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Введение 
к учебно-методическому комплексу 
по дисциплине "Химия нефти и газа"
Учебно-методический комплекс (УМК) к курсу "Химия нефти и газа" предназначен для студентов дневной и заочной форм обучения специальности 48 01 03 "Химическая технология природных энергоносителей и органических материалов".
В УМК сформулированы требования к содержанию изучаемой дисциплины, к умениям и навыкам выпускников химико-технологической специальности, работающие в области химии и технологии переработки нефти и газа.

УМК составлен на основе Государственного образовательного стандарта специальности и является программой действий студента при изучении данной дисциплины, методическим руководством по достижению учебных целей, формой самоконтроля знаний студента и обеспечивает систематическую, управляемую преподавателем самостоятельную работу студентов в развитии их индивидуальных способностей и самореализации.

Курс "Химия нефти и газа" включен в число дисциплин, которые предстоит сдавать студентам (слушателям) в рамках междисциплинарного экзамена, имеющего статус государственного. УМК поможет студентам (слушателям) при самостоятельной подготовке к экзамену.
1 Содержание дисциплины
Требования к обязательному минимуму содержания и уровню подготовки по дисциплине "Химия нефти и газа":

Выпускник с квалификацией "инженер химик-технолог" 
должен знать:

· предмет дисциплины, ее место и роль в развитии промышленного потенциала страны;

· основные гипотезы неорганического и органического происхождения нефти, этапы развития нефтеперерабатывающей промышленности;

· роль дисциплины "Химия нефти и газа" во взаимодействии науки и техники.
уметь:
· творчески применять основные положения в повседневной практической деятельности;
· самостоятельно работать с научной литературой, углублять и систематизировать знания в области химии нефти и газа;

· приобретать новые знания, используя современные информационные технологии;

· исследовать химический состав нефтей, нефтепродуктов, газоконденсатов и газов с помощью современных физико-химических методов анализа;

· устанавливать связи между строением молекул и надмолекулярных структур компонентов нефти со свойствами нефтепродуктов;

· логично формулировать, излагать и аргументировано отстаивать собственное видение рассматриваемых проблем.

быть ознакомленным:

· с важнейшими отраслями и этапами развития химических производств;

· с современными средствами и достижениями вычислительной техники и информационных технологий;

· разработкой мероприятий по управлению технологическими процессами производства и переработки органических веществ и материалов требуемого качества.

Программа дисциплины "Химия нефти и газа" составлена на основе Государственного образовательного стандарта для специальностей Т.15.02 "Химическая технология производства.

1  Химия нефти как наука

Цель и задачи курса. Роль отечественных и зарубежных ученых в изучении химии нефти и газа. Химическая классификация нефтей. Нефть – сложная коллоидная система. Химическая природа нефти и газа. Свойства углеводородов и других компонентов, составляющих нефть.

2  Методы исследования химического состава нефтей

Методы изучения химического состава углеводородов нефти. Фракционирование углеводородов: перегонка, кристаллизация, экстракция, хроматография, термическая диффузия, комплексообразование с мочевиной.

Изучение продуктов фракционирования на основании физических и химических характеристик фракций. Химические реакции, применяемые для изучения состава углеводородов. Хроматографические методы разделения и анализа углеводородных смесей. Рефрактометрические методы анализа: удельная молекулярная рефракция, дисперсионные константы. Идентификация углеводородов и их структурных групп при помощи абсорбционной спектроскопии в ультрафиолетовой и инфракрасной областях, спектров комбинационного рассеяния, масс- и ЯМР-спектров.

Определение группового состава бензина анилиновым методом. Определение группового состава тяжелых нефтяных фракций адсорбционным методом. Анализ структурно-группового состава масел. Сведения о химическом составе бензинов, керосинов и смазочных масел.

3  Углеводороды нефти и нефтепродуктов

3.1  Алканы

Содержание в нефти и распределение в нефтяных фракциях. Газообразные, жидкие и твердые алканы. Их состав, химические свойства, методы количественного определения, выделения и идентификации. Жидкие метановые углеводороды как компоненты топлив. Значение алканов как сырья для химической переработки.

3.2  Циклоалканы (нафтены)

Содержание и состав циклоалканов в нефти, распределение по фракциям. Термодинамическая устойчивость нафтенов. Межмолекулярные взаимодействия нафтенов. Химические свойства нафтенов, имеющие аналитическое значение для процессов переработки нефти. Количественное определение, выделение и идентификация нафтенов. Значение нафтенов как компонентов топлив, смазочных масел и сырья для химической промышленности.

3.3  Арены (ароматические углеводороды) 

Типы ароматических углеводородов, присутствующих в нефти. Содержание ароматических углеводородов в нефти и распределение по нефтяным фракциям. Связь физико-химических свойств ароматических углеводородов с их строением. Количественное определение, выделение, идентификация ароматических углеводородов, их значение для переработки в различных отраслях химической промышленности. Влияние ароматических углеводородов на эксплуатационные свойства топлив и масел.

Углеводороды смешанного строения, содержащиеся в нефтяных фракциях. Влияние гибридных углеводородов на свойства нефтепродуктов.

3.4  Алкены (непредельные углеводороды)

Этиленовые углеводороды, их содержание в продуктах термической и каталитической переработки нефтяного сырья. Химические свойства алкенов, имеющие аналитическое значение: галоидирование, сульфирование, окисление, озонирование. Количественное определение, выделение и идентификация алкенов. Значение алкенов как сырья для нефтехимических процессов. Диеновые углеводороды, связь между строением и свойствами диенов. Влияние алкенов и диенов на свойства нефтепродуктов.

4  Гетероатомные соединения нефти

4.1  Кислородные соединения 

Нафтеновые кислоты, их состав и распределение по фракциям. Методы выделения нафтеновых кислот и их количественное определение. Химическая характеристика и идентификация нафтеновых кислот. Применение нафтеновых кислот и их производных. 

4.2  Сернистые соединения 

Виды сернистых соединений нефти, их физические и химические свойства. Распределение сернистых соединений по нефтяным фракциям. Качественное определение сернистых соединений в нефти и нефтепродуктах. Количественное определение общего содержания серы. Групповой анализ сернистых соединений. Влияние сернистых соединений на свойства нефтепродуктов.
4.3  Азотистые соединения нефти

Содержание азота в нефти, нефтяных фракциях и нефтепродуктах. Типы азотистых соединений нефти (основные и нейтральные). Распределение азотистых соединений по нефтяным фракциям. Методы количественного определения, выделения и идентификации азотистых соединений. Влияние на эксплуатационные свойства нефтепродуктов.

5  Смолисто-асфальтеновые вещества нефтей

Классификация, методы исследования и характеристика смолистых и асфальтовых веществ. Содержание их в нефти и нефтепродуктах. Применение. Влияние смолисто-асфальтовых веществ на свойства нефтепродуктов.

6  Минеральные вещества нефти

Зола нефти. Содержание, количественное определение и элементный состав. Элементы, наиболее распространенные в нефтяной золе. 

7  Химические основы термических и термокаталитических превращений углеводородов нефти

Основные характеристики связей в молекулах углеводородов. Гомолитический и гетеролитический разрыв связей. Термическая стабильность углеводородов различных рядов. Зависимость величины свободной энергии углеводородов различных гомологических рядов от температуры.

7.1  Термические процессы

Основные положения теории цепных радикальных реакций и их приложение к объяснению термического крекинга, висбрекинга и пиролиза. Химизм термических превращений индивидуальных углеводородов. Влияние температуры и давления на химизм крекинга углеводородов. Химический состав продуктов. Химизм образования ароматических углеводородов, химизм коксообразования. Сравнение химизма превращений углеводородов в различных химических процессах термической переработки.

7.2  Термокаталитические процессы

Основные типы промышленных катализаторов. Катализаторы крекинга. Природа активных центров катализатора. Роль активированной адсорбции и ее механизм. Стадии гетерогенно-каталитических превращений углеводородов. Ионный характер превращений углеводородов в присутствии цеолитсодержащих, алюмосиликатных катализаторов. Образования карбокатионов из углеводородов и их превращения. Химический состав продуктов крекинга.

7.3  Гидрогенизационные процессы

Катализаторы гидрогенизации и деструктивной гидрогенизации. Химизм превращений углеводородов и неуглеводородных компонентов нефти в процессах гидрокрекинга и гидроочистки. Каталитическое гидродеалкилирование, диспропорционирование и трансалкилирование ароматических углеводородов. Кинетика и термодинамика процессов.

7.4  Риформинг углеводородов нефти

Катализаторы риформинга. Химизм и механизм основных реакций, протекающих при риформинге. Каталитическая ароматизация как основной процесс получения ароматических углеводородов для промышленности органического синтеза. Значение процесса для улучшения детонационной стойкости топлив. Пути интенсификации термокаталитических процессов с точки зрения технологических, экономических и социальных (экологических) критериев производства.

7.5  Алкилирование изопарафинов олефинами

Термодинамика и механизм процесса. Гомогенные и гетерогенные катализаторы алкилирования. Характеристика сырья и продуктов процесса алкилирования изобутана бутиленами. Области применения алкилата.

7.6  Изомеризация нормальных парафиновых углеводородов

Термодинамика и механизм процесса изомеризации н-алканов. Катализаторы изомеризации (кислоты Льюиса и бифункциональные). Характеристика сырья и продуктов процесса. Области применения продуктов изомеризации н-С4Н10, н-С5Н12 и смеси н-алканов С5-С6.

3  Рекомендуемая литература
3.1  Основная и дополнительная литература

Основная

1. Химия нефти и газа. Учебное пособие для ВУЗов под редакцией В.А.Проскурякова и А.Е.Драбкиной. – Л.: Химия, 1981.

2. Химия нефти. Под ред. З.И.Сюняева. – Л.: Химия, 1984.

3. Магарил Р.З. Теоретические основы химических процессов нефтепереработки нефти. – М.: Химия, 1976.

4. Справочник "Топлива, смазочные материалы, технические жидкости". Ассортимент и применение. Под ред. Школьникова В.М. – М.: Техинформ, 1999.

5. Химия нефти. Руководство к лабораторным занятиям: Учеб. пособие для вузов / И.Н.Дияров, И.Ю.Батуева и др. – Химия, 1990.

6. Петров А.А. Химия углеводородов нефти. – М.: Наука, 1984.

Дополнительная

1. Справочник нефтепереработчика. Под ред. Г.А.Ластовкина и др. – М.: Химия, 1986. – 392 с.
2. Папок К.К., Рагозин Н.А. Словарь по топливам, маслам, смазкам, присадкам и специальным жидкостям. – М.: Химия, 1975. – 305 с.
3. Топлива, смазочные материалы, технические жидкости. Справочник под ред. В.М.Школьникова. – М.: Изд. центр "Техинформ", 1999. – 
596 с.
4. Рыбак Б.М. Анализ нефти и нефтепродуктов. – М.: Гостоптехиздат, 1982. – 887 с.
5. Белянин Б.В., Эрих В.Н. Технический анализ нефтепродуктов и газа. – М.: Химия, 1979. – 278 с.
3.2  Методические пособия

1. Покровская С.В., Бурая И.В. Методические указания к лабораторному практикуму по курсу "Химия нефти и газа" для студентов спец. Т.15.02. – Новополоцк: ПГУ, 2001. – 61 с.
2. Покровская С.В., Бурая И.В. Программа и контрольные задания по курсу "Химия нефти и газа" для студентов заочной формы обучения специальности Т.15.02. – Новополоцк: ПГУ, 2001. – 16 с.
3. Покровская С.В. Методические указания к практическим занятиям по курсу "Химия нефти и газа" для студентов специальности 2504. – Новополоцк: ПГУ, 1994. – 29 с.
4. Покровская С.В. Синтез и получение метил-треталкиловых эфиров: учебно-методическое пособие по курсу "Химия нефти и газа" для студентов специальности 25 04. – Новополоцк: ПГУ, 1993.
5. Покровская С.В. Учебно-методическое пособие по курсу "Химия нефти и газа". – Новополоцк: ПГУ, 2004. –
с.
4  Конспект лекций
по курсу "Химия нефти и газа"
Введение

Нефть представляет собой сложную многокомпонентную смесь, и с давних пор предпринимались попытки найти определенные закономерности ее состава. Первоначальные исследования заключались в определении ее элементарного состава и в выделении отдельных фракций, выкипающих при различных температурах. В дальнейшем были разработаны сложнейшие аналитические методы, позволяющие получить представление о многообразии компонентов нефтяных систем и выбрать наиболее рациональное направление переработки нефти.
Глава 1   Закономерности углеводородного состава нефтей

Нефти являются природными углеводородными системами, обычно на 80–90% масс. состоящими из различных углеводородов: алканов, циклоалканов, аренов.

Доля неуглеводородных компонентов, таких как сера, кислород, азот, а также металлорганические соединения, колеблется в широких пределах в зависимости от типа нефти. Так, в нефти месторождения Боскан (Венесуэла) содержится только 35–38% масс. углеводородов и 62–65% масс. гетероатомных, главным образом, серосодержащих соединений.

Углеводороды, выделенные из различных нефтей, принадлежат к следующим классам: 

· алканы нормального и изостроения (парафины);

· циклоалканы (нафтены, циклопарафины): моно-, би-, полициклические;

· арены (ароматические углеводороды): моно-, би-, полициклические;

· нафтено-ароматические ("гибридные").

Ненасыщенные углеводороды (алкены, диены) найдены в очень небольших количествах, например, в пенсильванской нефти.

Каждый класс углеводородов составляет гомологические ряды, представленные несколькими (но не всеми теоретически возможными) изомерами. Благодаря применению новых аналитических методов в нефтях выделено и идентифицировано до 1000 индивидуальных углеводородов. 

Наиболее изученными компонентами нефти являются алканы нормального строения и низшие гомологи бензола, а из гетероатомных соединений – меркаптаны и низкокипящие сульфиды. Из 250-ти идентифицированных сернистых соединений на эти компоненты приходится более 180. Наиболее слабо изучены компоненты смешанной структуры с нафтено-ароматическими циклами.

Элементный состав некоторых нефтей приведен в табл. 1.

Таблица 1 – Элементный состав нефтей ,% масс.

	Месторождение нефти
	С
	Н
	О
	S
	N

	Охинское (Сахалин)
	87,15
	11,85
	0,27
	0,30
	0,43

	Грозненский район
	885,9
	13,00
	0,80
	0,13
	0,07

	Шаимское (Западная Сибирь)
	85,80
	13,28
	0,36
	0,46
	0,10

	Сураханское (Азербайджан)
	85,30
	14,10
	0,54
	0,03
	0,03

	Ромашкинское (Татарстан)
	85,34
	12,65
	0,21
	1,62
	0,18

	Коробковское (Волгоградская область)
	85,10
	13,72
	0,02
	1,07
	0,09

	Радаевское (Куйбышевская область)
	82,78
	11,72
	2,14
	3,05
	0,31

	Речицкое (РБ)
	85,17
	13,48
	0,17–0,35
	0,8–0,9
	0,1–0,4

	Пенсильвания (США)
	85,80
	14,00
	–
	0,10
	0,10


В малых количествах в нефтях присутствуют другие элементы, главным образом металлы – V, Ni, Fe, Mg, Cs, Ti, Co, K, Ca, Na и др.

1.1  Химический состав прямогонных бензинов

Бензины, как и нефть, можно классифицировать в зависимости от содержания тех или иных групп углеводородов. К настоящему времени известны данные об индивидуальном составе около двухсот нефтей основных нефтеносных провинций земного шара.

Количественное определение практически всех компонентов бензиновой фракции было осуществлено Ф. Россини в 1953 г. Им подсчитано, что во фракции с температурой кипения 40–180°С может находиться
до 500 различных углеводородов, однако большая часть бензиновой фракции состоит из относительно небольшого количества компонентов (10 выделенных компонентов составляют примерно 50% масс. бензиновой фракции, 20 компонентов – 70–75% масс., а 92 углеводорода – 82% масс.). Остальные углеводороды представлены в ничтожных количествах. Углеводороды бензиновой фракции относятся к пяти гомологическим рядам: нормальных алканов, изоалканов, алкилциклопентанов, алкилциклогексанов и алкилбензолов.

Качественный состав бензиновых фракций, полученных из различных нефтей, практически одинаков, различия имеются в количественных соотношениях.

н-Алканы. С5–С10 все выделены и идентифицированы. В большинстве нефтей преобладают алканы нормального строения. Например, нормальный гептан преобладает среди алканов С7 в тринадцати из восемнадцати нефтей. Доля алканов в бензине составляет 55–60% масс.

Изоалканы. Идентифицированы от изопентана i-С5Н12 до изодекана i-С10Н22. В настоящее время из бензинов различных типов выделены и идентифицированы все изомеры пентана, гексана и гептана, 17 из 18-ти теоретически известных изомеров С8, 24 из 35-ти изомеров С9. Из углеводородов состава С10 выделены в чистом виде декан и 2-, 3-, 4-метилнонаны.

Среди изомеров следует различать углеводороды с одной, двумя и более боковыми цепями. Алканы С5–С10 имеют около 300 общих изомеров.

Установлено, что среди алкановых углеводородов преобладают слабо разветвленные формы. Для ряда американских парафинистых нефтей характерно следующее соотношение:

	Количество боковых цепей

в углеводороде
	Содержание структур, 
% масс.

	1
	0,1

	2
	0,01

	3
	0,001

	4
	следы


Боковые цепи в молекулах н-алканов чаще всего располагаются в положении 2-, реже в положении 3-, например, 2-метилгексана больше, чем 2,3-диметилпентана или 3-этилпентана.

Очень редко боковая цепь имеет более одного атома углерода. Исключением является карачухурская нефть, в бензине которой обнаружено значительное количество 3-этилгексана – 5% масс. от суммы всех изомеров.

Относительное содержание, % масс., нормальных и изоалканов в некоторых бензинах прямой гонки показано в табл. 2; общие формулы углеводородов, идентифицированных в различных нефтях, – в табл. 3.

Таблица 2 – Относительное содержание, % масс., алканов нормального и изостроения

в прямогонных бензинах различных нефтей

	
	Алканы, % масс.

	
	нормального строения
	изостроения

	Бензин из нефти:
	
	

	бакинской 
	16
	23

	грозненской
	38
	28

	майкопской
	36
	17

	западно-украинской
	12
	41


Таблица 3 – Общие формулы углеводородов, идентифицированных в различных нефтях

	Углеводороды
	Общая формула
	Число атомов углерода в молекуле
	Число идентифицированных углеводородов

	Нормальные алканы
	CnH2n+2
	C1-C45
	45

	
	
	
	

	Изоалканы
	CnH2n+2
	C4-C7
	15

	--//--//--
	CnH2n+2
	C8-C9
	47

	--//--//--
	CnH2n+2
	C10-C11
	10

	
	
	
	

	Изоалканы (изопреноиды)
	CnH2n+2
	C14-C25
	12

	--//--//--
	СnH2n+2
	C5-C7
	10

	
	
	
	

	Циклоалканы (моноциклические)
	CnH2n
	C12 и выше
	4

	--//--//--
	СnH2n
	C8-C9
	53

	--//--//--
	СnH2n
	C10-C12
	23

	
	
	
	


	Циклоалканы (гомологи циклопентана)
	CnH2n
	C7-C8
	3

	
	
	
	

	Циклоалканы (бициклические)
	CnH2n-2
	C8
	5

	--//--//--
	CnH2n-2
	C9-C12
	20

	--//--//-- трициклические
	CnH2n-4
	
	

	тетра- и
	CnH2n-6
	C10-C13
	5

	пентациклические
	CnH2n-8
	C14-C30
	4

	
	
	
	

	Ароматические (моноциклические)
	CnH2n-6
	C6-C11
	16

	--//--//--(моноциклические, полизамещенные)
	CnH2n-6
	C9-C12
	41

	--//--//-- (бициклические)
	CnH2n-12
	C10-C16
	42

	--//--//-- (бициклические дифенилы и др.)
	CnH2n-14
	C12-C15
	15

	--//--//-- (трициклические)
	CnH2n-16
	C15-C16
	7

	
	CnH2n-18
	C14-C16
	14

	--//--//-- (тетра и полициклические)
	CnH2n-24
	C16-C18
	10

	
	
	
	

	Нафтено-ароматические (инданы и тетралины)
	CnH2n-24
	C9-C14
	20

	Нафтено-ароматические (полициклические)
	
	
	4


С учетом распределения нормальных и разветвленных алканов нефти можно разделить на три группы. В первую группу входят нефти с содержанием н-гептана и н-октана более 30% масс. на сумму изомеров, а сумма нормальных монозамещенных составляет 80–90% масс. Нефти первой группы имеют метановое и метаново-нафтеновое основание, а в бензинах из нефтей метанового типа преобладают монометилзамещенные углеводороды. К этой группе относятся ромашкинская, грозненская и другие нефти. Выход бензина составляет 7–19% масс. Ко второй группе относятся нефти, в которых среди метановых преобладают монометилзамещенные (до 70%) углеводороды, например, горгянская нефть. В нефтях третьей группы наблюдаются соотношения нормальных и изопарафиновых углеводородов, близкие к равновесным (балаханская нефть). Нефти второй и третьей групп имеют нафтеновое основание. В бензинах из нефтей нафтенового типа содержание нормальных парафинов не превышает 10–20% масс., среди изопарафинов преобладают монозамещенные в положении 2- и 3-, достаточно много дизамещенных с заместителями в положениях 2,4- и 2,5-; очень мало изомеров с метильными группами в положениях 2,2-, что объясняется термодинамическими свойствами углеводородов различного строения.

Циклоалканы (нафтеновые углеводороды) содержатся в бензинах, полученных из нефтей всех групп. В бензинах из нефтей метанового типа (парафинистых) содержится до 20–30% масс. циклоалканов, в бензинах из нафтеновых нефтей – 50–70% масс., причем в первых преобладают гомологи пятичленных, а во вторых – шестичленных нафтеновых углеводородов. Что касается распределения гомологов, то в бензинах всех типов больше всего монометилзамещенных, а затем дизамещенных циклопентана и циклогексана.

Из дизамещенных циклопентанов преобладают 1,3-, а затем 1,2-ди-метилциклопентан, в циклогексановом ряду – 1,3-; 1,4- и 1,2-диметил-циклогексан; среди тризамещенных: 1,2,4-триметилциклопентан и 1,3,5- триметилциклогексан.

Таким образом, в смеси циклоалканов преобладают изомеры с несколькими короткими цепями вместо одной длинной. Если общее число метильных групп в боковых цепях равно трем, то количество боковых цепей уменьшается в следующем ряду: триметилциклоалкан, метилэтилциклоалкан, пропилциклоалкан.

Эти закономерности можно объяснить, исходя из величины свободных энергий образования соединения из элементов.

Приращение длины боковой цепи на одну группу -СН2- приводит к возрастанию величины свободной энергии: на 8,4 кДж/моль при 300°К, на 28,5 кДж/моль при 500°К. Свободная энергия транс-изомеров меньше, чем для цис-производных.

Соотношение между пяти- и шестичленными циклами практически постоянно и равно 0,5–0,45. Кроме циклопентана и циклогексана в нефтях обнаружены в очень небольших количествах семичленные циклы – циклогептан и метилциклогептан.

Несколько общих закономерностей, наблюдаемых для многих бензинов:

1  С увеличением температуры кипения бензиновых фракций для большинства образцов снижается содержание алканов и возрастает содержание циклоалканов.

2  Если в бензине много н-алканов, то содержание изоалканов с третичным атомом углерода незначительно, а изомеры с четвертичным или с двумя третичными атомами углерода вообще не обнаруживаются. Кроме того, в таком бензине мало циклоалканов и вообще отсутствуют гем-замещенные формы.

Таким образом, наличие разветвленных форм среди изоалканов сопровождается наличием разветвленных форм среди циклоалканов.

Бициклические циклоалканы содержатся во фракциях выше 160°С. Это гомологи декалина /бициклодекана/ 
[image: image1] и гидроиндана /бициклононана/ 
[image: image2.emf]. Во фракции 125–150°С идентифицировано 18 бициклических углеводородов С5–С9 преимущественно с мостиковыми связями.

Ароматические углеводороды бензинов представляют собой различные гомологи бензола. Содержание самого бензола невелико и составляет в типичных бензинах прямой перегонки от десятых долей процента до 2,0–2,5% масс., а толуола – от 0,5 до 5% масс. и более. В бензинах из нафтеновых нефтей ароматических углеводородов содержится меньше, чем в бензинах из нефтей метанового типа. Прямогонные бензины, как правило, содержат сравнительно немного ароматических углеводородов. Бензины с содержанием ароматических углеводородов порядка 1–3% масс. относятся к малоароматизированным, 3–9% масс. – среднеароматизированным,
9–15% масс. – высокоароматизированным прямогонным фракциям нефти.

Термодинамический анализ структуры ароматических углеводородов объясняет преимущественное содержание в бензинах толуола и ксилолов по сравнению с бензолом и преобладание среди алкилбензолов изомеров с несколькими короткими боковыми цепями вместо одной длинной (табл. 4). 

Таблица 4 – Свободная энергия образования ароматических углеводородов

	Изомеры
	кДж/моль

	
	300°К
	500°К

	Бензол
	94,78
	54,97

	Толуол
	89,54
	76,59

	Этилбензол
	95,70
	88,91

	1,2-Диметилбензол
	89,50
	85,81

	1,3-Диметилбензол
	87,15
	84,05

	1,4-Диметилбензол
	88,83
	85,56

	н-Пропилбензол
	100,69
	100,64

	1-Метил-2-этилбензол
	96,20
	97,96

	1,2,3-Триметилбензол
	90,09
	95,32

	1,2,4-Триметилбензол
	85,77
	92,26

	1,3,5-Триметилбензол
	86,61
	93,81

	Изопропилбензол
	100,52
	101,57


Из данных таблицы следует, что при переходе от бензола к толуолу наблюдается довольно значительное снижение энергии. В ряду двухзамещенных бензолов минимум свободной энергии приходится на мета-изомер (1,3-); в ряду трехзамещенных – на 1,2,4-изомер.

Удлинение боковой цепи на каждую группу -СН2- приводит к росту энергии образования приблизительно на 5,1 кДж/моль. Изомеризация замещающего радикала приводит к снижению свободной энергии.

Поскольку алканы обладают более низким уровнем свободной энергии, чем ароматические, удлинение боковой цепи в расчете на всю молекулу приводит к увеличению свободной энергии.

Для конденсированных ароматических углеводородов с увеличением числа колец величина свободной энергии в расчёте на одну молекулу возрастает, а в расчёте на один атом углерода падает от нафталина к графиту до нуля.

Анализ термодинамических свойств показывает, что среди изомеров С8 сумма ксилолов всегда превышает содержание этилбензола, среди изомеров С9 преобладают триметилбензолы (1,2,4-; 1,3,5-; 1,2,3-), среди изомеров С10 – тетраметилбензолы (1,2,4,5- и 1,2,3,5-).

1.2  Влияние химического состава бензинов на их детонационные свойства

Важнейшим эксплуатационным требованием к бензинам является бездетонационное сгорание в двигателях, для которых они предназначены. В камере карбюраторного двигателя во время сжатия образуется гомогенная топливно-воздушная рабочая смесь, которая воспламеняется от электрической искры. При нормальном сгорании фронт пламени распространяется со скоростью 20–30 м/с. По мере продвижения пламени на сжатую топливно-воздушную смесь действуют повышающиеся температура и давление.

Детонацией называется особый ненормальный характер сгорания топлива в двигателе, при котором только часть рабочей смеси после воспламенения от искры сгорает с нормальной скоростью. Несгоревшая часть рабочей смеси в какой-то момент цикла мгновенно самовоспламеняется и скорость распространения пламени возрастает до 2500–3000 м/с, давление увеличивается резкими скачками, что создает ударную детонационную волну. Внешние признаки детонаций: металлический стук в цилиндре и клубы черного дыма в выхлопных газах. На детонационных режимах мощность двигателя падает, расход топлива увеличивается, износ двигателя ускоряется.

С химической точки зрения детонация вызывается большой скоростью образования пероксидов и гидропероксидов последней части топлива в условиях высоких температур и давлений. Продукты расхода пероксидов – свободные радикалы – при определенной концентрации реагируют со скоростью взрыва, что приводит к мгновенному самовоспламенению несгоревшей части горючей смеси. Процессы воспламенения и горения топлив подчиняются законам химической кинетики и цепной теории окисления, разработанным Бахом, Семеновым, Эмануэлем, Ивановым, Соколиком и др. Первой стадией гомогенного окисления углеводородов является образование пероксидов типа:
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При образовании соединений перекисного типа выделяется около 105 кДж/моль теплоты. 

Основные положения теории окисления

При разрыве связи О=О (энергия разрыва связей 490,2 кДж/моль) образуется так называемый активный кислород, который энергично присоединяется к окисленному веществу "А" (соединения пероксидного типа). Обладая высокой реакционной способностью, пероксиды взаимодействуют с другими веществами с образованием свободных радикалов:

АО2+А→А2О2; 
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Гидропероксиды – нестойкие, высокореактивные вещества, которые разлагаются либо с образованием конечных продуктов типа альдегидов, либо с образованием свободных радикалов (
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 и т.д.). Эти радикалы дают начало новым цепям превращений, и процесс развивается лавинообразно. 

Таким образом, свободные радикалы являются инициаторами новых цепей. Энергия активации взаимодействия свободных радикалов с валентно-насыщенными молекулами очень низка: 40–50, реже 40–80 кДж/моль. 

Чем выше скорость образования пероксидов, тем быстрее возникает взрывное детонационное сгорание топлива.

Известно, что углеводороды различного строения окисляются с различными скоростями, следовательно, детонационная стойкость углеводородов различна и определяется соотношением групп алканов, изоалканов, циклопентанов, циклогексанов и аренов.

За меру детонационной стойкости принято октановое число.

Октановым числом называется условная единица измерения детонационной стойкости, численно равная процентному содержанию (по объему) изооктана (2,2,4-триметилпентана) в его смеси с гептаном, эквивалентной по детонационной стойкости испытуемому топливу в стандартных условиях испытания. Октановое число эталонного изооктана принято считать за 100, гептана – 0.

Выводы по детонационной стойкости углеводородов:

1  Алканы нормального строения. Существует почти линейная зависимость детонационной стойкости от молярной массы: чем выше молярная масса, тем ниже октановое число углеводорода.

2  Изопарафины. С увеличением степени разветвления молекулы октановые числа возрастают, самые высокие значения октановых чисел имеют углеводороды с парными метильными заместителями. Изоалканы с высокой степенью разветвления являются наиболее желательными компонентами бензинов.

3  Алкены. Двойная связь в молекуле углеводородов вызывает значительное повышение детонационной стойкости по сравнению с соответствующими алкановыми углеводородами.

4  Циклоалканы. В циклопентановом ряду октановые числа выше, чем в циклогексановом. Наличие боковых цепей нормального строения снижает октановые числа. Разветвление боковых цепей повышает детонационную стойкость бензинов. В целом циклоалканы с короткими и разветвленными цепями – желательные компоненты бензинов.

5  Ароматические углеводороды. Все алкилбензолы обладают высокими октановыми числами и наряду с разветвленными алканами являются ценными компонентами бензинов.

Прямогонные бензины, содержащие преимущественно алканы нормального строения и циклоалканы, имеют низкие октановые числа
(30–35), и только у бензинов из сильно ароматизированных и богатых изоалканами нефтей октановые числа достигают 60–65 пунктов, что крайне редко. Внедрение термокаталитических процессов переработки нефтяных фракций позволило существенно повысить октановые числа бензинов (93 пункта и выше).

1.3  Химический состав керосиновых и дизельных фракций

Керосиновые фракции прямой перегонки нашли применение как основной компонент топлив для реактивной авиации. Керосиновые фракции выкипают в широких (200–300°С) и узких (200–250°С) пределах, газойлевые выкипают в интервале 250–400°С. В состав керосино-газойлевых фракций входят углеводороды сложного строения, в связи с чем идентифицировано гораздо меньше компонентов, чем в бензине.

Углеводородный состав керосинов из отечественных нефтей был изучен довольно подробно 30–40 лет назад, поскольку керосин использовался как горючее для дизельных двигателей, тракторов и осветительных приборов. С развитием авиации исследование состава и свойств керосина возобновилось на основе современных методов анализа. 

Нормальные алканы. Соотношение нормальных алкановых углеводородов, выделенных при помощи реакции с карбамидом, и изопарафиновых и нафтеновых углеводородов в керосино-газойлевых фракциях зависит от типа исходной нефти. Во фракции 200–300°С выделены и идентифицированы алканы нормального строения С11–С16, во фракции 300–400°С – девять углеводородов из н-алканов С17–С25. В газойлях ромашкинской нефти содержание н-алканов составляет 37–40% на сумму алканов.

Изоалканы. Изоалкановые углеводороды неравномерно распределяются по различным фракциям нефти, их содержание значительно понижается по мере увеличения молекулярной массы. Основную массу изоалканов составляют монометилзамещенные, но присутствуют также ди-, тризамещенные, а также изоалканы более разветвленного строения. Идентифицированы только два разветвленных ундекана: 2,2,3,5-тетраметилгептан и 2,2-диметил-4-этилгептан. В разных нефтях обнаружены и выделены изоалкановые углеводороды С14–С15 изопреноидной структуры (метильные группы расположены в положениях 2-, 6-, 10- и 14), например, пристан (2,6,10,14-тетраметилпентадекан). Общее содержание изоалканов колеблется от 0,3 до 26%. Наличие углеводородов изопреноидного типа указывают на то, что нефть, возможно, образовалась из веществ типа терпенов.

Циклоалканы
а) Моноциклические циклоалканы с числом углеродных атомов
С20–С25 принадлежат к полизамещенным соединениям с двумя – четырьмя боковыми цепями, из которых одна цепь нормального строения или слабо разветвленная, а остальные цепи представлены метильными, реже этильными или изоалкановыми радикалами. На основании данных масс – спектроскопии и ядерно-магнитного резонанса "среднюю" молекулу моноциклических нафтенов можно представить формулами:
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Идентифицированы некоторые производные циклогексанов, строение гомологов циклопентана пока установить не удалось.

б) С увеличением температуры кипения содержание моноциклоалканов уменьшается, доля би- и полициклических компонентов возрастает. Во фракции 200–250°С их содержится 18–22% масс. Структура бициклических углеводородов достоверно установлена не только для низкокипящих циклоалканов, но и для углеводородов с 20–25 атомами углерода с помощью методов селективной изомеризации, каталитической дегидрогенизации и масс-спектроскопии. Большая часть бициклических нафтенов имеет конденсированные циклы: бицикло[3,3,0]октан или пенталан, бицикло[4,3,0]нонан или гидриндан, бицикло[4,4,0]декан или декалин.

Мостиковые структуры представлены бицикло[2,2,1]гептаном и бицикло(3,2,1)- и (2,2,1)октанами. Также в нефтях были идентифицированы метилзамещенные бицикланы. В небольших количествах присутствуют нафтены с неконденсированными циклами типа дициклогексила
[image: image9], дициклопентила 
[image: image10] и смешанного строения
[image: image11] – циклогексилциклопентан.

в) Трициклоалканы

В керосиновых фракциях ряда нефтей (ромашкинской, бакинской) установлено наличие трициклического углеводорода – адамантана (I) и его гомологов. Впервые адамантан (трицикло[3,3,1,13,7]декан) был обнаружен в чехословацкой нефти.

В небольших количествах в газойлевых фракциях содержится пергидроантрацен (II) и пергидроаценафтен (III):
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Ароматические углеводороды

а) Моноциклические ароматические углеводороды.

Среди моноциклических ароматических углеводородов С10–С12 преобладают полизамещенные формы, например, 1,2,4-триметилбензол, 1,2,3,4- и 1,2,3,5-тетраметилбензолы. Алкилбензолы состава С13–С16 являются дизамещенными в положении 1,3- и 1,2-.

Дизамещенные, как правило, имеют один метильный радикал и алкильную цепь (С6–С8), которая либо прямая, либо имеет слабо разветвленное строение (содержит одну боковую метильную группу).

б) Бициклические ароматические углеводороды.

Гомологи нафталина и дифенила широко представлены в керосиновых и газойлевых фракциях нефтей. Выделены и идентифицированы нафталин, моно-, би-, три-, тетраметилнафталины в керосинах из нефтей Грозного, Майкопа, Ближнего Востока и др. Установлено, что 2-метилнафталин содержится в больших количествах, чем 1-метилнафталин. Диметилнафталины составляют более 40% от суммы всех гомологов нафталина. Из десяти возможных изомеров обнаружено девять, не найдены только 1,8-диметилнафталины. Содержание гомологов дифенила во много раз меньше, чем компонентов нафталинового ряда. Идентифицированы дифенил, 2-метил-, 3-метил- и 
4-метилдифенилы, 3-этил и изопропилдифенилы, а также четыре дизамещенных и два тризамещенных изомера. В ромашкинской нефти обнаружены
диметилизопропил-1-пентаметилнафталины, а также замещенные нафталина и 1,2-дифенилэтана.

в) Полициклические ароматические углеводороды.

Обнаружено присутствие флуорена и его шести гомологов с одной, двумя и тремя метильными группами, фенантрена и его шести метилированных гомологов. С помощью УФ-спектров доказано, что гомологи фенантрена находятся в гораздо больших количествах, чем гомологи ряда антрацена (соотношение примерно равно 99,5:0,5). В очень небольших количествах находятся метильные гомологи пирена, хризена, перилена и бензофлуорена.

Высшие гомологи этих углеводородов с заместителями более двух или трех углеродных атомов в нефтях вообще не обнаружены.

1.4  Нафтено-ароматические углеводороды

Углеводороды смешанной структуры представлены гомологами тетралина и индана (С10–С12). Идентифицированы 1-, 2-, 4- и 5-метилинданы, тетралин, 1-, 2-, 5-,6-метилтетралины, многие диметилзамещенные, этил-, триметил- и тетраметилтетралины. Исследование нафтено-ароматических концентратов, кипящих от 230 до 305°С, позволили сделать общие выводы:

1  Гибридные углеводороды с одним и двумя нафтеновыми циклами преобладают над соответствующими алкилбензолами.

2  Большинство гибридных углеводородов имеют в своем составе один ароматический цикл, конденсированный с циклоалкановым кольцом (тетралин, индан).

3  Конденсированные нафтено-ароматические структуры содержат в среднем одну метильную группу в ароматическом кольце и одну более длинную – в нафтеновом.

4  Конденсированные структуры представлены углеводородами типа циклогексилфенила
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И.А. Мусаевым (1963) в ромашкинской нефти обнаружен 
1-циклогексил-2-фенилэтан
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1.5  Влияние химического состава на свойства дизельных фракций

Если в бензиновых (карбюраторных) двигателях зажигание топлива осуществляется принудительно, от искры, то в дизельных двигателях зажигание топлива является результатом самовоспламенения.

Четырехтактный рабочий процесс в дизельном двигателе складывается из следующих этапов. В первых двух этапах засасывается и сжимается чистый воздух. При этом температура достигает 550–650°С, а давление – 40,0 МПа. В конце хода сжатия в нагретый воздух впрыскивается в течение определенного времени под большим давлением порция топлива. Оно мгновенно испаряется, а через определенный промежуток времени самовоспламеняется и сгорает. 

Время между началом впрыска и воспламенением топлива называется периодом задержки самовоспламенения (ПЗС). В современных быстроходных двигателях этот период составляет не более 0,002 сек. В результате сгорания газов давление возрастает до 6,0–10,0 МПа. Для обеспечения нормальной работы двигателя скорость нарастания давления должна быть плавной и равномерной. В противном случае двигатель начинает стучать, его работа становится жесткой, а нагрузка на подшипники чрезмерной.

Чем больше период задержки самовоспламенения, тем большее количество топлива успеет поступить в цилиндры двигателя. Одновременное воспламенение повышенного количества топлива приводит к взрывному характеру сгорания, давление при этом будет нарастать скачкообразно.

Таким образом, наиболее важное эксплуатационное свойство дизельных топлив – их способность быстро воспламенятся и плавно сгорать. Самыми высокими температурами воспламенения обладают ароматические углеводороды (500–600°С); самыми низкими – алканы. Такие дизельные топлива обладают хорошими эксплуатационными свойствами.

Способность углеводородов к воспламенению выражается через цетановые числа. Последние образуют шкалу, аналогичную шкале октановых чисел, при этом эталонным топливом служит смесь н-гексадекана (цетана) и α-метилнафталина, цетановые числа которых приняты за 100 и 0 соответственно. 

Цетановым числом называется процентное содержание цетана в такой смеси с α-метилнафталином, которая по режиму сгорания равноценна испытуемому топливу в стандартных условиях определения.

н-Алканы обладают наибольшими цетановыми числами. С увеличением молярной массы углеводородов одинакового строения их цетановые числа возрастают.

В табл. 5 приведены свойства некоторых типичных углеводородов, входящих в состав средних фракций нефти.

Таблица 5 – Цетановые числа и температуры застывания углеводородов

	Компоненты
	Цетановое число
	Температура
застывания, °С

	Додекан
	72
	-12,0

	Тетрадекан
	96
	+5,5

	Гексадекан
	100
	+18,0

	Октадекан
	103
	+28,0

	С12  3-этилдекан
	47
	-66

	-//-  4,5-диэтилоктан
	20
	-70

	-//-  2,2,4,6,6-пентаметилгептан
	8,8
	-70


Таким образом, в изоалкановом ряду цетановые числа снижаются тем резче, чем выше степень разветвления молекулы.

Однако существует еще один критерий для оценки свойств углеводородов, входящих в состав дизельных топлив, – это температура застывания. Разветвление цепи при той же величине молекулярной массы приводит к снижению температуры застывания. Наиболее благоприятным сочетанием свойств обладают изоалканы с одной боковой цепью, присоединенной примерно в центре молекулы. Для таких углеводородов характерны низкие температуры застывания и сравнительно высокие цетановые числа.

Например:
7-бутилтридекан

(С17)
цетановое число 70








tзаст = –70°С



9-гептилгептадекан
(С24)
цетановое число 88








tзаст = –60°С

Однако, как известно, в нефтяных фракциях преобладают изомеры, у которых боковая цепь находится в положении 2- или 3-.

Циклоалканы обладают хорошими цетановыми числами и сравнительно низкими температурами застывания. Особый интерес представляют моноциклоалканы со слаборазветленными боковыми цепями (С19–С26), у которых цетановые числа достигают 50–70 единиц.

Увеличение числа колец в молекуле приводит к снижению цетановых чисел: 

декалин – 48

октилдекалин – 30,7

Более низкие цетановые числа характерны для смешанных нафтеноароматических углеводородов (гомологический ряд тетралина).

Ароматические углеводороды. Самыми низкими цетановыми числами обладают бициклические углеводороды:

α-метилнафталин 

0

бутилнафталин (С14) 

6,2

октилнафталин (С18) 

17,5

У моноциклических ароматических углеводородов цетановые числа несколько выше, особенно при наличии длинных боковых цепей:

октилбензол (С14)

51,6

додецилбензол (С16)

58,0

Цетановые числа современных дизельных топлив колеблются в зависимости от типа двигателя:

для тихоходных 


не менее 30

для средних


не менее 40

для быстроходных

не менее 50

В дизельных топливах, для которых температура застывания колеблется от 0 до -60°С, содержание н-алканов колеблется от 10 до 20% соответственно. Для того, чтобы получать низкозастывающие сорта дизельного топлива, необходимо полностью или частично удалять н-алканы. Этот процесс называется депарафинизацией.

1.6  Химический состав вакуумных дистиллятов

Вакуумные дистилляты называют также масляными фракциями, если они являются сырьем для производства смазочных масел.

Анализ индивидуального состава вакуумных дистиллятов сопряжен с трудностями из-за большого количества гибридных углеводородов. Анализ группового химического состава современными физико-химическими методами (хроматография, все виды спектроскопии) показал, что основной составляющей вакуумных дистиллятов являются циклоалканы различной степени цикличности (от 1 до 5 колец на молекулу).

Таблица 6 – Углеводородный состав вакуумных дистиллятов различных нефтей

	Тип углеводородов
	Содержание, % масс.

	
	кулишовская
	кудиновская
	жирновская
	волгоградская
	оклахома

	н-алканы
	
	
	
	
	13,7

	изоалканы
	
	
	18,7
	13,7
	8,7

	нафтеновые углеводороды
	60,7
	60,8
	43,2
	58,0
	44,8

	нафтено-ароматические углеводороды
	
	
	15,7
	13,0
	25,6

	ароматические углеводороды
	25,0
	26,2
	20,6
	13,3
	

	многоядерная ароматика
	
	
	
	
	

	смолы и сернистые соединения
	14,3
	13,0
	5,5
	2,2
	8,0


Из табл. 6 следует, что циклоалканы – производные циклопентана и циклогексана, экранированные боковыми цепями различной длины и строения, – являются основной составляющей вакуумных дистиллятов. Предполагается, что содержание пятичленных нафтеновых углеводородов превышает в два раза содержание шестичленных нафтенов, однако это предположение не подтверждено данными ИК-спектроскопии. Фактически до сих пор нет достоверных сведений о структуре пятичленных нафтеновых углеводородов. Производные циклогексана исследованы более подробно. Большой вклад в изучение состава вакуумных дистиллятов внесли сотрудники ГрозНИИ. Ими установлен факт присутствия циклоалканов, выявлена связь между структурой, молярной массой и природой нефти, из которой выделены нафтены. Так, в масляных фракциях легких парафинистых нефтей нафтеновые углеводороды представлены моно- и бициклическими структурами, в то время как масляные фракции тяжелых смолистых нефтей содержат полициклические нафтеновые углеводороды.

Сотрудниками ВНИИ НП (проф. Л.Г. Жердева) выделены нафтеновые углеводороды, молекулы которых включают от двух до шести колец. В целом характер строения циклоалканов вакуумных дистиллятов такой же как и дизельных фракций – циклоалкановое кольцо имеет 2–4 заместителя С1–С2 и длинную боковую цепь неразветвленного или слаборазветвленного строения. С ростом цикличности цикоалканов содержание их заметно снижается.

Ароматические углеводороды являются второй основной составляющей вакуумных погонов. Ароматические углеводороды представлены моно-, би-, и трициклическими углеводородами, а также углеводородами, молекулы которых содержат более четырёх колец. Ароматические углеводороды исследованы более полно, чем нафтеновые. Это объясняется сравнительной легкостью отделения и возможностью анализа в ультрафиолетовой части спектра. Согласно исследованиям Россини и Мейера ароматические углеводороды являются производными бензола, нафталина и фенантрена, производные антрацена практически отсутствуют.

Исследованиями установлено, что в масляных фракциях нефтей сураханской и туймазинской присутствуют ароматические углеводороды, молекулы которых содержат от двух до шести колец, но основное количество представлено моно-, би- и трициклическими структурами.

В вакуумных дистиллятах Н.И. Черножуковым впервые открыты гибридные углеводороды, содержащие в своей структуре ароматическое кольцо и одно или несколько нафтеновых колец, например:
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Исследованиями Л.Г. Жердевой было установлено, что в масляных фракциях туймазинской нефти ароматические углеводороды являются гибридными. При содержании в молекуле от двух до шести колец одно–два кольца приходится на долю нафтеновых. 

Для российских нефтей характерно преобладание ароматических углеводородов, для американских – нафтеново-ароматических. Россини предполагает наличие преобладающего углеводорода (усредненная молекула гибридного типа), имеющего несколько коротких боковых цепей:
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Алкановые углеводороды С20–С35 присутствуют в вакуумных дистиллятах всех нефтей. В масляных фракциях различных нефтей присутствуют жидкие и кристаллические (твердые) углеводороды. Жидкие алканы представлены углеводородами изостроения, н-алканы являются твердыми. Парафиновые углеводороды обладают очень низкими значениями вязкости, имеют очень высокий индекс вязкости.

Твердыми углеводородами в масляных фракциях могут быть не только нормальные алканы, но и углеводороды нафтенового, ароматического и нафтено-ароматического типа. Содержание твердых углеводородов в вакуумных дистиллятах возрастает с повышением температуры кипения, одновременно меняется и характер твердых углеводородов. В низкокипящих масляных фракциях углеводороды представлены в основном алканами нормального строения. По мере повышения температуры кипения содержание нормальных алканов падает, количество твердых изоалканов и циклических углеводородов увеличивается.

Вакуумные дистилляты в зависимости от химического состава нашли применение в качестве сырья для производства масел и топлив.

Глава 2  Гетероатомные соединения нефти

К гетероатомным компонентам нефти относятся сернистые, кислородосодержащие, азотсодержащие и высокомолекулярные (смолисто-асфальтеновые) соединения, содержание которых колеблется от 5 до 20% масс. До 70–90% масс. сернистых соединений концентрируется в остаточных продуктах – мазуте и гудроне; азотсодержащие – в виде гомологов пиридина, хинолина, индола, карбазола, пиррола, а также порфирины концентрируются в тяжелых фракциях и остатках; кислородосодержащие нафтеновые кислоты, фенолы, смолисто-асфальтеновые вещества сосредоточены обычно в высококипящих фракциях. Элементный состав (% масс.): С:82-87; Н:11-14,5; S:0,01-8; N:0,001-1,8; O:0,005-1,2. С ростом температуры кипения нефтяных фракций и средней температуры кипения нефтей количество гетероатомных соединений увеличивается. Рассмотрим основные группы гетероатомных веществ.

2.1  Серосодержащие соединения нефти

Сернистые соединения являются наиболее распространенными среди гетероатомных соединений нефтей и нефтепродуктов. Интерес к серосодержащим соединениям возрос в связи с проблемой переработки высокосернистых нефтей. В нефтях содержится от 0,01 до 14% масс. сернистых соединений в пересчете на серу. Низким содержанием серы характеризуются нефти Беларуси, Азербайджана, значительным количеством серосодержащих соединений – нефти Урало-Поволжья и Сибири; количество серы в арланской нефти достигает до 3,0% масс., а в усть-балыкской – до 1,8% масс. Из зарубежных наиболее высоким содержанием серы отличаются нефти месторождения Элбано-Панук (Мексика – 5,4% масс.) и Роулз Пойнт (США – до 14% масс.).

Групповой состав сернистых соединений весьма различен. Идентифицировано и частично выделено помимо элементарной серы и сероводорода около 250 сернистых соединений. В нефтях бывшего СССР (арланской, сургутской, тугоровской и др.) идентифицировано 18 тиолов, 22 алифатических сульфида, 20 циклических сульфидов. Большинство идентифицированных соединений относится к легким фракциям. Фракции с температурой кипения до 160°С содержат тиолы, алифатические и алициклические сульфиды, а в более высококипящих фракциях присутствуют замещенные тиофены и бициклические сульфиды. Установлено, что в прямогонном остатке 50% серы входит в состав тиофеновых колец. Сложность идентификации высококипящих сернистых соединений объясняется отсутствием модельных индивидуальных соединений.

