Государственный комитет Российской Федерации по высшему образованию Казанский государственный технологический университет
ТЕХНОЛОГИЯ НЕФТИ И ГАЗА
        Методические указания к лабораторным работам
Казань 1997
Соотавители:проф.В.Г.Козин
доц.Н.Л.Солодова
I
доц.М.Ф.Минхайров доц.А.Ф.Кемалов
Технология нефти и газа. Метод.указ.к лаб.работам/Каз.гос. технол.ун-т; CocT.:B.Г.Koзин, Н.Л.Солодова, М.Ф. Минхайров, А.Ф.Ке​малов. Казань, 1996. 32 о.
Содержатся методические указания к выполнению лабораторных работ по деструктивным процессам переработки нефтяного сырья: каталитическому крекингу, риформингу, пиролизу я коксованию.
Предназначены для студентов специальности 25.04.
I
Рецензенты:канд.техн.наук И.М.Кузнецова канд.техн.наук А.Н.Садыков
Печатается по решению кафедры "Химическая технология пере​работки неф. и газа".

     ВВЕДЕНИЕ
Увеличение производства нефтепродуктов, расширение ах ассор​тимента, улучшение качества, снижение потерь и углубление перера​ботки нефти - основные задачи, поставленные перед нефтеперераба​тывающей промышленностью в настоящее время.
Огромная роль в решении этих задач принадлежит вторичным, особенно каталитическим процессам. Производство топлив, отвечав​ших современным требованиям, невозможно без применения таких про​цессов, как каталитический риформинг, каталитических крекинг, ал- килированне, гидроочистка, изомеризация. Процессы каталитического крекинга, гидрокрекинга, коксования способствуют углублению пере​работка нефти, увеличению отбора светлых нефтепродуктов.
Данные методические указания предусматривают выполнение ла​бораторных задач в форме,приближенной к исследовательской работе. В ходе их выполнения должны быть получены достоверные зависимос​ти, определяющие влияние сырья, катализатора и параметров процес​сов на их показатели (выход и качество основных и побочных про​дуктов), указаны пути управления процессом.
По каждой лабораторной работе предлагается несколько вариан​тов заданий. На усмотрение преподавателя,проводящего занятия, могут выполняться не все варианты, но в этом случае необходимо более подробное изучение тех процессов, которые предусмотрены заданием. Продолжительность выполнения каждого варианта с учетом анализов 8-10 часов.
Важнейшим условием проведения работ является умение анализи​ровать полученные результаты, объяснить отклонения от обоих зако​номерностей, делать конкретные, глубокие выводы, которые свиде-  9
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тельствовали бы о высокой теоретической подготовке студентов.
При выполнении лабораторных работ большое внимание должно быть уделено вопросам техники безопасности при обращении с легко​воспламеняющимися , взрывоопасными, горючими продуктами и реаген​тами, используемыми при выполнении работы.   
Каждой лабораторной работе предшествует коллоквиум, на кото​ром проверяется знание технологических основ процесса, его техно​логического осуществления на нефтеперерабатывающих заводах, а также методики: проведения в лабораторных условиях.
I
1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
Проведение работ должно осуществляться в определенной после​довательности. В подготовительной части работы проверяется аппа​ратура установки, проводится ее сборка, подготавливаются сырье и необходимые материалы (катализаторы, реагенты и т.д.), отмечаются исходные данные (вес приемников, абсорбера/ загруженного сырья, показания газовых часов и пр.).
Основная часть лабораторной работы состоит в проведении са​мого процесса в строго заданных технологических условиях.
Заключительным этапом работы является определение и анализ физико-химических показателей полученных продуктов. Следует пом​нить, что хроматографическое определение состава газообразных продуктов, определение их плотности необходимо проводить одновре​менно о технологическим процессом.
Отчет по проделанной работе оформляется на листах 11 форма​та. Каждая работа должна иметь номер, название, указывается цель работы, кратко (не более двух страниц} приводятся основные све​дения о процессе. Дальнейшая запись ведется по форме, предложен​ном в методичках. При проведении стандартных анализов необходимо приводить номера ГОСТ.
1.1. Определение плотности газа.
При составлении материальных балансов необходимо определить плотность образующегося газа, чтобы, зная его объемный выход, вычислить массовый. Плотность газа можно определить по результа-
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там хроматографического анализа. Поскольку плотность всех его компонентов известна (при 0°С и 760 мм рт.ст. она составляет М/22,4 г/л), то, умножая объемные концентрации компонентов на соответствующие значения плотности, легко вычислить плотность газовой смеси.
Если состав газа неизвестен, то его плотность определяет га​зовым пикнометром. Для этого нужно узнать массу газа в объеме пикнометра и объем пикнометра.
Чистый сухой пикнометр берут полоской фильтровальной бумаги и взвешивают на аналитических весах - находят массу пикнометра с воздухом См). Зная объем пикнометра Сего "водное число", равное объему, узнать у лаборантов), рассчитывают массу воздуха в объеме пикнометра (плотность воздуха 1,293 г/л)-и определяют массу пус​того пикнометра (м2).
Плотность газа рассчитывают по формуле
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где м1 - масса пикнометра с исследуемым газом, г, V0 - объем газа в пикнометре при нормальных условиях V0=(V0 273)/С760 (273 + t), мл; V - объем пикнометра при условиях определения.
Плотность газа по отношению к воздуху вычисляет по формуле
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1.2. Описание установки
   Каталитический крекинг и каталитический риформинг осущест​вляются на установке, схема которой приведена на рис.1.1. Сырье из емкости 1 при помощи роликового микронасоса 2 подается в реак-|тор 3, представляющий содой стальную трубку, помещенную в элек​трическую нагревательную печь А.  Электропечь имеет две нагрева​тельные обмотки 5а и 5б (обмотка быстрого нагрева печи и обмотка поддерживания температуры на заданном уровне, которая включается через блок регулирования температуры). Датчик изменения темпера​туры 6 С регулирующая термопара) располагается в слое катализатора
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Рис 1.1.

