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Глава 5. Дополнительная очистка масляных фракций. Адсорбционная очистка
5.1 Теоретические основы процесса адсорбционной очистки масляных фракций
Компоненты базовых масел после депарафинизации подвергаются кроме гидроочистки  дополнительным очисткам: кислотно-щелочной доочистки, контактной, адсорбционной очистки и др. Наиболее перспективной является  адсорбционная очистка.
Адсорбция – это  концентрирование вещества из объема фаз на поверхности раздела между ними, например, из газа или рас​твора на поверхности твердого тела (адсорбента) или жидкости. Процесс обусловлен взаимодействием молекул концентрируемого вещества и адсорбента на границе раздела фаз. При взаимодей​ствии фаз, обусловленном действием только межмолекулярных сил, химический состав всей гетерогенной системы не изменяет​ся; изменяется только состав фаз при переходе веществ из одной фазы в другую. Это процесс физической адсорбции, который осу​ществляется под действием сил Ван-дер-Ваальса, всегда обра​тим и приводит к равновесному распределению веществ между фазами гетерогенной системы. Если же при взаимодействии фаз протекают химические реакции с образованием связей (ионных или ковалентных), то изменяется химический состав как системы в целом, так и отдельных фаз. В этом случае происходит химиче​ская адсорбция, которая, как правило, является необратимым процессом. Для наиболее интенсивной сорбции вещества и быст​рейшего установления сорбционного равновесия необходимо иметь высокоразвитую поверхность раздела фаз, т. е. система должна быть высокодисперсной.

Современная теория физической адсорбции связана с именами Лангмюра, Поляни, Брунгауэра, Эммета, Гиббса и др. Лангмюр разработал теорию адсорбции применительно к газам, в основу которой положены следующие допущения: процесс адсорбции за​канчивается при образовании мономолекулярного насыщенного слоя адсорбированного вещества: адсорбированные молекулы не взаимодействуют друг с другом. Гетерогенная система может на​ходиться как в равновесном состоянии, когда ее состав и термодинамические параметры остаются постоянными во времени, так и в неравновесном. В последнем случае параметры системы само​произвольно изменяются, в результате система приходит в со​стояние равновесия. Процесс адсорбции всегда сопровождается процессом десорбции. В случае равенства скоростей этих процессов в системе устанавливается адсорбционное равновесие. Адсорбция вещества выражается уравнением:
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 – предельная адсорбция; 
Р – давление газа; 
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 – коэффи​циент пропорциональности.

Это уравнение выведено при условии постоянства температуры  и является уравнением изотермы адсорбции (Г=f(Р)). Ад​сорбцию можно характеризовать также изобарой Г=f1(Т) и изопикной  Г = f2(Т) адсорбции. Последние два уравнения справедливы при постоянных равновесных давлении (Р) или концентрации  (С) адсорбируемого вещества.

Более универсальная теория адсорбции принадлежит Брунгауэру, Эмметту и Теллеру (теория БЭТ). Эта теория относится не только к мономолекулярной, но и к полимолекулярной адсорб​ции. В ее основе лежат следующие положения:
· поверхность адсорбента имеет определенное число равноценных в энергетичес​ком отношении центров, удерживающих молекулы адсорбируемого вещества; 
· адсорбированные молекулы первого и последующих слоев не взаимодействуют друг с другом; 
· каждая молекула пер​вого слоя потенциально является адсорбционным центром для мо​лекул второго слоя и т. д.; 
· допускается, что все молекулы, начи​ная с молекул второго слоя, имеют такую же сумму статистических состояний, как и в жидком состоянии.

Теория БЭТ несмотря на условность предпосылок   позволила   вывести уравнение изотермы адсорбции,    имеющей    S-образную форму. Вид этой изотермы характерен для полимолекулярной ад​сорбции. При значениях давления, далеких от давления насыщен​ного пара при дайной температуре, и значении константы равно​весия полимолекулярной  адсорбции уравнение  S-образной изотермы переходит в уравнение изотермы адсорбции Лангмюра. Таким образом, адсорбция в каждом слое подчиняется уравнению Лангмюра. Существует пять основных типов изотермы адсорбции  (рис. 5.1). Изотермы типа I характерны для микропористых ад​сорбентов; выпуклые участки на изотермах типов II и IV свидетельствуют о присутствии в адсорбенте наряду с макропорами и микропор.   Менее крутой  начальный  подъем   кривых   адсорбции  может быть связан с наличием моно- и полимолекулярной адсорб​ции для адсорбента переходнопористого типа. Начальные вогну​тые участки изотерм типов III и V характерны для систем адсорбент - адсорбат, когда взаимодействие их молекул значительно меньше межмолекулярного   взаимодействия   молекул   адсорбата, вызванного, например, появлением    водородных    связей.    Теория БЭТ является наиболее полной теорией физической адсорбции.
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Рис. 5.1 – Основные типы (I -V) изотерм адсорбции

Все адсорбенты обладают пористой структурой. Однако размеры пор у адсорбентов различны: от микропор, характерных для цеолитов и некоторых активированных углей, которые соизмеримы с размером адсорбируемых молекул, до макропор (эффектив​ный радиус 1000-2000 м-10), адсорбция на которых вообще очень мала. Наибольшее значение в промышленности имеют адсорбен​ты, относящиеся к переходнопористым, занимающим промежуточ​ное положение (эффективный радиус 15-1000 м-10). К адсорбен​там этого типа относятся силикагели, алюмогели, алюмосиликаты катализаторов и природные глины, применяемые, например, при очистке нефтяных масел.

5.1.1 Адсорбция на полярных адсорбентах

Согласно современным взглядам, физическая адсорбция обу​словлена силами Ван-дер-Ваальса, слагающимися из ориентационных, индукционных и дисперсионных взаимодействий. При ад​сорбции на полярных адсорбентах основную роль играют ориентационное и индукционное взаимодействия. Молекулы полярных адсорбентов состоят в основном из окислов кремния и алюминия и содержат конституционную и кристаллизационную воду. Струк​турные решетки адсорбентов образованы ионами Si4+, Мg2+, А13+, О2-, ОН- или комплексами (SiO4)4-, (AlO4)5- и др. Ионы, лежа​щие на поверхности адсорбента, обладают электростатическими зарядами, силовые поля которых только частично скомпенсирова​ны внутрилежащими ионами. Неcкомпенсированные силовые по​ля поверхностных ионов образуют непрерывное силовое поле на поверхности адсорбента.

В основу процесса адсорбционной очистки масляного сырья на полярных адсорбентах положена разная адсорбируемость ком​понентов этой сложной смеси, которая зависит от химического состава этой смеси и структуры молекул веществ, входящих в ее состав. При адсорбции на полярных адсорбентах полярные силы преобладают над дисперсионными, поэтому адсорбируемость ком​понентов на адсорбентах такого типа там выше, чем больше дипольный момент их молекул. Адсорбция неполярных веществ, к которым относятся углеводороды, определяется образованием в молекулах углеводородов индуцированного диполя. В процессе адсорбции в результате сил притяжения на поверхности адсорбента образуется слой из молекул адсорбируемого вещества. Ес​ли адсорбируемая смесь многокомпонентная, то силы притяжения молекул к поверхности адсорбента зависят от их структурных особенностей, и, следовательно, адсорбция избирательна. Силы притяжения между молекулами твердых тел и жидкостей, в част​ности между упомянутыми адсорбентами и компонентами масля​ных фракций нефти, в какой-то мере можно охарактеризовать ко​личеством тепла, выделяющимся при их соприкосновении. Наи​большее количество тепла выделяется при адсорбции веществ, молекулы которых содержат двойные связи, а также атомы серы, кислорода и азота. Наименьшее количество тепла выделяется при адсорбции насыщенных соединений, к которым относятся углево​дороды парафинового и нафтенового рядов.

Из всех компонентов, входящих в состав масляных фракций, наибольшей адсорбируемостью на силикагеле обладают смолисто-асфальтеновые вещества, что объясняется их высокой поляр​ностью, обусловленной несимметричностью строения молекул и наличием в них конденсированных ароматических колец и гетероатомов серы, кислорода и азота. Ароматические углеводороды адсорбируются на силикагеле в результате того, что под влияни​ем электростатического поля адсорбента в их молекулах индуци​руется дипольный момент. По сравнению с углеводородами дру​гих гомологических рядов ароматические структуры обладают наибольшей молекулярной поляризуемостью. Следовательно, чем меньше экранированы ароматические кольца нафтеновыми коль​цами или парафиновыми цепями, тем легче индуцируется диполь​ный момент в молекулах этих углеводородов, а значит, эффектив​нее их адсорбция на полярных адсорбентах. По мере уменьшения адсорбируемости на силикагеле компоненты масляных фракций могут быть расположены в следующий убывающий ряд: смолисто-асфальтеновые вещества > ароматические углеводороды и серосо​держащие  соединения > парафино-нафтеновые углеводороды.

