150 тыс. т/год) и  цианида натрия (мощность 18 тыс. т/год): 
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Ставролен входит в состав группы «ЛУКОЙЛ» с 1998 года. Завод располагает одной из крупнейших в России пиролизных установок, использующей различные виды углеводородного сырья – прямогонный бензин, пропан-бутановая фракция и ШФЛУ:
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На предприятии проведена модернизация, в результате которой доля газовой составляющей в перерабатываемом сырье увеличена до 40%. В 2008 году введено в эксплуатацию производство полипропилена мощностью 120 тыс. т/год.
Карпатнефтехим (Украина) – совместное предприятие ОАО «ЛУКОЙЛ» и ЗАО «ЛУКОР». Мощность пиролиза по этилену составляет 250 тыс. т/год.  Основное углеводородное сырье – дизельное топливо, прямогонный бензин, н-бутан, ШФЛУ:
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В 2005 году введена установка гидрирования фракции С4–С5 мощностью 90 тыс. т/год. В 2011 году завершено строительство установки по производству суспензионного поливинилхлорида.
«ЛУКОЙЛ Нефтохим Бургас» (Болгария) – самое крупное предприятие на Балканском полуострове по переработке нефти. Мощность НПЗ по первичной переработке нефти составляет 9,5 млн. т. в год. Осуществлена реконструкция двух узловых для НПЗ установок – каталитического риформинга (увеличение мощности на 200000 т/г и установка дополнительного реактора с непрерывной регенерацией катализатора) и каталитического крекинга (мощностью 2.0 млн.т/г и внедрение процесса умеренного гидрокрекинга). Сооружена новая современная Клаус установка мощностью 30000 т/г, в результате чего обеспечено полное усвоение выделяемого производственным процессом сероводорода. Проведена масштабная реконструкция одной из атмосферно-вакуумных установок по переработке нефти АВД-1, в результате чего потребление энергии сократилось на 20 % и достигнуто соответствие самым перспективным технологиям современности. В результате реализации этих инвестиционных проектов осуществлен постепенный переход с производства топлива по стандарту ЕВРО-2, к производству топлив по стандартам ЕВРО-3, ЕВРО-4 и ЕВРО-5 в соответствии с требованиями Евросоюза в области охраны труда и окружающей среды, а также постепенное увеличение объемов переработки. Построена новая установка сернокислотного алкилирования мощностью 300000 т/г. 

На данный момент «ЛУКОЙЛ Нефтохим Бургас» АД производит следующий ассортимент нефтехимических продуктов: топливо, пропан-бутан, метил-трет-бутиловый эфир, полипропилен.
4.3. Группа компаний ТАИФ

Нефтехимия и нефтепереработка всегда являлись для ОАО «ТАИФ» одними из главных направлений работы. Началом производственно-коммерческой деятельности на рынке нефти и нефтепродуктов стал 1995 год, когда «ТАИФ» начал отгружать первые десятки тысяч тонн нефтепродуктов для нужд предприятий Татарстана.
ПАО «Нижнекамскнефтехим» – входит в группу компаний ТАИФ и является одной из крупнейших нефтехимических компаний Европы, занимающих лидирующие позиции по производству синтетических каучуков и пластиков в Российской Федерации [37]. Основные производственные мощности расположены в г. Нижнекамске, Татарстан. В ассортименте выпускаемой продукции – более ста наименований. Основу товарной номенклатуры составляют:
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ОАО «ТАИФ-НК» занимает ведущие позиции в нефтеперерабатывающей отрасли в Республике Татарстан. В структуре  находится нефтеперерабатывающий завод, завод бензинов и производство по переработке газового конденсата. По итогам 2013 года доля ОАО «ТАИФ-НК в общем объёме переработки нефтяного сырья составила 3,0 % в Российской Федерации и 51,4 % – в Республике Татарстан. При этом от общего объёма нефтепродуктов, выпускаемых в Республике Татарстан, компанией «ТАИФ-НК» в 2013 году произведено 100 % авиационного топлива, 95,9 % дизельных топлив, 87,6 % автомобильных бензинов, 67,0 % прямогонного бензина и 50,3 % топочного мазута. Среди НПЗ России ОАО «ТАИФ-НК» занимает 7-е место по глубине переработки сырья с показателем 76,5 %, значительно превышающим среднеотраслевой уровень 2013 года 71,5%.