и выведена на потенциометр 7. Регулирование температурного режима осуществляется со щита управления 8.
Пары продуктов превращения сырья частично конденсируются в холодильнике 9 и через алонж 10 поступают в приемник 11, где про​исходит разделение на жидкую и газообразную части. Дальнейшая конденсация осуществляется в обратном холодильнике 12. Несконден-сировавшаяся часть поступает в абсорбер 13, который служит для улавливания капель жидкого продукта, увлеченных газообразным по​током. В качестве абсорбера используется дрексельная склянка, аб сорбентом служит соляровое масло, налитое на высоту не более 4 см.
Количество выделившегося газа замеряется газовыми часами 14 Сырье процесса задается преподавателем, условия проведения также задаются преподавателем или студенты выбирают их самостоятельно на основе анализа сырья и согласуют выбранные значения с препода вателем.
1.3. Порядок проведения процесса
1. Герметично собрать установку.
2. Подать воду в холодильники 9 и 12.
3. Записать первоначальное показание газовых часов 14.
4. Заполнить капельную воронку (емкость 1) сырьем.
5. Включить электропитание.
6. Нажать кнопку "Пуск" на щите управления (а) и тумблер при этом загорается красная лампочка (в). При достижении заданной на потенциометре (красная стрелка} температуры обмотка нагрева . отключается автоматически - лампочка гаснет.
7.
Включить блок питания сырьем. Тумблер (г) включения
 микронасоса 2 на щите управления. При этом загорается вторая  красная лампочка (д).
8.
Отрегулировать подачу сырья на заданную скорость о
помощью микронасоса и крана на капельной воронке. Сделать кон- ​
трольный замер скорости подачи сырья.
9.
0 начале процесса и герметичности сборки системы свиде​
тельствует появление парового потока в холодильнике 9 и барботаж
газа в абсорбере 13 и движение стрелки газовых часов 14.
10.
Примерно в середине процесса сделать отбор газа в газо-
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вый пикнометр и на хроматографический анализ.
11. В ходе процесса происходит автоматически включение обогрева реактора с помощью электронного регулятора температуры.
.12. По окончании подачи сырья отключить микронасос и щит уп​равления, (а, б, г), отсоединить установку от сети.
13. После охлаждения установки записать показания газовых часов, отключить подачу воды в холодильники, взвесить приемник и абсорбер.
2. КАТАЛИТИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ
Процесс каталитического крекинга предназначен для получения высокооктановых компонентов бензина. Крекинг осуществляется при 450-500 °С в присутствии алюмосиликатных катализаторов и является процессом качественного изменения сырья. Наряду с бензином при крекинге образуются другие продукты - газообразные, жидкие и твердые (кокс). В качестве сырья обычно применяются тяжелые дис​тилляты атмосферной и вакуумной перегонок нефти, а также нефть, мазут и др.
Основные продукты каталитического крекинга - жирный газ, нестабильный бензин, легкий и тяжелый каталитические газойли.
Жирный газ - газ, получаемый на установках каталитического крекинга. Он состоит в основном из углеводородов С3-С4 и содер​жит значительное количество изобутана. Это повышает ценность га​за как сырья для дальнейшей переработки.
Нестабильный бензин. При каталитическом крекинге можно выра​батывать высокооктановый автомобильный бензин или сырье для полу​чения базового авиационного бензина путем каталитической очистки. На подавляющем большинстве установок образуются компоненты авто​мобильного бензина.
Бензин, полученный при каталитическом крекинге тяжелого сырья, по сравнению с бензином, полученным из легкого сырья, ха​рактеризуется повышенным содержанием непредельных углеводородов и пониженным содержанием ароматических.
Легкий газойль - дистиллят с н.к.175-200°С и к.к.320-350°С Легкие каталитические газойли обычно используются в качестве
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компонентов дизельного топлива. Их цетановое число 25-40.
Тяжелый газойль - остаточный продукт каталитического крекин​га. Тяжелый газойль используют либо при приготовлении топочных мазутов, либо как сырье для термического крекинга и коксования или для производства саки.
Каталитический крекинг начал развиваться с применением алюмосиликатных аморфных катализаторов. Сейчас в промышленной практике широкое распространение получили синтетические цеолиты -соли алюмокремниевых кислот. В большинстве случаев цеолиты, ис​пользуемые как катализаторы, модифицирует металлами, окислами ме​таллов (в том числе редкоземельных), а также другими веществами. что значительно усиливает их каталитические свойства.
Обычно цеолитсодержащие катализаторы крекинга готовят дис​пергированием цеолита в алюмосиликатной аморфной матрице в коли-честве 3-18%.
Цеолиты термостойки и устойчивы против действия сернистых, азотистых и других соединений, являющихся ядами для других ката​лизаторов. Кроне того, на цеолитах при равных условиях образуется кокса меньше, чем на аморфных алюмосиликатных катализаторах..
Сырье процесса. Основным сырьем промышленных установок ката​литического крекинга являются атмосферные и вакуумные дистилляты первичной перегонки нейти. Чаще всего это фракции, выкипающие при температурах от 350 до 550 0С и выше, а также сырьё вторичного - происхождения, получаемое на установках термического крекинга и коксования.
2.1. Основные факторы процесса
Температура. Под температурой процесса крекинга понимают  среднюю температуру в рабочей зоне реактора. В заводской практике ; каталитический крекинг проводят в интервале температур 450-495 С.  С увеличением температуры до 500°С при постоянных значениях дру​гих параметров крекинг сопровождается большим газообразованием и коксообразованием. При более низкой температуре в одинаковых ус-'ловиях резко снижается глубина разложения сырья и выход целевых [продуктов. Оптимальной температурой процесса проводимого с целы» максимального отбора бензиновых фракций, является 450-405 С
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Давление На современных установках с циркуляцией катализа​тора сырье перерабатывают при умеренных давлениях: 0,15-0,25 МПа. В реакторах с циркуляцией пылевидного или микросферического ка​тализатора процессы ведут под давлением 0,18-0.25 МПа. С ростом давления испарение сырья затрудняется, что вызывает необходимость (особенно при переработке тяжелых дистиллятов) вводить вместе с сырьем в раствор повышенное количество перегретого пара.
Объемная скорость. Отношение числа объемных единиц жидкого сырья, подаваемого за час в реактор при 15-20 С к объему ката​лизатора в зоне реакции крекинга называется объемной скорость»:
[image: image4.jpg]