Последовательно применяя ряд растворителей, с поверхности адсорбента можно десорбировать отдельные агрегаты компонентов масляных фракций. Адсорбируемость веществ из растворов обрат​но пропорциональна полярности растворителя. Растворители в порядке убывания их десорбирующей способности можно рас​положить в элюотропный ряд (табл. 5.1), используемый при выборе растворителей для адсорбционной очистки нефтяных фрак​ций и анализа нефтепродуктов.
Табл. 5.1 – Элюотропный  ряд растворителей в порядке убывания их десорбирующей способности
	Растворитель
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	метанол
	31,2
	1,67

	этанол
	25,8
	1,7

	пропанол
	22,2
	1,66

	ацетон
	21,5
	2,73

	этилацетат
	6,1
	1,81

	этиловый эфир
	4,4
	1,14

	хлороформ
	5,2
	1,15

	хлористый метилен
	-
	1,57

	бензол
	2,3
	0

	толуол
	2,3
	0,4

	трихлорэтилен
	-
	0,9

	четыреххлористый углерод
	2,2
	0

	циклогексан
	2
	0

	гексан
	1,88
	0


При разделении масляных фракций на группы компонентов в качестве растворителя применяются низкомолекулярные углево​дороды метанового ряда, исходя из того, что их адсорбируемость на полярных адсорбентах в основном ниже адсорбируемости ком​понентов этих фракций, а при адсорбционной очистке масляного сырья используются низкокипящие фракции нефти, в частности, лигроин.

5.1.2 Адсорбция на неполярных адсорбентах

Одним из неполярных адсорбентов, применяемых при разделе​нии компонентов масляных фракций с целью исследования их структуры, является активированный уголь. 
В настоящее время выпускается «несколько марок активированных углей, однако для промышленных установок и при исследовании химического соста​ва масляных фракций нефти наибольшее распространение полу​чил активированный уголь марки БАУ. Этот уголь получают из древесного березового или букового угля-сырца, обрабатывая его водяным паром при высокой температуре. Еще в 40-х годах И. Л. Гуревичем была обнаружена способность активированного угля адсорбировать парафиновые углеводороды нормального строения. Обзор литературного материала, посвященного адсорб​ционной способности активированного угля, позволяет сде​лать заключение о том, что на активированном угле углеводоро​ды разделяются не по гомологическим рядам, а по структуре мо​лекул, причем решающее значение имеет длина и структура пара​финовых цепей. Поверхность активированного угля как неполярного адсорбента образовала электранейтральными атомами, по​этому основными силами взаимодействия в процессе адсорбции в данном случае являются дисперсионные силы.

Наибольшей адсорбируемостью на активированном угле об​ладают парафиновые углеводороды нормального строения, кото​рые характеризуются неравномерным распределением сил межмолекулярного взаимодействия. Наибольшее значение имеют силы, направленные перпендикулярно к оси молекул нормальных пара​финов. Такой характер распределения сил взаимодействия, а так​же значительные дисперсионные молекулярные силы в направле​нии, перпендикулярном оси углеводородной цепи, обусловливают ряд явлении, свойственных углеводородам с прямыми цепями: способность ориентироваться параллельно друг другу с образова​нием жидких кристаллов и совместная кристаллизация углеводо​родов разных гомологических рядов. Высказана  гипотеза, согласно которой наибольшая адсорбируемость нормальных пара​финовых углеводородов на угле обусловлена их взаимодействием с поверхностью угля под влиянием тех же дисперсионных сил, на​правленных перпендикулярно к оси углеводородной цепи.

Кристаллит активированного угля имеет базисные грани, со​стоящие из параллельных шестиугольных ячеек, в вершинах ко​торых расположены атомы углерода (рис. 5.2), связанные между собой ковалентными связями. Эту систему можно представить в виде расположенных параллельно зигзагообразных цепочек из атомов углерода с расстоянием между соседними атомами 1,42-1,45 м-10 и валентным углом 120°. 
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Рис. 5.2  – Строение  кристалла активированного угля:

 а – общий  вид; 5 – базисная  плоскость (в плане).

Эти цепочки аналогичны угле​родной цепи нормального парафинового углеводорода, в которой атомы углерода расположены также в виде зигзагообразной це​почки и лежат в одной плоскости. Атомы водорода в груп​пах СН2 расположены попарно в плоскостях, перпендикулярных плоскости зигзагообразной цепи, образованной атомами углерода. Молекула парафинового углеводорода нормального строения представляет собой тетраэдр, в центре которого находится атом углерода, а валентные связи направлены к его вершинам. Длина связи С-С равна 1,54 м-10, а валентный угол С-С-С составля​ет 109°28'; при этом период повторяемости атомов углерода вдоль цепи равен 2,54 м-10 (рис. 5.3). Различие в расстояниях С-С в цепочках угля и нормальных парафиновых углеводородов ком​пенсируется соответствующим различием валентных углов, в ре​зультате чего расстояние между атомами углерода активирован​ного угля и нормального парафина, лежащими по одну сторону от оси цепочек, оказывается очень малым. При совмещении осей происходит практически полное совпадение всех атомов углерода парафина нормального строения с атомами углерода на поверх​ности активированного угля (рис. 5.4). 
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Рис. 5.3 – Вид  цепи парафинового углеводорода: 
а – вдоль  ее оси; б – перпендикулярно    ее оси.
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Рис. 5.4 – Взаимное положение атомов углерода поверхности угля и 
нормального парафинового углеводорода: 1 – уголь; 2 – углеводород.
Учитывая подобие геометрического расположения атомов угле​рода в углеводородах нормального строения и углеродных цепочках поверхности угля, а также однотипность сил межмолекулярного взаимодействия, можно представить адсорбцию на угле как ассоциацию углеродных цепочек поверхности угля и молекул па​рафинов нормального строения. Цепочки расположены парал​лельно друг другу и над каждым атомом углерода поверхности угля находится атом углерода нормального парафина. При такой ориентации связь между адсорбируемой молекулой и углем осу​ществляется одновременным взаимодействием большого числа пар атомов углерода, что обеспечивает прочность адсорбционной связи. Поэтому чем длиннее цепь нормального строения, тем проч​нее эта связь, а, следовательно, сильнее адсорбция.

Кроме нормальных парафинов на активированном угле могут адсорбироваться изопарафины, имеющие прямой участок в цепи, нафтеновые и ароматические углеводороды с боковыми цепями нормального строения, однако их адсорбируемость значительно ниже. Различие в адсорбируемости на угле парафинов нормаль​ного строения, с одной стороны, и изопарафинов и циклических углеводородов с прямыми цепями, с другой стороны, объясняется стерическим фактором, появляющимся из-за наличия разветвленности или колец в молекулах углеводородов. Стерический фактор, по-видимому, оказывает большее влияние при наличии колец, чем при разветвлеиности цепей, поэтому наиболее слабо на активи​рованном угле адсорбируются нафтены, наиболее прочно – нор​мальные  парафины, а изопарафины занимают промежуточное по​ложение. Наличие длинных боковых цепей у нафтеновых углево​дородов приближает их по адсорбционной способности к парафи​нам нормального строения, а адсорбционная способность изопара​финов зависит от степени разветвленности их молекул, причем при сильной разветвленности эти углеводороды по адсорбируемости приближаются к нафтенам. Поэтому на активированном угле нельзя полностью отделить нафтеновые и изопарафиновые угле​водороды от парафинов нормального строения, а можно получить фракции, обогащенные нафтеновыми, изопарафиновыми и нор​мальными парафиновыми углеводородами. 

С. Э. Крейн и В. Л. Вальдман отделили нафтены некото​рых масляных фракций от парафинов при помощи адсорбции на активированном угле. Например, при выделении (нафтеновых уг​леводородов из парафино-нафтеновых фракций масел вязкостью 18 мм2/с при 100°С различных нефтей установлено, что их плот​ность и показатель преломления больше, а температура застыва​ния ниже, чем у исходных фракций.