ОАО «Казаньоргсинтез» состоит из следующих производств, имеющих общую транспортную, энергетическую и телекоммуникационную инфраструктуру: завод этилена (включая производство фенола и ацетона); завод по производству и переработке полиэтилена низкого давления; завод полиэтилена высокого давления; завод органических продуктов; завод по производству азота, кислорода и холода. Основными видами производимой продукции являются: этилен, полиэтилен высокого и низкого давления, окись этилена, фенол-ацетон и полиэтиленовые трубы. Основными видами сырья для производства продукции являются: этан, пропан-бутан, бензол. Ежегодно ОАО «Казаньоргсинтез» производится более 1 млн. тонн химической продукции и является крупнейшим по производству полиэтилена низкого и высокого давления, газопроводных полиэтиленовых труб, фенола, ацетона, охлаждающих жидкостей, химических реагентов для добычи нефти и осушки природного газа.

5. основные термины и определения
Алканы (парафины, предельные углеводороды, насыщенные углеводороды) – ряд нециклических углеводородов, не содержащих двойных или тройных связей. Родоначальником гомологического ряда алканов является метан, последующие члены ряда (этан, пропан, бутан и т. д.) получаются добавлением к нему СН2-группы. Общая формула ряда CnH2n+2.

Алкены (непредельные углеводороды, ненасыщенные углеводороды, олефины) – ряд нециклических углеводородов, содержащих двойные связи. Простейший член ряда этилен содержит два атома углеро да. Далее следуют пропилен, бутилены и т. д. Общая формула ряда CnH2n.

Алкилирование – процесс введения углеводородного заместителя в органическую молекулу. Применяется, например, при производстве этилбензола: в этом случае бензол алкилируют этиленом.

Альдольная конденсация – взаимодействие двух молекул алифатического альдегида друг с другом под действием щелочного катализатора с образованием β-оксиальдегидов (альдолей).

Аммонолиз – обменная реакция между аммиаком и веществом, протекающая по нуклеофильному механизму.

Аморфное состояние – состояние вещества, при котором не возникает кристаллической структуры, а упорядоченность проявляется только в ближнем окружении той или иной молекулы. Иными словами, аморфное тело представляет собой как бы смесь микрокристаллов. Аморфными телами являются стекла, смолы, клеи и т. п.

Арилирование – введение арильной группы в молекулу органического соединения.

Ароматические углеводороды – органические соединения, содержащие в своей структуре цикл с сопряженными двойными связями. В нефтехимической промышленности под этим названием обычно подразумевают бензол, толуол и ксилолы (орто-, мета- и пара-).

Ацилирование – введение ацильного остатка RCO– (ацила) в состав органического соединения, как правило, путём замещения атома водорода, введение остатка уксусной кислоты CH3CO– называют ацетилированием, бензойной (C6H5CO–) – бензоилированием, муравьиной   (HCO–) – формилированием. В зависимости от атома, к которому присоединяется ацильный остаток, выделяют C-ацилирование, N-ацилирование, O-ацилирование.

Перегруппировка Бекмана – это химическая реакция превращения оксимов в амиды под действием кислотных дегидратирующих агентов, таких как H2SO4, олеум и др.
Бензин газовый стабильный (БГС) – продукт стабилизации газового конденсата. Смесь жидких углеводородов различного строения, представляющих собой бензин-керосиновые фракции нефти.

Бутан-бутиленовая фракция (ББФ) – газообразный продукт процесса каталитического крекинга, содержащий нормальные (неразветвленные) алканы и олефины с числом атомов углерода 4.

Вакуумная перегонка – технологический процесс разделения нефтяных углеводородных смесей на компоненты при пониженном давлении, основанный на различии в температурах их кипения. Использование пониженного давления позволяет снизить температуру кипения компонентов, поскольку при атмосферном давлении тяжелые компоненты разлагаются раньше, чем выкипают. Вакуумная перегонка используется для более тонкого разделения остатков атмосферной перегонки (мазута). Ее продуктами являются газойли и остатки (например, гудрон). Вакуумные газойли используются как компоненты дизельного топлива, а также как сырье для процесса каталитического крекинга и ряда других.