Меркаптаны (тиолы) RSH – тип сернистых соединений, встречающийся только в легких фракциях бензина и отчасти керосина. В вышекипящих фракциях нефти меркаптаны отсутствуют. Идентифицировано около 50 меркаптанов С1–С8, в их числе 17 меркаптанов имеют прямую цепь, 22 – разветвленную (одна или две метильные группы), 6 – циклопентановые и 1 – циклогексановые радикалы. Меркаптаны обладают кислотными свойствами и коррозионной активностью.

Сульфиды RSR присутствуют во всех фракциях нефти и имеют разнообразные структуры углеродных радикалов. Они могут быть разделены на три большие группы: сульфиды с насыщенными углеводородными радикалом, тиофены и сульфиды с ароматическим, циклоалкано- или алкано-ароматическим радикалом. Циклически насыщенные сульфиды являются главными сернистыми компонентами в керосиновых и дизельных фракциях.

В высших фракциях нефти главную часть сульфидов составляют ароматические сульфиды, которые также могут быть полиароматическими циклами типа
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Дисульфиды RSSR – сернистые соединения с двумя атомами серы в молекуле, легко образуются из меркаптанов при окислении воздухом. Поэтому дисульфиды присутствуют во всех фракциях нефтей, содержащих меркаптаны, и имеют вторичное происхождение. По мере увеличения молярной массы количество сернистых компонентов с двумя атомами серы возрастает, достигая максимального значения в асфальтено-смолистых веществах.

Тиофеновые и тиофено-полициклические сернистые соединения составляют в нефтях от 45 до 92% масс. от всего количества серосодержащих компонентов. Тиофен и шестнадцать его гомологов С4–С9 были выделены из разных нефтей. Изучая групповой состав высокомолекулярных сернистых соединений, М.А. Бестужев установил существование полициклических структур гибридного типа. Эти структуры могут содержать, кроме тиофенового цикла, от одного до четырех ароматических и от одного до трех нафтеновых колец. Среди высококипящих сернистых соединений могут быть следующие полициклические структуры ряда СnH2n-p (р = 20, 24, 26, 28, 30 и 32):
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Исследование структуры и свойств сернистых соединений затруднено вследствие того, что их чрезвычайно сложно отделить от ароматических углеводородов и выделить в чистом виде. Вероятно, основная часть сернистых соединений масляных фракций является производными ароматических тиофенов. Причем ароматические тиофены являются конденсированными структурами. Основными структурными элементами сернистых соединений масляных фракций являются 
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2.2  Кислородосодержащие соединения

Содержание кислорода в нефтяных системах колеблется от 0,1–1,0 до 3,6% масс. С повышением температуры кипения дистиллятных фракций оно возрастает, причем основная часть кислорода сосредоточена в смолисто-асфальтеновых веществах. 

Среди них традиционно выделяют вещества кислого и нейтрального характера. К кислым компонентам относятся карбоновые кислоты и фенолы. Нейтральные кислородосодержащие соединения представлены кетонами, ангидридами и амидами кислот, сложными эфирами, фурановыми производными, спиртами и лактонами.

В настоящее время методы выделения кислот и фенолов также основаны на взаимодействии их функциональных групп (карбоксильной и гидроксильной) с каким-либо реагентом.

Карбоновые кислоты являются наиболее изученным классом кислородосодержащих соединений нефти. Содержание нефтяных кислот по фракциям меняется по экстремальной зависимости, максимум которой приходится, как правило, на легкие и средние масляные фракции. Методом хромато-масс-спектрометрии идентифицированы различные типы нефтяных кислот. Большинство из них относится к одноосновным RCOOH, где в качестве заместителя может быть практически любой фрагмент углеводородных и гетероорганических соединений нефти.

Алифатические кислоты представлены, в первую очередь, н-алкановыми кислотами. Из разветвленных кислот более распространены соединения, содержащие метильный заместитель в основной цепи. Все низшие изомеры этого типа найдены в нефтях, вплоть до С7. Еще одна важная группа алифатических кислот – кислоты изопреноидного строения, среди которых доминируют пристановая С19 и фитановая С20 кислоты.

Алициклические (нафтеновые) кислоты нефти – это моноциклокарбоновые кислоты, производные циклопентана и циклогексана; полициклические могут содержать до пяти колец. Группы -СООН в молекулах моноциклических кислот непосредственно соединены с циклом или находятся на конце алифатических заместителей. 

Содержание бициклических карбоновых кислот в ряде случаев приближается, а иногда и превышает содержание моноциклических кислот, хотя их индивидуальные представители пока не идентифицированы.

Ароматические кислоты в нефтях представлены бензойной кислотой и ее производными.

Из кислородосодержащих соединений нефтяные кислоты характеризуются наибольшей поверхностной активностью. Установлено, что поверхностная активность как малосмолистых, так и высокосмолистых нефтей значительно снижается после удаления из них кислых компонентов (кислот и фенолов). Сильные кислоты принимают участие в образовании ассоциатов нефти, что показано при изучении их реологических свойств. Нафтеновые кислоты отрицательно влияют на эксплуатационные свойства нефтепродуктов.

Гораздо хуже кислот изучены фенолы. Их содержание в нефтях западно-сибирских месторождений колеблется от 40 до 900 мг/л. Предполагается, что спирты в нефти находятся в свободном состоянии, а также и в связанном – в составе сложных эфиров.

2.3  Азотосодержащие соединения

Общее содержание азотистых компонентов в нефти редко превышает 1% масс. Большая часть азотистых соединений содержится в высококипящих фракциях и нефтяных остатках.

Азотистые соединения нефтей принадлежат к разным классам, отвечающим общей формуле CnH2n-z, где Z= от +2 до –28.

Наиболее хорошо изучены азотистые соединения основного характера: пиридин 
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 и их производные, содержащие насыщенные и ароматические циклы. 

В меньшем количестве содержатся нейтральные азотсодержащие соединения: пиррол 
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, индол 
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, карбазол 
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, бензокарбазол 
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 и их производные.
Считается доказанным, что в масляных фракциях могут быть производные индола:
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В нефтях отмечено присутствие полициклических систем основного характера с двумя атомами азота в молекуле, имеющих строение фенантролина 
[image: image45.emf]1

1

, феназина 
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. 

Компоненты нефти, содержащие четыре атома азота, принадлежат к группе порфиринов. В незначительных количествах в нефтях найдены гетероатомные соединения, содержащие кроме азота атом серы, например, тиазолы и их производные 
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Можно сказать, азотистые соединения представлены главным образом соединениями пиридина и хинолина. Кроме пиридина, идентифицированы десять его гомологов (С6–С11) с одним, двумя и тремя метильными группами, а также этильным, пропильным, вторичным бутильным радикалами в молекулах с двумя и тремя заместителями преимущественно в положениях 2, 3 и 5.

Из вышекипящих фракций было идентифицировано два производных пиридина с одним (С16Н25) и двумя (С16Н23) насыщенными циклами. Эти два пиридиновых соединения, из которых второй обладает оптической активностью, рассматриваются как генетически связанные с растительными алкоидами. 

Бициклические основания, начиная с хинолина и 2-метилхинолина, представлены в нефтях структурами с би-, три- и тетразаместителями с теми же радикалами, что и для пиридинов. Заместители находятся наиболее часто в положениях 2, 3, 4 и 8 (из джаркурганской нефти выделены пять гомологов нафталина). В различных нефтях выделены производные пиррола с одним (индол) и несколькими ароматическими циклами в молекуле (карбазол и бензокарбазол).

В нефтях бывшего СССР (ромашкинской) Н.Н. Безингер и Г.Д. Гальперн открыли присутствие амидов кислот, которые, по их мнению, составляют главную массу нейтральных азотистых соединений. Строение амидов, их количественное содержание в нефтях пока остается невыясненным. 

Во фракциях нефти Вильмингтона (температура кипения 205–538°С) были определены десять различных групп азотистых соединений, которые относятся к соединениям ароматического характера. Азотистых соединений с алифатическими радикалами в заметных количествах не обнаружено.

В табл. 7 представлено распределение азотистых соединений во фракциях калифорнийской нефти.

Таблица 7 – Распределение азотистых соединений по группам во фракциях калифорнийской нефти, % масс. на нефть

	Группа азотосодержащих 
соединений
	Температура кипения, °С

	
	205–371
	371–454
	454–538
	538–704

	
	Содержание фракций, % масс. на нефть

	
	25,7
	16,5
	13,7
	17,9

	
	Содержание азота, % масс. на нефть

	
	0,06
	0,45
	0,55
	

	Производные пиррола
	0,35
	4,49
	6,01
	15,2

	индолы
	0,07
	0,59
	0,75
	

	карбазолы
	0,28
	3,40
	4,06
	

	бензокарбазолы
	0,00
	0,50
	1,28
	

	Азотистые основания
	0,59
	2,66
	4,9
	8,2

	пиридины
	0,35
	0,66
	1,3
	

	хинолины
	0,21
	1,74
	2,0
	

	бензохинолины
	0,03
	0,26
	1,6
	

	Соединения с двумя атомами азота
	0,0
	0,1
	0,4
	–

	Азотистые соединения с одним атомом кислорода (пиридины, хинолины, амиды)
	0,2
	1,2
	2,0
	9,3

	Дигидроксихинолины и другие соединения с двумя атомами кислорода
	0,003
	0,02
	следы
	8,1**

	Азотистые соединения с атомами серы (тиокарбазолы и др.)
	0,0
	0,0
	0,4
	

	Общее содержание азотистых соединений на фракции
	1,14
	8,46
	13,71
	40,8

	Общее содержание азотистых и кислородных соединений
	3,0
	13,2
	21,0
	52,1

	* Молекулярная перегонка, температура кипения приблизительная

** В сумме с соединениями с двумя атомами азота


Глава 3  Смолисто-асфальтеновые вещества в нефтях

Смолисто-асфальтеновые вещества (САВ) составляют самую большую группу неуглеводородных соединений нефти. САВ по компонентному составу приближаются к природным асфальтенам и являются наиболее высокомолекулярными соединениями нефти. Это гетероорганические соединения, в состав которых как постоянные элементы входят углерод, водород, кислород, почти постоянно присутствуют сера, азот, металлы (Fe, Mg, Ni и другие), углеродный скелет составляет от 80 до 90% молекулы САВ. В среднем на каждые 50 атомов углерода приходится как максимум 2–3 атома серы, 1,5–2 атома азота и 2–3 атома кислорода.

3.1  Классификация смолисто-асфальтеновых веществ

САВ делят на составляющие, основываясь на их отношении к различным растворителям:

1  карбоиды – вещества, не растворимые в сероуглероде CS2;

2  карбены – вещества, растворимые в CS2, но не растворимые в тетрахлорметане CCl4;

3  асфальтены – вещества, растворимые в CS2, CCl4, но не растворимые в низкокипящих предельных углеводородах;

4  мальтены – вещества, растворимые в низкокипящих предельных углеводородах; в группу мальтенов входят смолы и масла.

При анализе САВ малейшее повышение температуры приводит к разрушению первичных молекул, образуются осколки более низкой молекулярной массы с измененной структурой. Поэтому разработка методов выделения и количественной оценки содержания асфальтенов и смол в тяжелых остатках, битумах остаётся главным направлением исследования САВ.

Предложен ряд методик анализа, одна из которых включает следующие операции (рис. 1):

· растворение исследуемого образца в н-пентане (или петролейном эфире), при этом в осадок выпадают асфальтены;

· адсорбция из пентанового раствора оксидом алюминия;

· вытеснение углеводородов из оксида алюминия н-пентаном;

· вытеснение из адсорбента смол смесью бензола и метанола.

В основе современных схем разделения тяжелой части нефти лежат классические приемы, впервые предложенные Маркуссоном (рис. 2) и усовершенствованные во ВНИИ НП (рис. 3). 

При анализе САВ по Маркуссону определяют асфальтогеновые кислоты, асфальтены, нейтральные смолы и масла, основываясь на различной растворимости компонентов в избирательных растворителях (табл.8).
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Рисунок 1 – Схема разделения компонентов нефтяных дисперсных систем в сырой нефти, мазуте и остатках деасфальтизации
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Рисунок 2 – Адсорбционное разделение мальтенов по Маркуссону
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Рисунок 3 – Разделение мальтенов по методу ВНИИНП

Таблица 8 – Растворимость различных смолистых соединений

	Компоненты САВ
	С2Н5ОН

этиловый спирт
	С5Н12

пентан
	С6Н6

бензол
	СS2 сероуглерод или пиридин

	Карбоиды
	-
	-
	-
	+

	Карбены
	-
	-
	-
	+


	Асфальтены
	-
	-
	++
	+

	Нейтральные смолы
	+
	++
	++
	++

	Асфальтеновые кислоты
	++
	-
	++
	++

	Примечание: – нерастворимы

  + плохо растворимы

 ++ растворимы


3.2  Химическая природа смол

В состав смолисто-асфальтеновых веществ наряду с углеродом и водородом входит сера, кислород, азот. Среди исследованных нефтей месторождений бывшего СССР в состав смол входят сера, азот, кислород (бавлинская, ромашкинская, горгянская, битковская нефти). 

Содержание серы и кислорода увеличивается в той же последовательности, в какой возрастает полярность растворителей, применяемых при хроматографическом разделении смол. Эта закономерность справедлива для всех без исключения нефтей.

Молярная масса смол всех нефтей колеблется от 600 до 1000 единиц.

Химические методы анализа смол:

1  Положительная формолитовая реакция указывает, что в состав смол входят ароматические кольца.

2  При прямом окислении смол молярная масса продуктов окисления уменьшается по мере увеличения содержания в них кислорода и степени конденсированности. Это свидетельствует о том, что окисление сопровождается отщеплением боковых заместителей колец до ароматических.

3  При гидрировании выделенных из нефтей смол с общим содержанием серы и кислорода 6–8% масс. получаются гидрогенизаты, практически не содержащие гетероатомов (O, S) и с не очень снизившимися молярными массами. Это указывает на то, что большая часть гетероатомов (O, S, N) входит в цикл молекулы, а не в алифатические мостики, соединяющие циклические системы. Если бы азот и кислород входили преимущественно в алифатические мостики, то при удалении их при гидрировании молярные массы продуктов гидрирования должны были бы значительно снижаться по сравнению с исходными смолами.

4  Изучение ИК-спектров смол, выделенных из нефтей без воздействия высоких температур, показало, что спектры смол в основном повторяют ИК-спектры ароматических углеводородов.

Наиболее вероятным представляется следующий характер построения молекул нефтяных смол. Основными структурными элементами молекулы являются конденсированные циклические системы, в состав которых входят ароматические, циклопарафиновые и гетероциклические кольца. Эти конденсированные циклические системы соединены между собой сравнительно короткими алифатическими мостиками и имеют по несколько алифатических, реже циклических заместителей в цикле. Конденсированные структуры смол содержат в основном два конденсированных кольца, полициклических систем очень мало.

Ниже приведены модельные соединения, молярная масса, элементный и структурно-групповой состав которых согласуется с экспериментальными данными.
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Элементный состав смол (% масс.):

С 

79 ÷ 84

Н

8 ÷ 10

S

до 5

О

от 1 до 7

N 

до 1

3.3  Химическая природа и строение асфальтенов

Асфальтены – наиболее высокомолекулярные вещества из всех выделенных до настоящего времени компонентов нефти. Это твердые аморфные вещества, окрашенные от темно-бурого до черного цвета. В зависимости от химической природы нефти и концентрации асфальтены могут находиться в нефтях в виде истинных или коллоидных растворов. 

Асфальтены хорошо растворяются в CS2, хлороформе, бензоле и его гомологах, но не растворяются в низкомолекулярных алкановых углеводородах (С5–С7), ацетоне, серном эфире.

Избирательное растворение асфальтенов послужило основанием для выделения их в отдельную группу высокомолекулярных гетероорганических соединений нефти. Поэтому физические и коллоидные свойства асфальтенов более изучены, чем нефтяных смол. 

Молярная масса асфальтенов колеблется в пределах 600–2000 единиц, плотность выше 1. Встречаются асфальтены с молярной массой до 6000 единиц, что легко объясняется ассоциацией асфальтенов, условиями их выделения из нефтяных остатков.

По элементному составу асфальтены близки к нефтяным смолам, отличаясь от них меньшим содержанием водорода, следовательно, более высокими отношением 
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На основании данных ИК- и ЯМР-спектроскопии можно считать, что в "средней" молекуле асфальтенов:

· боковые цепи сравнительно короткие и состоят в среднем из трех-четырех атомов;

· ароматические циклы имеют преимущественно метильные радикалы;

· нафтеновые циклы имеют наиболее длинные цепи и в большем количестве, чем ароматическая часть молекулы.

Растворимость асфальтенов в низкомолекулярных алканах и соотношение в них С:Н являются объективными показателями их химической природы. Чем ниже растворимость асфальтенов, тем выше в них отношение С:Н, тем на более глубокой стадии ароматизации и конденсации они находятся.

Обеднение водородом при термических и термокаталитических процессах высокомолекулярных нефтепродуктов можно выразить следующим рядом переходов в гомологических рядах ароматических углеводородов:
бензол → нафталин → антрацен (фенантрен) → пирен и т.д.

Но обеднение водородом асфальтенов при крекинге и окислении битумов идет не только вследствие дегидрогенизации и поликонденсации, но и из-за обрыва алкильных и циклоалкильных заместителей в ароматических ядрах.

В результате такого суммарного обуглероживания молярная масса асфальтенов крекинга уменьшается (до 600–900), молекулы приобретают компактность и жесткость трехмерных структур. Именно эти качества характерны для вторичных асфальтенов, выделенных из крекинг-остатков и окисленных битумов, по сравнению с асфальтенами, выделенными из сырых нефтей.

На основе эмпирической формулы и определения структурных групп с помощью масс-, инфракрасных и рентгеновских спектров, ЯМР и других физических и химических методов сделаны попытки построения структурных формул асфальтенов:
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Асфальтены резко отличаются от остальных компонентов тем, что их фрагменты имеют три ароматических или гетероароматических кольца, а "молекула" состоит из 4–5 фрагментов.

Благодаря трем конденсированным ароматическим кольцам структурные фрагменты асфальтенов имеют практически плоское пространственное строение. По-видимому, за счет (-электронных облаков и полярных групп фрагменты (молекулы) асфальтенов собираются в пачки параллельно расположенных плоскостей. Рентгеноструктурным анализом были обнаружены образования из 4–5 параллельных слоев, не упорядоченных относительно оси, перпендикулярной к этим плоскостям (рис. 4). Диаметр слоев (La) и толщина пачки (Lс) соизмеримы порядка 1,2–1,8 нм при расстоянии между слоями (Ld) 0,35–0,37 нм. Такая псевдосферическая частица представляет собой зародыш твердой фазы коллоидных размеров. Благодаря их сольватации молекулами смол и ароматических масел асфальтены в нефти и ее тяжелых остатках образуют устойчивые дисперсные системы. При разбавлении этих дисперсных систем н-алканами устойчивость системы уменьшается и асфальтены выпадают в виде твердой фазы.

[image: image58.png]



Рисунок 4 – Строение асфальтеновых частиц:

La – диаметр слоя; Lc – толщина пачки; Ld – расстояние между слоями

Для установления наиболее вероятных структурных формул высокомолекулярных углеводородов разработан математический метод, позволяющий с помощью ЭВМ в короткий срок получить область возможных структурных формул.

В асфальтенах содержится основная часть азота нефти. Содержание серы ХSасф, %, в асфальтенах связано с содержанием серы в нефтях ХSнефть, % масс., соотношением
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Асфальтены обладают высокой парамагнитностью (до 1021 спин/г). Существование свободных радикалов обусловливает высокую реакционную способность САВ в процессах дегидрополиконденсации, сульфирования, галогенирования, хлорметилирования, гидрирования и т. д.

Таким образом, смолы и асфальтены представляют собой непрерывный ряд разнообразных высокомолекулярных соединений гибридного характера. Провести четкую границу между смолами и асфальтенами весьма трудно, как и между олигомерными и полимерными соединениями. 

Отличительные признаки смол заключаются в растворимости в алканах (а также в углеводородах нефти), возможности разделения на узкие фракции однотипных групп веществ, в малой степени ароматичности, полидисперности, отсутствии структуры. Смолы представляют собой вещества, занимающие область между маслами и асфальтенами.

Асфальтенами являются нерастворимыми в алканах, относительно сформированные гетероциклические соединения, образующие надмолекулярные структуры и проявляющие склонность к межмолекулярным взаимодействиям. 

Основные признаки, характеризующие состав нативных смол и асфальтенов, приведены в табл. 9.
Таблица 9 – Свойства смол и асфальтенов

	Свойства
	Смолы
	Асфальтены

	Растворимость в низкомолекулярных алканах
	имеется
	нет

	Возможность разделения на узкие фракции однородных веществ
	имеется
	нет

	Полидисперность
	значительная
	незначительная

	Отношение С/Н
	7–9
	9–11

	Степень ароматичности
	0,2–0,4
	0,45–0,58

	Молекулярная масса
	400–1800
	1800–2500

	Структурные характеристики
	бесструктурные

вещества
	вещества с кристаллоподобной структурой


Продукты химических превращений ПАВ могут быть использованы как модификаторы битумов, сырье для производства эффективных сорбентов, ПАВ, электроизоляционных материалов, пеков, ингибиторов коррозии, углеродистых и композиционных материалов и т. д.

3.4  Асфальтогеновые кислоты

По внешнему виду асфальтогеновые кислоты представляют собой вязкие темные смолы кислого характера, растворимые в спирте, бензоле и хлороформе. Плотности их выше единицы. Асфальтогеновые кислоты реагируют со щелочами, но по многим свойствам отличаются от нефтяных кислот. Изучены асфальтогеновые кислоты недостаточно.

3.5  Металлорганические соединения

Металлорганические соединения ванадия, никеля, железа, меди, цинка и других металлов, содержащиеся в нефтях, в основном сосредоточены в гудроне, хотя некоторая часть их летуча и при перегонке переходит в масляные дистилляты. Содержание металлов в тяжелых дистиллятах составляет 0,01% масс. от содержания их в остатке перегонки. Основная часть металлов связана со смолами и асфальтенами. При выделении из гудрона смолисто-асфальтеновой части 80% масс. и более металлов выделяется вместе со смолисто-асфальтеновыми веществами. Значительная часть металлов находится в нефтях в виде металлопорфириновых комплексов. Содержание металлорганических соединений в нефтях с высоким содержанием гетероатомных соединений, смол и асфальтенов значительно (на два-три порядка) выше, чем в малосернистых нефтях с низким содержанием смолисто-асфальтеновых веществ. В высокосмолистых нефтях содержание ванадия достигает 
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Глава 4  Физические и химические исследования нефтяных фракций

При изучении состава нефти и нефтяных фракций большое распространение получило определение физических, химических характеристик: плотности, показателя преломления, анилиновых точек и некоторых комбинированных констант. Применимость этих характеристик к исследованию различных нефтяных фракций неодинакова. Плотность определяют для любых нефтепродуктов. Такие, как удельная рефракция, парахор и другие представляют интерес только для узких фракций и индивидуальных соединений. Значение одной и той же характеристики неодинаково для индивидуального соединения и для смесей. Так, плотность для индивидуального соединения – показатель его чистоты, для смеси – характеризует тип и величину молекул.

4.1  Плотность

Плотность измеряется массой тела в единице объема и выражается в г/см3.

Плотность увеличиваются с ростом молекулярной массы углеводородов и с переходом от алканов к алкенам, циклоалканам и углеводородам ароматического ряда.

4.2  Показатель преломления

Показатель преломления применяется для количественного определения индивидуальных углеводородов или узких фракций, либо в комбинации с другими металлами:
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n является характерной константой вещества и не зависит от величины угла, под которым направлен луч. nд определяют для желтого луча натрия.

1  Подобно плотности, показатель преломления возрастает в гомологических рядах при переходе от низшего гомолога к высшему.

2  Показатель преломления наибольший у углеводородов ароматического ряда, затем у нафтенов, парафинов и олефинов.

3  Полициклические ароматические и полициклические нафтеновые углеводороды имеют показатель преломления больше, чем соответствующие моноциклические углеводороды.

4  Показатель преломления возрастает с увеличением молекулярной массы фракций.

5  Показатель преломления уменьшается с увеличением температуры определения.

В смесях углеводородов показатель преломления подчиняется закону аддитивности, что позволяет использовать его для количественного определения отдельных групп углеводородов в смеси.

Функции показателя преломления:

· удельная рефракция;

· молекулярная рефракция;

· удельная дисперсия;

· интерцепт рефракции.

4.2.1  Удельная и молекулярная рефракции

По формуле Лорентца и Лоренца удельная рефракция рассчитывается по формуле
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где 
( – плотность, определяемая при той же температуре, что и показатель преломления.

Удельная рефракция является аддитивной величиной для смесей углеводородов. Удельная рефракция нафтенов имеет меньшую величину, чем парафинов, что объясняется их более высокой плотностью.

Произведение удельной рефракции на молярную массу дает молекулярную рефракцию
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где 
υм – молярный объем.

Молекулярная рефракция в гомологическом ряду повышается при переходе от низшего гомолога к высшему. Каждая СН2- группа вызывает увеличение молекулярной рефракции.

Молекулярная рефракция – величина аддитивная, не зависит от давления и температуры
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но необходимо учитывать инкременты двойных связей и напряженность цикла.

4.2.2  Удельная дисперсия

Удельной дисперсией (δ) называется отношение разности показателей преломления для двух различных частей спектра к плотности
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где 
nF – показатель преломления для голубой линии водорода;

nc – показатель преломления для красной линии водорода;

( – плотность, определяемая при той же температуре, что и показатель преломления. 

У ароматических углеводородов δ всегда намного выше, чем у парафинов и нафтенов, которые имеют практически одну удельную дисперсию независимо от состава молярной массы.

Удельная дисперсия углеводородов различных рядов имеет следующие значения:

насыщенные углеводороды




97 ÷ 102

моноциклические ароматические углеводороды
до 200

конъюгированные диены




200

полициклические ароматические углеводороды
до 465

4.2.3  Интерцепт рефракции

Экспериментально установлено, что разность между показателем преломления и половиной плотности является постоянной величиной для углеводородов одного и того же ряда. Эта величина называется интерцептом рефракции
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Значения интерцептов рефракций углеводородов различных рядов приведены в табл. 10.
Таблица 10 – Интерцепты рефракций для различных углеводородов

	Углеводороды
	Интерцепт рефракций

	Парафины
	1,0461

	Моноциклические нафтены
	1,0400

	Полициклические нафтены
	1,0285

	Олефины
	1,0521

	Циклоолефины
	1,0461

	Диолефины
	1,0592

	Конъюгированные диолефины
	1,0877

	Ароматические углеводороды
	1,0627


4.3  Методы анилиновых точек

Определение анилиновых точек основано на неодинаковой растворимости углеводородов различных классов в полярных растворителях. При обработке анилином углеводородная смесь разделяется на два слоя. Смесь подогревается до момента полного смешивания слоев. Температура растворения называется анилиновой точкой (А.Т.) или критической температурой растворения в анилине. Легче всего растворяются в анилине ароматические углеводороды, затем нафтеновые и парафиновые, следовательно, А.Т.аром. <А.Т.нафт. <А.Т.параф.

Существует два метода определения анилиновых точек:

· равных объемов;

· максимальных анилиновых точек.

Первый метод заключается в следующем: берут равные объемы анилина и нефтяной фракции и определяют температуру их полного смешения (анилиновая точка).

Второй метод: максимальную анилиновую точку определяют из нескольких определений температуры растворения продукта в возрастающих количествах анилина. При некотором содержании анилина определяют максимальную температуру растворения.

Анилин должен быть сухим и свежеперегнанным, т. к. продукты его окисления снижают, а наличие воды увеличивает температуру растворения. Так, 1% масс. Н2О увеличивает А.Т. на 5–6°С.

Содержание ароматических углеводородов, % масс., определяют по формуле

А=К (Т2–Т1),

где 
(Т2–Т1) – депрессия А.Т., которая зависит от содержания ароматических углеводородов;

Т1 – А.Т. ароматизированного сырья, °С;

Т2 – А.Т. деароматизированного сырья, °С;

А – ароматических углеводородов, % масс.;

К – коэффициент, представляющий собой содержание углеводородов ароматического ряда, % масс., понижающее анилиновую точку неароматической части фракции на 1°С.

Коэффициент зависит от природы ароматического сырья, фракционного и химического состава неароматической фракции:

бензол


1,15

толуол


1,20

ксилол


1,26

фракция 150–200°С
1,22–1,50

4.4  Методы выделения и идентификации углеводородов

Алканы нормального строения с неразветвленными углеводородными цепями, начиная с гептана и выше, образуют кристаллические комплексы с мочевиной (карбамидом). Обработка мочевиной нефтяных фракций позволяет более или менее полно извлекать н-алканы, но не обеспечивает чистоты извлекаемых продуктов.

Выделение алканов из нефтяных фракций методом экстрактивной кристаллизации карбамидом позволяет определить все компоненты нефти, имеющие длинные цепи нормального строения; алканы изостроения, циклоалканы и ароматические углеводороды аддуктов с карбамидом не образуют.

н-Алкан + мочевина 
[image: image69.wmf]«
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1  Для количественного определения ароматических углеводородов в бензинах и керосинах углеводородную смесь обрабатывают серной кислотой с концентрацией 98% масс. и выше, но дымящаяся кислота может вызвать окисление углеводородов.
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Для идентификации ароматических углеводородов используют способность последних образовывать кристаллические соединения с некоторыми органическими веществами, например, пикриновой кислотой – пикраты, имеющие характерные температуры плавления.
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2  Пербромирование по Густавсону
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Пербромированные производные – кристаллические вещества, по характерным температурам плавления которых судят о структуре ароматических углеводородов.

3  Реакция ацилирования
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Структура ароматических соединений определяется характерными температурами плавления образующихся продуктов.

4  Для идентификации ароматических углеводородов с боковыми цепями и определения количества заместителей в бензольном кольце проводят окисление перманганатом калия.
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Алкены

1  Действие серной кислоты.

Реакция с серной кислотой протекает неоднозначно, зависит от молярной массы, строения алкена, температуры опыта, концентрации серной кислоты.
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Реакция протекает при комнатной и более низкой температуре. Алкилсульфаты хорошо растворяются в воде, серной кислоте, нерастворимы в углеводородах. Растворяя в серной кислоте, их можно вывести из сферы реакции.

Действие серной кислоты для аналитических целей можно применять:

а) для отделения непредельных от насыщенных углеводородов применяется 85–95%-ная серная кислота, в результате реакции образуются алкилсульфаты;

б) для суммарного отделения углеводородов ароматического ряда и непредельных от насыщенных углеводородов – концентрированная серная кислота.

2  Действие галоидов.

При обычных и пониженных температурах непредельные углеводороды присоединяют галоиды по кратной связи:
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Фтор и хлор реагируют с непредельными углеводородами весьма бурно.

Бром присоединяется при температуре 20°С селективно и количественно, но уже при обыкновенной температуре конкурирует реакция замещения, на что указывает выделение бромистого водорода. Повышение температуры, присутствие света и влаги также ускоряет реакцию замещения. На протекание этой реакции оказывает влияние природа растворителя и положение двойной связи алкена.

Йод действует на алкены довольно медленно, но и при взаимодействии с ним наблюдается побочная реакция замещения.

Бромным (йодным) числом нефтепродукта называется количество брома (йода), присоединившегося по месту двойной связи (в граммах на 100 г нефтепродукта). Между йодным и бромным числами имеется соотношение:
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где 
254 и 160 – молярная масса йода и брома соответственно, г/моль.

Обычно о непредельности нефтепродукта или нефтяной фракции судят по величине бромного или йодного числа

3  Выделение алкенов с помощью полухлористой серы.

Непредельные углеводороды с полухлористой серой образуют соединения типа хлорсодержащих тиосульфидов: 
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Реакция идет при пониженной температуре, в этих условиях полухлористая сера не взаимодействует с ароматическими и насыщенными углеводородами.

Продукты присоединения полухлористой серы к непредельным довольно устойчивы, они имеют температуру кипения выше исходных углеводородов и могут быть отделены от последних перегонкой. Для практической цели эту реакцию используют для объемного определения олефинов в бензинах.

4  Количественное определение алкенов методом кислородных чисел.

Кислородным числом называется количество кислорода, мг, присоединившееся к 100 г исследуемой фракции.
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Избыток бензойной кислоты оттитровывается бисульфитом натрия. Реакция используется для определения низкокипящих алкенов в бензиновых фракциях.

5  Выделение непредельных углеводородов при помощи солей ртути.

Непредельные углеводороды при действии на холоде солей ртути образуют осадки, из которых могут быть получены алкены обратным действием минеральной кислоты:
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6  Количественное определение алкенов методом гидрирования.

В основе лежит реакция присоединения водорода по месту двойной связи:
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Селективное каталитическое гидрирование применяется при определении непредельных углеводородов методом водородных чисел.

Водородным числом называется количество водорода, мг, присоединившееся к 1 г исследуемого вещества в процессе количественной гидрогенизации в жидкой фазе при комнатной температуре и атмосферном давлении в присутствии катализатора гидрогенизации.

В зависимости от молекулярной структуры алкены гидрируются с различной скоростью; определив скорость гидрирования, можно в определённой степени судить о строении молекулы.

С помощью данного метода можно определить число циклов в молекуле.

Например, СnHm, 

где 
m – число атомов водорода;

n – число атомов углерода.

Число циклов в молекуле равно 
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где 
х – число двойных связей в молекуле.

Для молекулы С6Н10, например, число циклов равно выражению 
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, т.е. это молекула циклогексена.

Экспериментально установлено, что теплота гидрирования несимметричных алкенов типа RCH=CH2 приблизительно постоянна и равна 
120 кДж/моль. Определив Q, можно сделать вывод об асимметричном или симметричном строении молекулы.

7  Идентификация алкенов с помощью реакции окисления. 

7.1  Озонирование.
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Образующиеся альдегиды под действием пероксида водорода могут быть окислены до соответствующих кислот.

Данный метод позволяет судить по строению альдегида о структуре исходного алкена.

7.2  Реакция исчерпывающего окисления.

Окисление алкенов осуществляется с помощью жестких окислителей. По характеру продуктов окисления можно судить о строении исходных соединений:

а) асимметричные молекулы алкенов при исчерпывающем окислении образуют кислоту с числом атомов углерода на единицу меньше, чем в исходной молекуле,
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б) симметричные алкены
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в) алкены, имеющие четвертичные атомы углерода при двойной связи, образуют кетоны.
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8  Определение диенов при помощи малеинового ангидрида.

Лучшим методом для определения диеновых углеводородов с конъюгированными двойными связями служит реакция Дильса–Альдера.

Диены реагируют с малеиновым ангидридом следующим образом:
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Диенофилами могут служить органические соединения, которые содержат этиленовую связь, активированную кислородосодержащим остатком: малеиновый ангидрид, акролеин, ароматические углеводороды с ненасыщенными боковыми цепями и др. Например,
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9  Определение нафтеновых углеводородов.

Наиболее точным количественным методом определения шестичленных нафтеновых углеводородов является метод дегидрогенизационного катализа:


[image: image93.emf]300°

Pd

(Pt)

+ 3Н

2


10  Пербромирование шестичленных циклоалканов по Густавсону–Коновалову.

Для идентификации шестичленных углеводородов Коновалов предложил использовать метод Густавсона, используемый для идентификации ароматических углеводородов. Необходимым условием является предварительное освобождение исследуемой фракцией от ненасыщенных и ароматических углеводородов методом сульфирования.

При обработке исследуемых нафтенов бромом в присутствии безводного трехбромистого алюминия образуются соответствующие пербромированные ароматические соединения, идентификация которых позволяет судить о строении циклоалкановых углеводородов, присутствующих в исследуемой фракции.

Глава 5  Методы выделения и идентификации компонентов нефти и газа

Современный уровень аналитической техники позволяет серийно выполнять идентификацию почти всех индивидуальных компонентов газов и бензиновых фракций до С9–С10. Определение индивидуальных компонентов в керосино-газойлевых фракциях от С10 до С20 возможно частично, идентификация углеводородов в высокомолекулярных фракциях от С21 и выше ввиду сложности их состава еще не доведена до желаемой степени совершенства.

Основные методы выделения и идентификации компонентов нефти и газа будут рассмотрены ниже.

5.1  Фракционирование

Фракционирование газов и нефтей в промышленности осуществляется в ректификационных колоннах. Для аналитических и препаративных целей для разделения газа используют специально разработанную В. Подбельняком ректификационную колонну, с помощью которой можно четко определять в углеводородной газовой смеси кроме метана, этана, пропана, более тяжелые углеводороды с близкими температурами кипения (изомеры С4–С7).

Низкотемпературное фракционирование углеводородных газов требует больших затрат времени, поэтому разработка метода газовой хроматографии позволила не только сократить затраты времени на анализ, но и значительно улучшить разделительную способность.

Для глубокого исследования химического состава нефтей атмосферная перегонка с многотарельчатыми колоннами вытеснена газожидкостной хроматографией. 

Для перегонки высокомолекулярных нефтяных фракций применяют колонны с вращающимся ротором, обеспечивающим получение фракций без разложения 550°С.

5.2  Жидкостная термодиффузия

Жидкостная термодиффузия является новым методом разделения молекул различного строения.

Сущность метода заключается в следующем. Если исследуемую жидкость поместить в кольцевое пространство между двумя коаксиальными цилиндрами, находящимися при различных температурах, то в результате конвекции более тяжелые углеводороды движутся по направлению к холодной стенке и концентрируются на дне, а более легкие – по направлению к теплой стенке и собираются в верхней части колонки. По вертикали создается градиент концентрации, зависимый от термической диффузии.

Метод применяется для разделения углеводородов смазочных масел, причем разделение происходит в соответствии с числом колец. Молекулы с наибольшим числом колец концентрируются в нижней части колонки.

Метод термодиффузии не позволяет разделить ароматические углеводороды от нафтеновых, конденсированные – от неконденсированных.

Недостатком метода является длительность анализа, поэтому он применяется в сочетании с другими методами анализа.

5.3  Кристаллизация

Классический метод органической химии – кристаллизация – занимает значительное место в компонентном анализе нефтей.

Отделение твердых компонентов нефтей (депарафинизация) позволяет выделить и очистить отдельные индивидуальные вещества, если разделяемые твердые вещества не образуют твердых растворов.

В 60-х годах Н. Пфанном был разработан эффективный метод для фракционирования и очистки кристаллических веществ, известный под названием "зон плавления". Принцип метода заключается в том, что кристаллическое вещество, помещенное в трубку, подвергается повторным зональным нагревам и охлаждениям. Благодаря периодическому передвижению трубки вперед и назад через серию чередующихся нагревательных и охладительных колец каждая зона вещества в трубке многократно перекристаллизовывается причем высоко- и низкоплавкие компоненты концентрируются в разных концах трубки.

Метод зон плавления можно применять не только к кристаллическим веществам, имеющим температуру плавления выше 20–25°С, но и к жидкостям с температурой плавления до 140°С.

5.4  Хроматография

5.4.1  Хроматография газов

Впервые адсорбционное разделение природных газов с помощью активированного угля было использовано в промышленности еще в 30-е годы прошлого столетия.

Развитие хроматографического анализа газов было связано с работами в газовой съемке. Опыты показали, что при движении газа в пористой породе происходит разделение всей смеси углеводородных газов С1–С4. Это явление было использовано для анализа микроконцентраций углеводородных газов в воздухе, а затем и для анализа смесей углеводородов (В.А. Соколов, А.А. Жуковицкий).

Значительным шагом в развитии хроматографии была разработка метода газожидкостной хроматографии (А. Джемс, 1952 г., Англия). Этот метод отличается от газовой адсорбционной хроматографии тем, что адсорбент пропитывается тончайшим слоем органического растворителя.

В Англии А. Картинном, Р. Скоттом был разработан метод капиллярной хроматографии. В этом случае вместо колонки с адсорбентом используют длинный капилляр из стекла или меди, внутренний диаметр которого составляет 0,2 мм. Стенки капилляра покрыты тонким слоем органического растворителя, например, сквалана (углеводород С30Н62). Длина капилляра, свернутого в спираль, составляет несколько десятков метров. Так, на капилляре длиной 300 м удалось определить в составе нефтяных фракций до 150-ти индивидуальных соединений.

5.4.2  Газо-жидкостная хроматография

Газо-жидкостная хроматография принципиально отличается от адсорбционной хроматографии.

Колонка в этом случае заполняется не активным адсорбентом, а твердым носителем, инертным по отношению к компонентам разделяемой смеси. Смесь измельчается до определенного предела, т.е. обладает хорошо развитой поверхностью. В качестве твердого носителя используются кизельгур, инзенский кирпич, огнеупорный кирпич, цеолиты с размером зерен 40–80 мм, хромосорб Р, хромосорб W и др.

Твердый носитель пропитывается тяжелой, нелетучей в условиях опыта жидкостью, в которой растворяются компоненты анализируемой смеси. Эта жидкость называется "неподвижная фаза".

Компоненты разделяемой смеси обладают различной растворимостью в неподвижной фазе и, следовательно, различным давлением насыщенных паров над раствором. Чем выше упругость паров компонента, тем легче выделяется он из раствора при повышении температуры в системе. Таким образом, компоненты разделяемой смеси выходят из колонки в порядке понижения их давления насыщенных паров или в порядке повышения их точек кипения (аналогия с ректификацией).

Неподвижная фаза в каждом конкретном случае подбирается экспериментально и может быть полярным или неполярным веществом.

Для разделения неполярных или слабополярных соединений (парафины, нафтены, моноолефины) используются неполярные растворители, например, высшие парафины; полярных веществ – полярные фазы: полигликоли, силиконы, высшие спирты, фталаты, пикраты, трикрезилфосфат, глицерин, вазелиновое масло, сливочное масло и др.

Иногда полярность растворителя регулируют смешиванием различных веществ. Например, при разделении изомеров С4 и С5 была использована смешанная неподвижная фаза, состоящая из 99% диметилформамида и 1% вазелинового масла.

При анализе в колонку вводятся анализируемая смесь и поток газа-носителя. Последний вытесняет из раствора компоненты и перемещает их вдоль колонки, вдоль неподвижной фазы, где они вновь вытесняются газом–носителем. Таким образом, в данном случае процесс разделения углеводородов – процесс многократного растворения с многократным последующим вытеснением.

Краткое теоретическое обоснование метода

Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра
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где 
Са – концентрация вещества в слое адсорбента;

с – концентрация вещества в сырье;

К – коэффициент распределения;

в – доля вещества в газовой фазе.

Графически это уравнение выражается кривой, асимметрически величина с приближается к а((. Это означает, что существует предел адсорбции: увеличение концентрации раствора выше определенного значения не приводит к дальнейшему увеличению количества адсорбированного вещества. 

Линейная изотерма адсорбции одного вещества описывается уравнением Генри
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где 
Г – коэффициент Генри, определяемый как 
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Чем меньше значение коэффициента Генри, тем хуже результаты адсорбции.

Основное уравнение Генри равновесной газовой адсорбции
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где 
Ис – линейная скорость перемещения сырья вдоль слоя адсорбента;

νо – объем газа или пара;
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 – объем газа в адсорбированном слое на единицу длины адсорбента;

ω – объемная скорость потока газа.

Таким образом, скорость перемещения газа вдоль слоя адсорбента при данной концентрации зависит от коэффициента Генри. Линейная скорость потока тем выше, чем меньше коэффициент Генри, т.е. чем хуже адсорбируется вещество.

Все эти положения были выведены первоначально для газоадсорбционной хроматографии, но все они справедливы и для ГЖХ. Линейная скорость потока, проходящего через слой неподвижной фазы, обратно пропорциональна величине коэффициента Генри.

Для ГЖХ наиболее важным является выбор неподвижной фазы, к которой предъявляются следующие требования:

1. неподвижная фаза не должна вступать в химическое взаимодействие ни с твердыми носителями, ни с компонентами разделяемой смеси;

2. достаточно низкая вязкость и минимальная летучесть – эти два свойства обычно исключают друг друга, упругость паров жидкой фазы при температуре анализа должна быть ничтожной;

3. высокая растворяющая способность и высокая селективность по отношению к разделяемым компонентам; коэффициент распределения в жидкой фазе анализируемых веществ должен быть различен;

4. неподвижная фаза должна быть прочно нанесена на носитель (не должна уноситься потоком газа–носителя);

5. количество неподвижной фазы, наносимой на носитель, колеблется от 30–40% масс.

Требования к носителю:

1. инертность (для исключения адсорбции и химического взаимодействия);
2. высокая макро- и низкая микропористость для создания хорошо развитой поверхности;
3. определенный размер зерен; при очень малой зернистости возрастает гидродинамическое сопротивление слоя;
4. большая механическая прочность.
Требования к газу–носителю:

1. инертность газа по отношению к неподвижной фазе и к компонентам разделяемой смеси; газ–носитель не должен растворяться в неподвижной фазе, но в нем должны растворяться компоненты анализируемой смеси. В качестве газа–носителя используется азот, водород, гелий, иногда углекислый газ; 
2. должен быть доступным, чистым, иметь сравнительно низкую стоимость, подходить для использования детектора.
ГЖХ – наиболее эффективный метод анализа, позоволяющий анализировать газовые углеводородные смеси состава С1–С4, жидкие углеводородные смеси, выкипающие до 200°С, а также смеси кислородосодержащих и других неуглеводородных компонентов.

5.4.3  Хроматография жидких компонентов нефти

Для группового разделения компонентов нефти применяются три основных метода:

· вытеснительная хроматография;

· элюэнтная хроматография;

· линейно-элюэнтно-адсорбционная хроматография.

Эти методы широко используются для разделения метаново-нафтеновой части от ароматической и последующего разделения ароматических углеводородов по их степени цикличности на отдельные группы.

Наиболее часто в качестве адсорбентов используются силикагели и активированная окись алюминия различных марок. Для хроматографирования керосиновых и масляных фракций рекомендуется силикагель марки АСК с величиной зерен 0,2–0,5 мм. Для десорбции насыщенных углеводородов применяется фракция 60–80°С деароматизированного бензина, для вымывания ароматических и гетероатомных соединений – бензол, абсолютный спирт, ацетон, хлороформ.

5.4.4  Хроматография на гелях

Новые возможности для глубокого познания структуры и состава нефтяных компонентов открывает один из последних методов жидкостной хроматографии – фильтрация на специальных гелях.

Для разделения нефтяных фракций используют два типа геля:

· пористые полимеры с высокоразвитой поверхностью, полученные суспензионной полимеризацией стирола с дивинилбензолом в качестве сшивателя;

· алкилированный решетчатый декстран сефадекс. Его макромолекулы образуют пространственную решетку сшитых полисахаридных цепей, которые набухают в органических растворителях и пригодны для разделения нефтяных углеводородов.

Благодаря применению гель-хроматографии впервые получены кривые распределения молекулярных масс асфальтенов вместо средних значений, определяемых ранее.

5.4.5  Молекулярные сита как селективные адсорбенты для хроматографии

Молекулярные сита (синтетические цеолиты) с диаметром пор в 5 А0 широко применяются для отделения и определения нормальных алканов в нефтях. Молекулярные сита с размером пор в 7 А0 способны производить разделение изоалкановых и нафтеновых углеводородов, а сита с диаметром пор 8–9 А0 используют для разделения в жидкой фазе моноциклических углеводородов С24–С27 в соответствии с размерами и структурами молекул.

5.5  Спектральные методы анализа и идентификации компонентов нефти и нефтепродуктов

В настоящее время для изучения нефтяных компонентов используется целый ряд спектральных методов. С помощью методов молекулярной спектроскопии проводится исследование структуры индивидуальных соединений, идентификация неизвестных соединений, качественное и количественное определение содержания индивидуальных компонентов в смесях.

Масс-спектроскопия широко используется для определения количественного состава фракций по классам компонентов (парафины, нафтены, арены, сернистые соединения). Для установления структуры отдельных компонентов и изотопного состава углерода (С13/С12) и серы
(S 32/S34) в нефтях и во фракциях.

Инфракрасная спектроскопия является универсальным методом для анализа индивидуальных компонентов, определения функциональных групп и распределения углеродных атомов. ИК-спектроскопия служит для идентификации индивидуальных соединений нефти, например, адамантана и его гомологов, изопреноидов, моноароматических углеводородов, выделенных из фракций керосина и газойля различных нефтей.

В области высокомолекулярных соединений, где выделение индивидуальных компонентов пока невозможно, ИК-спектроскопия служит для характеристики узких фракций нефтей, позволяя получать ценную информацию об их составе и структуре.

Ультрафиолетовая спектроскопия в исследованиях состава нефтей имеет ограниченное применение.

Этот метод отличается редкой селективностью и очень высокой чувствительностью в отношении некоторых специфических структур (хромоформ), содержащих главным образом ароматические и полиароматические циклы. По абсорбционным ультрафиолетовым спектрам проводят количественное определение ароматических углеводородов.

Ядерно-магнитный резонанс (ЯМР) применяется как для определения структуры отдельных нефтяных компонентов, так и для характеристики более сложных смесей, особенно высококипящих фракций нефти.

Метод ЯМР высокого разделения (60–100 МГц) применяется в основном для водородных ядер (протонов) и позволяет определить число протонов, связанных с:
· ароматическими циклами;

· метильными группами;

· метиленовыми группами;

· метиновыми группами;

· гетероатомами.

При изучении спектров ЯМР можно определить число заместителей в ароматических циклах, идентифицировать алкановые и циклоалкановые углеводороды из разных нефтей, изучить структуру изопреноидов и тритерпанов при исследовании ароматических компонентов.

Спектры рентгеновских лучей. Рентгеновские спектры дают возможность количественно определять атомы металлов в нефтях и их фракциях, прежде всего никеля, ванадия и железа. С помощью рентгеновских спектров можно также исследовать кристаллическую и химическую структуру твердых компонентов нефти, например, асфальтенов различного происхождения и др.

Спектры комбинационного рассеяния в сочетании с ИК-спектроскопией и хроматографией используются для стандартного определения индивидуального состава легких нефтей и бензиновых фракций.

Глава 6   Термические процессы переработки нефти
Основным типом превращений при термическом крекинге и пиролизе является распад углеводородов. Термическая устойчивость их тесно связана с энергией химической связи в молекуле (теплотой диссоциации связи, кДж/моль).

К термическим процессам переработки нефти относятся:

· термический крекинг тяжелых нефтяных фракций и остатков под давлением;

· термический крекинг нефтяных остатков при атмосферном давлении (коксование);

· пиролиз жидкого и газообразного сырья.

Эти процессы характеризуются высокими температурами – от 450 до 1200°С. Направленность их различна.

Термический крекинг под давлением для мазутов прямой перегонки, вакуумных газойлей проводится под давлением от 2 до 4 МПа, температуре 450–510°С с целью производства газа и жидких продуктов. В настоящее время термический крекинг сохранился для переработки тяжелых нефтяных остатков вакуумной перегонки, и направлен преимущественно на получение котельного топлива за счет снижения вязкости исходного сырья. При этом также получается некоторое количество газа и бензиновых фракций. Остальные фракции сохраняются в составе остаточного продукта. Эта разновидность термического крекинга носит название "висбрекинг" и проводится в мягких условиях (температура 450–470°С, давление 2,0–2,5 МПа). Степень конверсии сырья при этом неглубокая.