где V0 - объемная скорость. м3/(м3 ч); Vc - объем жидкого сырья. м3/ч; VK - объем катализатора, м3.
Время пребывания углеводородной загрузки в рабочей зоне реактора уменьшается о повышением объемной скорости. Наоборот, с понижением объемной скорости время контакта углеводородных паров с катализатором увеличивается, что приводит к более глубокому превращению.
Легкие виды сырья перерабатывает обычно при низких объемных скоростях, а тяжелые - при более высоких.
При использовании катализаторов на основе цеолитов сырье пе​рерабатывается при повышенных значениях объемной скорости. На ус​тановках с гранулированным катализатором объемная скорость сос​тавляет 2,5-4,0 ч-1, с кипящим споем пылевидного или микросфери- 1 ческого катализатора - до 30 ч , а в лифт-реакторах 80-100 ч-1
Повышение объемной скорости подачи сырья позволило повысить температуру крекинга до 540-558°С при том же коксообразовании.
Кратность циркуляции катализатора. Глубину крекинга сырья, а также содержание кокса на отводимом из реактора катализаторе мож но регулировать не только изменением температуры процесса, но и изменением кратности циркуляции катализатора.
При постоянных количестве и качестве вводимого в реактор сырья и нормальных рабочих условиях процесса с ростом кратности циркуляции катализатора глубина превращения сырья увеличивается, а концентрация кокса на уходящем из реактора катализаторе умень-
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шается, хотя при этом общий выход кокса возрастает как по абсо​лютному весу, так и в процентах на сырье. От кратности циркуляции зависит средняя активность катализатора в рабочей зоне реактора.
Значения кратности циркуляции катализатора на установках с гранулированным катализатором 2-5:1, с пылевидным аморфным 10:1, о пылевидным цеолитсодержащим катализатором 10:1.
Активность катализатора. Каталитическая активность катали​затора оценивается выходом бензина в расчете на сырье при прове​дении процесса в стандартных условиях.
У природных катализаторов она составляет 20-21% мас., у    аморфных синтетических - 34-36% мас., у цеолитсодержащих может достигать 55% мас. Активность катализаторов зависит от их физико-химических свойств (строения, химического состава и т.д.), а для ■синтетических - и от способа производства и качества сырья.
В начале работы реактора каталитического крекинга наблюдает​ся заметное уменьшение активности катализатора, но в результате регулярной добавки в поток движущегося катализатора порций свеже​го катализатора активность его устанавливается на постоянном уровне (равновесная активность).
2.2. Принципы осуществления промышленного процесса
Промышленный процесс осуществляется в системах с циркулирую​щим катализатором нескольких типов:      
1. Установки, где крекинг сырья и регенерация осуществляются в оплошном, медленно опускающемся слое шарикового катализатора.
2. Установки, где крекинг сырья и регенерация катализатора происходят в псевдоожикенном (кипящем) слое пылевидного или микросферического катализатора.
3. Установки с пылевидным и микросферическим катализатором и лифт-реактором.
При использовании цеолитсодержащих катализаторов процесс в значительной степени проходит в транспортной линии реактора, что потребовало уменьшения объема реакционной зоны реактора вплоть до отказа кипящего слоя и создания лифт-реакторов.
В промышленную практику внедрен каталитический крекинг в две ступени. Технико-экономические показатели такого процесса свиде-
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тельствут о его значительном преимуществе перед однореакторной схемой: выход бензина возрастает более чем на 10%, причем более 70% бензина образуется на первой ступени, т.е. в транспортной линии.
2.3. Объем требований на коллоквиуме
1.
Общая характеристика процесса и его место в современной
нефтепереработке. Качество Продуктов каталитического крекинга.
2.
Катализаторы/ требования к ним: активность и
селективность.
3.
Механизмы реакций каталитического крекинга на алюмосили​
катном катализаторе.
4.
Термокаталитическая устойчивость углеводородов различных
классов.
8. Системы и типы промышленных установок каталитического крекинга.
8.
Краткая характеристика основных аппаратов реакторного
блока установок различных систем (с шариковым катализатором,
флюид, ортофлоу).
7. Хроматографический анализ углеводородных газов, физико-
химические основы анализа. Узлы хроматографа.
Я
8 Методика выполнения работы и анализов сырья и продуктов.
9.
Техника безопасности при проведении работы.
Сырье для крекирования задается преподавателем. Условия про​ведения опыта (температуру, объемную скорость подачи сырья) сту​денты выбирают самостоятельно на основе анализа сырья и согласуют выбранные значения о преподавателем.
2.4. Проведение опыта
До начала опыта необходимо:
1.
Проанализировать взятое сырье - определить его плотность
(ГОСТ 3000-47) и коксуемость (ГОСТ 19932-74).
2.
Взвесить приемник и абсорбер о абсорбентом.
      3. Подобрать объемную скорость.
4. Проверить не забита ли реакционная трубка и засыпать в
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нее высушенный (из эксикатора) шариковый катализатор.
5. Собрать установку, как показано на рис 1.1., тщательно  I проверив плотность узлов и соединений.
6. Включить нагревательную печь, отсоединить реактор от бло​ка питания и доведя- температуру в реакторе до 300-350°С, подсу​шить катализатор при этой температуре в течение 15-20 мин. пока не прекратится выделение пара из открытого конца реакционной трубки.
После просушки катализатора в емкость заливают сырье а начи​нают повышать температуру в реакторе. Когда температура в реакто​ре будет на 5-10°С выше заданной, начинают подачу сырья с задан​ной скоростью. Отбор пробы газа для хроматографического анализа производится в специальный пробоотборник в середине опыта, когда из системы вытеснится весь воздух. Примерно в тоже время отбира​ется газ в газовый пикнометр для определения плотности (газа от​бирается на выходе из газовых часов}.
Через 19 мин по окончании подачи сырья прекращают нагрев, отсоединяют приемник и абсорбер, взвешивают их я отмечают коли-  чество отобранного газа.
Запись в рабочем журнале проводится по следующей форме:
Каталитический крекинг
 (наименование сырья)
с плотностью 
_____ коксуемостью ____________________
Условия опыта:
температура
°С
объемная скорость _________________ ч-1