Верх ректификационной колонны – зона ректификационного колонного аппарата, где паровая фаза состоит преимущественно из низкокипящего компонента.

Винилирование – введение винильной группы –СН=СН2, осуществляемое в одну стадию. Наиболее важный винилирующий агент – ацетилен.
Газгольдер – название резервуара для хранения газообразных веществ.

Газификация – комплекс мероприятий по снабжению потребителей (промышленность, энергетика, домовладения) природным газом, доставляемым по трубопроводам.

Газовый конденсат – жидкие углеводороды различного строения, которые в пластовых условиях находятся в газообразном состоянии и перемешаны с природным газом на газоконденсатных месторождениях. При извлечении конденсируются и превращаются в жидкость. При переработке газовый конденсат должен быть стабилизирован, то есть из него должны быть удалены растворенные легкие углеводороды — этан, пропан, бутан и т. п.

Газоконденсатное месторождение – месторождение ископаемых углеводородов, в котором в недрах наряду с природным газом содержится газовый конденсат, который в пластовых условиях находится в газообразном состоянии и перемешан с природным газом.

Газоперерабатывающий завод (ГПЗ) – предприятие, где происходят осушка, обессеривание (удаление сернистых соединений) и разделение попутного нефтяного или природного газа на компоненты – метан и прочие углеводороды.

Газофракционирование – технологический процесс разделения газовых смесей (например, ШФЛУ) на составляющие их индивидуальные углеводороды или более узкие смеси с получением сжиженных углеводородных газов.

Газофракционирующая установка (ГФУ, ЦГФУ) – применяется для разделения смесей легких углеводородов на индивидуальные компоненты или более узкие смеси – сжиженные углеводородные газы.

Галогенирование – введение галогена в молекулу органического соединения, осуществляемое путем замещения (заместительное галогенирование) или присоединения (присоединительное галогенирование).
Гомогенизация – технологический процесс усреднения характеристик продукции (полимеров), которые в ходе производства могут претерпевать случайные незначительные колебания. Реализуется путем многократного перемешивания партий продукции, поступающих в разные моменты времени.

Гетеролитические реакции протекают с разрывом химической связи, при котором электронная пара, осуществляющая связь, остается у одного из атомов. Иногда к гетеролитическим относят реакции, в которых образование новой химической связи происходит в результате обобществления электронной пары одного из реагентов

Гидратация – присоединение воды к молекулам, атомам или ионам. Может осуществляться без разрушения или с разрушением молекул воды. 

Гидрирование (гидрогенизация) – присоединение Н2 к органическим соединениям, протекающее при сравнительно низких температурах (20–200 °С) и повышенном давлении в условиях гетерогенного или гомогенного катализа.

Гидрогалогенирование – присоединение галогено-водородов по кратным связям органического соединения.

Гидрогенолиз (деструктивное гидрирование) – разрыв связи С–С, С–N, С–S, С–О и др. в органических соединениях под действием водорода.

Гидролиз (гидролитическая деструкция) – обменная реакция между веществом и водой. 

Дегидрирование – процесс отщепления молекулы водорода от органического соединения. В промышленности используется для получения олефинов и диенов.

Дегидрогалогенирование – отщепление галогеноводорода от молекулы органического соединения с образованием цикла или кратной связи между атомами С.
Деметанизатор – ректификационная колонна, реализующая отделение целевого продукта от метана и водорода.

Закалочно-испарительный аппарат – технологический аппарат, осуществляющий резкое охлаждение продуктов пиролиза водой с одновременным производством водяного пара.

Изомерия – явление существования химических соединений (изомеров), имеющих одну и ту же молекулярную массу и состав, но различающихся по строению или положению атомов в пространстве или относительно друг друга, а потому различающихся по свойствам.

Изотермический резервуар – резервуар, внутри которого поддерживается фиксированная температура. Применяется, в частности, для хранения углеводородных газов в жидком виде при низких температурах.

Ингибитор – вещество, не расходуемое во время химической реакции, но принимающее в ней участие и замедляющее скорость протекания процесса. 