Термический крекинг нефтяных остатков при давлении до 0,5 МПа и температуре 450–550°С (коксование) проводится в направлении концентрирования асфальтосмолистых веществ в твердом остатке – коксе – и одновременного получения при этом бензиновых и газойлевых фракций – продуктов более богатых водородом, чем исходное сырье.

Пиролиз – это наиболее жесткая форма термического крекинга, проводимого с целью получения газообразных непредельных углеводородов, в основном этилена и пропилена для нефтехимического синтеза. В качестве побочных продуктов образуется некоторое количество ароматических углеводородов – бензола, толуола и др. Пиролиз осуществляется при температуре порядка 800–850°С при атмосферном давлении.

Крекинг представляет сложный комплекс реакций. Сложность в том, что один и тот же углеводород может испытывать разные превращения и направление превращения можно изменить, изменив внешние условия. 

Углеводороды разных групп испытывают превращения по разным схемам.

Под воздействием температуры разрыв происходит преимущественно по связи С-С с образованием радикалов. Радикалами называются химически ненасыщенные соединения, образующиеся в результате гомолитического эндотермического распада связи,
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Вероятность гетеролитического распада связи на ионы невелика и составляет 10-50 относительно скорости распада на радикалы 
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Установлено, что гомолитический распад по связи С-С в 103 раз превышает скорость распада по связи С-Н.

Время существования радикалов очень мало. Например, период жизни радикала 
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 равен всего 0,006 с. Образовавшийся радикал при распаде или реакции с молекулой превращается в другой радикал. Так происходит до тех пор, пока не произойдет столкновение двух радикалов, приводящее к их рекомбинации или диспропорционированию. Реакции такого типа называются цепными реакциями. 

6.1  Механизм превращений углеводородов в процессе термического крекинга

Сырьем термического крекинга и висбрекинга являются тяжелые нефтяные фракции, гудрон, мазут, асфальты процесса деасфальтизации. Наблюдается устойчивая тенденция утяжеления сырья висбрекинга, в котором повышается содержание асфальтосмолистых веществ, вязкость и коксуемость.

Во время термического воздействия протекают реакции двух типов: собственно крекинга (преимущественно по связям С-С, в меньшей степени по связям С-Н) и уплотнения (полимеризации, конденсации).

При распаде молекул тепло поглощается, и энергия разрыва связи отрицательна (реакция крекинга эндотермична), в то время как образование связи сопровождается выделением тепла (экзотермический процесс). 

Ниже приводятся усредненные данные энергии связи, кДж/моль, между атомами углерода и углерода с водородом в углеводородах различных классов:

Н-Н 

– 430

Сал.-Сар. 
– 335

Сал.-Сал. 
– 297

Сар.-Сар. 
– 407 

С=С

– 575 

С(С

– 675 

Сал.-Н 
– 392 

Сар.-Н 
– 425 

Следует иметь в виду, что величина энергии связи зависит от строения молекулы и местоположения данной связи в молекуле. В ряду углеводородов СnH2n+2 связь С-С значительно ослабляется по мере увеличения числа углеродных атомов в молекуле.
Основные типы углеводородов нефти по возрастающей термической стабильности располагаются в следующий ряд: н-алканы, изоалканы, циклоалканы, арены, нафтеноароматические, полициклические ароматические углеводороды.

Для характеристики склонности углеводородов и соединений к химическим превращениям используется величина энергии активации, определяемая как избыточная энергия, которой обладают молекулы, вступающие в реакцию. Чем выше энергия активации, тем больше энергетический барьер, который нужно преодолеть для превращения обычных молекул в активные. В среднем энергия активации при термическом крекинге составляет 210–250 кДж/моль.

При крекинге алканов образуются алканы и алкены с меньшей молярной массой:

CnH2n+2 ( CmH2m + CqH2q+2
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Рисунок 5 – Зависимость константы скорости крекинга нормальных алкановых углеводородов от числа углеродных атомов (при 425°С)

Изменение скорости распада алканов (характеризуемое константой скорости) с увеличением молярной массы и числа углеродных атомов в молекуле представлено на рис. 5.

Из рис. 5 видно, что по мере увеличения молярной массы исходного углеводорода термическая его падает.

Распад алканов подчиняется теории свободных радикалов и имеет цепной характер.

Рассмотрим для примера механизм распада бутана при 460–550°С.
В результате первичного распада образуются радикалы – метил, этил, пропил:
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Развитие цепной реакции идет по схеме


[image: image104.emf]С

4

Н

10

+ СН

3

СН

4

+ С

4

Н

9

С

2

Н

5

+ С

4

Н

10

С

4

Н

9

+ С

2

Н

6

С

3

Н

7

С

2

Н

4

+ СН

3

и т.д.


Обрыв цепи происходит при рекомбинации свободных радикалов
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При температуре около 450°С разрыв происходит посередине цепи молекулы алкана. Повышение давления смещает место разрыва к центру молекулы, следовательно, крекинг под давлением позволяет получить больше жидких продуктов.

Для нафтеновых и ароматических углеводородов с длинной боковой цепью в условиях термического крекинга и висбрекинга характерны следующие реакции:

· деалкилирование боковых цепей;

· дегидрирование циклоалкановых колец до ареновых;

· распад моноциклических нафтенов на алкены или алкан + алкадиен.

Голоядерные арены, также как и арены с короткими боковыми цепями практически не подвергаются распаду. В результате их конденсации происходит накопление полициклических углеводородов. Развитие реакций уплотнения и конденсации циклических углеводородов приводит к образованию кокса. 

Если в сырье крекинга присутствуют сернистые соединения, то при нагревании некоторые из них распадаются, выделяя сероводород.
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В условиях крекинга распад сернистых соединений идет весьма интенсивно. Однако такие сернистые соединения как тиофены, тиофаны и их производные термически весьма устойчивы.

Сероводород при температуре выше 260°С взаимодействует с железом, вызывая коррозию аппаратуры,
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При воздействии кислорода воздуха сероводород легко окисляется до серы
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Свободная сера коррозирует почти все металлы, образуя с ними сульфиды.

Борьба с коррозией оборудования заключается в подборе материала (специальные стали) и защите его (футеровка). 

Вторичные реакции уплотнения и конденсации, вызывающие образование кокса, имеют энергию активации 251–377 кДж/моль и при повышенных температурах становятся более заметными по сравнению с первичными реакциями крекинга.

На основании исследований отечественных ученых А.Н.Саханова, М.Д.Тиличеева, С.Н.Обрядчикова, М.С.Немцова, М.Е.Левинтера и др. установлен примерный механизм коксообразования. Было показано, что основным материалом для образования кокса являются ароматические углеводороды, которые склонны к реакциям конденсации. Исследователями предложена общая схема образования карбоидов и в конечном счете кокса при термическом крекинге через последовательные и параллельно-последовательные стадии образования и расходования промежуточных продуктов:
ароматические углеводороды ( высококипящие конденсированные ароматические углеводороды ( асфальтены ( карбоиды, кокс.

Таким образом, кокс является конечным продуктом при последовательном превращении ароматических углеводородов с образованием ряда промежуточных продуктов, которые постепенно обедняются водородом. Заметную роль в ускорении образования кокса играют реакции конденсации аренов с непредельными соединениями, которые также склонны к образованию асфальтенов и затем карбоидов.

Образующейся при крекинге кокс не является продуктом распада углеводородов на элементы, а имеет углеводородное строение. Коксообразование в процессах термического крекинга, висбрекинга и пиролиза весьма нежелательно.

На основании термодинамических расчетов определены основные направления реакций при термическом крекинге:

1. Способность алканов к распаду по связи С-С в середине цепи быстро возрастает по мере увеличения молярной массы углеводорода, и эта реакция преобладает при крекинге алканов.
2. Ароматические углеводороды с длинными алкильными цепями легко крекируются, отщепляя боковые цепи в виде алканов и алкенов.
3. Дегидрирование цикланов с образованием ароматических углеводородов в условиях термокрекинга (т.е. при высокой температуре, без катализатора) идет практически необратимо. Следовательно, гидрирование аренов выделяющимся при крекинге водородом практически невозможно. 
4. Возможно гидрирование образующихся при крекинге алкенов выделяющимся в процессе водородом.
5. Ароматические углеводороды в условиях термокрекинга конденсируются друг с другом или с алкенами и диенами.
6. Ароматические углеводороды наряду со смолами и асфальтенами являются основными источниками образования кокса.
Рассмотрим особенности химических превращений углеводородов различного строения в условиях пиролиза (810–850°С, давление атмосферное).

6.2  Пиролиз

Современная нефтехимическая промышленность производит широкий ассортимент продуктов: пластмассы, синтетические волокна, растворители и т.д. Важнейшим сырьем для них являются низшие алкены – этилен, пропилен, бутилены, бутадиен, а также ароматические углеводороды – бензол, толуол, ксилол.

Одним из основных нефтехимических процессов производства низших олефинов, в частности, этилена, является пиролиз.

Неуклонный рост производства получаемых на основе этилена продуктов – полиэтилена, оксида этилена, винилхлорида, этилового спирта, стирола и др. – обуславливает существенный рост производства этилена.

6.2.1  Сырьё пиролиза

Следует различать четыре основные группы сырья пиролиза:

· этан, пропан, бутан и их смеси, выделяемые из природных и попутных газов;
· прямогонные и смешанные нефтяные фракции типа бензинов с концом кипения 200°С, плотностью до 0,73 г/см3;
· тяжелые дистилляты с концом кипения примерно 380°С;
· нефтяные остатки и сырые нефти.
Свыше 70% себестоимости этилена приходится на стоимость сырья, поэтому выбор подходящего сырья, обеспечивающего высокий выход продуктов пиролиза, имеет первостепенное экономическое значение.

В США основными видами сырья для пиролиза являются этан и пропан. Около 53% масс. этилена в США получают из этана, 32% масс. – из пропана, 12–15% масс. – из бензиновых фракций.

В Западной Европе, не обладающей достаточным количеством С2, С3, С4, для крупнотоннажного производства этилена сырьем служат прямогонные бензиновые фракции. В Японии основным видом сырья являются также бензиновые фракции. В последние годы в связи с ростом цен на бензин разрабатываются процессы производства этилена из сырой нефти.

Промышленный процесс пиролиза ведется в сторону ужесточения условий его ведения. Во избежание усиленного коксообразования и смолообразования время контакта должно быть снижено с 0,5–1 с до 0,1–0,4 с. Для поддержания низкого парциального давления углеводородов в реакционную камеру подают инертный разбавитель, например, водяной пар, снижающий отложение кокса на стенках реакционных труб печей пиролиза. В условиях "жесткого" пиролиза выход этилена больше на 5–7% масс. по сравнению с обычным пиролизом, т.е. примерно 30–35% масс. Увеличение выхода продукта приводит к экономии сырья, которое является во многих странах дефицитом, и к снижению стоимости производства этилена.

6.2.2  Продукты пиролиза

1. Водородная фракция. В настоящее время увеличивается спрос на продукт повышенной чистоты – более 90% об. водорода.
2. Метановая и водородная фракции. Вследствие практически полного отсутствия серы стремятся использовать фракции в качестве сырья для получения водорода процессом паровой конверсии вместо сжигания в качестве топлива.
3. Ацетилен. Должен вырабатываться чистотой не ниже 99,8% об.
4. Этилен. Наряду с сортом "полимеризационный" существует спрос и на менее чистый продукт для производства этилбензола.
5. Пропилен. До недавнего времени производство пропилена удовлетворяло спрос на него. В последнее время наметился дефицит пропилена в связи с ростом производства важнейших продуктов из него: полипропилена, бутиловых спиртов (методом оксосинтеза), акрилонитрила и др.
6. Бутадиен. Используется главным образом для производства различных полимерных материалов.
7. Пиробензин. Наряду с широкой фракцией существует спрос и на узкую фракцию (С5) с высоким содержанием изопрена и циклопентадиена. 
8. Одним из побочных продуктов является легкая смола. Из нее могут быть получены ароматические углеводороды (бензол, ксилол, стирол, толуол и др.). Эти углеводороды – важные исходные вещества для производства ценных продуктов.
6.2.3  Химизм процесса пиролиза

Химические превращения углеводородов в ходе пиролиза можно условно разделить на две категории: первичные и вторичные. В результате первичных реакций образуются алкены – этилен, пропилен, бутилен, бутадиен. В ходе вторичных реакций алкены и диеновые углеводороды подвергаются реакциям конденсации, полимеризации с одновременным более глубоким разложением, в результате чего образуются ароматические углеводороды – бензол, нафталин, дифенил, более конденсированная ароматика. Кроме того, в ходе процесса образуются кокс и сажа.

В связи с объемом мощностей этиленовых агрегатов необходимо учитывать влияние состава сырья на выход продуктов пиролиза.

Превращения парафиновых углеводородов в процессе пиролиза. Парафины н-строения при пиролизе дают Н2, СН4, этилен, пропилен и т.д., т.е. идет реакция крекинга по радикальному нецепному механизму, сопровождающаяся дегидрогенизацией и диспропорционированием водорода.

Распад алканов может происходить по всем связям С-С. Чем выше температура и ниже давление, тем все больше место разрыва углеродной цепи смещается к ее концу и значительно возрастает выход газообразных продуктов. Одновременно характерна и реакция дегидрирования и диспропорционирования водорода. 

В качестве примера рассмотрим превращения, протекающие при пиролизе н-гексана С6Н14.

Первичные реакции:
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Вторичные реакции:
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Распад длинных радикалов протекает по связи в β-положении к свободной валентности углеводорода:
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При этом образуются алкены, и регенерируются радикалы 
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При увеличении молярной массы алканов – сырья пиролиза – выходы этилена и пропилена уменьшаются, а выходы тяжелых и жидких углеводородов увеличиваются (табл. 11).
Таблица 11 – Состав газообразных продуктов пиролиза

	Состав пирогаза
	н-Гексан, % масс.
	н-Октан, % масс.

	Водород
	0,78
	0,52

	Метан
	19,9
	11,0

	Этан
	7,0
	5,84

	Этилен
	15,5
	13,2

	Пропилен
	0,5
	0,72

	Ацетилен
	–
	0,08

	С4
	0,78
	0,4

	Дивинил
	2,93
	3,24

	Ароматические углеводороды
	3,83
	4,81


Выход пропилена и этилена зависит от количества разветвлений в молекуле исходного алкана. Так, если сравнивать углеводороды одной молярной массы, то при пиролизе С7Н16 выход этилена тем ниже, чем больше разветвлений в исходной молекуле (табл. 12).
Таблица 12 – Выходы углеводородов при пиролизе алкана С7Н16

	Углеводороды
	Этилен, % масс.
	Пропилен, % масс.
	Изобутилен,

% масс.

	н-гептан
	36
	14,5
	3,22

	2-метилгексан
	25,3
	18
	9,4

	2,4-диметилпентан
	12,42
	23,0
	13,25


Подобная закономерность имеет место и для октана С8Н18. Таким образом, разветвление цепи алканов снижает выход этилена и повышает выход пропилена, причем тем интенсивнее, чем больше разветвлений в молекуле исходного углеводорода.

Если же сравнивать н-октан, 4-метилгептан, 3-этилгексан, отличающиеся друг от друга отсутствием разветвления, наличием метильной и этильной групп в центре молекулы, то можно отметить, что на выход продуктов пиролиза влияет и характер разветвления. Замена метила на этил увеличивает выход метана и дивинила, но уменьшает выход этилена и пропилена:

Выход дивинила, % масс.:

н-октан

3,24

4-метигептан
3,36

3-этилгексан
4,88

Наиболее подробно изучены закономерности термического разложения углеводородов в условиях термического крекинга (теория Райса). 

Теория Райса предполагает существование длинных радикальных цепей, что действительно имеет место в условиях термического крекинга, проводимого при температуре 450–550°С.

Установлено, что с увеличением температуры до 800–1000°С увеличивается концентрация радикалов, в которых β-расщепление С-С связей преобладает над передачей цепей другим молекулам.

Для более точного совпадения расчетных и экспериментальных данных сделано допущение, что наряду с β-расщеплением радикалов по С-С связи имеет место α-расщепление С-С связей (≈ 1/5 всех радикалов), а также 2/3 образующихся н-пропильных радикалов стабилизируется расщеплением С-Н связей, т.е. за счет передачи водорода другим радикалам. 

Превращения непредельных углеводородов в процессе пиролиза. В сырье пиролиза ненасыщенные углеводороды отсутствуют, но роль их в химии пиролиза велика, т.к. они всегда образуются при распаде углеводородов других классов. Алкены при низких температурах и высоких давлениях полимеризуются, но чем выше температура и ниже давление, тем более равновесие смещается в обратную сторону (влево).
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Анализ энергетических особенностей молекулы алкена показывает, что наименьшей энергией диссоциации обладает связь С-С, находящаяся в β-положении по отношению к двойной связи:
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Наиболее вероятное место распада в углеводородной цепи определяет β-правило. Необходимо отметить, что в различных реакциях отрыв водорода от атома углерода легче идет по β-связи относительно атома углерода с неспаренным электроном:

а) из этилена в условиях пиролиза получается дивинил и водород:

СН2 = СН2 → СН2 = СН( + Н( 





(1)

Связь С=С прочнее связи С-Н, поэтому образуются радикалы винила и водорода.

СН2 = СН2 + СН2 = СН( → СН2 = СН( + СН2 = СН2


(2)

СН2 = СН2 + Н( → СН2 = СН( + Н2





(3)

В результате соударения виниловых радикалов образуется дивинил, или суммарно:

СН2 = СН2 + СН2 = СН2 → С4Н6 + Н2




(4)

б) Из пропилена и бутилена получается смесь алкана, алкена и алкадиена, т. к. связь С-С и связь С-Н менее прочна, чем связь С=С, то имеют место превращения:

СН3 – СН = СН2 → СН2 = СН( + СН3(
СН3 – СН = СН2 + 
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Н = СН2 → СН2 = СН2 + 
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Н2 – СН = СН2
Затем образующиеся радикалы вступают в реакции:

СН3 – СН = СН2 + СН3( → СН4 + 
[image: image117.wmf]·
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Н2 – СН = СН2






    аллильный радикал
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Н2 – СН = СН2 → СН2 = СН – СН2-СН2 – СН = СН2







           диаллил

Суммарная реакция:

3С3Н6 → СН4 + СН2 = СН2 + С6Н10
Радикально-цепной механизм термического разложения изобутана:
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Инициирование по реакции (1) более вероятно, чем по реакции:
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Энергия диссоциации разрывающейся связи С-С в данном случае выше 97 кДж/моль.

Суммарная реакция:

2С4Н8 → Н2 + С3Н4 + С5Н10

В продуктах пиролиза целевыми продуктами являются низшие алкены – этилен и пропилен. При глубоких степенях превращения имеют место радикальные реакции отрыва водорода от алкенов, в которых образуются винильные, аллильные и другие ненасыщенные радикалы. Они являются источниками бутадиена и ароматических углеводородов. Эти вторичные реакции  играют второстепенную роль в начальный период разложения из-за низкой концентрации олефиновых углеводородов, но с повышением степени разложения вторичные реакции протекают быстрее, чем первичные, что и объясняет наличие максимума на кривой выхода этилена и пропилена.

При температуре выше 700°С диены весьма склонны к уплотнению путем полимеризации (1) и конденсации с алкенами (2) с образованием циклических углеводородов:
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Реакция диенового синтеза (2) – один из главных путей образования ароматических углеводородов. В условиях пиролиза весьма вероятна реакция конденсации ароматических углеводородов с алкадиенами – источником образования тяжелых продуктов пиролиза.
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Превращения циклоалканов и аренов. Основными реакциями разложения циклогексана при 700–800°С и τ = 0,5–1,5с являются дегидрирование кольца с одновременным его разрывом, в результате чего главными продуктами его разрыва являются этилен, водород, пропилен и дивинил:
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Бициклические нафтены также подвергаются дециклизации, крекингу и дегидрированию.
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На состав продуктов пиролиза циклоалканов влияет количество разветвлений в исходном сырье (табл. 13), на них распространяется вывод о роли числа разветвлений, справедливый для алканов.
Таблица 13 – Влияние вида сырья на состав продуктов пиролиза, % масс.

	Углеводороды сырья
	СН4
	С2Н4
	С3Н6
	С4Н6

	Этилциклогексан
	11,78
	21,34
	7,88
	5,95

	1,2-Диметилциклогексан
	17,16
	16,7
	8,88
	6,95


Из данных таблицы видно, что с увеличением числа разветвлений в углеводородах снижается выход этилена и повышается выход пропилена, кроме того, закономерно увеличивается выход бутадиена. 

При пиролизе алкилароматических углеводородов единственной первичной реакцией является реакция деалкилирования. Это подтверждается высоким содержанием ароматических углеводородов в смоле (99,5% масс.).Так, при пиролизе этилбензола получается только 5,13% масс. этилена, 0,22% масс. пропилена, 0,05 % масс. дивинила, т.е. при пиролизе ароматических углеводородов выход этилена очень мал, пропилен и бутилен почти не образуется. Ароматическое кольцо остается неизменным.

Суммарные реакции превращения углеводородов при пиролизе имеют первый кинетический порядок.

Теплоты реакций пиролиза: 3775 кДж/кг для этана; 1130 кДж/кг для бензина.

Важным выводом, сделанным И.ВКалечиц, Т.Н.Мухиной, является правило аддитивности: в условиях высоких температур каждый углеводород будет подвергаться расщеплению в основном независимо от других углеводородов, а превращение смеси углеводородов будет суммой превращений ее компонентов.

На основании закономерностей превращений углеводородов, содержащихся в сырье пиролиза, правило аддитивности открывает возможность предсказывать выходы основных продуктов пиролиза.

На базе правила аддитивности разработана математическая модель промышленного процесса пиролиза (конкретно для этиленового производства ОАО "Полимир").

Таким образом, опираясь на обобщения многочисленных исследований, считают установленными следующие основные закономерности термолиза нефтяного сырья:

· в основе термодеструктивных превращений лежат химические реакции распада и поликонденсации, протекающие через промежуточные стадии по радикально-цепному механизму;

· в реакциях распада ведущими являются короткоживущие радикалы алкильного типа, а уплотнения – долгоживущие фенильные или бензильные радикалы;

· при термодеструктивных превращениях нефтяного сырья имеют место фазовые превращения групповых компонентов, специфичные для дисперсных систем.

Глава 7  Каталитический крекинг
Каталитический крекинг является процессом глубокой переработки нефти с целью получения бензиновых фракций с октановым числом 
78–81 по моторному методу, дизельных фракций, газов с большим содержанием пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фракций. На базе каталитического крекинга возможно получение оксигенатов (диизопропилового и метил-третбутилового эфиров) и алкилата – высокооктановых компонентов товарных автобензинов.

7.1  Катализаторы крекинга

Как правило, промышленные катализаторы крекинга готовят на основе алюмосиликатов с различным соотношением Al2O3 и SiO2. Крекирующие катализаторы можно разделить на три типа:

а) природные алюмосиликаты, обработанные кислотой;

б) аморфные синтетические алюмосиликаты с различным соотношением оксида кремния и оксида алюминия;

в) кристаллические синтетические алюмосиликаты.

Все катализаторы крекинга характеризуются наличием кислотных центров, которые проявляются при высоких температурах и определяют активность катализатора. Природные алюмосиликаты не термостабильны и содержат железо, катализирующее коксообразование водорода.

Аморфные алюмосиликаты с высоким (20–30%) и низким (10–15%) содержанием Al2O3 не содержат оксида железа, что делает их пригодными для переработки высокосернистых нефтяных фракций, отличаются высокой термостабильностью, однако степень превращения углеводородов за проход невелика. 

Активность алюмосиликатных катализаторов можно повышать введением определенного количества соединений, промотирующих катализаторы, таких как СО2, галогеносодержащие углеводороды, олефины и др.

Катализаторы на основе цеолитов отличаются более высокой активностью, степень превращения сырья за проход увеличивается, превращение не сопровождается так называемым глубоким крекингом, состав бензинов отличается более высоким содержанием парафиновых и ароматических углеводородов. Выходы кокса и газа снижаются.

Катализаторы процесса каталитического крекинга. В настоящее время в процессе каталитического крекинга применяются алюмосиликатные ультрастабильные цеолитсодержащие микросферические катализаторы, обеспечивающие проведение процесса за 5–10 с. Создание и применение этих катализаторов позволило увеличить скорость химических реакций, имеющих место при каталитическом крекинге, в несколько тысяч раз. До 1970 года время контакта сырья с катализатором в реакторе составляло
12–16 мин. (43200–59000 секунд), в настоящее время – 5–10 с. Это позволило уменьшить объем реактора, он превратился фактически в трубу (лифт-реактор), при этом увеличился выход высокооктанового компонента товарных бензинов с 32–40% масс. до 60–65% масс. на сырье.

Современные катализаторы процесса каталитического крекинга состоят в основном из четырех частей:

· цеолит типа Y;

· цеолит типа ZSM-5;

· аморфная алюмосиликатная активная матрица;

· неактивная алюмосиликатная связывающая матрица (глинозем).

Цеолит типа Y имеет диаметр пор на уровне 9 нм с отношением Si/Al порядка 2–6 (модуль 2–6). 

Модуль цеолита ZSM-5 достигает 80–150, что обеспечивает высокую скорость реакции.

Аморфные алюмосиликаты имеют высокий диаметр пор (80 нм и более) для обеспечения адсорбции крупных высокомолекулярных молекул сырья.

Кроме того, почти все катализаторы крекинга содержат оксиды редкоземельных элементов (РЗЭ, R2O3). В качестве этих элементов в основном используется лантан и его сопутствующие элементы: неодим, диспрозий и т.п. Смесь оксидов этих элементов получается при обогащении урана. Эти элементы замещают в катализаторе ионы натрия, что усиливает каталитическую активность катализатора (повышается ОЧ бензина) и повышает его термопаровую стабильность. Содержание оксидов РЗЭ в катализаторе не превышает 2,5% масс. Усредненный состав катализатора и его физические свойства приведены в табл. 14.
Таблица 14 – Усредненный состав катализатора

	Показатели
	Величины

	Содержание, % масс.:
	

	Al2O3
	30–45

	SiO2
	50–68

	РЗЭ
	0,6–2,5

	Na2O3
	( 0,25

	Гранулометрический состав, % масс.:
	

	диаметр частиц:
	

	( 100 мкм
	3

	( 100 мкм
	80

	( 40 мкм
	15

	( 20 мкм
	( 1,5

	насыпная плотность, кг/м3
	680–840

	микроактивность
	55–79


Выход продуктов крекинга на алюмосиликатном и цеолитсодержащем (XZ–25) катализаторе показан в табл. 15.
Таблица 15 – Сравнение катализаторов в условиях постоянного выхода кокса (5% на свежее сырье)

	Показатели
	Катализаторы

	
	алюмосиликаты
	XZ–25

	Степень L превращения, % об.
	0,77
	86

	Выходы на свежее сырье:
	
	

	Н2, % масс
	0,07
	0,04

	С1 + С31, % об.
	4,5
	4,3

	изо–С4, % об.
	6,8
	8,0

	н–С4, % об.
	0,6
	0,8

	С4, % об.
	9,9
	8,5

	Бензин дебутанизированный, % об.
	55,5
	65,5

	Газойль легкий циркуляционный, % об.
	5,0
	4,3


7.2  Механизм реакций крекинга

Механизм реакций крекинга был установлен на основании данных о составе продуктов крекинга. Реакции, протекающие при каталитическом крекинге, коренным образом отличаются от реакций термического крекинга, в первом случае образуются карбоний – ионы, термический крекинг протекает через стадию образования свободных радикалов. При каталитическом крекинге протекают реакции первичные (крекинг) и вторичные, такие как изомеризация углеводородного скелета и перенос водорода. Предположено, что небольшое количество алкена (0,1–0,3% масс.), образующееся в результате термического крекинга или вводимое в реакционную смесь специально, оказывают промотирующее воздействие на катализатор (Т.И.Андрианова, С.З.Рогинский, Шмерлинг, Томас).

С.Н. Обрядчиков и Тейлор считают, что реакция крекинга фактически не может иметь места до тех пор, пока углеродный атом углеводорода не приблизится к поверхности настолько, что окажется в пределах расстояния, соответствующего его химическому взаимодействию с кислотными центрами катализатора. Поэтому образованию карбоний-иона обязательно должен предшествовать разрыв связи углерод – водород. С помощью дейтеро-обмена было установлено, что разрыв связи С-Н происходит очень легко, и первой стадией является, по-видимому, реакция дегидрирования.
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где А- – кислотный центр катализатора.

Карбоний-ион тесно связан с кислотным центром катализатора.

Согласно другой гипотезе образования карбоний-иона алкен, образовавшийся, вероятно, благодаря термическому крекингу, захватывает протон кислотного центра:
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Поскольку каталитический крекинг алкенов протекает при более низких температурах, чем крекинг алканов, предполагают более вероятным образование карбоний-иона из алкена, это означает, что протекание каталитической реакции не исключает одновременно и термического крекинга. В настоящее время с помощью исследований в инфракрасной и ультрафиолетовой областях спектра доказано, что углеводороды при хемосорбции на поверхности катализатора образуют карбониевые ионы. Считается, что образующиеся карбониевые ионы удерживаются вблизи катализатора электростатическими силами и образуют положительно заряженную половину двойного электрического слоя. Валентно-ненасыщенный кислотный центр катализатора стабилизируется за счет электронов углеводорода, из которого образуется карбоний-ион.
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Последующее развитие реакции происходит благодаря взаимодействию карбоний-иона с парафиновым углеводородом, который подвергается крекингу.

В соответствии с правилом наименьшей перегруппировки образовавшийся карбоний-иона распадается по β-связи:
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Новый карбоний-ион представляет собой первичный карбоний-ион, который должен перегруппироваться в соответствии с правилом Марковникова, давая более стабильный вторичный или третичный карбоний-ион путем простого внутримолекулярного сдвига протона:
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Вторичный карбоний-ион после распада по β-связи дает олефин и первичный карбоний-ион, который перегруппировывается в более устойчивый карбоний-ион. Необходимо отметить, что скорость распада связей С-С в молекулах алканов определяется энергией активации (табл. 16).
Таблица 16 – Относительные скорости распада алканов

	Связь
	Энергия активации, кДж/моль
	Относительная вероятность скорости реакции при

	
	
	350°С
	450°С

	С1-С2
	71 000
	1
	1

	С2-С3
	64 000
	278
	126

	С3-С4
	63 000
	617
	254

	С4-С5 и выше
	–//–
	–
	–


Низшие парафины крекируются с трудом. Пропан не расщепляется даже при температуре 600°С в присутствии алюмосиликатов; бутаны и пентаны незначительно крекируются только при температуре 550°С. С увеличением длины цепи степень распада возрастает и для гексана составляет 13,8%; для н-гептана – 16%; для н-октана – 42%.

Наиболее вероятным в процессе каталитического крекинга парафинов оказывается распад по связи С3-С4, С4-С5 и далее, ближе к центру молекулы, наименее вероятен разрыв связи С1-С2. Именно благодаря этому обстоятельству в результате крекинга мазутов и вакуумных газойлей достигается высокий выход бензиновых и средних дистиллятов, а в газе каталитического крекинга преобладают углеводороды состава С3-С4 и очень мало метана и этана. Например, при крекинге парафинового углеводорода
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отделившийся осколок представляет собой ион карбония. Однако, теплота образования различных карбоний-ионов неодинакова (табл. 17).
Таблица 17 – Теплота образования различных карбоний-ионов

	Карбоний-ионы
	Теплота образования, кДж/моль
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	166


Из табл. 17 видно, что больше всего энергии требуется для образования СН3+. Этим объясняется, почему в газах каталитического крекинга в отличие от термического мало метана, этана и этилена, а преобладают углеводороды С3-С4.

Бутильный карбоний-ион может подвергаться реакциям:

а) дегидрогенизации
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б) изомеризации
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в) изомеризации и отрыву протона водорода
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7.3  Превращения изоалканов

Скорость крекинга изоалканов больше, чем нормальных алканов. Установлено, что сравнительные реакционные способности первичного, вторичного и третичного углеродных атомов находятся в отношении 1:2:20. Однако четвертичные углеводородные атомы снижают скорость крекинга. Так, при температуре 550°С степень распада:
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Но углеводород типа 
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 крекируется с такой же скоростью, как и н-октан, т.е. высокая реакционная способность третичного углеводородного атома погашается за счет низкой реакционной способности четвертичного атома углерода, например, 
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 и Н-С8 подвергается крекингу на 49% и 42% соответственно.

7.4  Превращения алкенов

Наиболее активными в условиях каталитического крекинга являются непредельные углеводороды. Хотя в сырье крекинга они отсутствуют, алкены непрерывно образуются в процессе распада молекул н-парафинов, алкилбензолов и алкилциклоалканов. Алкены обладают очень высокой адсорбируемостью по отношению к алюмосиликатному катализатору, этим объясняется их высокая реакционная способность. Так, в одинаковых условиях С16Н34 подвергаются распаду на 25%, а С16Н32 – на 98%.

Карбоний-ион реагирует с олефином с переносом гидридного иона, при этом образуется непредельный карбоний-ион:
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Далее непредельный карбоний-ион может подвергаться:

1  β-распаду, образуя алкены с меньшей молярной массой, их основное количество усиленно насыщается водородом. Распад сильно разветвленных алкенов протекает значительно легче по сравнению с алкенами нормального строения. Поэтому газ каталитического крекинга богат изобутаном.

2  В непредельном карбоний-ионе может происходить внутримолекулярная перегруппировка, заключающаяся в миграции протона (1), после чего этот более стабильный карбоний-ион передает протон другому алкену, в результате образуются диены и новый карбоний-ион (2) (реакция диспропорционированиия водорода):
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(1)


[image: image148.wmf]R

H

C

CH

RCH

R

CH

CH

CH

RCH

R

CH

CH

CH

R

CHR

CH

H

C

RCH

2

2

2

2

-

-

-

+

-

=

-

=

®

®

-

=

-

-

+

=

-

+

+

 



(2)

Вторичные реакции:

1  Поли- и деполимеризация.

При низких температурах термодинамически вероятна полимеризация алкенов на кислотных катализаторах, при высоких – деполимеризация с образованием ненасыщенных осколков. Последние легко подвергаются диспропорционированию с образованием диеновых и насыщенных углеводородов:
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2  Циклизация с последующим дегидрированием до циклических непредельных и ароматических углеводородов.

7.5  Превращения циклоалканов

Скорость каталитического крекинга циклоалканов близка к скорости крекинга алканов с равным числом атомов углерода. Основными реакциями являются: раскрытие кольца с образованием алкенов и диенов; дегидрирование, ведущее к образованию аренов, изомеризация боковых цепей.

Голоядерные цикланы – циклопентан, циклогексан, декалин – довольно устойчивы. Наличие боковых цепей делает нафтеновые углеводороды склонными к крекингу, что связано с наличием третичного атома углерода.
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Во всех случаях нафтеновые углеводороды являются более активными донорами водорода, чем алканы, и продукты крекинга нафтенового сырья носят преимущественно насыщенный характер. Нафтеновые углеводороды распадаются в условиях каталитического крекинга в 500–4000 раз быстрее, чем при термическом крекинге. Скорость всех реакций крекинга значительно возрастает с повышением молярной массы. Присутствие циклоалканов наиболее предпочтительно в сырье каталитического крекинга. 

Циклоалканы являются активными донорами протона, и для них более эффективно протекает диспропорционирование водорода. Разрыв цикла:
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Вторичные реакции:

1  Если расщепление идет по связи С-Н, то реакция сопровождается отщеплением атомов водорода:
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2  Изомеризация циклов. Классическая схема:
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Более правильным и обоснованным является объяснение изомерии циклов с помощью (-комплексов.

Доказательством справедливости теории (-комплексов является изомеризация метилциклогексана. По классической схеме должен преобладать 1,3-диметилциклопентан, но на самом деле образуется 
2-этилциклопентан
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но через (-комплекс:
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Распад декалина происходит легче, чем нафталина, что, вероятно, обусловлено двумя третичными углеродными атомами в молекуле. В результате образуются углеводороды состава С4, олефины, изомеры декалина, из которых в дальнейшем образуются пропан, пропилен, моноциклические нафтеновые углеводороды.
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7.6  Превращения ароматических углеводородов

Также как и при термическом крекинге, голоядерная ароматика – бензол, нафталин, дифенил – в условиях каталитического крекинга практически не претерпевает превращений.

Способность к распаду у моноалкилбензолов возрастает с увеличением длины боковой цепи. Например, толуол при 500°С распадается лишь на 1%, этилбензол – на 11%, н-пропилбензол – на 45%. Изостроение боковой цепи значительно увеличивает способность к распаду. Так, изопропилбензол при 500°С распадается на 83,5%, первичный бутилбензол – на 13,9%, вторичный – на 49,2%, третичный – на 80,4%. Во всех случаях алкилбензолы крекируются по связи Сар-Сал. 
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Олефины подвергаются вторичным превращениям.

Алкилнафталины распадаются по аналогии с алкилбензолами. Нафтеноароматические углеводороды распадаются легко и образуют смесь бензола и его гомологов.

Скорость распада зависит от строения нафтеновой части молекулы. Так, в одинаковых условиях тетралин обладает большей реакционной способностью, чем индан.

Дифенил в условиях каталитического крекинга инертен, его алкилпроизводные – высокореакционноспособны. 

Конденсированная ароматика подвергается в основном реакциям перераспределения водорода, в результате чего образуются продукты, ведущие к образованию кокса и водорода. Поэтому присутствие полициклической ароматики сильно тормозит крекинг, при крекинге в промышленном масштабе эти углеводороды концентрируются в рециркулирующей фракции.

В незначительной степени имеет место алкилирование ароматических углеводородов. Алкилирование сопровождается дегидроциклизацией:
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Образовавшиеся полициклические ароматические соединения способны вступать в дальнейшие реакции алкилирования и конденсации с образованием кокса.

В результате превращений, ведущих к образованию изоалканов и ароматических углеводородов, бензин каталитического крекинга имеет более высокое октановое число (78 по М.М. и 82–95 по И.М.) по сравнению с бензином термического крекинга. Если химизм и механизм превращений индивидуальных углеводородов изучен достаточно подробно, то при переработке смесей нефтепродуктов широкого фракционного состава построение химических схем процесса представляет очень трудную задачу. На данном этапе возможно лишь рассмотрение схемы, которая учитывает основные направления и результирующий эффект деструктивной переработки тяжелых нефтяных дистиллятов. За компоненты обычно принимают фракции, разделяющиеся по температурам кипения, – газ, бензин, легкий газойль, тяжелый газойль, остаток и т.п. Главным недостатком такой схемы является малая чувствительность к химическому составу входящих в нее углеводородов. Это объясняется тем, что вторичные превращения, связанные с перестройкой углеводородного состава продуктов и следующих за первичным актом термокаталитического разложения сырья, практически мало изменяют температурные пределы выкипания продуктов. Поэтому применяемая обычно схема процесса отражает фактически лишь этап распада молекул или их осколков, и наблюдаемая кинетика процесса – это кинетика разрыва углерод-углеродных связей. И хотя при построении кинетической модели используют схемы и реакции, протекающие по первому порядку, в целом скорость процесса превращения промышленного сырья, представляющего собой смесь углеводородов, является величиной, характеризующей сумму различных скоростей реакций отдельных групп и углеводородных соединений, протекающих для каждого из соединений по первому порядку.

7.7  Образование кокса

Кокс образуется на катализаторе и, блокируя активные центры, снижает его активность. 

Наиболее вероятными реакциями образования кокса являются следующие:

а) перенос водорода

циклоалкан + алкен ( ароматический углеводород + алкан ( ароматический предшественник кокса + алкен ( кокс + алкан

б) реакции конденсации
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Образовавшиеся полициклические ароматические соединения способны вступать в дальнейшие реакции алкилирования и конденсации с превращением в более уплотненные высокомолекулярные углеводороды, а затем в кокс.

Кокс имеет полиароматическую структуру конденсированных циклов и образуется во всех каталитических процессах превращения углеводородов. Углеводороды с высокой степенью ненасыщенности и высокой молярной массой необратимо адсорбируются на поверхности катализатора. Постепенно все его активные центры закрываются коксом, что приводит к потере активности катализатора и необходимости его регенерации. При каталитическом крекинге индивидуальных углеводородов скорость коксообразования уменьшается в следующем порядке: бициклические ароматические углеводороды; моноциклические ароматические углеводороды; алкены, циклоалканы, алканы. Коксообразование на катализаторе растет с увеличением степени конверсии сырья, кислотности катализатора, длительности контакта с сырьем. Осаждение кокса на активных центрах катализатора отравляет его, и для очистки поверхности кокс выжигают горячим воздухом.

При регенерации катализатора имеют место следующие реакции окисления компонентов кокса с выделением теплоты, кДж/кг:

С + 0,5 О2 ( СО + 10,269(10,314

С + О2 ( СО2 + 33,927(34,069

СО + 0,5 О2 ( СО2 + 23,258(23,755

2Н + 0,5 О2 ( Н2О + 1210,043(1210,252

S + О2 ( SО2 + 9,132(9,222

Глава 8  Гидрогенизационные процессы

Гидрогенизационные процессы делятся на два вида: недеструктивные и деструктивные.

Недеструктивная гидрогенизация нашла применение для гидростабилизации полимербензинов:
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Гидрирование протекает при очень мягких условиях на таких катализаторах, как никель, хромит-медные, окись платины, платиновая чернь и др. Температура процесса изменяется от комнатной до 150°С, поэтому реакция не осложняется изомеризацией и деструкцией.

На скорость гидрирования влияет реакционная способность ненасыщенных углеводородов, благодаря чему можно подбирать селективные условия реакций: насыщать водородом диены и алкены, не затрагивая ароматические углеводороды. На скорость гидрирования влияет структура соединений – чем больше экранирована двойная связь, тем меньше скорость реакций. Введение каждого нового заместителя снижает скорость гидрирования. Таким образом, тормозящая роль заместителей, объяснимая стерическими факторами, является, по-видимому, общей закономерностью низкотемпературного гидрирования. Правило торможения скорости гидрирования заместителями нарушается при высокотемпературном гидрировании. Объяснение этого явления дано А.А.Баландиным (1964 г). 

Полициклические ароматические углеводороды (ПАУ) обычно гидрируются быстрее бензола, но медленнее алкенов. Это объясняется тем, что ПАУ имеют связи, еще более укороченные, чем в бензоле (табл. 18).

В целом процесс гидрирования непредельных соединений – сильно экзотермическая реакция, поскольку энергия образования новых С-С связей значительно превышает энергию, затраченную на разрыв π- и Н-Н связей.

Первоначально деструктивная гидрогенизация нашла широкое применение для облагораживания различных смол, т.е. продуктов не нефтяного происхождения. В настоящее время процессы деструктивной гидрогенизации прочно вошли в нефтеперерабатывающую промышленность и получили промышленное оформление в виде процессов деалкилирования, гидроочистки, гидрокрекинга, каталитического риформинга.
Таблица 18 – Характеристика ароматических углеводородов

	Углеводород
	Наибольшая

кратность
	Наименьшая длина, нм
	Относительная

скорость гидрирования

	Бензол
	1,667
	0,140
	4–32

	Нафталин
	1,725
	0,136
	100

	Антрацен
	1,738
	0,136
	104–338

	Фенантрен
	1,775
	–
	50–152


8.1  Гидроочистка

Гидроочистка дистиллятных фракций – термодинамический процесс улучшения качества дистиллятов путем удаления из них серы, азота, кислорода, смолистых и непредельных соединений в среде водорода. Сырьем для гидроочистки служат прямогонные дистилляты и дистилляты вторичных процессов. 

В неуглеводороных соединениях связи C-S и S-S менее прочны, чем связи С-С и С-Н, усредненные энергии связи которых соответственно равны 201, 218, 247 и 365 кДж/моль. Но поскольку процесс гидроочистки каталитический, то прочность связи следует оценивать с учетом энергии образования промежуточных комплексов катализатора с осколками, образовавшимися после разрыва связей. Эта энергия значительно компенсирует затрату энергии разрыва связи. Например, на никеле энергия разрыва связи C-S составляет 20 кДж/моль, С-N – 104 кДж/моль, а С-С – 201 кДж/моль. Этим объясняется селективность процессов гидроочистки: почти количественная деструкция связей С-S без существенного затрагивания связей С-С, т.е. без заметной деструкции сырья.

Азот удаляется из сырья намного труднее серы, кислорода, диенов и олефинов. Гидрогенолиз тиолов, алифитических и циклических сульфидов протекает в термодинамически выгодных условиях, поскольку величины логарифмов констант равновесия имеют положительные значения до 900°К (рис. 6). Константа равновесия реакции
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быстро уменьшается с ростом температуры, ее логарифм снижается до 0 при температуре выше 540°С. Однако в температурных пределах зоны гидроочистки она имеет положительное значение (рис. 6, 7). Непрочность связи С-S и относительная легкость деструкции низкомолекулярных сернистых соединений обусловливает сравнительно простой механизм превращения сернистых соединений в условиях гидроочистки: гомолитический разрыв связи С-S, свободные связи насыщаются водородом. Продуктами реакции являются соответственно сероводород и насыщенный водородом остаток скелета молекулы.

Меркаптаны практически превращаются нацело:
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При недостатке водорода возможны реакции:
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Дисульфиды также превращаются количественно. Первичная деструкция дисульфидов идет по связи S-S, а образовавшиеся тиолы превращаются в насыщенные углеводороды или сульфиды:
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Рисунок 6 – Зависимость скоростей от температур гидрогенолиза тиофена (1) и гидрирования алкенов (2)
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Рисунок 7 – Восстановление сернистых соединений водородов с образованием насыщенных углеводородов и сероводорода:

1 – этантиол; 2 – тиоциклогексан; 3 – 2-тиобутан; 4 – тиофен; 5 – 3,4-дитиогексан

Ациклические сульфиды – бензил-н-октил и фенил-н-децилсульфиды при 5,0 МПа и 375°С превращаются полностью, давая соответствующие углеводороды.

В мягких условиях возможна поочередная деструкция связей:
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Алициклические сульфиды также дают соответствующие углеводороды и не более 2,5% тиолов. Так, тиоциклопентан и тиоциклогексан превращается соответственно в циклопентан и циклогексан. 

Из продуктов гидрогенизации тиоциклогексана выделен, кроме основного углеводорода, циклопентан, что доказывает радикальный механизм гидрогенизола.
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Тиофены и бензитиофены в конечном счете превращаются в насыщенные или ароматические углеводороды: тиофен в бутан, дибензотиофен – в смесь дициклогексилбензола и дициклогексила или дифенил, бензтиофен – в этилбензол. При гидрогенолизе тиофена предполагали образование промежуточного соединения – тиоциклопентана:
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На промышленных кобальтмолибденовых катализаторах в продуктах гидрогенизации тиоциклопентан обнаружен не был. На возможность разрыва связи С-S – связей в тиофене без насыщения двойных связей указывает цикл взаимопревращений тиофена, пиррола и фурана в отсутствии водорода (Ю.К. Юрьев).

Кинетические исследования показали прямое образование бутадиена, затем бутенов и бутана из тиофена:
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Исследование кинетики гидрогенолиза сернистых соединений различного строения показало, что по мере усложнения молекулы ее реакционная способность падает. Это прежде всего имеет место при сопряжении р-электронов атома серы с π-электронами бензольных колец.

Накопление ароматических колец в молекуле сернистого соединения уменьшает его реакционную способность. Если за единицу скорости гидрогенолиза принять дибензотиофен, то относительные скорости гидрогенолиза других классов сернистых соединений составляют (В.Д.Оболенцев, И.В.Калечиц):

производные тиофена и диофилсульфиды

1,0–2,0

алкилсульфиды первичные




3,2

алкилсульфиды вторичные




4,3–4,4

тиоциклопентан и его производные


3,8–4,1

дибензилсульфид






7,0

меркаптаны (тиолы)





7,0

Действительно, в условиях гидроочистки тиофены и бензотиофены удаляются труднее, чем меркаптаны и сульфиды. Наиболее трудно извлекается последняя часть серы, для удаления которой нужны глубокие преобразования структуры вещества. 

В границах одного класса соединений разница в скоростях превращений невелика. Так, скорость гидрогенолиза не зависит от величины алкильного остатка и незначительно возрастает в ряду
изобутил < н-бутил < втор-бутил < трет-бутил

Кинетика процессов гидроочистки. Кинетика промышленных процессов гидроочистки сложна. Это объясняется различием в скоростях превращений сернистых соединений различных классов и изменением активности катализатора в ходе процесса. На кинетику процесса при гидроочистке тяжелых продуктов влияют вероятные диффузионные ограничения.

 Для расчета скорости гидроочистки узких фракций было предложено уравнение первого порядка
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где 
PS и PS° – парциальное давление сернистых соединений в гидрогенизате и в сырье;
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– константа скорости реакции при данных температуре, парциальных давлениях водорода и паров сырья;

τ – условное время.

Для широких фракций это уравнение неприменимо, поскольку для сложного по составу сырья оно превращается в сумму разных уравнений. Для промышленного сырья, особенно высококипящего, предложены эмпирические уравнения, одно из которых
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где 
С – процентное отношение содержания серы в продукте к содержанию серы в сырье;

k – константа скорости реакции;

υ – объемная скорость.

При этом второй кинетический порядок не считается истинным, а является лучшим приближением первого порядка для различных групп сернистых соединений (кажущийся второй порядок реакции). На основании экспериментальных данных установлено, что в области высоких температур лимитирующей является стадия диффузии: чем выше молярная масса сернистых соединений, тем менее доступна поверхность катализатора. Причем на скорость гидрогенолиза значительное влияние оказывает не диффузия вообще, а внутренняя диффузия, т.е. эффективность использования катализатора. Это подтверждается уменьшением диаметра частиц катализатора с 0,3 до 0,05 см, после чего резко возрастает скорость реакции, описываемая уравнением второго порядка. Подобные диффузионные ограничения привели к необходимости создания бидисперсных катализаторов с серией узких пор для формирования достаточной поверхности и серия широких полос, чтобы сделать эту поверхность доступной. Радиус широких пор ориентировочно определен – более 10 нм.

Кажущаяся энергия активации гидрирования сернистых соединений на алюмокобальтмолибденовых катализаторах в интервале 340–425°С составляет от 46 до 88 кДж/моль.

Термодинамический процесс гидроочистки низкотемпературный. Суммарный тепловой эффект положительный и составляет для прямогонного сырья 20–87 кДж/кг.

Добавление к прямогонному сырью фракций вторичного происхождения повышает теплоту реакции до 125–187 кДж/кг за счет экзотермического эффекта реакций гидрирования непредельных соединений.

Катализаторы процессов гидроочистки. Для гидроочистки применяют катализаторы на основе оксидов металлов VII и VIII групп (никель, кобальт, молибден, вольфрам). В промышленности используют алюмокобальтмолибденовый (АКМ) и алюмоникельмолибденовый (АНМ) катализаторы. В алюмоникельмолибденовый катализатор на силикатной основе вводят для увеличения прочности диоксид кремния (АНМС).

