Министерство образования Республики Беларусь

Переподготовка по специальности «Технология переработки нефти и газа»

 ИПК УО «ПГУ»
Учебно-методическое

 пособие

часть 1

по курсу "Химия нефти и газа"

для слушателей переподготовки по специальности 
1-48 01 72"Технология переработки нефти и газа"

Новополоцк, 2006
УДК 665.03.046

Одобрено и рекомендовано к изданию

Учебно-методическим советом факультета повышения и квалификации и переподготовки руководящих работников и специалистов инженерного профиля
Факультет повышения квалификации и переподготовки руководящих работников 
и специалистов инженерного профиля
Составитель: 

С.В.Покровская, канд. хим. наук, доцент 

Рецензенты: 

С.М.Ткачев, канд. техн. наук, доцент

      И.В.Бурая, канд. пед. наук, ст. преподаватель

(Институт повышения квалификации и переподготовки УО "ПГУ", 2006
[image: image86.emf]5

[image: image87.wmf]Са

а

Са



Без светоча науки и с нефтью будем жить в потемках.
Д.И.Менделеев

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.

Нефть представляет собой сложную смесь жидких углеводородов, в которой растворены или находятся в меллоидном состоянии твердые углеводороды, смолистые вещества, гетерогенные соединения (О, S, N-содержащие). В ней растворены газообразные углеводороды, соответствующие нефти. 

глава 1. закономерности 

 углеводородного состава нефтей

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

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

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

1) Алканы нормального и изостроения (парафины);

2) Циклоалканы (нафтены, циклопарафины): моно-, би-, полициклические;

3) Арены (ароматические углеводороды): моно-, би-, полициклические

4) Нафтено-ароматические углеводороды («гибридные»).

Ненасыщенные углеводороды (олефины, диолефины и т.д.) найдены в очень небольших количествах, например, в пенсильванской нефти.

Каждый класс углеводородов составляет гомологические ряды, представленные несколькими (но не всеми теоретически возможными) группами. 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 идентифицированных сернистых соединений на эти компоненты приходится более 180. Наиболее слабо изучены компоненты смешанной структуры с нафтеноароматическими циклами.

Элементный состав некоторых нефтей приведен в таблице 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

	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 другие.

1.1 Химический состав прямогонных бензинов

Бензины, как и нефть, можно классифицировать в зависимости от содержания тех или иных групп углеводородов. К настоящему времени есть данные об индивидуальном составе около 200 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 составляет примерно 50% бензиновой фракции , 20 компонентов – 70-75%, а 92 углеводорода – 82%). Остальные углеводороды представлены в ничтожных количествах. Углеводороды бензиновой фракции относятся к 5 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 парафинов С7 в тринадцати из восемнадцати нефтей. Доля алканов в бензине составляет 55-60%.

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 теоретически известных  изомеров С8; 24 из 35 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 т.д. боковыми цепями. Алканы С5-С10 имеют общее число изомеров около 300.

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

	Количество боковых цепей

 в углеводороде
	Содержание структур, %

	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% от суммы всех изомеров.

Относительное содержание (в %) нормальных и изопарафиновых углеводородов в некоторых бензинах прямой гонки показано в таблице 2; общие формулы углеводородов, идентифицированных в различных нефтях, – в таблице 3.

Таблица 2 - Относительное содержание (в %) нормальных и изопарафиновых углеводородов в прямогонных бензинах различных нефтей.

	
	Алканы, %

	
	нормального строения
	изостроения

	Бензин из нефти:

бакинской 

грозненской

майкопской

западно-украинской
	16

38

36

12
	23

28

17

41


С учетом распределения нормальных и разветвленных алканов нефти можно разделить на 3 группы. В первую группу входят нефти с содержанием н-гептана и н-октана более 30% на сумму изомеров, а сумма нормальных монозамещенных составляет 80-90%. 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%. 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%, 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 во всех бензинах. В бензинах из нефтей метанового типа (парафинистых) содержится до 20-30% циклоалканов, в бензинах из нафтеновых нефтей – 50-70%, 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-диметилциклопентан, в циклогексановом ряду – 1,3-;1,4- и 1,2-диметилциклогексан; 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 3, 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 при 500°С. 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.