количество сырья _________________ г
количество катализатора
см3

время качала подачи сырья
ч
мин
время окончания подачи сырья
ч _______ мин
практическая объемная скорость _________________ ч
масса пустого приемника _____________________ г
масса приемника с дистиллятом ;
г
масса дистиллята___________________________
  г.
масса абсорбера до опыта _____________________ г
масса абсорбера после опыта _______________
г

привес абсорбера
г
плотность газа  ____________________________ г/м3
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показания газовых часов до опыта
дм3
показания газовых часов после опыта 
 дм
отобрано газа 
 г
Полученный жидкий продукт загружают в колбу Борца и перего​няют. Во взвешенные приемники отбирают бензиновую фракцию, выки​пающую в пределах 200°С. Легкий газойль - фракцию 200-330 С -отбирают при пониженном давлении, остаток в колбе - тяжелый ка​талитический газойль. Определяют массу каждого продукта и выход в расчете на взятое для крекинга сырье. При подсчете выхода бензина к массе бензиновой фракции надо прибавить массу углеводородов, поглощенных в абсорбере. 
Составляют материальный баланс по форме:
	Взято
	
	
	Получено
	

	Наименование продуктов
	г
	% мас.
	Наименование
продуктов
	г
	% мас.

	Сырье
	
	
	Жидкие продукты в том числе
бензин
легкий катали​тический газойль
	

	
	
	100.00
	тяжелый катали​тический газойль
Газ
Кокс
Потери
	

	Итого:
	
	
	Итого:
	