Инициаторы – вещества, способные зарождать (инициировать) цепные радикальные процессы в результате распада или других химических реакций.
Ионообменная смола – синтетическое полимерное вещество, обычно пористой структуры, способное селективно удерживать анионы или катионы из внешней среды за счет реакций обмена.

Катализатор – вещество, не расходуемое в ходе химической реакции, но принимающее в ней участие и ускоряющее протекание процесса либо влияющее на равновесие реакции, то есть позволяющее в ряде случаев исключить применение повышенных температур и/или давления.

Каталитический крекинг – вторичный процесс переработки нефти, суть которого заключается в расщеплении длинных углеводородных молекул на более короткие. Является источником нефтехимического сырья, такого, как пропан-пропиленовая фракция.

Каталитический риформинг – вторичный процесс переработки нефти, суть которого заключается в превращении углеводородных цепочек в ароматические соединения — компоненты топлив и нефтехимическое сырье.

Компримирование – технологический процесс повышения давления рабочей среды (пирогаза, попутного нефтяного газа, природного газа и т. п.).

Конверсия – мера превращения исходного реагента в продукт. Выражается в долях или процентах. Выражение «конверсия реагента составляет 60 %» означает, что 60 % реагента превратилось в продукт, а 40 % не приняло участие в реакции.

Конденсации реакции – внутри- и межмолекулярные процессы образования новой С–С-связи в результате взаимодействия двух или более молекул органических соединений.
Контактное устройство – внутреннее устройство ректификационной колонны, обеспечивающее контакт жидкой и паровой фаз. Различают два основных класса контактных устройств – тарелки и насадки, которые в свою очередь делятся на несколько типов.

Куб ректификационной колонны – зона ректификационного колонного аппарата, где жидкая фаза состоит преимущественно из высококипящего компонента.

Масло-абсорбционная установка – технологическая установка, предназначенная для переработки попутного нефтяного газа – выделения широкой фракции легких углеводородов и сухого отбензиненного газа. Принцип работы заключается в различии способности углеводородных газов растворяться в масляных средах. Компоненты сухого газа (преимущественно метан, а также этан) не растворяются, а компоненты с числом атомов углерода больше двух растворяются. 

Мономер – молекула, способная к полимеризации или поликонденсации, при образовании полимера становится составной его частью, структурным звеном. Обычно содержит одну (олефины) или две (диены) двойные связи, участвующие в полимеризации.

Напорный резервуар – емкость для хранения газов или легкокипящих жидкостей, рассчитанная на поддержание внутри повышенного давления. Применяется, в частности, для хранения углеводородных газов в жидкой форме.

Нестабильный газовый конденсат – продукт установок подготовки газа на газоконденсатных месторождениях. Представляет собой стабильный конденсат с растворенными в нем легкими газами: метаном, этаном, пропаном, бутанами и т. п., которые носят название нестабильной части.

Нефтеперерабатывающий завод (НПЗ) – перерабатывает нефть в топлива, масла, а также производит нефтехимическое сырье — прямогонный бензин, сжиженные газы, пропилен, бутан-бутиленовую фракцию, ароматические соединения и т. д.

Нефтехимические продукты – химические продукты, выделенные или произведенные (полностью или частично) из нефти и природного газа.
Низкотемпературная абсорбция – технологический процесс переработки попутного нефтяного газа для отделения широкой фракции легких углеводородов от сухого отбензиненного газа. Принцип заключается в различии способности углеводородных газов растворяться в жидкостях (часто в жидком пропане). Компоненты сухого газа (преимущественно метан, а также этан) не растворяются, а компоненты с числом атомов углерода больше 2 растворяются.

Низкотемпературная конденсация – технологический процесс переработки попутного нефтяного газа для отделения широкой фракции легких углеводородов от сухого отбензиненного газа. Технология основана на разделении компонентов сырья при их постепенном охлаждении и конденсации: при охлаждении ниже –42 °С компоненты ШФЛУ превращаются в жидкость, а компоненты сухого газа (метан и этан) отделяются в газообразном состоянии.

Низкотемпературная ректификация – процесс разделения газов за счет их сжижения при низких температурах и ректификации получившейся низкотемпературной жидкой смеси.