Таблица 3 - Общие формулы углеводородов, идентифицированных в различных нефтях

	Углеводороды
	Гомологический ряд
	Число атомов углерода в молекуле
	Число идентифицированных углеводородов

	Нормальные алканы

Изоалканы

––//––//––

––//––//––

Изоалканы (изопреноиды)

––//––//––

Циклоалканы (моноциклические)

––//––//––

––//––//––

Циклоалканы (гомологи циклопентана)

Циклоалканы (бициклические)

––//––//––

––//––//–– трициклические

                  тетра- и

 пентациклические

Ароматические (моноциклические)

––//––//––(моноциклические, полизамещенные)

––//––//–– (бициклические)

––//––//–– (бициклические дифенилы и др.)

––//––//–– (трициклические)

––//––//––   (тетра и полициклические)

Нафтено-ароматические (инданы и тетралины)

Нафтено-ароматические (полициклические)
	CnH2n+2
CnH2n+2
CnH2n+2
CnH2n+2
CnH2n+2
СnH2n+2
CnH2n
СnH2n
СnH2n 

CnH2n
CnH2n-2
CnH2n-2
CnH2n-4
CnH2n-6
CnH2n-8
CnH2n-6
CnH2n-6
CnH2n-12
CnH2n-14
CnH2n-16
CnH2n-18
CnH2n-24
CnH2n-24

	C1–C45
C4–C7
C8–C9
C10–C11
C14–C25
C5–C7
C12 и выше

C8–C9
C10–C12
C7–C8
C8
C9–C12

C10–C13

C14–C30

C6–C11

C9–C12
C10–C16

C12–C15
C15–C16
C14–C16
C16–C18
C9–C14
	45

15

47

10

12

10

4

53

23

3

5

20

5

4

16

41

42

15

7

14

10

20

4


Несколько общих закономерностей, наблюдаемых для многих бензинов:

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

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

Таким образом, наличие разветвленных форм среди изопарафинов сопровождается наличием разветвленных форм среди нафтенов.

Бициклические нафтены 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%, а толуола – от 0,5 до 5% 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% относятся к малоароматизированным, 3-9% – среднеароматизированным, 9-15% – 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). 

Исходя из таблицы 3, следует, что при переходе от бензола к толуолу наблюдается довольно значительное снижение энергии. Этилбензол стоит выше толуола. 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 энергетического уровня приблизительно на 5,1 кДж. 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. С переходом к более коротким цепям молекула имеет уровень энергии близкий к бензолу.

Таблица 4 - Свободная энергия образования ароматических углеводородов

	Изомеры
	кДж/моль

	
	300°К
	-500°К, 1 ат.

	Бензол

Толуол

Этилбензол

1, 2 - диметилбензол

1, 3 - диметилбензол 

1, 4 - диметилбензол 

н-пропилбензол

1-метил-2-этилбензол

1, 2, 3-триметилбензол

1, 2, 4 - триметилбензол

1, 3, 5 - триметилбензол 

изопропилбензол
	94,78

89,54

95,70

89,50

87,15

88,83

100,69

96,20

90,09

85,77

86,61

100,52
	54,97

76,59

88,91

85,81

84,05

85,56

100,64

97,96

95,32

92,26

93,81

101,57


Для конденсированных ароматических углеводородов с увеличением числа колец величина свободной энергии в расчёте на одну молекулу возрастает, а в расчёте на 1 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 бензина 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, а давление возрастает 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 перекисей и гидроперекисей последней части топлива в условиях высоких температур и давлений. Продукты расхода перекисей – 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 перекисей типа: 
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гидроперекись 

При образовании соединений перекисного типа выделяется около 105кДж/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", образуя соединения перекисного 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 активизации при взаимодействии свободных радикалов с валентно-насыщенными молекулами очень низка: 4–5, реже 40–80 кДж/моль. 