	100,00


Полученные продукты подвергает анализу.
2.5. Анализ продуктов крекинга
Плотность. состав газа определяют хроматографическим методом Для бензина устанавливают плотность (ГОСТ 3900-47), фрак​ционный состав (ГОСТ 2177-66), йодное число и содержание непре​дельных углеводородов (ГОСТ 2070-55), содержание ароматических углеводородов (ГОСТ 6994-54), содержание фактических смол
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(ГОСТ 1567-56), - октановое число по формуле:
0.Ч.= 60.8 + 0,37х , где х - % мас. сульфируемых аромати​ческих углеводородов.
Для легкого газойля определяют плотность (ГОСТ 3900-47), йодное число и содержание непредельных углеводоро​дов (ГОСТ 2070-55). температуру засты​вания (ГОСТ 20287-74), содержание серы (ГОСТ 1437-75), анилиновую точку (ГОСТ 12329-77) и рассчитывают цетано​вое число:
Ц.Ч.= А. т. - 20 , или по дизельному индексу:
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где t -анилиновая точка,°С. р1515 -относительная плотность продукта По дизельному индексу можно приблизительно определить цета​новое число, используя график (рио.2.1.).
Для тяжелого газойля определяют плотность (ГОСТ 3900-47), содержание серы (ГОСТ 1437-78). Затем составляют отчет по проде​ланной работе и делают соответствующие выводы.
2.6. Варианты задания
   1. Выявить влияние объемной скорости подачи сырья на выход, качество продуктов и глубину превращения сырья. Провести опыты, например, при температуре 470°С и объемных скоростях подачи сырья 0,5; 1,0 и 2,0 ч-1 на любом из имеющихся катализаторов.
2.
Выявить влияние используемого катализатора на результаты
крекинга. При одинаковых условиях (например, температура 470 С,
объемная скорость подачи сырья 1,9 ч-1) использовать аморфный
цеолитсодержащий катализатор или их смеси.
3.
Выявить влияние температуры на результаты крекинга. При
одинаковом сырье и скорости его подачи в реакционную зону провес
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ти процесс при температурах 450, 480 в 510°С.
2.7. Рекомендуемая литература
1. Смидович Е. В. Технология переработки нефти и газа. М.: Химия, 1980. ч.2, с. 125-183,
2. Б е л я н и н Г. В., Эрих В. Н. Технический ана​лиз нефтепродуктов я газа. Л.: Химия, 1980, 221 с.
3. КАТАЛИТИЧЕСКИЙ РИФОРМИНГ БЕНЗИНОВ
В схеме современного нефтеперерабатывающего завода одним из ведущих процессов является каталитический риформинг. Этот процесс обеспечивает получение высокооктанового бензина (базового компо​нента), индивидуальных ароматических углеводородов - сырья для органического синтеза технического водорода, используемого при гидроочистке топлив и синтезе химических продуктов.
3.1. Сырье процесса
В качестве сырья для каталитического риформинга использует бензиновые фракции первичной перегонки нефтей, выкипающие от 60 до 210 С. Для получения высокооктанового компонента бензина опти​мальным сырьем является фракции, имеющие пределы кипения 85-180°С или 105-180 0С. В этом случае наличие в сырье легких фракций, вы​кипавших ниже 80°С, мало способствует повышение октанового числа катализата и приводит к увеличение газообразования и непроизво​дительной загрузке установки. Повышение температуры конца кипения выше 180°С нежелательно, так как оно сопровождается увеличением отложений кокса, что сокращает срок службы катализатора, снижает выход жидкого продукта.
Для получения' ароматических углеводородов в основном исполь​зуется фракции, выкипающие в пределах 65-105 или 60-140°С. Рифор​минг бензиновых фракций вторичного происхождения (крекинга, кок​сования), содержащих значительные количества ненасыщенных углево-
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дородов. рекомендуется проводить только в смеси с прямогонными фракциями после предварительного гидрирования сырья.
3.2. Основные факторы процесса    
Температура. При данном времени контакта повышение темпера​туры процесса вызывает увеличение концентрации ароматических углеводородов в катализате, но одновременно уменьшается выход последнего за счет увеличения роли реакции гидрокрекинга, приво​дящего к сильному газообразованию.
Минимальные температуры, обеспечивающие достаточно интенсив​ное протекание целевых реакций, рекомендуется следующие: на наф​теновом сырье 450-460%; на алкановом - 480-490°С. Максимальный нагрев в конце цикла реакции обычно ограничивается температурой 520 или 530°С.
Дальнейшее повышение температуры процесса нежелательно, так как увеличивается газообразование и закоксовывание катализатора.
Давление. Основные реакции каталитического риформинга сопро​вождаются значительным увеличением объема. С точки зрения равно​весных, концентраций реагирующих молекул повышение давления будет препятствовать ароматизации. Однако, необходимо применять в сис​теме высокое давление водорода для насыщения непредельных продук​тов побочных реакций крекинга и предотвращения закоксовывания ка​тализатора. Обычно давление в реакторах составляет 1,5-2,5 МПа.
Объемная скорость подачи сырья. При неизменных температуре и давление низкие объемые скорости подачи сырья усиливают реакции гидрокрекинга, так как эти реакции протекают сравнительно медлен​но. Меньшее влияние на интенсивность реакции ароматизации нафте-нов оказывает снижение объемной скорости, так как на платиновых катализаторах реакции протекает с большей скоростью. При высоких значениях объемной скорости одновременно с подавлением реакции гидрокрекинга снижается такие роль реакции дегидроциклизацки и изомеризации алканов. Увеличение жесткости процесса вызывает увеличение выхода ароматических углеводородов и соответствующий рост октанового числа бензина. Жесткость может увеличиться при повышении температуры в зоне реакции, снижении давлении в реак​торах и кратности циркуляция водородсодержащего газа или же при
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уменьшении объемной скорости подачи жидкого сырья.
' катализаторы риформинга. Большинотво применяемых в настоящее время промышленных катализаторов риформинга содержит платину, осажденную на оксидноалюминиевом носителе содержащем галоид (обычно хлор, реже фтор). Назначение галоида заключается в при​дания оксиду алюминия достаточной кислотности для достижения вы​сокой изомеризуюцей активности. Одновременно с повышением кислот​ности происходит интенсификация реакций гидрокрекинга. Широко применяются биметаллические и полиметаллические катализаторы, со​держание наряду с платиной другие металлы (например, рений, гер​маний, кадмий, свинец и др.). Они отличаются стабильностью при работе в жестких условиях, особенно при пониженном давлении.  Использование таких катализаторов обеспечивает повышение выхода катализата на 1-8% (при сохранении его октанового числа) к водо​рода на 20-25%, а также позволяет увеличить срок службы катализа​тора и продолжительность работы оборудования.
3.3. Технологическое оформление процесса
Наибольшее распространение имеют установки со стационарным слоем катализатора, где процесс осуществляется в нескольких пос​ледовательных реакторах о промежуточным подогревом реакционной масон в печи, так как процесс имеет значительный отрицательный тепловой аффект. Однако в связи с внедрением би - и полиметалли​ческих катализаторов появилась возможность снизить давление, что привело к большей закоксованности катализатора и к созданию уста​новок о движущимся катализатором.
 3.4. Объем требований' на коллоквиуме
1. Общая характеристика и назначение процесса. Место катали​тического риформинга в современной нефтепереработке.
2. Основы химизма процесса. Роль отечественных ученых в соз​дании и разработке теоретических основ процесса.
3. Основные факторы процесса: качество сырья, температура, объемная скорость подачи сырья, давление водорода и его влияние* на равновесие основных реакций.
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4.
Катализаторы процесса, их состав, функции каждой из сос​
тавных частей.
5.
Тепловой эффект процесса каталитического риформинга и об​
щие принципы аппаратурного оформления реакторного блока.
6. Типы и устройство реакторов каталитического риформинга. 
7. Водородная коррозия и борьба с ней.
8 Хроматографический анализ углеводородных газов, физико-химические основы анализа. Основные узлы хроматографа.
9.
Методика выполнения работы и анализов сырья и продуктов.
10.
Техника безопасности при выполнении работы.
3.5. Проведение опыта
До начала опыта необходимо:
1. Получить из имевшегося сырья при помощи разгонки необхо​димую для работы фракцию, выкипающую, в заданных пределах (опре​делить ее выход на исходный бензин).
2 Проанализировать полученное сырье, определив его плот​ность (ГОСТ 3900-47), фракционный состав (ГОСТ 2177-66), группо​вой химический состав.
3.
Взвесить приемник и абсорбер с абсорбентом.
4.
Проверить,- не забита ли реакционная трубка, засыпать в
трубку 200 см высушенного катализатора (из эксикатора).
5.
Собрать установку (рис.1.1.3, тщательно проверив герме-
тичность узлов и соединений (см. работу "Каталитический крекинг").
Запись в рабочем журнале производится по следующей форме:
Каталитический риформинг бензина (фракции)______________________
{следующей характеристики:
относительная плотность ___________________________________
фракционный состав   ____________________________________
йодное число
'
содержание ароматических углеводородов . Условия опыта:
температура                     '   °С
 объемная скорость
 ч-1
количество сырья
.
 г
количество катализатора
      см3
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время начала подачи сырья
ч
мин
время окончания подачи сырья
ч
мин
практическая объемная скорость 
 ч-1
масса пустого приемника
г
масса приемника с дистиллятом
г
масса дистиллята
 г
масса абсорбера до опыта 

г
масса абсорбера после опыта

г
привес абсорбера
 г
плотность газа
 г/м3
показания газовых часов до опыта   _
дм3
показания газовых часов после опыта
дм
отобрано газа
 г
   Определив плотность отобранного в процессе газа, находят его массовое количество и определяют массу катализата ,суммируя массу дистиллята в приемнике и привес абсорбента, затем находят выход катализата и газа в расчете на исходный бензин и использованную фракцию и составляют материальный баланс опыта по форме:
	Статьи
	
	Выход.