Разделение на активированном угле использовано при иссле​довании химического состава твердых углеводородов как дистиллятного, так и остаточного нефтяного сырья. Применив ад​сорбцию на активированном угле, авторы этих работ отделили парафины нормального строения от нафтенов с прямыми боковы​ми цепями и разделили смесь изопарафиновых и нафтеновых уг​леводородов с разветвленными боковыми цепями. Достаточная четкость разделения групп углеводородов установлена то резуль​татам элементного и спектрального анализов полученных фрак​ций. Активированный уголь марки БАУ исследован также как адсорбент для разделения ароматических углеводородов. Разделению подвергали смесь индивидуальных ароматических углеводородов, состоящую из изопролилбензола (60%) и α-метилнафталина (40%) при соотношении углеводородов и адсор​бента 1 : 2. 

Полученные результаты свидетельствуют о возможности ис​пользования активированного угля для разделения смесей ароматических углеводородов. Однако этот адсорбент пока не получил применения при разделении ароматических углеводородов масля​ных фракций и используется в основном для отделения основной массы парафиновых углеводородов от изопарафиновых и нафте​новых.

5.2 Основные процессы очистки и разделения нефтяного сырья при помощи адсорбентов
Процессы очистки и разделения нефтяного сырья при помощи адсорбентов, применяемые в промышленности, можно разделить на три группы:

1) Доочистка  при смешении с тонкодисперсным адсорбентом (отбеливающими глинами) при повышенных температурах (контактная  очистка).
2) Очистка или доочистка фильтрованием очищаемого продукта или его  раствора через неподвижный или движущийся слой адсорбента.
3) Выделение  из нефтяных фракций групп углеводородов при помощи молекулярных сит (цеолитов).

  Наиболее эффективны и перспективны процессы второй и третьей групп, т.к. они обеспечивают глубокую очистку и выделение групп углеводородов с высокой степенью чистоты.
5.2.1 Доочистка фильтрованием через стационарный слой адсорбента
Очистка (доочистка) фильтрованием (перколяцией) через неподвижный слой адсорбента – один из наиболее старых процессов, применяемых при производстве масел и парафинов. В результате фильтрования из очищаемого продукта извлекаются компоненты, ухудшающие его свойства- смолы, производные азота и кислорода, нафтеновые и сульфокислоты и другие нежелательные примеси. При этом улучшается цвет масел и парафинов, исчезает запах, снижается коксуемость масел.

Перколяционной очистке подвергают масла и парафины, прошедшие очистку избирательными растворителями или кислотно-щелочную очистку. В зависимости от вязкости фильтруемого продукта, с которой связана глубина проникновения масла в поры адсорбента и,  следовательно, эффективность очистки, фильтрование проводят при температурах от 20 до 100°С. Парафины фильтруют после их расплавления. Высоковязкие продукты перед фильтрованием растворяют в бензине или лигроине. В зависимости от вязкости очищаемого сырья выбирают адсорбент с соответствующим размером зерен или гранул (0,5-2 мм для вязких масел и 0,3-0,5 мм для маловязких).

 Основным аппаратом установки является фильтр – полый  цилиндрический аппарат диаметром 2-3 м и высотой 4,5-10 м. Вверху и внизу фильтра имеются головки с фильтрующей тканью, задерживающей частицы адсорбента, захваченные отфильтрованным продуктом. В нижней части фильтра предусмотрен  люк для осмотра и ремонта. На наружной поверхности фильтра  имеются два паровых змеевика с трубами, расположенными по винтовой линии. Змеевики изолированы кожухом из листовой стали, на которой нанесена изоляция из диатомовых плиток.

 Верхнее днище покрыто изоляцией. Процесс фильтрования состоит из следующих операций:
· загрузки адсорбентом;

· наполнения фильтра продуктом или его раствором;

· фильтрования;

· промывки растворителем;

· продувки воздухом или инертным газом и пропарки водяным паром;

· выгрузки адсорбента.
Первые порции фильтрата, выходящего из фильтра после контакта со свежим адсорбентом, обладают лучшим качеством – они светлые, лишены запаха, не содержат вредных примесей, имеют низкую коксуемость.

 Адсорбент считается отработанным, когда качество отработанного после фильтрования продукта не отвечает предъявленным требованиям. После этого фильтрование заканчивают и проводят последующие операции. Выгруженный из фильтра адсорбент регенерируют на отдельной установке выжигом в печи при 500-650°С. На этой же установке подогревается свежий адсорбент. Основным узлом установки является узел фильтрования, состоящий из четырех последовательно включенных фильтров; три из них работают постоянно, в четвертом проводится регенерация адсорбента.

   При перколяционной очистке парафинов расплавленный парафин через паровой подогреватель подается снизу в первый фильтр. Из первого фильтра продукт через промежуточную емкость  и подогреватель подается во второй фильтр. Из него парафин поступает в третий фильтр. По выходе из него очищенный парафин через промежуточную емкость подается в рамный фильтр-пресс, где отделяются мельчайшие частицы адсорбента, далее направляется в отделение разлива парафина. По окончании цикла первый фильтр переключают на разгрузку и включают четвертый фильтр.

Перколяционный способ очистки имеет следующие недостатки, существенно влияющие на технико-экономические показатели процесса:
· периодичность;
· громоздкость установок;

· большая продолжительность вспомогательных операций;

· большое количество сырья, адсорбента и растворителя.
 Кроме того, на большинстве установок адсорбент не регенерируется, что значительно ухудшает технико-экономические показатели процесса.

5.2.2 Описание технологической схемы процесса контактной доочистки
[image: image11.png]


Технологическая  схема процесса контактной доочистки приведена на рис. 5.5.

Рис. 5.5 – Технологическая  схема процесса контактной доочистки
Сырье насосом 1 подается через паровой подогреватель 2 в холодильный смеситель 3. В смесителе, оборудованном турбомешалкой, масло смешивается с молотой глиной, подаваемой шнековым дозатором. Из смесителя насосом 4 суспензия направляется через теплообменник 5 в змеевик печи 6 и далее в испарительную колонну 7. Вниз колонны для перемешивания суспензии и удаления легких компонентов подается острый водяной пар V. Осуществляется также циркуляция суспензии при помощи насоса 8. Отходящая сверху колонны смесь паров поступает в конденсатор 9. Конденсат собирается в приемнике 10,  а водяной пар конденсируется в конденсаторе смешения 12. Дренируемая вода содержит часть отгона. 

 Из колонны 7 суспензия масла с глиной подается насосом 8 через теплообменник 5 и холодильник в горячий смеситель 13. Из смесителя суспензия поступает в секцию фильтрования, обслуживаемую насосами 14 и 18 с дисковыми фильтрами 15 и рамными фильтрами (для полной очистки). После грубой очистки масло собирается в приемнике 17, а после тонкой – в приемнике 20.

5.3 Основные факторы, влияющие на эффективность процессов адсорбционной очистки
Адсорбенты используют в технологии производства масел для очистки дистиллятов вместо очистки избирательными растворителями или для доочистки с целью повышения стабильности ма​сел, улучшения их цвета, удаления следов растворителей и т. п. Основными факторами, влияющими на адсорбционную очистку, являются природа исходного сырья, т.е. структура и концентрация адсорбируемых веществ в сырье, и его фракционный состав. Большое значение имеют также вид растворителя, применяемого для снижения вязкости масла, природа адсорбента, его актив​ность, температура процесса и т. п.

1) Качество сырья

Как установлено Л. Г. Гурвичем, компоненты масляных фракций по адсорбируемости их природными алюмосиликатными адсорбентами располагаются в следующий ряд: смолистые веще​ства > кислородсодержащие соединения > азотсодержащие соединения > олефиновые углеводороды > ароматические углеводороды > нафтеновые углеводороды > парафиновые углеводороды.

