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[bookmark: _Toc350926067]Модуль 5 «Теоретические основы химической технологии»
1.1. Химическая технология. Понятие химико-технологического процесса. Классификация процессов. Расчет процессов и аппаратов. Составление материальных и энергетических балансов. Процесс ректификации. Устройство ректификационных колонн. Методы  оптимизации  химико-технологических процессов с применением эмпирических и/или физико-химических моделей. Методы оценки эффективности производства; общие закономерности и основные  теории   химических процессов.
Наука, изучающая способы и процессы переработки сырья в предметы потребления и средства производства, носит название технология. 
Под понятием «способы и процессы переработки сырья..» понимают ряд последовательных операций, проводимых с сырьем в различных машинах и аппаратах с целью получения и него заданного продукта.
Химическая технология – естественная прикладная наука о способах и процессах производства продукции, осуществляемых с участием химических превращений, технически, экономически и социально целесообразным методом.
Химическая технология устанавливает закономерности и изучает процессы не только основной химической промышленности, но и многих других важнейших отраслей техники.
Основной задачей современной химической технологии является не описание химических процессов и аппаратов, а установление точных данных выражаемых в математической форме, о зависимости отдельных стадий, так и всего процесса от ряда различных факторов.
Предмет изучения – химическое производство.
Методы исследования – экспериментальный, моделирование и системный анализ.
Объектом изучения – химическое производство.
Все многообразие процессов химической технологии можно структурировать по видам производств в виде шести модулей:
1. Технология органических производств 
2. Производство промышленных газов
3. Каталитическая переработка газов в основной химической промышленности
4. Технология производства солей и щелочей
5. Технология электрохимических и электротермических производств
6. Технология силикатов
Технология органических производств. В модуле рассматриваются добыча и переработка нефти, производство промежуточных продуктов и красителей, приведены данные о производстве целлюлозы и ее химической переработке, производство пластмасс, лаков и красок, биохимический производств (этиловый, бутиловый спирты, ацетон, уксусная, лимонная кислоты, гидролиз древесины).
Производство промышленных газов. В модуле рассматривается твердое топливо как сырье для химических производств и способы получения и переработки промышленных газов.
Каталитическая переработка газов в основной химической промышленности. В модуле рассматриваются процессы химических производств, связанной с каталитической переработкой газов (производство серной кислоты, азотводородной смеси, синтез аммиака и метанола, получение азотной кислоты).
Технология производства солей и щелочей. Рассматриваются технологии производства минеральных удобрений, кальцинированной соды, едкого натра и окиси алюминия.
Технология электрохимических и электротермических производств. В модуле рассматриваются основные технологии производства путем электролиза. 
Технология силикатов. Рассматривается производство вяжущих веществ, керамических изделий и стекла.
Химический комплекс России: состояние, перспективы развития.
 Химическую продукцию используют все отрасли промышленности, сельское хозяйство, сфера услуг, торговля, наука, культура и образование, оборонный комплекс. Химическая отрасль лежит в основе долгосрочного и стабильного развития экономики страны. От состояния и развития отечественной химии зависят уровень национальной конкурентоспособности, темпы роста экономики, благосостояние России. 
В химической индустрии насчитывается около 800 крупных и средних промышленных предприятий и более 100 научных и проектно-конструкторских организаций, опытных и экспериментальных заводов с общей численностью 740 тыс. чел.
На функционирование химического комплекса значительное влияние оказывают вертикально интегрированные структуры (ЗАО "ЛУКОЙЛ-Нефтехим", холдинг "ФосАгро", ОАО "МХК "ЕвроХим", ОАО "Сибур-Холдинг", ОАО "Нижнекамскнефтехим", Группа "Амтел-Фредештайн" и др.), которые производят значительную часть внутреннего валового продукта. Эти корпорации также располагают возможностями для осуществления технологических процессов от сырья до выпуска конечной наукоемкой продукции и занимают лидирующее положение на рынке химикатов России. Если соотнести химический комплекс России с мировым химическим производством, то на нашу долю приходится около 1,1% мирового объема химической продукции.
Ежегодный прирост продукции (4-6%) происходит за счет экспортабельной продукции (удобрения, каучуки и др.). Большая доля в этом приросте - цена природного газа, что позволяет отдельным видам химической продукции быть конкурентоспособной на мировом рынке. Например, по выпуску аммиака и карбамида российские компании контролируют 15% мирового рынка, метанола - 10%. 
С 2002 года Россия превратилась в нетто-импортера химической продукции. Россия ввозит более 50% потребляемых пластмасс, химических волокон, лакокрасочных материалов. За последние пять лет объем производства в химической промышленности увеличился на 60%. Химическая отрасль России находится на 20-м месте в мире по объему производства и на 11-м - по объему продукции на душу населения.
Стратегической целью развития отрасли в долгосрочной перспективе является обеспечение потребности рынка конкурентоспособной продукцией на основе создания и внедрения ресурсосберегающих технологий, способной удерживать позиции на внутреннем и внешних рынках в условиях открытой экономики и вступления России в ВТО. ("Стратегия развития химической и нефтехимической промышленности на период до 2015 года").
С этих позиций основной целевой задачей стратегии является формирование конкурентоспособной материально-технической базы химической индустрии. В стратегии определены основные направления структурной перестройки отрасли, ее важнейшие цели и приоритеты. Это прежде всего:
· cтимулирование инновационной и инвестиционной активности;
· осуществление таможенно-тарифной политики с целью защиты отечественного товаропроизводителя на внутреннем и внешнем рынках;
· проведение инвестиционных преобразований для более эффективного управления химическим комплексом России;
· совершенствование законодательства Российской Федерации с целью создания благоприятных условий для развития химического сектора экономики.
В стратегии особое внимание уделено разработке комплекса мер и механизмов государственной поддержки развития химического комплекса.
Основным приоритетным направлением развития является повышение инвестиционной привлекательности химического сектора экономики за счет снижения инвестиционных рисков и эффективной защиты прав и интересов инвесторов. Этому непременно должны способствовать меры по развитию рыночных механизмов направления сбережений в инвестиции и сопровождаться соответствующим повышением уровня управления кредитными рисками.
Сегодня модернизация химического комплекса может происходить только с помощью привлечения зарубежных инжиниринговых компаний. Но нельзя забывать и про отечественную отраслевую науку, которая в среднесрочной перспективе сможет обеспечить потребности химического комплекса конкурентоспособными инновационными проектами.
В модернизацию российского химпрома необходимо вложить, по меньшей мере, 30-35 млрд долларов. Если же говорить не только о замене оборудования, но и о значительном увеличении производства, то эти цифры увеличатся в полтора раза. По оценкам специалистов, для полной модернизации химического комплекса требуются инвестиции в размере 3-5 млрд долларов ежегодно.
В перспективе ситуация в химическом комплексе России будет складываться под влиянием реализации инвестиционных проектов, направленных на расширение производственного потенциала и ввод в строй новых производств химической и нефтехимической продукции. Наиболее значимые проекты, касающиеся химии и нефтехимии, нашли свое место в Томской области и Республике Татарстан. На территории Томской области к началу опытной эксплуатации подготовлена уникальная экспериментальная установка, разработанная при участии ведущих специалистов ООО "Томскнефтехим", ОАО "АК "Сибур" и Института катализа им. Борескова. Она предназначена для производства титаномагниевых катализаторов, которые до настоящего времени в России не выпускались. 
На территории Татарстана ОАО "Нижнекамскнефтехим" реализует проект ЗАО "Елабужский завод ориентированного полистирола", который направлен на производство биаксиально ориентированной полистирольной ленты. Объем производства - 34 тыс. т в год, объем продаж - 2,55 млрд руб. в год. Общая стоимость данного проекта составляет $85 млн.
Реализация государственной стратегии развития агропромышленного комплекса (АПК) - еще один глобальный проект, непосредственно влияющий на развитие химического комплекса России. Согласно стратегии развития АПК, планируется вдвое увеличить объем внутреннего потребления минеральных удобрений. В случае ее осуществления российская промышленность минеральных удобрений существенно снизит свою ориентацию на экспорт продукции за рубеж.
Процесс реорганизации отрасли тесно связан с развитием экономики страны в целом, зависим от других отраслей промышленности. Но в то же время химической промышленности России необходимо консолидироваться в международное промышленное пространство. Российский союз химиков как крупнейшее объединение химических и нефтехимических предприятий страны осознает необходимость решения этих вопросов и представляет химическую отрасль России как перед различными национальными государственными и общественными институтами, так и в европейских и мировых сообществах.
Химическая промышленность.
По назначению производимой продукции промышленность подразделяется на отрасли, одной из которых является химическая промышленность. 
Удельный вес химической и нефтехимической  отраслей в  общем  производстве  РФ  составляет 9%, что  уступает  только  топливной  промышленности  и машиностроению (20%). 
Химическая  промышленность  подразделяется  на  отрасли  широкой специализации (горная  химия,  основная  химия,  производства  органического синтеза и т.д.)  и отрасли узкой специализации (производство минеральных удобрений, пластмасс, красителей и т.д.). Продукция химической промышленности по принятой в стране классификации сгруппирована в 7 классов, каждый из которых насчитывает от сотен до тысяч различных наименований:  
1 класс. Продукты неорганического синтеза.  
2 класс. Полимерные материалы, синтетические каучуки, пластмассы, химические волокна. 
3 класс. Лакокрасочные материалы.  
4 класс. Синтетические красители и полупродукты.  
5 класс. Продукты органического синтеза (нефте. - коксо и лесохимия).  
6 класс. Химические реактивы и чистые вещества.  
7 класс. Химико-фармацевтические препараты.  
Эта  классификация условна т.к. к собственно  химическим  производствам  не  относятся металлургия,  производство  силикатных  материалов,  хотя  в  них  используются  химические  методы переработки.  В  системе  материального  производства  химическая  промышленность  занимает  особое место в силу присущих ей специфических особенностей:  
 – особые методы воздействия   на предметы труда, приводящие к химическим превращениям, что позволяет производить новые вещества; 
–  высокая материало-и энергоемкость;  
–  высокая степень автоматизации производства;  
–  разнообразие и узкая специализация применяемых машин и оборудования. 
Химическая технология – научная основа химического производства Современное  химическое  производство  представляет  многотоннажное,  автоматизированное производство, основой которого является химическая технология (от techno – искусство, мастерство + logos – учение),  т.е.  химическая  технология – наука  о  наиболее  экономичных  и  экологически обоснованных методах химической переработки сырых природных материалов в предметы потребления и средства производства. Объекты химической технологии – вещества и системы веществ, участвующих в химическом производстве; процессы химической  технологии – совокупность разнообразных операций, осуществляемых в ходе производства с целью превращения этих веществ в другие. Современная общая химическая  технология  возникла  в  результате  закономерного,  свойственного  на  определенном  этапе развития  всем  отраслям  науки,  процесса  интеграции  ранее  самостоятельных  технологий  производства отдельных продуктов в результате обобщения эмпирических правил их получения. 
Современная  химическая  технология,  используя  достижения  естественных  и  технических  наук, изучает  и  разрабатывает  совокупность  физических  и  химических  процессов,  машин  и  аппаратов, оптимальные пути осуществления этих процессов и управления ими при промышленном производстве различных  веществ.  Химическая  технология  базируется  на  химических  науках,  таких  как  физическая химия,  химическая  термодинамика  и  химическая  кинетика.  Выдающийся  физхимик  акад.  Коновалов считал  одной  из  главных  задач  химической  технологии,  отличающих  ее  предмет  от  чистой  химии, установление  наивыгоднейшего  хода  операции  и  проектирование  ему  соответствующих  заводских приборов  и  вспомогательных  устройств.  Поэтому  химическая  технология  немыслима  без  тесной взаимосвязи  с  экономикой,  физикой,  математикой  и  другими  техническими  науками.  
Химическая технология  на  заре  своего  существования  была  описательной  наукой.  Многие  первые  учебники  по технологии  служили  энциклопедиями  технологических  процессов. Развитие  науки  и  промышленности привело к значительному росту числа химических производств. Рост химического производства с одной стороны  и  развитие  химических  и  технических  наук  с  другой  стороны  позволили  разработать теоретические  основы  химико-технологических  процессов.  Современное  химическое  производство перерабатывает  гигантские  объемы  сырья,  использует  большое  количество  энергии  различных  видов, осуществляющихся при больших  объемах капитальных и эксплуатационных затрат. Отсюда вытекает одно  из  основополагающих  требований  к  современному  производству – его  экономичность.  Эту особенность  технологии  отметил  еще  Менделеев,  определив  ее  как: «Учение  о  выгодных  приемах переработки природных продуктов в продукты потребления».  Технология должна изучать выгоднейшие способы,  выбрать  из  возможных  наиболее  приемлемую  по  выгодности  данным  условиям  времени  и места,  чтобы  придать  продукту  наибольшую  дешевизну  при  желаемых  свойствах  и  формах. 
Следовательно, технология это наука о наиболее экономичных методах и средствах переработки сырых природных веществ в продукты потребления. Технологии делятся на механические и химические.   В механических технологиях рассматриваются процессы, в которых изменяется форма или внешний вид и физические свойства материалов, а в химической технологии-  процессы коренного изменения состава, свойств и внутреннего строения вещества. 
Особенности химической технологии как науки
Химическая технология отличается от теоретической химии не только необходимостью учитывать экономические требования к изучаемому ею производству. Между задачами, целями и содержанием теоретической химии и химической технологий существуют принципиальные различия, вызванные спецификой производственных процессов, что накладывает ряд дополнительных условий на метод изучения. Рассмотрим пример промышленного синтеза хлористого водорода из Cl2 и Н2 и влияние различных факторов на синтез.
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Для осуществления этого синтеза в промышленных условиях химик – неорганик учитывает саму возможность подобного синтеза, применяя методы физической химии управлять синтезом за счет изменения температуры, давления концентрации компонентов, т.е. влиять на кинетику и термодинамику процесса в масштабе лабораторного эксперимента. Химик – технолог должен учитывать другие факторы:
· доступность и стоимость сырья и энергии, 
· конструкцию реактора и коррозионно-стойкие материалы для изготовления, 
· меры по защите окружающей среды и т.д. 
Таким образом, как химическое производство не может рассматриваться в виде некой укрупненной лабораторной колбы, так и химическая технология не может быть сведена к теоретической химии. 
Общая характеристика и классификация процессов
Процессы, используемые в химической промышленности для производства продукции, весьма разнообразны и многочисленны.
В них применяется сырье различного агрегатного состояния, разнообразные виды энергии, агрессивные и коррозионно-активные вещества. Управление этими процессами требует высокой степени точности в выборе параметров процесса и автоматизации управления им. Все эти условия определили с одной стороны – многообразие используемых в химическом производстве процессов и аппаратов, а другой – тенденцию к их унификации и общие требования независимо от конкретного химико-технологического процесса.
Процессы химической технологии, в зависимости от кинетических закономерностей, характеризующих их протекание, делятся на 5 групп:
– гидродинамические процессы. Это процессы перемещения жидкостей и газов по трубопроводам  и аппарартам, перемешиванием в жидких средах, обработка неоднородны жидких и газовых систем; скорость этих процессов определяется только законами механики и гидравлики;
– тепловые процессы. Это процессы нагревания, охлаждения, конденсации, выпаривания, теплообмена и др.; скорость – определяется законами теплопередачи;
–массообменные (диффузионные) процессы. Это процессы связанные с переносом вещества из одной фазы в другую; скорость – определяется законами массопередачи;
– механические процессы. Это процессы дробления, грохочения, транспортирования, гранулирования и т.д.;
– химические процессы. Это процессы сопровождаемые изменением химического состава и свойств вещества; скорость определяется законами химической кинетики. Среди последних особую группу составляют процессы, протекающие под воздействием катализаторов.
Изучение ХТП ведут с двух сторон: создание самого производства (разработка процесса и сооружение цеха) и эксплуатация производства. Процесс создания складывается из трех стадий:
1. разработка ХТП
2. составление проектной документации
3. построение цеха, т.е. сооружение здания, монтаж оборудования, размещение аппаратов и приборов автоматического контроля и регулирования.
Прежде всего нам нужно ознакомиться с основными элементами ХТП.
Химико-технологический процесс и его содержание.
По организационно-технической структуре ХТП делятся на периодические и непрерывные.
Для периодических процессов присуще единство места протекания всех стадий процесса, т.е. в них операции загрузки сырья, проведение процесса и выгрузки готового продукта осуществляются в одном аппарате, но в разное время.
Для непрерывных процессов присуще единство времени протекания всех стадий процесса, т.е. в них перечисленные выше операции осуществляются одновременно, но в различных аппаратах.
Характеристикой процесса, позволяющего отнести его к той или иной группе, является степень непрерывности процесса.
Хн = τ /Δτ, где τ - продолжительность процесса, т.е. время необходимое для завершения всех стадий процесса, Δτ - период процесса, т.е. время, протекающее от начала загрузки сырья данной партии до начала загрузки сырья следующей партии.
Для периодического процесса Δτ > 0, следовательно, Хн< 1; для непрерывного процесса Δτ→0, следовательно, Хн→∞.
Химические реакции подразделяются:
По фазовому (агрегатному) состоянию взаимодействующих веществ: гомогенные (однородные), гетерогенные (неоднородные). Гомогенными системами называются такие системы, в которых все реагентные вещества находятся в одной какой-либо фазе Г, Ж, Т. Гетерогенные системы включают или большее количество фаз: Г-Ж, Г-Т, Ж-Ж (не смешиваются) Ж-Т. В гомогенных системах взаимодействующих веществ реакции происходят обычно быстрее, чем в гетерогенных, механизм всего процесса проще, управление процессом легче, поэтому технологи стремятся к гомогенным
процессам. Гетерогенные процессы более распространены в промышленности. 
1СТАДИЯ 2 СТАДИЯ 3 СТАДИЯ
По механизму взаимодействия реагентов на гомолитические и гетеролитические. По протеканию во времени на обратимые и не обратимые.
По знаку теплового эффекта на экзотермические ( -ΔΗ) и эндотермические (+ΔΗ). По использованию катализатора на каталитические и не каталитические. По значению температур на низкотемпературные и высокотемпературные. По типу контакта реагентов в гетерогенной системе.
По виду реакции на простые (одностадийные) и сложные (многостадийные). Простыми называются реакции для осуществления которых требуется преодоление только одного энергетического барьера. Сложные реакции включают в себя несколько последовательных или параллельных реакций.
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Для исследования ХТП наибольшее значение имеет классификация реакций по фазовому состоянию системы, по условиям протекания, по типу контактов и по наличию катализатора. Именно от типа химической реакции зависит выбор конструкции аппаратов и параметры технологического режима.
Химическая аппаратура, используемая в ХТП, подразделяется на основную – химические реакторы и вспомогательную, назначение которой является подготовка, перемещение и разделение веществ, участвующих в процессе.
Устройство аппаратов зависит от типа осуществляемых в них процессов, но при всем многообразии химической аппаратуры, к ней предъявляется ряд общих требований: простота и дешевизна конструкции; возможность реализации процесса при оптимальных условиях; применение конструкционных материалов, обладающих необходимой коррозионной, термической стойкостью и механической прочностью; возможность контролировать и регулировать параметры процесса.
Для обеспечения стабильности необходимо постоянное поддержание параметров ХТП на заданном уровне, или управление процессом. При этом различают: контроль процесса, т.е. своевременное обнаружение отклонений от режима и быстрое устранение их, и регулирование процессов, т.е. поддержание заданного оптимального режима на каждой стадии процесса.
Химическая технология как наука о крупномасштабном производстве имеет дело со значительными массами и объемами перерабатываемой и производимой продукции. Для оценки работы таких крупных агрегатов необходимы крупные единицы. Поэтому в химической технике наряду с общепринятыми единицами СИ (м, Кг, сек, а, моль) используются и другие.
В процессе химического производства исходные вещества (сырье) перерабатываются в целевой продукт. Для этого необходимо осуществить ряд операций, включающих подготовку сырья для перевода его в реакционно-способное состояние, собственно химическое взаимодействие компонентов сырья и заключительную обработку полученной реакционной смеси. При этом используются помимо основных химических процессов различные физические процессы: перемешивание, смешение, разделение, измельчение и т.д. 
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Химико-технологическим процессом (ХТП) называется сочетание связанных друг с другом и проводимых в определенной последовательности химических, физико-химических, физических и механических операций с целью получения из сырья готового продукта. В общем случае ХТП состоит из трех взаимосвязанных элементарных процессов:
1. Подготовка сырья к химической переработке.
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2. Химическое превращение подготовленного сырья в продукты реакции по двум схемам:
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В реакционной смеси обычно происходит несколько последовательных реакций, приводящих к образованию целевого продукта и ряд побочных реакций, приводящих к образованию побочных продуктов. Обычно при анализе производственных процессов учитываются не все реакции, а те, которые имеют влияние на количество и качество основных продуктов.
3. Выделение целевого продукта из реакционной смеси и его очистка.
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Таким образом, из трех стадий ХТП первая и третья представляют физические процессы, вторая – химический процесс. Общая скорость технологического процесса может лимитироваться скоростью одной из трех стадий. Если наиболее медленно идут химические реакции, и они лимитируют общую скорость, то говорят, что процессы происходят в кинетической области. Если общая скорость лимитируется подготовкой сырья и подводом реагентов или отводом продуктов, то это значит, что процесс происходит в диффузионной области. 
Эффективность осуществления ХТП требует соблюдения некоторых условий. Поэтому для каждого ХТП разрабатывается технологический режим.  Для химической промышленности, как отрасли крупномасштабного материального производства, имеет значение не только технологии, но и тесно связанный с ней экономический аспект, от которого зависит нормальное функционирование и развитие производства. Этот аспект рассматривает экономика химической промышленности, т.е. наука, изучающая уровень использования всех видов ресурсов химического производства и разрабатывающая на основе его анализа наиболее эффективные пути и методы его организации и развития. Важнейшим критерием, характеризующим совершенство химического производства, является его экономическая эффективность. Она зависит от мощности технологических установок и от научно-технического уровня технологического процесса. Технико-экономический уровень производства определяется совокупностью технико-экономических показателей:
1. расходный коэффициент по сырью и энергии, выход готового продукта и степень превращения сырья, селективность процесса, производительность, интенсивность работы аппарата, качество продукта, себестоимость продукта. ТЭП зависят от ряда факторов, характеризующих состояние производства:
2. возраст предприятия (физический и моральный износ), техническое состояние оборудования, степень автоматизации производства, квалификация кадров, уровень организации труда, прогрессивность используемой технологии. ТЭП отражает возможности предприятия выпускать продукцию заданного качества и в заданном количестве. Они являются критериями, позволяющими установить
3. экономическую целесообразность данного производства и его рентабельность. ТЭП используется для оценки текущего состояния производства, его планирования и обновления техники. 
Технологические критерии эффективности 
химико-технологического процесса
Об эффективности осуществления любого промышленного процесса судят прежде всего по экономическим показателям, таким, как приведенные затраты, себестоимость продукции и т. д. Естественно, что окончательная оценка эффективности химико-технологического процесса выводится из этих критериев. Однако они характеризуют весь процесс в целом, его конечный результат, не входя в детальное рассмотрение внутренней сущности, особенностей процесса.
Для оценки эффективности отдельных этапов процесса необходимо помимо общих экономических показателей использовать такие критерии эффективности, которые более полно отражали бы химическую и физико-химическую сущность явлений, происходящих в отдельных аппаратах технологической схемы.
В качестве таких показателей принято, прежде всего, использовать степень превращения исходного реагента, выход продукта, селективность. Они с разных сторон характеризуют полноту использования возможностей осуществления конкретной химической реакции.
Степень превращения. Степень превращения реагента показывает, насколько полно в химико-технологическом процессе используется исходное сырье.
Степень превращения – это доля исходного реагента, использованного на химическую реакцию.
Степень превращения реагента J


где nJ, 0 – количество реагента J в исходной реакционной смеси; 
пJ, f – количество реагента J в реакционной смеси, выходящей из аппарата или находящейся в реакторе; ∆nJ – изменение количества реагента J в ходе химической реакции.
Чаще всего в химической реакции участвует не один, а два реагента (или даже больше). Степень превращения может быть рассчитана по первому, второму или третьему реагенту, причем в общем случае не обязательно получаются равные результаты.
Если протекает реакция (I), то в соответствии с ее стехиометрическим уравнением изменения количеств ее участников ∆nJ связаны между собой следующими соотношениями:

				(1.3)
Степени превращения реагентов А и В, участвующих в реакции (I):

		(1.4)
Из уравнений (1.3) и (1.4) следует

,

или			 	 				   (1.5)
Уравнение (1.5) устанавливает связь между степенями превращения реагентов А и В и позволяет рассчитать неизвестную степень превращения одного реагента, зная степень превращения другого.

Если  т. е. реагенты А и В взяты для проведения реакции в стехиометрическом соотношении (количество реагентов А и В соотносится между собой как соответствующие этим веществам стехиометрические коэффициенты в уравнении реакции), то степени превращения хА и хВ равны между собой: хА = хВ.

Если  т. е. реагент А взят в избытке, то, как следует из уравнения (1.5), хА < хВ.