	
	Г
	% мас. на

фракцию
	% мас. на исход​ное сырье

	Взято:
	
	

	Сырье риформинга
	
	

	Итого:       
	
	

	Получвно:
	
	

	Катализат           
	
	

	Газ
	
	

	Кокс и потери
	
	

	Итого:
	
	
	



3.6.Анализ продуктов риформинга

Состав газа определяют хроматографическим методом.

Для катализата рассчитывают плотность (ГОСТ 3900-47), фрак​ционный состав (ГОСТ 2177-66). йодное число и содержание непре​дельных углеводородов (ГОСТ 2070-55); определяют общее содержание ароматических углеводородов сульфированием 98%-ной серной кисло​той (ГОСТ 6994-74), показатель преломления, октановое число.

Составляют отчет о проделанной работе и делают соответствую​щие выводы, сопоставляя показатели сырья и катализата.

3.7. Варианты задания

1.
Провести каталитический риформинг фракции бензина в оди​
наковых температурных условиях при объемных скоростях подачи
сырья 0,5; 1,0 и 1,3 ч-1.

2.
С целью выявления влияния температуры на процесс осущест​
вить каталитический риформинг, при одной объемной скорости подачи
сырья (например 1,0 ч   ) провести процесс при температурах 470,
,500 и 530°С.


3.
Выявить влияние средней температуры кипения (или средней
молекулярной массы) на глубину риформинга (степень ароматизации).
Провести в одинаковых условиях (температура и объемная скорость)
опыты с использованием различного сырья - фракции 62-85°С,

 62-105°С и 120-140°С.

3.8. Рекомендуемая литература

1. Смидович   Е. В. Технология переработки нефти и газа. М.: Химия, 1980, ч.2, с. 186-220,    .
2. Белянин   Г. В.,   Э р и х   В. Н.    Технический ана​лиз нефтепродуктов и газа. Л.:Химия, 1980, 221 с.
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4. КОКСОВАНИЕ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ
4.1. Общая характеристика процесса
Коксование - это термический процесс, который преследует две цели: получение нефтяного кокса и увеличение выхода светлых нефтепродуктов, т.е. углубление переработки нефти. Для получения кокса в качестве целевого продукта использует малосернистое сырье, так как содержание серы в коксе ограничено нормами. В от​личие от термического крекинга тяжелых остатков под давлением (висбрекинга), где коксообразование нежелательно, так как огра​ничивает глубину процесса, при коксовании такого ограничения нет. При коксовании глубоко протекают реакция уплотнения и перераспре​деления водорода, позволяющие получать обедненный водородом кокс, гае и жидкие продукты, которые более богаты водородом, чем исход​ное сырье. В качестве сырья коксования чаще всего применяют высо​комолекулярные нефтяные остатки - гудроны, крекинг-остатки,  пеки пиролиза, асфальта деасфальтизации, а также высокоароматизирован-ное дистиллятное сырье (тяжелые газойли термического и каталити​ческого крекинга), дающие значительный выход кокса. Нефтяной кокс находит широкое применение в производстве сталей, цветных метал​лов, глицерина, хлора, щелочей и некоторых других химических про​дуктов, для получения графитовых материалов, в качестве восстано​вителя в производстве ферросплавов и карбидов, для производства абразивов и футеировочных материалов и т.д. Наиболее значительные количества кокса расходуются в производстве алюминия.
Коксование может проводиться периодически, полунепрерывно и
непрерывно при температуре 480-510 С и давлении близком к атмос​
ферному. Наиболее распространен полунепрерывный процесс (замед​
ленное коксование в необогреваемых реакционных камерах.. В ре​
зультате процесса получают кусковой кокс, наиболее ценной частью
которого является фракция с размером частиц более 25 мм, так как
прокалочные печи металлургических заводов не приспособлены для
прокалки более мелкого кокса.

Процессы непрерывного коксования обычно осуществляются в кипящем слое порошкообразного кокса-теплоносителя и предназначены для углубления отбора светлых нефтепродуктов. Получаемый при этом
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кокс с размером частиц 1-2 мм используется как топливо, в электрометаллургических процессах он пока не нашел применения. Выход кокса при коксовании остаточного сырья оценивает по его коксуемости (по Конрадсону). он изменяется в зависимости от этого показателя прямо пропорционально.  Для сырья с коксуемость» не более 30% предложены следующие эмпирические формулы:
WK= 2 + 1,66 К WK+Г= 5,5 + 1,76 К    ,
где WK - выход кокса, %мас. на сырье; WК+Г - суммарный выход, кокса и газа, %мас. на сырье; X - коксуемость сырья по Конрад​сону, % мас.
Выход кокса при периодическом коксовании 130-180% от коксуе​мости, а при непрерывном 110-115%.
4.2. Объем требований на коллоквиуме
1.
Общая характеристика и назначение процесса, его место в
[Современной нефтепереработке.
2. Термическая стабильность нефтяного сырья.
3. Механизм и химизм распада и превращений различных классов углеводородов при термическом воздействии.
•■
    4.   Основные факторы, влияющие на процесс.
5.  Продукты коксования,их качество. Влияние сырья и режима процесса на качество продуктов коксования.
6. Пути использования продуктов коксования. 7- Нефтяной кокс. Технические условия на нефтяной кокс для металлургической промышленности.
8. Методы удаления серы из нефтяного кокса.