Адсорбция углеводородов, а также полярных веществ алюмосиликатами повышается с увеличением их молекулярной массы, а при одной и той же молекулярной массе – с  увеличением числа циклов в молекуле и степени разветвленности их боковых цепей. Смолы, растворимые в феноле, адсорбируются лучше, чем нерастворимые, так как содержат больше гетероатомов, функциональных групп и ароматических циклов. Из серосодержащих соединений алюмосиликатами хорошо адсорбируются сульфиды, несколько хуже – тиофены. Адсорбция сульфидов с повышением температуры выкипания масляной фракции ухудшается, а тиофенов, наоборот, – улучшается, что, вероятно, связано с изменением строения этих соединений по мере повышения температуры их кипения. Результаты адсорбции сульфидов и тиофенов из масляных фракций гуймазинской нефти алюмосиликатным адсорбентом  приведены в табл. 5.2.
Табл. 5.2 – Адсорбция сульфидов и тиофенов из масляных фракций гуймазинской нефти алюмосиликатным адсорбентом
	Показатель
	Расход адсорбента
% об.

	Содержание тиофенов, выделенных  из фракций, 

% масс.
	М
	100
	150
	250

	300-400 °С  
	274
	14
	20
	25

	350-470 °С
	323
	20
	20
	32

	400-500 °С
	442
	20
	23
	29

	Содержание сульфидов, выделенных из фракций

% масс.
	
	
	
	

	300-400 °С
	274
	46
	50
	86

	350-470 °С
	323
	30
	40
	81

	400-500 °С
	442
	17
	31
	67


Полного обессеривания можно достигнуть только при очень большой кратности адсорбента и глубокой деароматизации масла. При кратности адсорбента к сырью 3 – 4:1 извлекается 70 – 90% серосодержащих соединений от их потенциального содержания. В процессе адсорбции более поверхностно-активные компо​ненты (большой молекулярной массы) вытесняют с поверхности адсорбента менее поверхностно-активные компоненты (меньшей молекулярной массы). В присутствии асфальтенов, например, хуже протекает адсорбция смол, а при большой концентрации тех и других менее интенсивно адсорбируются ароматические углеводороды и серосодержащие соединения. Поэтому эффективность адсорбционной очистки туймазинского деасфальтизата уменьшается с повышением его коксуемости. Для четкого отделения желательных компонентов от нежелательных адсорбционной очистке необходимо подвергать масла узкого фракционного состава. При его расширении адсорбируются одновременно высокомолекулярные нафтено-парафиновые и низкомолекулярные ароматические углеводороды, так как влияние молекулярной массы первых сказывается на адсорбции сильнее, чем влияние поверхностной активности вторых.

2) Вид растворителя

При очистке адсорбентами обычно применяют растворитель для понижения вязкости среды и создания благоприятного гидравлического режима движущихся потоков адсорбента и обрабатываемого продукта, а также для улучшения диффузии адсорбируемых веществ в поры адсорбента. Кроме того, согласно закономерностям, присущим адсорбции из раствора, с понижением концентрации растворенного вещества избирательность адсорбции повышается. Чрезмерно разбавлять сырье не рекомендуется, так как это повышает энергозатраты на регенерацию растворителя. Наиболее благоприятные условия очистки масел из серни​стых нефтей создаются при разбавлении масла растворителем до вязкости 2-2,5 мм2/с при 50°С. Растворитель также в большей или меньшей степени адсорбируется на поверхности адсорбента, уменьшая тем самым степень извлечения растворенного вещества. Поэтому при адсорбционной очистке полярным адсорбентом в качестве растворителя следует применять неполярные вещества, например деароматизированные бензины. Содержание ароматических углеводородов в них не должно превышать 3-6%. Из товарных продуктов обычно рекомендуются бензин «Галоша», алкилат и изооктан. Для облегчения эксплуатации установки применяют один и тот же растворитель при адсорбции и десорбции. Десорбцию проводят при более высокой температуре (70-400°С). Чтобы обеспечить регенерацию растворителя и предотвратить его испарение при адсорбции, он должен иметь узкий фракционный состав и температура начала его кипения должна быть на 10- 15°С выше температуры десорбции.

3) Температура процесса

Иногда  при адсорбционной очистке маловязких масел рекомендуется вообще отказаться от растворителя. Отсутствие растворителя компенсируется повышением температуры адсорб​ции. Оптимальные условия очистки в стационарном слое адсор​бента следующие: температура очистки от 60-70°С (для дистиллятов с вязкостью ~ 4-5 мм2/с)  до 90-100°С (для дистиллятов с вязкостью равной 9,4 мм2/с); скорость потока сырья 1 м3/(м2٠ч); отбор масла 1-4,5 г/г адсорбента для дистиллятов  высокосмолистой анастасьевской нефти и 10-17 г/г для дистиллятов малосмолистой арчединской нефти. Однако полученные результаты не показали каких-либо преимуществ этого способа очистки. Избирательность адсорбента при адсорбции без растворителя даже несколько снижается по сравнению с адсорбцией в растворе и, таким образом, уменьшается выход масла на очищенное сырье. В связи с тем, что адсорбция – экзотермический  процесс, повышать температуру адсорбционной очистки без особой необходимости нецелесообразно.

Наиболее эффективна адсорбционная очистка, проводимая при низкой температуре. Но так как во фракциях восточных нефтей содержатся твердые парафины, выпадающие из раствора при низкой температуре, так адсорбционную очистку, предшествующую депарафинизации, рекомендуют  проводить при 30-45°С, что вполне обеспечивает растворимость твердых парафинов в обрабатываемом адсорбентами растворе масла. Такой температурный режим не требует применения искусственного охлажде​ния.

4) Качество адсорбента

Чрезвычайно большое влияние на результаты адсорбционной очистки оказывают природа адсорбента, степень его измельчения и кратность по отношению к сырью. Компоненты масла, удаляемые при адсорбционной очистке, в основном относятся к полярным соединениям и поэтому хорошо извлекаются полярными адсорбентами (природными и синтетическими алюмосиликатами). Адсорбция проходит наиболее эффективно, когда поры адсорбента соответствуют размерам молекул    адсорбируемого    вещества при увеличении диаметра пор достижение адсорбционного равновесия между раствором и адсорбентом ускоряется. Размер пор адсорбента регулируют, изменяя режим технологического процесса его производства. Активность адсорбента во многом зависит также от его химического состава. В присутствии 2-5% окиси алюминия  этот показатель для силикатного адсорбента значительно повышается. Для получения наилучших результатов применяют адсорбент с насыпной плотностью около 0,6 г/см3.

Для увеличения поверхности контакта адсорбент измельчают до получения зерен диаметром 0,25-0,5 мм. При диаметре более 1 мм и увеличении содержания таких зерен резуль​таты адсорбции ухудшаются табл. 5.3. 
Табл. 5.3 – Влияние размера зерен адсорбента на результаты адсорбционной очистки туймазинского деасфальтизата

	Основная  фракция
адсорбента
	Условия  очистки
	Выход

рафината

% на 
сырье
	Качество 
рафината

	размер зерна,
мм   
	содержание % на адсорбент
	сырье: растворитель
	адсорбент: сырье
	скорость

мл/ч
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	Коксуемость, %

	0,25-0,5
	92
	1:3
	3:1
	300
	68,3
	1,4952
	0,24

	0,5-1
	87
	1:3
	3:1
	300
	65,3
	1,485
	0,17

	0,25-1
	87
	1:3
	3:1
	300
	67,4
	1,4972
	0,26

	1-2
	84
	1:5
	3:1
	100
	70,9
	1,5075
	0,72

	2-3
	84
	1:5
	5:1
	100
	63,3
	1,5046
	0,44


Адсорбент должен обладать механической прочностью и стабильностью свойств, чтобы его можно было многократно регенерировать. Лучшим в этом отношении является алюмосиликатный адсорбент, широко применяемый в процессах очистки и доочистки масел  в движущемся слое адсорбента в виде, как микросферических гранул, так и крошки (отхода производства катализаторов для каталитического крекинга). Природные адсорбенты менее прочны и стабильны, чем синтетические. Вследствие того, что с повышением температуры кипения масляных фракций в них увеличивается содержание смол, серосодержащих соединений и полициклических ароматических углеводородов, извлекаемых при адсорбции, для очистки более высококипящих фракций масля​ных дистиллятов необходимо увеличивать кратность адсорбента (табл. 5.4).

Сернистые нефти типа туймазинской и ромашкинской содержат больше полярных соединений, извлекаемых адсорбентами, поэтому при их адсорбционной очистке требуется повышенная кратность адсорбента к сырью по сравнению с дистиллятами малосернистых нефтей типа мухавовской. Адсорбционная очистка дистиллята смеси бакинских парафинистых нефтей при той же кратности адсорбента к сырью дает масло, по цвету и индексу вязкости значительно уступающее маслам из восточных нефтей, что связано с резким различием их химического состава. Адсорб​ционная очистка дает возможность получать высококачественные масла из дистиллятов восточных нефтей широких пределов выкипания (от фракций с к. к. 380°С до фракции с к. к. выше 500°С). При изменении расхода адсорбента можно регулировать качественные и количественные характеристики получаемого рафината.