Носителем служит оксид алюминия. Катализаторы выпускают в виде частиц неправильной цилиндрической формы. В настоящее время применяются катализаторы на цеолитной основе. Катализатор АКМ имеет высокую активность и селективность по целевой реакции обессеривания и гидрирования непредельных соединений. Катализатор АНМ проявляет большую активность при гидрировании ароматических и азотистых соединений.

В процессе гидроочистки на катализаторе откладывается кокс, в результате чего катализатор дезактивируется. Для восстановления активности катализатор подвергают регенерации. В зависимости от состава катализатора применяют газовоздушный или паровоздушный методы регенерации. Газовоздушная регенерация осуществляется смесью инертного газа с воздухом при температуре до 550°С. При паровоздушной регенерации используют смесь воздуха и водяного пара, нагретую в печи до температуры выжига кокса. Для цеолитсодержащих катализаторов паро-воздушный способ не используют.

Длительность газовоздушной регенерации составляет 100–120 ч, для паровоздушной она меньше.

8.2  Гидрокрекинг

Гидрокрекинг развился из деструктивной гидрогенизации углей, смол и нефтяных остатков, т.е. из процессов производства искусственного жидкого топлива. Опыт деструктивных гидрогенизации и гидроочистки топлив, а также наличие дешевого водорода создали условия для возрождения процессов, позволяющих из тяжелого сырья получать легкие продукты за счет его направленного расщепления. Эти процессы в отличие от процессов деструктивной гидрогенизации получили название гидрокрекинга.

Первая установка гидрокрекинга мощностью 159 м3 в сутки была введена в эксплуатацию в 1959 г. в США. С этого времени началось быстрое промышленное внедрение гидрокрекинга. 

Интенсивное развитие процессов гидрокрекинга объясняется целым рядом причин. С одной стороны, постоянно увеличивается спрос на высококачественные бензины, реактивное топливо, малосернистое топливо. С другой стороны, в нефтепереработку непрерывно вовлекаются нефти низкого качества, высокосмолистые и высокосернистые. Наконец, в последнее время все большее внимание уделяется уменьшению выбросов в атмосферу продуктов сгорания сернистых топлив и углеродистых продуктов неполного сгорания низкокачественных топлив. Следовательно, полноценное использование таких нефтей возможно только при условии гидроочистки от сернистых соединений и переработки нефтяных остатков и высококипящих фракций путем гидрокрекинга. Достоинством современного процесса гидрокрекинга является его гибкость и возможность получать ценные топливные и нефтехимические продукты в различных соотношениях из малоценных продуктов.

Для дальнейшего развития процессов гидрокрекинга характерна тенденция вовлечения в их сырьевую базу все более тяжелого и низкокачественного сырья, в первую очередь нефтяных остатков.

Для нефтяных остатков характерно наличие асфальтенов, полициклических веществ, металлорганических соединений, в основном никелевых и ванадиевых, вызывающих дезактивизацию катализатора. Такого рода соединения и гидрируются, и расщепляются со скоростями, во много раз меньшими, чем низкомолекулярные сернистые и ароматические соединения.

Поэтому для переработки тяжелых остатков применяют либо двухступенчатые схемы с предварительной гидрогенизацией и деметаллизацией сырья, либо одноступенчатый гидрокрекинг с трехфазной системой в кипящем слое, позволяющий выводить отработанные порции катализатора и вводить свежие.

Намечается широкое совмещение гидрокрекинга с другими процессами: каталитическим крекингом, риформингом, алкилированием. Особенно важное значение приобретает проблема оптимального соотношения гидрокрекинга и риформинга.

8.2.1  Катализаторы гидрокрекинга

Катализаторы гидрокрекинга должны обладать повышенной активностью и избирательностью. Кроме того, катализаторы гидрокрекинга должны быть бифункциональными, поскольку в их присутствии происходит глубокое расщепление сырья и гидрирование образовавшихся осколков. Поскольку наиболее ценными компонентами моторных топлив являются углеводороды изостроения, то для их получения нужны катализаторы, обладающие изомеризующей активностью, т.е. они должны быть достаточно кислотными. Катализаторы гидрокрекинга чувствительны к действию азотистых соединений, что составляет основную трудность при создании катализаторов гидрокрекинга.

Наиболее распространены катализаторы гидрокрекинга, содержащие в качестве гидрирующих компонентов металлы VI и VII групп периодической системы, их сульфиды и оксиды, осажденные на различных носителях. Катализаторы содержат также активирующие добавки – серу, галоиды, другие металлы. Роль каждого из компонентов катализатора не может считаться до конца ясной, учитывая несомненное взаимодействие активного агента с добавками и носителем, а также изменение всего катализатора под влиянием восстановительной среды, компонентов сырья и высокой температуры.

Роль металлов в катализаторе связывают с обеспечением его гидрирующей активности. Так, Я.Р.Кацобашвили сравнивал гидрирующую и расщепляющую активности катализаторов типа M0O3-Al2O3 и NiO-Al2O3, а также одного носителя. Установлено, что расщепление сырья было во всех случаях примерно одинаковым, но обессеривание наблюдалось только на бифункциональных катализаторах, причем молибденовые были активнее никелевых.

Обычно количество гидрирующего агента при его малых концентрациях влияет на гидрирующую активность катализатора: чем больше гидрирующего агента, тем выше его активность. Однако существует оптимум содержания гидрирующего агента, выше которого наблюдается падение активности.

Роль гидрирующего агента не ограничивается ускорением одних реакций гидрирования. Он оказывает влияние на интенсивность таких типично ионных реакций, как изомеризация и расщепление. Исследователями не обнаружено корреляции между расщепляющей активностью и числом кислотных центров. Обнаружена зависимость скорости расщепления от площади, занимаемой платиной. В специально поставленных экспериментах были вычислены расстояния между кристаллитами платины и кислотными центрами и установлено, что первые окружены вторыми. На основании экспериментальных данных сделан вывод, что активны лишь те кислотные центры катализаторов, которые располагаются вблизи металлических кристаллов, т.к. только они не закоксовываются в процессе работы и остаются активными. Таким образом, основная роль металла в катализаторе гидрокрекинга состоит в том, чтобы сохранять кислотные центры путем гидрогенизации соединений – предшественников кокса.

Катализаторы гидрокрекинга предварительно подвергаются осернению и модификации различными добавками. Например, при осернении Al-Co-Mo – катализатора сероводородом расщепляющие свойства катализатора не изменяются, но заметно улучшаются гидрирующие, вследствие чего уменьшается образование кокса.

Введение галоида улучшает гидрирующую активность катализатора и активность к расщеплению колец. Кроме того, галоидированные катализаторы более устойчивы к дезактивизации и лучше регенерируются. Отмечается, что природные алюмосиликаты более чувствительны к отравлению азотистыми соединениями, чем синтетические.

Весьма перспективными являются катализаторы на цеолитосодержащей основе. Эти катализаторы обладают высокой активностью и необычайной избирательностью, кроме того, позволяют проводить процесс без предварительной очистки сырья и при более низкой температуре. Содержание в сырье до 0,2% масс. азота практически не влияет на их активность. Повышенная активность катализаторов на основе цеолитов объясняется более высокой концентрацией активных кислотных центров крекинга в кристаллических цеолитах по сравнению с аморфными алюмосиликатными катализаторами.

8.2.2  Влияние состава сырья на активность катализатора

В случае переработки тяжелого сырья наибольшую опасность представляют асфальтены. Отмечалось, что константа скорости гидрообессеривания 18%-ного вакуумного остатка возрастала после удаления асфальтенов с 2,3 до 9,7, т.е. в 4 раза. В то же время присутствие асфальтенов мало влияет на образование кокса.

На активность катализатора значительное влияние оказывает содержание кокса в сырье. На механизм дезактивации катализаторов азотистыми соединениями точки зрения исследователей практически едины. Считается, что азотистые высокомолекулярные соединения прочно адсорбируются на кислотных центрах катализатора, блокируя их и понижая расщепленную активность. Более высокое давление водорода повышает его концентрацию на поверхности катализатора, за счет этого ускоряются процессы гидрирования и гидрогенолиза адсорбированных азотистых соединений.

Роль кислородных соединений не ясна, хотя, по утверждению Майера, вода, образующаяся за счет восстановления кислородных соединений, ответственна за разрушение катализатора.

При переработке остатков большую опасность представляют металлы, содержащиеся в порфиринах и других металлорганических соединениях тяжелых погонов. Проблема борьбы с отложениями металлов практически не решена, известны рекомендации по замедлению процесса, суть которых сводится к управлению образованием пористой структуры носителя, причем выгоднее широкопористые носители.

8.2.3  Химизм превращений углеводородов в условиях гидрокрекинга

Химизм гидрокрекинга можно обобщить в следующие выводы:

1  Неуглеводородные соединения подвергаются гидрогенолизу быстрее, чем углеводороды, гетероатомы удаляются из сырья в виде Н2О, NH3, H2S. Легче всего удаляется сера, далее следует кислород, наиболее устойчив азот. Этот порядок не совпадает с порядком изменения прочностей связей, кДж/моль:

	С-С
	С-N
	C-O
	C-S

	367
	203,6
	280,8
	228,3


А.А. Баландин показал, что легкость гидрогенолиза связей нужно оценивать с учетом энергии образования новых связей осколков молекул с поверхностными атомами катализатора. Это изменяет энергетический барьер реакции, который, например, для никеля составляет, кДж/моль:

	С-С
	С-N
	C-O
	C-S

	188
	109
	16,8
	21


Эти данные удовлетворительно совпадают с данными об относительной легкости деструкции связей с гетероатомами.

2  Углеводороды, имеющие ненасыщенный характер (ароматические, алкены), а также осколки гетероциклических соединений присоединяют водород и превращаются в соответствующие циклоалканы и алканы.

3  Алкановые и циклоалкановые углеводороды подвергаются реакциям изомеризации и расщепления.

Современные представления превращений углеводородов в процессе гидрокрекинга можно выразить схемой:


[image: image174.emf]ɚ

ɛ

ɜ


а – гидрирование,

б – гидроизомеризация,

в – изомеризация

Все эти реакции связаны общими промежуточными продуктами.

В условиях жидкофазного гидрирования и гидроочистки термическое расщепление углерод-углеродных связей проходит по свободно-радикальному механизму, осуществляющемуся независимо от применяемого катализатора.

В присутствии кислых катализаторов к этому типу реакций добавляются ионные реакции изомеризации и расщепления.

В эти представления хорошо укладываются данные многочисленных экспериментов по превращениям различных модельных индивидуальных углеводородов.

При гидрокрекинге парафиновых углеводородов (алканов) в присутствии катализаторов кислотного типа образуется много легких, интенсивно изомеризованных углеводородов (как правило, избыток углеводородов разветвленного строения по сравнению с равновесным). Очевидно, образующиеся в ходе процесса алкены разветвленного строения в присутствии водорода тотчас насыщаются и уже не могут вступать в дальнейшие реакции изомеризации. Менее активные катализаторы (молибденовые, вольфрамовые) дают более высокое отношение легких изоалканов к н-алканам по сравнению с более активным платиновым катализатором, который вызывает повторную изомеризацию i-алканов в н-алканы. Углеводороды с четвертичными атомами углерода практически отсутствуют. Этот факт указывает на ионный характер изомеризации, так как образование четвертичного углеродного атома требует энергетически невыгодного перехода третичного иона во вторичный.

В алкилароматических углеводородах преобладают реакции деалкилирования, при этом первичное расщепление происходит в точке присоединения заместителя к кольцу с образованием ароматических и парафиновых углеводородов (например, бутилбензол при гидрокрекинге образует бензол и бутан), н-децилбензол не только деалкилируется, но и на 39% циклизуется с образованием тетралина.

Незамещенные ароматические углеводороды в условиях гидрокрекинга достаточно устойчивы.

У полициклических углеводородов легко гидрируется одно или несколько ароматических колец. Гидрирование одиночного кольца протекает с трудом. Бензонафтены, образующиеся при гидрировании нафталина, в условиях гидрокрекинга превращаются в основном за счет раскрытия нафтенового кольца, давая моноциклические ароматические углеводороды. Если гидрокрекингу подвергать широкую фракцию, например, вакуумный дистиллят, состав катализата может также дать определенную информацию о химизме гидрокрекинга. Исследование масс-спектрометрическим методом показало, что в бензине гидрокрекинга отсутствуют диеновые, циклоолефиновые, алкенилароматические углеводороды и содержится незначительное количество моноолефиновых углеводородов (~10%). Бициклонафтеновые, тетралиновые и индановые углеводороды содержатся в значительных количествах. На основании структурно-группового анализа было сделано предположение, что изомеризованные углеводороды с температурой кипения выше 350°С имеют структуру типа:
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а углеводороды фракции 380–420°С 
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Схематично реакции гидрокрекинга можно записать следующим образом:

CaH2a+2(CbH2b+2+CcH2c

                                                               (1)

CcH2c(CiH2i

                                                                         (2)

CiH2i+H2(CiH2i+2

                                                                         (3)

CcH2c+H2(CcH2c+2

                                                               (4)

AR+H2(AH+RH


                                                               (5)

AН+H2(AR'+R''H

                                                               (6)

AR'+H2(AH+R'H

                                                               (7),

где 
AR и AH – алкилароматические и гидроароматические углеводороды;

А – ароматическое кольцо;

N – нафтеновое кольцо;

R, R', R'' – алкилы.

Реакция (2) – изомеризация олефина.

Реакции (5) и (7) – деалкилирование алкилароматики.

Предполагается при этом, что разрыв связи С-С происходит в основном по карбоний-ионному механизму.

Разрыв связей C-S и С-N (гидрогенолиз) происходит в основном по радикальному механизму:

R1-CH2-SR2(R1-H2C +S R2

                                                    (1')

R3H2C-NHR4(R3H2C +R4N H

                                          (2')

R2S +H2(R 2+H2S

                                                              (3')

R4N H+H2(R 4+NH3

                                                              (4')

(R1CH 2; R2; R3H2C ; R 4)+H2((R1CH3; R2H; R3CH3; R4H)+H
  (5')

Можно полагать, что реакции передачи цепи начинаются с атаки гетероатома, тогда становится ясной роль Н в развитии радикальных реакций:
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  (6')

Это предположение вероятно, поскольку повышение давления водорода, т.е. увеличение его концентрации, облегчает реакции (3') и (6'), ускоряя гидрогенолиз.

В табл. 19 приведены основные реакции, протекающие в процессе гидрокрекинга.
Таблица 19 – Превращения углеводородов в процессе гидрокрекинга

	Исходные

углеводороды
	Реакции
	Образующиеся

углеводороды

	Парафиновые (алкановые)
	Изомеризация, разрыв цепи
	Низкокипящие парафиновые изостроения

	Нафтеновые моноциклические (циклоалкановые)
	Изомеризация, гидродеалкилирование
	Циклопентаны С6-С8 и низкокипящие парафиновые изостроения

	Нафтеновые бициклические
	Разрыв кольца, изомеризация, гидродеалкилирование
	Циклопентаны С6-С8 и низкокипящие парафиновые изостроения 

	Алкилароматические
	Изомеризация, диспропорционирование, гидродеалкилирование, гидрирование
	Алкилароматические С8-С9, низкокипящие изопарафиновые и нафтеновые

	Нафтеноароматические
	Разрыв кольца
	Алкилароматические С8-С9, низкокипящие изопарафиновые и нафтеновые

	Нафталиновые
	Гидрирование
	Алкилароматические С8-С9, низкокипящие изопарафиновые и нафтеновые

	Олефины
	Изомеризация, разрыв цепи, гидрирование
	Низкокипящие парафиновые изостроения


При изучении таких сложных смесей углеводородов, как нефтяное сырье, очень важно определить относительные скорости и преобладающие направления превращений углеводородов и выявить их взаимное влияние в условиях гидрокрекинга. При выбранных условиях процесса происходит интенсивное частичное гидрирование полициклических ароматических углеводородов, распад циклановых колец полициклических соединений с образованием в основном изопарафинов. Моноциклические нафтены и парафины расщепляются с меньшими скоростями; наиболее трудно протекает гидрирование моноциклических ароматических углеводородов.

В целом реакции процесса гидрокрекинга экзотермичны. В межслойное пространство реактора вводят холодный водородсодержащий газ, тем самым поддерживая технологические параметра процесса на оптимальном уровне (370–425°С, давление 15–20МПа).

8.2.4  Кинетика гидрокрекинга

Реакции гидрокрекинга описываются уравнениями первого порядка:
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где 
k – константа скорости реакции;

υ – объемная скорость сырья.

Скорость реакции определяется наиболее медленной стадией, которой является разрыв углеродных связей. Значение энергии активации гидрирования аренов на различных катализаторах составляет 57–58 кДж/моль.

Глава 9  Изомеризация н-алканов

В нефтеперерабатывающей промышленности применяются изомеризация н-бутана с целью расширения ресурсов изобутана для процесса алкилирования его алкенами и изомеризация н-пентана и н-гексана для повышения октанового числа головных фракций бензинов. Октановые числа продуктов изомеризации н-алканов С7 и выше невелики, а селективность процесса низка, поэтому изомеризацию применяют только для бутана, пентана и гексана.

Термодинамическое равновесие в смеси н-алканы – изоалканы с повышением температуры смещается в сторону неразветвленных и малоразветвленных структур. Содержание н-алканов в равновесной для данной температуры смеси уменьшается с увеличением числа атомов углерода в его молекуле.

Процесс изомеризации является одним из самых рентабельных способов получения высокооктановых компонентов бензинов с улучшенными экологическими свойствами. Актуальность совершенствования технологии процессов изомеризации и повышения производительности процесса вызвана переходом к неэтилированным бензинам. Это обстоятельство привело к значительному росту числа установок изомеризации в различных странах мира с развитой нефтепереработкой.

Дополнительным стимулом развития процесса производства изокомпонента, как и других высокооктановых компонентов, явилось введение новых сверхжестких ограничений на экологические свойства автомобильных бензинов, включая ограничение по уровню давления насыщенных паров, содержанию ароматических соединений и бензола. Установки изомеризации позволяют получить топливо с данными характеристиками, отвечающими жестким стандартам. Интенсивное наращивание мощностей процесса изомеризации осуществляется за счет реконструкции существующих и строительства новых установок. Одновременно проводятся модернизация и интенсификация действующих установок изомеризации под процессы с рециркуляцией непревращенных нормальных алканов. Процесс изомеризации проводят при температуре 350–400°С и давлении 
3,0–3,5 МПа с использованием катализаторов, содержащих платину, палладий, нанесенных на оксид алюминия или цеолит. Для активации катализаторы промотируют фтором или хлоридом. Для подавления побочных реакций применяют циркуляцию водородсодержащего газа.

Изомеризация н-алканов идет с небольшим (6–8 кДж/моль, т.е.
1,5–2,0 ккал/моль) выделением тепла.

На бифункциональных катализаторах изомеризация протекает по следующей схеме:
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Вначале происходит дегидрирование н-алканов на активном центре катализатора, обладающем гидрирующей-дегидрирующей активностью
(в схеме обозначен КГД). На кислотном активном центре (КИ) алкен превращается в карбоний-ион, который изомеризуется в третичный катион. Изомерные карбоний-ионы, отдавая протон кислотному активному центру, превращаются в соответствующие алкены, далее гидрирующиеся на активных центрах гидрирования-дегидрирования.

Активные центры гидрирования-дегидрирования в отсутствие водорода быстро отравляются в результате распада на них углеводородов до элементов, поэтому процесс нужно проводить под давлением водорода. Кроме того, катализатор, имеющий только кислотную активность, при проведении изомеризации смесей н-алканов с алкенами быстро отравляется коксом как в присутствии водорода, так и без него. При нанесении на такой кислотный катализатор металла, катализирующего гидрирование-дегидрирование, и под давлением водорода закоксовывание кислотных центров резко замедляется, следовательно, гидрирующие (дегидрирующие) активные центры не только обеспечивают промежуточное образование алкенов, но и предохраняют соседние кислотные активные центры от закоксовывания.

При низких температурах дегидрирование термодинамически возможно в очень малой степени; например, при 400°К константа равновесия дегидрирования бутана в стандартных условиях равна 10-9,7. С повышением числа атомов углерода в молекуле н-алкана равновесная глубина дегидрирования несколько возрастает.

Если считать, что равновесие реакции гидрирования-дегидрирования устанавливается значительно быстрее, чем идет изомеризация, то кинетика изомеризации должна описываться уравнением:
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где 
kизом – константа скорости изомеризации алкена; 

К – константа равновесия дегидрирования алкана.

Хотя повышение температуры термодинамически снижает возможную глубину изомеризации, процесс проводят при относительно высоких температурах для обеспечения приемлемой его скорости. При этом требуемая температура для различных катализаторов определяется изомеризующей, кислотной активностью их, так как скорость реакции пропорциональна kизом.

Распад карбоний-ионов приводит к образованию побочных продуктов реакции – алканов с меньшим, чем у исходного, числом атомов углерода в молекуле (первично при распаде карбоний-иона образуется молекула алкена, гидрируемая затем до соответствующего алкана).

Выход продуктов распада (гидрокрекинга) относительно выхода продуктов изомеризации намного ниже, чем в тех же условиях на катализаторе с такой же кислотной активностью, но не содержащем гидрирующего-дегидрирующего компонента. На активных центрах гидрирования-дегидрирования водород находится в виде атомов, связанных с катализатором не очень прочно (энергия связи 200–250 кДж/моль). По-видимому, карбоний-ионы могут насыщаться, отрывая гидрид-ион от соседнего центра гидрирования-дегидрирования, или атомарный водород способен относительно легко мигрировать от гидрирующего-дегидрирующего к кислотному активному центру. Этим же объясняется подавление коксообразования на кислотных активных центрах в присутствии гидрирующего-дегидрирующего компонента. Частично продукты распада образуются при изомеризации не по карбоний-ионному механизму, а в результате гидрогенолиза на активных центрах гидрирования-дегидрирования по реакции типа:
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при которой разрыв различных связей С-С происходит со скоростью одного порядка.

В качестве бифункциональных катализаторов изомеризации алканов применяют платину и палладий на кислотном носителе – кристаллическом алюмосиликате (типа Y) или промотированном галоидом оксиде алюминия. Содержание платины или палладия в катализаторе составляет
0,2–1%, более высокое содержание металла повышает стоимость катализатора, не улучшая его свойств. Ниже приведены данные о зависимости изомеризации н-пентана в заданных условиях от содержания платины на кислотном носителе (табл. 20).
Таблица 20 – Влияние содержания платины на выход изопентана

	Показатели
	Содержание платины в катализаторе,

% масс.

	
	0
	0,1
	0,25
	0,50

	Степень превращения н-пентана,

% масс.
	2,9
	53,6
	57,9
	60,7

	Выход изопентана на превращенный н-пентан, % масс.
	41,4
	85,1
	92,2
	94,5


Повышение содержания платины уже с 0,25 до 0,5% мало влияет на свойства катализатора. Температура процесса определяется в первую очередь активностью катализатора и для различных катализаторов изменяется в очень широких пределах – от 100 до 425°С. Катализатор "платина на галоидированном оксиде алюминия" (1–2% Cl или F) наименее активен. Катализатор "палладий на цеолите" позволяет проводить процесс при 330–380°С. Платиновый или палладиевый катализатор на оксиде алюминия при введении в Al2O3 7–10% галоида имеет очень высокую кислотную активность, и изомеризация успешно осуществляется при 100–130°С.

Энергия активации изомеризации, по имеющимся данным, составляет около 84 кДж/моль (20 ккал/моль); по-видимому, процесс протекает во внутридиффузионной области. Повышение температуры снижает равновесный выход изоалканов и вынуждает увеличивать рециркуляцию непревращенного н-алкана. Одновременно несколько увеличивается выход продуктов гидрокрекинга. Однако пока глубина превращения исходного
н-алкана не достигает равновесной, селективность изомеризации обычно очень высока – 0,95 и выше.

Повышение давления при неизменном времени реакции и прочих равных условиях снижает глубину изомеризации. При повышении давления от 0,63 до 2,2 МПа селективность изомеризации существенно повышается, а при дальнейшем повышении давления до 4,9 МПа (49 кгс/см3) незначительно снижается, видимо, в результате ускорения гидрокрекинга на металлических активных центрах.

Увеличение парциального давления водорода снижает скорость дезактивации катализатора в результате торможения коксообразования; в зависимости от свойств катализатора процесс проводится при 1,4–4 МПа (14–40 кгс/см3) и соотношении водород: углеводород, равном 2–6 : 1. Повышать давление выше 4 МПа нецелесообразно, так как скорость дезактивации катализатора при этом практически не изменяется, а скорость изомеризации снижается, несколько снижается также селективность реакции.

Изменение времени реакции влияет на глубину изомеризации, практически не изменяя ее селективности (если выход изоалканов не достигает термодинамически возможного). Это связано с малой скоростью побочных реакций.

Платина и палладий, входящие в состав катализаторов изомеризации, отравляются серой. Поэтому содержание серы в сырье должно быть, как правило, менее 0,002% масс. Катализаторы на основе цеолитов более стойки к отравлению серой. Если кислотным компонентом катализатора является оксид алюминия, активированный галоидом, то сырье нужно тщательно осушать, так как вода снижает кислотную активность катализатора, вытесняя из него галоид; содержание воды в продукте, поступающем в реактор, не должно, как правило, превышать 
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% масс. Для восполнения потерь галоида в сырье добавляют немного (порядка десятитысячных долей %) галогеноорганических соединений. Для катализаторов на основе цеолитов допускается содержание воды в сырье до 
[image: image184.wmf]2

10

1

-

×

% масс.; в этом случае вода блокирует активные кислотные центры, и отравление обратимо.

Глава 10   Каталитический риформинг

В схеме современного НПЗ одним из ведущих процессов является каталитический риформинг. Этот процесс обеспечивает получение высокооктанового бензина (базового компонента), индивидуальных ароматических углеводородов (сырья для органического синтеза) и водородосодержащего газа (технического водорода), используемого для гидроочистки топлива и синтеза химических продуктов.

Химические основы каталитического риформинга в присутствии металлических и оксидных катализаторов разработаны Н.Д.Зелинским и В.Н.Ипатьевым. 

Сырьем каталитического риформинга являются прямогонные бензиновые фракции, отличающиеся по содержанию нормальных и разветвленных алканов, пяти- и шестичленных циклоалканов, а также аренов. Как правило, независимо от природы нефти распределения углеводородов в каждой из этих групп в достаточной мере постоянно. Среди алканов преобладают углеводороды нормального строения и монометилзамещенные структуры (50–70%). Относительное содержание более разветвленных алканов невелико. Циклоалканы представлены преимущественно гомологами циклопентана и циклогексана с одной или несколькими алкильными группами, содержание аренов не более 9–12%. Такой состав бензиновых фракций обуславливает их низкую детонационную стойкость, октановое число обычно не превышает 50.

Сырье, содержащее непредельные углеводороды или значительное количество серы, отравляющие катализатор, перед каталитическим риформингом целесообразно подвергать гидроочистке.

10.1  Превращения углеводородов при каталитическом риформинге

При каталитическом риформинге протекают реакции превращения всех групп углеводородов, находящихся в исходном сырье:

· дегидрирование гомологов циклогексана в ароматические углеводороды;
· изомеризация гомологов циклопентана в циклогексановые углеводороды с последующей их ароматизацией;
· изомеризация и дегидроциклизация алканов;
· гидрокрекинг алканов с низким октановым числом, приводящий к их газификации, в результате чего в жидкой фазе происходит накопление ароматических углеводородов с высокими октановыми характеристиками;
· реакция расщепления и деалкилирования ароматических углеводородов, их уплотнение и конденсация, приводящая к образованию кокса;
Циклоалкановые углеводороды. Образование ароматических углеводородов из шестичленных нафтеновых происходит быстро и сопровождается интенсивным поглощением тепла, на платиновом катализаторе достигает термодинамически вероятных выходов. Так, при 427°С и 2,1МПа выход бензола достигает 70%, в то время как равновесный выход равен 72%.
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При дегидрировании метилциклогексана в присутствии различных металлических катализаторов наиболее активными являются платина и палладий на оксидах алюминия и кремния. В присутствии радия интенсивно протекают реакции деаликилирования алкилароматических углеводородов.

Из алкилированных пятичленных нафтенов над платиной под давлением водорода образуются главным образом ароматические углеводороды. Было доказано, что реакция изомеризации пятичленных циклоалканов в шестичленные предшествует дегидрогенизации и определяет суммарную скорость реакции.

При повышении температуры выход бензола увеличивается, но значительно интенсифицируется газообразование.

Образование ароматических углеводородов из пятичленных нафтенов сопровождается в значительной степени побочными реакциями деструкции и уплотнения, вследствие чего активность катализатора быстро снижается. Образование ароматических углеводородов из пятичленных циклоалканов в значительной мере сопровождается реакциями уплотнения и деструкции. Так, при риформинге 
[image: image186.emf] количество атомов углерода в 4 раза больше, чем 
[image: image187.emf]. 

Вследствие этого активность катализатора быстро снижается. Циклоалканы в незначительной степени подвергаются расщеплению. Так, из циклогексана при расщеплении образуется около 15% об. алканов. Наряду с дегидрированием протекает изомеризация шестичленного кольца в пятичленные. В условиях каталитического риформинга степень превращения шестичленных циклоалканов близка к 100%.

Алканы. В условиях платформинга под давлением водорода алканы подвергаются изомеризации, деструктивной гидрогенизации и дегидроциклизации.

Увеличение октанового числа бензинов риформинга во многом зависит от содержания в нем непревращенных алканов, так как именно они снижают октановое число.

На относительную скорость каждой реакции превращения углеводородов влияет не только катализатор, но и условия процесса. 

Изомеризация алканов – равновесный процесс, в котором ни на одном из известных в настоящее время катализаторов равновесие не смещено в сторону образования какого-либо изомера.
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Низкие температуры и давления способствуют образованию разветвленных алканов. Однако риформинг требует высоких температур и повышенного давления водорода, а в этих условиях увеличивается степень деструкции алканов, в частности, н-гексана, н-гептана и высших углеводородов (гидрокрекинг). Образование продуктов крекинга приводит к быстрой дезактивации катализатора и выделению избыточных количеств газообразных соединений.
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При изомеризации алканов образуются главным образом малоразветвленные углеводороды. Количество образовавшихся углеводородов с двумя и более боковыми цепями ниже, чем их равновесные выходы.

Скорость дегидроциклизации н-алканов увеличивается по мере повышения их молярной массы.
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Так при температуре 460°С и давлении 15 МПа получено ароматических углеводородов (% на сырье):

из н-гексана
– 4,8;

из н-гептана
– 12,4;

из н-октана 
– 21,1.

Изучение дегидроциклизующей активности платины, палладия, рутения, родия, иридия, нанесенных на окиси кремния и алюминия, показало, что наиболее активными являются платиновые катализаторы. Изомеризация алканов также интенсивнее проходит на алюмоплатиновом катализаторе, чем на Al-Мо или Al-С4 катализаторах.

Основным направлением превращения алканов является деструктивная гидрогенизация и изомеризация, образование ароматических углеводородов имеет подчиненное значение. Соотношение отдельных реакций превращений н-гептана характеризуют следующие данные:

	деструктивная гидрогенизация (гидрокрекинг)
	58,4 % масс. на исх.

	изомеризация без расщепления
	18,9

	дегидроциклизация
	10,7

	дегидрирование
	2,9

	суммарная степень превращения
	90,9


Ароматические углеводороды. В условиях платформинга ароматические углеводороды могут подвергаться реакциям гидрирования, изомеризации и деструктивной гидрогенизации. Однако в условиях каталитического риформинга гидрирования ароматических углеводородов практически не наблюдается. В жестких условиях процесса может иметь место частичное деметилирование и диспропорционирование метильной группы ароматических углеводородов. Так, из толуола могут быть в незначительной степени получены бензол и ксилолы. Ксилолы подвергаются главным образом изомеризации, причем образуется близкая к равновесной смесь 
о-, п- и м-ксилолов. Этилбензол при этом почти не образуется.

Влияние сернистых соединений. Сернистые соединения в присутствии платинового катализатора подвергаются гидрогенолизу до сероводорода и соответствующего углеводорода. 

Влияние сернистых соединений, содержащихся в сырье, на дегидрирующую функцию платинового катализатора неодинаково. Например, превращение циклогексана без сернистых соединений 85–87%, с диэтилсульфидом – 52%, с фенилмеркаптаном – 48%. Степень ароматизации циклогексана снижается, что свидетельствует об уменьшении дегидрирующей функции катализатора, в то же время изомеризующая функция катализатора не изменяется. Наиболее сильно снижают активность платинового катализатора меркаптаны и сульфиды. Тиофены, элементарная сера и сероводород оказывают меньшее дезактивизирующее действие на катализатор. Повышение давления водорода и уменьшение концентрации сернистых соединений приводит к снижению их дезактивирующего действия.

В присутствии сернистых соединений алканы интенсивнее подвергаются реакциям деструктивной гидрогенизации, реакции дегидроциклизации подавляются. Содержание сернистых соединений в сырье риформинга не должно превышать 0,5 · 10-4% масс.

Влияние азотистых соединений. Органические соединения, содержащие азот, в условиях каталитического риформинга подвергаются деструкции, образуя аммиак и углеводороды. Наличие в сырье азотсодержащих соединений основного характера приводит к снижению скоростей реакции гидрокрекинга, изомеризации, дегидроциклизации и несколько меньше дегидрогенизации. На практике азотистые соединения обычно удаляются в процессе гидрогенизационного обессеривания сырья. Содержание азота в сырье не должно превышать 0,5 · 10-4% масс.

Влияние воды. Отравляющее влияние воды проявляется в снижении кислотной функции катализаторов, промотированных галоидами, которые частично из них удаляются. При этом нарушается соотношение между содержанием в катализаторе платины и галоида, поэтому сырье перед каталитическим риформингом следует тщательно осушить. Сырье не должно содержать более 0,5 · 10-3% масс. воды.

Содержание хлора в катализаторе можно поддерживать на необходимом уровне, добавляя в сырье хлорорганические соединения.

10.2  Термодинамика и кинетика каталитического риформинга

Основные реакции риформинга эндотермичны и обратимы. Термодинамические параметры типичных реакций риформинга при 500°С и атмосферном давлении приведены в табл. 21.
Таблица 21 – Термодинамические величины типичных реакций риформинга

	Реакция
	Константа равновесия Кр
(500°С, давление атмосферное)
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Из табл. 21 видно, что при низких парциальных давлениях водорода равновесие в значительной степени смещено в сторону образования ароматических углеводородов из циклогексана. Значительного увеличения октанового числа можно достигнуть в результате дегидроциклизации алканов и в меньшей степени их изомеризацией.

В табл. 22 приведены обобщённые данные по скоростям важнейших реакций риформинга на бифункциональных катализаторах с указанием тепловых эффектов.
Таблица 22 – Относительные скорости и тепловые эффекты важнейших реакций риформинга (500°С, 4 МПа)

	Реакция
	Относительная скорость
	Тепловой эффект, кДж/моль

	Дегидрогенизация циклоалканов
	100
	-210 ( 10

(эндотермический эффект)

	Дегидроциклизация алканов
	1
	-250 ( 15

(эндотермический эффект)

	Изомеризация алканов
	10
	+6 ( +8

(слабо экзотермический эффект)

	Гидрокрекинг
	3
	+50 ( +70

(довольно экзотермический эффект)


Из табл. 22 видно, что в целом процесс каталитического риформинга эндотермичен. Поскольку температура процесса в реакторе по ходу потока снижается, поэтому уменьшаются равновесные степени превращения углеводородов и скорости реакций. 

Для обеспечения оптимальных условий работы процесс осуществляют в трёх последовательно соединённых реакторах с предварительным подогревом исходной смеси на входе в каждый из них. 

В первом по ходу сырья реакторе проходит протекающая с наибольшей скоростью реакция дегидрирования циклогексанов, роль реакций гидрокрекинга невелика, в последнем реакторе доля реакции ароматизации невелика и в основном протекает гидрокрекинг, поэтому наибольший перепад температур между входом в реактор и выходом из него в первом по ходу сырья реакторе, наименьший – в последнем, при этом энергия активации реакций ароматизации наиболее устойчивых углеводородов повышается. Вследствие этого целесообразно распределять количество катализатора между реакторами в возрастающих количествах (табл. 23).

Таблица 23 – Показатели работы установки риформинга по схеме с тремя реакторами

	Показатели работы

установки
	Реактор

	
	1
	2
	3

	Температура, °С:
	
	
	

	на входе
	502
	502
	502

	на выходе
	433
	472
	496

	Падение температуры,

°С
	69
	31
	6

	Количество катализатора, % от общей загрузки
	15
	35
	50

	Октановое число
	65,5
	79,5
	90,0

	Основные реакции
	дегдрогенизация, дегидроизомеризация
	дегидрогенизация, дегидроизомеризация, гидрокрекинг,

дегидроциклизация
	гидрокрекинг,

дегидроциклизация


Перспективным является процесс каталитического риформинга с движущимся, непрерывно регенерируемым катализатором.

Важным параметром процесса является парциальное давление водорода, поскольку от него в значительной степени зависят превращения углеводородов в ароматические и скорость гидрокрекинга. С увеличением давления снижается выход ароматических углеводородов в катализаторе, уменьшается выход водорода, увеличивается скорость крекинга. Однако для подавления дезактивации катализатора в результате образования на нём кокса следует проводить риформинг при повышенном парциальном давлении водорода, что невыгодно с термодинамической точки зрения.

10.3  Катализаторы

Наиболее распространенным процессом каталитического риформинга является платформинг. В качестве катализатора платформинга используют мелкодисперсную платину, нанесенную в количестве 0,3–1,0% масс. на (- или (-оксид алюминия. Эти катализаторы имеют одновременно два вида каталитически активных центра: дегидрирующие центры на платине и изомеризующие на оксиде алюминия. Введением в оксид алюминия ионов фтора и (или) хлора можно регулировать кислотность катализатора. Гидрирующая и изомеризующая функции катализаторов риформинга во многих отношениях независимы друг от друга. Тем не менее именно совместное действие этих двух компонентов препятствует осаждению продуктов коксообразования на поверхности катализатора. Совершенно ясно, что кокс осаждается главным образом на поверхности оксида алюминия, в то время как платина является катализатором гидрогенизации кокса и коксообразующихся веществ.

Кокс образуется в результате конденсации ароматических углеводородов и полимеризации непредельных. При конденсации ароматических углеводородов образуются обедненные водородом полициклические ароматические соединения, содержащие, как правило, небольшое число кислородных и сернистых соединений. Термодинамически вероятен также распад молекул углеводорода до элементарного углерода и водорода. Реакция конденсации ароматических углеводородов может быть подавлена водородом. Поэтому работа в режиме повышенного давления и рециркуляции водорода позволяет снизить интенсивность образования углеродистых отложений. Так, установки, работающие под давлением 1,0 МПа, могут функционировать несколько дней без регенерации; 4,0 МПа – около года без регенерации катализатора. Увеличивая парциальное давление водорода в системе, можно увеличить скорость гидрирования непредельных углеводородов по сравнению со скоростью их конденсации с ароматическими углеводородами.

10.4  Продукты каталитического риформинга

В процессе каталитического риформинга образуются газы и жидкие продукты (риформат). Риформат можно использовать как высокооктановый компонент автомобильных и авиационных бензинов или направлять на выделение ароматических углеводородов, а газ подвергают разделению.

Из газов каталитического крекинга выделяют водород, сухой газ С1-С2 или С1-С3 и сжиженные газы С3-С4.

Бензины риформинга содержат в своем составе 60–70% масс. аренов, которые являются экологически вредными соединениями. Кроме того, бензин риформинга имеет неудовлетворительную характеристику октановых чисел по всему объему фракционной разгонки, особенно до 50% отгона.

Глава 11   Алкилирование

Алкилированием называются процессы введения алкильных групп молекулы органических и некоторых неорганических веществ. Эти реакции имеют большое значение для синтеза алкилированных в ядро ароматических соединений, изопарафинов, многих меркаптанов, сульфидов, аминов и т.д. Процессы алкилирования часто являются промежуточными стадиями в производстве мономеров, моющих веществ и т.д.

11.1  Классификация реакций алкилирования

Классификация основана на типе вновь образующихся связей. 
С-алкилирование состоит в замещении на алкильную группу атома водорода, находящегося при углеродном атоме. Этот тип наиболее характерен для ароматических углеводородов.

S- и О-алкилирование – реакции, в результате которых алкильная группа связана с атомами кислорода и серы.
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N-алкилирование – замещение атомов водорода в аммиаке или в аминах на алкильную группу.
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За последние 10 лет производство алкилатов выросло в 3 раза, и ослабления темпов роста не наблюдается.

11.2  Алкилирующие агенты и катализаторы

Все алкильные агенты делят на 3 группы:

· ненасыщенные соединения (алкены, ацетилены);
· хлоропроизводные с достаточно подвижным атомом;
· спирты, простые и сложные эфиры.
Алкены имеют первостепенное значение в качестве алкилирующих агентов. Ввиду их дешевизны ими пользуются всюду, где это возможно, в основном для С-алкилирования.

Принято, что алкилирование идет по карбоний-ионному механизму. Ионы карбония образуются путем присоединения протона к олефину: источником протона служит катализатор кислотного типа: серная кислота H2SO4 или фосфорная HF, кислоты Льюиса (AlCl3, FeCl3), катионообменные и др.

Наиболее важными являются реакции алкилирования ароматических соединений в ядро и реакция алкилирования парафинов изоолефинами.
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11.3  Химизм процесса алкилирования в ароматическое ядро

Реакция С-алкилирования ароматических углеводородов в ядро была открыта в 1877 г. Фриделем и Крафтсом и имеет большое препаративное и промышленное значение.

В качестве катализатора ими предложен AlCl3. Для алкилирования фенолов применяются протонные кислоты, поскольку AlCl3 в этом случае мало эффективен, так как образует с фенолами неактивную соль:

C6H5OH + AlCl3 ( C6H5OAlCl2 + HCl
По своему механизму реакция алкилирования ароматических углеводородов принадлежит к типичным процессам электрофильного замещения в ядре. Активной частицей является ион карбония.

При катализе протонными кислотами ион карбония возникает путем передачи протона олефину:
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AlCl3 и другие протонные кислоты (ZnCl2, CaCl2 и др.) дают с хлористыми алкилами комплексные соединения:
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При алкилировании алкенами, с которыми AlCl3 не может образовывать ион карбония, всегда требуется сокатализатор, например, хлористый водород, вода или какое-нибудь хлоропроизводное. Роль воды и хлоропроизводного состоит в образовании HCl:

AlCl3 + H2O = AlOНCl2 + HCl
C6H6 + RCl = C6H5R + HCl
В полученной системе алкен – AlCl3-HCl возникновение иона карбония уже возможно:
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Получившийся тем или иным путем ион карбония атакует затем ароматическое кольцо, образуется π-комплекс с последующей быстрой стадией отщепления протона:
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Промежуточным образованием карбоний-ионов объясняется реакция изомеризации алкильных групп, их деструкция и полимеризация олефинов. Как известно, все эти процессы протекают через стадии образования ионов карбония, причем первичные ионы карбония легко изомеризуются во вторичные и третичные, которые подвергаются крекингу и катионной полимеризации:
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К наиболее многотоннажным продуктам, вырабатываемым алкилированием ароматических соединений, относятся этил- и изопропилбензол.

Этилбензол – С6Н5С2Н5 – бесцветная жидкость, температура кипения 136°С, практическое значение состоит в превращении его в стирол:
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Аналогично получают этилтолуол, а из него дегидрированием:

С6Н5(СН3)С2Н5 ( С6Н5(СН3)СН = СН2


винилтолуол

Он может служить заменителем стирола, что очень важно в связи с дефицитом бензола.

Изопропилбензол – бесцветная жидкость, температура кипения 152,5°С.
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Первоначально изопропилбензол использовали в качестве высокооктановой добавки к моторным топливам.

Дегидрированием изопропилбензола получают α-метилстирол. Из изопропилбензола получают фенол и ацетон.

Алкилированием ароматических углеводородов можно получать смазочные масла, присадки, пластификаторы.

В этих случаях для введения алкильной группы используют следующие агенты:

1  Монохлоркеросин (керилхлорид) представляет собой продукт хлорирования деароматизированной фракции керосина или мягкого парафина, выделенного карбамидной депарафинизацией;

2  Полимеры и сополимеры низких олефинов, полученные кислотной полимеризацией (диизобутилен, изонен, но чаще тетрамер пропилена).

Все они имеют разветвленную структуру и в результате изомеризирующего действия катализатора при алкилировании дают таким образом третичные алкилбензолы 
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 с некоторой примесью вторичных изомеров: 
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3  α-олефины с прямой цепью углеводородных атомов, полученные термическим крекингом парафина или алюминийорганическим синтезом, дают смесь вторичных алкилбензолов с различным положением ароматического ядра: 
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В качестве катализаторов алкилирования фенола олефинами применяют фтористый бор, алюмосиликаты, а также бензол- и толуолсульфокислоты. При использовании алюмосиликата требуются повышенные температуры (130°С); сульфокислоты вызывают полимеризацию олефинов и способствуют значительному выходу диалкилфенолов.

В последнее время в промышленности используется новый вид катализатора алкилирования – ионообменные смолы. Лучшим катализатором является катионит марки КУ-2. Его получают сополимеризацией стирола с дивинилбензолом и последующим сульфированием хлорсульфоновой кислотой и омылением щелочью или водой. Этот катализатор представляет собой монофункциональный сильнокислотный катионит с активной группой SO3H. Выпускается он в натриевой и водородной форме. В натриевой форме катионит неактивен, и перед алкилированием его нужно перевести в водородную форму обработкой 10%-ной серной или соляной кислотой, затем промыть до нейтральной реакции промывных вод и высушить. Строение его можно изобразить следующим образом:
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Катионит выпускается в виде зерен 0,3–2 мм. Статистическая обменная емкость его по едкой щелочи равна 5 мг-экв/г. Этот катализатор позволяет проводить реакцию алкилирования в сравнительно мягких условиях, но не способствует образованию эфиров, деструктивному алкилированию и полимеризации олефина; в качестве основного продукта реакции получается моноалкилфенол.
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Помимо того, что алкилирование в присутствии тех или иных кислотных катализаторов вызывает коррозию аппаратуры, процесс этот имеет еще один весьма существенный недостаток. Полученный алкилат должен промываться водой для удаления катализатора. При этом вместе с катализатором отмывается и некоторое количество фенола и, таким образом, образуются промывные кислые фенольные сточные воды, которые нельзя сбрасывать в реки и водоемы без специальной очистки. Эти недостатки полностью исключаются при применении в качестве катализатора ионообменных смол. Преимуществом применения смол является, кроме того, возможность проводить процесс непрерывно и автоматизировать его.

11.4  Алкилирование изоалканов алкенами

Процесс алкилирования изобутана алкенами применяется в нефтеперерабатывающей промышленности с целью получения высокооктанового компонента товарного бензина.

Алкилирование алканов алкенами является равновесным экзотермическим процессом, обратным крекингу углеводородов:

RH + CH2 = CHR' ↔ RR' – CH – CH3 + Q 
(Q = 75-96 кДж/моль)

Реакция смещается вправо при понижении температуры, при температуре 300°К процесс можно считать необратимым.

Катализаторами алкилирования могут служить те же вещества кислотного типа, что и для алкилирования ароматических углеводородов: AlCl3, HF(безводная), H2SO4.

Из алканов к каталитическому алкилированию способны только изоалканы, имеющие третичный атом углерода. Алкены могут быть различными, но чаще используют н-бутилены, алкилирующие изобутан с образованием С8Н18, наиболее пригодным как компонент моторного топлива:
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Целевой продукт алкилирования – изооктан – содержит смесь изомеров – 2,2,4; 2,2,4-,  2,3,4-,  2,3,3 -треметилпентан. Причина лежит в особенностях механизма реакции, осложненной процессами изомеризации. Общепринято, что каталитическое алкилирование изоалканов идет через промежуточные образования ионов карбония.
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Вторичный ион карбония менее устойчив, чем третичный, вследствие чего происходит быстрый обмен гидрид-ионом с изопарафином:


[image: image213.wmf]3

2

2

3

3

3

3

3

3

2

3

CH

CH

CH

CH

C

)

CH

(

CH

)

CH

(

CH

CH

H

C

CH

-

-

-

+

«

+

-

-

-

+

+


Образующийся третичный карбоний-катион реагирует с исходным олефином:
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Получившийся ион карбония склонен к внутримолекулярным перегруппировкам, сопровождающимся миграцией водорода и метильных групп.
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Ионы карбония взаимодействуют с изобутаном, в результате чего получается С8Н18 и третичный бутил-катион:
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Состав изомеров зависит как от стабильности промежуточных карбоний-ионов, так и от обменной скорости с изобутаном.

Побочные реакции:
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  и т.д.

В результате побочных реакций получаются ненасыщенные полимеры, ухудшающие качество алкилата и ведущие к повышенному расходу катализатора.

Применение избытка изоалканов подавляет все побочные реакции, положительно влияет на выход и качество алкилата, повышает его октановое число, снижает расход катализатора, оптимальным является отношение изоалкан:алкен равное (4:6):1. С использованием серной кислоты в качестве катализатора температура процесса равна 5–15°С, фтороводородной кислоты – 20–30°С. Расход серной и фтороводородной кислот составляет 250 кг и 0,7 кг на тонну алкилата.

Характеристика катализаторов алкилирования. В промышленности осуществляются процессы алкилирования, катализируемые Н2SO4 и HF. 

Большинство исследователей считают, что механизм реакции в обоих случаях одинаков.

Вследствие высокой плотности, вязкости и поверхностного натяжения серной кислоты и особенно низкой растворимости в ней изобутана требуется интенсивное перемешивание реакционной массы. 

Для предотвращения окислительного действия серной кислоты температуру алкилирования поддерживают в интервале 5–10°С, фтористоводородное алкилирование наиболее экономично проводить в температурном интервале 25–40°С.

Оба катализатора токсичны, но с HF следует обращаться более осторожно, кроме того, HF кипит при 19°С, что делает работу с HF более трудной, чем с H2SO4. Эти факторы должны учитываться при проектировании установок.

Алкилирование на твердых катализаторах. Использование концентрированных кислот (H2SO4, НF) в процессе производства алкилата вызывает ряд проблем. Их, возможно, не возникнет при алкилировании на цеолитсодержащих катализаторах. Как известно, каталитическая активность цеолитов обусловлена бренстедовскими кислотными центрами. На этих центрах образуется промежуточный карбоний-ион, который участвует во многих реакциях, в том числе и алкилировании. Исследования показали возможность применения цеолитсодержащих катализаторов для алкилирования изобутана олефинами (процесс "Алкилен").

Глава 12   Требования к качеству современных автомобильных бензинов и экологически чистых дизельных топлив

Современные автомобильные бензины XXI века должны сочетать
в себе потребительские свойства, отвечающие как требованиям экологического законодательства, так и уровню совершенствования конструкций двигателей внутреннего сгорания.