Чем выше скорость образования перекисей, 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 — за ноль.

Выводы по детонационной стойкости углеводородов:

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

2. Изопарафины. С увеличением степени разветвления молекулы октановые числа возрастают, самые высокие значения октановых чисел имеют углеводороды с парными метильными заместителями. Изопарафины 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 лучшими 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 изопарафинами нефтей октановое число достигает 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 керосино-газойлевых фракций
Керосиновые фракции прямой перегонки нашли применение как основной компонент топлив для реактивной авиации. Керосиновые фракции выкипают в широких (200–300°С) и узких пределах (200–2500°С), 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 – 9 углеводородов из алканов С17–С25. В газойлях ромашкинской нефти содержание нормальных парафинов составляет 37–40% на сумму парафиновых.

Изопарафины. Изопарафиновые углеводороды неравномерно распределяются по различным фракциям нефти, их содержание значительно понижается по мере увеличения молекулярной массы. Основную массу изоалканов составляют монеметилзамещенные, 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 изопарафиновые углеводороды С14–С15 изопреноидной структуры (метильные группы расположены в положениях 2-, 6-, 10- и 14), например, пристан (2, 6, 10, 14 – тетраметилпентадекан). Общее содержание изопарафинов колеблется от 0,3 до 26%. Наличие углеводородов изопреноидного типа указывают на то, что нефть, возможно, образовалась из веществ типа терпенов.

Циклоалканы.

а) Моноциклические нафтены с числом углеродных атомов С20–С25 принадлежат к полизамещенным соединениям с двумя-четырьмя боковыми цепями, из которых одна цепь прямая длинная или слабо разветвленная, а остальные цепи представлены метильными, реже этильными или изопарафиновыми 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 моноциклических нафтенов уменьшается, доля би- и полициклических компонентов возрастает. Во фракции 200–250°С их содержится 18–22%. Структура бициклических нафтенов 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 бициклические нафтены до С13. В небольших количествах присутствуют нафтены с неконденсированными циклами типа дициклогексила
[image: image9], дициклопентила 
[image: image10]  и смешанного строения
[image: image11].

в) Трициклические нафтены.

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 улеводороды
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 циклопарафиновым 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 некоторые свойства 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 тактах 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, и 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, и давление будет нарастать скачкообразно.

Таким образом, наиболее важное эксплуатационное свойство топлив – их способность быстро воспламенятся и плавно сгорать. Самыми высокими температурами воспламенения обладают ароматические углеводороды (500–6000С); самыми низкими – парафины. Такие дизельные топлива обладают хорошими эксплуатационными свойствами.

Способность к воспламенению углеводородов 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 100 и 0 соответственно. 

Цетановым числом называется процентное содержание цетана в такой смеси с α– метилнафталином, которая по режиму сгорания равноценна с исследуемым топливом.

Н-парафины обладают наибольшими цетановыми числами: с увеличением молярной массы углеводородов одинакового строения их цетановые числа возрастают.

В таблице 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

Тетрадекан

Гексадекан

Октадекан

С12  3-этилдекан

-//-  4,5-диэтилоктан

-//-  2,2,4,6,6-пентаметилгептан 
	72

96

100

103

47

20

8,8
	-12,0

+5,5

+18,0

+28,0

-66

-70

-70


Таким образом, в изопарафиновом 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 изопарафины 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 -600С, содержание н-алканов колеблется от 10 до 20% соответственно. Для того чтобы  получать низкозастывающие сорта дизельного топлива, необходимо удалять н-парафины, полностью или частично. Этот процесс называется депарафинизацией.

1.6 Химический состав вакуумных дистиллятов

Вакуумные дистилляты называют также масляными фракциями, если лги 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 дистиллятоа являются нафтеновые углеводороды различной степени цикличности (от 1 до 5 колец на молекулу). 

Из таблицы 6 следует, что нафтеновые углеводороды являются основной составляющей вакуумных дистиллятов: производные циклопентана и циклогексана, экранированные боковыми цепями различной длины и строения. 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 нафтеновых, 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.