Табл. 5.4 - Влияние кратности адсорбента к сырью на результаты адсорбционной очистки  масляных дистиллятов сернистых и малосернистых нефтей

	сырье-нефть
	Адсорбент: сырье
	выход рафи-фината
	Качество депарафинизированного рафината

	
	
	
	плот ность

г/см3
	вязкость при 20°С

мм2/с
	цвет
(по NPA),мар ки
	температура застыва ния °С
	содержание серы (%масс)
	ИВ

	Ромашкинская

	400-450 °С
	2:1
	74,6
	-
	6,3
	1
	-15
	1
	80

	400-450 °С
	3:1
	69,4
	-
	5,9
	1
	-16
	0,7
	90

	450-500 °С
	3:1
	67,2
	-
	8,1
	1
	-15
	1
	88

	Туймазинская

	400-450 °С
	2:1
	76
	-
	5,9
	1
	-20
	1
	82

	400-450 °С
	3:1
	70,7
	-
	5,5
	1
	-18
	0,6
	96

	420-500 °С
	1:1
	83
	-
	8,2
	2,5
	-25
	1,2
	69

	420-500 °С
	2:1
	76
	-
	7,8
	1,5
	-25
	1
	79

	420-500 °С
	3:1
	68
	-
	7,5
	1
	-25
	0,8
	88

	Мухановская

	400-450 °С
	1:1
	84,5
	0,89
	6,2
	1,5
	-17
	0,4
	83

	400-450 °С
	2:2
	75,2
	0,89
	6
	1
	-15
	0,15
	98

	400-450 °С
	3:1
	66,3
	0,87
	5,8
	1
	-15
	0,06
	107

	450-500 °С
	2:1
	73,4
	0,88
	10,5
	1
	-15
	0,26
	91

	450-500 °С
	3:1
	67,4
	0,87
	9,9
	1
	-15
	0,1
	100

	Смесь бакинских парафинистых

	400-500 °С
	3:1
	70
	0,91
	9
	2
	-16
	следы
	60


5.4 Интенсификация процессов адсорбционной очистки

1) Облагораживание сырья
Закономерности, наблюдаемые при изменении режима очистки дистиллятных масел, действительны и при очистке остаточных продуктов. Для увеличения выхода рафината при адсорбционной очистке остаточных масел исходный гудрон необходимо подвергать предварительной деасфальтизации. С повышением ее глубины уменьшается необходимая кратность адсорбента для получе​ния конечного масла с заданными значениями ИВ, коксуемости, плотности и содержания серы (табл. 5.5).

Однако глубокая деасфальтизация протекает с малой избирательностью и сопровождается большими потерями с асфальтом ценных компонентов масла. Адсорбционная же очистка отличается большей избирательностью, поэтому для получения рафината заданного качества с хорошим выходом целесооб​разно направлять на адсорбционную очистку деасфальтизаты после неглубокой деаcфальтизации, что и подтверждается практикой (см. табл. 5.5). Эти деасфальтизаты имеют повышенную кок​суемость, в частности деасфальтизат второй ступени, от​личающийся от деасфальтизата первой ступени также большей молекулярной массой смол, серосодержащих соединений и полициклических ароматических углеводородов, входящих в его сос​тав. Адсорбционной очисткой деасфальтизата второй ступени можно получить 50-54% рафината, который после депарафинизации обладает относительно высоким ИВ (75-77), коксуемостью не более 1,6% и цветом 2-3 марки (по МРА). Эти свойства при высокой вязкости (36-45 мм2/с при 100°С) делают такие масла весьма перспективным смазочным материалом для некоторых видов оборудования. 

Табл. 5.5 – Характеристика  рафинатов после адсорбционной очистки деасфальтизатов  из сернистых и малосернистых нефтей
	Продукт  из нефти (адсорбент:сырье, об.)
	Выход рафината

%масс.
	Качество депарафинизированного рафината

	
	на гудрон
	на асфальтизат
	плот ность

г/см3
при 0°С
	вязкость при 100°С

мм2/с
	цвет(по NPA),
марки


	температура застыва ния °С
	содержание серы (%масс)
	ИВ

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Туймазийская

	Деасфальтизат 
	-
	-
	0,918
	21
	-
	50
	1,5
	-

	Рафинат (3:1)
	18,5
	61,7
	0,893
	19,6
	1
	-20
	0,7
	89

	Ромашкинская

	Деасфальтизат 
	-
	-
	-
	25
	-
	-
	2
	-

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Рафинат (3.5:1)
	-
	47
	0,899
	19,4
	1
	-19
	0,9
	86

	Волгоградская

	Деасфальтизат 
	-
	-
	0,904
	22,2
	8
	41
	0,5
	-

	Рафинат  (2:1)
	40,2
	72
	0,89
	24,6
	1
	-18
	0,2
	90

	Смеси сураханской и карахучской

	Деасфальтизат 
	-
	-
	0,905
	22,1
	-
	-
	-
	-

	Рафинат (3:1)
	58,1
	79
	0,895
	20,1
	4,5
	-16
	-
	84

	Бакинские парафинистые

	Деасфальтизат 
	-
	-
	0,914
	32,6
	-
	-
	-
	-

	Рафинат 
	25,6
	55,9
	0,905
	32,1
	3,5
	-14
	-
	80

	Эмбенские малосернистые

	Деасфальтизат 
	-
	-
	-
	24,5
	-
	-
	-
	-

	Рафинат (2:1)
	-
	81
	0,89
	20,1
	2,5
	-20
	-
	89


Результаты адсорбционной очистки деасфаль​тизата второй ступени из различных нефтей  приведены в табл. 5.6.
Табл. 5.6 – Адсорбционная очистка деасфаль​тизата второй ступени из различных нефтей  
	Показатель
	Нефть

	
	ромашкинская
	туймазинская
	жировская

	Качество деасфальтизата

	Плотность при 20 °С   г/см3
	0,952
	0,93
	0,907

	Вязкость при 100 °С   мм2/с
	62,1
	75
	68,5

	Коксуемость %
	3,6
	3,5
	2,5

	Содержание серы % масс.
	2,5
	2,8
	1,3


Помимо основного рафината в результате десорбции извлека​ется второй рафинат, отличающийся от основного большими ароматизированностью, содержанием серы, смол и коксуемостью. С повышением температуры десорбции и увеличением кратности растворителя к обрабатываемому адсорбенту повышается содержание смол и серосодержащих соединений в десорбенте, ухудшаются его цвет и коксуемость. По составу десорбированный продукт представляет собой совершенно новое масло. Высокое содержание серосодержащих соединений обусловливает его хоро​шие противокоррозионные свойства, (большая ароматизованность (60-90% масс, ароматических углеводородов), высокую стабильность против окисления. Смолы, содержащиеся в этом про​дукте (2-3%), отличаются меньшими значениями плотности, вязкости и показателя преломления, чем смолы исходного сырья. Характеристика десорбированного масла, полученного при адсорбционной очистке масляных дистиллятов и деасфальтизата из восточных сернистых нефтей, приведена в табл. 5.7.