Если же 								   (1.6)
т. е. взят в избытке реагент В, то хА > хВ.
Необходимо помнить, что степень превращения – это доля первоначального количества реагента, т. е. пределы изменения х определяются соотношением
0 ≤ х ≤ 1.
Следовательно, если один из реагентов (например, реагент В) взят в избытке, то с учетом выражений (1.5) и (1.6) всегда хВ < 1, даже в том случае, когда хА = 1.
Обычно при выборе первоначального состава реакционной смеси берут в избытке более дешевый реагент (например, воздух, воду и т. д.) с целью повышения степени использования более ценного сырья.
Не всегда возможно достичь полного использования реагента (т. е. условия х = 1). Большинство химических реакций обратимы. Для обратимых реакций при заданных условиях их осуществления предельным является состояние химического равновесия. Этому состоянию соответствует и предельно достижимая при данных условиях равновесная степень превращения


где nА,е – количество реагента А в условиях равновесия; | nА,е | – изменение количества реагента А к моменту наступления равновесия (максимально возможное при данных условиях осуществления химической реакции).
Используя степень превращения реагентов, можно определить количество продуктов R и S, образовавшихся в результате реакции (I), не осложненной наличием побочных взаимодействий. Изменение количества продукта реакции (I), например продукта R, в соответствии со стехиометрическими соотношениями (1.2) можно выразить через изменение количества реагента А или реагента В. Если первоначальное количество продукта R равно нулю (пR,0 = 0), то

,			(1.7)

или	     .
В качестве ключевого реагента, через степень превращения которого выражают количества продуктов, удобно брать реагент, взятый либо в недостатке, либо в стехиометрическом соотношении к другому реагенту. Например, если в качестве такого выбран реагент А, должно выполнятся условие

.			(1.8)
Максимально возможное количество продукта R, которое может быть получено при проведении обратимой реакции

аА+ bB  rR + sS,				(IV)
рассчитывают как равновесное количество этого продукта R, e:

.				(1.9)
Если реакционный объем V – постоянная величина (V = const), то во всех приведенных выше соотношениях количества реагентов и продуктов могут быть заменены молярными концентрациями. Например,




и т. д.
Выход продукта. Степень превращения характеризует эффективность проведения процесса с точки зрения использования исходного сырья, но этой величины не всегда достаточно для характеристики процесса с точки зрения получения продукта реакции. Поэтому вводят еще один критерий эффективности – выход продукта.
Выход продукта – отношение реально полученного количества продукта к максимально возможному его количеству, которое могло бы быть получено при данных условиях осуществления химической реакции.
Обозначим выход продукта R через ФR. Тогда
ФR = nR / nR,max.			(1.10)
Величина nR,max в уравнении (1.10) зависит от типа осуществляемой химической реакции. Рассмотрим несколько различных реакций.
Необратимая химическая реакция (I). Максимально возможное количество продукта R в такой реакции будет получено, если весь реагент А (nА,0) вступит в реакцию [при этом в качестве реагента А должен быть выбран такой, который удовлетворяет условию (1.8)]
nR,max = na,0(r / a).
В этом случае

.                                         (1.11)

Так как в соответствии с уравнением (1.7) nR = nA,0xA(r/a), то


т. е. для простых необратимых реакций выход продукта и степень превращения реагента совпадают. Однако для других типов химических реакций эти два критерия эффективности различаются.
Обратимая химическая реакция (III). Для такой реакции максимально возможное количество продукта R определяется по уравнению (1.9) как равновесное количество продукта R при данных условиях осуществления реакции (температура, давление, соотношение начальных концентраций реагентов). Тогда с учетом уравнения (1.7)

	(1.12)
Таким образом, для обратимых реакций выход продукта равен доле, которую составляет реально достигнутая степень превращения от равновесной для данных условий проведения реакции.

Пример 1.1. Пусть протекает реакция

А + 2В  2R + S.
Начальное количество реагентов nА,0 = 10 кмоль; nB,0 = 25 кмоль. В реакционной смеси, выходящей из реактора, содержится 12 кмоль продукта R. Известно, что в равновесной смеси при данных условиях проведения реакции содержится 2,5 кмоль продукта А.
Определим выход продукта R (ФR). В соответствии с уравнением (1.12)
ФR = xA – xA,e.
Определим степень превращения хА, используя уравнение (1.7):


Равновесная степень превращения


Тогда
ФR = хА/xA,e = 0,6 / 0,75 = 0,8.
Для определения выхода продукта ФR в данном примере можно также рассчитать nR,e = (nA,0 – nA,e)(r/a) = 15 кмоль и воспользоваться уравнением (1.10): ФR = nR / nR,e = l2 / 15 = 0,8.
Параллельные и последовательные реакции. Рассмотрим две параллельно протекающие реакции, в которых наряду с целевым продуктом R получаются продукты побочной реакции:

             (V)
Максимально возможное количество продукта R будет получено в том случае, если весь исходный реагент А при соблюдении условия (1.8) будет реагировать только по целевой реакции. Тогда

.				(1.13)
Следует помнить, что выразить nR через степень превращения и начальное количество А в случае сложной реакции нельзя, так как расходование вещества А происходит не только в целевом направлении, но и в побочном.
Так же будет выглядеть и выражение для выхода целевого продукта R для последовательных реакций, например реакций типа


aА  rR  sS.
При протекании обратимых параллельных и последовательных реакций максимально возможным количеством целевого продукта будет то количество R, которое было бы получено, если бы реагент А расходовался только на целевую реакцию и в момент равновесия продуктов побочных реакций не было бы.
Таким образом, для обратимых сложных реакций

		(1.14)
Как и степень превращения, выход продукта для реакционных систем с постоянным объемом может быть определен как отношение концентраций. Следует также помнить, что выход, выражаемый как доля от некоторой предельно возможной величины, изменяется от 0 до 1. 
Селективность. Выход продукта характеризует полученный результат, как долю от предельно возможного результата. Целесообразно оценить и реальную ситуацию, т. е. дать количественную оценку эффективности целевой реакции по сравнению с побочными взаимодействиями.
Критерием для такой оценки является селективность. Селективность, как и два предыдущих критерия эффективности, выражают в долях единицы или процентах.
Полная, или интегральная, селективность φ – это отношение количества исходного реагента, расходуемого на целевую реакцию, к общему количеству исходного реагента, пошедшего на все реакции (и целевую, и побочные):

.
Мгновенной, или дифференциальной, селективностью φ/ называют отношение скорости превращения исходных реагентов в целевой продукт к суммарной скорости расходования исходных реагентов:

,


где  – скорость расходования реагента А по целевой реакции;  – суммарная скорость расходования реагента А.
Использование дифференциальной селективности при анализе технологических процессов будет описано в гл. 3. Здесь рассмотрим только полную селективность.
Для реакций (III) полная селективность по целевому продукту R может быть выражена через количество полученного продукта R и количество реагента А, суммарно израсходованного на реакцию.
С учетом стехиометрических соотношений количество реагента А, вступившего в реакцию образования целевого продукта, равно (a/r) nR.
Тогда полная селективность

				(1.15)
Знаменатель в уравнении (1.15) можно заменить через количество полученных продуктов целевой и побочной реакции с учетом стехиометрических соотношений:



Пример Рассмотрим в качестве примера параллельные реакции 

4NH3 + 5О2  4NO + 6Н2О;

4NH3 + ЗО2  2N2 + 6H2O.
Целевой является реакция получения оксида азота NO.
Селективность можно рассчитать по количеству полученных на выходе из реактора продуктов целевой реакции (оксида азота) и побочной реакции (азота):


Между выходом целевого продукта, степенью превращения исходного реагента и селективностью существует простая связь. Рассмотрим ее сначала на примере необратимых параллельных реакций (IV).
В соответствии с уравнением (1.13) выход продукта R

			(1.16)
Реально полученное количество продукта R можно выразить через селективность, пользуясь уравнением (1.15)

.		(1.17)
После подстановки уравнения (1.17) в уравнение (1.16) получим

.		(1.18)
Если параллельные реакции обратимы, то максимально возможное количество продукта R, которое могло бы получиться при отсутствии побочной реакции, определяется условиями равновесия. Тогда для определения выхода продукта нужно применить уравнение (1.14). Подставляя в него значение количества реально полученного продукта R, выраженного с помощью уравнения (1.17), будем иметь более общее уравнение связи между выходом, селективностью и степенью превращения:

,
или

.				(1.19)
Из уравнений (1.18) и (1.19) следует, что при выборе условий проведения сложных химических реакций недостаточно обеспечить только высокое значение степени превращения реагентов или только высокую селективность; высокое значение выхода целевого продукта определяется некоторой совокупностью этих критериев эффективности.
Оптимальными значениями выхода, селективности и степени превращения будут, как правило, такие, достижение которых позволяет обеспечить максимальную экономическую эффективность процесса.
Производительность и интенсивность. Важным критерием эффективности работы отдельных аппаратов, цехов или заводов в целом является производительность.
Производительность – это количество продукта, полученное в единицу времени:

,
где П – производительность; nR – количество продукта; τ – время. Производительность измеряется в кг/ч, т/сут, т/год и т. д. Например, производительность современного агрегата синтеза аммиака составляет 1360 т аммиака в сутки; производительность агрегата по производству серной кислоты – 1 млн т серной кислоты в год и т. д. Иногда производительность оценивают по количеству переработанного сырья, например производительность печи обжига колчедана – 450 т колчедана в сутки. Если известны концентрация продукта в реакционной смеси, для определения производительности удобно воспользоваться следующей формулой:
П = cRv,
где cR – концентрация продукта; v – объемный расход реакционной смеси.
Максимально возможная для данного агрегата, машины производительность (проектная) называется мощностью. Одним из основных направлений развития химической промышленности является увеличение единичной мощности агрегатов, так как оно ведет к снижению удельных капитальных затрат, повышению производительности труда.
Для сравнения работы аппаратов различного устройства и размеров, в которых протекают одни и те же процессы, используют понятие «интенсивность».
Интенсивностью называется производительность, отнесенная к какой-либо величине, характеризующей размеры аппарата, – его объему, площади поперечного сечения и т. д.
Например,

,
где V – объем аппарата. Интенсивность измеряется в кг/(ч · м3), т/(сут · м3) и т. д.
При разработке новых процессов или усовершенствовании существующих стремятся к созданию высокоинтенсивных аппаратов. Увеличение интенсивности аппарата часто возможно при создании таких условий проведения процесса, которые обеспечивают его протекание с высокой скоростью.
При анализе работы каталитических реакторов принято относить производительность аппарата в целом к единице объема или массы катализатора, загруженного в реактор. Такую величину, численно равную количеству продукта, полученного с единицы объема или массы катализатора, называют производительностью катализатора, или его напряженностью.
Структура экономики химической промышленности
Важное значение для оценки экономической эффективности имеют и такие показатели как капитальные затраты, себестоимость продукции и производительность труда. Эти показатели зависят от структуры экономики химического производства, в частности от удельного веса в ней основных и оборотных фондов и фонда заработной платы. Основные фонды являются материально-вещественным выражением средств труда. Они представляют часть средств производства, которая целиком участвует в процессе в процессе производства, но потребляются в течение многих производственных циклов, перенося свою стоимость на готовый продукт по частям. Основные фонды делятся на основные производственные и основные непроизводственные фонды. К основным производственным фондам относятся здания производственного и вспомогательного назначения, сооружения, аппараты, машины, оборудование, КИП, транспортные средства и т.п. К основным непроизводственным фондам относятся объекты, предназначенные для обслуживания населения и непроизводственной сферы деятельности ( жилые дома, больницы и т. д.).
Оборотные фонды являются материально-вещественным выражением предметов труда. Они представляют часть средств производства в каждом производственном цикле, перенося свою стоимость сразу на готовую продукцию. Оборотные производственные фонды подразделяются на оборотные производственные фонды и фонды обращения.
Оборотные производственные фонды – это предметы труда, обращенные в сфере производства. Это сырье, основные и вспомогательные материалы и т. п. Оборотные производственные фонды, выраженные в денежной форме, составляют оборотные средства предприятия. По назначению они делятся на производственные запасы, незавершенное производство и денежные средства. Фонды обращения – все средства, функционирующие в сфере обращения. Это продукция, готовая к реализации; товары, находящиеся на пути к потребителю и на складах; средства расчета; задолженность.
Финансовые средства, предназначенные для простого и расширенного воспроизводства основных фондов, характеризуются капитальными затратами. Капитальные затраты – это сумма всех затрат, произведенных при строительстве данного цеха.
Они включают затраты на приобретение оборудования, на строительстве и монтажные работы. Эффективность отдачи капитальных затрат оценивается таким критерием, как удельные капитальные затраты, т. е. затраты на единицу выпускаемой продукции. Р= Кз/m, Кз- капитальные затраты в рублях m- мощность цеха, т/год.
Важным показателем рентабельности производства является себестоимость продукции. 
Себестоимостью называется сумма всех затрат предприятия в денежном выражении связанных с изготовлением и реализацией единицы массы (объема) производимой им продукции Соотношение затрат по различным статьям себестоимости различной продукции меняется. Например, в производстве фосфорной кислоты затраты на сырье составляют 80%. Себестоимость продукции снижается при увеличении единичной мощности агрегата в соответствии с зависимостью S= a*mb, S-себестоимость продукции руб/т, m-мощность агрегата, а и b – коэффициенты, причем b = - 0.2
[image: ]Технологическим режимом называется совокупность параметров, обеспечивающих устойчивое и максимально эффективное проведение ХТП.
Параметром технологического режима называют величину, характеризующую какое-либо устройство или режим работы аппарата, используемую в качестве основного показателя их действия. Параметр – величина количественная и используется для количественной оценки процесса. К основным параметрам ХТП относятся: температура, давление, концентрация реагентов, интенсивность катализатора, время контактирования реагентов, объемная скорость потока реагента, сила тока и т.д. Оптимальные условия проведения ХТП достигаются таким сочетанием его основных параметров, при котором обеспечивается наибольший выход целевого продукта с высокой скоростью и наименьшей себестоимостью. Параметры технологического процесса определяют принципы конструирования соответствующих реакторов. Характер и значения параметров технологического режима положены в основу классификации ХТП. Все параметры взаимосвязаны. Значительное изменение одного из них влечет за собой резкое изменение других. Поэтому выбираются параметры, оказывающие решающее влияние. 
Основные эксплуатационные показатели ХТП ( надежность, безопасность).
Эксплуатационные показатели характеризуют изменения, возникающие в химико-технологическом процессе и производстве во время их эксплуатации при появлении отклонений от регламентированных условий и состояний. Влияние отклонений на показатели процесса, возможность управления процессом определяются эксплуатационными показателями.
Надежность характеризуют средним временем безаварийной работы либо числом аварийных остановов оборудования или производства в целом за определенный отрезок времени. Этот показатель зависит от качества используемого оборудования и правильности его эксплуатации.
Безопасность функционирования - вероятность нарушений, приводящих к нанесению вреда или ущерба обслуживающему персоналу, оборудованию, а также окружающей среде, населению.
Чувствительность к нарушениям режима и изменению условий эксплуатации; определяется отношением изменения показателей процесса к этим отклонениям.
Управляемость и регулируемость характеризуют возможность поддерживать показатели процесса в допустимых пределах, определяют величину допустимых изменений условий процесса, управляющие параметры и их взаимовлияние (сложность управления).
Основные социальные показатели ХТП (экологическая чистота, степень автоматизации).
Социальные показатели определяют комфортность работы на данном производстве и его влияние на окружающую среду.
Безвредность обслуживания следует из сопоставления санитарно-гигиенических условий для обслуживающего персонала с соответствующими нормами по загазованности, запыленности, уровню шума и др.
Степень автоматизации и механизации определяет долю ручного и тяжелого труда в эксплуатации производства.
Экологическая безопасность - степень воздействия производства на окружающую среду и экологическую обстановку в регионе.
Перечень основных показателей химического производства свидетельствует о том, насколько высоки требования к качеству его разработки, проектирования, создания и эксплуатации. Нередко одновременное достижение наилучших результатов по каждому из этих требований вступает в противоречие друг с другом. Необходимы компромиссные решения. Поэтому инженер-технолог должен обладать не только обширными, разносторонними знаниями, но и высокой культурой.
Химическое производство как система
Производственные процессы в химической промышленности могут существенно различаться видами сырья и продукции, условиям их проведения, мощностью аппаратуры и т. д. Однако при всем многообразии конкретных процессов современное химическое производство имеет одно общее: это сложная химико-технологическая система, состоящая из большого числа аппаратов и разнообразного оборудования (узлов) и связей (потоков) между ними. При этом под химико-технологической системой (ХТС) понимается совокупность всех процессов и средств для их проведения с целью получения продукта заданного качества и в требуемом количестве.
Особенность ХТП в том, что они протекают с высокими скоростями, при высоких температурах и давлениях в многофазных системах. Это определяет их сложность, большое число параметров, многочисленность связей между ними и взаимное влияние параметров друг на друга внутри ХТС.
Эффективное функционирование химического производства как ХТС предполагает решение ряда задач, как на стадии проектирования, так и на стадиях строительства предприятия и его эксплуатации. При решении этих задач: 
– определяется характер и порядок размещения и соединения отдельных аппаратов в технологической схеме;
– определяется значение входных параметров сырья;
– устанавливаются значения технологических показателей системы;
– определяются конструкционные характеристики аппаратов системы;
– выбираются параметры технологического режима во всех аппаратах, влияющих на скорость процесса, выход и качество продукции.
В ходе решения этих задач и разрабатывается промышленное производство, т.е. осуществляется масштабный переход от лабораторного эксперимента к химическому предприятию. Сложность этой задачи выдвигает необходимость системного подхода при ее решении. При системном подходе любое химическое производство рассматривается как объект, взаимодействующий с внешней средой и обладающий сложным внутренним строением, большим количеством составных частей и элементов, взаимно связанных друг с другом и поэтому действующих как единое целое. В подобной системе различают элемент – самостоятельную и условно неделимую единицу, и подсистему – группу элементов, обладающую определенной целостностью. В химическом производстве элементом считают аппарат, подсистемой – группу аппаратов, технологическую установку. Между элементами и подсистемой существуют различные типы связи: материальные, энергетические, информационные, которые реализуются в форме потоков, переносящих вещество, энергию. 
ХТС присущи некоторые общие признаки. К ним относятся:
-общая цель функционирования (выпуск химической продукции),
-многочисленность элементов и связей между ними,
-большое число параметров, характеризующих работу системы,
-высокая степень автоматизации процессов управления производством.
Химическое производство как ХТС представляет достаточно сложную иерархическую структуру, включающую 3 – 4 уровня.
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ХИМИЧЕСКОЕ СЫРЬЕ. ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ ХИМИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА
Для химической промышленности, как отрасли крупномасштабного материального производства, имеет значение не только технический, но и тесно связанный с ним экономический аспект, от которого зависит нормальное функционирование и развитие производства. Этот аспект рассматривает экономика химической промышленности, то есть наука, изучающая уровень использования всех видов ресурсов химического производства и разрабатывающая на основе его анализа наиболее эффективные пути и методы его организации и развития.
Важнейшим критерием, характеризующим совершенство химического производства, является его экономическая эффективность. Она зависит от мощностей технологических установок, используемых в производстве, на которых вырабатывается продукция, и от научного и технического уровня, на котором осуществляется технологический процесс.
Технико-экономический уровень химического производства определяется совокупностью ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ (ТЭП). К ним относятся расходные коэффициенты по сырью и энергии, выход готового продукта и степень превращения сырья, селективность процесса, производительность, интенсивность работы аппарата, качество продукции, производительность труда, себестоимость продукции.
ТЭП производства зависят от ряда факторов, характеризующих состояние производства. К ним относятся: возраст предприятия (величина физического и морального износа), техническое состояние оборудования, степень автоматизации производства, квалификация кадров, уровень организации труда, прогрессивность используемых технологий.
ТЭП отражают возможности предприятия выпускать продукцию заданной номенклатуры и качества, удовлетворяющей требованиям заказчика (ГОСТ, ОСТ, ТУ), и в заданном количестве. Они являются критериями, позволяющими установить экономическую целесообразность организации данного производства и его рентабельность, а также сравнивать по эффективности различные производства одного профиля.
ТЭП используются для текущей оценки состояния производства, его планирования и обновления технической базы предприятия.
РАСХОДНЫМ КОЭФФИЦИЕНТОМ (РК) называется количество сырья или энергии каждого вида, затрачиваемое на производство единицы массы или объема готовой продукции. По сырью РК выражается в т/т, нм3/т, нм3/нм3; по энергии, соответственно, в кВт·ч/т.
ВЫХОД ГОТОВОГО ПРОДУКТА определяется как отношение массы полученного продукта к массе сырья, затраченного на его производство.
Если в основе процесса лежит химическая реакция, описываемая конкретным уравнением, то для необратимых реакций выход определяется как отношение массы, полученной на практике mв(пр) к массе, теоретически возможной по стехиометрическому уравнению mв(теор):


СТЕПЕНЬЮ ПРЕВРАЩЕНИЯ (КОНВЕРСИИ) сырья называется отношение массы сырья, вступившего в химическое превращение за время , к его исходной массе (ma0):


где: ma - количество сырья, не вступившего в реакцию превращения за время .
Выход продукта и степень превращения сырья выражаются  в долях единицы или процентах.
СЕЛЕКТИВНОСТЬЮ называется отношение массы целевого продукта к общей массе продуктов, полученных в данном процессе, или к массе превращенного сырья за время . Селективность характеризует преобладание одного из направлений процесса, если превращение сырья приводит к образованию нескольких конечных продуктов.
Выход продукта, степень превращения сырья и селективность характеризуют глубину протекания химико-технологического процесса, его полноту и направленность в сторону образования целевого продукта.
ПРОИЗВОДИТЕЛЬНОСТЬЮ называется количество произведенного целевого продукта или переработанного для его получения сырья в единицу времени:


где: m - количество продукта, произведенного за время .
Производительность может быть отнесена к отдельному аппарату, технологической линии, цеху, предприятию в целом. Максимально возможная в данных условиях производства производительность  называется мощностью. Производительность и мощность выражаются в кг/ч, т/ч, т/год и т. д. в зависимости от масштабов производства.
ИНТЕНСИВНОСТЬЮ аппарата (машины, реактора) называется его производительность, отнесенная к единице величины, характеризующей размеры рабочей части аппарата – его реакционного объема V или площади сечения S:


		или		

Интенсивность – это критерий эффективности работы аппарата. Она позволяет сравнивать по эффективности аппараты различной мощности. Выражается интенсивность, соответственно в кг/м3 и кг/м2.
КАЧЕСТВОМ ПРОДУКЦИИ называется совокупность технических, эксплуатационных, экономических и других свойств, обусловливающих ее пригодность для удовлетворения личных или производственных потребностей в соответствии с ее назначением. Качество продукции измеряется системой показателей, охватывающих различные области использования продукции: надежности, назначения, долговечности, эргономичности и др. Эти показатели задаются Государственными стандартами (ГОСТ) и техническими условиями (ТУ) на продукцию. Применительно к химической продукции их задачами является помимо установления требований к качеству продукции, определение методов ее производства, обеспечение единства методов и средств контроля качества.
Важнейшим экономическим показателем рентабельности производства является себестоимость производимой продукции.
СЕБЕСТОИМОСТЬЮ ПРОДУКЦИИ называется сумма всех затрат предприятия в денежном выражении, связанных с изготовлением и реализацией единицы массы (объема) производимой им продукции. Затраты предприятия, непосредственно связанные с производством продукции, представляют фабрично-заводскую себестоимость и включают затраты на средства производства, оплату труда и услуг других предприятий, на управление и обслуживание производства. Структура себестоимости продукции химической и нефтехимической отраслей промышленности представлена в табл. 1.
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Соотношение затрат по различным статьям себестоимости продукции различных химических производств меняется в широких пределах. Так, например, в производстве экстракционной фосфорной кислоты затраты на сырье достигают 80%, а затраты на зарплату составляют всего 1%. Однако во всех случаях для химической промышленности характерны высокие затраты на сырье.
ПРОИЗВОДИТЕЛЬНОСТЬЮ ТРУДА  называется количество продукции, вырабатываемой предприятием в единицу времени на одного рабочего. Она зависит, главным образом, от технологического оснащения производства и мощности установок, поэтому повышение производительности труда связано с внедрением достижений научно-технического прогресса, совершенствованием организации производства, повышением профессионального уровня работников.
Предметы труда в химической промышленности подразделяются на сырье, основные и вспомогательные материалы, 'полуфабрикаты и отходы.
Сырье – один из основных элементов технологического процесса, который определяет в значительной степени экономичность процесса, выбор технологии. Сырьем называются природные материалы, используемые в производстве промышленных продуктов. 
Сырьем называются предметы труда, на добычу и производство которых затрачен труд. Материалы — это предметы труда, прошедшие определенную промышленную переработку и вновь поступившие в производство (металл, ткани и др.).
Из сырья и основных материалов непосредственно изготовляется продукция (отоваренная соль в производстве каустической соды, апатит в производстве суперфосфата и т. д.).
В химическом производстве на различных стадиях переработки можно выделить следующие материальные объекты: исходное вещество или собственно сырье, промежуточные продукты (полупродукты), побочные продукты и отходы. 
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Все химическое сырье классифицируется по различным признакам: по происхождению, химическому составу, запасам и агрегатному состоянию. Химическое сырье принято делить на:
– первичное (извлекаемое из природного источника;
– вторичное (промежуточные и побочные продукты);
– природное;
– искусственное (полученное в результате переработки природного сырья).
Вспомогательные материалы могут принимать участие в образовании готового продукта, /присоединяться к основному материалу для придания ему определенных свойств (краска, катализаторы), потребляться средствами труда (масло для смазки машины, топливо)' либо содействовать осуществлению трудовых операций (электроэнергия для освещения, пар для отопления).
Деление на основные и вспомогательные материалы обусловлено характером участия предмета труда в изготовлении готового продукта. Так, природный газ как топливо является вспомогательным материалом, а в производстве аммиака выступает как сырье.
В химических производствах четкое разграничение между сырьем и вспомогательными материалами провести невозможно, так как в конечном продукте нельзя обнаружить материалы, израсходованные на его производство. Например, в соде каустической не представляется возможным обнаружить израсходованные на ее производство поваренную соль, негашеную известь или соляную кислоту. Поэтому к вспомогательным материалам в некоторых отраслях химической промышленности относятся только материалы, необходимые для обслуживания оборудования (смазочные, ветошь), выполнения ремонтных работ, укупорки продукции, материалы, применяемые в качестве катализаторов.
Полуфабрикаты — это предметы труда, прошедшие одну или несколько стадий обработки в одном цехе данного завода и требующие дальнейшей обработки для превращения в готовый продукт в другом цехе этого же завода или на другом заводе. Если полуфабрикаты подвергаются дальнейшей обработке на другом заводе, то для завода-изготовителя они представляют собой готовый продукт, а для завода-потребителя, где они должны пройти дальнейшую обработку, — сырье. Иногда такие полуфабрикаты (их называют полупродуктами) имеют и самостоятельные потребительские свойства. Полупродуктом называется сырье, подвергшееся обработке на одной или нескольких стадиях производства, но не потребленное в качестве готового целевого продукта. Он может быть использован на последующих стадиях производства. Например, каменный уголь→ коксовый газ→ водород→ аммиак. Например, нитробензол может быть использован как готовый продукт-растворитель и является сырьем для синтеза анилина.
Побочным продуктом называется вещество, образовавшееся в процессе переработки сырья, наряду с целевым продуктом, но не являющееся целью данного процесса. Например, аммиачная селитра, мел в производстве нитроаммофоски. 
Отходами производства называются остатки сырья, материалов, полупродуктов, образующихся в производстве и полностью или частично утратившие свои качества. Например, фосфогипс в производстве суперфосфата. Полупродукты, побочные продукты и отходы после предварительной обработки или без нее могут быть использованы в качестве сырья в других процессах. Отходы производства — это остатки сырья, материалов или полуфабрикатов, получаемые в процессе изготовления продукции и утратившие полностью или частично свои потребительские качества (химические или физические свойства, в том числе химическую активность, полномерность, конфигурацию и т. п.).
Коэффициент полезного использования сырья и материалов должен стремиться к единице. Следует различать отходы исходного сырья и отходы его переработки при химических изменениях. Последние ближе к побочным продуктам, которыми принято считать все продукты комплексной переработки сырья, получение которых не является целью данного производственного процесса. Так, например, в производстве соляной кислоты сульфат натрия считается побочным продуктом. Нередко продукты, получаемые при комплексной переработке сырья, одинаково важны для народного хозяйства. Поэтому деление на основную и побочную продукцию является весьма условным.