Нитрование – введение нитрогруппы –NO2 в молекулы органических соединений, под действием нитрующих агентов.

Нитрозирование – введение нитрозогруппы –NO в молекулы органических соединений, под действием нитрующих агентов
Нормальные углеводороды – углеводороды неразветвленного, линейного строения цепи.

Обратимая химическая реакция – химическая реакция, протекание которой возможно как в прямом, так и в обратном направлении.

Оксосинтез (гидроформилирование) – синтез альдегидов взаимодействием ненасыщенных соединений с СО и Н2 в присутствие катализатора. 

Октановое число – мера детонационной стойкости топлива, то есть способности топлива противостоять самовоспламенению при сжатии в камере сгорания бензинового двигателя. Название происходит из того, что в условной шкале детонационной стойкости число 100 присвоено нормальному октану.

Олефины – см. Алкены.

Очистные сооружения – технологический комплекс, осуществляющий очистку и обезвреживание промышленных стоков предприятий и городов.

Парк хранения – технологический комплекс, состоящий из резервуаров различной конструкции и сопутствующего оборудования для хранения тех или иных веществ.

Перегонка (дистилляция) – физический и технологический процесс разделения смесей жидкостей, основанный на различиях в температурах кипения компонентов.

Пирогаз – непосредственный продукт процесса пиролиза до разделения на компоненты.

Пироконденсат – группа продуктов процесса пиролиза, состоящая из углеводородов С5–С9 различного строения (предельных, нафтенов, ароматических и т. п.).

Пиролиз – термический процесс разложения углеводородного сырья с получением этилена, пропилена, бензола, бутадиена, водорода и ряда других продуктов.

Пневмотранспорт – способ транспортировки порошкообразных или гранулированных материалов по трубам с током воздуха.

Полимеризация – процесс получения высокомолекулярных соединений, при котором молекула полимера (макромолекула) образуется путем последовательного присоединения молекул низкомолекулярного вещества (мономера) к активному центру, находящемуся на конце растущей цепи.

Полимеры – органические вещества, представляющие собой длинные молекулярные цепочки, составленные из одинаковых фрагментов — мономеров.

Попутный нефтяной газ (ПНГ) – продукт добычи нефти. В пластовых условиях растворен в нефти и освобождается при извлечении ископаемого на поверхность. Состав попутного газа сильно варьируется, однако главным его компонентом является метан, а также некоторое количество этана, пентана, бутанов и т. д.

Пропан-пропиленовая фракция – смесь газообразных углеводородов с числом атомов углерода 3, образующаяся в процессе каталитического крекинга при переработке нефти.

Прямогонный бензин (нафта) – продукт первичной перегонки нефти, фракция углеводородов нормального строения с числом атомов углерода обычно от 5 до 9 и температурами кипения до 180 °С. Является важным сырьем для нефтехимической промышленности.

Радикальные реакции – осуществляются с участием радикального центра свободных радикалов, обладающих высокой реакционной способностью.
Регенерация – процесс восстановления свойств тех или иных веществ путем химического или физического воздействия. Например, регенерации подвергаются катализаторы, которые в ходе своей работы теряют активность из-за, скажем, отложения на их поверхности кокса, окисления содержащихся в них металлов и т. п. Также регенерации подвергаются абсорбенты: в ходе работы они насыщаются абсорбируемым веществом и теряют свою впитывающую способность.

В ходе регенерации абсорбенты освобождаются от абсорбированного вещества и восстанавливают свою работоспособность.

Ректификационная колонна – технологический аппарат, реализующий процесс ректификации. Состоит собственно из колонны, внутренних устройств (насадок, тарелок и т. п.), обеспечивающих контакт жидкой и паровой фаз, штуцеров для питания и отбора продуктов и т. п. 

Ректификация – процесс и технология разделения веществ, основанный на постепенном испарении и конденсации паров.

Сепаратор – аппарат, обеспечивающий однократное (в отличие от ректификационной колонны) отделение жидкой фазы от газовой.

Сжиженные углеводородные газы (СУГ) – сжатые под давлением углеводородные газы или их смеси с температурами кипения от –50 до 0 °С. Важнейшими СУГ являются пропан, бутан, изобутан, бутилены различного строения и их смеси разного состава. Производятся в основном из попутного нефтяного газа, а также на нефтеперерабатывающих заводах.