Табл. 5.7 – Характеристика десорбированного масла 
	Показатель
	Дистиллят
	Деасфальтизат первой ступени

	
	средней 
вязкости
	высокой 
вязкости
	

	Адсорбент : сырье (об.)
	2:1
	2:1
	3:1

	Качество десорбированного масла

	Плотность при 20 °С    г/см3
	0,994
	0,996
	0,997

	Вязкость при 100 °С    мм2/с
	14,1
	24,2
	39,2

	ИВ
	-35
	-52
	0

	Цвет (по NPA) ,  марки
	8
	7
	7

	Содержание серы % масс.
	2,3
	3,7
	3,3

	Коксуемость %
	1,6
	1,7
	2,4


Второй рафинат адсорбционной очистки дистиллятов и деасфальтизатов сульфируется значительно легче, чем экстракты, полученные из того же сырья при селективной очистке, и может быть использован для получения сульфокислот, широко применяемых при производстве деэмульгаторов, сульфокрезолов и т. п. Его также применяют в качестве смягчителя при выработке рези​новых изделий. Второй рафинат, полученный в результате адсорбционной очистки легких масляных дистиллятов восточных нефтей, обладает высокой термической стабильностью и поэтому может быть использован как теплоноситель взамен синтетических продуктов. Высокоароматизированные масла можно также добавлять к изоляционным маслам для увеличения их газостойкости. Таким образом, при адсорбционной очистке масел целевые продукты – оба  рафината. Технологическими потерями в процессе являются органические вещества, недоизвлеченные из адсорбента при десорбции бензином. Их количество зависит от характера исходного сырья, активности адсорбента и условий десорбции.
Органические вещества, оставшиеся на адсорбенте, состоят из полициклических ароматических углеводородов, смол и, вероятно, серосодержащих соединений. В результате каталитического воздействия алюмосиликатного адсорбента они претерпевают реакции уплотнения. Элюент, не обладающий поверхностной активностью, каким является бензин, не способен вытеснить эти вещества с поверхности адсорбента, поэтому их выжигают в процессе его регенерации при высокой температуре (~600°С) и окислительном воздействии кислорода воздуха.

Высокая эффективность адсорбционной очистки обусловлена тем, что в этом процессе удается практически полностью сохранить ценные компоненты исходного сырья в основном рафинате, удалив нежелательные компоненты, ухудшающие эксплуатационные свойства готового масла. 

Распределение компонентов исходного сырья между продуктами адсорбционной очистки дистиллятов и деасфальтизатов восточных нефтей приведено в табл. 5.8.

Табл. 5.8 – Распределение  компонентов исходного сырья между продуктами адсорбционной очистки дистиллятов и деасфальтизатов восточных нефтей
	Продукт адсорбционной очистки
	Содержание углеводородов

% масс. на продукт
	Извлечено углеводородов

% масс. от потенциала

	
	парафино-нафтено-

вых
	ароматических
	смол
	парафино-нафтено-

вых
	ароматических
	смол

	
	
	первая 
фракция
	вторая фрак-

ция
	
	
	первая фрак-

ция
	вторая фрак-

ция
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Дистиллят 400-500°С  мухановской нефти

	депарафиниро-

ванный 
	51
	21,6
	23,1
	4,3
	-
	-
	-
	-

	осн. рафинат
	69,7
	24,2
	5,5
	0,6
	96
	79,1
	16,8
	9,9

	второй рафинат
	8,7
	17,8
	71,2
	2,3
	4
	19
	71,4
	12,4

	адсорбент
	-
	-
	-
	-
	-
	1,9
	11,8
	77,7

	Дистиллят 450-500°С  мухановской нефти

	депарафиниро-

ванный
	44,5
	20,5
	27,9
	7,1
	-
	-
	-
	-

	осн. рафинат
	61,1
	26,1
	8,9
	0,9
	97
	86,9
	21,6
	8,6

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	второй рафинат
	5,5
	9,1
	82,4
	3
	2,8
	10,7
	66,2
	9,5

	адсорбент
	-
	-
	-
	-
	-
	3
	12,2
	81,3

	Деасфальтизат смеси волгоградских нефтей

	депарафиниро-

ванный
	49,8
	26,6
	18,6
	5
	-
	-
	-
	-

	осн. рафинат
	74,5
	25,5
	отс,
	отc,
	94,7
	77,7
	-
	-

	втрой рафинат
	11,2
	21,3
	63
	4,5
	4,2
	19
	69,5
	20,6

	адсорбент
	-
	-
	-
	-
	1,1
	0,4
	30
	79,5

	Деасфальтизат смеси сернистых нефтей

	депарафиниро-нный
	43,4
	28,1
	24,8
	3,7
	-
	-
	-
	-

	осн. рафинат
	68,6
	20,8
	отс,
	0,6
	95,7
	74,1
	-
	3,7

	второй рафинат
	4,2
	10
	85,2
	0,6
	4,3
	14,2
	65,5
	16

	адсорбент
	-
	-
	-
	-
	-
	9,5
	21
	80,3


Так, согласно данным табл. 5.8, в основной рафинат переходит 95-97% нафтено-парафиновых угле​водородов, находящихся в исходном сырье, и 74-86% наиболее ценных ароматических углеводородов с удельной дисперсией 110-160 и положительным ИВ. Ароматические углеводороды с удельной дисперсией более 160 и отрицательным ИВ сосредото​чены преимущественно во втором рафинате или остаются на ад​сорбенте. В основном рафинате их содержание не превышает 5-9%. Особенно глубоко при адсорбционной очистке извлекаются смолы (80% от потенциала). Их содержание в основном и вто​ром рафинатах не превышает 0,6 и 1%   (масс.) соответственно.

Таким образом, процесс адсорбционной очистки обладает мно​гими преимуществами перед очисткой селективными растворите​лями. К ним относятся: возможность очистки сырья с высокой коксуемостью и, как следствие, повышение производительности установки деасфальтиаации; получение более светлых рафинатов с большим выходом. Индекс вязкости масла адсорбционной очист​ки меньше индекса вязкости масла селективной очистки.

Депарафинизация рафинатов адсорбционной очистки проходит при большей скорости фильтрования, большем отборе депарафинизированного масла и меньшем содержании масла в петролатуме. По эксплуатационным свойствам автомобильные масла адсорб​ционной очистки из восточных нефтей не уступают маслам фенольной очистки того же сырья и ппревосходят их по термоокислительной стабильности. Маловязкие масла из восточных неф​тей типа трансформаторных после адсорбционной очистки обла​дают лучшими низкотемпературными свойствами, чем масла из того же сырья фенольной очистки. Трансформаторное масло ад​сорбционной очистки из сернистой восточной нефти более богато ароматическими углеводородами и серосодержащими соединения​ми, чем масло фенольной очистки; выход его на 25% больше и оно более стабильно против окисления, что объясняется различия​ми в групповом составе этих масел. Характеристика трансформа​торных масел различных способов очистки из восточных сернис​тых нефтей приведена в табл. 5.9.

Табл. 5.9 – Характеристика трансформа​торных масел различных способов очистки из восточных сернис​тых нефтей
	Показатель
	Очистка

	
	адсорбционная
	фенольная
	фурфурольная

	Адсорбент(растворитель): сырье
	1:3
	1:3
	1:3.5

	Выход масла % масс. 
	51
	41
	46

	Качество масла

	Плотность при 20 °С    г/см3
	0,88
	0,86
	0,863

	Вязкость при 50 °С     мм2/с
	9,2
	9,6
	9,5

	Содержание серы % масс.
	0,9
	0,6
	1

	Общая стабильность

	осадок % масс.
	0,04
	0,07
	0,01

	кислотное число мг KOH/г
	0,4
	0,6
	0,2

	Содержание водорастворимых кислот мг KOH/г
	
	
	

	нелетучих
	0,008
	0,02
	0,01

	летучих
	0,007
	0,055
	0,02

	Структурно-групповой состав % масс.
	
	
	

	C(а)
	16,1
	5,4
	8

	С(н)
	30,6
	32
	34,9


Адсорбционной очисткой можно получать масла, полностью лишенные ароматических углеводородов и серосодержащих со​единений, и использовать их в фармацевтической промышленно​сти, в производстве искусственных волокон и др. Этот метод на​шел применение при производстве некоторых сортов кабельных масел из сернистых восточных нефтей, а также гидравлических жидкостей и основы для специальных масел. В настоящее время очистка масел в движущемся слое адсорбента осуществле​на в промышленном масштабе и с успехом заменяет процесс се​лективной очистки как дистиллятных масляных фракций различ​ной вязкости, так и деасфальтизатов различной коксуемости. Однако технологическое оформление процесса непрерывной ад​сорбционной очистки пока еще очень громоздко и требует даль​нейшего усовершенствования.
2) Увеличение скорости рабочих потоков
Одним из способов интенсификации адсорбционной очистки нефтепродуктов в движущемся слое адсорбента является увели​чение скоростей рабочих потоков. Замена противоточного контактирования на прямоточное, осуществление стадий адсорб​ции и десорбции при параллельном течении раствора сырья и ад​сорбента позволяют увеличить скорость подачи раствора сырья в 2,5-5 раз. В упомянутой работе приведены данные о получе​нии трансформаторных масел при прямоточной и противоточиой очистке дистиллятов 300-400°С сернистой туймазинской нефти и смеси бакинских малосернистых нефтей. В качестве адсорбента использовали промышленный мелкосферический алюмосиликатный адсорбент сорта Б и в качестве растворителя – бензин «Га​лоша». Исследование проводили на лабораторной установке не​прерывного действия при температурах 40-45°С (стадия адсорб​ции) и 70-75°С (стадия десорбции). При указанном выше уве​личении скорости подачи раствора сырья выход рафината при прямоточном контактировании несколько выше, но, главное, зна​чительно повысилось его качество: улучшился цвет масла, уменьшились кислотное число и тангенс угла диэлектрических потерь. Обращает внимание и более высокая термоокислительная ста​бильность базовых трансформаторных масел, полученных при прямотоке. Эти масла отвечают требованиям по термоокислитель​ной стабильности без добавления антиокислительных присадок. Масла, полученные при противотоке без присадок, этим требова​ниям не отвечают, что видно из табл. 5.10.
Табл. 5.10 – Сравнительная характеристика противоточного и прямоточного контактирования 
	Нефть
	Осадок после окисления % масс.
	Кислотное число мг KOH/г