9. Аппаратурное оформление процессов.  Краткая характеристика основных аппаратов.
10. Методика проведения работы и анализа сырья и продуктов.
11. Техника безопасности при проведении работы.
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Схема установка коксования нефтяных остатков
Рис.4.1.

4.3. Лабораторная установка периодического коксования
При периодическом коксовании выход кокса наибольший, так как процесс протекает медленно (при постепенном нагревании) и выде​ляющиеся пары продуктов коксования подвергается дефлегмации в верхней, наименее горячей части куба с последующим повторным кок​сованием стекающего обратно в куб жидкого продукта. По той же причине коксов А дистиллят периодического коксования более лег​кий, чем при других формах коксования.
Повышение температуры коксования способствует более быстрому удалению продуктов разложения из зоны реакции и тем самым нес- • колько уменьшает выход кокса. Температура прокалки влияет в основном на содержание летучих в коксе, который при коксовании в кубах обычно составляет всего 2-3% мас.
Лабораторная установка периодического коксования (рис.4.1.) состоит из куба с электрообогревом, холодильника 9, приемника 11, абсорбера 13, газовых часов 14. Крышка куба снабжена карманом для термометра, она присоединяется к фланцу куба на болтах; между фланцами укладывается асбестовая или паронитовая прокладка.
Куб 1 помещается в стакан 2, установленный в асбестовый ко​жух 3 с электрообогревом 4. Стакан от нитей обогревателей изоли​рован асбестовой прокладкой. Кожух изготовлен из 20-миллиметрово​го прессованного асбеста, создающего надежную теплоизоляцию. Обогрев осуществляется двумя спиралями 400 и 1200 Вт. Кожух имеет две розетки для включения этих спиралей в сеть. Спираль нагрева​теля мощностью 1300 Вт включается в сеть через ЛАТР, а спираль на 400 Вт - непосредственно.' Температура в кубе замеряется термомет​ром 6, а в кожухе при помощи термопары ХА II 7 в комплекте о вольтметром МПЩПр-54м 8. Куб соединяется с холодильником 9 пос​редством гайки. Пары продуктов коксования проходят холодильник и через алонж поступают в приемник 11. Несконденсировавшаяся часть через обратный холодильник 12 поступает а абсорбер 13, который служит для улавливания капель жидкого продукта, увлеченных газом. В качестве абсорбера используется дрексельная склянка, абсорбен​том является соляровое масло, налитое на высоту 3-4 см. Количест​во выделившегося газа замеряется газовыми часами 14.
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4.4. Проведение опыта
До начала опыта анализируют взятое сырье: определяют его плотность (ГОСТ 3900-47), коксуемость (ГОСТ 8852-74). взвешивают приемник и абсорбер с абсорбентом, записывают показания газовых часов. В куб загружают 200-400 г сырья (гудрона, крекинг остатка, экстрактов масляного производства) и закрывают крышкой, предва​рительно проверив целостность прокладки. При завинчивании гаек не следует подтягивать их ключом подряд, чтобы не. перекосить крышку куба. К отводной трубке куба навинчивают холодильник, затем при​соединяют предварительно взвешенные приемник, абсорбер и газовые часы. Затем следует придерживаться следующей последовательности действий:
1.
Подключить к щитку спираль обогревателя на 400 Вт (I) и
через ЛАТР спираль нагревателя на 1200 Вт (II). При этом ЛАТР
должен быть на нулевой отметке.
2.
Включить щиток и вывести ЛАТР до отметки 220 v (вторая
красная черта).
3.
Наблюдать по термометру за повышением температуры в кубе.
Температуре 400-500°С в кубе соответствует температура в кожухе
8О0-900°С.
4.
По достижении данной температуры отключить обогреватель I
и вывести ЛАТР на отметку 160 v (первая красная черта).
Время нагрева куба до температуры 400-500°С около часа. При​мерно при 300 0С начинают выделяться дистиллятные пары, по мере нагрева куба интенсивность выделения паров усиливается. Когда процесс коксования подходит к концу, выделение дистиллята Почти прекращается, а газообразование увеличивается. В это время отби​рают пробу газа, для анализа шприцом (или специальный пробоотбор​ник) и газовый пикнометр для определения плотности (перед газовы​ми часами). При прекращении газообразования нагревают куб еще 30-40 минут (температуру поднимают на 20-50 °С), осуществляя про​калку кокса, а затем отключают щиток и нагреватели. По окончании опыта определяют вес отогнанного дистиллята, привес абсорбера и отмечают количество отобранного газа по разности конечного и начального показания газовых часов. Куб вынимают из стакана и . дают ему охладиться. После охлаждения куб открывают, взвешивают,
I
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затем берут пробу кокса (откалывают из середины), после чего тщательно очищают стенки куба от остального кокса и свода взвешивает пустой чистый куб.
 Запись в рабочем журнале ведут по следующей форме: .
Коксование_________________
(наименование сырья)
следующей характеристики}
относительная плотность _____________

коксуемость

Условия опыта:
температура
°С
масса пустого приемника
г
масса приемника с дистиллятом
  г
масса дистиллята   .
   г
масса абсорбера до опыта
г
масса абсорбера после опыта
г
привес абсорбера .
г
плотность газа _______________
г/м3
Материальный баланс опыта выражается следующим образом:
	Статьи
	
	Выход

	
	г
	
	% мас.

	ВЗЯТО:
	
	
	

	Сырье коксования
	
	
	100,00

	Итого:
	
	
	100,00

	Получено:
	
	
	

	Дистиллята в приемнике
	
	
	

	Привес к абсорбенту
	
	
	

	Газ
	
	
	

	Кокс
	
	
	

	Потери
	
	
	

	итого:
	
	
	100.00


Дистиллят из приемника загружают в колбу о колонков и пере​гоняют с отбором бензиновой фракции до 200°С. Выход этой фракции
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и остатка выше 200°С пересчитают в процентах на исходное сырье. Прирост массы абсорбера относят к бензину. Таким образом, конеч​ный материальный баланс процесса периодического коксования выра​жается следующими данными:
	Статья
	Выход
	

	
	   Г
	% мас.