Сложность проблемы заключается в противоположности этих требований. Переход на неэтилированные бензины не только предотвращает эмиссию свинца с продуктами сгорания, но и сокращает на 60–90% другие вредные выбросы путем использования каталитических нейтрализаторов, для которых свинец является ядом. Переход на неэтилированные бензины окупается в 5–10 раз благодаря снижению заболеваемости людей. Отказ от этилирования бензина повлек за собой проблемы, связанные с обеспечением требуемого октанового числа (ОЧ) бензина. 

Из табл. 24 видно, что основными отличиями экологически чистых бензинов являются:

· низкая летучесть (давление насыщенных паров),
· пониженное содержание ароматических углеводородов, прежде всего бензола;
· обязательное использование кислородсодержащих компонентов и необходимых присадок;
· отсутствие свинца, марганца и других тяжелых металлов.
Успешному решению проблемы производства автобензинов XXI века способствуют современные и перспективные процессы получения высокооктановых экологически чистых компонентов, таких как алкилирование, изомеризация низших алканов, производство оксигенатов (диизопропилового эфира – ДИПЭ, метилтретбутилового эфира – МТБЭ, низших спиртов), димеризация олефинов с последующим гидрированием димеров, выделение из бензиновых фракций изопентана.
Таблица 24 – Физико-химические и эксплуатационные показатели автомобильных бензинов (принятые Всемирной топливной хартией)

	Показатели
	Категории качества

	
	1
	2
	3

	Содержание серы, % масс., не более
	0,10
	0,02
	0,003

	Содержание свинца, г/дм3
	0,013
	отсутствие

	Содержание марганца, г/дм3
	–
	отсутствие

	Содержание кислорода, % масс., не более
	2,7
	2,7
	2,7

	Содержание олефиновых, % об., не более
	–
	20
	10

	Содержание ароматических углеводородов, % об., не более
	50
	40
	35

	Содержание бензола, % об. не более
	5
	2,5
	1,0

	Содержание фактических смол, мг/100 см3, не более
	5
	5
	5

	Плотность при 15°С, кг/м3
	715–780
	715–770
	715–770

	Испытание на медной пластинке
	выдерживает, класс 1

	Внешний вид
	чистый, прозрачный

	Чистота карбюратора, балл, не менее
	8
	–
	–

	Чистота топливной форсунки, % снижения пропускной способности, не более
	10
	5
	5

	Пригорание впускного клапана
	–
	выдерживает

	Чистота впускного клапана, балл, не менее
	9,0
	–
	–

	Чистота впускного клапана, балл, не более
	–
	50
	30

	Отложения в камере сгорания, мг, не более
	–
	140
	140


В производстве экологически чистых реформулированных бензинов доля и роль бензина риформинга снижается, что обусловлено не только ограничением аренов, но и неудовлетворительным распределением октановых характеристик по всему объему катализата, особенно в пределах от
10 до 45% по объему разгонки. Ароматические углеводороды целесообразно заменить изопарафиновыми углеводородами (алкилатом, изомеризатом).

Важнейшим компонентом экологически чистого бензина является каталитический крекинг, однако бензин этого процесса необходимо облагораживать с целью снижения сернистых и непредельных соединений.

В табл. 25 приведены характеристики детонационной стойкости компонентов бензинов, вовлекаемых в состав товарных бензинов.
Таблица 25 – Октановые числа компонентов, входящих в состав товарных бензинов

	Способ получения 
компонента
	Октановое число

	
	исследовательский метод
	моторный метод

	Каталитический крекинг
	83–87
	75–78

	Гидрокрекинг 
	75
	71

	Каталитический риформинг 
	84–97
	77–86

	Изомеризат С5-С6 
	81–87
	79–85

	Алкилат 
	92
	90

	Полимер-бензин
	100
	85


Для повышения детонационной стойкости в бензин добавляют следующие высокооктановые компоненты (табл. 26).

Таблица 26 – Характеристика детонационной стойкости компонентов бензина

	Компонент
	Октановое число

	
	исследовательский метод
	моторный метод

	Изобутановая фракция
	101
	97

	Бутановая фракция
	94
	89

	Изопентановая фракция
	93
	90

	МТБЭ
	115–135
	98–110

	ДИПЭ
	112
	98


Таким образом, приоритетными технологиями для производства высокооктановых экологически чистых бензинов являются:

· изомеризация легких бензиновых фракций нк-85 (100) °С;
· каталитический крекинг в блоке с производством МТБЭ, алкилированием, ДИПЭ, гидрооблагораживанием легкой части бензина;
· каталитический риформинг с непрерывной регенерацией катализатора.
В табл. 27 приведены требования к качеству дизельных топлив в соответствии с европейским стандартом EN 590.

Таблица 27 – Европейская спецификация на дизельное топливо (EN 590)

	Показатель
	1998 г.
	2005 г.

	Цетановое число
	49
	53

	Плотность при 15°С, г/л
	820–860
	< 845

	Фракционный состав 95% об., °С
	370
	340

	Полиароматические соединения, %
	–
	2

	Содержание серы, %
	0,05
	0,003–0,005

	Защита от коррозии
	–
	вводится

	Моющая способность
	–
	вводится


Для получения экологически чистых дизельных топлив разработаны процессы глубокой гидроочистки и деароматизации дизельных фракций (процессы гидрокрекинга и гидрооблагораживания).

Гидрокрекинг вакуумного газойля позволяет получить высококачественные дизельное и реактивное топлива с высокой степенью конверсии, в то же время гидрокрекинг является крупнейшим потребителем водорода, расходующим в зависимости от состава сырья от 150 до 450 нм3 Н2 на 1 м3 сырья.

Для производства низкозастывающих дизельных топлив разработаны процессы гидроизодепарафинизации, в которые н-парафины гидроизомеризуются на соответствующих катализаторах.

Новые технологические достижения в способах производства бессернистых неароматизированных и низкозастывающих дизельных топлив ориентированы на тенденции дальнейшего ужесточения эксплуатационных и экологических требований к их качеству.

Если в настоящее время пока еще действует норматив по содержанию серы в дизельном топливе не более 350 ppm, то к 2004 г. он может измениться до уровня 50 ppm, а с 2005 г. – до 10 ppm, в связи с чем UOP уже начали проработку комплексов технологий на остаточное содержание серы max 5 ppm.

Кроме того, все более проявляется мировая тенденция роста требований к цетановому числу топлива, снижению пределов допустимого содержания в нем ароматики, т.е. к показателям, влияющим на полное экономичное сгорание топлива в ДВС и чистоту выхлопных газов (выбросы дыма, сажи, окислов азота, канцерогенов).

Цетановое число дизельного топлива увеличивается при повышении содержания в нем парафиновых углеводородов и уменьшении содержания ароматических углеводородов, в особенности полициклических.

Низкая температура самовоспламенения и плавное сгорание рабочей смеси требуют повышения цетанового числа дизельных топлива. В то же время полное сгорание и бездымный выхлоп ограничивают это повышение.

На рис. 8 по данным UOP (1997 г.) показаны цетановые числа углеводородов различных групп, входящего в состав дистиллятного сырья для получения дизельных топлив. 

Полициклическую малокольчатую ароматику удаляют из топлива в первую очередь. Ее удаление требует менее жестких условий проведения процесса по сравнению с моноароматическими углеводородами.

Алкены (олефиновые углеводороды), имеющие удовлетворительные цетановые характеристики, гидрируют в связи с ухудшением при их наличии стабильности топлива и его осмолением при хранении.
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Рисунок 8 – Цетановые числа различных углеводородов средних дистиллятов (данные UOP, 1997 г.)

Таким образом, производство современных экологически чистых автомобильных бензинов и дизельных топлив требует глубокого реформулирования группового и химического состава с помощью гидрогенизационных и термокаталитических процессов, теоретические основы которых изучает дисциплина "Химия нефти и газа".

ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ

1. Какие группы гетероатомных соединений входят в состав нефти?
2. Напишите углеводороды в структурной форме: диизопропил, дитретбутилметан, метилтретбутиловый эфир, изопропилбензол, антрацен, нафталин, пирен.
3. Напишите структурные формулы и назовите углеводороды состава С8Н18, содержащие третичные и четвертичные атомы углерода. Какими свойствами отличаются эти углеводороды как компоненты моторного топлива?
4. Напишите реакции сульфоокисления, сульфохлорирования и окисления алканов (парафинов). Механизм реакций. Практическое значение реакций.
5. Напишите структурные формулы эталонных углеводородов для определения октановых и цетановых чисел, их функциональное значение.
6. Напишите уравнения реакций алкилирования бензола димером изобутилена. Предложите катализаторы реакции.
7. Напишите формулы 5- и 6-членных нафтенов состава С6Н12, С8Н16, С7Н14. Назовите эти углеводороды.
8. Химические свойства алканов, аренов, алкенов, циклоалканов.
9. Значение алканов как компонентов топлив и масел.
10. Приведите уравнения реакций получения толуола, кумола, фталевого ангидрида.
11. Значение ароматических углеводородов как компонентов топлив и масел и как сырья нефтехимического синтеза.
12. Углеводороды гибридного строения. Распределение их в нефтяных фракциях. Какое строение имеют изопреновые углеводороды? Каким образом взаимосвязано образование изопреноидных углеводородов нефти с гипотезой ее происхождения?
13. Что характеризует октановое число бензина? Охарактеризуйте углеводороды, входящие в состав бензина, с точки зрения их детонационной стойкости. Выявите основные закономерности изменения октанового числа в гомологическом ряду отдельных классов углеводородов.
14. Цетановые числа топлив. Их характеристика. Методы определения цетанового числа.
15. Индекс вязкости масел. Взаимосвязь химического состава масляных фракций с вязкостно-температурными свойствами.
16. Влияние нафтенов на свойства топлив и масел.
17. Качественные и количественные методы анализа и идентификации н-алканов, циклоалканов, ароматических и непредельных углеводородов.
18. Охарактеризуйте групповой состав узкой бензиновой фракции 
65–95°С, выделенной из прямогонного бензина.
19. Каким методом можно определить индивидуальный химический состав прямогонного бензина с интервалом кипения 85–180°С? Обоснуйте.
20. Какие методы следует применять для фракционирования углеводородов и какие для идентификации?
21. В чем сущность хроматографического разделения веществ? Классифицируйте хроматографическое разделение веществ по их агрегатному состоянию.
22. Принципиальное устройство хроматографа. Подбор условий проведения анализа методом ГЖХ.
23. В чем разница между групповым и структурно-групповым составом нефтяных фракций? Ответ обоснуйте.
24. Способы выражения результатов структурно-группового анализа.
25. Какие исходные данные, определяемые экспериментально, необходимы для определения структурно-группового состава? Каким образом их определяют?
26. Укажите методы количественного определения и выделения непредельных углеводородов.
27. Укажите последовательность качественного химического определения углеводородов: бензол, н-гептан, метилциклопентан, циклогенсан, гептен-1. Напишите уравнения всех реакций.
28. Методы выделения н-алканов из дизельных топлив и масляных фракций. Свойства, структура и области применения н-алканов.
29. Рассчитайте групповой углеводородный состав бензиновой фракции, если известны анилиновые точки ароматизированной (Т) и деароматизированной (Т1) фракций:
	Фракции
	Т, °С
	Т1, °С
	Анилиновый коэффициент

	95–120
	56,9
	62,1
	1,15

	125–145
	70,5
	73,2
	1,26

	95–122
	65
	67
	1,20

	130–150
	64
	69,6
	1,22

	150–200
	52,4
	65,5
	1,56

	160–195
	67
	71,5
	1,48


30. Перечислите основные аналитические приемы при исследовании углеводородных систем.
31. В чем отличие группового состава от фракционного?
32. Какие методы определения состава газов Вам известны?
33. Какие методы определения молярной массы углеводородных систем Вам известны?
34. Сущность использования спектральных методов для исследования свойств углеводородных систем.
35. Классификация смолисто-асфальтеновых веществ, схема анализа по Маркуссону и методу ВНИИНП.
36. Нейтральные смолы, их состав, свойства и предполагаемое строение.
37. Разделение нейтральных смол на группы при помощи селективных растворителей.
38. Асфальтены и асфальтогеновые кислоты, их состав и свойства.
39. Общие и специфические свойства смол и асфальтенов.
40. Какова природа межмолекулярных взаимодействий в асфальтенах?
41. Объясните образование псевдосферической частицы асфальтенов.
42. Содержание металлов в САВ.
43. Общий тип строения структурной единицы САВ.
44. При адсорбционном разделении масел получены фракции, которые объединяют в группы. Назовите группы углеводородов и характерные для них значения показателя преломления.
45. Преимущества методики ВНИИНП по сравнению с методом Маркуссона.
46. Объясните, почему значения молекулярной массы для смол и асфальтенов являются среднестатистическими?
47. Какие адсорбенты применяются при разделении САВ?
48. Какой принцип положен в основу экстракционных методов разделения САВ?
49. Объясните, почему при сжигании котельного топлива, содержащего повышенное количество тяжелых металлов, в печах интенсивно разрушается огнеупорная кладка.
50. Какое влияние на свойства остаточных топлив оказывает ванадий?
51. Как можно объяснить наличие в нефтяной золе ванадия, фосфора, калия, йода, никеля?
52. Назовите области применения САВ и продуктов на их основе.
53. Битум рекомендуется получать из нефтей, состав которых отвечает уравнению: А + С – 2,5 П > 0, где А, С, П – содержание асфальтенов, смол и парафинов в нефти, % масс. Можно ли получить битум из высокопарафинистой нефти, если в ней содержится 0,6% асфальтенов, 9,0% смол и 4,8% парафинов? Ответ мотивируйте с точки зрения устойчивости нефтяной дисперсной системы (битума).
54. Рассчитайте выход асфальта процесса двухступенчатой деасфальтизации остатка > 470°С, если в сырье содержится парафино-нафтеновых углеводородов и ароматических I–II групп 56% масс., III и IV групп ароматических углеводородов – 18% масс., содержание САВ – 26% масс. Составьте блок-схему процесса двухступенчатой деасфальтизации. Предложите области применения легкого деасфальтизата (коксуемость < 1,2% масс).
55. При получении остаточных базовых масел на установке фенольной очистки получены рафинат и экстракт, один из которых имеет 
ИВ = 100. Какие компоненты деасфальтизата экстрагируют фенол и какие углеводороды обеспечивают высокий индекс вязкости масел?
56. В чем принципиальная разница в составе смол и асфальтенов, содержащихся в природных нефтях и образовавшихся при крекинге в результате реакции уплотнения?
57. Напишите схемы превращений при температурах, близких к термическому крекингу (500°С), пиролизу (700°С) и каталитическому крекингу в присутствии  катализатора (500°С) для следующих углеводородов: бутилциклогексан, н-декан, 2,4-диметилоктан, гексилбензол, бутилнафталин, бутен-1.
58. Какие реакции лежат в основе образования легких ароматических углеводородов в продуктах крекинга и пиролиза?
59. Какие химические превращения ведут к образованию кокса в продуктах термического крекинга, пиролиза и каталитического крекинга?
60. Сравните состав газов крекинга под давлением, пиролиза и каталитического крекинга. Объясните разницу в составе газа.
61. Сравните состав и свойства бензинов термического и каталитического крекинга, объясните разницу.
62. В чем, с точки зрения качества получаемой продукции, заключаются преимущества каталитического крекинга перед термическим?
63. Напишите радикальный механизм термического крекинга бутана при 600°С. Определите состав продуктов крекинга с учетом вероятности отрыва водорода от различных атомов углерода.
64. Карбониево-ионный механизм каталитического крекинга, основные положения теории.
65. На основании карбониево-ионной теории для объяснения механизма каталитического крекинга бутена-1, кумола, циклогексана.
66. Состав цеолитсодержащих катализаторов и природа их активных центров.
67. Отличие состава и свойств алюмосиликатных и цеолитсодержащих катализаторов крекинга.
68. Целевые реакции процесса каталитического крекинга.
69. Каким уравнением может быть описана кинетика каталитического крекинга нефтяных фракций на цеолитсодержащих катализаторах?
70. Объясните высокую стабильность третичного карбкатиона.
71. Почему стабильность карбкатионов в значительной мере определяет качество продуктов крекинга?
72. При переработке остаточного нефтяного сырья предусмотрена последовательность процессов: гидрокрекинг – каталитический крекинг, а не наоборот. Чем это можно объянить?
73. На основании устойчивости карбоний-ионов, образующихся из н-додекана, 2,7-диметилоктана и декалина, сравните относительные скорости крекинга этих углеводородов при 450°С.
74. Несмотря на то, что реакции крекинга эндотермичны, равновесные конверсии в процессах крекинга могут быть высокими. Что можно сказать об изменении энтропии в реакциях крекинга?
75. н-Бутан появляется как первичный продукт крекинга, в то время как изобутан – вторичный продукт. Объясните этот результат на основе представлений о карбоний-ионах.
76. Генетическая связь между продуктами процесса каталитического крекинга.
77. При температуре крекинга 430°С было получено 19% масс. бензина за 95 мин. За какое время получится тот же выход бензина, если температуру повысить до 500°С? ( = 15°С.
78. При температуре 470°С время пребывания сырья в реакционном змеевике 3 мин. На сколько градусов нужно повысить температуру, чтобы получить ту же глубину разложения сырья за 2 мин? ( = 13°С.
79. Характеристика прямогонного бензина с точки зрения детонационной стойкости. Химический состав прямогонного бензина.
80. Требования к выбору сырья катриформинга. Ответ мотивируйте.
81. Превращения алканов, циклоалканов, алкилароматики в условиях катриформинга.
82. Термодинамические условия процесса риформирования прямогонного бензина.
83. Сведите в таблицу обобщенные данные о скоростях и тепловых эффектах важнейших реакций риформинга на бифункциональном катализаторе:
	Реакция
	Относительная скорость
	Влияние повышения общего давления
	Тепловой 
эффект


84. Почему контролируется содержание примесей (серы, воды, металлов) в сырье катриформинга? Приведите минимально допустимое содержание их в сырье.
85. Какие реакции определяют наибольшее повышение октанового числа различных углеводородов?
86. Почему в первых двух реакторах катриформинга прирост октанового числа наибольший. Какие реакции в них протекают?
87. Почему в третьем реакторе катриформинга изменение температуры незначительно, а количество катализатора – до половины от общего количества?
88. Почему катализаторы гидрогенизационных процессов должны быть бифункциональными? Рассмотрите металлический компонент и кислотный носитель в катализаторе. Каковы их функции?
89. Какова взаимосвязь химизма процесса катриформинга и выбора температурного профиля в реакторах?
90. Укажите назначение и условия процесса гидроочистки. Катализаторы гидроочистки.
91. Напишите превращения следующих сернистых соединений: этилмеркаптана, тиофена, изопропилтретбутилсульфида, диэтилсульфида, бензотиофена.
92. Сформулируйте основной принцип гидрирования конденсированных ароматических систем.
93. Укажите назначение и условия процесса гидрокрекинга. Назовите основные реакции. Сравните скорости гидрокрекинга углеводородов различных классов.
94. Превращения алканов, алкенов, циклоалканов и аренов в условиях гидрокрекинга. Напишите уравнения реакций.
95. Напишите общие формулы сераорганических соединений по возрастающей скорости гидрирования: тиофены, дисульфиды, меркаптаны, сульфиды, тетрагидротиофены.
96. При одинаковом строении устойчивость соединений в реакциях гидрирования возрастает в ряду: сераорганические – кислородсодержащие – азоторганические. Почему этот порядок не совпадает с порядком изменения прочности связей, кДж/моль, С–С; С–О; С–S; С–N?
97. Соотношением каких реакций определяется тепловой эффект гидрокрекинга и почему тепловой эффект процесса гидрокрекинга имеет обычно положительное значение?
98. Установлено, что при гидрокрекинге степень превращения алканов выше, чем при каталитическом крекинге. Объясните этот факт, используя основные закономерности химизма процессов.
99. Рассчитайте выход гидроочищенного дизельного топлива 
(180–360°С), если в сырье содержание серы равно 2%, в очищенном дизельном топливе остаточное содержание серы 0,2%, выход бензина принять равным количеству  удаленной из сырья серы, % масс., а выход газа – 30% от выхода бензина.
100. При гидроочистке нефтяной фракции с 
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 и содержанием серы 1,8%, в том числе сульфидной – 0,9%, дисульфидной – 0,2% и тиофеновой – 0,7%, получили экологически чистое топливо. Рассчитайте расход водорода на гидрогенолиз сернистых соединений (коэффициент "m" принять равным 0,125; 0,0938 и 0,250 соответственно).
101. Рассчитайте расход водорода на гидрогенолиз тиофена, если степень его превращения составляет 75%, а содержании тиофена в сырье – 2,2%. Значение коэффициента "m" принять равным 0,250.
5  Методическое обеспечение практических занятий по дисциплине "Химия нефти и газа"
Модуль 1

Углеводороды нефти и продуктов ее переработки. Методы анализа химического состава углеводородов нефти

Программа
Роль нефти в современном мире. Основные газоносные и нефтеносные районы. Классификация нефти по фракционному и химическому составу и физико-химическим свойствам. Образование основных классов углеводородов нефти. Методы анализа нефтей и нефтепродуктов". Химические, физические, физико-химические и специальные. Методы выделения отдельных групп углеводородов: алканы (ректификация, адсорбция на цеолитах, карбамидная депарафинизация, экстрактивная кристаллизация, микробиологическая депарафинизация); арены (экстракция, адсорбционная жидкостная хроматография); алкены и алкадиены (гидрирование, хемосорбция и др.). Изучение продуктов фракционирования на основании физических характеристик фракций.

Химические реакции, применяемые для изучения состава углеводородов. Действие на углеводороды серной кислоты, азотной кислоты, галоидов, полухлористой серы, пикриновой кислоты, малеинового ангидрида, озона и других окислителей. Каталитическая дегидрогенизация шестичленных нафтенов. Методы определения, выделения и идентификации олефинов, диолефинов, ароматических, нафтеновых и парафиновых углеводородов.

Идентификация углеводородов и их структурных групп при помощи абсорбционной спектроскопии в ультрофиолетовой и инфракрасной областях при помощи спектров комбинационного рассеяния и масс-спектров.

Изучение химического состава углеводородов нефти в виде ее отдельных фракций. Определение группового состава бензина анилиновым методом. Определение группового состава высших фракций адсорбционным методом. Анализ структурно-группового состава масел. Изучение индивидуального химического состава углеводородов, газожидкостная хроматография при изучении индивидуального состава углеводородов.

Химический состав и эксплуатационные свойства бензинов, керосинов и смазочных масел.

Использование углеводородов, образующихся при переработке нефти, в нефтехимическом синтезе.

Методические указания и рекомендации

В процессе подготовки студент получает сведения о месте нефти среди других горючих ископаемых, об элементарном составе нефти, химическом составе нефти, о химической классификации нефти. Студенты обязаны углубленно проработать разделы органической химии, посвященные углеводородам, составляющим основу нефти и продуктов ее переработки.

Студенту следует уяснить основы, технику выполнения и аналитические возможности методов фракционирования, анализа и идентификации углеводородов. Освоив физические и химические способы разделения, анализа и идентификации углеводородов, приступают к изучению построенных на их сочетании методов анализа углеводородных фракций (групповой анализ бензинов, структурно-групповой анализ масел, адсорбционные методы анализа бензинов и масел). Особое внимание следует обратить на хроматографические методы, а также разобраться в аналитическом значении спектров поглощения углеводородов в ультрафиолетовой и инфракрасной областях.

Схема методов определения состава нефтепродуктов приведена на рис.1.
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Рисунок 1 – Методы определения состава нефтепродуктов

При анализе состава бензиновых фракций широко используют газожидкостную хроматографию (ГЖХ). Для получения достоверных результатов хроматографического разделения нефтяных фракций необходимо правильно подобрать неподвижную фазу, которая обеспечила бы максимально четкое разделение компонентов, и правильно выбрать режим разделения (размеры колонки, температуру, скорость газа-носителя, объем вводимой для анализа пробы).

В таблице 5.1 дана классификация разновидностей хроматографии по признаку агрегатного состояния сосуществующих фаз.

Таблица 5.1 – Классификация методов хроматографии по агрегатному состоянию подвижной и неподвижной фаз

	Неподвижная

фаза
	Подвижная

фаза
	Название и принятое обозначение
	Варианты хроматографии

	Жидкая (растворитель)
	газовая (газ-носитель)
	газожидкостная (ГЖХ)
	колоночная,

капиллярная

	
	жидкая
	жидкость-жидкостная
	колоночная, бумажная

	Твердая (адсорбент)
	газовая (газ-носитель)
	газо-адсорбционная (ГАХ)
	колоночная

	
	жидкая
	жидкость-адсорбционная (ЖАХ)
	ионообменная, колоночная, тонкослойная, градиентно-элюентная


Углеводороды, образующиеся при переработке нефти, широко используются в химической и нефтехимической промышленности (рисунки 5.2-5.4).
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Рисунок 5.2 – Реакции бензола
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Рисунок 5.3 – Основные реакции пропана
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Рисунок 5.4 – Основные реакции этилена

Упражнения и вопросы для самопроверки

1. Какие группы углеводородов и гетероатомных соединений входят в состав нефти?

2. Напишите в структурной форме углеводороды: диизопропил, дитрет.бутилметан, метилтрет.бутиловый эфир, изопропилбензол, антрацен, нафталин, пирен.

3. Напишите и назовите углеводороды состава C8H18, содержащие третичные и четвертичные атомы углерода. Какими свойствами отличаются эти углеводороды как компоненты моторного топлива?

4. Напишите реакции сульфоокисления, сульфохлорирования и окисления парафинов. Механизм реакций. Практическое значение реакций.

5. Напишите структурные формулы эталонных углеводородов, их функциональное значение.

6. Напишите уравнения химических превращений веществ (рис.5.2-5.4).

7. Напишите уравнения димеризации изобутилена, полимеризации бутадиена, изопрена, стирола.

8. Напишите уравнения алкилирования бензола димером изобутилена. Предложите катализаторы реакции.

9. Напишите формулы 5- и 6-членных нафтенов состава C6H12, С8Н16, С7Н14. Назовите эти углеводороды.

10. Химические свойства алканов, аренов, алкенов, циклоалканов.

11. Значение алканов как компонентов топлив и масел.

12. Получите известными Вам методами толуол, кумол, фталевый ангидрид.

13. Современные представления о строении бензола. Влияние электронного строения бензола на его химические свойства.

14. Ориентирующее действие заместителей 1 и 2 рода в ароматических соединениях с точки зрения электронных понятий.

15. Значение ароматических углеводородов как компонентов топлив и масел и как сырья нефтехимического синтеза.

16. Углеводорода гибридного строения. В каких нефтепродуктах они содержатся? Приведите примеры. Какое строение имеют изопреноидные углеводороды? Каким образом взаимосвязано образование изопреноидных углеводородов нефти с гипотезой ее происхождения?

17. Что такое октановое число бензина? Охарактеризуйте углеводороды, входящие в состав бензина, с точки зрения их детонационной стойкости. Выявите основные закономерности изменения октанового числа в гомологическом ряду отдельных классов углеводородов.

18. Цетановые числа топлив. Их характеристика. Методы определения цетанового числа.

19. Индекс вязкости масел. Взаимосвязь химического состава масляных фракций с вязкостно-температурными свойствами.

20. Значение нафтенов как компонентов топлив и масел.

21. Напишите формулы всех углеводородов ароматического ряда состава C8H10 и C9H12. Назовите эти углеводороды.

22. Химические особенности сопряженных диенов.

23. Качественные и количественные методы анализа и идентификации н-алканов, циклоалканов, ароматических и непредельных углеводородов.

24. Укажите способы выделения ароматических углеводородов нефти из смеси с углеводородами других классов. Ответ мотивируйте.

25. Определить групповой состав узкой бензиновой фракции 65-95°С, выделенной из прямогонного бензина.

26. Каким методом определите индивидуальный химический состав прямогонного бензина с интервалом кипения 85-180°С. Ответ обоснуйте.

27. Какие методы следует применять для фракционирования углеводородов и какие для идентификации.

28. В чем сущность хроматографического разделения веществ? Классифицируйте хроматографическое разделение веществ по их агрегатному состоянию.

29. Принципиальное устройство хроматографа. Подбор условий проведения анализа методом ГЖХ.

30. В чем сущность высокоэффективной жидкостной хроматографии Области ее применения. Методы расшифровки хроматограмм.

31. Детализируйте групповой состав фракций керосинов. Выделите и определите парафины нормального строения и идентифицируйте ароматические и гибридные углеводороды.

32. В чем разница между групповым и структурно-групповым составом нефтяных фракций. Ответ мотивируйте.

33. Способы выражения результатов структурно-группового анализа.

34. Какие исходные данные, определяемые экспериментально, необходимы для определения структурно-группового состава. Каким образом их определяют?

35. В чем заключается отличие химического состава прямогонных бензинов, полученных из нефтей различного основания?

36. Укажите методы определения и выделения непредельных углеводородов.

37. Напишите уравнение реакции взаимодействия этилена и малеинового ангидрида. Какие реакции рекомендуются для определения диеновых углеводородов?

38. Какое строение имеет углеводород состава C9Н12, если при окислении получается терефталевая кислота?

39. Укажите последовательность химического определения углеводородов: бензол, н.гептан, метилциклопентан, циклогексан, гептен-1. Напишите уравнения всех реакций.

40. Оптические методы анализа и их применение при исследовании различных фракций нефти: удельная рефракция, молекулярная рефракция, интерцетрефракиия, удельная дисперсия.

41. Методы выделения н.алканов из дизельных топлив и масляных фракций. Свойства, структура и области применения н.алканов.

42. Каковы аналитические возможности оптических спектральных методов при изучении бензинов, керосинов, высших фракций?

43. Рассчитать групповой углеводородный состав бензиновой фракции, если известны анилиновые точки ароматизированной (Т1) и деароматизированной (Т) фракций:

	Фракция
	Т, °С
	T1, °С
	Анилиновый коэффициент

	95-120
	56,9
	62,1
	1,15

	125-145
	70,5
	73,2
	1,26

	95-122
	65
	67
	1,20

	130-150
	64
	69,6
	1,22

	150-200
	52,4
	65,5
	1,56

	160-195
	67
	71,5
	1,48


44. Какие типы адсорбентов применяют при хроматографии?

45. Дайте определение показателя преломления. Для каких монохроматических лучей измеряют показатели преломления при анализе углеводородов нефти?

46. Сущность метода n-(-М для определения структурно-группового состава масляной фракции. 

47. Определить групповой состав и массовую долю непредельных углеводородов в бензине термического крекинга, если суммарное содержание алкенов и аренов равно 18,6% масс., анилиновая точка ароматизированной фракции 56,4, деароматизированной – 65,6°С, анилиновый коэффициент для фракции равен 1,26, анилиновый коэффициент для определения содержания непредельных углеводородов равен 2,8. Составить схему анализа группового состава.

48. Рассчитать объемную долю аренов (%), если на анализ взято 25 мл бензина, а объем бензина после деароматизиции равен 18 мл. Какие реактивы и аппаратура нужны для проведения анализа?
49. Из каких нефтяных фракций получают твердые углеводороды? Каковы  различия их по свойствам и составу.
50. Охарактеризуйте классификацию хроматографических методов.
Модуль 2

Смолисто-асфальтеновые вещества нефти и продуктов ее переработки

Программа
Характеристика состава и свойств отдельных групп смолисто-асфальтеновых веществ (CAB), их классификация. Общая характеристика. Общность и различие между смолами и асфальтенами. Надмолекулярная структура асфальтенов. Структурные параметры CAB. Неуглеводородные фрагменты в CAB. Анализ по Маркуссону, разделение масел и смол по методу ВНИИНП. 

Образование CAB в процессах переработки нефти, применения и хранения нефтепродуктов.

Химические превращения CAB: окисление, галогенирование, гидрирование, сульфирование. 

Применение CAB и продуктов на их основе.

Методические указания и рекомендации

При изучении химического состава нефтей и продуктов ее переработки следует обратить внимание, что все сернистые соединения нефти являются одновременно и высокосмолистыми. По мере увеличения содержания серы наблюдается также рост коксуемости и вязкости нефти. При изучении методов выделения CAB студент должен рассмотреть адсорбционные, сольвентные и химические методы, выделить те, которые реализованы в промышленном масштабе и имеют препаративное значение. Поскольку асфальтены неограниченно смешиваются со смолами и совместно осаждаются, нужно аргументировано доказать, что четкость их разделения сильно зависит от таких факторов, как подготовка образцов, природа растворителя, его количество, соотношение смол и асфальтенов в исходном продукте, число ступеней экстракции или коагуляции, температура.

На рис.5.5-5.6 представлены схемы адсорбционного разделения тяжелых нефтяных остатков по Маркуссону и по методу ВНИИНП. Следует сравнить оба метода и показать преимущества последнего. Метод селективной экстракции позволяет проводить разделение мальтенов в мягких условиях, исключающих их значительное изменение. Степень разделения зависит от растворяющей способности, избирательности растворителя и цели исследования.
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Рисунок 5.5 – Разделение мальтенов по методу ВНИИНП
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Рисунок 5.6 – Адсорбционное разделение мальтенов по Маркуссону

Важной является проблема фракционирования асфальтенов на полярные и неполярные, решение ее возможно благодаря применению гель-хроматографии.

При изучении смолисто-асфальтеновых соединений необходимо дать четкое определение смол и асфальтенов с привлечением таких критериев, как растворимость в низкомолекулярных алканах, полидисперсность, отношение С/Н, молекулярная масса, структурные характеристики и т.д.

При подготовке материала следует обратить внимание на то, что наибольшее количество гетероатомных компонентов нефти сконцентрировано в ее смолисто-асфальтеновой части, чем в значительной степени определяются многие свойства нефти: ассоциация, надмолекулярная структура, поверхностная активность. Кроме гетеросоединений в CAB концентрируется наибольшее количество металлов, которые входят в состав сложных комплексов с высокомолекулярными соединениями. На основании современных методов исследования CAB следует дать представление о гипотетической модели смол и асфальтенов, уметь объяснить адсорбцию асфальтенов по отношению к ароматизированным смолам, с которыми формируются надмолекулярные образования.

Упражнения и вопросы для самопроверки

1. Классификация смолисто-асфальтеновых веществ, схема анализа по Маркуссону и методу ВНИИНП.
2. Нейтральные смолы, их состав, свойства и предполагаемое строение.
3. Разделение нейтральных смол на группы при помощи селективных растворителей.
4. Асфальтены и асфальтоиновые кислоты, их состав и свойства.
5. Общность и различие между смолами и асфальтенами.
6. Какова природа межмолекулярных взаимодействий в асфальтенах.
7. Объяснить образование псевдосферической частицы асфальтенов.
8. Металлы в САВ.
9. Общий тип строения структурной единицы CAB.
10. При адсорбционном разделении масел получены фракции, которые объединяют в группы. Назовите группы углеводородов и граничные значения показателя преломления для этих групп.
11. В чем преимущества методики ВНИИНП по сравнению с методом Маркуссона.
12. Объяснить, почему значения молекулярной массы для смол и асфальтенов являются средне-статистическими?
13. Почему смолы и асфальтены являются полидисперсными веществами?
14. Какие методы используются для определения молекулярной массы CAB? В чем их сущность?
15. Какие требования предъявляются к растворителям при адсорбционном разделении CAB? Изобразите схему прибора.
16. Какие адсорбенты предъявляются при разделении CAB?
17. Предложите схему препаративного разделения на группы компонентов нефтяных остатков.
18. Какие растворители следует применить для выделения из деасфальтизата (мальтенов) алканов, циклоалканов, легких, средних и тяжелых аренов, смол?
19. В чем сущность жидкостной хроматографии?
20. Почему применение гель-проникающей хроматографии позволило получить новую информацию о составе смол, CAB? В чем сущность этого метода?
21. Какой принцип и почему положен в основу экстракционных методов разделения САВ?
22. Почему из смолисто-асфальтеновых веществ невозможно получить электродный кокс?
23. Объясните, почему при сжигании котельного топлива, содержащего повышенное количество тяжелых металлов, в печах интенсивно разрушается огнеупорная кладка.
24. Какое влияние на свойства остаточных топлив оказывает ванадий?
25. С чем связывают наличие в нефтяной золе ванадия, фосфора, калия, йода, никеля?
26. Химические превращения CAB: окисление, галогенирование, гидрирование, сульфирование; с наличием каких фрагментов в CAB связана их реакционная способность?
27. Назовите области применения CAB и продуктов на их основе.
28. Охарактеризовать нефтяной пек как дисперсную систему, разделив его на (-, (-, (1- и (2- фракции. Предложите схему анализа и растворители для разделения.
29. Из нефти битум рекомендуется получать, если ее состав отвечает уравнению: А + С – 2,5 П > О, где А, С, П – содержание асфальтенов, смол и парафина в нефти, % масс. Можно ли получить битум из высокопарафинистой нефти, если в ней содержится 0,6% асфальтенов, 9,0% смол и 4,8% парафинов? Ответ мотивируйте с точки зрения устойчивости нефтяной дисперсной системы (битума).
30. Рассчитайте выход асфальта процесса двухступенчатой деасфальтизации остатка 470°С, если в сырье парафино-нафтеновых углеводородов и ароматических I-II групп 56%, а III и IV групп ароматических углеводородов – 18%, содержание CAB – 26%. Составить блок-схему процесса двухступенчатой деасфальтизации. Предложите области применения легкого деасфальтизата (коксуемость 1,2% масс.).
31. При получении остаточных базовых масел на установке фенольной очистки получены рафинат и экстракт, один из которых имеет ИВ=100. Какие компоненты деасфальтизата экстрагирует фенол и какие углеводороды обеспечивают высокий индекс вязкости масел?
32. В чем принципиальная разница в составе смол и асфальтенов, содержащихся в природных нефтях и образовавшихся при крекинге в результате реакций уплотнения?
33. В чем различие асфальтенов, карбенов и карбоидов?
34. В чем различие в составе бензольных и спирто-бензольных смол?
Модуль 3

Гетерогенные соединения нефти

Программа

Кислородные соединения. Нафтеновые кислоты, их состав и распределение по фракциям. Методы выделения нафтеновых кислот и их количественное определение. Химическая характеристика и идентификация нафтеновых кислот. Применение нафтеновых кислот и их производных. 

Сернистые соединения. Виды сернистых соединений нефти, их физические и химические свойства. Распределение сернистых соединений по нефтяным фракциям. Качественное определение сернистых соединений в нефти и нефтепродуктах. Количественное определение общего содержания серы. Групповой анализ сернистых соединений. Влияние сернистых соединений на свойства нефтепродуктов. 

Азотистые соединения нефти. Содержание азота в нефти, нефтяных фракциях и нефтепродуктах. Типы азотистых соединений нефти (основные и нейтральные). Распределение азотистых соединений по нефтяным фракциям. Методы количественного определения, выделения и идентификации азотистых соединений. Влияние на эксплуатационные свойства нефтепродуктов.

Упражнения и вопросы для самопроверки
1. Какие кислородные, сернистые соединения содержатся в нефтях? В каких фракциях и в каком количестве?
2. Определить кислотное число нефтепродукта, если известно, что на нитрование 0,2864 г его навески израсходовано 10,6 мл 0,1 н спиртового раствора KOH.

3. Назовите основные типы сернистых компонентов нефти.
4. Сформулируйте сущность количественного лампового метода определения серы.

5. В чем состоит процесс одоризации природного газа?

6. Какова структурная формула сернистого соединения, если в результате гидрогенолиза из него образовался сероводород и этилбензол.

7. Какие основные группы азотистых соединений содержатся в нефтях.
8. Какие азотистые основания и "нейтральные" соединения найдены в нетях?

9. Что такое "порфирины"? Каково их происхождение.
Модуль 4
Химические основы пиролиза и крекинга углеводородов

Программа
Понятие о крекинге и пиролизе как о сложных процессах разложения и синтеза углеводородов. Термодинамическая возможность переходов одних углеводородов в другие. Термическая устойчивость углеводородов.

Крекинг индивидуальных углеводородов различных рядов, основные химические превращения. Газообразные, жидкие и твердые продукты крекинга и пиролиза.

Крекинг нефтяных дистиллятов и остаточных продуктов при высоком атмосферном давлении. Кинетика и механизм термических процессов. Влияние температуры, продолжительности реакции, давления и состава сырья на химический состав продуктов и химизм процессов. Высокотемпературный крекинг (пиролиз) нефтяных дистиллятов. Влияние факторов пиролиза на химизм процесса и состав продуктов. Непредельные и ароматические углеводороды, химизм их образования. Химизм образования кокса при крекинге и пиролизе.

Основные положения цепных радикальных реакций и их приложение к объяснению термического крекинга и пиролиза.

Катализаторы крекинга. Цеолитсодержащие катализаторы, их состав. Природа активных центров катализаторов. Каталитический крекинг индивидуальных углеводородов различных рядов. Химический состав продуктов крекинга, основные химические реакции. Карбониево-ионный механизм превращений углеводородов при каталитическом крекинге. Образование и превращение ионов карбония при крекинге углеводородов различных видов.

Методические указания и рекомендации

По разделу, посвященному химии крекинга и пиролиза углеводородов, студент должен:

· кратко рассмотреть некоторые общие вопросы, лежащие в основе термических превращений (термическая вероятность реакции, энергия связей, термическая устойчивость углеводородов, константы скорости реакций);

· детально изучить данные о крекинге и пиролизе индивидуальных углеводородов различных гомологических рядов (термическая устойчивость и химические превращения при температурах порядка 450-750°С, состав образующихся продуктов);

· отметить изменения в выходе и составе продуктов при переходе от умеренных температур крекинга к пиролизу;

· выяснить характерные химические превращения углеводородов каждого ряда и их зависимость от строения, молекулярной массы, условий реакции;

· уяснить роль отдельных реакций: собственно крекинга (расщепление), полимеризации, конденсации, гидро- и дегидрогенизации, конденсации, ароматизации при крекинге и пиролизе;

· изучить термические превращения нефтяных фракций и остаточных продуктов, получаемых в промышленных процессах деструктивной переработки (термический крекинг, коксование, пиролиз), и учета основных факторов, влияющих на превращения сырья в этих процессах.

Все это позволяет составить представление о химизме процесса, выделить те химические реакции, которые являются в данном конкретном случае определяющими.

После основательного изучения механизма термического крекинга необходимо сосредоточить свое внимание на теории цепных радикальных реакций, при этом рассмотреть образование свободных радикалов, порядок протекания радикальной реакции, оценку вероятности отрыва водорода от различных атомов углерода и расчет состава образующихся продуктов, хорошо усвоить этот расчет и приложение радикального механизма реакции к предвидению состава продуктов термического расщепления на примере индивидуальных парафиновых углеводородов.

В данный раздел включены вопросы химизма и механизма каталитического крекинга в присутствии цеолитсодержащих катализаторов. Студент должен знакомиться с данными о промышленном каталитическом крекинге (назначение процесса, условия процесса, состав сырья, продуктов), с природой активных центров катализатора.

Основой для освещения химизма процесса служат превращения индивидуальных углеводородов в присутствии цеолитсодержащих катализаторов при температурах 400-550°С. При изучении крекинга углеводородов различных видов, различной молекулярной массы и строения подчеркивается неодинаковое влияние катализатора на их термическую устойчивость, а также на направление и скорость реакций. Студенту следует обратить внимание на особую роль реакции изомеризации и перераспределения водорода при крекинге в присутствии катализатора и сравнить химические особенности термического и каталитического крекинга (таблица 5.2).

Таблица 5.2 – Сравнение химизма превращений при термическом и каталитическом крекинге

	Углеводороды
	Термические процессы
	Каталитический крекинг

	алканы 
	расщепление по С–С связям (в газах преобладают углеводороды C1–C2) 
	расщепление по С–С– связям (в газах преобладают углеводороды С3–С4) 

	 
	дегидрирование низших алканов 
	изомеризация 

	алкены
	расщепление по С–С– связям

дегидрирование

полимеризация

диеновый синтез
	расщепление по С–С– связям

дегидрирование

изомеризация

перераспределение водорода

	циклоалканы
	расщепление по С–С– связям

дегидрирование
	расщепление по С–С– связям

дегидрирование

изомеризация

	арены
	конденсация с образованием многоядерных углеводородов расщепление алкилбензолов по –С–С– связям
	расщепление алкилбензолов по –С–С– связям

изомеризация

	диены 
	диеновый синтез 
	полимеризация с перераспределением водорода с образованием смолы (кокса) и алканов 


В заключение необходимо основательно изучить положения карбониево-ионной теории механизма каталитического крекинга и уметь показать применимость этой теории на примерах крекинга индивидуальных углеводородов различных рядов.

Упражнения и вопросы для самопроверки

10. Сравните термическую устойчивость приведенных ниже углеводородов в отсутствии катализатора: 

а. метан, этилен, циклогексан, бензол, пиклопентан. 

б. метан, н-гексан, этилен, пентен-1, бензол, н-бутилбензол.

11. Объясните отмеченные вами различия для углеводородов примера "а", учитывая термическую вероятность распада и энергию связи.

12. Напишите схемы превращений при температурах близких к термическому крекингу (550°С), пиролизу (700°С) и каталитическому крекингу в присутствии катализатора (500°С) для следующих углеводородов: бутил-циклогексан, н-декан, 2,4-диметилоктан, гексилбензол, бутилнафталин, бутен-1.

13. Какие реакции лежат в основе образования легких ароматических углеводородов в продуктах крекинга и пиролиза?

14. Какие химические превращения ведут к образованию кокса в продуктах термического крекинга, пиролиза и каталитического крекинга?

15. Сравните состав газов крекинга под давлением, пиролиза и каталитического крекинга. Объясните разницу в составе газа.

16. Сравните состав и свойства бензинов термического и каталитического крекинга, объясните разницу.

17. Напишите реакции, определяющие химические особенности процессов термического крекинга, коксования, пиролиза и каталитического крекинга.

18. В чем, с точки зрения качества получаемой продукции, заключаются преимущества каталитического крекинга перед термическим?

19. Радикально-цепные реакции, порядок их протекания.

20. Покажите радикальный механизм термического крекинга бутана при 600°С.Определите состав продуктов крекинга с учетом вероятности отрыва водорода от различных атомов углерода.

21. Карбониево-ионный механизм каталитического крекинга, основные положения теории.

22. Покажите применение карбониево-ионной теории для объяснения механизма каталитического крекинга бутена-1, кумола, циклогексана.

23. Состав цеолитсодержащих катализаторов и природа их активных центров.

24. Отличие состава и свойств алюмосиликатных и цеолитсодержащих катализаторов крекинга.

25. Целевые реакции в процессе каталитического крекинга.

26. Объясните нецелесообразность использования в качестве катализаторов крекинга чистых цеолитов.

27. Объявите причину образования больших количеств изобутана в газах каталитического крекинга.

28. Объясните понятие "перекрекинг" сырья в процессе каталитического крекинга.

29. Каким уравнением описывается кинетика каталитического крекинга нефтяных фракций на цеолитсодержащих катализаторах?

30. Каким образом изменяется реакционная способность углеводородов по отношению к разрыву связи С–С в углеводородах различных классов? Почему?

31. Объясните высокую стабильность карбкатионов с зарядом у третичного атома углерода.

32. Почему стабильность карбкатионов в значительной мере определяет качество продуктов крекинга?

33. Напишите реакции окисления компонентов кокса при регенерации катализатора каткрекинга с учетом тепловых эффектов.

34. Какие меры предусмотрены для снижения содержания оксида углерода в газах регенерации катализатора каталитического крекинга?

35. При переработке остаточного нефтяного сырья предусмотрена последовательность процессов: гидрокрекинг – каталитический крекинг, а не наоборот. Ответ мотивируйте.

36. На основании устойчивости карбоний-ионов, образующихся из н-додекана, 2,7-диметилоктана и декалина, сравните относительные скорости крекинга этих углеводородов при 450°С, считая, что скорость образования карбоний-иона является определяющей стадией в процессе крекинга.

37. Несмотря на то, что реакции крекинга эндотермичны, равновесные конверсии в процессах крекинга могут быть высокими. Что можно сказать об изменении энтропии в реакциях крекинга?

38. Представьте равновесное распределение карбониевых ионов, которые образуются из 2-метилгептана, и установите относительные концентрации первичных, вторичных и третичных карбоний-ионов при 450°С. При этом предположите, что скелетная изомеризация отсутствует.

39. Какое распределение первичных продуктов крекинга можно предположить, если каждый карбоний-ион, представленный в п.19, подвергнут расщеплению? Считайте, что образование всех карбоний-ионов в случае крекинга ограничено переносом гидрид-иона и что образующиеся алкены далее не превращаются.

40. н-Бутан появляется как первичный продукт крекинга, в то время как изобутан – вторичный продукт. Объясните этот результат на основе представлений о карбоний-ионах.

41. Стрелками показать генетическую связь между продуктами: 

	смолы
	ароматика
	нафтены
	парафины

	асфальтены
	полициклическая ароматика
	
	непредельные

	карбены
	
	
	полимеры

	карбоиды
	
	
	


42. При температуре крекинга 430°С было получено 19% бензина за 95 мин. За какое время получится тот же выход бензина, если температуру повысить до 500°С? ( = 15°С.

43. При температуре 470°С время пребывания сырья в реакционном змеевике 3 мин. На сколько градусов нужно повысить температуру, чтобы получить ту же глубину разложения сырья за 2 мин? ( = 13°С.

44. Какие углеводороды образуются при равновесной изомеризации гексана (Pt/Al2O3; 120°С, 4,0 МПа)?
45. Напишите схему радикально-цепного (700-800°С) пиролиза бензола?
46. Объясните, в результате каких реакций при пиролизе этана (700°С, Р=0,2МПа) образуются бензол, стирол, дифенил, нафталин.
Модуль 5
Химические основы гидрогенизации и дегидрогенизации углеводородов

Программа
Каталитическая деструктивная гидрогенизация углеводородов различных рядов. Химизм, термодинамика и кинетика процесса. Катализаторы гидроочистки. Влияние температуры и давления. Сырье гидроочистки. Химизм и кинетика гидрокрекинга. Кинетика гидрокрекинга. Превращения алканов, циклоалканов, аренов. Катализаторы, сырье, температура, давление. Каталитическое гидродеалкилирование аренов. Каталитический риформинг. Термодинамика и механизм процесса. Превращения циклоалканов, алканов и аренов. Катализаторы катриформинга. Влияние температуры, природы сырья и давления. Изомеризация нормальных алканов на бифункциональных катализаторах.

Методы каталитической недеструктивной гидрогенизации непредельных углеводородов. Применение этих реакций при анализе и синтезе углеводородов и при гидростабилизации нефтяных дистиллятов.