	Масла, полученные при противотоке из нефти

	туймазинской
	0,34
	0,69

	Бакинской
	0,49
	0,34

	Масла, полученные при прямотоке из  нефти

	туймазинской
	0,08
	0,16

	бакинской
	0,1
	0,14


3) Адсорбция на цеолитах
Цеолиты составляют многочисленную и очень важную группу пористых веществ, кристаллические решетки которых пронизаны сеткой пересекающихся каналов. В связи с этим цеолиты могут образовывать соединения включения с различными молекулами, как неорганическими, так и органическими. Вследствие различ​ных размеров и формы каналов цеолиты находят применение как селективные сорбенты и молекулярные сита, а также как селек​тивные ионообменники, т. е. позволяют разделять слож​ные смеси на группы компонентов по форме и размерам молекул. Цеолиты – минералы, способные к катионному обмену и прочно​му удерживанию воды. При нагреве они выделяют поглощенную воду без разрушения структуры. Молекулярно - ситовые свой​ства цеолитов известны с 1925 г., когда была открыта способ​ность минерала шабазита к избирательной адсорбции. Кро​ме того, природными цеолитами являются фоязит, модернит, гмелинит, тейландит и другие, однако месторождения их редки и небогаты. В связи с этим большое внимание уделяется производству синтетических цеолитов. Первая работа по получению и ис​пользованию синтетических цеолитов, выполненная Р. М. Баррером, относится к 1948 г. В Советском Союзе способ и техно​логия производства цеолитов впервые разработаны в 1959 г. 

Все природные цеолиты – алюмосиликаты, у которых обмени​вающимися катионами являются главным образом Na+, К+, Са2+, Ва2+, Мg2+ и изредка Rb+ и Cs+. Основной структурной единицей в цеолитах являются тетраэдры SiO4-. Эти тетраэдры со​членены по определенным правилам, Тетраэдр всеми четырьмя атомами кислорода при вершинах соединяется с четырьмя други​ми тетраэдрами. Доказано, что тетраэдры АlO45- связаны та​ким образом только с тетраэдрами SiO44- и никогда – с  другими тетраэдрами АlO45-.  Алюмокислородный тетраэдр несет отрица​тельный электрический заряд, который компенсируется зарядом катионов, находящихся в промежутках между тетраэдрами, чем и обусловлены ионообменные свойства цеолитов. Соотношение между Аl и Si в решетке может меняться, но на каждый ион А13+ приходится один одновалентный катион, компенсирующий избы​точный отрицательный заряд. Общую формулу цеолитов, можно представить в виде:

(Ме ٠ Ме2)О ٠А12О3 ٠п SiO2 ٠m H2О  
где,

Ме2 – одновалентный  катионит;
Ме – двухвалентный   катионит.
Например, химическая формула гарронита: 
(Ca ٠ Na2)О ٠А12О3 ٠3,3 SiO2 ٠ 4,7H2О  
Фиксированное расположение в полостях цеолитов положи​тельных зарядов, сконцентрированных в обменных катионах, в то время как компенсируемый или отрицательный заряд равно​мерно распределен по многим атомам кислорода кремнекислородных и алюмокислородных тетраэдров, определяет специфичность, адсорбции катионированными цеолитами. Сочленяясь между со​бой, тетраэдры образуют структуру цеолита с полостями, сооб​щающимися между собой входными окнами. Чтобы адсорбиро​ваться в полостях цеолита, молекулы вещества должны проник​нуть через входные окна; поэтому их поперечные размеры долж​ны быть меньше размера входного окна. Размеры входных окон и адсорбционных полостей зависят от структуры каркаса и ион​ной формы цеолита. Однако путем ионного обмена можно полу​чать цеолиты с различными по размерам и зарядам катионами, т. е. изменять свойства молекулярных сит, а следовательно, спо​собность их к образованию соединений включения.

В настоящее время известно много цеолитов различных типов. Обозначают их обычно буквами латинского алфавита; перед бук​вой, обозначающей структурный тип цеолита, стоят химический символ катиона, содержащегося в преобладающем количестве в структуре цеолита и компенсирующего отрицательный заряд алюмокислородного тетраэдра; например, NaA – цеолит  типа А в натриевой форме, СаХ – цеолит  типа X в кальциевой форме.

Благодаря молекулярно-ситовому действию цеолита СаА по отношению к нормальным парафиновым углеводородам его при​меняют для выделения чистых н-парафинов из нефтяных фракций. Существуют промышленные процессы выделения этих углеводо​родов из легких нефтяных фракций – бензиновых, керосиновых и газойлевых. Процессы эти проводят в паровой или жидкой фа​зе. Процесс «Изосив»— парофазный применяют в ос​новном для выделения н-парафинов С13-С17, но его можно ис​пользовать и для выделения компонентов от С5 до С22 .Темпера​тура процесса 370°С, давление 277 кПа (2,8 кгс/см2). Благодаря включению между адсорбцией и десорбцией стадии отдувки при​месей потоком жидкого газа  удается    достигнуть    концентрации  н-парафинов в экстракте до 99,5% (масс.). Парофазный процесс «Парекс»  проводят в среде водорода, что облег​чает протекание адсорбции, увеличивает ее скорость. Кроме того, водород гидрирует содержащиеся в сырье непредельные углево​дороды. Десорбция в этом процессе осуществляется при помощи аммиака. В качестве сырья используют прямогонные фракции 190-230°С и 230-320°С.

       Процесс ТСФ – парофазный, рассчитан в основном на получение н-парафинов С10-С18. Чистота их превышает 99% (масс.), рабочий цикл состоит из трех стадий: адсорбции, про​дувки и десорбции. В стадии адсорбции сырье в парофазном со​стоянии пропускают через слой адсорбента, при этом из сырья извлекаются н-парафины. После адсорбции следует стадия про​дувки, в результате которой удаляются нежелательные примеси других углеводородов, а затем – стадия  десорбции, в результа​те которой получают концентрат «нпарафинов. При депарафинизации широкой газойлевой фракции (С13-С20) в качестве десорбента используют смесь двух углеводородов: легкий должен содержать а молекуле на 5-7 атомов углерода, тяжелый – на 1-3 атома углерода меньше, чем наиболее легкий углеводород сырья. В частности, рекомендуется для десорбции применять смесь  н-гептана и н-ундекана. Особая трудность возникает, ес​ли в сырье присутствуют более высокомолекулярные парафины. Уже переработка фракции С10-С24 вызывает ряд осложнений. Для такого относительно тяжелого сырья разработан процесс двухступенчатой десорбции. Депарафинизацию проводят (при тем​пературе 300-370°С и давлении 130-650 кПа (1,3-6,6 кгс/см2), а стадию десорбции – под давлением на 10-14 кПа (0,1— 1,4 кгс/см2) выше, чем в стадии адсорбции. В цикл включена ста​дия продувки слоя цеолита азотом при атмосферном давлении. Из жидкофазных процессов выделения на цеолитах н-парафинов можно указать процесс «Молекс». Проводится он в изотермических условиях и рассчитан на выделение углеводоро​дов С10-С18.