Сополимер – полимер, состоящий из мономеров разного типа.

Сополимеризация – процесс образования полимерных цепочек из мономеров разного типа.

Сопряженные диеновые углеводороды (диены) – нециклические углеводороды, содержащие две двойные связи, разделенные одинарной связью. Образуют гомологический ряд с общей формулой CnH2n-2. Простейшим представителем является 1,3-бутадиен.

Стабилизация конденсата – технологический процесс переработки газового конденсата, заключающийся в выделении из него легких газов (метана, этана и широкой фракции легких углеводородов) с получением стабильного конденсата и ряда других продуктов.

Стабильный газовый конденсат – углеводородная смесь, состоящая в основном из бензиново-керосиновых фракций состава С5–С15.

Сульфирование – введение сульфо-группы SO2OH или ее производных (–SO2Cl, (–SO2ONa) в молекулу органического соединения/
Сухой отбензиненный газ (СОГ) – продукт переработки попутного нефтяного или природного газа. Представляет собой метан с незначительными примесями других углеводородов. Используется преимущественно в качестве топлива.

Тяжелая смола пиролиза – группа продуктов процесса пиролиза, главным образом тяжелые углеводороды с большой молекулярной массой и сложным строением. Применяется для производства технического углерода (сажи) и низкосортного котельного и печного топлива.

Фракция С2+ – смесь углеводородов с числом атомов углерода от 2 и выше. Чаще всего под этим понятием подразумеваются легкие углеводороды с числом атомом углерода до 5.

Химическое равновесие – состояние химической реакции, при котором концентрации продуктов и исходных реагентов не изменяются во времени. Соответствующие концентрации (или давления) носят название равновесных концентраций (или давлений).

Цепные реакции – химические реакции, в которых появление активной частицы вызывает большое число (цепь) последовательных превращений неактивных молекул.

Широкая фракция легких углеводородов (ШФЛУ) – продукт переработки попутного нефтяного или природного газа. Смесь летучих углеводородов с числом атомов углерода от 2 до 5. Ценное нефтехимическое сырье.

Экзотермическая реакция – химическая реакция, протекающая с выделением тепла.

Эластомеры – полимеры, характеризующиеся высокоэластичными свойствами при нормальных условиях, то есть могут обратимо деформироваться.

Эндотермическая реакция – химическая реакция, протекающая с поглощением тепла.

Этерификация – реакция образования сложных эфиров при взаимодействии кислот со спиртами, протекающая в условиях кислотного катализа по механизму нуклеофильного замещения.
заключение
Развитие промышленности основного органического синтеза сопровождается разработкой новых методов и вариантов технологий получения химических веществ из разнообразного вида сырья. Знание существующих промышленных процессов производства основных крупнотоннажных продуктов промышленной органической химии, позволяет обоснованно проводить выбор условий и способов синтеза, а также основного и вспомогательного оборудования, обеспечивающих высокую производительность вновь проектируемого или модернизацию существующего производства с учетом экономических и экологических аспектов. 

Экономия на стадиях разделения и на стоимости сырья, а также снижение расходов на утилизацию побочных продуктов приводит к  уменьшению числа технологических операций и повышению селективности процессов. Использование более дешевого и доступного сырья позволяет смягчать условия осуществления химических превращений, что приводит к снижению энергозатрат – одной из главных статей расхода любого химического производства. 

Так как качество технологии любого химического процесса с точки зрения расхода сырья и воздействия на природу характеризуется экологическим фактором – количеством отходов в килограммах на 1 кг целевого продукта – то на сегодняшний день все большее внимание при разработке новых технологий получения продуктов основного органического синтеза уделяется экологической безопасности производства. Создание малоотходных технологий, комплексная переработка отходов, защита окружающей среды – вот основные требования, предъявляемые к технологиям сегодняшнего дня.
литература

1. Стратегия развития химической и нефтехимической промышленности России на период до 2015 г. [Электронный ресурс]. – URL: http://minpromtorg.gov.ru/ministry/strategic/sectoral/6.