Методические указания и рекомендации

В нефтепереработке и нефтехимии гидрогенизационные процессы нашли применение для получения стабильных высокооктановых бензинов, улучшения качества дизельных и котельных топлив, смазочных масел, а также для получения светлых нефтепродуктов из тяжелого нефтяного сырья. Основные гидрогенизационные процессы следующие:

· гидроочистка нефтяных фракций от серо-, азот-, и кислородсодержащих соединений с целью повышения качества продуктов или подготовки и дальнейшей переработки;

· гидрирование алкенов и аренов в нефтяных фракциях;

· гидрокрекинг нефтяных фракций.

При изучении химизма гидроочистки следует обратить внимание на превращения меркаптанов, сульфидов, дисульфидов, тиофена и его производных, а также кинетику процесса. Кинетика гидрирования сернистых соединений сильно зависит от их строения. Скорость гидрирования возрастает в ряду: тиофены < сульфиды < дисульфиды < меркаптаны. Особое внимание обратить на селективность разрыва связи С–С по сравнению с разрывом связи С–С. Объяснить, почему при одинаковом строении устойчивость связей относительно гидрирования возрастает в ряду: С–S < С–O < С–N < (–С–С. 

Катализаторы гидроочистки готовятся на основе оксидов или сульфидов металлов VI и VIII групп (никель, кобальт, молибден, хром, вольфрам) на оксиде алюминия или на цеолитной основе. Объяснить специфику состава и структуры катализаторов гидроочистки.

В основе процессов гидрокрекинга лежат следующие реакции: 

1. гидрогенолиз гетероорганических соединений серы, кислорода, азота;

2. гидрирование ароматических углеводородов; 

3. раскрытие нафтеновых колец; 

4. деалкилирование циклических структур; 

5. расщепление парафинов и алкильных цепей; 

6. изомеризация образующихся осколков; 

7. насыщение водородом разорванных связей ;

Превращения носят последовательно-параллельный характер. Соотношение скоростей реакций определяется активностью катализатора, выполняющего крекирующую и изомеризующую функции, используют цеолиты, оксид алюминия, алюмосиликаты VIII группы (Pt, Pd, Ni, Co, Fe), а также оксиды или сульфиды металлов VI группы (Мо, W). Оптимальные результаты гидрокрекинга достигаются при использовании катализаторов с высокой кислотной и умеренной гидрирующей активностью.

Тепловой эффект гидрокрекинга определяется соотношением реакции гидрирования и расщепления. Обычно отрицательный тепловой эффект расщепления перекрывается положительным тепловым эффектом реакции гидрирования и составляет 830 кДж/кг сырья.

Студенту необходимо обратить особое внимание на термодинамику и условия проведения процесса, качество сырья, состав и свойства катализаторов. Рассматривая методы недеструктивной гидрогенизации непредельных и ароматических углеводородов, привести примеры их применения в аналитической практике и в процессах переработки нефти.

Упражнения и вопросы для самопроверки

1. Характеристика прямогонного бензина с точки зрения детонационной стойкости. Химический состав прямогонного бензина.
2. Требования к выбору сырья каталитического риформинга. Ответ мотивируйте.
3. Превращения алканов, циклоалканов, алкилароматики в условиях каталитического риформинга.
4. Термодинамические условия процесса риформирования прямогонного бензина.
5. В таблицу свести обобщенные данные о скоростях и тепловых эффектах важнейших реакций риформинга на бифункциональном катализаторе:
	Реакция
	Относительная скорость
	Влияние повышения общего давления
	Тепловой эффект


6. Выбор катализаторов гидрогенизационных процессов: гидрокрекинга и гидроочистки. Ответ обосновать на конкретных примерах.

7. Какое теоретическое количество водорода в л (н.у.) необходимо для полного гидрогенолиза с образованием углеводородов (выход 98% от теоретического):

а. 160 г дипропилсульфида;

б. 180 г этилмеркаптана;

в. 130 г бензтиофена;

г. 240 г бутина-2.

8. Расположите в порядке увеличения скорости гидрогенолиза по связям С–Х, где (Х = O, S, N) в процессе гидроочистки следующие соединения:

	а.
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Напишите уравнения реакций.
9. Какова структурная формула соединения, которое в условиях гидроочистки образует 1-метил-2-этилбензол и аммиак.

10. Какова структурная формула соединения, которое в условиях гидроочистки образует этилбензол и сероводород.

11. Напишите схемы химических превращений следующих соединений в процессе гидрокрекинга: нафталин, акридин, изохинолин. Сопоставьте относительные скорости реакций.

12. Почему в третьем реакторе каталитического риформинга изменение температуры незначительно, а количество катализатора в нем до половины от общего количества?

13. Сопоставьте состав, структуру, срок службы катализаторов типа АП-64 и серии КР. Применение каких катализаторов позволяет сделать процесс риформирования менее энергоемким? Почему современные катализаторы риформинга называют полифункциональными.

14. Почему катализаторы гидрогенизационных процессов должны быть бифункциональными? Рассмотрите металлический компонент и кислотный носитель в катализаторе. Каковы их функции?

15. Какова взаимосвязь химизма процесса катриформинга и выбора температурного профиля в реакторах?

16. Напишите уравнение реакции гидрогенизации этилена. Укажите при каких условиях равновесие реакции сдвигается влево и при каких – вправо?

17. Укажите условия, позволяющие селективно прогидрировать ацетилен в ацетилен-этиленовой смеси.

18. Приведите примеры промышленного применения деструктивного и недеструктивного гидрирования углеводородов.

19. Укажите назначение и условия процесса гидроочистки. Катализаторы гидроочистки.

20. Напишите превращения следующих сернистых соединений: этилмеркаптана, тиофена, изопропил-трет.бутилсульфида, диэтилсульфида, бензотиофена.

21. Гидродеалкилированием толуола получите бензол. Почему процесс осуществляется на бифункциональных катализаторах в присутствии водорода?

22. Расположите в ряд по возрастающей способности к гидрированию классы соединений: алкины, алкены, арены, карбоновые кислоты, нитрилы, альдегиды, кетоны.

23. Сформулируйте основной принцип при гидрировании конденсированных ароматических систем.

24. Укажите назначение и условия процесса гидрокрекинга. Назовите основные реакции. Сравните скорости гидрокрекинга углеводородов различных классов.

25. Превращения алканов, алкенов, циклоалканов и аренов в условиях гидрокрекинга. Напишите уравнения реакций.

26. Напишите сераорганические соединения в ряд по возрастающей скорости гидрирования: тиофены, дисульфиды, меркаптаны, сульфиды, тетрагидротиофены.

27. При одинаковом строении устойчивость относительно гидрирования возрастает в ряду: сераорганические – кислородсодержащие – азоторганические. Почему этот порядок не совпадает с порядком изменения прочности связей (в кДж/моль) С–С; С–О; C–S; С–N.

28. Соотношением каких реакций определяется тепловой эффект гидрокрекинга и почему тепловой эффект процесса гидрокрекинга имеет обычно положительное значение?

29. Установлено, что при гидрокрекинге степень превращения алканов выше, чем при каталитическом крекинге. Объясните, используя основные закономерности химизма процессов.

30. Соотношение скоростей реакции гидрирования алкенов и превращения их по ионному механизму определяется активностью катализатора, т.е. соотношением гидрирующей и кислотной функций в катализаторе. Какая функция в катализаторе гидрокрекинга сильнее, если в продуктах содержится: 

а. Больше разветвленных низкомолекулярных соединений, главным образом изобутана.

б. Алканы с большой молекулярной массой и незначительной степенью изомеризованности.

31. Рассчитайте выход гидроочищенного дизельного топлива (180-350°С), если в сырье содержание серы равно 2%, в очищенном дизельном топливе остаточное содержание серы 0,2%, выход бензина принять равным количеству удаленной из сырья серы (% масс.), а выход газа – 30% от выхода бензина.

32. При гидроочистке нефтяной фракции с 
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 и содержанием серы 1,8%, в том числе сульфидной – 0,9%, дисульфидной – 0,2% и тиофеновой – 0,7%, получаем экологически чистое топливо. Рассчитать расход водорода на гидрогенолиз сернистых соединений (коэффициент "m" принять равным 0,125; 0,0938 и 0,250 соответственно).
33. Какова структурная формула соединения, из которого в условиях гидроочистки образуется 1-метил-2-этилбензол и аммиак?
34. Какое теоретическое количество водорода (м3, условия нормальные) необходимо для полного гидрогенолиза с образованием углеводородов:
а. 360 кг дибутилсульфида;
б. 180 кг 2-метилбензпиррола.

35. Какие углеводороды образуются в условиях платформинга (Pt/Al2O3, 490°С, 4МПа) в результате превращения:
а. этилциклопентана;
б. бицикло[2,2,1]гептана;

в. бицикло[2,2,2]октана.
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6  Методическое обеспечение к проведению лабораторного практикума по дисциплине "Химия нефти и газа"

В процессе выполнения лабораторного практикума студенты должны закрепить и углубить теоретические знания, ознакомиться с аналитическим и коллоидно-химическим подходами к исследованию нефтяных и газовых систем. Методические указания содержат 14 лабораторных работ, описание каждой из которых включает краткое теоретическое введение, порядок выполнения экспериментальной методики и контрольные вопросы. Также изложены правила техники безопасности при проведении лабораторных работ.

В процессе выполнения лабораторного практикума студенты должны закрепить и углубить знания, полученные в лекционном курсе, приобрести практические навыки в проведении исследования и количественной обработки результатов опыта, ознакомиться с современными методами анализа сырья и получаемых продуктов. 

Последовательное выполнение лабораторного практикума студентами включает:

предварительную беседу с преподавателем;

выполнение лабораторной работы;

защиту выполненной лабораторной работы.

При подготовке  к лабораторной работе студенты должны: 

1) изучить теоретический материал, относящийся к данной работе;

2) заполнить лабораторный журнал, занеся в него название работы, основные теоретические сведения о процессе, схему лабораторной установки и краткое описание методики выполнения работы; журнал оформляется индивидуально каждым студентом;

3) предъявить журнал преподавателю и после беседы с ним получить допуск к работе; в процессе беседы студент должен выяснить неясные вопросы, получить рекомендации о порядке выполнения работы и указания о возможных изменениях методики ее проведения.

В процессе выполнения работы студенты должны четко представлять себе цель и содержание каждой операции, быть готовым ответить на вопросы преподавателя по ходу работы. Все указания преподавателя и сотрудника лаборатории, обеспечивающего практикум, по организации работ и методике их проведения являются для студентов обязательными.

Окончив работу, студенты представляют руководителю результаты расчетов. Выполненные работы защищаются в сроки, указанные преподавателем. Результаты защиты учитываются при выставлении зачета по курсу в конце семестра.

Техника безопасности в химической лаборатории
К работе в химической лаборатории допускаются лица, хорошо знающие правила работы с химическими веществами и прошедшие инструктаж по технике безопасности.

При работе в лаборатории необходимо соблюдать максимальную осторожность, перед выполнением каждой новой операции следует продумать свои действия с точки зрения безопасности.

В лаборатории должны поддерживаться чистота, на столах и в вытяжных шкафах не должно быть ничего лишнего.

Категорически запрещается сливать в раковины сильные кислоты и щелочи, нефтепродукты, растворители, ядовитые вещества.

Не оставлять действующие приборы без наблюдения.

При возникновении пожара погасить газовые горелки, отключить электроприборы и применять все средства пожаротушения: песок, асбестовое полотно, огнетушитель.

В случае необходимости вызвать пожарных по телефону "01".

Органические вещества, нерастворимые в воде, а также загоревшиеся электрические провода и приборы нельзя тушить водой или пенным огнетушителем. 

Нефть и нефтепродукты могут оказывать вредное влияние на организм человека, поэтому работать с ними надо в вытяжном шкафу.

Бензин. Обладает высокой испаряемостью при обычной температуре. ПДК паров бензина 300 мг/м3. При отравлении парами бензина пострадавшего вывести на свежий воздух, вызвать медицинскую помощь, а в случае потери сознания делать искусственное дыхание.

При попадании на кожу бензин обезжиривает ее и может вызвать дерматиты, экземы.

Бензол. Пары его ядовиты. ПДК – 5 мг/м3. Действует на кроветворные органы и кровеносные сосуды, понижает сопротивляемость организма к инфекционным заболеваниям.

Серная кислота. ПДК – 1 мг/м3. Пары ее вызывают раздражение верхних дыхательных путей. Особую опасность представляет попадание кислоты в глаза и на кожу: в этом случае происходят сильные химические ожоги. При попадании на кожу кислоты ее надо смыть большим количеством воды. 

Хлороформ.– ПДК – 20 мг/м3. Растворитель, негорюч. 

Анилин. ПДК – 3 мг/м3. Яд. Попадает в организм через дыхательные пути и кожу, вызывает головокружение, головную боль, рвоту. При отравлении необходимо вывести пострадавшего на свежий воздух.

Масла, керосин, газойль, битум практически не оказывают вредного действия на организм человека, но могут оказывать вредное действие на кожу.

При работе необходимо соблюдать правила техники безопасности в химической лаборатории.

Лабораторная работа № 1 

"Определение фракционного состава нефтепродуктов"

Теоретические основы

Фракционированием называется разделение сложной смеси компонентов на смесь более простого состава или на индивидуальные составляющие, основанное на различии температур кипения.

Фракционный состав является одним из важнейших показателей для бензинов, керосинов и дизельных топлив. Обычно для этих нефтепродуктов при проведении разгонки в стандартных условиях нормируются: температура начала кипения, температуры, при которых отгоняется 10, 50, 90% (об.) от загрузки, а также температура конца кипения.

Температура начала кипения и особенно температура выкипания 10% (об.) топлива характеризует пусковые свойства топлива.

Температура выкипания 50% (об.) топлива оказывает решающее влияние на быстроту прогрева запущенного на холоду двигателя и на расход топлива для этой цели.

Температура выкипания 90, 97-98% (об.) топлива и конец кипения характеризует полноту испарения топлива.

Цель работы: определение пределов выкипания бензина методом однократной перегонки.

Оборудование и реактивы: при определении фракционного состава нефтепродуктов применяют:

а) аппарат для разгонки, который включает:

· колбу для разгонки нефтепродуктов,
· термометр типа ТН-7,
· цилиндр на 100 мл,
· электронагреватель или газовая горелка.
б) нефтепродукт (бензин, керосин, дизельное топливо)

Экспериментальная часть

Сухим, чистым измерительным цилиндром отмеривают 100 мл испытуемого нефтепродукта и осторожно переливают его в колбу так, чтобы жидкость не попала в отводную трубку колбы.

В шейку колбы с продуктом вставляют термометр на плотно пригнанной пробке так, чтобы ось термометра совпадала с осью шейки колбы, а верх ртутного шарика находился на уровне нижнего края отводной трубки в месте ее припая.
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Рисунок 1.1 – Аппарат для разгонки нефтепродуктов: 1 – колба; 2 – термометр; 3 – кожух; 4, 5 – холодильник; 6 – мерный цилиндр

Измерительный цилиндр, которым отмеривался нефтепродукт, помещают, не высушивая, под нижние концы трубок холодильника. Цилиндр ставят так, чтобы трубка холодильника входила в него не менее чем на 25 мм, но не ниже отметки 100 мл, и не касалась его стенок.

На время перегонки отверстие цилиндра закрывают ватой или листом фильтровальной бумаги.

При перегонке бензина цилиндр ставят в стакан с водой, налитой до метки 100 мл измерительного цилиндра. Чтобы цилиндр не всплывал, на его ножку накладывают грузик.

После подготовки аппарата для перегонки записывают барометрическое давление и начинают равномерно нагревать колбу так, чтобы до падения первой капли дистиллята с конца трубки холодильника в цилиндр прошло: при перегонке бензина 5-10 мин., при перегонке керосина 10-15 мин.

Температуру, показываемую термометром в момент падения первой капли с конца трубки холодильника, отмечают как температуру начала кипения.

После установления температуры начала кипения измерительный цилиндр подвигают к концу трубки холодильника так, чтобы дистиллят стекал по стенке цилиндра. Перегонку ведут с равномерной скоростью 4-5мл в 1 мин, что соответствует примерно 20-25 каплям за 10 сек. В процессе перегонки производят записи, соответствующие процентам отгона: 10, 50, 90% и соответствующую температуру.

Все отсчеты при перегонке ведут с точностью до 0,5 мл и до 1°С.

Если перегонка ведется при барометрическом давлении выше 102 кПа (770 мм рт.ст.) или ниже 99,8 кПа (750 мм рт.ст.), то в показания термометра вводят поправку по формуле:

С=0,00012(760-р)(273+t),

где  р – барометрическое давление во время перегонки, мм рт.ст.;

t – температура, показанная термометром, °С.

Поправка С прибавляется к показаниям термометра при давлении ниже 99,8 кПа и вычитается при давлении выше 102 кПа.

Литература

Химия нефти. Руководство к лабораторным занятиям. Учебн. Пособие для вузов / Под ред. И.Н.Диярова – Л.: Химия, 1990. – 240 с.

Контрольные вопросы

1. Методы определения фракционного состава нефтепродуктов.
2. Методы разделения нефти на фракции и их место в технологии нефтепереработки.
3. Методы разделения нефти на фракции, происходящие с изменением ее агрегатного состояния. Сущность этих методов.
4. Законы, лежащие в основе разделения нефти и нефтяных фракций методами перегонки и ректификации.
Лабораторная работа № 2 

"Определение содержания общей серы ламповым методом"

Теоретические основы

Для определения количественного содержания в нефти и нефтепродуктах "общей серы", т.е. серы, входящей в любые органические соединения, в основном пользуются методами сожжения. Образующиеся оксиды серы затем определяются обычными химическими методами количественного анализа.

Сущность лампового метода заключается в сжигании навески нефтепродукта в стеклянной лампочке с фитилем и поглощении образовавшегося при этом сернистого газа раствором углекислого натрия (соды):

SO2 + Na2CO3 (Na2SO3 + CO2;

2Na2SO3 + O2 ( 2Na2SO4.

Для количественного определения избыток соды оттитровывается соляной кислотой.

Метод предназначен для  определения общей серы в светлых нефтепродуктах и маловязких маслах, которые сгорают без остатка в лампочке прибора.

Цель работы: определить ламповым методом количественное содержание общей серы в светлых нефтепродуктах.

Оборудование и реактивы

· прибор для определения серы ламповым методом;
· 0,05 н раствор соляной кислоты, 3 %-ный водный раствор карбоната натрия, метиловый оранжевый, петролейный эфир, бессернистый бензин.
Экспериментальная часть

Прибор (рис.2.1) состоит из фитильной лампочки 4, лампового стекла 3, абсорбера 1 и брызгоуловителя 2.
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В большой резервуар абсорбера насыпают до 2/3 его высоты чистые стеклянные бусы. В абсорбер заливают из бюретки 10 мл 0,3%-ного водного раствора соды и 10 мл дистиллированной воды и собирают прибор.

В сухие чистые лампочки отбирают пробу бензина и лампочку закрывают пробкой с фитильной трубкой, через которую пропущен фитиль. После того как фитиль пропитается продуктом, его наружный конец срезают вровень с концом фитильной трубки. Лампочку зажигают, устанавливают высоту пламени 5-6 мм и гасят его. Закрывают лампочку колпачком и взвешивают. Второе взвешивание для установления массы сгоревшего продукта проводится уже после сжигания в конце определения.

Одновременно проводят контрольный опыт, заливая в лампу бессернистый бензин. Лампочку в контрольном опыте гасят одновременно с окончанием сжигания в целевых пробах. 

Через 5 минут после сжигания насос останавливают, приборы разбирают. Брызгоуловители, ламповые стекла и верхние части абсорберов хорошо промывают 50-70 мл дистиллированной воды. Промывные воды собирают в абсорберы и содержимое абсорбера переводят в конические колбы.

Далее избыток соды в растворе оттитровывают 0,05 н соляной кислотой до оранжевого окрашивания в присутствии метилового оранжевого.

Содержимое серы "S" (в масс. %), в анализируемом продукте рассчитывают по формуле:
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где V – объем точно 0,05 н. раствора соляной кислоты, израсходованной на титрование в контрольном опыте, мл;

V1 – то же в целевом опыте, мл;

0,0008 – количество серы, эквивалентное 1 мл точно 0,05 н. раствора соляной кислоты, г;

К – поправочный коэффициент к титру 0,05 н раствора соляной кислоты;

m – навеска испытуемого продукта, г.

Расхождения между двумя параллельными определениями не должны превышать 5% от величины меньшего результата.

Литература
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Контрольные вопросы

1. Перечислить неуглеводородные соединения, содержащиеся в нефти и нефтепродуктах. Химические свойства гетероатомных соединений различных классов.
2. Стандартные методы определения серы в нефтепродуктах, их преимущества и недостатки.
3. Методы определения общего содержания серы.
4. Групповой состав серосодержащих соединений и методы его определения.
5. Влияние неуглеводородных компонентов на эксплуатационные свойства топлив и масел.
Лабораторная работа № 3

"Определение группового химического состава бензиновых фракций"

Теоретические основы

Так как свойства бензинов в значительной степени определяются их углеводородным составом, то знание его необходимо для правильного применения нефтепродуктов. В частности, знание углеводородного состава бензинов необходимо для рационального использования их как моторного топлива.

Различные классы углеводородов ведут себя в автомобильных и авиационных двигателях карбюраторного типа неодинаково.

Например, парафины нормального строения вызывают при сгорании нежелательное явление – детонацию, в то время как ароматические углеводороды и изопарафины отличаются высокой детонационной стойкостью. Нафтены занимают в отношении детонационной стойкости промежуточное положение.

При исследовании углеводородного состава бензинов следует учитывать, что они состоят из большого количества индивидуальных углеводородов и других соединений. Вследствие сложности и длительности определения индивидуального углеводородного состава бензинов определяют их групповой химический состав.

Групповым химическим составом бензинов прямой гонки называют содержание в них парафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов, а для крекинг-бензинов – также и непредельных, выраженных в массовых процентах. Определение группового состава бензинов проводят не сразу для всего бензина, а для более или менее узких фракций.

Среди неинструментальных методов определения группового химического состава бензиновых фракций наиболее широкое применение получил анилиновый метод, основанный на неодинаковой растворимости углеводородов различных классов в анилине. 

Цель работы: определить групповой углеводородный состав бензиновых фракций анилиновым методом.

Оборудование и реактивы

· пробирки с муфтой вместимостью 15 мл; стакан из термостойкого стекла на 750 мл; термометр; пипетки на 2 мл; бюретки с ценой деления 0,1 мл; сульфатор; стеклянная воронка; стеклянная колонка высотой 650 мм, диаметром 8-10 мм; рефрактометр;
· анилин свежеперегнанный; серная кислота (концентрированная); силикагель, формалин, этиловый спирт.
Экспериментальная часть

Определение анилиновой точки методом равных объемов. В сухой, чистый прибор помещают 2 мл свежеперегнанного анилина и 2 мл исследуемой нефтяной фракции, плотно закрывают пробку с термометром и мешалкой и укрепляют в стакане с водой (рис 3.1). Термометр помещают так, чтобы середина ртутного шарика находилась на линии раздела слоев анилина и продукта. Воду в стакане нагревают медленно при непрерывном перемешивании. Отмечают температуру полного смешения жидкостей (прозрачный раствор), прекращают нагревание, и пробирку медленно охлаждают. Когда в пробирке появляются первые следы разделения двух фаз (муть), снова начинают перемешивать мешалкой. Вначале муть при перемешивании исчезает, но затем наступает момент общего помутнения. Как "анилиновую точку" отмечают наивысшую температуру, при которой муть не исчезает при перемешивании. Температуры полного смешения и общего помутнения обычно расходятся не более чем на 0,1°С.

Определение анилиновой точки повторяют с новым образцом продукта в сухой и чистой пробирке. Расхождение между показателями температуры в первом опыте не должно превышать 0,2°С.

Затем из исследуемой фракции удаляют арены и для деароматизированной фракции вновь определяют анилиновые точки Т2 методом равных объемов.

Удаление аренов серной кислотой. Хорошо вымытый и высушенный сульфатор закрепляют вертикально в штативе, закрывают кран и при помощи воронки с удлиненным концом осторожно наливают в него 10 мл  концентрированной серной кислоты (так, чтобы она не растекалась по стенткам сульфатора) (рис. 3.2). После этого таким же путем в сульфатор наливают 10 мл исследуемой фракции бензина. Сульфатор плотно закрывают пробкой, вынимают из штатива и осторожным наклоном переводят его содержимое в верхний шарик, где тщательно взбалтывают в течение 1 мин, периодически приоткрывая кран для выпуска образовавшихся газов. По окончании перемешивания сульфатор устанавливают вертикально в штативе и дают смеси отстояться 1 час. По истечении этого времени отмечают объем бензина.
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Объемную долю в исследуемой фракции аренов А, % об., находят по формуле

А1=[(V1 – V2)/V1]*100



3.1

где V1 – объем бензина, взятый на сульфирование, мл;

V2 – объем бензина после сульфирования, мл.

После сульфирования сернокислотный слой сливают, а бензин промывают в сульфаторе водой, затем раствором соды и снова водой, после чего переносят в сухую пробирку и обезвоживают прокаленным хлоридом кальция.

Обезвоженный бензин берут для определения второй анилиновой точки.

Удаление аренов адсорбцией на силикагеле. Колонку заполняют силикагелем, укрепляют в штативе, под нижний конец колонки подводят мерный цилиндр. Исследуемую фракцию в количестве 15 мл заливают в колонку и после того, как она полностью впитается в силикагель, добавляют в качестве десорбирующей жидкости 15 мл этилового спирта. Сначала с низа колонки будет выходить насыщенная (алкано-циклоалкановая) часть исследуемой фракции, которая адсорбируется силикагелем менее прочно. Первую порцию отбирают в количестве 3 мл, а все последующие – по 0,5 мл. Для каждой отобранной фракции определяют показатель преломления. Фракции, отличающиеся по показателю преломления не более, чем на 0,0005, сливают вместе и определяют для них анилиновую точку методом равных объемов.

Появление аренов замечают по формалитовой реакции: в пробирку помещают 1 мл  98%-ной бесцветной серной кислоты, добавляют 2-3 капли 10%-го раствора формалина и столько же продукта. При отсутствии аренов смесь остается бесцветной или слегка желтеет. Ярко-красное окрашивание указывает на появление в отобранной фракции аренов.

Массовую долю аренов (% масс.) рассчитывают по формуле:

А=К(Т2-Т1),
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где  Т1 – анилиновая точка исходной анализируемой фракции, °С;

Т2 – анилиновая точка фракции после удаления ароматических углеводородов, °С;

Т2-Т1 – депрессия анилиновой точки, зависящая от содержания ароматических углеводородов;

К – коэффициент, соответствующий содержанию углеводородов ароматического ряда, (% масс.), вызывающему понижающее анилиновой точки неароматической части фракции на 1°С.

На величину анилинового коэффициента К могут влиять следующие факторы: природа углеводородов ароматического ряда, их содержание во фракции, фракционный и химический состав неароматической части.

Коэффициент К был определен экспериментально для каждой фракции [1, табл. 4.8, 4.9, с. 146]

Массовую долю циклоалканов Н, % масс., находят по формуле 




Н = (100 – А) * Н1/100



3.3

где Н1 – содержание циклоалканов в деароматизированной фракции , % масс.

Так как после удаления аренов во фракциях остаются углеводороды лишь двух классов – алканы и циклоалканы, анилиновая точка Т2 соответствует определенному соотношению этих углеводородов в алкано-циклоалкановой части фракции. Пользуясь литературными данными [1, с. 147, табл. 4.10], по известной анилиновой точке Т2 можно найти значение Н1.

Массовую долю алканов П (% масс.) определяют по формуле




П = 100 – (А + Н)
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где  А – массовая доля аренов, % масс.

       Н – массовая доля циклоалканов, % масс.

Все полученные данные сводят в таблицу:

	Т1, оС
	Т2, оС
	К
	А, % масс.
	Н, % масс.
	Н1, % масс.
	П, % масс.


Далее вычисляют содержание ароматики, нафтенов и парафинов во всем исходном бензине (если он изначально был разогнан на узкие фракции).

Литература

1. Химия нефти. Руководство к лабораторным занятиям / под ред. И.Н. Диярова. – Л.:Химия, 1990. – 240 с.
2. Исагулянц В.И., Егорова Г.М. Химия нефти. – М.:Химия, 1965. – 516 с. 
Контрольные вопросы

1. Влияние углеводородов различных классов на детонационную стойкость бензинов.
2. Методы удаления аренов из нефтяных фракций.
3. Методы определения качественного и количественного содержания непредельных углеводородов в бензинах.
4. Методы удаления непредельных углеводородов из бензинов и керосинов.
5. Методы определения группового углеводородного состава бензиновых фракций.
Лабораторная работа № 4 

"Оценка детонационной стойкости бензинов"

Теоретические основы

Важнейшим показателем качества бензинов является их детонационная стойкость. В основе всех существующих лабораторных методов определения детонационной стойкости (ДС) лежат стендовые испытания методом сравнения с каким-либо эталонным топливом. Установлено, что конструкции и режим двигателя почти не влияют на оценку ДС топлива, если она определена по отношению к какому-либо топливу, принятому за эталон. В качестве эквивалента в настоящее время принят 2,2,4-триметилпентан или эталонный изооктан.

Контроль и регулировка на установках большой единичной мощности, создание автоматизированных систем управления технологическим процессом (АСУТП), расход дорогостоящих эталонных топлив требуют более оперативного и регулярного определения характеристики бензина.

Октановое число (ОЧ) является показателем, косвенно отражающим химический состав топлива, и может быть рассчитано по физико-химическим показателям качества топлива.

1. Расчет октановых чисел прямогонных бензинов

Основными показателями качества бензина прямой перегонки являются температура начала и конца кипения, температура выкипания 10, 50, 90%, октановое число, давление насыщенных паров, плотность, содержание серы, парафиновых, нафтеновых, ароматических углеводородов.

Для построения регрессионных зависимостей ОЧ от физико-химических показателей необходимо выбрать показатели, высококоррелированные с ОЧ, но статистически независимые друг от друга.

В результате обработки статистических данных на ЭВМ [1] получено следующее уравнение для расчета ОЧ (моторного):

МОЧ = 235,401 – 0,076 t10% – 218,838 ( + 0,004 Рнас +

+ 0,083 А – 0,182 t90% + 14,739 S,
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где t10% – температура выкипания 10% (об.) °С;

( – плотность, г/см3;

Рнас – давление насыщенных паров, мм. рт.ст.;

А – содержание ароматических углеводородов, % масс.;

t90% – температура выкипания 90% (об.), °С;

S – содержание серы, % масс.

По значениям коэффициентов регрессии (4.1) видно, что на октановое число оказывает незначительное влияние содержание серы, а также давление насыщенных паров. Изменение значений ОЧ в большей степени определяется температурами выкипания 10% (об.), 90% (об.) и плотностью. Кроме того, анализ достоверности регрессионных уравнений показал правомочность замены плотности температурой выкипания 50% (об.).

Тогда набор входных показателей состоит из трех показателей: температур выкипания 10, 50, 90% (об.), в результате просчета по этим показателям получено следующее уравнение:

МОЧ = 104,93 – 0,139 t10% – 0,113 t50% – 0,202 t90%

4.2

Среднее квадратическое отклонение расчетного ОЧ от фактического составляло 1,371 пункта, а среднее абсолютное отклонение – 1,087 [1].

При известной плотности бензина можно использовать для расчета ОЧ следующее уравнение:

М.О.Ч. = 248,755 – 0,091 t10% – 229,661( – 0,199 t90%

4.3

Среднее квадратическое отклонение расчетного октанового числа от фактического составило 1,252 пункта, а среднее абсолютное отклонение – 0,992 [1].

Проверка на адекватность уравнений (4.1-4.3) по критерию Фишера дает положительные результаты.

По тем же входным показателям качества могут быть рассчитаны давление насыщенных паров (4.4), температура конца кипения (4.5):

Рнас = 905,817 – 7,535 t10% +0,612 t50% – 0,773 t90%

4.4

tк.к. = 88,157 – 0,027 t10% + 0,197 t50%  + 0,448 t90%

4.5

2. Расчет октановых чисел катализата риформинга

Содержание ароматических углеводородов в катализате риформинга составляет более 40% масс. Ароматические углеводороды вносят основной вклад в октановую характеристику топлива [2].

Для расчетов октанового числа катализата следует пользоваться уравнением:

ОЧ = 316,4637 – 2,6323 Х1 – 0,3768 ( + 0,00538 Х1( – 0,009457 Х12
4.6

где  Х1 – суммарное содержание в катализате риформинга углеводородов, прореагировавших с серной кислотой, % масс.;

( – плотность катализата риформинга при 20°С, кг/м3  (характеризует колебания фракционного состава).

Расхождения с опытными данными не превышают одного пункта, т.е. соответствуют требованиям к повторяемости моторного метода.

Пример: катализат содержит 46% масс. углеводородов, прореагировавших с серной кислотой; плотность – 753 кг/м3; расчетное октановое число – 78,0; экспериментальное – 78,6; абсолютная ошибка ( = 0,6.

Цель работы: рассчитать октановое число по физико-химическим показателям качества топлива.

Оборудование и реагенты

· ареометр; аппарат для определения серы в нефтепродуктах ламповым методом; сульфатор; термометры; плитка электрическая; аппарат фракционной разгонки топлива;
· бензин; анилин; серная кислота (концентрированная); 0,05 н раствор соляной кислоты; раствор углекислого натрия.
Экспериментальная часть

Оценивая качество бензинов как компонентов топлив или сырья для последующей переработки, целесообразно определить следующие показатели в бензине прямой перегонки:

· фракционный состав (методика выполнения см. лаб. раб. №1);
· плотность;
· содержание серы (ламповым методом) (методика выполнения см. лаб раб. № 2);
В бензине каталитического риформинга необходимо определить плотность и содержание сульфируемых углеводородов (методика выполнения см. лаб. раб № 3), после чего рассчитать октановые числа по физико-химическим показателям.

При выполнении лабораторной работы в обязательном порядке провести статистическую обработку опытных данных. 

Примерные задания:

1. В прямогонных бензинах определить фракционный состав, плотность, давление насыщенных паров, содержание серы и ароматических углеводородов.
2. Рассчитать октановые числа прямогонных бензинов различными методами, сравнив их с фактическими.
3. Рассчитать октановое число бензинов-риформатов, предварительно определив в них содержание ароматики и плотность.
Литература
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Контрольные вопросы

1. Назвать характеристики детонационной стойкости бензинов, дать определение.
2. Основные показатели качества автомобильных бензинов.
3. Методы контроля качества бензинов.
4. Влияние химического состава бензинов на детонационную стойкость.
5. Почему прямогонный бензин имеет низкое ОЧ и не может использоваться как товарный продукт.
Лабораторная работа № 5

"Определение непредельных углеводородов в бензине методом Маргошеса"

Теоретические основы

Метод йодных чисел – это метод количественного определения непредельных углеводородов, в основе которого лежит реакция галоидирования непредельных углеводородов.

Йодным числом называется количество граммов йода, присоединяющегося при определенных условиях к 100 г исследуемого вещества. Сущность метода заключается в том, что навеска продукта, растворенная в соответствующем растворителе, обрабатывается определенным количеством титрованного раствора галоида, взятым в избытке. По истечении установленного времени непрореагировавший галоид оттитровывают и вычисляют количество йода, вступившего в реакцию.

Цель работы: количественное определение непредельных углеводородов в нефтепродуктах.

Оборудование и реактивы 

· бюретки вместимостью 25 мл, колбы с пробками на шлифе 500 мл, ампулю для взятия навески вещества вместимостью 0,8-2 мл;
· 0,2 н раствор йода в 95%-ном этиловом спирте; этиловый спирт, 0,1 н водный раствор тиосульфата (гипосульфита) натрия, 0,5 %-ный раствор крахмала (свежеприготовленный)
Экспериментальная часть

Исследуемую фракцию – крекинг бензина набирают в заранее взвешенную на аналитических весах ампулку, капиллярный конец ампулки запаивают и снова взвешивают. Разница между вторым и первым взвешиванием составляет массу исследуемой фракции m.

Ампулку с веществом вносят в колбу емкостью 500 мл, в которую заранее наливают 10 мл этилового спирта–ректификата. Ампулку в склянке разбивают стеклянной палочкой. Смывают палочку через горло склянки 10 мл спирта и к содержимому склянки приливают 25 мл 0,2 н раствора йода (избыток йода должен составлять 85-90% от теоретического) и 170 мл дистиллированной воды (воду прибавляют для образования тонкой эмульсии между йодом и анализируемым веществом). Склянку плотно закрывают пробкой, смесь тщательно взбалтывают 5 мин и оставляют стоять в темном месте в течение 5 минут. Затем пробку и стенки склянки обмывают 30 мл дистиллированной воды, добавляют 20-25 мл раствора йодида калия и склянку снова закрывают пробкой. После этого непрореагировавший йод оттитровывают тиосульфатом натрия, употребляя крахмал в качестве индикатора (в начале титрование ведут до соломенно-желтого цвета, затем прибавляют 1-2 мл крахмала, и титруют до исчезновения синевато-фиолетового окрашивания):

2Na2S2O3 + J2 ( 2NaJ + Na2S4O6.

Параллельно ставят холостой опыт без навески анализируемого вещества, но с теми же количествами реакторов. Йодное число находят по формуле:

ИЧ = [(V – V1) * F * 0.01209/m]*100,


5.1

где V – количество раствора тиосульфата натрия, израсходованного на титрование йода в холостом опыте, мл;

V1 – количество раствора тиосульфата натрия, израсходованного на титрование йода в пробе с навеской исследуемого вещества, мл;

F – фактор 0,1 н раствора тиосульфата натрия;

m – навеска вещества, г;

0,012092 – количество йода, эквивалентное 1 мл 0,1 н раствора тиосульфата натрия, г/мл.

Массовую долю (%) непредельных определяют по формуле:
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5.2

где р – массовая доля непредельных в исследуемой фракции, % масс.;

ИЧ – йодное число, гJ2/100г;

М – молярная масса исследуемой фракции, г/моль;

254 – молярная масса йода, г/моль.

Литература

1. Химия нефти. Руководство к лабораторным занятиям / под ред. И.Н. Диярова. – Л.:Химия, 1990. – 240 с.
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Контрольные вопросы

1. Химические свойства непредельных углеводородов.
2. Методы качественного определения алкенов в аналитической практике.
3. Напишите формулы пересчета йодных (бромных чисел с целью количественного определения массовой доли алкенов.
4. Влияние алкенов на эксплуатационные свойства нефтепродуктов
Лабораторная работа № 6 

"Каталитическая дегидроциклизация н-гептана"

Теоретические основы

Реакция дегидроциклизации н.алканов была открыта советскими учеными в 1936-1937 г.г.

При пропускании алканов состава С6-С7 над окисью хрома или сернистым молибденом при температурах 450-470 °С В.Л. Молдавский и Г.Д. Камушер получили ароматические углеводороды. При этом в молекулах ароматических углеводородов содержалось то же количество атомов углерода, что и в молекулах исходных углеводородов. Так, из н-гептана был получен толуол, а из 2,5-диметилгексана – параксилол.

Б.А. Казанский, А.Ф. Плате осуществили реакцию дегидроциклизации алканов в присутствии платины на угле при 300-360°С, В.И.Каржев, М.Г.Северьянова – в присутствии меднохромового катализатора.

Реакция дегидроциклизации алканов играет большую роль в процессах каталитического риформинга углеводородов нефти.
Цель работы: исследование реакции дегидроциклизации н-гептана на алюмокобальтмолибденовых катализаторах.

Оборудование и реактивы
· установка для проведения каталитических реакций; 
· н-гептан.
Экспериментальная часть

Опыт ведут в приборе для проведения каталитических реакций в потоке (рис.6.1).
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Во впускную бюретку установки вносят 20 мл н-гептана и с объемной скоростью 0,1 ч-1 пропускают его через кварцевую трубку со 150 мл катализатора при 500-510 °С. Катализатором может служить окись хрома на окиси алюминия либо алюмокобальтмолибденовый катализатор с промышленной установки.

Скорость подачи н-гептана предварительно устанавливают по объему гептана, который стекает в определенный промежуток времени из  бюретки в специально поставленную колбочку (1 мл за 4 мин). Жидкие продукты реакции собирают в приемник, а газ собирают в газометр.

По окончании опыта печь выключают и через слой катализатора пропускают азот со скоростью 4-5 л/ч в течение 10 минут для вытеснения паров углеводородов. Катализат взвешивают.

Определяют йодное число катализата и вычисляют процентное содержание непредельных углеводородов, принимая молярную массу катализата равной 90 (см. лаб. раб. № 5).

Затем из катализата удаляют олефины, обрабатывая его 80%-ной серной кислотой в сульфаторе.

1-2 мл катализата после сульфирования нейтрализуют, пропуская через микроколонку, содержащую анионит, и определяют показатель преломления.

На основании показателей лучепреломления гептана, толуола и катализата после удаления олефинов находят в нем процентное содержание толуола (Х1) по формуле:

nD20катализата (100 = nD20толуола (Х1 + nD20гептана ( (100- Х1)


6.1

nD20 – показатели преломления катализата, толуола, гептана;

Х1 – содержание толуола в катализате, % масс. 

Путем пересчета определяют процентное содержание толуола в катализате до удаления олефинов (Х). Эта величина приблизительно равна конверсии гептана в толуол.

Составляют материальный баланс опыта, условно принимая, что газ состоит только из водорода.

Материальный баланс составляют по форме:
Таблица 6.1 – Материальный баланс процесса

	Взято
	Масса, г
	% масс.

	Гептан
	
	

	Получено:
	
	

	толуол

гептан

олефины

водород

кокс и потери
	
	

	Итого:
	
	


На основании зависимости энергии Гиббса реакции от температуры:

(G = 60700 – 109 Т




6.2

находят логарифм константы равновесия при температуре реакции по формуле:
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6.3

и определяют теоретическую степень превращения гептана в толуол, пользуясь данными приведенной ниже таблицы.
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6.4

Таблица 6.2 – Значение степени превращения гептана Х и логарифма константы равновесия реакции дегидроциклизации Кр

	Х
	Кр

	0,01

0,05

0,10

0,20

0,30

0,40

0,50

0,60

0,70

0,80

0,90

0,95

0,99
	-7,658

-4,391

-3,130

-2,010

-1,421

-1,020

-0,704

-0,429

-0,162

+0,130

+0,528

+0,973

+1,604


Таблица 6.3 – Константы углеводородов

	Углеводороды
	Ткип, °С
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	Мол. масса

	Гептан
	98,4
	1,3877
	0,6837
	100,2

	Толуол
	110,6
	1,4969
	0,8670
	92,0


Литература
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Контрольные вопросы

1. Химизм и термодинамика процесса каталитического риформинга.
2. Состав, структура и свойства бифункциональных катализаторов гидрогенизационных процессов.
3. Влияние углеводородного состава на эксплуатационные свойства товарных бензинов.
Лабораторная работа № 7

"Лабораторный способ определения цетанового числа дизельных топлив"

Теоретические основы

В качестве топлива для двигателей внутреннего сгорания с воспламенением от сжатия применяют дизельное топливо. Его способность быстро воспламеняться и плавно сгорать обеспечивает нормальное нарастание давления и мягкую работу двигателя без стуков.

Основные эксплуатационные показатели дизельного топлива:

Цетановое число, определяющее мощностные и экономические показатели работы двигателя.

Фракционный состав, определяющий полноту сгорания, дымность и токсичность отработавших газов двигателя.

Вязкость и плотность, обеспечивающие нормальную подачу топлива, распыливание в камере сгорания и работоспособность системы фильтрования.

Низкотемпературные свойства, определяющие функционирование системы питания при отрицательных температурах окружающей среды и условия хранения топлива.

Степень чистоты, характеризующая надежность работы фильтров грубой и тонкой очистки и цилиндрово-поршневой группы двигателя.

Температура вспышки, определяющая условия безопасности применения топлива в дизелях.

Наличие сернистых соединений, непредельных углеводородов и металлов, характеризующее нагарообразование, коррозию и износ.

Основным показателем воспламеняемости ДТ является цетановое число (ЦЧ).

Чем выше ЦЧ, тем менее жестко работает двигатель, тем скорее воспламенится смесь и запустится двигатель.

Оценка воспламенительных свойств углеводородов дизельного топлива (цетановые числа) проводится методом сравнения испытуемого топлива с эталонными топливами на лабораторных испытательных установках.

Цетановым числом называется содержание (% объемных) цетана в смеси с (-метилнафталином, эквивалентной по самовоспламеняемости испытуемому топливу, при сравнении топлив в стандартных условиях испытания. Цетановое число цетана С16Н34 условно принято равным 100, (-метилнафталина – 0.

ЦЧ дизельного топлива зависит от его углеводородного состава.

Наиболее высокими ЦЧ обладают н-алканы, причем с увеличением их молекулярной массы ЦЧ повышается, а по мере разветвления – понижается. Самые низкие ЦЧ у ароматических углеводородов, не имеющих боковых цепей. Ароматические углеводороды с боковыми цепями имеют более высокие ЦЧ, и тем больше, чем длиннее боковая парафиновая цепь.

Непредельные углеводороды характеризуются более низкими ЦЧ, чем соответствующие им парафиновые углеводороды, но большими, чем ароматические.

Чем выше температура кипения топлив, тем выше ЦЧ.

Применение топлив с ЦЧ менее 40 приводит к жесткой работе двигателей, более 50 – к увеличению удельного расхода топлива вследствие уменьшения теплоты сгорания.

ЦЧ и низкотемпературные свойства топлив – это взаимосвязанные величины: чем лучше низкотемпературные свойства топлива, тем ниже его цетановое число.

Вовлечение в состав дизельного топлива легких газойлей каталитического крекинга, коксования, бензиновых фракций заметно снижает ЦЧ топлива.

Европейским стандартом на ДТ установлен нижний предел ЦЧ – 48 единиц.

Цетановое число определяют, сравнивая воспламеняемость испытуемого топлива с эталонным (смеси цетана и (-метилнафталина).

Определение цетанового числа требует наличия громоздкого и дефицитного оборудования (установка ИТД-69), специального помещения, достаточно больших образцов дизельного топлива.

Расчетные формулы для определения ЦЧ топлив:

· по плотности 
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7.1

· исходя из углеводородного состава:
ЦЧ = 0,85П + 0,1Н – 0,2А




7.2

где П, Н, А – содержание соответственно парафиновых, нафтеновых и ароматических углеводородов, % масс.

· плотности и 50%-ной точки перегонки:
ЦЧ = 454,74 – 1641,41 ( + 774,74 (2 – 0,554 t + 97,803 (lg t)2

7.3

где  ( – плотность при 15°С, г/см3;

lg t – десятичный логарифм значения температуры кипения 50% (об.) фракции, °С;

Использовать эти формулы можно для приблизительного расчета цетановых чисел.

Цетановое число (цетановый
 индекс) можно определить по номограмме (рис.7.1).

За рубежом для характеристики воспламеняемости топлива наряду с цетановым числом используют дизельный индекс. Этот показатель нормируется и в отечественной технической документации на дизельное топливо, поставляемое на экспорт, – ТУ 38.401-58-110-94. Дизельный индекс (ДИ) вычисляют по формуле:

ДИ = tанd/100,





7.4

где  tан – анилиновая точка (определяют в °С и пересчитывают в °F:

10F= (9,5°С+32)





7.5

d – плотность, градусы АПИ.

Между дизельным индексом и цетановым числом топлива существует зависимость:

	дизельный индекс
	20
	30
	40
	50
	62
	70
	80

	цетановое число
	30
	35
	40
	45
	55
	60
	80
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В отечественной НТД нормируется дизельный индекс.

Дизельный индекс (ДИ) определяется по формуле:
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7.6

где  А – анилиновая точка испытуемого топлива, °С;
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 – относительная плотность топлива.

Учитывая взаимосвязь отдельных физико-химических параметров топлива с его цетановой характеристикой, разработан метод определения цетанового числа в лабораторных условиях [2].

Экспресс-метод основан на прямой зависимости между значением цетанового числа и степенью окисления испытуемого образца, что сопоставимо с процессом горения дизельного топлива в двигателе на установке ИТД-69 с фиксацией световых импульсов.

Относительная ошибка метода составляет 0,5-1,3%, что позволяет с достаточной степенью точности определять цетановое число дизельных топлив.

Цель работы заключается в определении цетанового числа дизельных топлив расчетным путем в лабораторных условиях при отсутствии одноцилиндровой установки ИТД-69.

Оборудование и реактивы

· колба коническая с притертой пробкой емкостью 100 мл – 2 шт; водяная баня термостатированная; термометры; плитка электрическая;
· водный раствор KMnO4 с концентрацией 
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 г/л; уксусная кислота; калий йодистый; тиосульфат натрия 0,1 н водный раствор.
Экспериментальная часть

Определение цетанового числа проводят в следующей последовательности.

1 мл дизельного топлива, у которого определен фракционный состав (н.к. – к.к.), помещают в коническую колбу с притертой пробкой емкостью 100 мл, туда же вводят 3,1 мл водного раствора KMnO4 с концентрацией 12,64 г/л. Для гомогенизации реакционной смеси, состоящей из углеводородной и водной фаз, реакцию проводим в уксуснокислой среде с добавлением 15 мл уксусной кислоты. При этом получается уксуснокислый раствор KMnO4 с концентрацией 2,052 г/л.

Колбу встряхивают и помещают в баню на 5 минут с температурой 30(0,5°С. Затем для прерывания реакции окисления вводят 1 г иодистого калия, растворенного в 1 мл дистиллированной воды.

Колбу встряхивают и оттитровывают выделившийся йод 0,1 н раствором тиосульфата натрия.

Подсчет количества активного кислорода (g) в мг, пошедшего на окисление образца дизельного топлива, проводят по формуле:
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7.7

где  V1 – количество водного раствора KMnO4, мл;

V2 – количество 0,1н раствора тиосульфата натрия, пошедшего на титрование, мл;
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 – массовая концентрация водного раствора KMnO4, г/л.

В зависимости от фракционного состава дизельного топлива рассчитывают цетановое число по следующим эмпирическим формулам:

· если температура конца кипения больше 300°С:
ЦЧ = 210,2 – 0,218(g + 0,05 (tк.к. – 300°С)

7.8

· если температура конца кипения меньше 300°С:
ЦЧ = 210,2 – 0,218(g – 0,15 (300 – tк.к.)


7.9

Результаты определения Ц.Ч. для одного и того же образца следует контролировать по фактору чувствительности (, рассчитываемому по формуле (7.10) для параллельных опытов:
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7.10

где  g1 и g2 – количество кислорода, пошедшего на окисление образца дизельного топлива в мг, опыт 1 и 2 соответственно;

ЦЧ1 и ЦЧ2 – цетановые числа образцов топлива, опыт 1 и 2 соответственно.

Если значение ( в пределах 2,5-4, то результаты опыта можно считать удовлетворительными, если величина ( выше, то следует проверить точность определения, а также концентрацию водного раствора KMnO4.