Таблица 6 – Углеводородный состав вакуумных дистиллятов различных нефтей
	Тип углеводородов
	Содержание, %

	
	кулишовская
	кудиновская
	жирновская
	волгоградская
	оклахома

	 н-алканы

изоалканы

нафтеновые углеводороды

нафтено-ароматические углеводороды

ароматические углеводороды

многоядерная ароматика

смолы и сернистые соединения
	60,7

25,0

14,3
	60,8

26,2

13,0
	18,7

43,2

15,7

20,6

5,5
	13,7

58,0

13,0

13,3

2,2
	13,7

8,7

44,8

25,6

8,0


Сотрудниками ВНИИ НП (проф. Жердева Л.Г.) выделены нафтеновые углеводороды, молекулы которых включают от двух до шести нафтеновых колец. В целом характер строения циклоалканов вакуумных дистиллятов такой же как и газойлевых – 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 Жердеевой Л.Г. 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. Повышение числа колец происходит за счет увеличения ароматических структур кольца от 0,7 до 4,5. 

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:

 

СН3   
 СН2–СН3

  СН3–СН2
             СН3–СН2
СН3


Парафиновые углеводороды С20–С35 присутствуют в вакуумных дистиллятах всех нефтей. В масляных фракциях различных нефтей присутствуют жидкие и кристаллические (твердые) углеводороды. Жидкие парафины представлены углеводородами изостроения, нормальные парафины являются твердыми. Парафиновые углеводороды обладают очень низкими значениями вязкости, имеют очень высокий индекс вязкости. С ростом молярной массы растет температура плавления парафинов.

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

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, азотсодержащий и высокомолекулярные (смолисто-асфальтеновые) соединения, содержание которых колеблется от 5 до 20% масс. До 70–90% сернистых соединений концентрируется в остаточных продуктах – мазуте и гудроне; азотсодержащий 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 (%): 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 распространенным и среди гетероатомных соединений нефтей и нефтепродуктов. Интерес к серосодержащим соединениям возрос в связи с проблемой переработки высокосернистых нефтей. В пластовых 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.), 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.

Характер распределения сернистых соединений в нефтяных фракциях имеет определение закономерности.

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), шесть – циклопентановые и один – 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 или нафтено- или парафино-ароматическим радикалом. Циклически насыщенные сульфиды являются главными сернистыми компонентами в керосиновых и газойлевых 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. Первичных дисульфидов в легких и средних фракциях содержится незначительно. Из этих фракций выделены 2–метилтиено –(3,2)– и 3–метилтиено–(2,3)–тиофены. По мере увеличения молекулярной 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% 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 ядра, 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 смолоасфальтеновых 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 R может быть практически любой фрагмент углеводородных и гетероорганических соединений нефти.

Алифатические кислоты представлены, в первую очередь, н-алкановыми кислотами. Из разветвленных кислот более распространены 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 5 колец. Группы -СООН в молекулах моноциклических кислот непосредственно соединены с циклом или находятся на конце алифатических заместителей. 

Содержание бициклических нафтеновых 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  Азотсодержащий 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 азотсодержащий соединения: пиррол
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карбазол
[image: image33.emf]1

+

, бензокарбазол
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 и их производные. 

Считается доказанным, что в масляных фракциях могут быть производные индола:   

   N


   N


 N



 пиррол      Н

индан
   H

инден     Н

В нефтях отмечено присутствие полициклических систем основного характера с двумя атомами азота в молекуле, имеющих строение фенантролина 
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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 (ромашкинская) 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 не выясненным. 

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 таблице 7 представлено распределение азотистых соединений во фракциях калифорнийской нефти.