Классификация химического сырья
 Все сырые материалы, потребляемые химической промышленностью, по их происхождению можно подразделить на промышленное, сельскохозяйственное и природное сырье. К промышленному сырью относятся:
- сырье, получаемое в добывающей промышленности: все виды минерального сырья неорганического происхождения (руды, апатиты, калийные доли и др.) и топливо (уголь, нефть, природный газ и др.), которое в химической промышленности используется и как источник энергии, и как сырье; минеральное сырье добывается в недрах земли, расположение месторождений полезных ископаемых ограничивается определенными районами; оно не возобновляется;
- сырье, производимое обрабатывающей промышленностью: продукты цветной металлургии, коксо- и лесохимии, а также вырабатываемые самой химической промышленностью (бензол, серная кислота и др.);
- отходы промышленных производств и побочные продукты.
Развитие техники и химической технологии внесли существенные изменения в способы переработки многих видов минерального сырья. Ранее не используемые отходы производства в результате комплексной переработки сырья приобретают в настоящее время все большее значение как источники химического сырья.
К сельскохозяйственному сырью относится сырье растительного и животного происхождения (зерно, технические культуры, древесина, молоко, шерсть и др.).
Природное сырье — вода и воздух. Вода (морская, озерная, речная) используется не только как вспомогательный материал, но и как важнейший источник сырья в электрохимических и солевых производствах, а также во многих производствах органического синтеза. Из воды в больших количествах получают кислород и водород. Морские водоемы являются источником огромных ресурсов водорослей, из которых в свою очередь можно получать разнообразные химические продукты (йод, калийные соли, спирт, ацетон, уксусную кислоту и др.). Воздух является необходимым компонентом в реакциях окисления. Он используется как основное сырье в производстве азота, кислорода, аргона, криптона, неона.
Экономическое значение сырьевой и топливно-энергетической базы химической промышленности обусловливается высокой материалоемкостью и энергоемкостью химического производства (табл. 1).
Наличие развитой сырьевой базы химической промышленности является одним из условий экономической независимости страны, одним из факторов, обеспечивающих ускоренное развитие народного хозяйства. Наличие ресурсов того или иного сырья влияет на характер применяемой технологии, от степени совершенствования которой зависят производительность труда и себестоимость химической продукции, а также потребность в капитальных вложениях.
Таблица 1
Доля затрат на сырье, вспомогательные материалы, топливо и энергию в себестоимости продукции (%).
	Отрасли
	Сырье, основные и вспомогательные материалы
	Топливо и энергия

	Химическая и нефтехимическая промышленность
	64,7
	10,7

	Основная химия
	60,0
	9,0

	Азотная промышленность
Анилинокрасочная промышленность Лакокрасочная промышленность..... Резиноасбестовая промышленность.. Промышленность пластмасс и синтетических смол
	28,0
65,0
83,0
80,7
65—85
	25,0
8,0
10,0
3,4
10—11 

	Промышленность синтетического каучука
	35—40
	30—35



Например, себестоимость сероуглерода из природного газа примерно в 1,5 раза ниже себестоимости того же продукта при получении его из древесного угля.
Качество и номенклатура сырья оказывают значительное влияние на производительность аппаратов, время их полезной работы и, следовательно, на производительность труда рабочих. Некондиционное сырье увеличивает отходы, повышает расход энергии.
Рациональное использование сырья и материалов служит основным источником снижения себестоимости химической продукции. Большое значение имеет не только экономное использование сырья в процессе производства, но и выбор сырья для производства конкретной продукции.
Перевод аммиачных производств с твердого топлива на природный газ привел к созданию принципиально новой технологии получения аммиака в высокопроизводительных агрегатах синтеза мощностью 400—450 тыс. т. в год, что в 3 раза выше достигнутого уровня.
Использование подобных агрегатов позволяет снизить себестоимость аммиака вдвое и на 45% сократить удельные капитальные вложения.
Методы оценки запасов сырья
При вовлечении в переработку минеральных видов сырья и топлива в химических производствах важное значение имеет правильная экономическая оценка запасов месторождений. Это необходимо для рационального использования потенциальных ресурсов, принятия решения о сооружении нового предприятия, реконструкции и расширении действующего объекта.
Изучение и оценка запасов всех видов полезных ископаемых осуществляется на основе государственного плана геологоразведочных работ. Этот план является важным разделом перспективного народнохозяйственного плана и основывается на заданиях по росту объема производства и капитального строительства в промышленности.
Для планирования потребности промышленности в минеральном сырье необходимо сначала определить степень изученности месторождений полезных ископаемых. Запасы минерального сырья подразделяются на различные категории по степени разведанности и степени готовности для промышленной эксплуатации. Полезные ископаемые учитываются по величине запасов, находящихся в недрах земли. Потери при их добыче и переработке не учитываются.
Таблица 2. Классификация запасов полезных ископаемых
	Категория
	Назначение запасов
	Характер и степень детализации фактического материала

	А1
	Для эксплуатационных работ предприятий
	Изученные, разведанные и подготовленные к добыче запасы

	А2
	Для проектирования и строительства промышленных предприятий
	То же

	В
	Для обоснования проектирования, капитального строительства заводов
	Геологически обоснованные и относительно разведанные запасы, качество сырья которых проверено лабораторными исследованиями

	С1
	Для проведения детальных геологоразведочных работ и для перспективных планов промышленности
	Запасы определены на основании редкой сети буровых скважин или горных выработок. Сведения о запасах являются предварительными

	С2
	Для перспективного планирования народного хозяйства и перспективного планирования геологоразведочных работ
	Запасы, исчисляемые по геологическим предпосылкам и прогнозам


Потенциально все запасы минерального сырья могут быть (и в перспективе должны быть) использованы в промышленной эксплуатации. Все зависит лишь от уровня развития техники и технологии, величины затрат общественного труда, необходимых для добычи и переработки различных видов полезных ископаемых.
Запасы полезных ископаемых подразделяют на геологические и промышленные.
Геологические запасы классифицируют по степени эффективности использования и степени разведанности и подготовленности на каждый данный отрезок времени.
По степени эффективности использования запасы минерального сырья делят на балансовые и забалансовые. К балансовым относят запасы, удовлетворяющие требованиям промышленности, техническим условиям эксплуатации и экономической целесообразности разработки в настоящее время. К забалансовым относят запасы с низким содержанием компонента или минерала, маломощные залежи, запасы, находящиеся в условиях особой сложности эксплуатации или малоизученные с точки зрения возможности промышленной переработки. Запасы, относящиеся к данной группе, не могут быть использованы в настоящее время. Как объект промышленного освоения могут рассматриваться в более далекой перспективе.
По степени разведанности и подготовленности запасы подразделяют на пять категорий: А1, А2 , В, С1 и С2 (табл. 2).
Сумма запасов A + B +C образует промышленные запасы. Промышленные запасы за вычетом потерь в недрах, предусмотренных проектом разработки месторождения, составляют эксплуатационные запасы. Эксплуатационные запасы являются основой для расчета обеспеченности планируемого производства данной химической продукции запасами сырья.
По мере развития науки и техники появляется возможность вовлечения в эксплуатацию сравнительно бедных по содержанию основных компонентов полезных ископаемых, увеличивается значение забалансовых запасов. Например, медный колчедан при содержании меди около 1 % считается теперь промышленной рудой. Еще недавно для промышленного освоения использовали колчедан с содержанием меди не менее 2,5 %.
Все запасы полезных ископаемых по категориям подлежат регистрации и утверждению государственными комиссиями по запасам.
Запасы, предназначенные для промышленной переработки, должны быть рассчитаны в среднем на 50 лет работы будущего предприятия. Меньший срок обычно неприемлем, хотя могут быть и исключения.
Месторождения сырьевых ресурсов различаются между собой запасами полезных ископаемых, их физико-химическими свойствами, условиями эксплуатации. При выборе месторождения для эксплуатации принято учитывать не только количественные показатели, но и качественные характеристики того или иного вида сырья. Так, использование сырья с небольшим содержанием полезных компонентов вызывает больший его расход, что приводит к дополнительным капитальным вложениям, повышению себестоимости готовой продукции, а в целом — к увеличению затрат общественного труда.
Качественные характеристики сырья оказывают влияние на технологию переработки, качество и ассортимент выпускаемой продукции.
Наконец, расположение месторождений, степень близости их к предприятиям-потребителям влияют на затраты труда, а также на транспортные затраты. Таким образом, выбор месторождения для эксплуатации определяется в первую очередь экономической целесообразностью. Это предполагает необходимость определения критерия выбора месторождения сырья или вида полезного ископаемого для эксплуатации.
Критерием экономической оценки месторождения является народнохозяйственная эффективность его эксплуатации. На нее оказывают влияние размер возможной годовой добычи, объем суммарных капитальных затрат, себестоимость добычи, обогащения и переработки 1 т сырья в сопоставлении с количеством и стоимостью извлекаемого из него полезного вещества, степень использования основных фондов на предприятиях, использующих то или иное сырье, срок строительства предприятий, добывающих данное сырье.
Для сравнительной оценки месторождений, а также выбора эффективного источника сырья используют следующие показатели:
1. Минимум приведенных затрат (3):
3 = Сд + Еи Кд + Соб + Еи Коб + Ст,
где Сд, Соб — себестоимость разведки, добычи и обогащения I т сырья, руб.; Кд, Коб — капитальные вложения в разведку, добычу и обогащение 1 т сырья, руб.; Ст — транспортные расходы на доставку сырья к месту переработки, руб.; Еи — коэффициент эффективности (Еи = 0,12).
2. Экономическая эффективность комплексного использования сырья (Эк):
Эк = ((Ки - Кк ) / Ки ) *100;
Эс =(( Си – Ск )/ Си ) *100;
Эк =(Nизвл / Nп.к ) *100
где Эк , Эс — показатели эффективности соответственно по себестоимости и удельным капитальным затратам; Ск , Си— себестоимость продукта, получаемого соответственно при комплексном и единичном использовании сырья; Кк , Ки — удельные капитальные вложения при комплексном и индивидуальном использовании сырья; Nизвл. , Nп.к. — количество извлекаемых и полезных компонентов.
3. Срок окупаемости дополнительных капитальных вложений Ток , лет:
Ток = (К2 – К1 ) / (И2 - И1 )
где К2 , К1 — сумма капитальных вложений для сравниваемых вариантов при одинаковом уровне добычи и качестве сырья, руб.; И2, И1 — годовые эксплуатационные затраты, руб.
Методика выбора сырья
Сырьем называют предметы труда, на добычу и первичную обработку которых затрачен труд. Сырье как один из главных элементов производственного процесса в значительной мере определяет экономику промышленного производства, в том числе и химической промышленности. Для производства определенного вида химической продукции могут быть использованы различные виды сырья. 
В себестоимости химической продукции доля сырья достигает 70%. Поэтому весьма актуальна проблема ресурсов и рационального использования сырья при его переработке и добыче. В химической промышленности в качестве сырья используются соединения более 80 элементов. Эти элементы, входящие в состав земной коры, которая является основным источником химического сырья, распределены в ней неравномерно по природе, концентрациям и географическому расположению элементов составляют более 98% массы земной коры: О2- 49.13%, SiO2 –26%, Al –7.45%, Fe – 4.2%, Са – 3.25%, Na –2.4%, Мg-2.35%,К –2.35%,Н2 –1% , остальные – 1.87%. Такой важный для жизни элемент, как углерод составляет 0.35%. 76 элементов, включая широко применяемые свинец, ртуть, мышьяк –0.06%. По степени изученности и пригодности запасы сырья делятся на три категории:
А - запасы, детально разведанные, подготовленные к разработке,
В – запасы, установленные в результате геолога - разведочных работ,
С - запасы, определенные по результатам геофизической разведки.
Возможность использования сырья определяется его ценностью, доступностью и концентрацией полезного компонента. Доступность сырья для его добычи определяется географическим расположением запасов, глубиной залегания, разработанностью промышленных методов извлечения.
Существенное влияние на возможность использования сырья оказывает концентрация полезного элемента. Например, титан рассеян в земной коре, отнесен к редким элементам, хотя его содержание в коре 0.61%, в два раза больше углерода. В отличие от титана углерод сконцентрирован в доступных
растительных, животных материалах, особенно в мощных залежах топлива и карбонатов. Не меньшее значение имеет химическая прочность соединений, в которые входят необходимые элементы. Например, алюминий связан в виде прочных химических соединений - алюмосиликатов, из которых алюминий трудно извлечь. Поэтому его производство началось лишь в конце 19 века. В н.в. на долю РФ приходится 45% мировых запасов газа и 23% ископаемых углей. В РФ и странах СНГ сосредоточено 60% торфа, 60% калийных солей ,33% фосфора от мировых запасов. Высокая доля сырья в с/с химической продукции, быстрое истощение запасов сырья, удорожание процессов добычи его (мировая добыча минерального сырья в 20 веке выросла в 3.4 раза, с/с добычи нефти выросла в 2 раза, природного газа в 2.5 раза) выдвинули две задачи:
– разработку объективной оценки скорости исчерпания запасов химического сырья,
– рациональное использование химического сырья.
Чтобы установить, какой вид сырого материала наиболее целесообразен для производства данного вида продукции, необходимо, прежде всего, сопоставить различные виды сырья между собой по ряду экономических показателей:
— удельным капиталовложениям;
— производительности труда;
— себестоимости продукции.
Кроме того, следует рассчитать объем грузооборота при использовании каждого вида сырья.
Выбор сырья проводится по минимуму приведенных затрат (3):
Зi = Сi + Е Кi =min,
где Сi - себестоимость продукта из i-го вида сырья; Кi — капиталовложения; E - коэффициент приведения.
Себестоимость готового продукта (Сi) определяется как сумма затрат на добычу, обогащение, транспортировку и переработку сырья (в расчете на единицу готового продукта).
Сi = Сд + Соб + Ст р + Сп ,
где Сд—себестоимость добычи;
Соб — себестоимость обогащения; Стр — себестоимость транспортировки; Сп — себестоимость переработки.
Капиталовложения (Кi) рассчитываются по формуле:
Кi = Кд + Коб + Ктр + Кп,
где Кд — капиталовложения в добычу, Коб — капиталовложения в обогащение; Ктр — капиталовложения в транспорт; Ки — капиталовложения в переработку.
Весь расчет ведется в рублях на 1 т готовой продукции. При выборе сырья и материалов для той или иной отрасли химической промышленности следует исходить из:
— максимального использования местных видов сырья (местным называется сырье, которое не целесообразно перевозить на дальние расстояния);
— использования менее дефицитных видов сырья;
— возможностей промышленной переработки неиспользуемых отходов и побочных продуктов производства;
— возможности потребления искусственных материалов и заменителей;
— величины запасов сырья и соответствия сырья качественным свойствам будущего готового продукта;
— целесообразности использования сырья с точки зрения народнохозяйственной эффективности в рассматриваемый период именно в данной отрасли химической промышленности;
— наименьшей вредности рассматриваемого вида сырья для здоровья работающих;
— возможного сокращения грузооборота.
При выборе вида сырья необходимо все показатели — приведенные затраты, производительность труда, грузооборот, качество получаемой продукции, запасы сырья — рассматривать по совокупности с учетом условий производства продукции в данном конкретном случае.
Ценность сырья зависит от уровня развития техники. Например, хлористый калий в 19 веке был используемым отходом при извлечении хлористого натрия из сильвинита. В н.в. хлористый калий – исходное сырье в минеральных удобрениях. К веществам, используемым в качестве химического сырья, предъявляется ряд общих требований. Сырье для химического производства должно обеспечить: 
– мало стадийность производственного процесса; 
– агрегатное состояние системы, требующее минимальных затрат энергии для создания оптимальных условий протекания процесса;
– минимальное рассеяние подводимой энергии;
– возможно более низкие параметры процесса;
– максимальное содержание целевого продукта в реакционной смеси.
[image: ]

Количественной характеристикой скорости исчерпания сырья предложено считать индекс исчерпания резервов (ИИР), который представляет % расходования данного вида сырья в год. Чем выше ИИР, тем больше скорость расходования сырья. t исчерп. = 100/ИИР, где t исчерп.- время исчерпания сырья в год
Основными направлениями рационального использования химического сырья являются:
-применение более дешевого сырья;
-использование вторичных материальных ресурсов;
-использование менее концентрированного сырья;
-комплексная переработка сырья
Пример, переработка апатитовых руд. 
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Комплексное использование сырья приводит к сокращению капитальных вложений в производство, снижению с/с продукции.
- замена пищевого сырья на непищевое;
- применение альтернативных материалов, изготавливаемых из сырья с более низким ИИР;
- рециркуляция сырья, т.е. вторичная переработка выработавших срок эксплуатации, вышедших из строя и морально устаревших изделий. Пример, извлечение ценных металлов из металлолома.
Подготовка химического сырья к переработке
Сырье, предназначенное для переработки в готовую продукцию, должно удовлетворять определенным требованиям. Это достигается комплексом операций, составляющих процесс подготовки сырья к переработке.
Целью подготовки сырья является процесс придания ему состава и свойств, обеспечивающих оптимальное протекание химико-технологического процесса его переработки. В комплекс операций по подготовке сырья входят: классификация, измельчение (или укрупнение), обезвоживание, обогащение.
В местах добычи сырья строят крупные обогатительные фабрики, комплексно применяющие различные методы подготовки сырья Методы обогащения различны для твердых материалов, жидкостей и газов Минералами называются физически обособленные вещества или смеси веществ в природе. В природе насчитывается более 2500 минералов, включающие органические и неорганические вещества. Одни и те же вещества могут быть в составе различных минералов. Перед обогащением горная порода измельчается. Измельчением называется механический процесс деления твердого тела на части за счет приложения внешних сил. Измельчение производят методами удара (1), раздавливания (2) и истирания
(3). Измельчение до частиц 10-3 называется дроблением и осуществляется в дробилках.
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Мерой измельчения является степень измельчения, определяемая как 
I =Д н/Дк, где Дн и Дк – средние размеры частиц до и после измельчения соответственно.
В отдельных случаях проводят укрупнение материала методами брикетирования или агломерации.
Далее проводят классификацию или рассеивание материала.
Классификацией называется процесс разделения однородных сыпучих материалов на фракции (классы) по размерам составляющих их частиц. Рассеивание осуществляется методом грохочения на металлических ситах, называемых грохотами.
Можно пропустить материал через несколько грохотов со все уменьшающимися отверстиями и получить несколько фракций. Рассеивание применяется и для сортировки по крупности зерен более или менее однородного состава, так делят уголь. Применяют плоские и цилиндрические грохоты. Классификацию можно осуществить помимо грохочения разделением смеси частиц по скорости их осаждения в жидкой фазе (гидравлическая классификация), разделением смеси частиц по скорости их
осаждения в воздухе с помощью сепараторов (воздушная классификация).
Обезвоживание материала достигается методами стекания, отстаивания (жидкая система) и сушки.
Обогащением называется процесс отделения полезной части сырья от пустой породы с целью повышения концентрации полезного компонента. В результате обогащения сырье разделяется на концентрат полезного компонента и хвосты с преобладанием в них пустой породы. Количественными показателями процесса обогащения являются:
1. Выход концентрата - отношение массы полученного концентрата mк к массе обогащаемого сырья mс
ηк =mk/mc
2. Степень извлечения полезного компонента - представляющая отношение массы полезного компонента в концентрате mкк к его массе в обогащаемом сырье.
Х и = mkk/mkc
3. Степень обогащения сырья – отношение массовой доли полезного компонента в концентрате к массовой доле его в обогащаемом сырье.
Х0= μ /μ кс
Выбор метода обогащения зависит от агрегатного состояния и различия свойств компонентов сырья.
При обогащении твердого сырья используются механические, химические и физико-химические методы.
К механическим методам обогащения относятся:
– гравитационные, основанные на различной скорости оседания частиц различной плотности и размеров в потоке газа или жидкости, или в поле центробежной силы;
– электромагнитные, основанные на различной магнитной проницаемости компонентов сырья;
– электростатические, основанные на различной электрической проводимости компонентов сырья.
Гравитационные способы широко применяются для обогащения сырья в производстве силикатных материалов, минеральных солей и в металлургии. Существует много типов машин мокрого гравитационного обогащения, основанного на оседании частиц в потоке: гидравлические классификаторы, гравиемойки, концентрационные столы, отсадочные машины и т.п. Очень эффективно применение центробежных гидравлических классификаторов. Примером такого классификатора может служить гидроциклон.
Электромагнитное обогащение происходит в магнитных сепараторах. Применяется для отделения магнитного железняка, хромистого железняка от пустой породы. 
Электростатические сепараторы применяются для отделения электропроводных руд от диэлектрических пород: известняка, гипса и др.
Химические способы обогащения основаны на применении реагентов, которые избирательно растворяют одно из веществ, составляющих смесь, или образуют с одним из веществ соединения, легкоотделяемые от других при плавлении, испарении, осаждении раствора. Пример, обжиг минералов для разложения карбонатов, удаление кристаллизационной влаги, выжигание органических примесей. 
К физико-химическим методам обогащения относится наиболее распространенный метод флотации. Флотацией называется метод обогащения твердого сырья, основанный на различии в смачиваемости его компонентов. На обогатительных фабриках флотационным методом разделяют на несколько фракций полиметаллические сульфидные руды, отделяют апатит от нефелина, обогащают каменные угли.
Основным показателем смачиваемости минералов служит величина краевого угла смачивания, образующегося на твердой поверхности вдоль периметра смачивания, т.е. вдоль линейной границы раздела твердое тело – жидкость – воздух. Жидкость образует с несмачиваемой частицей тупой угол, а со смачиваемой частицей – острый. Силы поверхностного натяжения стремятся выровнять уровень жидкости, в результате этого несмачиваемая частица выталкивается, а смачиваемая погружается.
Результат флотации зависит от различия в гидрофобности компонентов обогащаемого сырья. При флотации в систему вводят флотоагенты: ПАВ, активаторы, регуляторы рН среды и т.п. 
Термическое обогащение.
Основано на различной плавкости материалов, входящих в смесь. При нагревании легкоплавкие материалы вытекают из породы в жидком виде, так выплавляют серу из известняка, гипса.
Жидкости, точнее жидкие растворы, концентрируются выпариванием растворителя донасыщением раствора полезным компонентом выделением каких-либо компонентов в осадок (кристаллизация) или в газовую фазу (десорбция). Для разделения жидких смесей применяется экстракция.
Выпаривание воды применяется в производстве минеральных солей и щелочей, в цветной металлургии, для концентрирования труднолетучих кислот. Для концентрирования природных рассолов используют как испарение воды, так и вымораживание ее в зимнее время.
Газовые смеси разделяются на отдельные компоненты следующими способами: 1) последовательной конденсацией газов при сжатии и понижении температуры; 2) последовательным испарением газов из предварительно сжиженной их смеси; 3) абсорбционно-десорбционным; 4) адсорбционно-десорбционным методом.
Комплексное использование сырья является очень важной задачей.
Многие горные породы, сложные минералы, включающие многокомпонентные смеси органических веществ, подвергаются комплексной переработке. При этом из одной породы можно получить различные металлы, неметаллические элементы, кислоты, соли, строительные материалы.
Таким образом, комплексная переработка приводит к комбинации различных производств. Примером может служить схема переработки апатитонефелиновой породы, громадные залежи которой имеются на Кольском полуострове. Породу измельчают и разделяют методом флотации на апатит Са5F(PO4)3 и нефелин (КNa)2O*Al2O3*2SiO2 . Нефелиновая фракция содержит нефелин, немного апатита и титаномагнетита и небольшое количество минералов, включающих редкие металлы. Химическая переработка нефелина разработана и успешно осуществлена на металлургических заводах РФ, которые по существу являются металлургическо-химическо-цементными предприятиями. Разработаны и осуществлены на различных предприятиях отдельные операции переработки апатита.
Схема комплексного использования апатитонефелиновой породы
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Организация ХТП. Выбор схемы процесса
Организация любого ХТП включает следующие стадии:
– разработку химической, принципиальной и технологической схем процесса;
– выбор оптимальных технологических параметров и установление технологического режима
процесса;
– подбор типа и конструкции аппаратов;
– выбор конструкционных материалов для аппаратуры;
– установление контролируемых и регулируемых параметров на каждой стадии процесса.
Подготовка и организация ХТП начинается с выбора химической схемы процесса, т.е. схемы превращения сырья в целевой продукт, представленной в виде уравнений соответствующих химических реакций. Химические схемы разрабатываются на основе анализа возможных направлений синтеза с учетом свойств сырья, требований к качеству продукта, наличия энергетических ресурсов и т.п. Решающим критерием при выборе схемы является экономичность производства по тому или иному методу. Например, фосфорная кислота может быть получена из фторапатита тремя возможными схемами: разложение сырья серной кислотой, разложение сырья азотной кислотой и электротермическим методом через пятиокись фосфора.
В данном случае наиболее экономичный метод - сернокислотное разложение, т.е. химическая схема:
Са5F(PO4)3+5H2SO4=3H3PO4+5CaSO4+HF
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На основании выбранной химической схемы составляется принципиальная схема ХТП. Принципиальная схема выражает связь между основными химическими, физическими и механическими операциями, представленными в условном изображении. Принципиальная схема позволяет оценить целесообразность и экономичность ХТП. Так, для рассмотренной выше химической схемы производства фосфорной кислоты принципиальная (структурная) схема выглядит так:
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Структурная схема позволяет в первом приближении оценить целесообразность и экономичность выбранного ХТП.
Технологической схемой называется совокупность всех стадий ХТП, материально выраженных в аппаратах, машинах, коммуникациях. Она представляет, следовательно, последовательное изображение или описание процессов и аппаратов, составляющих химико-технологическую систему. В отличие от структурной схемы, на основе которой она разрабатывается, в технологической схеме аппараты изображаются в виде рисунков, упрощенно представляющих их внешний вид и реже, внутреннее устройство. При этом параллельно работающие аппараты одного назначения и конструкции (например, батарея выпарных аппаратов) изображают в виде одного аппарата. В зависимости от назначения технологические схемы выполняются различной степени детальности.
Технологические и принципиальные схемы могут реализоваться в производстве в двух вариантах:
1.Схемы с открытой цепью
2.Циклические схемы.
Схемы с открытой цепью представляют ряд аппаратов, через которые все реагирующие вещества проходят лишь однократно (проточная схема). Они используются в производствах, в основе которых лежат необратимые или обратимые, но идущие с высоким выходом продукта, процессы, в которых по
условиям равновесия может быть достигнута высокая степень превращения сырья без выделения целевого продукта из реакционной смеси, (например, производство ацетилена, суперфосфатов). Если степень превращения в одном аппарате невелика, то приходится последовательно включать в схему несколько однотипных аппаратов.
Схема с открытой цепью
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Схема включает три подобных линии: производства реагента L из А и В, производство реагента М из С и Д и производство конечного продукта R из L и М. Примером процесса с открытой цепью по газовой фазе может служить технологическая схема отделения кислотной абсорбции нитрозных газов в производстве разбавленной азотной кислоты. По открытой схеме строят производства, включающие в себя необратимые и обратимые процессы, идущие с большим выходом продукта. Если же выход продукта в одном аппарате составляет 4-5 % (синтез спиртов) или до 20% (синтез аммиака) и реагирующая смесь содержит лишь незначительные количества (инертных) примесей, то целесообразно строить производство по циклической схеме.
Циклическая схема предусматривает многократное возвращение в один и тот же аппарат всех реагирующих масс или одной из фаз в гетерогенном процессе вплоть до достижения заданной степени превращения исходных веществ Циркуляционные схемы используют в производствах, в основе которых лежат обратимые процессы, т.е. в которых при существующем режиме и значениях параметров (температура, давление, катализатор) по условиям равновесия не может быть достигнута за один проход через аппарат достаточно высокая степень превращения сырья (например, производство аммиака, метанола). 
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Выбор параметров процесса
Параметры ХТП выбираются так, чтобы обеспечить максимально высокую экономическую эффективность не отдельной его операции, а всего производства в целом. Так, например, для рассмотренного выше производства фосфорной кислоты сернокислотным разложением фторапатита, на себестоимость получаемой кислоты оказывает влияние более 13 различных факторов:
– на стадии подготовки сырья: степень измельчения и флотации фторапатита и конструкция аппаратов;
– на стадии выделения продукта: число операций фильтрации, температура промывки фосфогипса конструкция аппаратов;
– на производстве в целом: регион строительства предприятия, вид используемой энергии, источник водоснабжения и др.
Во многих случаях различные параметры процесса влияют на конечный результат его противоположным образом. Поэтому возникает необходимость определить оптимальные значения их, которые обеспечат минимальную себестоимость получаемого продукта. Так, для того же производства фосфорной кислоты, на стадии измельчения сырья при увеличении размеров частиц производительность мельницы возрастает, а стоимость операции измельчения падает. Однако при этом замедляется последующий процесс разложения измельченного сырья, уменьшается производительность реактора и, как следствие, стоимость этой операции возрастает.
[image: ]Очевидно, что минимальные затраты на проведение обеих стадий, определяющие себестоимость фосфорной кислоты, будут достигнуты при некоторой оптимальной степени измельчения сырья, чему отвечает минимум на кривой.
Материальные и энергетические балансы химического производства
Исходные данные для всех количественных расчетов, производимых при организации нового производства или оценке эффективности действующего основываются на материальных и энергетических балансах. Эти балансы составляются с использованием материальных потоковых графов, отражающих перемещение и трансформацию всех материальных участков технологического процесса.
Материальный баланс – это вещественное выражение закона сохранения массы вещества, согласно которому во всякой замкнутой системе масса веществ, вступивших во взаимодействие, равна массе веществ полученных в результате реакции.