Обработка результатов

	Номер опыта
	Температура кипения дизтоплива, °С
	Количество кислорода в 100 мл топлива, g мг
	Значение Ц.Ч.
	Фактор чувствительности, (


Литература

1. Гуревич И.Л. Технология переработки нефти и газа, ч.1. – М.: Химия, 1972.
2. Абдулаев Ф.З., Алиева Р.Б., Вырщиков К.В. и др. Лабораторный способ определения цетанового числа дизельных топлив / Нефтепереработка и нефтехимия/ – 1988. – №8, –  с.10-18.
Контрольные вопросы

1. Основные показатели качества дизельных топлив.
2. Что такое цетановое число?
3. Методы оценки цетанового числа дизельных топлив.
4. Оценка воспламенительных свойств углеводородов дизельных топлив.
5. Влияние химического состава топлив на качество их сгорания.
Лабораторная работа № 8

"Анализ битумов по методу Маркуссона"

Теоретические основы

Методы выделения смолисто-асфальтеновых веществ (САВ) делятся на сольвентные, адсорбционные, термокаталитические, химические. Наиболее распространены сольвентные методы. Они основаны на различной растворимости углеводородов и САВ в некоторых растворителях. Обычно в качестве растворителей используют низкомолекулярные алканы – жидкий пропан, пентан, гексан, гептан, циклогексан, бензин и др. В присутствии избытка указанных растворителей асфальтены коагулируют, при этом они увлекают с собой и часть смол. Асфальтены со смолами образуют надмолекулярные структуры, поэтому четкого отделения их достигнуть невозможно.

В промышленности широко используется деасфальтизация гудрона жидким пропаном, являющаяся одной из стадий производства остаточных масел. Выход деасфальтизата в этом случае обычно не превышает 35% (масс.), утяжеление растворителя путем смешения пропана с бутаном позволяет увеличить отбор до 65-80%. Используются и более тяжелые растворители – пентан, гептан, бензин.

Адсорбционные методы деасфальтизации связаны с использованием движущегося слоя широкопористого адсорбента. Процесс осуществляется при умеренной температуре (65°С). Для глубокой деасфальтизации рекомендуется пропускать нефтяное сырье через стационарный слой адсорбента при температуре (200-800°С) и давлении от 0,2 до 30 МПа. В качестве адсорбента можно использовать гранулированную сажу, активированные угли, гранулированный шлам от производства алюминия.

Отделение САВ от углеводородной части является первым этапом их выделения, за которым следует разделение САВ на узкие фракции. Для этого используют дробное осаждение, дробную экстракцию, хроматографию, и др.

Наибольшее распространение получили адсорбционные методы. С их помощью разделяют вещества в зависимости от природы и количества функциональных групп, а также от степени ароматичности. Для этих целей широко применяют силикагель и оксид алюминия. Впервые предложил адсорбционный метод разделения мальтенов Маркуссон. С поверхности адсорбента адсорбированные вещества экстрагируют растворителями, такими как спиртобензольная смесь, пентан, хлороформ и др.

В настоящее время появилось значительное число работ по разделению САВ с использованием гельпроникающей хроматографии, которая принципиально отличается от других хроматографических методов. Суть метода заключается в том, что при прохождении раствора исследуемого вещества через колонку, заполненную частицами твердого геля, происходит разделение молекул этого вещества за счет способности проникать в его поры.

Разделение асфальтенов на фракции, отличающиеся по молекулярной массе, содержанию гетероатомов и металлов, задача очень трудная и до настоящего времени не решенная.
Цель работы: разделить нефтяные остатки на следующие группы веществ – асфальтены, нейтральные смолы и масла.

Оборудование и реактивы

· колба Вюрца – 300 мл; холодильник; колба-приемник – 250 мл; тигли; прибор Сокслета;
· петролейный эфир; хлороформ; силикагель.
Экспериментальная часть

Выделение асфальтенов

В коническую колбу емкостью 250 мл помещают 10 г остатка, который будет подвергнут деасфальтизации.

Тщательно перемешивая, добавляют к остатку петролейный эфир в кратности 1:10 (масс) и оставляют раствор на 3 часа для выделения асфальтенов.

Затем асфальтены отфильтровывают через предварительно взвешенный бумажный фильтр и промывают осадок на фильтре петролейным эфиром.

Фильтр с осадком сушат в вытяжном шкафу и взвешивают.

Выделение нейтральных смол и масел

В растворе петролейного эфира, отфильтрованного от асфальтенов, находятся нейтральные смолы и масла. Фильтрат переносят в круглодонную колбу и отгоняют растворитель, упаривая раствор до 25 мл.

Охлаждают остаток до комнатной температуры и обрабатывают его 25 г твердого адсорбента – силикагеля.

Собирают прибор Сокслета по схеме (рис.8.1).
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Смесь остатка с силикагелем переносят в гильзу из фильтровальной бумаги, помещенную в экстрактор прибора Сокслета. При заполнении гильзы необходимо следить, чтобы кусочки адсорбента не попали в сифонную трубку экстрактора.Заполняют колбу на 2/3 петролейным эфиром, собирают прибор и нагревают колбу с растворителем до кипения на колбонагревателе. При этом петролейным эфиром из смеси экстрагируются масла, а смолы остаются на поверхности адсорбента.

Полноту экстрагирования устанавливают по цвету стекающей через сифонную трубку жидкости. Отмывают продукт растворителем до полного осветления раствора. После этого нагрев отключают.

Петролейный эфир, с растворенной в нем фракцией, переливают из колбы Сокслета в круглодонную колбу и отгоняют.

Остаток от перегонки переносят в предварительно взвешенный тигель и ставят на 0,5 ч в сушильный шкаф (t=120°С) для полного удаления следов растворителя (петролейного эфира). Охладив тигель с маслами, его взвешивают, и определяют количество выделенных из остатка масел.

В колбу прибора Сокслета заливают 100 мл хлороформа и экстрагируют им оставшиеся на адсорбенте смолы, аналогично экстракции масел петролейным эфиром.

Экстракт обрабатывают по описанному выше методу для бензинового экстракта и определяют взвешиванием остатка количество нейтральных смол.

На основании полученных результатов вычисляют содержание асфальтенов, нейтральных смол и масел в процентах.

Полученные экспериментально данные заносятся в таблицу

Таблица 8.1 – Результаты эксперимента

	Параметр
	Ед. измерения
	Значение

	Масса взятого для анализа битума
	г
	

	Масса полученных асфальтенов
	г
	

	Масса полученных смол
	г
	

	Масса полученных масел
	г
	

	Массовое содержание асфальтенов в битуме
	% масс.
	

	Массовое содержание смол в битуме
	% масс.
	

	Массовое содержание масел
	% масс.
	

	Вывод о свойствах исследованного битума
	


Литература

1. Дияров И.Н., и др. Химия нефти. Л.: "Химия", 1990.
2. Сюняев З.И. Прикладная физико-химическая механика нефтяных дисперсных систем. М., 1982.
3. Гуреев А.А., и др. Химмотология.М.: "Химия", 1986.
Контрольные вопросы

1. Классификация смолисто-асфальтеновых веществ, схема анализа по Маркуссону и методу ВНИИНП.
2. Нейтральные смолы, их состав, свойства и предполагаемое строение.
3. Разделение нейтральных смол на группы при помощи селективных растворителей.
4. Объяснить образование псевдосферической частицы асфальтенов.
5. Металлы в САВ.
Лабораторная работа  № 9

"Адсорбционные методы получения н-алканов из бензиновых фракций"

Теоретические основы 

При детализированном исследовании химического состава бензиновых фракций не ограничиваются определением суммарного содержания  алканов, а определяют еще и алканы разветвленного и нормального строения.

Для выделения н-алканов может быть использована их способность образовывать кристаллические комплексы с карбамидом (мочевиной).

В 1940 г. немецкий исследователь Ф. Бенген нашел, что алифатические соединения с линейной структурой, содержащие в молекуле более шести углеродных атомов, образуют с карбамидом кристаллические комплексы, в то время как изоалканы, циклоалканы и арены таких комплексов не дают. Позднее было установлено, что кристаллические комплексы с карбамидом могут образовывать и изоалканы, в молекулах которых имеется неразветвленная часть цепи, содержащая не менее девяти атомов углерода, а также циклические углеводороды с боковыми цепями нормального строения из 18 и более атомов углерода. Комплексы имеют гексагональную структуру, причем карбамид располагается в виде шестигранных призм. Удерживается спираль за счет межмолекулярных водородных связей, образованных атомов водорода аминогруппы одной молекулы карбамида с атомов кислорода карбонильной группы другой молекулы. Внутри спирали образуется канал, имеющий эффективный диаметр 0,49 нм. Поперечное сечение молекул н-алканов колеблется в пределах 0,38-0,42 нм, поэтому они легко помещаются в канале и удерживаются в нем за счет Ван-дер-Ваальсовых сил. Молекулы изоалканов, циклоалканов и аренов имеют кристаллические диаметры более 0,49 нм и поэтому не могут образовывать комплексов с карбамидом.

В настоящее время для выделения н-алканов из бензиновых фракций широко используются так называемые "молекулярные сита" – цеолиты. Цеолиты – это кристаллические алюмосиликаты с общей формулой:

Me2/nO(Al2O2(kSiO2(pH2O

"Ситовый эффект" цеолитов состоит в том, что цеолит каждого вида способен селективно адсорбировать молекулы лишь тех углеводородов, критический диаметр которых меньше диаметра входного окна данного цеолита.
Цель работы: определение содержания парафиновых углеводородов нормального строения в бензиновых фракциях с помощью молекулярных сит.

Оборудование и реактивы

· аппарат для определения содержания н-алканов (рис.9.1)
· сорбент – цеолит типа СаА, размельченный до 0,25-0,5 мм с емкостью по н-гептану 8% (т.е. 100 г должны сорбировать не менее 8г н-гептана).
Аппарат для определения содержания н-алканов (рис.9.1) состоит из адсорбционной колонки с трубкой 1 из термостойкого (молибденового стекла) высотой 500 мм и диаметром 15 мм. Внутри колонки впаян карман 5, в который вставляют термопару или термометр. На колонку надевают муфту 2, состоящую из двух стеклянных трубок 3, 4, вставленных одна в другую, диаметром 60 и 40 мм соответственно; на внутреннюю наматывают спираль из нихромовой проволоки, которая обеспечивает нагрев колонки до 350-370°С. Верхняя часть колонки соединена с капельной воронкой 6 объемом 40-60 мл с помощью шлифа, нижняя часть колонки – с вакуумным приемником 7, служащим для отбора неадсорбированных и адсорбированных фракций. Ловушки 8 служат для улавливания паров, не сконденсировавшихся в приемнике.
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Экспериментальная часть 

Для выделения н-алканов из бензиновых фракций используют цеолиты типа СаА. Сущность метода заключается в пропускании исследуемого образца через колонку, заполненную цеолитом, количество которого в несколько раз превышает навеску фракции. Арены, циклоалканы и алканы изостроения не адсорбируются цеолитами этого типа и удаляются из них при понижении давления. Десорбцию н-алканов проводят путем нагревания цеолитов.

Подготовка к анализу. В адсорбционную колонку загружают цеолит и просушивают. Для этого в колонке снижают давление до 0,2-0,4 кПа и включают обогрев. Постепенно поднимают температуру до 150-200°С и поддерживают в течение 30-40мин, после чего обогрев отключают и охлаждают сорбент до комнатной температуры под вакуумом.

Проведение анализа. В капельную воронку заливают исследуемую бензиновую фракцию и подают ее в колонку со скоростью примерно  1 см3/мин. Скорость подачи регулируют краном воронки. Бензиновую фракцию берут для исследования в количестве 20% от массы сорбента. Адсорбцию фракций, выкипающих до 120°С, проводят при комнатной температуре (20-25°С), а адсорбцию фракций, выкипающих выше 120°С – при температуре 30-40°С, остаточное давление в первом случае поддерживают около 5 кПа, во втором 0,2 кПа. Приемник и ловушки охлаждают до –15 ( –25°С соответственно. При пониженном давлении из колонки выделяются не адсорбированные углеводороды (арены, цикло- и изоалканы), которые собираются в один приемник. По окончании выделения не адсорбированных углеводородов температуру поднимают до 350°С, меняют приемник и собирают в него н-алканы, которые десорбируются в этих условиях. По окончании процесса десорбции обе полученные фракции углеводородов взвешивают и определяют их выход.

Массовую доля н-алканов бензиновой фракции Х, %, вычисляют по формуле:
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где  А – масса десорбированных н-алканов, г;

m – масса бензиновой фракции, взятой для анализа, г.

В случае если содержание н-алканов в исследуемой фракции превышает 40%, фракцию не адсорбировавшихся углеводородов вновь заливают в капельную воронку, и процесс повторяют еще раз. Выделенное дополнительное количество н-алкана присоединяют к первой порции н-алканов и определяют их суммарное содержание во фракции.

Анализ повторяют дважды, при этом расхождение между параллельными определениями не должно превышать 1-2%.

Регенерация катализатора. Регенерацию цеолита проводят сразу после десорбции н-алканов при той же температуре (около 350°С) и остаточном давлении 0,7-1,3 кПа в течение 30-40 мин. Затем обогрев колонки отключают и сорбент охлаждают до комнатной температуры под вакуумом.

Полученные экспериментально данные заносят в таблицу

Таблица 9.1 – Результаты эксперимента

	Параметр
	Ед. измерения
	Значение

	Объем исследуемой фракции
	мл
	

	Плотность исследуемой фракции
	кг/м3
	

	Масса исследуемой фракции
	г
	

	Масса десорбированных алканов
	г
	

	Массовая доля н-алканов
	%
	


Вывод о химическом составе исследуемого бензина сделать на основании полученных экспериментальных данных.

Литература

1. Дияров И.Н., и др. Химия нефти. – Л.: Химия, 1990.
2. Сюняев З.И. Прикладная физико-химическая механика нефтяных дисперсных систем. – М., 1982.
3. Гуреев А.А., и др. Химмотология. – М.: Химия, 1986.
Контрольные вопросы

1. Каким образом влияет степень извлечения н-алканов из бензиновой фракции на депрессию анилиновой точки? Ответ мотивируйте.
2. В чем заключается "ситовый эффект" цеолитов? Какова структура цеолитов?
3. Область применения цеолитов различных типов.
4. Состав и структура н-алканов, содержащихся в топливах, и влияние на эксплуатационные свойства нефтепродуктов.
5. Факторы, влияющие на адсорбцию н-алканов из бензиновых фракций на цеолитах.
Лабораторная работа № 10

"Определение химического состава масляных фракций с помощью хроматографического разделения на силикагеле"

Теоретические основы

Адсорбция – это концентрирование вещества из объема фаз на поверхности твердого тела (адсорбента). Процесс обусловлен взаимодействием молекул концентрируемого вещества и адсорбента на границе раздела фаз.

При анализе нефтепродуктов используются полярные и неполярные адсорбенты. К полярным адсорбентам относятся силикагель, алюмогели, природные глины. В последнее время для этой цели начали применяться цеолиты. Молекулы полярных адсорбентов состоят в основном из окислов кремния и алюминия и содержат конституционную и кристаллизационную воду. Структурные решетки адсорбентов образованы ионами Si4+, Mg2+, Al3+, O2-, OH- или комплексами (SiO4)4-, (AlO4)5- и др.

Ионы, лежащие на поверхности, обладают электростатическими зарядами, силовые поля которых только частично скомпенсированы внутри находящимися ионами.

Компоненты нефтяного сырья обладают различной адсорбируемостью, которая зависит от структуры их молекул. При адсорбции на полярных адсорбентах полярные силы преобладают над дисперсионными, поэтому адсорбируемость компонентов на адсорбентах такого типа тем выше, чем больше их дипольный момент. Адсорбция неполярных веществ, к которым относятся углеводороды, определяется наведением в молекулах углеводородов индуцированного диполя. В процессе адсорбции в результате сил притяжения на поверхности адсорбента образуется слой из молекул адсорбируемого вещества.

Из всех компонентов, входящих в состав масляных фракций, наибольшей адсорбируемостью на силикагеле обладают смолисто-асфальтеновые вещества, что объясняется их высокой полярностью, обусловленной несимметричностью строения молекул и наличием в них гетероатомов серы, кислорода и азота. Ароматические углеводороды адсорбируются на силикагеле в результате того, что под влиянием электростатического поля адсорбента в их молекулах индуцируется дипольный момент. По сравнению с углеводородами других гомологических рядов ароматические структуры обладают наибольшей молекулярной поляризуемостью. По мере уменьшения адсорбируемости на силикагеле компоненты масляных фракций можно расположить в следующий ряд: смолисто-асфальтеновые вещества ( ароматические углеводороды и серосодержащие соединения ( парафино-нафтеновые углеводороды.

Десорбция групп компонентов осуществляется путем последовательного применения ряда растворителей с повышающейся полярностью.

Цель работы: хроматографическим разделением на силикагеле путем десорбции компонентов с различной структурой молекул определить групповой состав масляных фракций, а именно, количественное содержание парафино-нафтеновых, ароматических углеводородов и смолистых веществ. 

Оборудование и реактивы

· стеклянная колонка высотой 1100 мм и диаметром 20 мм;
· силикагель марки АСК с размером зерен 0,20-0,50 мм;
· метановый растворитель: фракция 60-80°С или петролейный эфир 70-100°С, лишенный ароматических углеводородов; бензол эталонный, имеющий показатель преломления 
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 1,5008-1,5010;
· этиловый спирт-ректификат с показателем преломления 
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 1,628-1,365.
Экспериментальная часть

В нижнюю часть колонки помещают небольшое количество стеклянной ваты и через воронку загружают предварительно высушенный при 150 °С в течение 4 ч силикагель в количестве 35 г. Загрузку производят небольшими порциями при постоянном легком постукивании по колонке для более плотной и равномерной укладки силикагеля. Уплотнение силикагеля продолжается до тех пор, пока его уровень при встряхивании колонки не перестанет понижаться. Высота слоя силикагеля должна быть на 3-4 см ниже резервуара. После заполнения силикагелем колонку укрепляют на стенде.

В адсорбционную колонку при открытом нижнем кране во избежание поднятия силикагеля вверх по колонке заливают метановый растворитель в количестве 60 мл для снятия теплоты адсорбции и уменьшения каналообразования при прохождении анализируемого продукта через силикагель.

После того как уровень растворителя в верху колонки будет на 8-10 мм выше верхнего края слоя силикагеля, в колонку заливают 7 г продукта, разбавленного этим же растворителем в отношении 1:2 ( 1:4 (по объему), и выдерживают в течение 30 мин. Когда весь продукт впитается в силикагель, подается метановый растворитель как десорбент в количестве 100 мл. Растворитель подается в две порции. Первая ( 20 мл для того, чтобы смыть со стенок колбы и колонки остатки масла. Метановым растворителем десорбируются парафино-нафтеновые углеводороды и часть моноциклических ароматических компонентов. После прохождения 100 мл метанового растворителя в колонку заливается 200 мл бензола в две порции ( 50 мл и 150 мл. Бензолом десорбируются средние и тяжелые ароматические углеводороды. Для десорбции смолистых веществ в колонку заливается смесь спирта и бензола, взятых в соотношении 1:1, или ацетона в количестве 100 мл.

Отбор фракции производится с низа колонки в градуированные пробирки по 30 мл в каждую. Скорость вытекания жидкости из колонки составляет 120 мл/ч, т.е. 20 мл за 10 мин. От каждой фракции отгоняется растворитель (из пробирок, в которые проводился их отбор). Освобождение фракций от растворителя ведется на водяной бане в присутствии инертного газа. От фракций, выкипающих при 300-450°С, растворитель отгоняют при 80°С, а от вышекипящих – при 100°С. Следы растворителя отгоняют в вакууме при остаточном давлении 0,7-1,3 кПа. Выделенные фракции взвешивают с точностью до 0,01 г и затем определяют их показатели преломления, рассчитывают выход фракций в % масс. На основании значения показателей преломления фракции объединяются в отдельные группы углеводородов: парафино-нафтеновые (
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 до 1,4900); легкие ароматические (
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 1,4900-1,5300); средние ароматические (
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 1,5300-1,5900); тяжелые ароматические (
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>1,5900). Для каждой группы углеводородов определяют показатель преломления. Расхождение между взятой навеской продукта и суммой полученных фракций не должно превышать 2 % масс.

Расхождение между двумя параллельными определениями группового углеводородного состава не должно превышать 1-2 % масс.

Оформление результатов

При проведении адсорбционного анализа в рабочем журнале ведется запись по форме (табл.10.1).

Таблица 10.1 – Материальный баланс эксперимента

	Наименование продукта

	№ фракции
	Масса, г
	Выход фракции, % масс.
	Показатель преломления, 
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	1
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	


По данным таблицы 10.1 составляется общий баланс адсорбционного разделения (табл. 10.2); подсчитывается массовый процент парафино-нафтеновых углеводородов, легких, средних и тяжелых ароматических углеводородов, а также смолистых веществ.

Таблица 10.2 – Групповой углеводородный состав и характеристика отдельных групп углеводородов

	Компоненты

	Показатели
	Парафино-нафтеновые углеводороды
	Ароматические углеводороды
	Смолы

	
	
	легкие
	средние
	тяжелые
	

	Выход, % масс.
	
	
	
	
	

	Показатель преломления, 
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Контрольные вопросы

1. В чем состоит сущность и назначение метода хроматографического разделения?
2. Какой процесс положен в основу хроматографического разделения?
3. Возможности метода хроматографического разделения.
4. Назовите виды адсорбентов, применяемых для хроматографии.
5. В какой последовательности проходит адсорбция углеводородов на полярном адсорбенте?
6. Как осуществляется процесс адсорбции компонентов?
7. По какому качественному показателю оценивается наличие тех или иных углеводородов?
8. Дайте характеристику выделенных углеводородов и компонентов.
Лабораторная работа № 11

 "Определение структурно-группового состава масел методом n(((M"

Теоретические основы

С повышением температуры кипения нефтяных фракций в них резко увеличивается число компонентов. Индивидуальный состав фракций, имеющих температуры кипения выше 200°С, настолько сложен, что его определение не представляется возможным. Причем, чем выше температура кипения фракции, тем большую долю в ней составляют гибридные углеводороды и тем сложнее структура последних. В масляных фракциях гибридные углеводороды преобладают.

Идея структурно-группового анализа состоит в том, что смесь углеводородов, составляющих исследуемую фракцию, представляют в виде "средней молекулы", свойства которой определяются соотношением ареновых и циклоалкановых фрагментов и алкановых цепей. Таким образом, на основании структурно-группового анализа можно судить лишь об относительном содержании отдельных структурных элементов, но не о количестве каждой группы углеводородов в исследуемой фракции. Результаты структурно-группового анализа можно выразить разными способами: определить число колец (ареновых и циклоалкановых) в "средней молекуле", отвечающей средней молекулярной массе исследуемого образца; найти массовое содержание структурных групп: всех колец, ареновых и циклоалкановых колец, алкильных заместителей в процентах; вычислить распределение атомов углерода (в %) по различным структурным элементам "средней молекулы" [1,2,3].

Наиболее простой и быстрый вариант структурно-группового анализа ( метод n(((M, который до настоящего времени находит широкое применение при исследовании средних и тяжелых фракций нефти. Содержание колец и распределение углерода по отдельным структурным фрагментам "средней молекулы" вычисляют, используя формулы или номограммы на основании экспериментально определенных значений физических величин: показателя преломления, плотности и молекулярной массы исследуемого образца.

В последние два десятилетия в практику исследования структуры средних и тяжелых нефтепродуктов, а также нефтяных остатков все шире внедряются инструментальные физико-химические методы анализа. Это хроматографические методы, масс-спектрометрия, ИК- и УФ-спектрометрия, спектрометрия ЯМР.

Цель работы: определить с помощью расчетных формул, включающих показатель преломления 
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 и молярную массу М структурно-групповой состав исследуемого продукта, т.е. среднее число нафтеновых и ароматических колец в молекуле, а также долю атомов углерода в парафиновых цепях.

Оборудование и реактивы

· рефрактометр ИРФ-22; набор ареометров;
· образец нефтепродукта.
Экспериментальная часть

Для исследуемого образца определяют молярную массу (экспериментально – криоскопическим методом или расчетным методом по формуле Крэга [4]), показатель преломления и плотность (ареометром). Для жидких продуктов плотность и показатель преломления определяют при 20 оС, для твердых и высоковязких продуктов – при 70 оС. Кроме того необходимо знать (определить) содержание в исследуемом продукте серы (% масс.). В данной лабораторной работе принимаем, что в вакуумных масляных погонах содержание серы составляет 0,6 – 0,8 % масс.

Распределение углерода и содержание колец вычисляют при 20 или при 70°С по приведенным ниже формулам, причем сначала вычисляют факторы ( и (.
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Рисунок 11.1 –  Номограмма для определения массовой доли углерода, содержащегося в ароматических структурах. Данные для 20°С
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Рисунок 11.2 –  Номограмма для определения общего содержания углерода в циклических структурах. Данные для 20°С

[image: image267.wmf]
Рисунок 11.3 –  Номограмма для определения среднего числа ароматических колец. Данные для 20°С

[image: image268.wmf]
Рисунок 11.4 –  Номограмма для определения общего содержания углерода в циклических структурах. Данные для 20°С

Таблица 11.1 – Формулы расчета по методу n-(-M

	Определение при 20°С
	Определение при 70°С

	Вычисляют:
	Вычисляют:

	v=2,51(n-1,4750)-(p-0,8510)
	х=2,42(n-1,4600)-(p-0,8280)

	w=(p-0,8510)-1,11(n-1,4750)
	y=(p-0,8280)-1,11(n-1,4600)

	%Ca. Если v величина положительная, 
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	%Ca. Если х величина положительная, 
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	Если v величина отрицательная, 
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	Если х величина отрицательная, 
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	%Скол. Если w величина положительная, 
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	%Скол. Если у величина положительная, 
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	Если w величина отрицательная, 
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	Если у величина отрицательная, 
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	%Сн(%Сн=%Скол(%Са
	%Сн(%Сн=%Скол(%Са

	%Сп(%Сп=100(%Скол
	%Cп=(100(%Cкол

	Ка. Если v величина положительная, Ка=0,44+0,55Mv
	Ка. Если х величина положительная, Ка=0,41+0,055Mх

	Если v величина отрицательная, Ка=0,44+0,080Mv
	Если v величина отрицательная, Ка=0,41+0,080Mх

	К0. Если w величина положительная, К0=1,33+0,146М(w-0,005s)
	К0. Если у величина положительная, К0=1,55+0,146М(у-0,005s)

	Если w величина отрицательная, К0=1,33+0,180М(w-0,005s)
	Если у величина отрицательная, Ко=1,55+0,180М(у-0,005s)

	Кн(Кн=К0(Ка
	Кн(Кн=К0(Ка

	%С – доля атомов углерода определенной структуры от общего числа атомов углерода в "средней" молекуле фракции;

К0 – число колец (ароматических, нафтеновых, общее), содержащееся в молекуле;

Ка –  число ареновых колец;

%Сн – массовая доля углерода в циклоалкановых структурах, % масс;

%Cп – массовая доля углерода в алкильных заместителях, % масс;

%Скол – содержание углерода в кольчатых структурах, % масс.;

%Ca –  массовая доля углерода в ареновых кольцах, % масс.


Метод применим, если в масле содержится до 2% серы, до 0,5% азота и до 0,5% кислорода. Можно определить групповой состав с помощью номограмм.

Все вычисления могут быть значительно упрощены при помощи номограмм [2].

Метод n(((M рекомендуется для анализа масляных фракций, для которых 
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; кроме того число ароматических колец не должно превышать 50% от общего числа колец. 
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Контрольные вопросы

1. Какие углеводороды входят в состав нефтяных масел? Дайте им характеристику.
2. Почему при расчете структурно-группового состава в качестве параметров используют показатель преломления, плотность и молярную массу? Какую информацию несет каждый из этих показателей?
3. Расскажите о методике определения плотности, показателя преломления и молярной массы. Конструктивные особенности термометра Бекмана.
4. Что позволяют определить в исследуемом продукте расчетные формулы?
5. Какие Вы знаете основные эмпирические зависимости, связывающие между собой вышеназванные показатели?
Лабораторная работа № 12

 "Каталитический крекинг фракций на цеолитсодержащем катализаторе"

Теоретические основы

Основное назначение каталитического крекинга – получение высокооктановых компонентов бензина. Процесс осуществляется на катализаторах при температуре 420-550°С, в результате сырье претерпевает качественное изменение, т.е. образуются соединения, отличающиеся от первоначальных по своим физико-химическим свойствам.

Главным преимуществом каталитического крекинга перед термическим является большая ценность получаемых продуктов: меньший выход метана, этана и диенов при более высоком выходе углеводородов С3 и С4 особенно изобутана, а также ароматических углеводородов, олефинов с разветвленной цепью и изоалканов. Антидетонационные свойства бензинов каталитического крекинга значительно выше, чем бензинов термического крекинга.

Роль каталитического крекинга в нефтеперерабатывающей промышленности год от года возрастает. Это объясняется постоянно увеличивающейся потребностью в высококачественных авиационных и автомобильных бензинах.

Основные показатели каталитического крекинга и факторы, влияющие на процесс:

а) сырье

Основным сырьем промышленных установок каталитического крекинга являются атмосферные и вакуумные дистилляты первичной переработки нефти. В зависимости от фракционного состава дистиллятное сырье можно отнести к одной из следующих групп.

Первая группа – легкое сырье. К этой группе относятся керосино-соляровые и легкие вакуумные дистилляты. Средняя температура их кипения составляет 260-280°С, относительная плотность 0,830-0,870, средний молекулярный вес 190-220. Используются для производства базовых авиационных бензинов.

Вторая группа – тяжелое дистиллятное сырье. Сюда относятся тяжелые дистилляты, выкипающие при температуре от 300 до 550°С или в несколько более узких пределах, а также сырье вторичного происхождения, получаемое на установках термического крекинга и коксования. Их средние молекулярные веса 280-330. Используют это сырье, как правило, для производства автомобильных бензинов.

Третья группа – промежуточное дистиллятное сырье. Оно представляет собой смесь тяжелых керосиновых фракций с легкими и средними соляровыми фракциями и имеет пределы выкипания 250-470°С. Это сырье используют для получения автомобильных и авиационных базовых бензинов.

б) продукты каталитического крекинга

При каталитическом крекинге из углеводородного сырья образуются газообразные, жидкие и твердые продукты. Количественные соотношения между ними определяются фракционным составом сырья, а также режимом процесса.

Углеводородный газ в основном содержит пропан, нормальный и изобутан. По мере отравления катализатора растет содержание водорода в газе.

К жидким продуктам относятся бензин, легкий и тяжелый каталитические газойли. Октановое число получаемого бензина лежит в пределах 70-75 и выше. Тяжелый газойль, как правило, направляется на циркуляцию, т.е. смешивается со свежим сырьем и вновь поступает в реактор. Твердые продукты крекинга или кокс образуются в результате протекания реакций полимеризации и конденсации. Коксообразование является нежелательным и осложняет протекание процесса.

в) катализаторы крекинга

В качестве катализаторов крекинга применяются природные и синтетические алюмосиликаты и цеолиты в аморфной и кристаллической форме. Изготавливается катализатор либо в форме таблеток и шариков размером 3-6 мм, либо в виде пылевидных и микросферических частиц размером 1-150 мкм.

Целью работы является проведение в лабораторных условиях процесса каталитического крекинга газойлевых фракций на алюмосиликатном катализаторе и исследование химического состава продуктов крекирования.

Оборудование и реактивы

· лабораторная установка каталитического крекинга; 
· секундомер; 
· хроматограф; 
· ареометры.
Экспериментальная часть

Порядок подготовки и проведения работы. Нижнюю часть реактора заполняют фарфоровой насадкой (100 см3), на которую высыпают после взвешивания отмеренное цилиндром количество катализатора и снова слой насадки 100 см3. Верхний слой насадки предназначен для испарения сырья. Закрывают реактор головкой и тщательно затягивают гайку. Подготовленный реактор помещают в печь. Устанавливают термопару в карман.

Взвешивают приемник и абсорбер на технических весах и заполняют следующую таблицу:
Таблица 12.1

	Параметры
	Значение
	Размерность

	Плотность сырья
	
	г/м3

	Температура процесса
	
	°К

	Объемная скорость
	
	с-1

	Количество катализатора
	
	см3

	Продолжительность опыта
	
	с

	Вес приемника с дистиллятом
	
	г

	Вес пустого приемника
	
	г

	Вес дистиллята
	
	г

	Вес 2-го приемника с дистиллятом
	
	г

	Вес дистиллята
	
	г

	Вес абсорбента после опыта
	
	г

	Привес абсорбера
	
	г

	Показания газового счетчика после опыта
	
	л

	Показания газового счетчика до опыта
	
	л

	Количество газа
	
	


Далее собирают установку по приведенной схеме (кроме системы питания сырьем), вывод газа направляют от газового счетчика в атмосферу (рис. 12.1).


[image: image278.wmf]
Рисунок 12.1 – Схема установки: 1 – капельная воронка; 2 – реактор; 3 – холодильник; 4, 5 – приемник; 6 – колонка с активированным углем; 7 – газометр для замера газа; 8 – термопара с милливольтметром; 9 – автотрансформатор
Сырьевую бюретку заполняют сырьем и соединяют с насосом.

Во время разогрева реактора устанавливают заданную объемную скорость, которую проверяют по объему подаваемого сырья в единицу времени. Определив количество сырья, которое следует подавать в единицу времени, проверяют регулировку насоса, открывают пробный краник, включают насос и цилиндром 10 мл измеряют количество подаваемого сырья в единицу времени. Время замеряют секундомером. В случае необходимости меняют регулировку насоса таким образом, чтобы подача сырья соответствовала примерно 5 мл/мин. После проверки и регулировки насос останавливают, перекрывают пробный краник и открывают вентиль на сырьевой линии. Перед началом опыта записывают уровень сырья в сырьевой бюретке, показания газового счетчика, включают подачу воды в холодильник.

После того как температура в реакторе будет на 5-10 °С выше заданной, включают подачу сырья, при этом записывают время начала опыта. Во время опыта необходимо: следить за температурой, расходом сырья, через каждые 5 мин заполнять таблицу 12.2:

Таблица 12.2

	Время
	Температура, °С
	Уровень сырья в бюретке
	Скорость подачи сырья мл/мин
	Показания газового счетчика
	Примечания

	
	в реакторе
	в сырьевой бюретке
	
	
	
	

	Начало опыта
	
	
	
	
	
	

	… мин
	
	
	
	
	
	


Через каждые 15-20 мин после начала работы при установившемся режиме отбирают пробу газа в газометр, для этого отключают газовый счетчик.

По окончании работы выключают подачу сырья, обогрев  реактора и сырьевой бюретки, отсоединяют приемник и абсорбер, взвешивают их и определяют вес полученного катализатора и бензина, абсорбированного в абсорбере. Реактор охлаждают до температуры 300°С, затем продувают инертным газом в течение 15-20 мин, через ниппель реактора, сброс газа ведут в атмосферу. Разгружают реактор, отделяют катализатор от насадки и взвешивают. По разности веса катализатора до и после опыта находят вес полученного кокса. По показаниям газового счетчика определяют количество полученного газа в литрах, которое пересчитывают в граммы после определения пикнометром плотности газа. Рассчитывают материальный баланс:

Таблица 12.3 – Материальный баланс каталитического крекинга

	Параметры
	Масса, г
	% масс.

	Сырье
	
	

	Жидкий продукт в приемниках 1 и 2
	
	

	Привес к абсорберу
	
	

	Газ
	
	

	Кокс
	
	

	Потери
	
	


Подвергают анализу пробу газа, отобранного в газометре, определяют химический состав на хроматографе или суммарное содержание непредельных по ОРСА и плотность.

Полученные жидкие продукты подвергают разгонке с елочным дефлегматором. Высота дефлегматора во всех опытах должна быть одинаковой. Отбирают следующие фракции: бензиновая с к.к. 170°С, лигроиновая 170-240°С, газойлевая фракция остатка. Далее определяют следующие характеристики продуктов: бензин – фракционный состав, плотность, йодное число; лигроин – фракционный состав, йодное число и плотность; газойль – плотность, анилиновая точка.

Полученные экспериментальные данные заносят в таблицу 12.4.

Таблица 12.4 – Анализ продуктов каталитического крекинга

	Параметры
	Ед. измерения
	Значение

	Бензин

	Плотность, 
[image: image279.wmf]20

4

r


	–
	

	Йодное число
	гJ2/100г
	

	Температура начала кипения
	°С
	

	Температура 10% выкипания
	°С
	

	Температура 50% выкипания
	°С
	

	Температура 90% выкипания
	°С
	

	Вывод о свойствах фракции
	
	

	Лигроин

	Температура 10% выкипания
	°С
	

	Температура 50% выкипания
	°С
	

	Температура 90% выкипания
	°С
	

	Йодное число
	гJ2/100г
	

	Плотность, 
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	–
	

	Вывод о свойствах фракции
	
	

	Газойль

	Анилиновая точка
	°С
	

	Плотность, 
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	–
	

	Вывод о свойствах фракции
	
	

	Газ

	Плотность, 
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	–
	

	Содержание непредельных
	% масс.
	

	Вывод о свойствах фракции
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Контрольные вопросы

1. Карбониево-ионный механизм каталитического крекинга, основные положения теории.
2. Состав цеолитсодержащих катализаторов и природа их активных центров.
3. В чем, с точки зрения получаемой продукции, заключаются преимущества каталитического крекинга перед термическим?
4. Какие химические превращения ведут к образованию кокса в продуктах каталитического крекинга.
5. Радикально-цепные реакции, порядок их протекания.
Лабораторная работа № 13

"Определение структурно-группового состава тяжелых нефтяных продуктов методом G – L"

Теоретические основы

Чем тяжелее (по фракционному составу) нефтепродукты, тем сложнее их химический состав и методы его расшифровки. Структурно-групповой состав масляных фракций определяют методом n – ( – M. Однако область применения этого метода ограничена, так как он разработан для продуктов прямой гонки (не содержащих непредельных углеводородов) с содержанием углерода в ароматических структурах не более 50% и серы не более 1%.

Метод G – L, разработанный Л.П. Гилязетдиновым [1], дает хорошие результаты для тяжелых продуктов вторичного происхождения. Этот метод также основан на определении показателя преломления, плотности и молярной массы. Однако он позволяет вводить поправки на непредельность продукта, содержание серы, азота и кислорода, а также может быть использован и для высокоароматизированных нефтепродуктов. Для высокозастывающих и вязких нефтепродуктов плотность и показатель преломления определяют при температуре 40-80°С и полученные данные перерасчитывают на 20°С по формулам:

(420  = (4t + ( (t – 20)




12.1

nD20 = nD20 + b (t – 20), 




12.2

где ( = (5,35 + 336/М) · 10-4; 

b = 0,59(
Цель работы: определить с помощью расчетных формул структурно-групповой состав тяжелых нефтяных остатков.

Оборудование и реактивы

· рефрактометр ИРФ – 22; 
· набор ареометров; 
· образец нефтепродукта.
Экспериментальная часть

Определяют плотность, показатель преломления и молярную массу, которую рассчитывают по формуле Крэга [2].


Затем вычисляют аддитивные функции G и L по формулам:

G = [М (( – 0,8513) /(] + 23,6  – 0,01 М ( 0,56 S – 2,9 J/М) 

12.3
L = [М (n – 1,4752) / n2] + 4,51 + 0,01 М (0,045 S – 0,79 J/М)
12.4
где n, (, М – соответственно показатель преломления, плотность и молярная масса, S – содержание серы, % масс.; J – содержание непредельных углеводородов (по йодному числу), % масс (см. лаб. раб. №5).

По вычисленным значениям G и L и номограммам, приведенным на рис. 12.1, находят общее число колец в молекуле К0 и число ароматических колец Ка. Разность (К0 – Ка) представляет собой число нафтеновых колец. Далее вычисляют содержание углерода в циклических структурах Скол и в ароматических Са ( % масс).



Скол = (100 m0 К0)/[0,0714 (M + К0 + Ка)]


12.5



Са = (100 m0 Кa)/[ 0,0714 (M + К0 + Ка)]


12.6

где m0  – среднее число атомов углерода в кольцах, равное: m0 = 6 при К0≤1; m0 = (4 + 2/ К0) при К0>1.

По разностям можно определить содержание углерода в нафтеновых кольцах:



Сн = Скол – Са






12.7

и в парафиновых углеводородах:



Сп = 100 – Скол






12.8

При анализе темных нефтепродуктов затруднено определение показателя преломления. В этом случае можно растворить образец в растворителе с невысоким показателем преломления (легком бензине) и определить величину (n – 1,4752) / n2, которая нужна для определения L.

(n – 1,4752) / n2 =  [(nсм – 1,4572)/ nсм2] + 

+ [ (1 – V) (р/ (V ()] [(nр – 1,4752)/ nр2]

12.9

где nсм, n – показатели преломления смеси и растворителя  при 20°С;

V  – объемная доля нефтепродукта в смеси (% об.);

(р, ( – плотности растворителя и образца нефтепродукта при 20 0С.

Литература

1. Смидович Е.В. Практикум по технологии переработки нефти. – М.: Химия,. – 199 с.
2. Хорошко С.И., Хорошко А.Н. Сборник задач по химии и технологии нефти и газа. – Минск: Вышэйшая школа, 1989. – 122 с.
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Контрольные вопросы

1. Какие углеводороды входят в состав нефтяных масел? Дайте им характеристику.
2. Почему при расчете структурно-группового состава в качестве параметров используют показатель преломления, плотность и молярную массу? Какую информацию несет каждый из этих показателей?
3. Расскажите о методике определения плотности, показателя преломления и молярной массы. Конструктивные особенности термометра Бекмана.
4. Что позволяют определить в исследуемом продукте расчетные формулы?
5. Какие Вы знаете основные эмпирические зависимости, связывающие между собой вышеназванные показатели?
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Номограмма для расчета К0 и Ка по методу G – L (G=30-80)

Лабораторная работа №14

Анализ сукцинимидных присадок методом тонкослойной хроматографии

Теоретические основы

Хроматографический метод является физико-химическим методом разделения компонентов сложных смесей и основан на использовании сорбционных процессов в динамических условиях.

Для разделения весьма малых количество многокомпонентных смесей на индивидуальные вещества широко применяют метод хроматографии в тонком слое.

В основе хроматографических методов лежит широкий круг физико-химических процессов: распределение, адсорбция, диффузия, ионный обмен и др. Разделение веществ методом ТСХ происходит по мере продвижения подвижной фазы сквозь неподвижную, в результате чего разделяемые компоненты перемещаются по слою сорбента на пластинке с различной скоростью (вследствие различной сорбируемости) в направлении движения потока. В процессе этого движения смеси веществ через слой зерненого сорбента происходит многократное повторение актов сорбции и десорбции вещества в элементарных слоях (каждый раз на новом участке сорбента), и вследствие этого компоненты смеси располагаются на хроматограмме зонами в соответствии с их коэффициентами распределения в данной системе. Под получением хроматограммы понимают формирование распределения вещества по слою сорбента.

К достоинствам ТСХ можно отнести следующее: несложность оборудования, простота, удобство и быстрота выполнения, хорошая четкость разделения компонентов, наглядность и надежность идентификации.

В основу хроматографического разделения в тонких слоях положены следующие представления, разработанные Б.Г.Беленьким:

1. Вещество в хроматографическом пятне (зоне) движется со скоростью, составляющей строго определенную долю от скорости движения элюента U, причем U:V=RfU, где Rf – коэффициент определяемый адсорбционными свойствами вещества и отношением подвижной и неподвижной фазы (Rf – константа, характеризующая положение вещества на хроматограмме, отношение пути, пройденного веществом, к пути, пройденному фронтом растворителя).
2. Процесс ТСХ является неидеальным, т.е. сопровождается диффузионным размыванием вещества в подвижной фазе вдоль и поперек направления движения элюента. Такое размывание может быть охарактеризовано с помощью эффективного коэффициента диффузии (Дl(0).
ТСХ – неравновесный процесс. Конечный размер зерен сорбента и в связи с этим конечность времени установления термодинамического равновесия между двумя фазами определяет такую неравновесность, благодаря которой происходит дополнительное размывание пятна в направлении движения элюента.

Формы осуществления хроматографического процесса

Хроматографическое разделение веществ в ТСХ может осуществляться различными способами. В зависимости от условий может осуществляться: хроматография с элюентом постоянного и переменного состава, градиентная хроматография, двухмерная и повторная хроматография, хроматография в условиях поперечного размывания пятен.

Слой сорбента на пластинке может быть закрепленным (гипсом, крахмалом) или незакрепленным, свободно насыпанным на пластинку. В последнее время большое распространение получили силуфоловые пластинки, представляющие собой закрепленный слой силикагеля с крахмалом, нанесенным на алюминиевую фольгу.

Подвижная фаза может поступать на пластинку снизу вверх под действием капиллярных сил (восходящая хроматография) или сверху вниз (нисходящая хроматография). В нисходящем методе для подачи подвижной фазы применяются специальные приспособления.

Для развития хроматографического процесса пластинки с закрепленным слоем погружают в камеру вертикально, а с незакрепленным – под углом 15-20° или горизонтально.

Условия проведения хроматографии в тонких слоях

При разделении смеси веществ методом хроматографии в тонких слоях для характеристики отдельных компонентов приводят величины Rf, иногда умноженные на 100. Величина Rf, характеризующая расположение вещества на хроматограмме, является величиной относительной и специфичной для данного вещества при использовании одного лишь сорбента и в данной системе.

Зарекомендовавшими себя являются следующие условия для тонкослойной хроматографии:

1. Формат пластинки 200(200 и 100(200 мм; для микропрепаративных разделений – 400(200 мм.
2. Толщина сухого сорбционного слоя – 0,1-0,3 мм.
3. Сушка слоя: предварительная сушка с помощью вентилятора – 10 мин, сушка горячим воздухом в вертикальном положении 30 мин при 110°С.
4. Хранение: для защиты от паров, находящихся в атмосфере лаборатории, хранить над силикагелем в герметичном сосуде.
5. Стартовая линия: на расстоянии 15 мм от нижнего края, расстояние между точками нанесения от боковых краев пластинки – 10 мм.
6. Величина наносимой пробы – 1-5 мкл.
7. Глубина погружения хроматографической пластинки в подвижный растворитель – 5-8 мм.
8. Длина пути растворителя (расстояние стартовая линия – линия фронта растворителя) – 100 мл.
9. Разделительные камеры с плотно пришлифованными крышками из стекла; насыщают атмосферу камеры с помощью бумажной ленты размером 18(45 см, смоченной подвижной фазой (из фильтровальной бумаги) и помещают на внутренние стенки камеры.
10. Температура элюирования 18-25°С.
11. Относительная влажность воздуха – 40-65%.
12. Сорбенты стандартные.
13. Растворители тщательно очищенные.
В данной работе анализируются сукцинимидные присадки. Сукцинимидные присадки сообщают моторным маслам диспергирующие свойства. Синтез сукцинимидных присадок проводится в две стадии: конденсация малеинового ангидрида с полибутенами молекулярного веса около 1000 с образованием алкенилянтарного ангидрида и реакция алкенилянтарного ангидрида с полиэтиленполиамином (например, тетраэтилпентаамином). Непрореагировавший полиэтиленполиамин ухудшает эксплуатационную характеристику присадки; непрореагировавший малеиновый ангидрид может вызвать осложнение при проведении второй стадии процесса. Следовательно, необходимы простые и надежные методы контроля в обеих стадиях процесса. Таким методом является ТСХ, не требующая сложного аппаратурного оформления.

Цель работы: анализ сукцинимидных присадок с целью количественного определения непрореагировавших полиэтиленамина и малеинового ангидрида методом тонкослойной хроматографии.

Оборудование и реактивы

· стеклянные пластинки, валик для разравнивания адсорбента, стеклянные пластинки, камера для хроматографирования, эксикатор.
· окись алюминия, сукцинимидные присадки (С-5А), кристаллический йод, растворители (смесь н-припилового спирта и концентрированного водного аммиака (1:2) или смесь этилового спирта и концентрированного водного аммиака (1:3)), спиртобензольная смесь (1:4,5), полиэтиленполиамин (ПЭПА), алкенилянтарный ангидрид, малеиновый ангидрид.
Экспериментальная часть

а) Количественное определение непрореагировавшего ПЭПА в сукцинимидной присадке.

Разделение веществ проводят по методу восходящей хроматографии в незакрепленном слое окиси алюминия зернением менее 0,075 мм. Стеклянную пластинку обычным способом покрывают ровным слоем адсорбента толщиной 0,3 мм. Отмечают линии старта и финиша на расстоянии 1 см от нижнего и верхнего краев пластинки.

Анализируемые вещества в виде растворов спирто-бензольной смеси (1:4,5), наносят на линию старта на расстоянии 1-2 см, на расстоянии друг к другу градуированной капиллярной пипеткой (1 мм). Хроматографию проводят в закрытой камере, в которой устанавливают пластинку под углом 15° на стеклянной подставке; предварительно залитый в камеру растворитель поступает на нижний край пластинки через полоску фильтровальной бумаги, закрепленной у основания пластинки и погруженной растворитель.

Когда фронт растворителя достигает линии финиша, пластинку вынимают из камеры и сушат на воздухе в вытяжном шкафу.

Для обнаружения анализируемых веществ пластинку в течение 3-5 мин обрабатывают парами йода в эксикаторе. Полиэтиленполиамин обнаруживаются в виде бурых пятен вытянутой формы.

В качестве растворителя используют либо смесь нормального пропилового спирта и концентрированного водного аммиака в отношении 1:2, либо смесь этилового спирта и концентрированного водного раствора аммиака в отношении 1:3.

Для приготовления растворов используют спирто-бензольную смесь, полученную смешением 1 объема этилового спирта и 4,5 объема бензола.

Приготовление раствора анализируемого продукта – алкенилсукцинимидной присадки

Навеску алкенилсукцинимидной присадки около 0,5 г взвешивают с точностью до 0,0002 г, переносят в мерный цилиндр и растворяют в спирто-бензольной смеси, доводя объем до метки 5 мл. Концентрацию полученного раствора рассчитывают в мг/мл.

Готовят эталонные растворы использованных в синтезе присадок ПЭПА следующих концентраций: 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 мг/мл. Навеску ПЭПА, взятую с точностью до 0,0002 г, растворяют в спирто-бензольной смеси, количественно переносят в мерные колбы и доводят объемы растворов до метки. Эталонные растворы хранят в сосудах с притертыми пробками, т.к. они могут быть использованы для последующих определений.

Для приготовления растворителя для хроматографии берут 1 объем этилового спирта и 3 объема аммиака, тщательно перемешивают встряхиванием.

Техника хроматографирование

Для нанесения на пластинки незакрепленных тонких слоев порошки твердых веществ насыпают на стекло, лучше матовое, и разравнивают валиком из нержавеющей стали или стеклянной трубкой с надетыми на концы кусочками каучука. Валик перемещают по стеклянной пластинке так, как показано на рис.14.1.
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Рисунок 14.1 – Схема прибора: 1 – чашка кристаллизационная; 2 – пластинка для хроматографирования; 3 – подставка для пластинки; 4 – стеклянная полоска; 5 – полоска фильтровальной бумаги

Валик имеет на концах утолщения в 0,5 – 1 мм (эти размеры определяют толщину наносимого слоя), расстояние между которыми на 10-12 мм меньше ширины применяемой пластинки.