	Взято:
	
	

	Сырье коксования
	
	100,00

	Итого:
	
	100.00

	Получено;
	
	

	Бензин до 200°С
	
	

	Остаток выше 200°С
	
	

	Газ
	
	

	Кокс 
	
	

	Потери (по разности)
	
	

	ИТОГО:
	
	100.00



4.5. Анализ сырья   
Основными показателями качества сырья коксования, определяю​щими материальный баланс процесса и качество конечных продуктов, являются коксуемость, содержание смолисто-асфальтовых веществ и серы.
Коксуемость определяют по ГОСТ 19932-74, согласно которому тигли с навеской сырья помещают в электропечь (проводят два парал​лельных опыта одновременно).
Содержание серн определяют сожжением навески нефтепродукта в кварцевой трубке (ГОСТ 1437-75),
4.6. Анализ продуктов коксования
Для газа определяют плотность и его состав хроматографичес​ким методом.   
Для бензиновой фракции определяют плотность (ГОСТ 3900-47),
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фракционный состав (ГОСТ 2177-66), йодное число и содержание не​предельных углеводородов (ГОСТ 2070-55) и содержание фактических смол (ГОСТ 1567-56).
Для Фракции выше 200°С, используемой обычно после гидро-очистки как компонент дизельного топлива, определяют плотность (ГОСТ 3900-47), анилиновую точку (ГОСТ 12329-77), температуру застывания (ГОСТ 20287-74), содержание серы (ГОСТ 1437-73).
На основании плотности и анилиновой' точки рассчитывают 'ди​зельный индекс по формуле:
[image: image8.jpg]



где t -анилиновая точка,°С,p1515 -относительная плотность продукта
По дизельному индексу определяют цетановое число (рис.2.1.).
Для кокса находят зольность (ГОСТ 1461-75), устанавливают содержание летучих продуктов (ГОСТ 3929-47), содержание серы сожжением в кварцевой трубке (ГОСТ 1437-75).
Зольность определяют сжиганием двух параллельных навесок Ros​ea (0,5-1,0 г) в фарфоровое тигле в муфельной печи. Кокс предва-рительно измельчают. Температуру прокаливания поддерживают около 800°С в течение двух часов. Вначале нагрев ведут медленно, чтобы избежать потерь и спекания кокса при выделении летучих. Остаток от сгорания кокса после охлаждения взвешивают и рассчитывают содержание золы В % мас. (т.е. зольность).
Содержание летучих (т.е. продуктов распада исходного сырья), содержащихся в коксе, зависит главным образом от технологии полу​чения кокса. По технологическим нормам оно не должно превышать 7% мас. Повышение содержания летучих в коксе затрудняет его про​каливание, увеличивает загазованность прокалочных цехов.
Содержание летучих в коксе определяет по уменьшению его мас​сы после выдерживания в печи при 850°С в течение трех минут (ГОСТ 3929-47). Навеску кокса 1 г (+0,01 г) помещают в стандарт-ный тигель с притертой крышкой. Тигель быстро помещают в печь, разогретую до 850°С, и включают секундомер. Колебания температуры в печи не должны превышать 20°С. По истечении заданного времени тигель вынимают из печи, охлаждают на воздухе не более 5 минут* помещают в эксикатор и затем взвешивают.
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Содержание летучих в коксе можно определять и следующим образом: помещают навеску кокса во взвешенный тигель с хорошо пригнанной крышкой. Затем устанавливает тигель на подставке и помещают под него зажженную горелку на три минуты (отсчет вести по секундомеру). Окислительное пламя горелки должно иметь высоту около 180 мм, дно тигля должно находиться на расстоянии 80 мм от края горелки. Затем тигель охлаждает в эксикаторе и взвешивают.
Разность между исходной массой кокса и массой его после уда​ления летучих, отнесенная к массе исходной навески и выраженная в процентах, дает суммарное содержание летучих я влаги. При получе​нии кокса в лабораторных условиях его влагосодержание ничтожно и им можно пренебречь.
По окончании работы составляют отчет и делают соответствую-яие выводы по полученным результатам.
4.7. Варианты задания
1.
Выявить влияние температуры на процесс коксования. Провес​
ти коксование какого-либо сырья при температурах 430, 460, 510°С.
2. Выявить влияние сырья (мазута, гудрона, крекинг-остатков, экстрактов) на выход к качество продуктов коксования. Коксование проводить При одной и той же температуре.
3. Провести процесс, направленный на максимальный отбор кок​сового дистиллята (жидких продуктов). Подобрать для этого соот-ветотвуюжеь- сырье.
4. Провести коксование нефтяного сырья с целью получения максимального выхода малозольного кокса. Подобрать соответствую-яее сырье.
. 4.8. Рекомендуемая литература
X.    Смидович Е. В. Технология переработки нефти я гам. М.: Химия, 1030, ч2. с. 186-220 *
2. Практикум по технология переработки нефти./ Под ред. К.В.Смидович, И.П.Лукашевич. М.(Химия, 1976, 285с.
3. Белинин Г. В, Э р и х В. Н. Технический ана​лиз нефтепродуктов я газа. Л. .Химия, 1980. 221 с.
-30-

По усмотрению преподавателя задания могут быть иного рода и охватывать ряд процессов. Выбор процессов студенты должны» глубоко продумать и обсудить с преподавателем. Задания, например, могут быть такими:
1. Из рассмотренных в данных методических указаниях провести те процессы, которые позволили бы обеспечить максимальный выход светлых нефтепродуктов ив заданного сырья.
2. Получить максимальный выход высококачественного бензина.
3. Обеспечить получение нефтехимического сырья (низкомолеку-лярннх олефинов, моноциклической ароматики).