Любое химическое производство можно рассматривать как совокупность материальных потоков, участвующих в нем, компонентов сырья, промежуточных и побочных продуктов, готового продуктов и отходов.
Материальным потоком называется графическое отображение движения и изменения веществ, участвующих в химическом процессе. Материальный поток выражается в виде материально-потокового графа (МПГ) процесса, т.е. графической схемы, в которой отражены природа вещества, направления его
перемещения, изменения агрегатного состояния и химического состава.  
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Например, процесс обжига железного колчедана при степени превращения 1.0 и избытке воздуха сверх стехиометрического МПГ имеет вид:
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На основе МПГ составляется материальный баланс, служащий основой для дальнейших расчетов. Для периодических процессов М.Б. составляют в расчете на одну операцию, для непрерывных процессов – за единицу времени.
М.Б. составляют по уравнению основной суммарной реакции с учетом параллельных и побочных реакций. Материальный баланс составляется на единицу массы целевого продукта или на отдельный аппарат. Результаты представляются в виде таблицы.
На основе материального баланса рассчитываются расходные коэффициенты, определяются размеры аппаратов и устанавливаются оптимальные значения параметров технологического режима процесса.
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Например.
Суммарная реакция обжига колчедана для получения серной кислоты.
4FeS2+11O2=2Fe2O3 + 8SO2 +3416кДж
В процессе обжига небольшое количество сернистого газа окисляется до серного ангидрида. SO2+O2=SO3+96 кДж
Так как поступающий в процесс колчедан и кислород,подаваемый с воздухом содержат влагу, при составлении баланса это также нужно учитывать.
Таким образом, материальный баланс при учете всехе условий процесса: производительность печи, степень использования сырья, содержание полезного компонента и т.д. будет выглядеть следующим образом.
	Приход
	Количество
	Расход
	Количество

	
	Кг/ч
	М3/ч
	
	Кг/ч
	М3/ч

	Колчедан
	18768
	-
	Огарок
	14038
	-

	
	
	
	Обжиговый газ
	
	

	Влага колчедана
	1198
	-
	SO2
	15337
	5243

	
	
	
	SO3
	129
	36

	Сухой воздух
	49400
	38174
	O2
	1063
	744

	
	
	
	N2
	37600
	30136

	Влага с воздухом
	358
	445
	H2O
	1556
	1936

	Всего
	69724
	38592
	Всего
	69724
	38095



В основу энергетического баланса положен закон сохранения энергии: в замкнутой системе сумма энергий всех видов постоянна. Наиболее распространенным видом энергетического баланса является тепловой баланс.
∑Qприх =∑Qрасх 
Статьями прихода и расхода в тепловом балансе являются тепловые эффекты реакций ΔН, теплоты фазовых переходов (Q1), теплосодержание веществ, участвующих в процессе (Q2), теплота, подводимая в аппарат извне (Q3), тепловые потери.
Δ Н+ Q1+Q2 +Q3 = Δ H+ Q´1+ Q´2+ Q´3+Qп, где индекс ´ относится к статьям расхода.
Тепловые вклады в баланс рассчитываются по известным формулам. Тепловой эффект химической реакции
Δ Н= Σ Δ Н прод.реакции - ΣΔ Н исх. веществ
Значения энтальпий берутся из таблиц Теплосодержание веществ 
Q2= m·c·t, m-масса вещества; с - его теплоемкость; t –температура.
Теплота физических переходов 
Q1 = m·g, g- удельная теплота соответствующих фазовых переходов; m –масса вещества. 
Подвод и отвод тепла в систему рассчитывается по потере тепла теплоносителя 
Q3 = m·c·(tп-tk) , m- масса теплоносителя; с- теплоемкость теплоносителя; tk tн – конечная и начальная температура, теплоносителя и по формуле теплопередачи через стенку.
Q3 = K·F·(tт - tпр )·τ, K – коэффициент теплопередачи; F-поверхность теплообмена; t – температура теплоносителя обогреваемого аппарата; t –температура подогреваемого продукта; τ-время. 
Тепловой баланс составляется по результатам материального баланса на единицу продукта или на цикл работы аппарата.
Данные теплового баланса используются для определения расхода теплоносителя и хладагента, расчета поверхности греющих и охлаждающих элементов и подбора оптимального температурного режима процесса.
Для ранее рассмотренного процесса обжига колчедана общий вид теплового баланса будет выглядеть следующим образом:
	Приход
	Количество
	Расход
	Количество

	
	кДж/ч·103
	%
	
	кДж/ч·103
	%

	Тепло сухого колчедана
	204
	0,20
	Тепло огарка
	8380
	8,2

	
	
	
	Тепло обжигового  газа
	46128
	45,3

	Тепло влаги колчедана
	101
	0,10
	Тепло на получение пара в кипящем слое
	46437
	45,5

	Тепло сухого воздуха
	993
	0,97
	Тепловые потери
	1022
	1,0

	Тепло влаги воздуха
	13,4
	0,01
	
	
	

	Тепло горения колчедана
	100656
	98,72
	
	
	

	Всего
	101954
	100
	Всего
	101967
	100



В Т.Б. не учитывается тепло образования сернистого ангидрида по реакции, т.к. оно мало. Основное количество выделяющегося тепла 45,3% расходуется на получение пара 45,5%.
Потери в окружающую среду малы 1%, однако они непрерывно снижаются, поскольку единичная мощность, как производственных агрегатов, так и печей увеличивается. В ряде химико-технологических процессов тепловые потери составляют 10-15%. Их уменьшают тепловой изоляцией аппаратуры, конструктивным оформлением аппаратов.
Пар является побочным продуктом, его стоимость высока. Поэтому его получение и использование в процессе либо на стороне имеет большое практическое значение для снижения себестоимости целевого продукта.
Тепло газообразных продуктов реакции или отходящих газов может быть использовано для предварительного нагрева материалов, поступающих в реакционные аппараты. Например, 
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Рис. 1. Использование тепла продуктов реакции или отходящих газов
 1 – теплообменник, 2- реакционный аппарат.
Процессы в химическом реакторе.
Химические процессы
Химические процессы осуществляются в химическом реакторе, представляющем основной аппарат производственного процесса. От конструкции химического реактора и режима его работы зависит эффективность всего ХТП. В технологической схеме химический реактор сопряжен с другими ее элементами – аппаратами подготовки сырья, аппаратами разделения реакционной смеси и очистки продуктов.
Под химическим процессом в реакторе понимают химическую реакцию или совокупность нескольких реакций и сопутствующие ей явления массо - и - теплопереноса. В химическом реакторе условно выделяют три зоны, в каждой из которых протекают процессы, подчиняющиеся разнообразным закономерностям: зону подвода реагирующих веществ в зону химической реакции, зону химических реакций и зону отвода продуктов из зоны химических реакций. В первой и третьей зонах реактора протекают физические процессы, подчиняющиеся общим законам массопередачи: закон фазового равновесия, коэффициент скорости массообмена процесса и т. д. Ускорение этих процессов и интенсификация работы химических реакторов могут быть достигнуты путем перемешивания системы, интенсификации подачи реагентов, увеличение скорости потока. Во второй зоне реактора протекает ряд последовательных или параллельных химических реакций, каждая их которых характеризуется скоростью (кинетический фактор), состоянием равновесия в системе (термодинамический фактор).
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Следовательно, для оценки протекающих в этой зоне явлений, необходимо исследовать влияние различных факторов на скорость химических реакций и состояние равновесия в системе. 
Скорость химической реакции
Скорость химической реакции, протекающей в реакторе, описывается общим уравнением: V = K*L*ΔC, L-параметр, характеризующий состояние реагирующей системы; К-константа; ΔС-градиент концентраций, представляющий частный случай движущей силы реакции. 
Движущей силой процесса (ДС) называется разность между предельным значением данного параметра процесса (температура, давление, концентрация) и его действительным значением в данный момент времени, т.е. ΔТ, ΔР, ΔС. Чем больше ДС процесса при постоянстве других параметров, тем выше скорость характеризуемого этим параметром процесса. К и α - различны для гетерогенных и гомогенных систем. Для реакций, протекающих в гомогенной системе, скорость определяется количеством полученного целевого продукта в единицу времени в единице объема системы Vгом= κ*V*ΔC, κ - константа скорости химической реакции, V –реакционный объем, величина которого обратно пропорциональна времени контактирования.
Для реакций, протекающих в гетерогенной системе, количество получаемого целевого продукта в единицу времени относят к единице поверхности соприкосновения фаз, на которой протекает реакция:
V гет. = κm*ΔС*F, κ - коэффициент массопередачи, представляющий количества вещества в кг, передаваемого из одной фазы в другую через поверхность раздела фаз равную 1 м2 при градиенте концентрации равном
1 кг/м2 в течение одного часа, м/ч. F – поверхность раздела фаз м2 Выражение для ДС процесса ΔС зависит от обратимости химической реакции. Для необратимых гомогенных реакций:
ΔА+bB = dD +ΔH
ДС равна произведению конечных концентраций реагирующих веществ в степенях их стехиометрических коэффициентов.
ΔС=СAа* СВb
Для обратимых гомогенных реакций:
аА+вВ= dD 
ДС представляет произведение разности конечных концентраций реагирующих веществ и их равновесных концентраций:
ΔС= (СА – САх) а - (СВ – СВх)в
СА и СВ - концентрации вещества на выходе из реактора;
САх и СВх – равновесная концентрация веществ.
Одним из важнейших условий интенсификации ХТП, от которых зависят производительность и размеры аппарата, является повышение скорости химической реакции. В общем случае она является функцией четырех переменных: константы скорости или коэффициента массопередачи κ ( κМ ), ДС процесса ΔС, реакционного объема V, поверхности раздела фаз F, увеличение каждой из них способствует увеличению скорости реакции.
1.Константа κ (κm) – сложный параметр, значение которого зависит от химической природы и физических характеристик реагентов, их агрегатного состояния, конструкции реактора. Она может быть увеличена за счет повышения температуры, использования катализатора и т.п. 
2. Реакционный объем связан со временем пребывания реагентов в зоне реакции и его увеличение определяет возможность достижения равновесия химических реакций.
3.Увеличение поверхности раздела фаз достигается:
– для системы Г-Ж созданием пленки жидкости, стекающей по насадке, вспениванием жидкости и т.п.;
– для системы Г-Т фильтрацией газа через твердую фазу и перемешиванием;
– для системы Ж-Т измельчением твердой фазы, применением кипящего слоя и т.п.;
– для системы Ж-Ж интенсивным перемешиванием, созданием эмульсии.
4 Увеличение ДС обеспечивается:
– повышением концентрации реагентов за счет использования более концентрированного сырья;
– увеличением давления для систем с участием газообразных веществ;
– уменьшением концентрации продуктов реакции отводом их из системы;
– изменением температуры и как следствие интенсификацией процессов сорбции и десорбции реагентов и продуктов реакции.
Общая скорость химического процесса
Поскольку для гетерогенных систем процессы в зонах реактора 1, 3 и 2 подчиняются различным законам, они протекают с различной скоростью. Общая скорость химического процесса в реакторе определяется скоростью наиболее медленной стадии его. Здесь возможны два крайних случая: 
1.Скорость химической реакции (в зоне 2) меньше скорости физических процессов подвода реагентов и отвода продуктов (в зонах 1 и 3).
V хр < V под (от).
В этом случае химический процесс лимитируется скоростью химической реакции и ускоряется факторами, влияющими на нее: повышение температуры, увеличение концентрации реагентов, повышение давления (для газообразных систем). Принято говорить, что в этом случае гетерогенный химический процесс протекает в кинетической области. 
2.Скорость химической реакции (в зоне 2) больше скорости физических процессов подвода реагентов и отвода продуктов (в зоне 1 и 3)
V хр> V под (от)
В этом случае химический процесс лимитируется процессом диффузии (масса переноса) компонентов к поверхности раздела фаз и обратно и ускоряется факторами, влияющими на диффузию: 
повышение давления, перемешивание, гомогенизация системы. Принято говорить, что в этом случае гетерогенный химический процесс протекает в диффузионной области.
Очевидно, что зависимость скорости процесса от важного фактора – температуры в этих областях различна.
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В кинетической области скорость химического процесса является сильной функцией температуры, в диффузионной области – скорость практически не зависит от температуры. Следовательно, в зоне А процесс протекает в кинетической области.
V=ƒ(Т),
а в зоне С - в диффузионной области
V≠ƒ(Т)
Зона В – переходная зона. При изменении условий (в данном случае температуры) гетерогенный химический процесс может переходить из одной области в другую, при этом на скорость будут воздействовать другие факторы.
Термодинамические расчеты химико-технологических процессов
При проектировании технологических процессов очень важны термодинамические расчеты химических реакций. Они позволяют сделать заключение о принципиальной возможности данного химического превращения; предварительно выбрать условия проведения процесса; определить равновесный состав продуктов; рассчитать теоретически достижимые степени превращения исходных веществ и выходы продуктов, а также энергетические эффекты (теплоту реакции, теплоту изменения агрегатного состояния и т. д.). Это необходимо для составления энергетических балансов и определения энергетических затрат.
В самом широком смысле термодинамика – это наука о преобразовании энергии. Понятие «энергия» неотъемлемо от движения материи. Движение связано с материей, являясь формой ее существования, а энергия есть мера движения материи. Факт взаимного превращения различных форм движения материи при сохранении количества этого движения является содержанием закона сохранения и превращения энергии.
Наиболее важные понятия термодинамики – «теплота процесса» и «работа». Преобразование теплоты в работу или работы в теплоту осуществляется обычно в термодинамическом процессе посредством рабочего тела. Термодинамическая система называется однородной, если во всех частях системы свойства одинаковы. Совокупность физических свойств рабочего тела (или термодинамической системы) в рассматриваемых условиях называется состоянием тела (или системы). Величины, характеризующие состояние термодинамической системы, называют термодинамическими параметрами. К ним относят температуру, давление, удельный объем, плотность, молярный объем, удельную внутреннюю энергию и др.
Термодинамические параметры делят на экстенсивные и интенсивные. Величины, пропорциональные массе (или количеству вещества) рассматриваемого рабочего тела или термодинамической системы, называются экстенсивными. Это – объем, внутренняя энергия, энтальпия, энтропия и т. п. Экстенсивные параметры обладают свойством аддитивности.
Интенсивные величины не зависят от массы термодинамической системы, и только они служат термодинамическими параметрами состояния. Это – температура, давление, а также экстенсивные величины, отнесенные к единице массы, объема или количества вещества. Изменение интенсивных параметров для ускорения химико-технологических процессов называется интенсификацией.
[bookmark: _Toc189456902]Равновесие химических реакций
Под воздействием подвода или отвода энергии в форме теплоты или работы происходит изменение состояния термодинамической системы (значений термодинамических параметров), называемое термодинамическим процессом. Процессы, представляющие собой непрерывный ряд равновесных состояний, называют равновесными. При этом равновесным считают состояние, в которое приходит система при постоянных внешних условиях, характеризуемое неизменностью во времени термодинамических параметров и отсутствием в системе потоков вещества и теплоты.
Устойчивое равновесие характеризуется следующими общими условиями:
1) неизменностью равновесного состояния системы во времени при постоянных внешних условиях; 
2) подвижностью равновесия (самопроизвольным восстановлением состояния равновесия после снятия внешнего воздействия, вызвавшего отклонение системы от положения равновесия); 
3) динамическим характером равновесия, т. е. установлением и сохранением равновесия вследствие равенства скоростей прямого и обратного процессов; 
4) возможностью подхода к состоянию равновесия с двух противоположных сторон; 
5) минимальным значением энергии Гиббса G в изобарно-изотермических и энергии Гельмгольца F в изохорно-изотермических процессах (dG = 0, d2G > 0, dF = 0, d2F > 0).
Из этих общих условий выводятся конкретные условия для химического равновесия.
Химические реакции, как правило, обратимы: наряду с химическим взаимодействием между исходными веществами (прямая реакция) протекает взаимодействие и между продуктами (обратная реакция). По мере протекания процесса скорость прямой реакции уменьшается, а скорость обратной реакции увеличивается; в какой-то момент времени скорости прямой и обратной реакций становятся равными – наступает состояние химического равновесия. Химическое равновесие характеризуется неизменностью числа молекул веществ, составляющих химическую систему, при неизменных внешних условиях. Так как условием равновесия при постоянных температурах Тир служит минимум энергии Гиббса (G = 0), то в условиях химического равновесия должно также соблюдаться равенство

,
где μJ – химический потенциал компонента J; nJ – количество компонента J (моль).
Известно, что химическим потенциалом называется величина


Большая положительная величина μ указывает на высокую реакционную способность частиц.
Закон действующих масс. Впервые зависимость направления химического процесса от концентрации реагирующих веществ установил Н. Н. Бекетов (1865), убедительно обосновав это положение значительным числом опытов. В математической форме закон действующих масс был выражен Гульдбергом и Вааге (1867).
Рассмотрим кинетический вывод закона действующих масс на примере гомогенной реакции

аА + bВ  rR + sS.				       (I)
Как известно из курса общей химии, скорость прямой реакции пропорциональна произведению концентраций реагентов А и В:


а скорость обратной реакции – произведению концентраций продуктов R и S:



Каждая концентрация возведена в степень, равную стехиометрическому коэффициенту компонента в химическом уравнении. Из условия равенства скоростей прямой и обратной реакций в момент химического равновесия



получаем



где  – равновесные концентрации.
Отношение констант скоростей, называемое константой равновесия, обозначим через Кс. Получаем выражение закона действующих масс:

.				(1)
Как следует из выражения (1), константа равновесия не зависит от концентрации, так как изменение концентрации одного из участников реакции вызовет такие изменения концентрации всех остальных веществ, что Кс сохранит свое числовое значение. Таким образом, основное значение закона действующих масс состоит в том, что он устанавливает связь между равновесными концентрациями всех реагирующих веществ.
При анализе реакций, протекающих в газовой фазе, константу равновесия выражают через парциальные давления:


Так как в соответствии с уравнением Менделеева – Клапейрона 
рJ = сJRT, то
Кc = Кр (RT)–∆n,
где ∆n = (r + s – a – b), если все участники реакции (I) – газообразные вещества.
Константу равновесия можно выразить также через отношение молярных долей NJ участников реакции:


или через их количество nJ (моль):


Для реальных систем константу равновесия выражают через летучести f  или активности а. Так, для рассматриваемой реакции (I)


При небольших давлениях при любых температурах

          (2)
Константа равновесия и энергия Гиббса. Уравнение изотермы Вант-Гоффа. Для рассматриваемой реакции (I) изменение энергии Гиббса выразится уравнением

			   (3)
Поскольку все участники реакции – идеальные газы, то при постоянной температуре

,				   (4)

где  – стандартный химический потенциал вещества J (индекс ° означает стандартное состояние). Для идеальных газов за стандартное принято их состояние, при давлении 0,098 МПа и температуре 298 К. Подставляя химические потенциалы, выраженные в соответствии с формулой (4), в уравнение (3) и группируя слагаемые, получим


Так как первое выражение в скобках есть ∆Go, т. е. изменение энергии Гиббса в стандартном состоянии, то


В условиях химического равновесия ∆G = 0 и, следовательно, 


Стандартная энергия Гиббса является характерной для реакции постоянной величиной. Поэтому и выражение под знаком логарифма должно быть постоянным. Обозначив его через Kр, получим

 					    (5)
Величина Кр, входящая в уравнение (5), является термодинамической константой равновесия.
Не следует забывать, что в выражение термодинамической константы равновесия входят не абсолютные значения равновесных парциальных давлений или концентраций веществ, участвующих в реакции, а относительные, т. е. безразмерные величины (например, давления, отнесенные к значениям стандартного давления). Поэтому термодинамические константы равновесия безразмерны.
Уравнение (5) называется уравнением изотермы Вант-Гоффа. Оно в общем виде связывает между собой энергию Гиббса и константу равновесия, которую можно вычислить, зная ∆Go.
Значения стандартных энергий Гиббса образования многих тысяч химических соединений сведены в таблицы термодинамических свойств и приведены в справочной литературе. В случае отсутствия табличных значений ∆Go их рассчитывают, используя уравнение

,				   (6)
где ∆Н°, ∆S° – стандартные изменения энтальпии и энтропии. Значения этих стандартных термодинамических величин также приводятся в литературе.
Порядок и знак величины ∆Go позволяют качественно предвидеть положение равновесия реакции. Если ∆Go<<0, равновесие сдвинуто вправо, выход продукта велик, а константа равновесия имеет большое числовое значение. Если ∆Go >> 0, равновесие сдвинуто влево, выход продукта мал, Кр<< 1.
Для протекания реакции слева направо благоприятны большие отрицательные значения ∆Н° (т. е. значительный тепловой эффект) и большие положительные значения ∆S° (возрастание энтропии). Энтропийный член входит в уравнение (6) в виде произведения T∆S°, поэтому и повышение температуры усиливает влияние, оказываемое изменением энтропии. В условиях равновесия при любой температуре ∆Н° = T∆S°, т. е. влияние энергетического и энтропийного факторов одинаково.
Решая совместно уравнения (5) и (6) относительно Кp, получим

		   (7)
Из анализа выражения (7) очевидно, что для экзотермических реакций (∆Н° < 0), протекающих с возрастанием энтропии, Kр > 1, a ∆G°<0. Для эндотермических реакций (∆Н° > 0) при убыли энтропии (∆S° < 0) самопроизвольное протекание процесса невозможно. Если ∆Н° и ∆S° имеют один и тот же знак, термодинамическая вероятность протекания процесса определяется конкретными значениями ∆Н°, ∆S° и Т.
Рассмотрим на примере реакции синтеза аммиака совместное влияние ∆Н° и ∆S° на возможность осуществления процесса (значения термодинамических функций для участников процесса указаны под уравнением реакции):

N2 +  3Н2  2NH3

                0          0           2∙(–46,1)

                191,6    3∙130,4    2∙192,4
Для данной реакции:


 = –92,2 кДж/моль,   =  198,0 Дж/(моль ∙ К), 


 =  59 кДж/моль,        = –33,2 кДж/моль.