2. Караханов Э. А. Что такое нефтехимия // Соросовский образовательный журнал. 1996. – № 2. – С. 65 – 73.
3. Лебедев Н. Н. Химия и технология основного органического и неф​техимического синтеза: учебник. – М.: Альянс, Изд. IV, 2013. – 592 с.

4. Ошанина И. В., Брук Л. Г., Темкин О. Н. Альтернативные методы получения продуктов основного органического синтеза. – М.: МИТХТ, 2002. – 106 с.
5. Темкин О. Н. Промышленный катализ и экологически безопасные технологии // Соросовский образовательный журнал. 1996. – № 10. – С. 42 – 50.
6. Аншиц А. Г., Воскресенская Е. Н. Окислительная конденсация метана – новый процесс переработки природного газа // Соросовский образовательный журнал. 1999. – № 9. – С. 38 – 43.
7. Литвинцев И. Ю. Пиролиз – ключевой процесс нефтехимии // Соросовский образовательный журнал. 1999. – № 1. – С. 21 – 28.
8. Кузнецов Б. Н. Моторные топлива из альтернотивного нефти сырья // Соросовский образовательный журнал. 2000. – № 4. – С. 51 – 56.
9. Свободная энциклопедия «Википедия» [Электронный ресурс]. – URL: http://ru.wikipedia.org 
10. Vinnolit GmbH & Co. KG [Электронный ресурс]. – URL: http://www.vinnolit.com  

11. Кононова Г. Н., Сафонов В. В. Производство этилового спирта прямой гидратацией этилена: учеб. пособие. Издание 3, перераб. – М.: ИПЦ МИТХТ им. М. В. Ломоносова, 2006. – 26 с.

12. Химическая технология органических веществ: учеб. Пособие, Ч.1 / Т. П. Дьячкова, В. С. Орехов, М. Ю. Субочева, Н. В. Воякина. – Тамбов: Изд-во ТГТУ, 2007. – 172 с.
13. Аналитический портал химической промышленности «Новые химические технологии» [Электронный ресурс]. – URL: http// www.newchemistry.ru.
14. Химия и технология органических веществ:  учеб. пособие / В. А. Журавлев,  Т. С. Котельникова. – Кемерово: Изд-во КузГТУ, 2011. – 215 с.

15. Мозговой И. В. Технология органических веществ (курс лекций): учебное пособие. – Омск: Изд-во ОмГТУ, 2006. – 184 с.

16. П. ван ден Оостеркамп,  Э. Вагнер,  Дж. Росс. Достижения в производстве синтез-газа / Российский Химический Журнал. Том XLIV. – 2000. – № 1. – С. 34 – 42. 
17. Суюнов Рамиль Равильевич. Исторические аспекты организации и развития крупнотоннажного производства синтетического глицерина: на примере Стерлитамакского промышленного узла: диссертация на сосикание ученой степени кандидата технических наук: 02.00.13, 07.00.10. – Уфа, 2001. – 116 с.
18. Карханов Э. А. Синтез-газ как альтернатива нефти. Часть I. Процесс Фишера-Тропша и оксосинтез / Соровский образовательный журнал. – 1997. – № 3. – С. 69 – 74.

19. Оксид этилена и его призводные: учебное пособие / С. Х. Нуртдинов и др. –  Казань: Изд-во КазГТУ, 2007. – 92 с.

20. Панов Г. И., Харитонов А. С.. Прогресс в области окислительного катализа: окисление бензола в фенол закисью азота / Российский Химический Журнал. Том XLIV. – 2000. – № 1. – С. 7 – 18.
21. Ананьева Е. А., Егорова Е. В., Ларин Л. В. Современное состояние и перспективы развития процессов получения фенола. I. Обзор рынка и современное состояние процессов получения фенола /  Вестник МИТХТ, 2007. – Т. 2. – № 2. – С. 27 – 43.
22. Закошанский В. М. Альтернативные технологии получения фенола / Российский Химический Журнал, 2008. – Т. LII. – № 4. – С. 53 – 71.
23. Закирова З. А., Абдрахимов Ю. Р. Повышение взрывопожарной безопасности производства технической терефталевой кислоты / Нефтегазовое дело, 2012. – № 6. – C. 502 – 514. 