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

	Группа азотосодержащих соединений
	Температура кипения, °С

	
	205–371
	371–454
	454–538
	538–704

	
	Содержание фракций, % на нефть

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

	
	Содержание азота, % на нефть

	
	0,06
	0,45
	0,55
	

	Произвольные пиррола

           Индолы

           Карбазолы

           Бензокарбазолы

Азотистые основания

           Пиридины

           Хинолины

           Бензохинолины

Соединения с двумя атомами азота

Азотистые соединения с одним атомом кислорода (пиридины, хинолины, амиды)

Дигидроксихинолины и другие соединения с двумя атомами кислорода

Азотистые соединения с атомами серы (тиокарбазолы и др.)

Общее содержание азотистых соединений на фракции

Общее содержание азотистых и кислородных соединений
	0,35

0,07

0,28

0,00

0,59

0,35

0,21

0,03

0,0

0,2

0,003

0,0

1,14

3,0
	4,49

0,59

3,40

0,50

2,66

0,66

1,74

0,26

0,1

1,2

0,02

0,0

8,46

13,2
	6,01

0,75

4,06

1,28

4,9

1,3

2,0

1,6

0,4

2,0

следы

0,4

13,71

21,0
	15,2

8,2

–

9,3

8,1**
40,8

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

Более 60 лет назад вернадский В.И. писал: "Надо надеяться, что ХХ век раздвинет химию углерода и в эту почти нетронутую область углерода в земной коре, которая до сих пор представляет много загадочного. Нефть является простым и удобным объектом таких исследований, и с нее начинается эта работа". К решению завещанной задачи по изучению неуглеводородных составляющих нефти химия приступила только во второй половине ХХ века.

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):

1. Растворение исследуемого образца в н-пентане (или петролейном эфире), при этом в осадок выпадают асфальтены.

2. Адсорбция из пентанового раствора окисью алюминия.

3. Вытеснение углеводородов из окиси алюминия н-пентаном.

4. 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

	1. Карбоиды

2. Карбены

3. Асфальтены

4. Нейтральные смолы

5. 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% получаются гидрогенизаты, практически совсем 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 N и О 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:

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 парафиновых 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 ед., плотность выше единицы: 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 высоким отношением 
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 и более высоким содержанием гетероатомов (O, S, N , металлы) и более высокой (в 2–3 раза) молярной массой.

Элементный состав асфальтенов:
С

83 ÷ 86%

Н 

6 ÷ 8%

О

1 ÷ 6%

S 

2 ÷4%

N 

до 6%
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0,85 ÷ 0,9%

На основании данных ИК– и ЯМР – спектроскопии можно считать, что в "средней" молекуле асфальтенов:

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

2. ароматические циклы имеют главным образом метильные радикалы;

3. 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 вследствие 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, состоящие из 4–5 параллельных слоев, не упорядоченных относительно оси, перпендикулярной к этим плоскостям (рисунок 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 из 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.
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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(%) соотношением: 
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Асфальтены обладают высокой парамагнитностью (до 1021 спин/г). Существование свободных радикалов обуславливает высокую реакционную способность САВ в процессах дегидрополиконденсации, сульфирования, галогенирования, хлорметилирования, гидрирования и так далее.

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 таблице 9:

Таблица 9 – Сравнительный состав смол и асфальтенов

	
	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, сырье для углеродистых и композиционных материалов и так далее.

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% от содержания их в остатке перегонки. Основная часть металлов связана со смолами и асфальтенами. При выделении из гудрона смолисто-асфальтеновой части 80% и более металлов выделяется вместе со смолисто-асфальтеновыми веществами. Значительная часть металлов находится в нефтях в виде металлопорфинировых 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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Современная наука – дочь удивления и любопытства, 
которые всегда являются ее движущими силами.
 Бройль

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 парафинов к олефинам, нафтенам и углеводородам ароматического ряда.

4.2 Показатель преломления

Показатель преломления применяется для количественного определения индивидуальных углеводородов или узких фракций, а также применяется 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.

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 масса 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 на 4,6 единиц.

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 таблице 10.