Из приведенных данных видно, что изменение энтропии отрицательно и не благоприятствует протеканию реакции, но в то же время процесс характеризуется большим отрицательным энтальпийным эффектом , благодаря которому и возможно осуществление процесса. С ростом температуры реакция, как показывают калориметрические данные, становится еще более экзотермической (при температуре 725 К  = –113 кДж/моль), однако при отрицательном значении  повышение температуры весьма существенно уменьшает вероятность протекания процесса.
Химическое равновесие в гетерогенных реакциях. В химических гетерогенных системах, как и в гомогенных, условием химического равновесия является соблюдение при постоянных температуре и давлении равенств:

dG = 0;    .
Пусть, например, в реакции (I) компонент В находится в твердом или жидком состоянии, остальные вещества – газы.

Тогда			


где , в отличие от , при данной температуре постоянная величина, так как является химическим потенциалом насыщенного пара компонента В.
Константу равновесия реакции (I) можно выразить через отношение парциальных давлений:

где р'В – давление насыщенного пара компонента В, являющееся постоянной величиной.
Вводя новую постоянную величину К'р = Кр(р'В,е)b, получим выражение для константы равновесия гетерогенной реакции


Так, например, для реакции
FeO + Н2 = Fe + Н2О
 твердое    газ  твердое  пар 
 вещ-во             вещ-во

константа равновесия


т. е. равновесие достигается при определенном (постоянном для данной температуры) отношении парциальных давлений водяного пара и водорода независимо от относительных и абсолютных количеств оксида железа и железа. Для реакции обжига известняка

СаСО3  СаО + СО2
твердое             твердое   газ 
вещ-во               вещ-во
Кр = РСО2,е, так как в этой реакции только один газообразный участник. Равновесное давление РСО2,е должно быть для каждой температуры величиной постоянной, не зависящей ни от количества карбоната кальция, ни от количества оксида кальция. Оно сильно возрастает с повышением температуры и называется давлением диссоциации.
[bookmark: _Toc189456903]Способы смещения равновесия
Положение равновесия всегда зависит от внешних условий, а так как внешние условия не могут сохраняться неизменными, то равновесие рано или поздно нарушается (смещается). Влияние изменения внешних условий на положение равновесия – принцип смещения равновесия, называемый в литературе принципом Ле Шателье, можно сформулировать следующим образом:
если на систему, находящуюся в устойчивом равновесии, воздействовать извне, изменяя какое-нибудь из условий, определяющих положение равновесия, то в системе усилится то направление процесса, течение которого ослабляет влияние произведенного воздействия, и положение равновесия сместится в том же направлении.

Рассмотрим реакцию аА + bВ  rR + sS, где реагенты (А, В) и продукты реакции (R, S) – идеальные газы. При равновесии справедливо равенство

.

Если под внешним воздействием изменится значение одного из членов равенства ∆G°/(RT) или , оно нарушится и система выйдет из состояния равновесия. В результате система будет стремиться к достижению нового состояния равновесия, характеризующегося новыми значениями равновесных парциальных давлений реагентов и продуктов.
Так как равновесие характеризуется равенством скоростей прямой и обратной реакций, можно сказать, что смещение равновесия происходит тогда, когда произведенное воздействие неодинаково влияет на скорости прямого и обратного процессов. Это нарушение равенства скоростей и приводит к переходу системы в новое состояние равновесия, при котором скорости прямой и обратной реакций опять станут равными, но будут отличаться от первоначальных значений.
Влияние давления. Характер влияния давления на равновесие химических реакций определяется знаком разности числа молей газообразных участников реакции ∆n или знаком изменения объема ∆V.
Для газовых реакций, в которых число молей продуктов превышает число молей реагентов, т. е. ∆n > 0, увеличение давления неблагоприятно. Смещению равновесия реакции вправо способствует снижение давления. Если же реакция протекает с уменьшением числа молей (∆n < 0), повышение давления целесообразно – оно смещает равновесие реакции в сторону образования продуктов.
Чувствительность положения равновесия к изменениям давления тем больше, чем большим изменением объема ∆V (или ∆n) сопровождается тот или иной процесс. Значительные изменения объема могут происходить только в реакциях, в которых участвуют газы, или в тех случаях, когда хотя бы один из компонентов находится в газообразном состоянии. Количественная оценка влияния давления на состояние равновесия дается уравнением (2).
Влияние инертного газа. Введение инертного газа в систему при р = const подобно эффекту уменьшения общего давления. Если реакция протекает с уменьшением числа молей (∆n < 0), разбавление инертным газом смещает равновесие реакции в сторону исходных реагентов. С увеличением числа молей (∆n > 0) равновесие смещается вправо. Поэтому в технологических процессах, сопровождаемых химическими реакциями, для которых ∆n < 0, стремятся к уменьшению накопления инертных газов в системе. Так, если в азотно-водородно-аммиачной смеси, взятой при р = 100 МПа, содержалось бы 10 % инертного газа, то это было бы равносильно снижению давления на 25 МПа. Для поддержания высоких выходов аммиака в системе регулярно проводятся «продувка» и добавление свежего газа.
Выводы о влиянии инертного газа непосредственно следуют и из закона Дальтона

					(8)
из которого видно, что эффект разбавления (уменьшения N1) подобен эффекту снижения общего давления р в системе.
Влияние концентрации. В соответствии с принципом Ле Шателье введение в равновесную систему дополнительных количеств какого-либо вещества вызывает смещение равновесия в том направлении, при котором концентрация этого вещества уменьшается. Поэтому введение избытка исходных веществ смещает равновесие вправо; введение избытка продукта вызовет смещение равновесия влево. Так, избыток кислорода увеличивает равновесную степень превращения SO2 в SO3.
Увеличивая концентрацию одного из реагентов (создавая его избыток), можно повысить степень превращения другого. Этим широко пользуются в химической технологии, добиваясь полного превращения дорогостоящего компонента сырья.
Во многих случаях смещение равновесия процесса вправо можно осуществить и выводом продуктов из реакционной зоны – уменьшением концентрации продукта. Так, введение в систему водоотнимающих средств (например, H2SO4) позволяет сместить равновесие реакции этерификации вправо:

СН3ОН + СН3СООН  СН3СООСН3 + Н2О.
Влияние температуры. Направление смещения равновесия при изменении температуры зависит от знака теплового эффекта реакции. Повышение температуры всегда благоприятствует накоплению веществ, образующихся в данной реакции с поглощением теплоты, т. е. усиливает эндотермическое направление процесса. Понижение температуры действует в противоположную сторону, т. е. усиливает экзотермическое направление.
При изменении температуры процесса равновесие смещается в направлении, для которого изменение энтропии имеет тот же знак, что и изменение температуры ∆T. Например, для рассмотренной выше реакции синтеза аммиака ∆S < 0, следовательно, повышение температуры усилит реакцию диссоциации аммиака, а понижение температуры будет способствовать протеканию реакции синтеза слева направо. Учет знака теплового эффекта реакции (∆H < 0) приводит к тому же выводу: повышение температуры смещает равновесие в сторону исходных реагентов (усиливает эндотермическое направление реакции), понижение температуры действует в противоположном направлении.
Следует отметить, что с изменением температуры равновесие смещается тем сильнее, чем большим тепловым эффектом сопровождается та или иная химическая реакция.
Итак, применяя принцип Ле Шателье, можно, не выполняя термодинамические расчеты, предсказать направление химических реакций, т. е. качественно судить о состоянии их равновесия.
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Функциональная зависимость константы равновесия от температуры при постоянном давлении передается уравнением изобары Вант-Гоффа

				(9)
где ∆H° – изменение энтальпии при стандартном состоянии.


Из уравнения (9) следует, что при положительных значениях ∆H° (эндотермические реакции) >0 и Кр(Т) – возрастающая функция. Если ∆H° < 0 (экзотермические реакции), то  < 0 и константа равновесия уменьшается с повышением температуры. В обоих случаях равновесные концентрации участников реакции меняются, т. е. анализ уравнения показывает, что оно в количественной форме отражает вывод, вытекающий из принципа смещения равновесия: повышение температуры всегда смещает равновесие в направлении эндотермической реакции.
Для процессов, протекающих при постоянном объеме, зависимость константы равновесия от температуры передается уравнением изохоры Вант-Гоффа

,
где ∆U° – изменение внутренней энергии в стандартном состоянии.
Уравнения изобары и изохоры реакции определяют зависимость константы равновесия от температуры в дифференциальной форме. Для практических расчетов равновесия при различных температурах требуется провести интегрирование этих уравнений. Если ∆H° не зависит от температуры (это справедливо для узкого интервала температур), то из выражения (9) получаем


по которому, располагая данными о ∆Н° и Кр для какой-либо одной температуры Т1 можно легко определить значение константы равновесия при другой температуре Т2.
Интегрируя уравнение (9) при условии независимости теплового эффекта от температуры, можно вынести ∆Н° из-под знака интеграла и получить следующее уравнение:


где В – постоянная интегрирования.
Так как согласно уравнению изотермы Вант-Гоффа


то В = ∆S°/R (при условии независимости ∆Н° И ∆S° от температуры).
[bookmark: _Toc189456905]Расчет равновесия по термодинамическим данным
Расчет константы равновесия и изменения энергии Гиббса позволяет определить равновесный состав реакционной смеси, а также и максимально возможное количество продуктов.





Определение констант равновесия химических реакций. В основе расчета констант равновесия для идеальных газов по термодинамическим данным лежат уравнения (5) и (6). Эти уравнения связывают константу равновесия с изменением энергии Гиббса ∆G°, зависящей от изменения энтальпии ∆Н° и энтропии ∆S°. При этом, поскольку важно не абсолютное значение термодинамических функций отдельных участников реакции, а лишь их изменение, необходимо иметь какую-то точку отсчета. В качестве таковой принято, что для простых веществ (С, О2, Н2 и т. п.) в стандартных условиях и стандартном состоянии (для газов – идеальный газ, для жидкостей – чистая жидкость, для твердого тела – наиболее стабильная при данных условиях модификация)  = 0 и  = 0. Тогда каждое сложное соединение можно охарактеризовать стандартной энергией Гиббса  энтальпией  и энтропией  его образования из простых веществ.
Значения термодинамических функций для большого числа простых веществ и соединений приводятся в справочной литературе. Пользуясь справочными данными, можно вычислить стандартные изменения энергии Гиббса, используя правило Гесса. Так, например, для реакции

СО2 (г) + 4Н2 (г)  СН4 (г) + 2Н2О (г)
–394,4          0                  –50,8         –228,4

значения  всех участников реакции известны и приведены под уравнением (в кДж/моль).
Тогда для реакции

 = –50,8 – 2·228,4 + 394,4 = –113,2 кДж/моль.
Отсюда легко рассчитать константу равновесия при 298 К:


и, следовательно, значение константы равновесия при температуре процесса.
Определение констант равновесия сложных реакций осуществляют комбинированием простых реакций. При этом важно выделить и учесть каждую из составляющих простых реакций. Комбинирование необходимо проводить таким образом, чтобы через константы, известные и приводимые в таблицах, можно было выразить константы более сложных реакций или получить по известным константам неизвестные.
Так, для последовательных превращений

1) А + B  R

2) R  S + Z

A + B  S + Z
константа равновесия суммарной реакции равна произведению констант равновесия составляющих ее простых реакций:


Соответственно, суммарное изменение энергии Гиббса равно сумме ее изменений для отдельных реакций:



Определение состава реакционной смеси при химическом равновесии. Рассмотрим связь константы равновесия Kр и равновесной степени превращения хa,е для газовой реакции А  2R.
После установления равновесия на 1 моль введенного вещества реакционная смесь будет содержать (1 – хa,е) моль реагента А и 2хa,е моль продукта R. Всего в равновесном состоянии будет находиться 
1 – хa,е +  2хa,е = = 1 + хa,е моль. Если общее давление системы в момент равновесия равно р, можем записать равновесные парциальные давления компонентов согласно выражению (8):


Тогда связь между константой равновесия и равновесной степенью превращения выразится уравнением


Получили простое уравнение, из которого видно также влияние давления: при постоянной температуре снижение общего давления ведет к увеличению хa,е. Перегруппировав это выражение, получаем

				 (10)


Расчетная формула (10) позволяет найти значения хa,е для разных давлений при постоянной температуре и, следовательно, рассчитать равновесный состав смеси. На рис. 1 приведена зависимость равновесной степени превращения реагента хa,е при протекании реакции А  2R от относительного давления  = р/р0, где р0 – стандартное давление, равное 0,098 МПа.
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Рис. 1. Зависимость равновесной степени превращения 
обратимой реакции А 2R от давления для разных значений 
константы равновесия Кр: 1 – 0,1; 2 – 1,0; 3 – 10,0; 4 – 100,0
Пример. Рассмотрим расчет равновесия по известным значениям Kр для реакции окисления диоксида серы:

SO2 + 0,5О2 + zN2  SO3 + zN2,
a           b        n
где а, b, n – количество (моль) компонентов исходной смеси SO2, O2, N2, (а + b + n) = 1.
Количество каждого компонента (моль) при достижении равновесной степени превращения хA,е составит
SO2                   O2               N2              SO3
а – ахA,е    b – 0,5ахA,е    n           ахA,е
Общее число молей равновесной смеси


Обозначив общее давление через р, выразим равновесные давления компонентов:


Тогда


Отсюда

.				  (11)
Найдем состав равновесной смеси, если в исходной смеси содержится 7 % SO2, 11 % О2, 82 % N2.
При T = 650 К константа равновесия Кр = 629. Подставляя исходные данные в уравнение (11), получим