На подготовленную пластинку осторожным прикосновением микрошприца наносят 5 мкл раствора анализируемой присадки из 4-х эталонных растворов ПЭПА. Нанесение каждого раствора проводят одним и тем же микрошприцем, тщательно промывая его смесью спирто-бензола. Растворы должны быть нанесены на одной линии параллельно поперечному краю пластинки на расстоянии 1,5 см, расстояние же продольных краев пластинки и между точками нанесения – 2,0 см.

Пластинку с нанесенными растворами оставляют открытой в вытяжном шкафу до полного испарения спирто-бензольной смеси, после чего ее с растворами устанавливают в кристаллизационной чашке на подставке, которая поддерживает стеклянную полочку (130(10) с прижатой к ней фильтровальной бумагой того же размера (рис.1). Та часть пластинки, на которой нанесены растворы, должна находиться внизу. 

На дно чашки наливают 30-40 мл растворителя для хроматографиии, закрывают ее пришлифованной крышкой. Растворитель поступает на пластинку со дна чашки по полоске фильтровальной бумаги.

Когда растворитель пропитает окись алюминия (не достигнув 2 см до верхнего края пластинки), пластинку вынимают из чашки и оставляют в вытяжном шкафу для испарения растворителя.

Для каждого опыта хроматографирования берется новая порция растворителя.

Обнаружение пятен

Для обнаружения пятен ПЭПА на дно эксикатора кладут кристаллов йода, смоченных 3-5 мл дистиллированной воды.

Затем на вкладыше эксикатора помещают пластинку и оставляют ее в парах йода (при незакрытой крышке) в течение 3-5 мин. После этого пластинку вынимают из эксикатора и оставляют на воздухе для испарения избытка поглощенного адсорбентом йода. При этом в верхней части пластинки обнаруживают пятно бурого цвета ПЭПА, выделенного из анализируемой присадки и эталонных растворов. Присадка обнаруживается на месте нанесения растворов.

Определение содержания непрореагировавшего ПЭПА в сукцинимидной присадке основано на сравнении площадей пятен ПЭПА, выделенных из анализируемой присадки, и пятен, полученных от эталонных растворов.

Для этого контуры пятен переводят на кальку и наложением ее на миллиметровую бумагу подсчитывают площади пятен или вырезают кальку по контурам и взвешивают: масса кальки пропорциональна площади.

Установлено, что квадратный корень из величины площади пятна является линейной функцией логарифма веса вещества. Контуры пятна переводили на кальку и затем определяли площади пятен, накладывая кальку на миллиметровую бумагу. Пропорциональность корня квадратного из площади пятна от логарифма веса полиамина сохраняется для всех условий опыта, зависимости площадей пятен от количества полиамина приведены на рис.14.2.


[image: image286.wmf]0

5

10

15

20

0

5

10

Lg W

A, мм

2

триэтилентриамин

полиэтиленполиамин


Рис.14.2 – Зависимость площади пятна (А, мм2) на хроматограмме от количества полиаминов (W, % масс.)

Методика определения

На стартовую линию наносят метчики – спирто-бензольные растворы полиамина различной концентрации (см. табл.2) и 10% раствор сукцинимидной присадки в спиртобензоле. После проявления контуры пятен переводят на кальку, затем определяют площади пятен, накладывая кальку на миллиметровую бумагу.

Таблица 14.1 – Расчет площади пятен полиэтиленполиаминов на хроматограммах

	Концентрация полиэтиленполиаминов в растворах, % масс.
	Растворители

	
	спирто-бензол (1:4,5)
	10%-ный раствор сукцинимидной присадки

	
	Аж
	(А
	Аж
	(А

	0,08
	296
	17,2
	309
	17,6

	0,06
	292
	15,9
	249
	15,8

	0,04
	180
	13,4
	188
	13,7

	0,02
	127
	11,2
	136
	11,7

	Аж – площадь пятна, в мм2


После заполнения значений А – площади пятна в табл.2 – строят зависимость площадей пятен от количества полиаминой в координатах: (А – (корень квадратный из площади пятна) – lgW (логарифм количества полиаминов, в % масс.) по данным концентраций метчиков. По полученному калибровочному графику определяют количество полиэтиленполиаминов в сукцинимидной присадке.

7  Методические указания к выполнению курсовой работы по дисциплине "Химия нефти и газа"

Курсовая работа является одной из форм самостоятельной научно-исследований работы студентов, ориентирована на освоение принципов научных исследований и развитие навыков и качеств, необходимых специалистам, способным выполнять функциональные обязанности на уровне исследования.

1  цели и задачи курсовой работы
Цель курсовой работы: систематизация, закрепление и расширение теоретических знаний по дисциплине “Химия нефти и газа”.

Задачи курсовой работы:

· овладение методикой научных исследований;
· приобретение навыков оформления научных работ.
В зависимости от цели курсовой работы, студенты могут выполнять задания различной степени сложности. Различают следующие виды курсовых работ:

· теоретическая курсовая работа (рефератного характера) без проведения экспериментального исследования;
· курсовая работа исследовательского характера, включающая теоретический анализ проблемы и проведение экспериментального исследования в лабораториях кафедры ХТТ и УМ УО "ПГУ".
Формы контроля при выполнении курсовой работы:

· текущий контроль на консультациях с руководителем;
· итоговый контроль (защита курсовой работы).
После защиты за курсовую работу выставляется дифференцированная оценка. Критерии оценки следующие:

· обоснование актуальности работы;
· наличие целей и задач исследования;
· анализ основных теоретических положений по теме исследования;
· информация о ходе эксперимента и анализ полученных результатов;
· соответствие выводов целям и задачам, поставленным в задании на курсовую работу;
· объем и качество выполнения работы, оригинальность и самостоятельность решений;
· умение излагать результаты работы, обосновывать и отвечать на заданные при защите вопросы.
Курсовая работа может быть основой для дальнейшей исследовательской работы, выполнения дипломных и магистерских работ. Курсовые работы хранятся на кафедре в течение периода, определяемого нормативным документами Министерства образования РБ.

2  Структура курсовой работы

Структура курсовой работы должна соответствовать заданию и может состоять из следующих разделов:

содержание;

введение;

теоретическая часть, включающая обзор источников информации по теме курсовой работы;

экспериментальная часть;

выводы;

список использованных литературных источников.

Глубина проработки и объем каждого из разделов определяется руководителем курсовой работы при составлении задания на выполнение работы.

В разделе "Введение" указывается актуальность темы и степень ее разработанности, формулируется цель курсовой работы.

Теоретическая часть должна содержать обзор отечественной и зарубежной литературы, патентов, стандартов и других источников информации, отражающих состояние вопросов, подлежащих рассмотрению в курсовой работе. Желательно закончить эту часть кратким резюме о той конкретной задаче, которую студент стремится поставить и решить в курсовой работе.

Экспериментальная часть, как правило, имеет следующую структуру:

· постановку задачи исследования;
· выбор и обоснование плана (схемы) эксперимента;
· характеристику объекта исследования и применяемого оборудования;
· разработку (или описание) методики исследования;
· информацию о ходе выполнения экспериментов;
· обработку результатов исследования, в том числе оценку их достоверности;
· анализ полученных результатов;
· выводы (заключение).
В выводах (заключении) по работе кратко формируются основные результаты, степень соответствия их заданию, рекомендация и предложения по реализации этих результатов и дальнейшему их развитию.

Список использованных литературных источников должен содержать перечень литературы, использованной в процессе курсовой работы.

3  Порядок защиты курсовой работы

Курсовая работа представляется руководителю в установленный срок и является результатом работы, выполненной в соответствии с требованием учебного плана.

Защита курсовой работы должна носить характер дискуссии и проходить при высокой требовательности, принципиальности и сохранении общепринятой этики.

При защите курсовой работы выставляется оценка. Студент, не защитивший курсовую работу, допускается к повторной ее защите дополнительно.
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8  Примерная тематика рефератов 
по курсу "Химия нефти и газа"

1. Газоконденсат – сырье для производства экологически чистого топлива: состав, методы аналитического контроля, направления переработки газоконденсата.
2. Газоконденсат – сырье для нефтехимической промышленности: состав, методы оценки качества, направления переработки газоконденсата.
3. Термические процессы переработки нефти и нефтяных фракций: химические основы, виды процессов и основные факторы, влияющие на протекание термических процессов.
4. Гидрокрекинг, химические основы процесса, катализаторы гидрокрекинг7а. Характеристика качества продуктов гидрокрекинга.
5. Гидрокрекинг – процесс углубленной переработки нефти. Варианты процесса гидрокрекинг дистиллятного сырья. Химизм процесса.
6. Каталитический крекинг – процесс глубокой переработки нефти. Химические основы процесса, характеристика сырья и продуктов каталитического крекинга.
7. Висбрекинг тяжелых нефтяных остатков. Химизм процесса, особенности превращений в жидкой фазе.
8. Каталитический крекинг, катализаторы. Химизм процесса, характеристика сырья и продуктов, технологическое оформление процесса.
9. Изомеризация н-алканов как метод облагораживания эксплуатационных свойств реформулированных веществ. Химизм, катализаторы.
10. Цеолиты как катализаторы процессов нефтепереработки. Состав, структура, типы цеолитов. Области применения.
11. Пиролиз нефтяного сырья. Химизм, термодинамика и кинетика процесса. Направления использования газообразных и жидких продуктов пиролиза.
12. Ароматические углеводороды, способы получения (не менее 3-х способов) бензола, толуола, ксилолов. Направления их использования в промышленности.
13. Каталитический риформинг нефтяных фракций. Химизм, термодинамика процесса. Тенденции развития процесса.
14. Превращения углеводородов на бифункциональных катализаторах в различных процессах переработки нефти.
9  Вопросы к экзамену

1. Химический состав нефтей.
2. Химическая классификация нефтей.
3. Ароматические углеводороды в нефтях, их значение как компонентов топлив и масел и как сырье для органического синтеза.
4. Пути изучения химического состава нефти. Методы фракционирования: перегонка, кристаллизация, экстракция, хроматография, термодиффузия, комплексообразование с мочевиной.
5. Изучение продуктов фракционирования на основании физических характеристик фракций.
6. Химические реакции, применяемые для изучения состава углеводородов.
7. Методы выделения и идентификации алкенов, диенов, ароматических, нафтеновых и алкановых углеводородов.
8. Изучение химического состава углеводородов нефти в виде ее отдельных фракций.
9. Определение группового состава.
10. Анализ структурно-группового состава масел.
11. Химический состав прямогонных бензинов и их эксплуатационные свойства.
12. Химический состав масел и их эксплуатационные свойства.
13. Химический состав керосина и методы анализа керосиновых фракций.
14. Сущность детонации топлив. Механизм детонации.
15. Кислородные соединения. Нафтеновые кислоты и их свойства. Области применения.
16. Строение нафтеновых кислот. Содержание их в нефтях, нефтепродуктах, выделение и анализ. Применение нафтеновых кислот.
17. Сернистые соединения нефти, их разновидности, физические и химические свойства.
18. Качественный анализ сернистых соединений, количественные содержания в сернистых нефтях.
19. Групповой анализ сернистых соединений.
20. Влияние сернистых соединений на эксплуатационные и экологические свойства нефтепродуктов.
21. Смолисто-асфальтеновые вещества нефти и продуктов переработки, их классификация.
22. Характеристика состава и свойств отдельных групп смолисто-асфальтеновых веществ (САВ).
23. Содержание САВ в нефтях и нефтепродуктах, их образование в процессах переработки, применения и хранения нефтепродуктов.
24. Влияние САВ на свойства нефтепродуктов и катализаторы процессов глубокой переработки нефти.
25. Катализаторы и каталитические реакции в нефтепереработке. Классификация каталитических реакций. Активность, селективность и стабильность катализаторов.
26. Алкилирование изобутана бутиленами:
· термодинамика процесса;
· механизм процесса;
· катализаторы;
· сырье алкилирования;
· факторы, влияющие на процесс:
· температура;

· концентрация изобутана;

· контакт между фазами;

· давление.

27. Полимеризация олефинов с целью получения компонента бензина:
· термодинамика и механизм процесса;
· катализатор;
· факторы, влияющие на процесс:
· температура;
· давление;
· сырье;
· объемная скорость.
28. Каталитический крекинг, назначение процесса, характеристика продуктов:

· механизм процесса;
· превращения алканов, циклоалканов и аренов;
· образование кокса;
· характеристика катализаторов;
· основы управления процессом:
· температура;
· время реакции;
· сырье;
· регенерация катализаторов.
29. Изомеризация н.парафиновых углеводородов, назначение процесса, характеристика продуктов:

· механизм процесса;
· катализаторы (кислоты Льюиса и бифункциональные);
· влияние технологических факторов на качество продуктов процесса и селективность процесса.
30. Каталитический риформинг, назначение и характеристика продуктов:

· химизм процесса;
· превращение циклоалканов, алканов и ареновых углеводородов в процессе риформинга;
· катализаторы и их функциональный характер;
· сырье каталитического крекинга;
· влияние температуры, давления на качество и выход продукции.
31. Гидроочистка, назначение процесса и характеристика продуктов:

· химизм;
· кинетика и термодинамика процесса;
· катализаторы процесса;
· основы управления процессом:
· температура;
· общее давление и парциальное давление водорода;
· сырье.
32. Гидрокрекинг, назначение процесса и характеристика продуктов:

· химизм процесса;
· катализаторы гидрокрекинга;
· кинетика процесса;
· влияние температуры, давления на выход продуктов;
· характеристика сырья для гидрокрекинга.
33. Каталитическое гидроалкилирование ароматических углеводородов, химизм и катализаторы процесса.

34. Термический распад молекул на радикалы, энергия связи, энергия активации реакций деструктивного распада.

35. Реакции радикалов: замещение, присоединение, распад, изомеризация, рекомбинация, диспропорционирование.

36. Цепные реакции, терминология теории неразветвленных цепных реакций.

37. Пиролиз, назначение процесса и характеристика продуктов:

· химизм процесса пиролиза;
· превращение алканов, циклоалканов, алкенов и ареновых углеводородов;
· пиролиз сложных углеводородных смесей;
· правило аддитивности;
· образование пироуглерода;
· основы управления процессом пиролиза:
· температура;
· давление;
· время реакции;
· сырье.
38. Применение оптических (спектральных) методов исследования в химии нефти для контроля за качеством сырья и промышленной продукции нефтепереработки и нефтехимии.
39. Применение хроматографических и спектральных методов исследования при мониторинге состояния окружающей среды.
10  Методические материалы тестового контроля.

Тестовые задания обеспечивают возможность самоконтроля и систематического контроля преподавателем результативности изучения дисциплины.

Данный раздел состоит из текстовых заданий с выбором одного правильного ответа, что придает однозначность смыслу самого задания и не допускает противоречивых толкований у обучаемых.

Тестовые задания 

к теме "Углеводородный состав нефти"
Тест №1

1. Назвать нефть, если в ней содержится: аренов − 10%; алканы − 50%; нафтены − 40% 

	а) алкано-нафтеновая;
	б) алкановая;

	в) ареново-алкано-нафтеновая;
	г) нафтено-алкановая.


2. Какое вещество является основой происхождения нефти: 

	а) сапропель;
	б) гумиты;

	в) углеводы;
	г) лигнин.


3. Какие углеводороды отсутствуют в нефти: 

	а) алкены;
	б) арены;

	в) алканы;
	г) гибридные УГВ.


4. Кристаллические вещества, которые образуются при взаимодействии газообразных алканов с водой: 

	а) комплексные соединения;
	б) клатраты;

	в) гидраты;
	г) правильны ответы а) и б).


5.Содержание каких веществ в нефти указывает на органическую теорию ее происхождения:

	а) полициклические ароматические

соединения;
	б) фитол;

	в) алкилнафтены;
	г) гибридные углеводороды.


6. Эталонная смесь, которая используется для характеристики детонационной стойкости бензинов: 

	а) гептан и 2,2,3-триметилпентан;
	б) гептан и 2,2,4- триметилпентан;

	в) гексан и 2,2,3-триметилпентан;
	г) гексан и 2,2,4-триметилпентан.


7. Какие из приведенных углеводородов являются желательными компонентами автомобильного бензина: 
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	а) I, II, III;
	б) I, II, IV;

	в) I, III, IV;
	г) II, III. IV


8.Кристаллическое вещество нефти с самой высокой температурой :

	а) бициклононан;
	б) адамантан;

	в) флуорен;
	г) циклооктан


9.Реакция, открытая Дюма (названная им металепсией): 

	а) 
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	б) 
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	в) 
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	г) 
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10. Интерцепт рефракции для алканов равен: 

	а) 1,046;
	б) 1,052;

	в) 1,040;
	г) 1,063


11. С увеличением температуры кипения бензиновых фракций в большинстве образцов снижается содержание алканов и возрастает ……: 

	а) содержание олефинов;
	б) содержание циклоалканов;

	в) содержание аренов;
	г) содержание гибридных УГВ


12. Выберете контрольную смесь при измерении высоты некоптящего пламени авиационных керосинов: 

	а) толуол− изооктан;
	б) толуол− цетан;

	в) толуол− бензол;
	г) бензол− изооктан


13. Для чего проводят карбамидную депарафинизацию дизельных топлив:

	а) для увеличения цетанового числа;
	б) для уменьшения цетанового числа;

	в) для повышения 
[image: image292.wmf]C
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	г) для понижения 
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14. Самыми высокими температурами воспламенения обладают: 

	а) ароматические УГВ;
	б) алканы;

	в) непредельные УГВ;
	г) гибридные УГВ


15. Эталонная смесь при определении цетанового числа дизельных топлив: 

	а) 
[image: image294.wmf]a

−метилнафталин и н-гексадекан;
	б) 
[image: image295.wmf]a

,
[image: image296.wmf]a

−диметилнафталин и н-гексадекан;

	в) 
[image: image297.wmf]b

−метилнафталин и н-гексадекан;
	г) 
[image: image298.wmf]a

,
[image: image299.wmf]b

− диметилнафталин и н-гексадекан


16. Выберете вещество, обладающее в этом ряду наибольшим цетановым числом: 
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	а) I;
	б) III;

	в) II;
	г) IV


17.Качественной реакцией на непредельные углеводороды не является:

	а) реакция Коновалова;
	б) реакция Вагнера;

	в) реакция с бромной водой;
	г) реакция с 
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18.Для идентификации ароматических углеводородов с боковыми цепями и определения количества заместителей в ароматическом кольце проводят: 

	а) окисление 
[image: image302.wmf]4

KMnO

;
	б) декарбоксилирование;

	в) реакцию взаимодействия со спиртами;
	г) бромирование по Густавсону


19. Высокооктановыми углеводородами товарных бензинов в основном является:

	а) изооктан–толуол;
	б) н.пентан–нафталин;

	в) толуол–гептан;
	г) этилциклогексан–н.октан


20. Почему ограничивают содержание алканов в бензинах?

	а) приводят к ускорению образования смолистых отложений;
	б) испаряясь в атмосферу, снижают образование озона;

	в) способствуют снижению ОЧ;
	г) способствуют повышению ОЧ


21. Среди циклоалканов бензиновой фракции преобладают изомеры с несколькими боковыми цепями вместо одной длинной. Чем это объясняется? 

а) приращение боковой цепи на одну группу −
[image: image303.wmf]2
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− приводит к возрастанию величины свободной энергии;

б) приращение боковой цепи на одну группу −
[image: image304.wmf]2
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− приводит к уменьшению величины свободной энергии;

в) так как нафтеновые углеводороды с длинной боковой цепью являются термодинамически устойчивее, чем с несколькими короткими;

г) так как нафтеновые углеводороды с несколькими боковыми цепями имеют низкую температуру кипения.

22. Реакция сульфохлорирование впервые была использована: 

	а) для заменителей мыла;
	б) для производства стиральных порошков;

	в) для производства пластификаторов;
	г) правильны ответы а) и б)


23.Показатель преломления легких ароматических углеводородов составляет: 

	а) 
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	б) 
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	в) 
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	г) 
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24. Кислородным числом называется: 

а) количество кислорода (в мг) присоединившегося 1г исследуемой фракции;

б) количество кислорода (в мг) присоединившегося 100г фракции;

в) количество кислорода (в ммоль) присоединившегося 100г исследуемой фракции; 

г) количество кислорода (в г) присоединившегося 100г исследуемой фракции.

25. Лучшим методом определения диеновых углеводородов является: 

	а) реакция гидрирования;
	б) реакция Вагнера;

	в) реакция озонирования;
	г) реакция Дильса-Альдера


26. При взаимодействии 2-х молекул бутадиена образуется: 

	а) флуорен;
	б) стирол;

	в) 3-винилнциклогексен-1;
	г) бензол


27. Содержание бензола в автомобильном бензине по ЕВРО-4 составляет: 

	а) не >1%;
	б) не >2%;

	в) не >5%;
	г) не >3%


28. Наибольшее промышленное применение циклогексан имеет:

	а) в производстве капролактама;
	б) в производстве циклогексанона;

	в) в производстве циклопентанона;
	г) в производстве лактонов


29. Чем более симметричны молекулы аренов (то есть компактно упакованы в кристаллической решетки), тем:

	а) ниже температура кристаллизации;
	б) ниже температура кипения;

	в) выше температура кристаллизации;
	г) выше температура кипения


30. Эталонная смесь при определении люминометрическое числа реактивного топлива: 

	а) тетралин и октан;
	б) декалин и октан;

	в) октилдекалин и нонан;
	г) октилдекалин и октан


31. Выберете вещество, обладающее наибольшим индексом вязкости: 
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	а) I;
	б) III;

	в) II;
	г) IV


32. Для количественного определения ароматических углеводородов в бензинах и керосинах углеводородную смесь обрабатывают: 

	а) 
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;
	б) 
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	в) 
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	г) 
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33. Для отделения и определения нормальных алканов в нефтях применяются молекулярные сита диаметром: 

	а) 
[image: image314.wmf]0
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;
	б) 
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	в) 
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34. В условиях процесса риформинга из пропилбензола образуются: 

	а) бензол и пропилен;
	б) бензол и пропан;

	в) этилбензол и метан;
	г) толуол и этан


35. Лабораторным методом определения индивидуального состава углеводородов 
[image: image318.wmf]5
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в нефти является: 

	а) газо-жидкосная хромотография;
	б) гель – хромотография;

	в) газовая хромотография;
	г) ионно-обменная хромотография


Тестовые задания

к теме "Гетероатомные соединения, методы определения и влияния на эксплуатационные свойства"
Тест №2

1. Содержание кислорода в нефтяных фракциях возрастает:

	а) с понижением Ткип;
	б) с повышением Ткип;

	в) с повышением давления;
	г) с понижением давления.


2. Каким показателем оценивается суммарное содержание кислородсодержащих соединений:

	а) кислотное число;
	б) йодное число;

	в) кислородное число;
	г) водородное число.


3. Выберите соединение основного характера.

	а) пиррол;
	б) индол;

	в) пиридин;
	г) карбазол.


4. В мягких условиях происходит окисление меркаптанов с образованием:

	а) сульфокислот;
	б) сульфидов;

	в) не окисляются;
	г) дисульфидов.


5. Какую реакцию используют для выделения меркаптанов:

	а) взаимодействие со щелочью;
	б) обработка кислотой;

	в) взаимодействие с KMnO4;
	г) не выделяют.


6. Метод удаления сульфидов:

	а) термическая деструкция;
	б) гидрогенезационный способ;

	в) окисление;
	г) не возможно удалить.


7. Меркаптаны не применяются в качестве:

	а) одоранта газов;
	б) дезодоранта газов;

	в) гербицидов;
	г) инсектицидов.


8. Какие из кислородсодержащих соединений нефти имеют промышленное значение:

	а) эфиры;
	б) кетоны;

	в) нафтеновые кислоты;
	г) фурановые соединения.


9. Метод выделения порфиринов из нефти:

	а) кристаллизация;
	б) экстракция полярным растворителем;

	в) не выделяют;
	г) обработка щелочью.


10. Как азотсодержащие соединения влияют на цвет нефтепродуктов:

	а) темнеет;
	б) не меняется;

	в) обесцвечивается;
	г) светлеет.


11. Применение азотсодержащих соединений нефти:

	а) в производстве аммиака;
	б) не применяют;

	в) в производстве пластификаторов;
	г) для улучшения вязкостных свойств масел.


12. Выберите формулу карбазона:

Тестовые задания

к теме "Смолисто-асфальтеновые соединения нефти и микроэлементы"
Тест №3

1. Назовите комплексные соединения с металлом в центре молекулы, сконцентрированные в САВ (смолисто-асфальтеновых веществах):

	а) порфины;
	б) хелаты;

	в) порфирины;
	г) карбоиды


2. Замечено, что содержание ванадия в САВ тем больше, чем выше содержание:

	а) азота;
	б) серы;

	в) кислорода;
	г) хлора


3. Если в состав порфиринов входит дополнительно одно или два конденсированных ароматических кольца, то такое соединение: 

	а) инертно к действию света;
	б) инертно к действию кислот;

	в) инертно к действию оснований;
	г) инертно к воздействию температуры


4. Какие из приведенных микроэлементов нефти оказывают дезактивирующее воздействие на катализатор: 

1-V;    2-Ni;    3-Ti;    4-Cr; 

	а) 1,2,3;
	б) 1,2,3,4;

	в) 1,2;
	г) 3,4


5. Микроэлементы нефти образуют комплексные соединения благодаря: 

	а) наличию неподеленной пары 
[image: image319.wmf]-

e

;
	б) наличию вакантной d-орбитали;

	в) наличию вакантной p-орбитали;
	г) правильны ответы а) и б)


6. Какие из перечисленных названий не относятся к типам порфиринов: 

	а) энантопорфирин;
	б) филлопорфирин;

	в) дезоксофиллоэритроэтиопорфирин;
	г) родопорфирин


7. Если заместителем в скелете порфирина является 
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, то он относится к типу: 

	а) энантопорфирин;
	б) филлопорфирин;

	в) дезоксофиллоэритроэтиопорфирин;
	г) родопорфирин


8. Почему ванадилпорфирины должны быть удалены из котельного топлива: 

а) так как при сгорании топлива образуются токсичные вещества; 

б) ванадий вступает в химическое взаимодействие, что приводит к нагарообразованию; 

в) так как образуется 
[image: image321.wmf]5
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г) продукты окисления V способствуют коррозии топливной аппаратуры. 

9. В каких фракциях нефти и в виде каких соединений концентрируется свинец: 

а) в масляных фракциях в виде алкил-свинца; 

б) в САВ в виде порфириновых комплексов; 

в) в САВ в виде алкил-свинца; 

г) в САВ в виде хелатных соединений. 

10. Чем больше зольность нефтей, тем большее содержание: 

	а) In-индий;
	б) Ge-германий; 

	в) Al-алюминий;
	г) Pb-свинец


11. В виде каких соединений присутствуют щелочные металлы в нефти: 

	а) в виде нитридов;
	б) в виде водорастворимых солей;

	в) в виде оксидов;
	г) в виде сульфидов


12. Содержание, каких микроэлементов (металлов) в нефти относительно велико: 

	а) V,Ni;
	б) Ni, Mn, U;

	в) V,Ni,Co,Fe;
	г) V,Ni,Fe


13. Наиболее высокомолекулярные соединения нефти и, будучи выделены из нее, представляют собой твердые аморфные частицы: 

	а) карбены;
	б) карбоиды;

	в) асфальтены;
	г) мальтены


14. Асфальтены легко окисляются до ……: 

	а) карбенов;
	б) карбоидов;

	в) правильны ответы а) и б);
	г) мальтенов


15. Вещества, растворимые в 
[image: image322.wmf]2
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, но нерастворимые в низкокипящих предельных углеводородах: 

	а) карбоиды;
	б) карбены;

	в) асфальтены;
	г) мальтены


16. Методами разделения смолисто-асфальтеновых веществ являются: 

	а) растворение;
	б) ректификация;

	в) термодиффузия;
	г) адсорбционная хроматография


17. Мазеобразные вязкие вещества с плотностью 
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 темно-бурого до коричневого цвета: 

	а) мальтены;
	б) карбены;

	в) парафины;
	г) смолы


18. Структура смол не доказывается: 

	а) гидрированием;
	б) формолитовой реакцией;

	в) окислением;
	г) адсорбционной хроматографией


19. При обработке нефтяного остатка петролейным эфиром в осадок выпадают: 

	а) карбены;
	б) карбоиды;

	в) асфальтены;
	г) мальтены


20. Какие силы межмолекулярного взаимодействия действуют при десорбции смол спирто- бензольной смесью (адсорбционное разделение мальтенов по Маркуссону): 

	а) дисперсионные;
	б) индукционные;

	в) Ван-дер-ваальса;
	г) ориентационные


21. Почему асфальтены имеют плоское строение: 

а) так как в составе асфальтенов присутствуют ароматические циклы; 

б) так как в составе асфальтенов присутствуют нафтеновые циклы; 

в) так как атомы углерода находятся в 
[image: image325.wmf]3
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- гибридизации; 

г) правильны ответы а) и в). 

22. Благодаря чему асфальтены имеют высокую реакционную способность в процессах дегидрополиконденсации, сульфирования, галогенирования и др.: 

	а) из-за большого отношения 
[image: image326.wmf]H

C

;
	б) из-за наличия свободных радикалов;

	в) из-за наличия неподеленной пары электронов;
	г) из-за высокой полярности


23. Вязкие темные смолы кислого характера, растворимые в спирте, бензоле, хлороформе: 

	а) мальтены;
	б) высшие карбоновые кислоты;

	в) асфальтогеновые кислоты;
	г) нефтяные кислоты


24. В высокосмолистых нефтях содержание ванадия достигает: 

	а) 
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	б) 
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	в) 
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25. Почему асфальтены не коагулируют из нефти: 

а) из-за наличия сольватной оболочки; 

б) так как они способны растворятся в нефти; 

в) из-за способности растворятся в смолах; 

г) объясняется коллоидной структурой нефти. 

26. С какой целью в промышленности проводят деасфальтизацию гудрона пропаном (
[image: image331.wmf]8
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): 

а) для удаления высококонденсированных и высокомолекулярных веществ; 

б) для получения остаточных масел; 

в) для получения карбенов и карбоидов; 

г) правильны ответы а) и б). 

27. Формалиты− это ионообменные материалы с развитой внутренней поверхностью, полученные при взаимодействии: 

	а) асфальтенов с формальдегидом;
	б) смол с формальдегидом;

	в) карбоидов с формальдегидом;
	г) карбенов с формальдегидом.


28. Компаундированные битумы получаются: 

а) при окислении гудрона; 

б) из нефтяных остатков вакуумной перегонки; 

в) смешением окисленного битума с нефтяными остатками; 

г) смешением окисленного битума со смолами. 

29. Концентрированная смесь асфальтенов, смол и мальтенов являющаяся хорошим связующим веществом: 

	а) пластичные смазки;
	б) битумы;

	в) церезины;
	г) парафины


30. При взаимодействии смол с формальдегидом положительная формолитовая реакция указывает: 

	а) на наличие нафтеновых циклов;
	б) на наличие ароматических колец;

	в) на наличие гибридных структур;
	г) на наличие в циклах гетероатомов.


31. Метод позволяющий проводить прямое исследование углерода в высокомолекулярных фракциях нефтяных остатков: 

а) ЯМР – ядерно-магнитный резонанс; 

б) ПМР – протонный ядерно-магнитный резонанс; 

в) ИСА – метод интегрального структурного анализа; 

г) ИК-спектроскопия. 

32. Чем ниже растворимость асфальтенов, тем……: 

а) выше содержание ароматических колец в их структуре; 

б) выше содержание нафтеновых циклов в их структуре; 

в) выше отношение 
[image: image332.wmf]H
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; 

г) ниже отношение 
[image: image333.wmf]H
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. 

33. Большинство исследователей считают, что сера входит в состав САВ нефти в виде: 

а) тиофена и его производных;

б) тетрагидротиофена и его производных;

в) сульфидов со сложными заместителями;

г) правильны ответы а) и б).

34. Смолы в отличие от асфальтенов: 

а) полудисперсны;

б) нерастворимы в алканах;

в) содержат в своей структуре больше металлов и Аренов;

г) правильного ответа нет.

35. При воздействии высокой температуры смолы способны переходить: 

 а) в карбены; б) в карбоиды; 

 в) в асфальтены; г) в мальтены.

Тестовые задания

к теме "Термические и термокаталитические процессы переработки нефти"
Тест №4

1. Вещество, многократно вступающее в промежуточное химическое взаимодействие с реагентами, не участвующее в стехеометрическом уравнении реакции, не изменяющее термодинамическое равновесие, но увеличивающее скорость его достижения:

	а) ингибитор;
	б) катализатор;

	в) промотор;
	г) инициатор.


2.Способность катализатора избирательно ускорять конкретную целевую реакцию, при наличии побочных: 

	а) напряженность;
	б) селективность;

	в) активность;
	г) конверсия.


3.Дайте определение напряженности по катализатору: 

а) это отношение активности катализатора к единице объема катализатора; 

б) это отношение мощности или производительности аппарата к единице массы катализатора; 

в) это отношение мощности или производительности аппарата к единице объема катализатора; 

г) это отношение селективности катализатора к единице объема катализатора. 

4.Вещество, которое приводит к резкому увеличению каталитической активности катализатора: 

	а) ингибитор;
	б) катализатор;

	в) промотор;
	г) инициатор.


5.Процесс переработки тяжелых остатков вакуумной перегонки, направленный преимущественно на получение котельного топлива за счет снижения вязкости исходного сырья:

	а) пиролиз;
	б) каталитический крекинг;

	в) термический крекинг;
	г) висбрекинг.


6.Химически нестабильная частица, обладающая максимальной кинетической энергией и одним неспареным электроном: 

	а) карбокатион;
	б) радикал;

	в) карбоанион;
	г) катион.


7.Для какой цели добавляют водяной пар в процессе пиролиза: 

а) для повышения выхода целевых продуктов; 

б) для снижения коксуемости катализатора; 

в) для повышения температуры процесса; 

г) для повышения парциального давления углеводородов. 

8.В каком из этих рядов указана правильная стабильность карбокатионов: 

	а) 
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	в) 
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	г) 
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9.Целевыми продуктами пиролиза являются: 

	а) этилен и бутилен;
	б) пропилен и бутилен;

	в) этилен и пропилен;
	г) этилен


10.Продуктами термического разложения циклогексана являются:

	а) дивинил, пропилен, этилен, водород;
	б) этилен, водород;

	в) водород, дивинил, пропилен;
	г) этилен и пропилен.


11.В каком случае скорость реакции распада карбокатионов по (–связи будет наибольшей: 
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	а) 1;
	б) 3; 

	в) 2;
	г) нет правильного ответа. 


12.Выбрать продукт каталитического крекинга следующего вещества: 
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;

	в) правильны ответы а) и б);
	г) бутадиен.


13. Продукты каталитического крекинга кумола: 
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	а) бензол, 
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	б) толуол, 
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	в) бензол, 
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	г) нафталин, 
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14.Выбирете правильное определение кислоты Льюиса: 

а) это вещества, способные повышать концентрацию ионов водорода; 

б) это акцепторы электронной пары; 

в) правильны ответы а) и б); 

г) это вещества, способные присоединять любую отрицательно заряженную частицу, в том числе 
[image: image362.wmf]-
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15.Состав кокса, образующегося при каталитическом крекинге: 

а) имеет полициклический ароматический характер; 

б) имеет нафтеновый характер; 

в) содержит чистый углерод; 

г) имеет непредельный характер. 

16.Какие углеводороды преимущественно входят в состав газа каталитического крекинга: 

	а) пропан, пропен, бутан, бутен;
	б) пропан, пропен, бутан, этен;

	в) этилен и пропилен;
	г) пропан, бутан, бутен.


17.Какое из приведенных веществ гидрируется с наибольшей скоростью: 

	а) бензол;
	б) фенантрен;

	в) антацен;
	г) нафталин.


18.Выбирете правильное утверждение: 1 – цис-бутен; 2 – транс-бутен.

	а) 
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	г) нет правильного ответа. 


19.Именная реакция гидрирования бензола: 

	а) Зелинского;
	б) Камушера;

	в) Зелинского- Камушера;
	г) Кальрауша.


20. Для чего сульфидируют катализаторы гидроочистки: 

а) с целью повышения стабильности катализаторов к действию каталитических ядов; 

б) с целью повышения активности катализатора; 

в) с целью повышения напряженности катализатора; 

г) с целью повышения селективности процесса гидроочистки.

21. Металлы каких групп периодической системы Д.И.Менделеева являются катализаторами гидрогенизационных процессов: 

	а) IV-VII;
	б) IV,VII;

	в) VI,VIII;
	г) VII,VIII.


22.Выбирете правильную последовательность относительной скорости гидрирования гетероатомных соединений: 

I−пиррол; II− 
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; III−фуран; IV−тиофен. 

	а) II>III>IV>I;
	б) I>II>III>IV;

	в) VI> I>II>III;
	г) II>IV>III>I.


23. Для увеличения глубины гидрогенолиза сырья гидроочистки необходимо:

а) увеличивать расход ВСГ и активность катализатора; 

б) увеличивать время контакта и объемную скорость; 

в) увеличивать расход ВСГ; 

г) увеличивать объемную скорость. 

24.Энергия связи С-S в каталитическом комплексе процесса гидроочистки составляет: 

	а) 
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25. Что общего в химизме каталитического крекинга и гидрокрекинга: 

а) изомеризация карбокатионов; 

б) перенос гидрид-ионов; 

в) использование одинаковых катализаторов; 

г) использование цеолита для усиления кислотной функции катализатора. 

26. Тепловой эффект гидрокрекинга составляет: 

	а) 
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27. Главное отличие химизма гидрокрекинга от гидроочистки: 

а) гидрирование ароматических и непредельных соединений; 

б) гидрирование аренов; 

в) гидрирование непредельных соединений; 

г) гидрирование гетероатомных соединений.

28. Состав продуктов гидрокрекинга ……: 

а) зависит от состава сырья; 

б) не зависит от состава сырья; 

в) зависит от наличия гетероатомных соединений; 

г) зависит от условия проведения процесса. 

29. Реакция деструктивного гидрирования – имеет порядок: 

	а) нулевого порядка;
	б) дробного порядка;

	в) второго порядка;
	г) первого порядка.


30.Скорость гидрирования …… с увеличением числа атомов углерода в молекуле непредельного углеводорода:

	а) увеличивается;
	б) уменьшается;

	в) увеличивается скачкообразно;
	г) уменьшается скачкообразно.


31. Как влияет давление на селективность изомеризации н-алканов: 

а) при повышении давления селективность уменьшается; 

б) при повышении давления селективность увеличивается; 

в) сначала с повышением давления селективность изомеризации увеличивается, а затем при некоторой величине давления начинает снижаться; 

г) сначала с повышением давления селективность изомеризации уменьшается, а затем при некоторой величине давления начинает повышаться 

32. Катализатор процесса риформинга: 

	а) 
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33. При алкилировании бензола пропиленом на 
[image: image391.wmf]HCI

ACI

3

 образуются: 

	а) попилбензол;
	б) 1,3,5-триметилбензол; 

	в) кумол;
	г) дурол.


34. Продуктом дегидроциклизации декана является: 

	а) декалин;
	б) пропилбензол;

	в) тетралин;
	г) нафталин.


35. Энергия активации по данным промышленного платформинга составляет: 

	а) 
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Ответы на тестовые задания

	№ задания
	Тест № 1
	Тест № 2
	Тест № 3
	Тест № 4

	1
	г
	б
	в
	б

	2
	а
	в
	б
	б

	3
	а
	в
	б
	в

	4
	б
	г
	б
	в

	5
	б
	а
	б
	г

	6
	б
	б
	а
	б

	7
	в
	б
	г
	б

	8
	б
	в
	г
	б

	9
	а
	б
	а
	в

	10
	а
	а
	б
	а

	11
	б
	в
	б
	а

	12
	а
	а
	а
	а

	13
	г
	б
	в
	а

	14
	а
	а
	а
	в

	15
	а
	а
	в
	а

	16
	г
	б
	г
	а

	17
	а
	а
	г
	в

	18
	а
	б
	г
	а

	19
	а
	г
	в
	а

	20
	а
	а
	г
	а

	21
	а
	а
	а
	в

	22
	а
	а
	б
	г

	23
	а
	г
	в
	а

	24
	б
	а
	а
	б

	25
	г
	г
	г
	б

	26
	в
	а
	б
	а

	27
	а
	г
	а
	б

	28
	а
	в
	в
	г

	29
	в
	а
	б
	г

	30
	а
	б
	б
	б

	31
	г
	а
	б
	в

	32
	г
	б
	в
	в

	33
	а
	в
	б
	в

	34
	б
	г
	а
	г

	35
	в
	г
	б
	а


11  Словарь терминов

Адсорбция – сгущение или уплотнение вещества на поверхности твердого или жидкого тела. Это явление особенно резко наблюдается на твердых телах с тонкой пористой структурой или очень хорошо измельченных и вследствие этого имеющих сильно развитую поверхность (активированный уголь, отбеливающие земли, силикагель и др.). На адсорбции основаны процессы очистки нефтепродуктов отбеливающими землями.
Алкилирование – процесс, в результате которого в молекуле углеводорода один или несколько атомов водорода замещаются радикалами углеводорода парафинового ряда. Алкилирование широко применяется при производстве высокооктановых компонентов, как изопарафиновых, так и ароматических. При алкилировании получаются изопарафины с сильно разветвленной структурой, которые носят название алкилатов (алкилбензинов) и которые состоят в основном из изомеров октана. При алкилировании ароматических углеводородов получаются продукты, которые носят общее название алкилбензолов.
Анилинования точка углеводородов. Для характеристики индивидуальных углеводородов применяются два способа определения анилиновой точки: 1) определение температуры (точки) взаимного растворения равных или вообще строго определенных объемов углеводорода и анилина; 2) определение критической температуры (точки) растворения углеводородов в анилине. Первым способом часто пользуются для определения содержания ароматических углеводородов в моторном топливе. Для этого находят анилиновые точки до и после удаления ароматических углеводородов в испытуемом образце топлива.
Бензин – жидкость, состоящая из углеводородов, выкипающих в пределах 30–205°С. Получается главным образом из нефти, а также из нефтяных газов, из каменного и бурого углей, горючих сланцев и каменноугольной смолы.

Битумы нефтяные – смесь высокомолекулярных углеводородов и их производных, богатых кислородом. При комнатной температуре битумы нефтяные имеют твердую или полутвердую консистенцию, при нагревании плавятся и при охлаждении вновь застывают. Имеются также и жидкие сорта битумов нефтяных.
Битумы нефтяные получаются окислением высокосмолистых нефтяных остатков после паровой или вакуумной разгонки или же непосредственно в виде остатка после глубокой вакуумной разгонки нефти. Лучшим сырьем для производства битумов нефтяных являются гудроны тяжелых асфальто-смолистых нефтей, содержащих большое количество смол, а также экстракты деасфальтизации и селективной очистки масел. Битумы нефтяные широко применяются в качестве вяжущих, тепло-, водо- и электроизолирующих веществ (дорожное строительство, изготовление толя, рубероида и др.).

Вязкость – внутреннее трение, проявляющееся при относительном движении частиц текучих тел (жидкостей и газов); способность сопротивляться их взаимному перемещению. Величина вязкость может быть выражена в единицах вязкости динамической, кинематической, удельной и в условных единицах.
Гудрон – густой смолистый остаток после отгона от нефти масляных фракций. В случае неглубокого отбора масляных фракций остаток называется полугудроном. Название кислый гудрон в технике применяется к смолистым отбросам сернокислотной очистки нефтяных дистиллатов.
Деасфальтизация – процесс извлечения из смазочных  минеральных масел асфальто-смолистых веществ.

Детонация – ненормальная работа двигателя, обусловливаемая детонационным сгоранием топлива. Детонационное сгорание – это сгорание, при котором пламя распространяется со скоростью 1500-2500 м/сек и, следовательно, примерно в 100 раз превышает скорость распространения пламени при нормальном сгорании в двигателе. Признаками детонационного сгорания топлива в двигателе являются: характерный резкий металлический стук в цилиндрах, тряска мотора, перегрев головок цилиндров и падение мощности двигателя, черный дым выхлопных газов (периодически). Сильная детонация приводит к перегреву двигателя, к пригоранию колец, прогоранию поршней и клапанов, разрушению подшипников и пр.
Дизельное топливо – топливо, применяемое в дизелях и других двигателях внутреннего сгорания с воспламенением от сжатия.

Избирательные (селективные) растворители масел – жидкости, применяемые для очистки смазочных масел от вредных соединений и примесей.
Йодное число топлив – количество йода, выраженное в граммах, присоединяющегося к 100 г бензина в определенных стандартных условиях. Величина йодное число топлив является относительной характеристикой содержания непредельных углеводородов в бензине.

Коагуляция – процесс изменения состояния коллоидной системы, вызванный нарушением ее устойчивости. Характерным признаком коагуляции является увеличение размеров коллоидных частиц (уменьшение степени дисперсности), приводящее к осаждению этих укрупненных частиц, или, как говорят, к выпадению диспергированной фазы из дисперсионной среды, или к превращению коллоидного раствора в гель.

Коллоиды – системы, состоящие из двух веществ, одно из которых раздроблено на мельчайшие частицы и равномерно распределено в другом; средний размер частиц колеблется в пределах 1-100 (. Вещество, находящееся в мелкораздробленном состоянии, называется дисперсной фазой, а растворитель – дисперсионной средой, напр. в молоке дисперсной фазой является жир, раздробленный на мельчайшие капельки, а дисперсионной средой – вода. В отработанном масле дисперсионной средой является масло, дисперсной фазой – мельчайшие углеродистые частицы.
Компаундирование – смешивание нескольких компонентов (топлив или масел) в определенной пропорции с целью получения продукта заданных качеств.

Крекинг каталитический – процесс получения легких продуктов из различных фракций нефти, проводимый в присутствии катализаторов, ускоряющих и направляющих процесс крекинга.
Кристаллизация – выделение кристаллов растворенного вещества из жидкости. Сопровождается скачкообразным изменением свойств кристаллизующегося вещества (плотности, теплоемкости, показателя лучепреломления и т.д.). Процесс кристаллизации заключается в образовании центров кристаллизации, которыми являются или группы молекул вещества с малой кинетической энергией или посторонние частицы, – и в росте образовавшихся зародышей до размеров кристалла.
Нафтеновые кислоты – кислоты, выделяемые из нефтепродуктов при их очистке. Общая формула их СnH2n-1COOH. Представляют собой карбоксильные производные нафтенов, преимущественно пятичленных. Жидкие, маслянистые, иногда твердые вещества, плохо растворимые или не растворимые в воде; растворяются в углеводородах. Обладают характерным запахом. Применяются в мыловарении, при изготовлении лаков, денатурированного спирта и для других целей.
Нафтеновые кислоты, содержащиеся в нефтяных фракциях, оказывают некоторое корродирующее действие на металлы, особенно на свинец и цинк. На черные металлы действуют очень слабо, на алюминий практически не действуют. 
Нафтеновые кислоты неравномерно распределяются по фракциям нефти.

Октановое число – один из показателей детонационных свойств бензина. Октановое число бензина определяют на стандартном одноцилиндровом двигателе с переменной степенью сжатия. Определение октанового числа сводится к сравнению неизвестного бензина с эталонными топливами по их способности вызывать детонацию в этом двигателей. Эталонные топлива составляются путем смешивания двух химически чистых углеводородов: изооктана, имеющего высокие антидетонационные свойства, условно принятые за 100 единиц, и н-гептана, имеющего низкие антидетонационные свойства, условно принятые за 0.
Пептизация – переведение коллоидного осадка в коллоидный раствор при помощи химического реактива (пептизатора). Пептизация – явление, обратное коагуляции.
Селективная очистка – удаление вредных примесей из нефтепродуктов (преимущественно из масел) при помощи обработки их селективными (избирательными) растворителями.
Титрование – метод количественного объемного анализа, заключающийся в прибавлении по каплям раствора реактива известной концентрации к отмеренному объему анализируемого раствора и в определении конца реакции в присутствии индикатора. По объему реактива, затраченного на титрование, устанавливают концентрацию вещества в анализируемом растворе.
Углеводороды – соединения, состоящие из углерода и водорода. Соотношение между углеродом и водородом в углеводородах колеблется в широких пределах. По составу и строению углеводороды разделяются на: а) предельные (насыщенные), или парафиновые, общей формулы CnH2n+2 (алканы); б) непредельные (ненасыщенные) общей формулы CnH2n (алкены) и CnH2n-2 и т.д.; в) ароматические производные бензола общей формулы CnH2n-6 (арены); г) полиметиленовые, или нафтеновые, общей формулы CnH2n (цикланы).
Цетановое число – показатель самовоспламеняемости топлива, численно равный такому процентному (по объему) содержанию цетана в смеси с альфаметилнафталином, при котором самовоспламенение этой смеси и сравниваемого с ней испытуемого топлива одинаково.
Цетановое число дизельных топлив. Топлива различного химического состава обладают различной склонностью к воспламенению, т.е. имеют разные цетановые числа. Парафиновые углеводороды являются лучшими для получения дизельного топлива, т.е. они имеют самые низкие температуры самовоспламенения и, следовательно, самые высокие цетановые числа. Ароматические углеводороды являются худшими для получения дизельного топлива, т.к. они имеют самые низкие цетановые числа. Нафтеновые и олефиновые углеводороды занимают положение, более близкое к парафиновым углеводородам.
Элементный анализ – определение элементного состава вещества, т.е. определение количественного содержания элементов, входящих в состав анализируемого вещества.
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Рисунок 2.1 – Прибор для определения серы ламповым методом: 1 – абсорбер; 2 – брызгоуловитель; 3 – ламповое стекло; 4 – лампочка; 5 – фильтр; �6 – шлифы





Рисунок 3.1 – Прибор для определения анилиновой точки: 1 – термометр; 2 – пробирка; 3 – муфта; 4 – водяная баня; 5 – мешалка;  6 – смесь анилина с исследуемой фракцией





Рисунок 3.2 – Сульфатор








Рисунок 6.1 – Прибор для проведения каталитических реакций в потоке: 1 – реактор; 2 – электрическая печь; 3 – газовые часы; 4 – милливольтметр; 5 – ЛАТР; 6 – бюретка; 7 – термопара; 8 – счетчик пузырьков; 9 – приемник катализата





Рисунок 7.1 – Номограмма для определения цетанового индекса





Рисунок 8.1 – Прибор Сокслета: 


1 – колба; 2 – экстрактор; 3 – обратный холодильник








Рисунок 9.1 – Прибор для определения н-алканов в бензиновых фракциях с помощью цеолитов: �1 – трубка из молибденового стекла; 2 – муфта, состоящая из двух трубок 3, 4; 5 – карман для термопары или термометра; 6 – капельная воронка; 7 – вакуумный приемник; 8 – ловушки; 9 – вакуумметр
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