Таблица 10 – Интерцепты рефракций для различных углеводородов

	Углеводороды
	Интерцепт рефракций

	Парафины

Моноциклические нафтены

Полициклические нафтены

Олефины

Циклоолефины

Диолефины

Конъюгированные диолефины

Ароматические углеводороды
	1,0461

1,0400

1,0285

1,0521

1,0461

1,0592

1,0877

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:

1. Метод равных объемов;

2. Метод 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, так как продукты его окисления снижают, а наличие воды увеличивает температуру растворения. Так, 1% Н2О увеличивает А.Т. на 5–6°С.

Содержание ароматических углеводородов (% вес.) 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 – % масс. ароматических углеводородов;

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

Н-алкан + мочевина 
[image: image56.wmf]«

 аддукт

Арены

1. Для количественного определения ароматических углеводородов в бензинах и керосинах углеводородную смесь обрабатывают серной кислотой с концентрацией 98% 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.



[image: image58.emf]С

10

H

8

+

NO

2

NO

2

NO

2

OH

C

10

H

8

NO

2

NO

2

NO

2

OH

.


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 олефина, 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%-ая 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 олефина.

Йод действует на олефины 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 олефинов с помощью полухлористой серы 

Непредельные углеводороды с полухлористой серой образуют соединения типа хлорсодержащих тиосульфидов: 
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Реакция идет на холоду, 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 олефинов методом кислородных чисел  

Кислородным числом называется количество кислорода (в мг) присоединившееся к 100 гр исследуемой фракции.
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Избыток бензольной кислоты оттитровывается бисульфитом натрия. Реакция используется для низкокипящих олефинов 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 олефины обратным действием минеральной кислоты:
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6. Количественное определение олефинов методом гидрирования

В основе лежит реакция присоединения водорода по  месту двойной связи:
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Непредельные углеводороды гидрируются значительно труднее, чем ароматические.

Селективное каталитическое гидрирование применяется при определении непредельных углеводородов методом водородных чисел.

Водородным числом называется количество (мл) водорода, 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 олефины 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 перекиси 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 олефинов.

а) асимметричные молекулы олефинов 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 диолефинов при помощи малеинового ангидрида
Лучшим методом для определения диеновых углеводородов с конъюгированными двойными связями служит реакция Дильса-Альдера.

Диолефины реагируют с малеиновым ангидридом следующим образом:
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Диолефинами 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:
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10. Пербромирование шестичленных нафтеновых углеводородов 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 нафтеновых 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 Картином А., Голей М., Скоттом Р. 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 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. Последний 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 другие.

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.

Для разделения полярных веществ – полярные фазы: полигликоли, силиконы, высшие спирты, фталаты, пикраты, трикрезилфосфат, глицерин, вазелиновое масло, сливочное масло и другие.

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.

5.4.3 Краткое теоретическое обоснование

Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра:


[image: image81.wmf]bc

1

bc

K

Ca

+

=

, 

где Са – концентрация вещества в слое адсорбента;


       с – концентрация вещества в сырье;

       К – коэффициент распределения;

       в – доля вещества в газовой фазе.

С 
Графически это уравнение выражается кривой, асимметрически 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%.

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;

2) 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; 
3) 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 200оС, а также смеси кислородосодержащих и других неуглеводородных компонентов.

5.4.4 Хроматография жидких компонентов нефти


Для группового разделения компонентов нефти применяются три основных метода:

1) вытеснительная хроматография;

2) элюэнтная хроматография;

3) 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.

5.4.5 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:

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

2) 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.

5.4.6 Молекулярные сита как селективные адсорбенты для хроматографии

Молекулярные сита (синтетические цеолиты) с диаметром пор в 5 А0 широко применяются для отделения и определения нормальных парафиновых углеводородов в нефтях. Молекулярные сита с размером пор в 7 А0 способны производить разделение изопарафиновых 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

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, количественное и качественное определение содержания структурных групп в смесях (структурно-групповой анализ).

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:

1) ароматическими циклами;

2) метильными группами;

3) метиленовыми группами;

4) метиновыми группами;

5) гетероатомами.

При изучении спектров ЯМР можно определить число заместителей в ароматических циклах, идентифицировать парафиновые и нафтеновые 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: твердых парафиновых углеводородов, 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.
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