откуда находим хA,е = 0,994 и, следовательно, в равновесной смеси содержится (моль): SO3 – 0,069, SO2 – 0,001, О2 – 0,076, N2 – 0,82.
В приведенном примере рассмотрена реакция, протекающая с уменьшением числа молей (∆n < 0). Полученная расчетная формула (11) наглядно иллюстрирует зависимость равновесной степени превращения от давления в системе – повышение общего давления ведет за собой увеличение хA,е.
Классификация химических реакторов 
и режимов их работы
Химические реакторы для проведения различных процессов отличаются друг от друга по конструктивным особенностям, размеру, внешнему виду. Однако, несмотря на существующие различия, можно выделить общие признаки классификации реакторов, облегчающие систематизацию сведений о них, составление математического описания и выбор метода расчета.
Наиболее употребимы следующие признаки классификации химических реакторов и режимов их работы: 
1) режим движения реакционной среды (гидродинамическая обстановка в реакторе); 
2) условия теплообмена в реакторе; 
3) способ организации теплообмена; 
4) фазовый состав реакционной смеси; 
5) способ организации процесса; 
6) характер изменения параметров процесса во времени; 
7) конструктивные характеристики.
Классификация реакторов по гидродинамической обстановке. В зависимости от гидродинамической обстановки можно разделить все реакторы на реакторы смешения и вытеснения.
Реакторы смешения – это емкостные аппараты с перемешиванием механической мешалкой или циркуляционным насосом. Реакторы вытеснения – трубчатые аппараты, имеющие вид удлиненного канала. В трубчатых реакторах перемешивание имеет локальный характер и вызывается неравномерностью распределения скорости потока и ее флуктуациями, а также завихрениями.
В теории химических реакторов обычно сначала рассматривают два идеальных аппарата: реактор идеального, или полного, смешения и реактор идеального, или полного, вытеснения.
Для идеального смешения характерно абсолютно полное выравнивание всех характеризующих реакцию параметров по объему реактора.
Идеальное вытеснение предполагает, что любое количество реагентов и продуктов через реактор перемещается по длине реактора (в пространстве); в соответствии с особенностями реакции и сопровождающих ее физических явлений устанавливается определенное распределение концентраций участников реакции, температуры и других параметров.
Реальные реакторы в большей или меньшей степени приближаются к модели идеального вытеснения или идеального смешения. Внесение определенных поправок на неидеальность позволяет использовать модели идеальных аппаратов в качестве исходных для описания реальных реакторов. 
Классификация по условиям теплообмена. Протекающие в реакторах химические реакции сопровождаются тепловыми эффектами (это тепловые эффекты химических реакций и сопровождающих их физических явлений, таких, например, как процессы растворения, кристаллизации, испарения и т. п.). Вследствие выделения или поглощения теплоты изменяется температура и возникает разность температур между реактором и окружающей средой, а в определенных случаях температурный градиент внутри реактора. Разность температур ∆Т является движущей силой теплообмена.
При отсутствии теплообмена с окружающей средой химический реактор является адиабатическим. В нем вся теплота, выделяющаяся или поглощающаяся в результате химических процессов, расходуется на «внутренний» теплообмен – на нагрев или охлаждение реакционной смеси.
Реактор называется изотермическим, если вследствие теплообмена с окружающей средой в нем обеспечивается постоянство температуры. В этом случае в любой точке реактора в результате теплообмена полностью компенсируется выделение или поглощение теплоты.
В реакторах с промежуточным тепловым режимом тепловой эффект химической реакции частично компенсируется теплообменом с окружающей средой, а частично вызывает изменение температуры реакционной смеси.
Классификация по способу организации теплообмена. В зависимости от способа организации теплообмена реакторы подразделяют на реакторы с внешним, внутренним и комбинированным теплообменом.
Особо следует выделить автотермические реакторы, в которых необходимая температура процесса поддерживается без использования внешних источников энергии. Обычно стремятся к тому, чтобы химические реакторы, особенно применяемые в крупнотоннажных производствах, были автотермическими.
Классификация по фазовому составу реакционной смеси. Реакторы для проведения гомогенных процессов подразделяют на аппараты для газофазных и жидкофазных реакций. Аппараты для проведения гетерогенных процессов, в свою очередь, подразделяют на газожидкостные реакторы, реакторы для процессов в системах газ – твердое вещество, жидкость – твердое вещество и др. Особо следует выделить реакторы для проведения гетерогенно-каталитических процессов.
Классификация по способу организации процесса. По способу организации процесса (способу подвода реагентов и отвода продуктов) реакторы подразделяют на: периодические, непрерывно действующие и полунепрерывные (полупериодические).
В реакторе периодического действия все отдельные стадии протекают последовательно, в разное время. Все реагенты вводят в аппарат до начала реакции, а смесь продуктов отводят по окончании процесса. Продолжительность реакции можно измерить непосредственно, так как время реакции и время пребывания реагентов в реакционном объеме одинаковы. Параметры технологического процесса в периодически действующем реакторе изменяются во времени.
Между отдельными реакционными циклами в периодическом реакторе необходимо выполнить вспомогательные операции – загрузку реагентов и выгрузку продуктов. Поскольку во время этих вспомогательных операций не может быть получено дополнительное количество продукта, их наличие обусловливает снижение производительности периодического реактора.
В реакторе непрерывного действия (проточном) все отдельные стадии процесса химического превращения вещества (подача реагирующих веществ, химическая реакция, вывод готового продукта) осуществляются параллельно, одновременно и, следовательно, непроизводительные затраты времени на операции загрузки и выгрузки отсутствуют. Поэтому на современных крупнотоннажных химических предприятиях, где требуется высокая производительность реакционного оборудования, большинство химических реакций осуществляют в непрерывно действующих реакторах.
Время пребывания отдельных частиц потока в непрерывно действующем реакторе, в общем случае, – случайная величина. Так как от времени, в течение которого происходит реакция, зависит глубина химического превращения, то она будет разной для частиц с различным временем пребывания в реакторе. Средняя глубина превращения определяется видом функции распределения времени пребывания отдельных частиц, зависящим, в свою очередь, от характера перемешивания, структуры потоков в аппарате.
В реакторе полунепрерывного (полупериодического) действия один из реагентов поступает в него непрерывно, а другой – периодически. Возможны варианты, когда реагенты поступают в реактор периодически, а продукты реакции выводятся непрерывно или наоборот.
Классификация по характеру изменения параметров процесса во времени. В зависимости от характера изменения параметров процесса во времени одни и те же реакторы могут работать в стационарном и нестационарном режимах.
Рассмотрим некоторую произвольную точку, находящуюся внутри химического реактора. Режим работы реактора называют стационарным, если протекание химической реакции в произвольно выбранной точке характеризуется одинаковыми значениями концентраций реагентов или продуктов, температуры, скорости и других параметров процесса в любой момент времени. В стационарном режиме параметры потока на выходе из реактора не зависят от времени. Обычно это постоянство выходных параметров обеспечивается постоянством во времени параметров на входе в реактор.
Если в произвольно выбранной точке происходят изменения параметров химического процесса во времени по тому или иному закону, режим работы реактора называют нестационарным. Нестационарный режим является наболее общим. Стационарный режим возможен для непрерывно действующих проточных реакторов. Но даже эти реакторы работают в нестационарном режиме в моменты их пуска и остановки. Нестационарными являются все периодические процессы.
Нестационарные реакторы характеризуются положительным или отрицательным накоплением вещества или энергии в реакторе. Например, для периодического реактора характерно положительное накопление продуктов реакции и отрицательное накопление (убыль) исходных реагентов. При протекании в таком реакторе экзотермической реакции в отсутствие теплообмена с окружающей средой будет иметь место накопление теплоты, которое приведет к росту температуры.
Стационарные проточные реакторы проще для моделирования (описываются более простыми уравнениями); протекающие в них процессы легче автоматизировать.
Нестационарность процесса в реакторе, естественно, вносит определенные усложнения и в описание реактора, и в управление его работой, однако во многих случаях нестационарные режимы технологических процессов, протекающих в химических реакторах, легче приблизить к оптимальным режимам.
Классификация по конструктивным характеристикам. Химические реакторы отличаются друг от друга и по ряду конструктивных характеристик, оказывающих влияние на расчет и изготовление аппаратов. По этому принципу классификации можно выделить такие типы реакторов: 
· емкостные реакторы (автоклавы; реакторы-камеры; вертикальные и горизонтальные цилиндрические конверторы и т. п.); 
· колонные реакторы (реакторы-колонны насадочного и тарельчатого типа; 
· каталитические реакторы с неподвижным, движущимся и псевдоожиженным слоем катализатора; полочные реакторы); 
· реакторы-теплообменники; 
реакторы типа реакционной печи (шахтные, полочные, камерные, вращающиеся печи) и т. д.
Моделирование химических реакторов и протекающих в них химических процессов
Моделирование – это метод изучения различных объектов, при котором исследования проводят на модели, а результаты количественно распространяют на оригинал. Модель может представлять собой уменьшенную по определенным законам (или иногда увеличенную) копию реального объекта. Но моделью может быть и определенная система представлений о реальном объекте, выражаемая как совокупность математических структур: уравнений, неравенств, таблиц, графиков. Такую модель обычно называют математическим описанием объекта, или его математической моделью.
Математическая модель – некоторое упрощенное изображение процесса в реакторе, которое сохраняет наиболее существенные свойства реального объекта и передает их в математической форме. В зависимости от поставленной задачи математическая модель учитывает разное число признаков объекта и поэтому может быть широкой или узкой.
Разработка моделей, в частности моделей реакторов и протекающих в них химических процессов, – задача непростая, так как требования к математической модели часто бывают противоречивыми.
Во-первых, модель должна быть проще реального объекта, наглядно и отчетливо передавать все качественные стороны интересующего нас явления. Только в этом случае можно сохранить «физический контроль» над моделью. Если модель будет сложнее объекта, то моделирование теряет смысл, так как в этом случае для изучения явления легче было бы исследовать сам объект, а не модель. Чем сложнее математическая модель, тем меньше вероятность получения аналитических решений на ее основе, следовательно, тем больше вероятность появления больших ошибок при расчетах на ее основе.
Однако излишнее упрощение модели рискованно из-за вероятности потерять какие-либо существенные стороны изучаемого явления. Исходя из этих соображений, формулируется второе требование: модель должна быть достаточно полной и подробной, точно передавать не только качественные, но и количественные закономерности явления. Если не выполнить этого требования, затруднительно будет использовать разработанную модель для расчета химических реакторов в широких диапазонах изменения условий их работы.
Противоречивость этих требований очевидна: без обстоятельного изучения свойств системы не всегда ясно, какие факторы наиболее существенны, а какими можно пренебречь. При упрощении модели можно не учесть важные элементы изучения явления и этим сделать модель непригодной для расчета реального аппарата, и в то же время полная модель может быть столь сложной в математическом отношении, что достаточно точный расчет на ее основе также станет невозможным. Следовательно, разработка математической модели реактора всегда связана с поиском компромисса между указанными требованиями.
Облегчить эту сложную задачу помогают некоторые общие принципы, в частности использование системного подхода к химическим реакторам и химическим процессам. Химический реактор рассматривают как сложную систему, т. е. множество элементов, находящихся в определенных отношениях друг с другом и образующих целостность, единство. В рамках системного подхода удобно использовать иерархический принцип. Его суть состоит в том, что сложная система рассматривается как совокупность подсистем, связанных между собой. Подсистемы, находящиеся на более высокой ступени иерархии, выполняют все функции подсистемы, принадлежащей более низкой ступени иерархии.
Реактор и реакционный узел, будучи сложными объектами, имеют многоступенчатую структуру, и их математические модели строятся последовательно на основе предварительного построения моделей их составных частей и введения соотношений, связывающих переход с одного уровня на другой. Исследование сложного процесса по частям дает возможность переходить к модели более высокого уровня, включая в нее как составную часть узкую модель более низкого уровня. Первоначально проведенный анализ моделей более низкого уровня существенно упрощает анализ процесса в целом, и в то же время в рамках иерархического подхода легче учесть взаимосвязь между различными уровнями системы.
Конечно, разбиение на иерархические уровни может быть многовариантным. Рассмотрим один из возможных вариантов иерархической структуры химического процесса, протекающего в реакторе (в порядке возрастания ступеней иерархии).
В качестве нижнего уровня иерархии чаще всего рассматривают молекулярный уровень – межмолекулярное взаимодействие на расстояниях, примерно равных размерам молекул, определяемое закономерностями химической кинетики, стехиометрическими соотношениями, устанавливающими количественную взаимосвязь между расходованием различных реагентов и образованием продуктов реакции, а также законы химического равновесия.
Следующим является уровень малого объема – некоторый элемент реакционного объема макроскопического размера, например сфера или цилиндр с поперечным сечением в несколько квадратных миллиметров или сантиметров. Таким элементом может быть одно зерно катализатора, пузырек газа, поднимающийся в барботажном слое, один элемент насадки в насадочной колонне и т. д. Закономерности предыдущего уровня должны быть теперь дополнены закономерностями тепло- и массопереноса.
Уровень рабочей зоны аппарата – статистическая совокупность изученных на предыдущем уровне элементов малого объема, например слой катализатора, насадочный слой, барботажный слой и т. д. На этом уровне необходимо учитывать эффекты, связанные с характером движения потока. В ряде случаев (например, при рассмотрении гомогенных реакций) на этот уровень можно перейти с первого, минуя уровень малого объема.
Уровень аппарата – конфигурация, взаимная связь и взаимное расположение рабочих зон аппарата, например, несколько слоев катализатора, разделенных теплообменниками, в многослойном каталитическом реакторе или несколько барботажных тарелок в колонном аппарате для проведения газожидкостных реакций.
Использование иерархического подхода существенно упрощает задачи анализа и синтеза математических моделей химических реакторов.
Структура математической модели 
химического реактора
Математические модели высоких уровней иерархии включают в себя, как правило, несколько уравнений, как конечных, не содержащих операторов дифференцирования, так и дифференциальных, обыкновенных и в частных производных. Поэтому в общем случае математическая модель реактора – это достаточно сложная система уравнений, и количественные расчеты на основании этой модели целесообразно проводить, используя электронные вычислительные машины. Правильно разработанная модель химического реактора или химико-технологического процесса позволяет разработать и систему управления реактором или процессом в целом с использованием ЭВМ.
В то же время при описании химического процесса на нижних уровнях иерархической структуры часто возможно применение сравнительно простых математических методов. При этом достаточно отчетливо может просматриваться физическая сущность изучаемых явлений.
Протекающий в реакторе химический процесс представляет собой единство химической реакции и процессов переноса (тепло-, массопереноса и переноса импульса). Уравнения, входящие в математическую модель, должны учесть все эти явления. Однако, если для описания каждого из них использовать свои уравнения, математическая модель получится многомерной, что даже на низких уровнях иерархии затруднит нахождение решений такой системы уравнений, т. е. по сути дела осложнит технологический расчет реактора.
Поэтому при разработке математической модели стоит задача понизить размерность модели – по возможности объединить сущность отдельных элементов химического процесса в одном–двух уравнениях. Для уверенности в правильности выбора уравнений целесообразно в качестве исходных посылок использовать какие-либо фундаментальные законы, например законы сохранения. Поэтому правильно было бы составлять математическую модель химического процесса и химического реактора, отталкиваясь от законов сохранения массы и энергии.
Математическим выражением законов сохранения являются балансовые уравнения, прежде всего уравнения материального и энергетического балансов. В уравнении материального баланса можно учесть все изменения, которые происходят с веществом во времени и пространстве в результате химической реакции и диффузионных явлений (массопереноса) или при движении элементов потока в реакторе (при переносе импульса). Аналогично уравнение энергетического (теплового) баланса может учесть все энергетические изменения в реакторе, имеющие место как в ходе химической реакции, так и в результате процессов переноса.
Таким образом, сочетание только лишь двух уравнений – материального и теплового балансов может обеспечить получение достаточно полной математической модели химического процесса.
Так как химический процесс в реакторе протекает во времени и в пространстве, то для составления балансовых уравнений нужно предварительно выбрать некоторые элементарный объем ∆V и элементарный промежуток времени ∆τ.
Будем считать, что элементарным является такой объем, выделенный внутри реактора, в пределах которого можно пренебречь неравномерностью распределения концентраций и температуры. Элементарный объем неподвижен относительно аппарата и не передвигается вместе с реакционным потоком. В общем случае элементарный объем ∆V бесконечно мал во всех измерениях, но в некоторых частных случаях (например, для аппарата идеального смешения) его можно считать равным всему объему реактора.
Элементарным промежутком времени ∆τ является такой, в течение которого можно пренебречь изменениями концентрации и температуры внутри элементарного объема ∆V. Элементарный промежуток времени бесконечно мал для нестационарных режимов работы реактора и может быть выбран любым для стационарных режимов, например равным 1 ч или 1 мин.
Рассмотрим общую структуру балансовых уравнений.
Уравнения материального баланса (одно или несколько) составляют по тому или иному компоненту – участнику реакции (реагенту или продукту), отражая в уравнении все изменения, происходящие с этим компонентом. Если реакция сложная, математическое описание, как правило, включает в себя несколько уравнений материального баланса по нескольким веществам, каждое из которых участвует, по меньшей мере, в одной из простых реакций, составляющих сложную.
Уравнение материального баланса по веществу J учитывает все виды поступления, и расходования этого компонента в пределах элементарного объема ∆V течение промежутка времени ∆τ:


где nJ,вх – количество вещества J, внесенное в элементарный объем ∆V за время ∆τ с потоком участников реакции; пJ,вых – количество вещества J, вынесенное из объема ∆V за время ∆τ с потоком участников реакции; 
nJ,хр – количество вещества J, израсходованное на химическую реакцию (или образовавшееся в результате ее протекания) в объеме ∆V за время ∆τ; nJ,нак – накопление вещества J в объеме ∆V за время ∆τ (изменение количества вещества J, одновременно содержащегося в объеме ∆V).
Аналогично составляют и уравнение теплового баланса. Для элементарного промежутка времени ∆τ рассматривают все тепловые потоки, которые входят, выходят или образуются внутри элементарного объема ∆V. Их алгебраическая сумма равна накоплению (изменению количества) теплоты в объеме ∆V за промежуток времени ∆τ:


где Qвx – теплосодержание веществ, входящих в объем ∆V за время ∆τ; Qвых – теплосодержание веществ, выходящих из объема ∆V за время ∆τ; Qхр – теплота, выделившаяся или поглотившаяся в результате протекания химической реакции в объеме ∆V за время ∆τ; Qто – теплота, израсходованная на теплообмен объема ∆V с окружающей средой за время ∆τ; Qнак – накопление теплоты за время ∆τ в объеме ∆V.
При моделировании химических реакторов с использованием системного (иерархического) подхода можно идти двумя путями. Первый путь – от простого к сложному. Сначала целесообразно рассмотреть заведомо более простые (идеализированные) случаи протекания химических процессов в химических реакторах, а затем постепенно, снимая упрощающие ограничения, перейти к более общей модели.
Второй путь – обратный, от сложного – к более простому. Сначала, не вводя никаких упрощающих допущений, разработать математическую модель, пусть даже и сложную с точки зрения ее решения. Затем для определенных групп химических реакторов и режимов их работы ввести упрощающие допущения, справедливые только для этой группы реакторов, и получить более простые уравнения или системы уравнений, которые могут быть использованы в пределах действия принятых допущений.
Второй путь, по всей видимости, является, более общим. Используя его, выведем уравнение материального баланса, пригодное для описания любого реактора и любого режима его работы.
Уравнение материального баланса 
для элементарного объема проточного химического реактора
Давайте составим уравнение материального баланса по произвольному участнику реакции – веществу J – для элементарного объема произвольного проточного химического реактора и элементарного промежутка времени.
Рассмотрим поток жидкости, протекающей через реактор. О ходе химического процесса в реакторе будем судить по изменению молярной концентрации вещества J в жидкости сJ. Так как, в общем случае, в реакторе имеет место то, или иное распределение концентрации сJ по объему, а в каждой произвольно выбранной точке еще и распределение концентрации во времени, то считается, что сJ является функцией четырех переменных: трех пространственных координат х, у, z и времени τ: сJ = сJ(х, у, z, τ).

В соответствии с рассмотренными требованиями к размеру элементарного объема и значению элементарного промежутка времени выберем в качестве элементарного промежутка времени бесконечно малый интервал dτ (dτ  0), а в качестве элементарного промежутка пространства – параллелепипед с бесконечно малыми сторонами dx, dy и dz и объемом dV = dxdydz (рис. 1).
В уравнении материального баланса по веществу J должны быть отражены, как указано выше, все изменения, которые произойдут за время dτ с веществом J при прохождении потоком элементарного объема. Эти изменения могут быть связаны с тремя причинами: конвективным переносом, диффузионным переносом и химической реакцией.
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Рис. 1. Элементарный объем химического реактора:
1, 1/ – конвективный и 2, 2/ – диффузионный потоки соответственно 
на входе в элементарный объем и на выходе из него

Конвективный перенос, или перенос импульса, вызван движением потока со скоростью u в результате какого-либо внешнего воздействия (например, из-за перепада давления, созданного насосом или компрессором). При макроскопическом движении жидкости каждый данный ее участок передвигается как целое с неизменным составом, и в результате происходит чисто механическое перемешивание: хотя состав каждого передвигающегося участка жидкости может оставаться неизменным (если нет химической реакции) в каждой неподвижной точке пространства (неподвижном элементарном объеме), концентрация жидкости будет со временем меняться. Охарактеризовать конвективный перенос можно изменением импульса единицы объема жидкости с, и.
Диффузионный перенос вызван наличием неравномерного распределения вещества J в пространстве. Вследствие выравнивания концентрации молекулярным переносом веществ реакционной смеси из одного участка жидкости в другой также происходит изменение состава внутри элементарного объема. Охарактеризовать диффузионный перенос можно в соответствии с законами Фика изменением диффузионного потока вещества J, равного D grad cJ (D – коэффициент диффузии).
Протекание химической реакции в элементарном объеме – неотъемлемая часть любого химического процесса. Расход или образование вещества J в ходе химической реакции пропорционален скорости реакции wrJ.
Алгебраическая сумма всех этих трех изменений должна быть равна накоплению (положительному или отрицательному) вещества J в элементарном объеме, т. е. изменению количества вещества J, находящегося внутри элементарного объема, за тот промежуток времени, для которого составляется материальный баланс.
Запишем теперь отдельные составляющие уравнения материального баланса.
Количество вещества, попадающее за время dτ в элементарный объем с конвективным потоком, можно рассматривать как сумму составляющих потока, которые войдут через отдельные грани параллелепипеда. В направлении оси z через грань dx dy за время dτ войдет cJ иz dx dy dt моль вещества J.
Аналогично через грань dy dz войдет cJ ux dy dz dτ моль вещества J, а через грань dx dz cJ uy dx dz dτ моль J.
Суммарно с конвективным потоком в элементарный объем будет внесено
cJ (uzdxdy + uxdydz + uydxdz) dτ.			    (1)
При прохождении элементарного объема произойдет изменение импульса единицы объема (так как в общем случае и сJ и скорость и имеют неравномерное распределение в пространстве). В результате количество вещества J, которое будет вынесено за тот же промежуток времени dτ через противоположные грани параллелепипеда, составит:
· в направлении оси z


· в направлении оси у


· в направлении оси х


Суммарно по всем осям:
cs(uzdxdy + uxdydz + uydxdz)dτ + [u grad cj + cj div u] dxdydzdτ,    (2)

где .
После вычитания выражения (2) из (1) получим (с учетом того, что для несжимаемой жидкости div u = 0) изменение количества вещества в элементарном объеме в результате конвективного переноса за время dτ:
∆nJ, конв = –и grad сJ dVdτ.			   (3)
Аналогично получим член уравнения материального баланса, описывающий изменение количества вещества J в результате диффузионного переноса. Диффузионный поток на входе в параллелепипед через грань dxdy (в направлении оси z) в соответствии с первым законом Фика равен


При прохождении потока через элементарный объем произойдет изменение градиента концентрации dcJ/dz на величину (d2cJ /dz2)dz, следовательно, диффузионный поток на выходе из параллелепипеда через противоположную грань составит


Изменение количества вещества J в результате диффузионного переноса через все грани параллелепипеда за время dτ

 	(4)
Расход вещества на химическую реакцию (или его образование в ходе химической реакции) внутри элементарного объема dV за элементарный промежуток времени dτ пропорционален скорости реакции wrJ (она определяется концентрацией вещества J cJ, установившейся внутри элементарного объема), объему dV и времени dτ:

 				    (5)
Следует отметить, что в соответствии с формальным правилом о знаках при составлении кинетических уравнений ∆nJ,хр положительно, если вещество J – реагент, и отрицательно, если J – продукт. Поэтому для сохранения физического смысла в уравнение материального баланса член ∆nJ,хр должен всегда входить со знаком «минус».
Накопление вещества J за время dτ внутри элементарного объема может произойти в результате приращения концентрации сJ при изменении времени на величину dτ. Это изменение концентрации равно (дcj/дτ)dτ. Соответственно накопление вещества в элементарном объеме dV

				     (6)
Таким образом, уравнение материального баланса по веществу J в соответствии с выражениями (3)–(6) можно записать как:


или, сократив все его члены на dVdτ,

			     (7)
Уравнение (7) достаточно полно описывает химический процесс, протекающий в любом химическом реакторе (при его выводе не было принято никаких допущений об его применимости только к какому-то одному определенному типу химических реакторов). В нем отражен перенос импульса (первый член уравнения), диффузионный перенос (второй член) и протекание химической реакции (третий член).
Уравнение (7) вместе с уравнением теплового баланса, учитывающим явления теплопереноса в элементарном объеме реактора, составят полную математическую модель реактора. Таким образом, будет решен вопрос и о небольшом числе уравнений, составляющих математическую модель, и об ее полноте.
Однако уравнение (7) слишком сложно для решения (дифференциальное уравнение второго порядка в частных производных). Следовательно, реальный путь создания математических моделей, пригодных для решения практических инженерных задач по расчету и проектированию химических реакторов, заключается в упрощении математической модели, которое можно провести для различных частных случаев – создания математических моделей различных типов реакторов: 
· реакторов для гомогенных процессов, работающих в изотермическом режиме; 
· в неизотермическом режиме;
· реакторы для гетерогенных процессов.

Нефть является основным источником выработки энергии, главным компонентом многих видов топлива, масел и других продуктов нефтепереработки.
Нефть и продукты ее переработки широко используются в народном хозяйстве. Процессы переработки нефти известны давно. Еще в середине позапрошлого столетия эксплуатировались установки для отгонки из нефти керосина: керосин использовали для освещения, а полученный остаток сжигали как топливо. Развитие автомобильного, а затем авиационного транспорта способствовало увеличению спроса на бензин, что привело к разработке новых методов переработки нефти. Так же развивалась сырьевая база для химической промышленности и органического синтеза. 
Нефти состоят главным образом из углерода - 79,5-87,5% и водорода - 11,0-14,5% от массы нефти. Кроме того, в нефти присутствуют сера, азот, кислород, а так же металлы (ванадий, никель, железо, алюминий, медь, магний, барий, стронций, марганец, хром, кобальт, молибден, бор, мышьяк, калий). 
Плотность нефтей колеблется от 820–900 кг/м , а средняя масса 1 моля — от 250 до 300.Теплотворная способность нефти составляет 40000–44000 кДж/кг, температура кипения обычно ниже 100С, а температура застывания изменяется в широких пределах от -20 до +20С.
В состав нефти входят следующие группы соединений: углеводороды, гетероатомные соединения, смолы, и асфальтены. По углеводородному составу нефти подразделяют: парафиновые, нафтеновые и ароматические, по содержанию серы на малосернистые (до 0,5%), сернистые (от 0,51 до 2,0%) и высокосернистые (более 2%) нефти.  
Нефть представляет собой смесь различных углеводородов, которые делятся на низкокипящие (до 360С) и высококипящие (температура кипения выше 360С). К первой группе относятся следующие соединения: метановые парафиновые углеводороды; моноциклические полиметиленовые углеводороды, циклопарафины, нафтены; бициклические полиметиленовые, дициклические парафины; трициклические полиметиленовые, трициклопарафины; моноциклические ароматические, бензольные углеводороды; нафтеноароматические углеводороды; бициклические ароматические углеводороды.
Нефть, извлекаемая из скважин, всегда содержит в себе попутный газ, механические примеси и пластовую воду, в которой растворены различные соли, чаще всего хлориды натрия, кальция и магния, реже – карбанаты и сульфиты. 
Перед переработкой нефти, нужно избавиться от примеси твёрдых частиц, а также от воды и газа. Если не удалить твёрдые примеси, то они будут портить установки оказывать негативное влияние на работу оборудования, в которых нефть подвергается переработке, а в связи с этим снижать качество получаемых нефтепродуктов. Для этого нефть подготавливают, а затем перерабатывают.
Подготовка нефти включает: обезвоживание и обессоливание нефти, стабилизацию – удаление попутных газов. При обезвоживание нефти в процессе отстаивания наряду с водой отделяются соли и минеральные примеси.
После очистки в нефти должно содержаться 0,1 – 0,3 % воды и 10/40 мг/л хлористых солей.
Фракционный состав нефти определяется в зависимости от температуры кипения составляющих, причем фракции, кипящие выше 360 °С, разгоняются в вакууме. При разгонке нефти получают следующие фракции: бензиновую - до 170, лигроиновую – от 160 до 210, керосиновую – от 200 до 300, газолйлевую – от 270 до 350 °С и другие, которые в дальнейшем используются для получения различного вида продуктов.
В процессе переработки нефти получают топливо (жидкое и газообразное), растворители, смазочные масла, консистентные смазки, твердые и полутвердые смеси углеводородов (парафины, вазелины и т.д.), битумы и пеки, нафтеновые кислоты и их производные (сульфокислоты, мылонафты и др.), индивидуальные углеводороды—газообразные (этилен, пропилен и др.) и жидкие (бензол, толуол, ксилол и др.).
В зависимости от дальнейшего использования жидкое топливо делится на моторный бензин, тракторное, дизельное и котельное топливо, топливо для реактивных и турбореактивных двигателей. Моторный бензин применяют в качестве топлива для поршневых карбюраторных двигателей с искровым зажиганием. Такой бензин должен обладать определенными свойствами (фракционный состав, давление насыщенных паров, достаточная детонационная стойкость, химическая стабильность и отсутствие коррозии аппаратуры).
Фракционный состав бензина характеризуется температурой начало и конца кипения фракций, получаемых при разгонке бензина в интервале 30 – 200 °С; предельное давление насыщенных паров устанавливается ГОСТ.
Детонационная стойкость является основным показателем качества авиа- и автобензинов, она характеризует способность бензина сгорать в ДВС с воспламенением от искры без детонации. Склонность бензина  к детонации характеризуется октановым числом, которое определяется сравнением его со смесью, состоящей из изооктана (мало склонный к детонации, имеет октановое число 100) и н-гептана (чрезвычайно склонный к детонации, имеет октановое число 0) . Чем больше октановое число, тем выше качество бензина.
Процесс переработки нефти можно разделить на 3 основных этапа:
1. Разделение нефтяного сырья на фракции, различающиеся по интервалам температур кипения (первичная переработка) ; 
2. Переработка полученных фракций путем химических превращений содержащихся в них углеводородов и выработка компонентов товарных нефтепродуктов (вторичная переработка); 
3. Смешение компонентов с вовлечением, при необходимости, различных присадок, с получением товарных нефтепродуктов с заданными показателями качества (товарное производство).
Качество нефтепродуктов напрямую зависит от рассмотренных выше свойств и процессов
Методы получения
Химические процессы позволяют получать сырье для многих нефтехимических производств, в частности, непредельные углеводороды — этилен, пропилен, бутилены, бутадиен, ароматические углеводороды — бен-
зол, толуол, этилбензол, ксилолы, изопропилбензол и др. На базе такого
сырья осуществляется производство пластмасс, синтетических каучуков,
синтетических волокон, моющих средств и других ценных продуктов.
Использование ряда химических процессов позволяет повышать качество светлых нефтепродуктов и масел — обеспечивать обессеривание, повышение антидетонационных свойств и стабильности, снижение коксуемости, улучшение цвета и т.д.
Перечислим некоторые основные химические процессы, используемые при переработке нефти и получившие широкое распространение. 
Каталитический реформинг бензиновых фракций, применяемый для
получения высокооктановых бензинов, выделения товарных ароматических углеводородов (бензола, толуола, этилбензола, ксилолов) и производства технического водорода. Процесс осуществляется с циркуляцией газа, содержащего 70 — 80 %(объемн.) водорода при температуре 450—530 °С и давлении 1,5 — 4,0 МПа, в присутствии различных катализаторов, главным образом, платинового. При риформинге получают также газ с высоким содержанием водорода, используемый для гидроочистки при обессеривании нефтепродуктов.
Каталитический крекинг различных видов дистиллятного и остаточного сырья с целью получения высокооктановых бензинов и газа с высокой концентрацией пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фракций. Процесс протекает при температуре 420 — 550 °С и давлении 0,1 — 0,3 МПа в присутствии алюмосиликатных, цеолитсодержащих и других катализаторов.
Изомеризация нормальных углеводородов (пентан, бутан, бензиновая
фракция) для получения изобутана, используемого для алкилирования или
изопентана — сырья для получения синтетического каучука и высокооктановых компонентов бензина. Катализатором изомеризации служит хлористый алюминий. Процесс ведут при температуре 120—150 °С и давлении до 1 МПа.
Гидроочистка — для обессеривания нефтяных фракций, а также для
насыщения водородом непредельных углеводородов, содержащихся в
продуктах вторичной переработки. Этот процесс используется также для
завершающей очистки масел и парафинов. Процесс осуществляется при
температуре 300 — 420 °С и при давлении 3-4 МПа.
Гидрокрекинг высококипящих дистйллятных фракций для получения
дополнительного количества светлых нефтепродуктов. Процесс осуществляется при температуре 370 — 420 °С и давлении 14 — 20 МПа.
Путем гидрокрекинга высокосернистых мазутов может быть обеспечено значительное снижение содержания серы в котельном топливе с целью уменьшения загрязнения воздушного бассейна двуокисью серы.
Коксование нефтяных остатков и высококипящих дистиллятов вторичного происхождения, используемое для получения малозольного нефтяного кокса. Получаемые коксовые дистилляты вовлекаются в дальнейшую переработку для получения светлых нефтепродуктов. Коксование ведут при давлении 0,1 — 0,3 МПа и температуре 480 — 540 °С.
Пиролиз нефтяных дистиллятов (бензин, керосин) или газа (этан, пропан) служит основным процессом производства важнейшего сырья нефтехимии — непредельных углеводородов (этилен, пропилен, бутадиен). При пиролизе получают также ароматические углеводороды (бензол, толуол) и пироконденсат. Процесс осуществляется при давлении ниже 0,01 МПа и температуре 650-900 "С.
Алкилирование изопарафиновых углеводородов непредельными осуществляется с целью получения высокооктановых компонентов бензинов.
В качестве непредельных углеводородов используют пропилен, бутилены,
амилены, в качестве изопарафиновых углеводородов — изобутан или изопентан. Так, при алкилировании изобутана бутиленом получают изооктан.
Реакция алкилирования осуществляется при температуре от 0 до — 10 °С, если в качестве катализатора используется серная кислота, или при 25 — 30 °С в присутствии катализатора — фтористоводородной кислоты.
Алкилирование бензола непредельными углеводородами (этилен, про пилен). Катализатором служит фосфорная или серная кислоты, хлористый
алюминий, алюмосиликаты и др. Процесс протекает при температуре от 50
до 450 °С и давлении от 1 до 3 МПа в зависимости от конкретного катализатора. Продукты алкилирования бензола используют для производства синтетического каучука и ряда химических продуктов.
Дегидрирование — процесс, сопровождающийся отщеплением водорода от молекул, предназначается для получения непредельных углеводородов из предельных, например бутилена из бутана, бутадиена из бутилена, изоамилена из изопентана, изопрена из изоамилена. Процесс протекает на хромоалюминиевых катализаторах при температуре 530 — 600 °С
и давлении атмосферном или ниже атмосферного. В результате дегидрирования из этилбензола получают стирол, а из изопропилбензола — а-метилстирол.
Полимеризация — процесс получения высокомолекулярного вещества — полимера в результате взаимодействия низкомолекулярных веществ — мономеров. Этот процесс используется для получения пластмасс,
синтетических каучуков, масел и других продуктов. Так, полимеризацией
пропилена в присутствии катализатора — фосфорной кислоты получают
тетрамер пропилена, используемый в производстве моющих средств.
Полимеризацией пропилена получают высококачественную пластмассу — полипропилен. Полимеризацией изобутилена получают твердый
полиизобутилен (молекулярная масса около 200 000) или жидкий полиизобутилен (молекулярная масса около 10 000).
Из приведенной краткой характеристики важнейших химических
процессов следует, что химические реакции, используемые в нефтеперерабатывающей и нефтехимической промышленности, существенно различаются по режиму (давление от атмосферного до 200 МПа, температура от 100 до 700 °С) и используемым катализаторам. Подобное многообразие
обусловливает необходимость использования различной аппаратуры и
методов расчета, и поэтому в данной главе излагаются основные положения и понятия, относящиеся к реакционным аппаратам, наиболее распространенным при переработке нефтяного сырья [1].
Промышленные методы получения
Переработка нефти на нефтепродукты включает ее подготовку и процессы первичной и вторичной переработки.
Первичная переработка нефти. Наибольшее распространение получили перегонка нефти при атмосферном давлении и вакуумная перегонка мазута. при перегонки нефти получают:
Бензин (до 170 °С) Бензиновые фракции служат сырьем во вторичных процессах: изомеризации, каталитического риформинга для производства индивидуальных ароматических углеводородов (бензола, толуола, ксилолов), высокооктановых компонентов автомобильных и авиационных бензинов; их применяют в качестве сырья при получении этилена.
Лигроин (160-200 °С ). Лигроин направляют на реформинг с целью получения высококачественного топлива.
Керосин (200-300 °С). Керосиновые фракции используются как топливо для реактивных двигателей в виде осветленного керосина и для производства лаков и красок (уайт-спирит).
Газойль (300-350 °С). Служит дизельным топливом и сырьем для процессов каталитического крекинга и получения жидких парафинов (депарафинизация).
Мазут - остаток атмосферной перегонки - является сырьем для получения смазочных масел. 
Гудрон - остататок вакуумной переработки мазута - подвергается деасфальтизации, коксованию с целью углубления переработки нефти и используются в производстве битума.
Вторичная переработка нефти. Вторичный процесс переработки нефти, происходит под действием высоких температур и заключающийся в расщеплении исходных углеводородных молекул на более мелкие, называется крекингом. Промышленные процессы крекинга бывают чисто термическими ( термический крекинг, пиролиз) и каталитическим - при совместном действии температуры и катализаторов (каталитический крекинг).
При крекинге в первую очередь диструкции подвергаются алканы и нафтены с высокой молекулярной массой, а наиболее устойчивыми являются ароматические углеводороды и алкены.
Химическая схема производства
Возможности и изменения химического состава нефтепродуктов в процессе крекинга можно представить исходя из следующих общих схем реакции:
1. Термическая деструкция алканов. С выше сказанным деструкции в первую очередь подвергается алканы, наиболее важной реакцией является расщипление по С-С связям:


( где n=m+k ; m=q+p)
Для низших алканов помимо реакции деструкции по связям С-С, энергия которой равна 315-370 кДж/моль становиться возможной и реакция дегидрирования с разрывом связи С-Н, энергия которой составляет 380-410 кДж/моль.
[image: ]
Превращение нафтенов. 
дегидрирование

деалкилирование

деалкилирование и расщепление цикла



3. Превращение алкенов:
деструкция с образованием низших алкенов, алканов и алкадиенов
                                                    и        
изомеризация 


4. Образование и превращение ароматических углеводородов:
конденсация алкенов и алкадиенов

конденсация с алкадиенами


Реакции деструкции алканов и алкенов, деалкилирование и превращение ароматических углеводородов протекают по радикально-цепному механизму, а реакции термического распада нафтенов по молекулярному механизму.
Каталитический крекинг
Превращение алканов. Алканы в условиях каталитического крекинга подвергаются изомеризации и распаду на алканы и алкены меньшей молекулярной массы.
Первая стадия цепного процесса - зарождение цепи может происходить двумя способами.
Первый способ: часть молекулы алканов подвергается вначале термическому крекингу. Образующиеся алкены отрывают протоны от катализатора и превращаются в карбкатионы:

По второму способу образование карбкатиона возможно непосредственно из алкана путем отщепления гидрид-иона под действием протонного центра или апротонного катализатора:


Ввиду того, что отрыв гидрид-иона от третичного углеродного атома требует меньших затрат энергии, чем от вторичного и первичного, изоалканы крекируются значительно быстрее, чем алканы нормального строения.
Превращение алкенов. Скорость каталитического крекинга алкенов на 2-3 порядка выше скорости крекинга соответствующих алканов, что объясняется легкостью образования из алкенов карбкатеонов:

При присоединении протона к молекуле алкена образуется такой же ион, как и при отщеплении гдрид-иона от алкана, что определяет общность их реакций при каталитическом крекинге  - это изомеризация и β-распад. Вместе с тем алканом свойственны также специфические реакции перераспределения водорода и циклизации.
Гидрокрекинг 
1. Деструкция высокомолекулярных алканов и алкенов и гидрирование продуктов деструкции и алкенов сырья:


2. Изомеризация алканов: 

3. Распад, дециклизация (гидрогенолиз) и деалкилирование нафтенов:
4. Гидрирование и деалкилирование ароматических углеводородов.
Каталитический риформинг - сложный химический процесс, в котором протекают реакции. приводящие к образованию ароматических углеводородов:
дегидрирование шестичленных нафтенов


дегидроизомеризация пятичленных нафтенов


Гидроочистка 
Превращение серосодержащих соединений. Меркаптаны превращаются в углеводород и сероводород:

сульфиды гидрируются через стадию образования меркаптанов:


Превращение кислородсодержащих и металлорганических соединений.
При гидрогенизации кислородсодержащих соединений образуются соответствующие углеводороды и вода [2]:



Технологическая схема установки каталитического крекинга с прямоточным лифт-реактором.
Технологическая схема секций крекинга и ректификации установки Г-43-107 представлена на рис. 1. Гидроочищенное сырье после подогрева в теплообменниках и печи П смешивают с рециркулятом и водяным паром и вводят в узел смешения прямоточного лифт-реактора Р-1 (рис. 2). Контактируя с регенерированным горячим цеолитсодержащим катализатором, сырье испаряется, подвергается катализу в лифт-реакторе и далее поступает в зону форсированного кипящего слоя Р-1. Продукты
реакции отделяют от катализаторной пыли в двухступенчатых циклонах и направляют в нижнюю часть ректификационной колонны К-1 на разделение. Закоксованный катализатор из отпорной зоны Р-1 по наклонному катализаторопроводу подают в зону кипящего слоя регенератора Р-2, где осуществляют выжиг кокса в режиме полного окисления оксида углерода в диоксид. Регенерированный катализатор по нижнему наклонному катализаторопроводу далее поступает в узел смешения лифт-реактора. Воздух на регенерацию нагнетают воздуходувкой. При необходимости его можно нагревать в топке под давлением. Дымовые газы через внутренние двухступенчатые циклоны направляют на утилизацию теплоты (на электрофильтры и котел-утилизатор). В К-1 для регулирования температурного режима предусмотрены верхнее острое и промежуточные циркуляционные (в средней и нижней частях) орошения. Отбор легкого и тяжелого газойля осуществляют через отпарные колонны К-2 и К-3. Нижняя часть колонны является отстойником (скруббером) катализаторного шлама, который возвращают в отпарную зону Р-1.
[image: ]Рис. 1. Принципиальная технологическая схема установки
каталитического крекинга Г-43-107:
I — гидроочищенное сырье; II — газы на АГФУ; III — нестабильный бензин на стабилизацию; IV — легкий газойль; V — тяжелый газойль; VI  - декантат; VII — водяной пар; VIII — дымовые газы; IX — вода; X — воздух; XI — катализаторная пыль.
[image: ]Рис. 2. Лифт-реактор: 1 — зона псевдоожиженного слоя; 2 — лифт-реактор; 3 — отпарная секция; 4 — циклоны
Часть тяжелого газойля подают в узел смешения лифт-реактора как рециркулят. С верха колонны выводят смесь паров бензина, воды и газов крекинга, которую после охлаждения и конденсации разделяют в газосепараторе С-1 на газ, нестабильный бензин, направляемые в блок газофракционирования и стабилизации бензина. Водный конденсат после очистки от сернистых соединений выводят с установки. 
Технологическая схема установки каталитического риформинга
Установки каталитического риформинга всех типов включают следующие блоки: гидроочистки сырья, очистки водородсодержащего газа, реакторный, сепарации газа и стабилизации катализата.
Принципиальная технологическая схема установки платформинга (без блока гидроочистки сырья) со стационарным слоем катализатора приведена на рис. 2. Гидроочищенное и осушенное сырье смешивают с циркулирующим ВСГ, подогревают в теплообменнике, затем в секции печи П-1 и подают в реактор Р-1. На установке имеется три-четыре адиабатических реактора и соответствующее число секций многокамерной печи П-1 для межступенчатого подогрева реакционной смеси. На выходе из последнего реактора смесь охлаждают в теплообменнике и холодильнике до 20 – 40 °С и направляют в сепаратор высокого давления С-1 для отделения циркулирующего ВСГ от катализата. Часть ВСГ после осушки цеолитами в адсорбере Р-4 подают на прием циркуляционного компрессора, а избыток выводят на блок предварительной гидроочистки бензина и передают другим потребителям водорода. Нестабильный катализат из С-1 подают в сепаратор низкого давления С-2, где от него отделяют легкие углеводороды. Выделившиеся в сепараторе С-2 газовую и жидкую фазы направляют во фракционирующий абсорбер К-1. Абсорбентом служит стабильный катализат (бензин). Низ абсорбера подогревают горячей струей через печь П-2. В абсорбере при давлении 1,4 МПа и температуре внизу 165 и вверху 40 °С отделяют сухой газ. Нестабильный катализат, выводимый с низа К-1, после подогрева в теплообменнике подают в колонну стабилизации К-2. Тепло в низ К-2 подводят циркуляцией и подогревом в печи П-1 части стабильного конденсата. Головную фракцию стабилизации после конденсации и охлаждения направляют в приемник С-3, откуда частично возвращают в К-2 на орошение, а избыток выводят с установки.
Часть стабильного катализата после охлаждения в теплообменнике подают во фракционирующий абсорбер К-1, а балансовый его избыток выводят с установки. Основными реакционными аппаратами
установок (или секций) каталитического риформинга с периодической регенерацией катализатора являются адиабатические реакторы шахтного типа со стационарным слоем катализатора. На установках раннего поколения применялись реакторы аксиального типа с нисходящим или восходящим потоком реакционной смеси. На современных высокопроизво-дительных установках применяются реакторы только с радиальным движением
потоков преимущественно от перифериик центру 2. Радиальные реакторы обеспечивают значительно меньшее гидравлическое сопротивление, по сравнению с аксиальным.
[image: ]Рис. 3. Принципиальная технологическая схема установки каталитического риформинга со стационарным слоем катализатора:
I — гидроочищенное сырье; II— ВСГ; III — стабильный катализат; IV — сухой газ; V — головная фракция 2 На Ново-Уфимском НПЗ внедрен более эффективный радиальный реактор с движением потоков от центра к периферии.

[image: ]Рис. 4. Реактор риформинга:
1 — распределитель; 2 — штуцер для термопары; 3 — днище верхнее; 4 — кожух; 5 — корпус; 6 — тарелка;
7 — футеровка; 8 — желоб; 9 — катализатор; 10 — труба центральная; 11 — пояс опорный; 12 — опора;
13 — днище нижнее; 14 — шары фарфоровые; I — ввод сырья; II — вывод
На рис. 3 показана конструкция радального реактора, применяемая в секциях риформинга КУ ЛК-6у. Поступающий в реактор газофазный поток сырья и водорода пропускают по периферийным перфорированным желобам через слой катализатора к центральной трубе и затем выводят из аппарата.
Катализатор располагают в виде одного слоя с равномерной плотностью засыпки. Верхнюю часть снабжают тарелкой, предотвращающей прямое попадание потока сырья в слой катализатора. В центре устанавливают перфорированную трубу, обтянутую сеткой. Нижнюю часть реактора заполняют фарфоровыми шарами. В промышленности эксплуатируют реакторы с корпусами, изготовленными из биметалла типа 12 ХМ+0,8Х 18Н10Т, или защитным торкрет-бетонным покрытием.
Установки каталитического риформинга с непрерывной регенерацией катализатора
Принципиальная технологическая схема установки КР НРК приведена на рис. 5. Четыре реактора риформинга (Р-1) располагают друг над другом и связывают между собой системами переточных труб малого диаметра. Шариковый катализатор диаметром 1,6 мм свободно перетекает под действием силы тяжести из реактора в реактор. Из реактора четвертой ступени через систему затворов с шаровыми клапанами катализатор поступает в питатель-дозатор, откуда азотом его подают в бункер зкоксованного катализатора узла регенерации. Регенератор (Р-2) представляет собой аппарат с радиальным потоком реакционных газов, разделенный на три технологические зоны: в верхней при мольном
содержании кислорода менее 1 % производят выжиг кокса, в средней при содержании кислорода 10...20 % и подаче хлорорганического соединения — окислительное хлорирование катализатора, а в нижней зоне катализатор прокаливают в токе сухого воздуха. Разобщение зон — гидравлическое. Катализатор проходит все зоны под действием силы тяжести. Из регенератора через систему шлюзов-затворов катализатор поступает в питатель-дозатор пневмотранспорта и водородсодержащим газом его подают в бункер-наполнитель, расположенный над реактором первой ступени. Процесс регенерации автоматизирован и управляется ЭВМ. Систему регенерации при необходимости можно отключить без нарушения режима риформирования сырья.  Поскольку процесс риформинга проводят при пониженном давлении (0,9…0,4 МПа), на установках КР НРК применяют иную, чем в схеме на рис. 8.7, систему операции ВСГ: катализат после реакторов и сырьевого теплообменника подают в сепаратор низкого давления С-1. Выделившиеся в нем газовую и жидкую фазы соответственно компрессором и насосом направляют в сепаратор высокого давления С-2 для выделения ВСГ с высокой концентрацией водорода. Стабилизацию нестабильного катализата осуществляют по схеме, аналогичной приведенной на рис.4.
[image: ]Рис. 5 Принципиальная технологическая схема установки риформинга непрерывной регенерации катализатора: 1 — бункер закоксованного катализатора; 2 — бункер регенерированного катализатора; 3 — шлюз; 4 — дозатор; 5 — разгрузочное устройство; I — гидроочищенное сырье; II — ВСГ; III — риформат на стабилизацию
Принципиальная технологическая схема установки гидроочистки дизельного топлива ЛЧ-24-2000 приведена на рис. 6. Циркуляционный ВСГ смешивают с сырьем, смесь нагревают в сырьевых теплообменниках и в трубчатой печи П-1 до температуры реакции и подают в реактор Р-1. После реактора газопродуктовую смесь частично охлаждают в сырьевых теплообменниках (до температуры 210…230 °С) и направляют в секцию горячей сепарации ВСГ, состоящую из сепараторов С-1 и С-2. ВСГ, выводимый из холодного сепаратора С-2, после очистки МЭА в абсорбере К-2 подают на циркуляцию. Гидрогенизаты горячего и холодного сепараторов смешивают и направляют на стабилизационную колонну К-1, где подачей подогретого в П-1 отдувочного ВСГ из очищенного продукта удаляют углеводородные газы и отгон (бензин).
[image: ] Рис. 6. Принципиальная технологическая схема установки гидроочистки дизельного топлива ЛЧ-24-2000: I — сырье; II — свежий ВСГ; III — гидрогенизат; IV — бензин; V — углеводородный газ на очистку; VI -отдувочный ВСГ; VII — регенерированный МЭА; VIII — раствор МЭА на регенерацию.
Принципиальная технологическая схема установки одноступенчатого процесса гидрокрекинга вакуумных дистиллятов. 
 На рис. 7 приведена принципиальная технологическая схема одной из двух параллельно работающих секций установки одноступенчатого гидрокрекинга вакуумного дистиллята 68-2к (производительностью 1 млн т/год по дизельному варианту или 0,63 млн т/год при получении реактивного топлива)
[image: ]Рис. 7. Принципиальная технологическая схема установки одноступенчатого гидрокрекинга вакуумного газойля: I — сырье; II— ВСГ; III — дизельное топливо; IV — легкий бензин; V — тяжелый бензин; VI — тяжелый газойль; VII — углеводородные газы на ГФУ; VIII — газы отдува; IX – регенерированный раствор МЭА; X — раствор МЭА на регенерацию; XI — водяной пар
Сырье (350…500 °С) и рециркулируемый гидрокрекинг-остаток смешивают с ВСГ, нагревают сначала в теплообменниках, затем в печи П-1 до температуры реакции и подают в реакторы Р-1 (Р-2 и т. д.).
Реакционную смесь охлаждают в сырьевых теплообменниках, далее в воздушных холодильниках и с температурой 45…55 °С направляют в сепаратор высокого давления С-1, где происходит разделение на ВСГ и нестабильный гидрогенизат. ВСГ после очистки от H2S в абсорбере К-4 компрессором подают на циркуляцию. Нестабильный гидрогенизат через редукционный клапан направляют в сепаратор низкого давления С-2, где выделяют часть углеводородных газов, а жидкий поток подают через теплообменники в стабилизационную колонну К-1 для отгонки углеводородных газов и легкого бензина. Стабильный гидрогенизат далее разделяют в атмосферной колонне К-2 на тяжелый бензин, дизельное топливо (через отпарную колонну К-3) и фракцию >360 °С, часть которой может служить как рециркулят, а балансовое количество — как сырье для пиролиза, основа смазочных масел и т. Д [3].
Основные факторы процесса каталитического крекинга
Основными факторами процесса являются: 
- физико-химические свойства сырья, 
- температура в реакторе, 
- кратность циркуляции катализатора, 
- давление в рабочей зоне реактора, 
- время контакта сырья с катализатором, 
- расход водяного пара в реактор, 
- рециркуляция газойля.
Основные факторы процесса термического крекинга
- состав 
- давление 
- температура и продолжительность процесса 
Основные факторы процесса каталитического риформинга
- Тепловой эффект реакции 
- Температура 
- Объемная 
- Давление 
Основные факторы процесса гидроочистки
- Температура,
- Давление, 
- Кратность подачи (циркуляции) водосодержащего газа,
- Объемная скорость,
- Расход водорода.
Технико-экономические показатели установки первичной перегонки
Об эффективности работы перегонных установок судя по таким показателям, как производительность установки, продолжительность безостановочного пробега, глубина отбора целевых фракций ( в процентах от потенциального содержания этих фракций нефти), качество получаемой продукции, соблюдение норм и экономия в расходовании пара, воды, электроэнергии, реагентов.
Примерные технико-экономические показатели установок первичной перегонки нефти (в расчете на 1 т нефти)
	
	ЭЛОУ-АВТ мощностью 3млн., т/год
	ЭЛОУ-АВТ мощностью 6 мил., т/год

	Пар, кг
	73,0/32,6
	49,2/1,1

	Вода оборотная, м3
	8,4
	4,8

	Электроэнергия, МДж
	37,4
	37,4

	Жидкое топливо, т
	30,3
	33,4


Технико-экономические показатели установки каталитического крекинга в кипящем слое на 1 т сырья [4].
	Топливо жидкое, кг
	6,72