Процессы выделения н-парафинов на цеолитах получили зна​чительное распространение. В США в эксплуатации находится 10 таких установок общей производительностью свыше 400 тыс. т/год. Есть установки и в других странах. Разработан процесс выделения жидких парафинов путем адсорбции в псевдоожиженном слое микросферического паростойкого цеолита СаА. Принципиальные технологические схемы выделения н-па​рафинов на цеолитах и более подробные данные об этих процес​сах собраны в монографии Н. Б. Кельцева.

Процессы дапарафинизации на цеолитах, в основном проводи​мые при высоких температурах (300-370°С), направлены на вы​деление относительно легких углеводородов. Необходимость применения высоких температур  связана с преодолением кинетического фактора адсорбции парафинов нор​мального строения цеолитом. Скорость их адсорбции увеличива​ется с повышением температуры процесса, особенно по мере ее приближения к критической температуре растворителя. При пе​реходе в область закритического состояния растворителя притя​жение между молекулами н-парафинов слабеет, а взаимодействие их с молекулами газового растворителя обеспечивает проведение жидко фазного процесса адсорбции цеолитом в условиях, близких к условиям парофазного процесса. Высокие температуры обеспечивают адсорбцию всех содержащихся в сырье гомологов незави​симо от длины молекулы, тогда как при низких температурах раз​ница в скорости адсорбции молекул н-парафинов разной молекулярной массы значительна. С наибольшей скоростью адсорбируются молекулы низкомолекулярных парафинов. Роль кинетиче​ского фактора наглядно проявляется при адсорбции углеводородов из образца высокоочищенного парафина с температурой плав​ления 54°С, а именно: при температуре процесса 200°С в те​чение 3 ч выход адсорбированных углеводородов такой же, как при температуре 300°С в течение 30 мин. Те углеводоро​ды, которые в указанных условиях не адсорбируются цеоли​том, содержат разветвленные и циклические структуры. Содержание парафинов нормального строения в исследованном образце находится как разность между исходной навеской образ​ца и количеством неадсорбированных углеводородов. Парафины нормального строения десорбируют из полостей цеолита боль​шим избытком н-гептана при температуре 300°С. Эта наиболее сложная стадия процесса осуществляется пропусканием через слой цеолита, насыщенного н-парафинами, вытеснителя, молеку​лы которого, проникая в полости цеолита, десорбируют н-парафины, занимая их место.

Проведены исследования  по выявлению закономерностей выделения н-парафинов, адсорбированных цеолитом. С этой целью изучали десорбцию н-додекана и н-пентадекана в жидкой фазе из полостей цеолита СаА при помощи н-гексана, н-октана и н-декана. Использовали синтетический цеолит СаА со связующими гранулами размером 0,2-0,4 мм или 0,4-1 мм, который за​гружали в металлическую колонку объемом 300 см3. В стадии адсорбции через слой цеолита насосом подавали 10-15%-ный раствор н-додекана или н-пентадекана в изооктане при 250°С, ~2,5 МПа и объемной скорости около 1 ч-1. По окончании ад​сорбции слой цеолита промывали петролейным эфиром, который затем удаляли сушкой при 100°С. Результаты исследований показали, что при использовании вышеуказанных вы​теснителей рабочая адсорбционная емкость цеолита СаА по н-додекану и н-пентадекану составляет, как правило, 8-9% (масс), т. е. весьма значительна. Указанные значения адсорбционной ем​кости могут быть получены при применении в качестве вытесни​теля любого из трех исследованных  углеводородов,   однако   его расход существенно    возрастает   при    снижении    молекулярной массы.

Способность цеолита СаА адсорбировать только нормальные парафиновые углеводороды может быть использована для депарафинизации масел. Этот процесс считается перспективным для внедрения в промышленность. Однако в литературе отсутст​вуют данные о систематическом исследовании этого процесса, а приводятся лишь некоторые сведения об использовании цеолита для удаления из масел твердых нормальных парафинов. При воздействии цеолита СаА на узкие масляные фракции, полу​ченные при перегонке дистиллята, не очищенного от смол и по​ли-циклических углеводородов, их температура застывания после обработки по методике  при 150°С практически не изменяет​ся, в то время как повышение температуры до 300°С приводит к резкому снижению температуры застывания этих фракций. Данные о температуре застывания неочищенного сырья и после его обработки  цеолитом   (кратность  адсорбента и изооктана к сырью 8 : 1 и 2 : 1 соответственно) приведены в табл. 5.11.
Табл. 5.11 – Температура  застывания неочищенного сырья и после его обработки  цеолитом
	Показатель
	Пределы выкипания дистиллятов

	
	327-343°С
	356-360°С
	365-369°С

	Температура застывания дистиллятов, °С

	Исходного 
	3
	13,5
	15,5

	После  обработки цеолитом:

	при 150 °С    
	2
	3,5
	12

	при 300 °С    
	-29
	-14
	-10


Очевидно, для эффективной депарафинизации масляных фрак​ций цеолитом СаА необходимо прежде всего глубоко очищать их от смолистых веществ и  полицклических ароматических угле​водородов, молекулы которых способны блокировать входные ок​на в полости цеолита и тем самым препятствовать адсорбции н-парафинов. Учитывая, что такая блокировка возникает особен​но при невысоких температурах, депарафинизацию масляного сырья надо проводить при 270-300 °С. Разделяющая способность цеолита СаА по отношению к компонентам масляного сырья про​верена на фракции 300-410°С гидрированного дистиллята смеси татарских нефтей. Разработаны два варианта разделения ком​понентов этого дистиллята. В результате получе​ны данные о качестве продуктов, депарафинированных в условиях глубокого охлаждения, при помощи комплексообразования с карбамидом и адсорбции на цеолите СаА.

5.5 Другие варианты использования адсорбентов при производстве масел

1) Адсорбционная доочистка масел

В технологической схеме масляного производства основным процессом чаще всего является очистка фенолом. Ее целесообраз​но сочетать с адсорбционной доочисткой вместо принятой в на​стоящее время контактной доочистки отбеливающими землями. Адсорбционную доочистку осуществляют при малой кратности адсорбента к сырью (0,2-0,5 : 1) в зависимости от характера очищаемого продукта. Этот метод не только обеспечивает получе​ние светлого обессмоленного масла (1-2,5 марки по NРА), но улучшает и другие его свойства. В результате удаления некоторого количества ароматических углеводородов с низ​ким и отрицательным индексом вязкости, которые не были извлечены в процессе селективной очистки, повышается ИВ гото​вого масла, уменьшаются его коксуемость и коррозионная агрес​сивность. Данные об изменении группового состава масел (в % масс.) в результате адсорбционной очистки приведены в табл. 5.12.
Табл. 5.12 – Изменение группового состава масел 
	Показатель
	После очистки

	
	фенольной
	адсорбционной

	Парафино-нафтеновые
	52
	55

	Ароматические   с удельной дисперсией
	
	

	125
	13
	16

	128-160
	17,2
	19,4

	160
	12,9
	8,9

	Смолы 
	4,9
	1,7


Адсорбционная очистка и доочистка обладают большой гиб​костью и наряду с улучшением качественных показателей увели​чивают выход готового масла. Этот процесс весьма перспективен, особенно при переработке восточных нефтей, отличающихся ма​лым потенциальным содержанием масел.

2) Адсорбционная очистка твердых углеводородов

Парафины, полученные при обезмасливании гача или во вто​рой ступени депарафинизации рафииатов селективной очистки, не удовлетворяют требованиям стандартов на товарный парафин и на парафин для нефтехимического синтеза по цвету, запаху, со​держанию ароматических углеводородов и сероорганичеоких со​единений. На заводах, перерабатывающих сернистые нефти, парафин-сырец фильтруют через неподвижный слой адсорбента – крошку алюмосиликатиого катализатора. Этот давно устаревший способ фильтрования (перколяционный) отличается большой дли​тельностью и малой эффективностью. По мере срабатываемости адсорбента качество парафина ухудшается. На некоторых заво​дах перколяционную очистку заменяют контактной очисткой от​беливающими землями. Это дает выигрыш во времени, но эф​фект от очистки оказывается еще меньшим.

Большим достижением является непрерывный метод очистки парафина в движущемся слое адсорбента. Этот метод эффекти​вен при невысокой кратности адсорбента  парафину-сырцу (0,25-0,5:1) в растворе бензила. Выход парафина 97-98% масс. на сырье, или 1800% масс. на адсорбент. Очищенный парафин не имеет запаха и содержит менее 0,05% масс. серы и менее 0,02% масс. ароматических углеводородов.
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