24. Бальчугов А. В. Высокоселективные газожидкостные химические процессы с большим тепловым эффектом и их аппаратурное оформление: автореф. дис. на соиск. учен. степ. д-ра техн. наук: специальность 05.17.08 (Процессы и машины хим. технологий), Изд-во: Том. политехн. ун-т. – Томск: 2009. – 39 с.

25. Новый справочник химика и технолога. Сырье и продукты промышленности органических и неорганических веществ. Ч. II. – СПб.: АНО НПО «Профессионал», 2007. – 1142 с.

26. Тимофеев В. С., Серафимов Л. А.. Принципы технологии основного органического и нефтехимического синтеза: учебное пособие для вузов, 2-е изд., перераб. – М.: Высшая школа, 2003. – 536 с.
27. Промышленная органическая химия: учебное пособие / Т. Н. Волгина, Л. С. Сорока. – Томск: Изд-во Томского политехнического университета, 2009. – 152 с.

28. Рязанов В. А., Сиваков Д. В., Кукушкин Е. И. Проблемы и перспективы развития отечественного химического комплекса (аналитический доклад). – Межведомственный аналитический центр, 2010. – 61 с.

29. Банк рефератов [Электронный ресурс]. – URL: http://www.bestreferat.ru/referat-110353.html
30. Химия и технология сырья и мономеров: учебное пособие. Часть I. Углеводородное сырье / автор-сост. О. С. Кукурина; Томский политехнический университет. 0 Томск: Изд-во Томского политехнического университета, 2014. – 104 с. 
31. Костин А. А. Популярная нефтехимия. Увлекательный мир химических процессов. – М.: Ломоносов, 2013. – 176 с.
32. Москвичев Ю. А., Григоричев А. К., Павлов О. С. Теоретические основы химической технологии: учебное пособие для студ. сред. проф. учеб. заведений. – М.: Издательский центр «Академия», 2005. – 272 с.

33. Карханов Э. А. Синтез-газ как альтернатива нефти. Часть II. Метанол и синтезы на его основе / Соровский образовательный журнал. – 1997. – № 12. – С. 65–69.

34. Прогноз спроса на уксусную кислоту [Электронный ресурс]. – URL: http://www.newchemistry.ru/letter.php?n_id=6718
35. Компания СИБУР [Электронный ресурс]. – URL: http://www.sibur.ru
36. Компания Лукойл [Электронный ресурс]. – URL: http://www.lukoil.ru
37. Нижнекамскнефтехим [Электронный ресурс]. – URL: http://www.nknh.ru/.
Учебное издание

ВОЛГИНА Татьяна Николаевна
Химия и технология органических веществ
Учебное пособие

Научный редактор

кандидат химических наук, доцент В. Г. Бондалетов
кандидат химических наук, доцент В. В. Бочкарев
В авторской редакции
Верстка Л.А. Егорова
Отпечатано в Издательстве ТПУ в полном соответствии
с качеством предоставленного оригинал-макета

	Подписано к печати                      Формат 60×84/16. 

Бумага «Снегурочка». Печать Xerox. 

Усл. печ.  л.  5,46.   Уч.-изд. л.  4,95. 

Заказ                . Тираж                 экз. 

	[image: image92.png]ISO 9001
Registered





	Национальный исследовательский

Томский политехнический университет
Система менеджмента качества

Издательства Томского политехнического университета сертифицирована
NATIONAL QUALITY ASSURANCE по стандарту BS EN ISO 9001:2008
	[image: image93.png]v

UKAS

QUALITY
MANAGEMENT






	[image: image94.wmf]. 634050, г. Томск, пр. Ленина, 30.

 Тел./факс: 8(3822)56-35-35, www.tpu.ru 



Химическая технология органических веществ





Основной органический синтез





Тонкий органический синтез





Высокомолекулярные соединения





Полимерные пленкообразующие


и связующие материалы





Химические добавки


к полимерным материалам





Фреоны





Поверхностно-активные вещества





Химические средства


защиты растений





Фармацевтические препараты





Душистые и вкусовые вещества





Фотографические материалы





Красители





Взрывчатые вещества





Рис. 2. Сырьевые источники основного органического синтеза и направления их использования
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