	Топливо газообразное, кг
	9,50

	Электроэнергия, МДж
	320

	Катализатор микросферический, кг
	1,9

	Потребление водяного пара давлением 0,8 МПа, кг
	270

	Выработка водяного пара, кг
	

	4,7 и 3,8 МПа
	635

	0,12 МПа
	50


Природный газ — смесь газов, образовавшаяся в недрах земли при анаэробном разложении органических веществ.
Метановое брожение (по другому иногда неверно называется анаэробным брожением) — процесс биодеструкции органических веществ с выделением свободного метана.
Органические соединения + Н2О→ СН4+СО2+С5Н7NО2+NH4+HCO3.
Основной компонент природного газа – метан. В газе отдельных месторождений его содержание достигает 96%. Кроме метана в природном и попутном газе содержатся этан, пропан, бутан, углекислый газ, азот, гелий, сероводород, сероорганические соединения (в основном меркаптаны) и высококипящие меркаптаны (“газовый конденсат”). 
Открытое акционерное общество “Газпром”, добывая каждый ежегодно более 600млрд м3 газа, обеспечивает потребность населения и промышленных предприятий газовым топливом в объёме 40% от общего топливного баланса России и поставляет на экспорт более 200млрд м3 в страны ближнего и дальнего зарубежья.
На газоперерабатывающих заводах при переработке около 40млрд. м3 газа вырабатывается значительное количество газовой серы, сжиженных газов, гелия, моторных топлив и других продуктов.
До 1975г газонефтеперерабатывающие заводы строились для первичной обработки попутного и нефтяного газа, технологии которых включала в основном физические процессы компремирования, стабилизации, газофракционирования. В последние годы в состав газоперерабатывающих заводов стали включать производства, основанные на химических процессах, таких как каталитический риформинг, гидроочистка бензина и дизельное топлива, серы из сероводорода, освоены процессы очистки газа от сероводорода и меркаптанов с помощью цеолитов и метилдиэтаноламина. В эти годы получили развитие низкотемпературные процессы для выделения гелия, этана, пропана из природного и попутного газа. Мощность отдельных технологических установок возросла в 5-10раз и достигла 5 млрд м3 в год. (на 1999г)
Газовые месторождения различающиеся по составу газ. Их можно разделить на три основные группы:
· Месторождение, газ которых состоит в основном из метана. К ним относится Синомская залежь Уренгойского месторождения. Газ таких месторождений называется сухим;
· Месторождения, в газе которых содержатся различные углеводороды, как газообразные, так и в жидком состоянии. Такие месторождения называются газоконденсатными. При их разработке добывается газ, содержащий не только метан, но и этан, пропан, бутан и газовый конденсат, состоящий из фракций бензина, керосина, а в отдельных случаях из фракции мазута;
· Месторождения, в газе которых содержатся соединения серы в виде сероводорода и меркаптанов, которые могут быть как газоконденсатными, так и чисто газовыми.
В зависимости от содержания сероводорода газы подразделяются на: 
· Слабосернистые, содержащие сероводорода не более 20 мг/м3, а меркаптановой серы не более 36 мг/м3.
· Сернистые, содержание сероводорода не превышает 0,5% по объёму.
· К высокосернистым относятся газы, содержащие выше 0,5% сероводорода. В отдельных случаях, содержание этого компонента увеличивается до 20% по объёму и выше.
Газовые конденсаты можно разделить на три основные группы:
· Светлые фракции, состоящие в основном из фракций бензина и дизельного топлива.
· Тяжёлые конденсаты, в которых содержится более 20% фракций, выкипающих при температуре выше 320◦С
· Конденсаты, в которых содержатся сераорганические соединения и растворён сероводород.
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Органические соединения + Н2О→ СН4+СО2+С5Н7NО2+NH4+HCO3. Переработка природного газа – совокупность технологических процессов физического, физико – химического и химического преобразования природного газа в продукты переработки.
Первичная переработка природного газа –  переработка природного газа 
путем физических и физико - химических методов воздействия, направленная на удаление из него примесей и придания ему качества, необходимого для последующего безопасного хранения, транспортирования и использования, и выделение компонентов и фракций.
Вторичная переработка природного газа – химическая переработка природного газа, прошедшего первичную переработку.
Продукты переработки природного газа:
· газ деметанизации (нестабильного газового конденсата) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из метана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая в процессе деметанизации нестабильного газового конденсата;
· газ деэтанизации (нестабильного газового конденсата) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из метана и этана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая в процессе деэтанизации нестабильного газового конденсата;
· газ депропанизации  (нестабильного газового конденсата) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из пропана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая в процессе депропанизации нестабильного газового конденсата;
· газ дебутанизации (нестабильного газового конденсата) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из бутанов с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая в процессе дебутанизации нестабильного газового конденсата;
· газ стабилизации (нестабильного газового конденсата) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из метана, этана, пропана и бутанов с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая в процессе стабилизации нестабильного газового конденсата;
· газ сепарации (нестабильного газового конденсата) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из метана и этана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая в процессе сепарации нестабильного газового конденсата;
· широкая фракция легких углеводородов; ШФЛУ - углеводородная смесь, состоящая из пропана, бутанов и пентанов с примесями метана, этана, гексанов и более тяжелых компонентов, получаемая в процессе переработки нестабильного газового конденсата и стабилизации нефти;
· газовый бензин - жидкая углеводородная смесь, получаемая путем переработки природного газа и газового конденсата, состоящая из предельных углеводородов С3-С6 с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов;
· нестабильный газовый бензин - газовый бензин, давление насыщенных паров по Рейду которого выше 66,7 кПа в летний период и выше 93,3 кПа в зимний период;
· стабильный газовый бензин - газовый бензин, давление насыщенных паров по Рейду которого ниже 66,7 кПа в летний период и ниже 93,3 кПа в зимний период;
· метановая фракция (природного газа) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из метана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая на установках низкотемпературной конденсации и ректификации;
· этановая фракция (природного газа) – газообразная углеводородная смесь, содержащая не менее 60 % масс, этана, получаемая на установках низкотемпературной конденсации и ректификации;
· пропановая фракция (природного газа) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из пропана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая на установках газофракционирования;
· пропан-бутановая фракция (природного газа) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из пропана и бутанов с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая на установках газофракционирования;
· изобутановая фракция (природного газа) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из изобутана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая на установках газофракционирования;
· бутановая фракция (природного газа) – газообразная углеводородная смесь, состоящая из бутанов с примесями туглеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая на установках газофракционирования;
· изопентановая фракция (газового конденсата) – жидкая углеводородная смесь, содержащая не менее 80 % масс, изопентана, получаемая на установках газофракционирования и ректификации;
· пентановая фракция (газового конденсата) – жидкая углеводородная смесь, состоящая из нормального пентана с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемая на установках газофракционирования и ректификации;
· пентан-гексановая фракция (газового конденсата) – жидкая углеводородная смесь, содержащая не менее 90 % масс, пентанов и гексанов, получаемая на установках газофракционирования и ректификации;
· сжиженные углеводородные газы; СУГ – сжиженные углеводородные смеси пропана, пропилена, бутанов и бутенов с примесями углеводородных и неуглеводородных компонентов, получаемые путем переработки природного газа и нефти, применяемые в качестве моторного топлива, для коммунально-бытового и промышленного потребления, отвечающие требованиям соответствующего нормативного документа;
· углеводородный пропеллент – дезодорированная сжиженная углеводородная смесь пропановой и бутановой или пропановой, бутановой и изобутановой фракций, применяемая для вытеснения из аэрозольных баллонов активного вещества и его диспергирования в атмосфере;
· дистиллят (газового конденсата) – жидкая углеводородная смесь, получаемая в результате конденсации паров при перегонке газового конденсата при атмосферном или пониженном давлении.
Углеводородные газы являются ценным сырьём для производства высокооктановых компонентов моторных топлив и важнейших видом сырья для нефтехимических синтезов. В связи с этим современным процессы газоразделения призваны обеспечить максимальное извлечение углеводородных компонентов из газа.
Источником углеводородных газов на нефтеперерабывающих заводах являются газы, растворённые в нефти и выделяющиеся на установках АТ и АВТ, и газы, получающиеся в процессе переработки нефти. В зависимости от состава различают газы предельные и непредельные. Предельные газы состоят из углеводородов метанового ряда; получаются они на установках АТ и АВТ, каталитического риформинга и гидрокрекинга. Непредельные газы состоят из смеси предельных и непредельных углеводородов и получаются они на установках термического и каталитического крекинга, пиролиза и коксования. Немного предельных газов также образуются на установках вторичной перегонки бензинов, гидроочистки дизельных топлив и масел.
В наше время синтетические горюче - смазочных материалов чаще всего получают методом «из газа в жидкость». Это 2-х или 3-х ступенчатый процесс, основанный на реакции катализа:
1 ступень. Низкоактивные парафины – основная часть природного газа, переходит в более активную смесь CO и H2. (Метод – паровой риформинг, иногда парциальное окисление). Это наиболее дорогая ступень, в связи с чем, именно она представляет наибольший интерес с точки зрения оптимизации затрат.
2 ступень. Превращение CO и H2 в углеводороды. Этот этап определяет количественный и качественный состав синтезируемых углеводородов. Здесь также определяется потребность обогащения и его способ. Затраты на этом этапе зависят от того насколько катализатор способствовал образованию побочных газообразных продуктов.
3 ступень. «Предпродажная подготовка» или приведение свойств конечного продукта в соответствие с требованиями потребителя (гидрокрекинг). Излишнее образование газообразных продуктов здесь также негативно сказывается на себестоимости.
	Пиролиз газа (этан, пропан) служит основным процессом производства важнейшего сырья нефтехимии — непредельных углеводородов (этилен, пропилен, бутадиен). При пиролизе получают также ароматические углеводороды (бензол, толуол) и пироконденсат. Процесс осуществляется при давлении ниже 0,01 МПа и температуре 650-900◦С.
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Способы переработки природных и попутных газов зависят от их свойств и характера получаемого целевого продукта.
При разделении предельных углеводородов получают следующие фракции:
· метан-этановая(сухой газ);
· пропановая;
· бутановая;
· изобутановая;
· пентановая;
· изопентановая;
· гексановая.
	На некоторых установках вырабатывают этановую фракцию, которую используют в качестве сырья установки пиролиза; в этом случае сухой газ состоит из метана. Иногда смесь пентана и более тяжёлых углеводородов не разделяют на фракции, а используют как газовый бензин.
	При разделении непредельных газов получают:
· метановую;
· этан-этиленовую;
· пропан-пропиленовую;
· бутан-бутиленовую;
· пентан-амиленовую;
· тяжёлые углеводороды C6 и выше.
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Термическая деструкция алканов. Деструкции подвергается алканы, наиболее важной реакцией является расщепления по С-С связям:
СnH2n+2 → CmH2m+2 + CkH2k
↓
CpH2p+2 + CqH2k,
где: n = m + k; m + p+ q
Для низших алканов помимо реакции деструкции по связям С-С, энергия которой равна 315-370 кДж/моль становиться возможной и реакция дегидрирования с разрывом связи С-Н, энергия которой составляет 380-410 кДж/моль.
СnH2n+2 → СnH2n + H2

Каталитический крекинг различных видов дистиллятного и остаточного сырья с целью получения высокооктановых бензинов и газа с высокой концентрацией пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фракций. Процесс протекает при температуре 420 — 550 °С и давлении 0,1 — 0,3 МПа в присутствии алюмосиликатных, цеолитсодержащих и других катализаторов.
Превращение алканов. Алканы в условиях каталитического крекинга подвергаются изомеризации и распаду на алканы и алкены меньшей молекулярной массы.
Первая стадия цепного процесса - зарождение цепи может происходить двумя способами:
Первый способ: часть молекулы алканов подвергается вначале термическому крекингу. Образующиеся алкены отрывают протоны от катализатора и превращаются в карбкатионы:


По второму способу образование карбкатиона возможно непосредственно из алкана путем отщепления гидрид-иона под действием протонного центра или апротонного катализатора:
RH + H+  → R+ + H2;
RH + L → R+ + LH-
Ввиду того, что отрыв гидрид-иона от третичного углеродного атома требует меньших затрат энергии, чем от вторичного и первичного, изоалканы крекируются значительно быстрее, чем алканы нормального строения.
Превращение алкенов. Скорость каталитического крекинга алкенов на 2-3 порядка выше скорости крекинга соответствующих алканов, что объясняется легкостью образования из алкенов карбкатионов:

757кДж/моль.
При присоединении протона к молекуле алкена образуется такой же ион, как и при отщеплении гидрид-иона от алкана, что определяет общность их реакций при каталитическом крекинге  - это изомеризация и β-распад. Вместе с тем алканом свойственны также специфические реакции перераспределения водорода и циклизации.
Гидрокрекинг. Особенностями гидрокрекинга заключается в том что в этом процессе, наряду с реакциями распада тяжелых углеводородов сырья, свойственных крекинг-процессу, протекают реакции гидрирования образовавшихся продуктов распада. Основными реакциями при гидрировании являются:
· деструкция высокомолекулярных алканов и алкенов и гидрирование продуктов деструкции и алкенов сырья:
СnH2n+2 → CmH2m+2 + CpH2p
CpH2p + H2 → CpH2p+2
суммарная реакция:
СnH2n+2 → CmH2m+2 + CpH2p+2
· изомеризация алканов: 
н- СnH2n+2 → изо- СnH2n+2
Гидроочистка 
Превращение серосодержащих соединений. Меркаптаны превращаются в углеводород и сероводород:
RSH + H2 → RH + H2S
сульфиды гидрируются через стадию образования меркаптанов:


дисульфиды  гидрируются до серодорода и соответствующих углеводородов также через стадию образования меркаптанов:
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Стабилизация катализатов риформинга на многих установках осуществляется одновременно с разделением газа гидроочистки. В этом случае газовый блок установки риформинга состоит из двух колонн: абсорбционно - отпарной и стабилизационной (стабилизатора) (рис.1). В качестве адсорбента в первой колонне используется охлаждённый стабильный конденсат.
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Рис.1 Схема газового блока установки каталитического риформинга.
1 – абсорбционно – отпарная колонна; 2 – стабилизатор;I – нестабильный катализат; II – газ гидроочистки; III – некондиционный продукт; IV – сухой газ; V – “головка” стабилизации; VI – стабильный катализат.
Для улучшения работы газовых блоков рекомендовано изменить перераспределение потоков нестабильного катализата, подавая его полностью на верхнюю тарелку, понизить температуру абсорбции в абсорбционно – отпарной колонне до 10 – 15°С и увеличить флегмовое число в стабилизаторе с 3 до 9.
	С целью более полного извлечения C3 – C4 из сухого газа стабилизацию катализатов риформинга предлагается осуществлять  в две ступени, с абсорбцией сухого газа стабильным катализатом. В соответствии с предлагаемой схемой в первой ступени проводится дебутанизация бензина и во второй – деэтанизация головки стабилизации. Сухой газ из рефлюксной ёмкости дебутанизатора поступает в адсорбер, где с помощью стабильного катализата дополнительно улавливается фракция C3 – C4. Насыщенный абсорбент возвращется в линию исходного сырья нестабильного катализата, а сухой газ, содержащий фракции C2 и C3, из рефлюксной ёмкости деэтанизатора возвращается на рециркуляцию в абсорбер. Внизу абсорбера организована рециркуляцию абсорбента через холодильник, а в среднем сечении -  промежуточное охлаждение абсорбента.
[image: ]

Рис.2 Схема двухступенчатой стабилизации катализата риформинга. 
1 – дебутаназатор;  2 – абсорбер;  3 – деэтанизатор;
I – нестабильный катализат;  II – сухой газ (H2, C1, C2 ); III – стабильный катализат С5 и выше;  IV – сжиженный газ С3, С4.
Процессы очистки газа аминами.
Наиболее широкое распространение получили процессы очистки аминами – моно и диэтаноламинами. При взаимодействии с кислыми компонентами газа они образуют химические соединения, легко распадающиеся на исходные компоненты при повышении температуры и снижения давления:
2RH2 + H2S → (RNH3)2S;
2RNH2 +CO2 + H20 → (RNH3)2CO3.
До конца 1950-х годов практически единственным процессом очистки газов от кислых вредных примесей был МЭА-процесс схема, которого представлена на рисунке 3.
Исходный газ I в абсорбере I контактирует с поглотителем (15 – 20% раствор МЭА в воде) в две ступени: вначале с потоком слаборегенерированного IV, а затем с полностью регенерированным III поглотителем. Снизу абсорбера поглотитель поступает  в десорбер растворённого газа 3, где отделяется физически растворённый в поглотителе углеводородный газ  VI, и насыщенный кислыми компонентами поглотитель V через теплообменники поступает в регенерационную колонну 2. В этой колонне комплексные соединения амина с H2S и CO2 разлагаются, и выделяющаяся смесь кислых газов VII удаляется сверху колонны. Снизу колонны регенерированный поглотитель через ребойлер 5 и охладительные аппараты 6 и 7 направляется в абсорбер. Часть поглотителя при этом циркулирует через очиститель 4, где отделяются накапливаемые в растворе необратимые соединения МЭА с COS и CS2, снижающие поглотительную способность раствора по основным примесям(H2S и CO2).
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Рис.3.Схема МЭА-очистки газа.
1 – абсорбер; 2 – десорбер(регенератор МЭА); 3 – промежуточный десорбер(выветриватель); 4 – очиститель; 5 – ребойлер; 6 – теплообменники; 7 – холодильники;  I, II – исходный и очищенный газ; III, IV и V – регенерированный, слаборегенерированный и насыщенный поглотитель; VI – топливный газ; VII – кислых газов; VIII –  циркуляционное орошение.
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Основные факторы процесса каталитического риформинга.
- Тепловой эффект реакции (зависит от содержания в сырье нафтеновых углеводородов,  так как именно реакции дегидрирования нафтенов сопровождаются интенсивным поглощением тепла.
- Температура (процесс лежит в пределах 470-525 °С. Понижение температуры при неизменных объемной скорости и давления ведет к увеличению выхода бензина, снижению выхода газа, уменьшению коксообразования,  но одновременно и к уменьшению количества ароматических углеводородов в получаемом бензине)
- Объемная скорость ( снижение объемной скорости при прочих равных условиях дает тот же эффект, что и повышение температуры: уменьшение выхода риформата, повышение содержание ароматических углеводородов в нем, увеличение выхода газа и коксовых отложений на катализаторе.)
- Давление (повышение давления приводит к уменьшению выхода ароматических углеводородов. При более низком давлении выход ароматических углеводородов выше, но выше коксообразование, следовательно, катализатор быстрее теряет активность).
Основные факторы процесса очистки газа аммония:
Поглотительная способность раствора МЭА составляет от 0,7 моль/моль.
	Температура,  °С

	поток I
	не более 35

	потоке III
	не более 40

	ребойлер
	не более 125

	поток V после теплообменника 6
	85-95

	Давление, МПа

	абсорбер I
	3-5

	регенератор
	0,3 – 0,8



Технико-экономические показатели очистки газа аммония.
При всех достоинствах (достаточная глубина очистки, малая абсорбция углеводородов, низкая цена МЭА и др.) МЭА - процесс имеет недостатки:
· образование необратимых химических соединений МЭА с COS, СO2 и O2;
· большие потери от испарения;
· низкая эффективность по меркаптанам;
· неселективность к H2S в присутствии жидких углеводородов, ингибиторов коррозии и механических примесей.
Для предотвращения пенообразования обычно перед входом регенерированного поглотителя в абсорбер он подвергается сепарации от механических примесей и фильтруется.
Технико-экономические показатели каталитического риформинга.
В настоящее время каталитический риформинг используется для переработки более 200 миллион тонн нефти в год. Его применение позволило не только повысить качество моторного топлива, но и вырабатывать значительные количества ароматических углеводородов для нужд химической промышленности.
Ценным побочным продуктом каталитического риформинга является водород. Появление дешевого водорода позволило широко использовать каталитическую гидроочистку нефтепродуктов, содержащих серу, с выделением ее в виде Н2S. Для этой цели могут применяться различные катализаторы гидрирования. Наибольшее распространение получили катализаторы, приготовляемые из оксидов кобальта и молибдена, нанесенных на оксид алюминия. Кроме того, перспективными катализаторами являются те же каталитические композиции, но с добавками цеолитов.
[bookmark: _Toc325403628]Методы  оптимизации переработки газов.
Для  крупнейших  интегрированных  нефтяных  компаний  инновационное  развитие технологически  сбалансированного  и  экономически эффективного  нефтеперерабатывающего  сектора может позволить выходить на мировые рынки энергетического сырья с высококачественной продукцией глубокого передела. 
Особенностью российского нефтеперерабатывающего сектора является высокая доля первичной переработки  нефти  в  общем  объеме  производства  на  фоне  устаревшей  технологической  базы. Деятельность  российских  нефтеперерабатывающих  предприятий  характеризуется  низким  уровнем конверсии  углеводородного  сырья  в  более  ценные  продукты  переработки.  В  среднем  по  РФ  выход основных моторных топлив (автобензина, дизельного топлива) уступает показателям нефтепереработки в промышленно развитых странах.
	В  течение  последнего  десятилетия  в  нефтегазовом комплексе (НГК) рассматриваются варианты  безтрубопроводной транспортировки  природного  газа. Основными альтернативами, рассматриваемыми в России, являются: 
· производство из газа метанола на месте добычи;
· сжижение газа (CПГ, LNG) на месте добычи и транспортировка на место потребления в жидком виде танкерами – газовозами;
· производство  из  газа  жидких  продуктов  по  технологиям GTL – моторных  топлив,  масел, парафинов с транспортировкой обычными танкерами или с использованием нефтепроводов. 
Проблема экологосбалансированного развития энергетики является важной в последнее время. Здесь особо следует отметить проблему парниковых газов.  Масштабное  потепление  климата  и  таяние льдов  Арктики  наглядно  свидетельствуют  о  том,  что  необходимо  направить  усилия  на  снижение концентрации парниковых газов (СО2, СН4, N2О и др.) в атмосфере.
Рыночные "киотские"  механизмы  призваны  повысить  энергоэффективность  экономики, модернизировать  технологии  освоения  и  использования  УВС,  увеличить  приток  и  инвестиций  в  рамках проектов совместного осуществления, в том числе и в НГК российской экономики.
Реализация  ресурсно-инновационного  пути  развития  нефтегазового  комплекса  должна сопровождаться ростом продукции с более высокой долей добавленной стоимости. Система управления инновационной деятельностью добывающих компаний должна быть ориентирована на расширение их зон  влияния,  связанное  с  получением  продуктов  глубокой  переработки,  развитием  нефтехимии  и газохимии.
Компания ExxonMobil подготовила прогноз "Outlook for Energy: A View to 2030", согласно которому спрос на природный газ, нефть и другие углеводороды в целом вырастет на 35% к 2030 г по сравнению с 2005. Основными точками роста при этом станут развивающиеся страны – рост потребления энергоресурсов в этих государствах составит более 70%. В странах с развитой экономикой роста практически не будет, его сдержит увеличивающаяся энергоэффективность производства.
При этом доля природного газа будет расти быстрее, чем всех остальных источников энергии, и заместит уголь, став к 2030 вторым мировым энергоисточником после нефти, доля которой сократиться с 36% в 2005 г до 32% в 2030. В численном выражении доля газа вырастет к 2030 г на 6%, достигнув 27% (в 2005 г эта цифра была равна 21%). Одной из основных причин роста является то, что газ – более экологически чистое топливо. Компания ExxonMobil отметила также в своем прогнозе, что в 2030 г сланцевый газ и газ из прочих нетрадиционных источников обеспечит более половины газовых потребностей США.
Кроме того, в отчете отмечается, что львиную долю роста потребления газа обеспечит генерация электроэнергии: потребление газа для этих целей вырастет к 2030 г на 85% по сравнению с 2005. При этом отмечается, что потребление газа в Китае по сравнению с 2005 до 2030 г вырастет примерно в шесть раз. Доля возобновляемых источников энергии, по мнению экспертов ExxoMobil, вырастет, но к 2030 г займет в мировом масштабе долю всего порядка 2,5%.
Степень переработки природного газа в моторное топливо и ценные химические продукты остается на низком уровне, значительная часть его сжигается в факелах, что приводит к невосполнимой потере ценного сырья и порождает сложные экологические проблемы в регионах добычи.
Уголь издавна используется как ископаемое топливо и как сырье для дальнейшей химической переработки. Ещё начиная с 1931 года в Щугорском районе, у реки Еджыд-Кырта, были найдены первые выходы каменного угля, а в 1932 году начались работы рудников. Гораздо позже были найдены большие запасы нефти и газа, которые благодаря их агрегатному состоянию, можно было легче использовать как энергетическое и химическое сырье. Что привело к значительному росту потребления этих первичных энергоносителей по сравнению с углем. И в настоящее время, нефть и природный газ, являются наиболее важными составляющими, покрывающими более половины мировой потребности.
В последние годы стало известно, что запасы ископаемого топлива, а именно, нефти и газа, ограничены. И при дальнейшем росте потребления этих ископаемых, через несколько десятилетий их месторождения будут исчерпаны. А если говорить об угле, то его запасов хватит еще на несколько столетий (80% запасов угля находится в Сибири, в том числе более 70% - в Кузнецком, Канско-Ачинском и Тунгусском угольных бассейнах). Крайняя неравномерность распределения запасов по территории страны, является существенным недостатком сырьевой базы угольной промышленности России. Но всё же, запасы угля в России значительны и по их количеству РФ занимает второе место в мире.
Ведь не стоит забывать, что вплоть до начала 20-х годов уголь был важнейшим химическим сырьем, поэтому для возрождения углехимии существуют реальные основы, которые необходимо  приспособить к современным экономическим и техническим потребностям. 
Для оптимального использования полученного сырья, необходимо знать и учитывать его химическое строение.
Уголь является естественным продуктом, образовавшимся преимущественно из растительного материала, под воздействием анаэробных микроорганизмов и внешних факторов: температуры и времени.
В настоящее время считается, что в образовании угля принимали участие все растительные элементы, в том числе целлюлоза и лигнин. А основными составляющими угля являются углерод, водород и кислород; обнаружено небольшое содержание  азота и серы.
Доля углерода увеличивается со степенью углефикации – от 65% для мягких бурых углей, но это приводит и к значительному снижению доли кислорода и водорода.
Однако любой  уголь, добываемый из месторождения, содержит ещё влагу и минеральные компоненты, которые во время углефикации взаимодействуют с неоднородным органическим веществом. Так, бурые угли состоят из битумов, гуминовых кислот и остаточного угля. В то время как, каменные угли практически не содержат карбоксильных групп и в связи с этим, нерастворимы в щелочах.
Из этого следует, что при использовании каменных углей для коксования и других процессов переработки, необходимо знать их технический состав, спекаемость, коксуемость, распределение минеральных примесей в классах углей по их крупности, а так же насыпной вес угольной шихты.
Существуют общепринятые классификации углей:
- по исходному материалу:
I группа – гумолиты (происходят из высших растений)
II группа – сапропелиты (происходят из низших растений)
-техническая классификация каменных углей по выходу летучих веществ: Д – длиннопламенные, Г – газовые, Ж – жирные, К – коксовые, ОС – отощенно-спекшиеся: Т – тощие, ПА – полуантрациты, А – антрациты. Из углей марок: Д, Г, Ж, К, ОС выделяется от 18 до 44% летучих веществ, тогда как из угля остальных марок – от 1 до 14%. 
Твердое топливо включает в себя следующие процессы переработки: коксование, полукоксование и газификация. Для более полного понимания, необходимо рассмотреть каждый из этих процессов.
Методы получения
Полукоксование и коксование – это главные методы переработки угля, основанные на получении продуктов, используемых в химической, нефтехимической и иной промышленности. Данные методы основаны на нагревание угля без допуска воздуха, при этом масса угля разделяется на газообразные углеводороды, способные при охлаждении конденсироваться (в пек, смолу, масло) и на неконденсирующиеся газообразные соединения, и воду; в остатке получается твердый продукт – кокс. В зависимости от температуры различают полукоксование (450 - 700 0С), среднетемпературное коксование (700 - 900 0С) и высокотемпературное коксование (выше 900 0С).
1)Полукоксование
 Полукоксование каменных углей началось в XIX в. Однако в ходе дальнейшего развития этот процесс, в отличие от высокотемпературного коксования полностью утратил своё значение.
Для полукоксования применяют каменные угли, получая тем самым: полукокс, полукоксовый газ, смолу и подсмольную воду. Полукокс используется в качестве топлива (его весовой выход составляет 55 – 72% от исходного сырья), а полукоксовый газ (содержит СН4 и Н2) применяется в быту для нагревания промышленных агрегатов и как сырье для химической промышленности. 
Как металлургическое топливо каменноугольный кокс применяют в производстве ферромарганца и ферросилиция. В химической промышленности полукокс используется для производства карбида кальция, сероуглерода, активного угля, в стекольной промышленности как раскислитель стекла.
 Смола, в свое время, является удивительной смесью ценнейших органических соединений. Сейчас из нее выделяют более 400 различных веществ, некоторые из них, например, бензол, нафталин, антрацен, фенол и другие индивидуальные органические соединения, а остаток используют как топливо (бензин, керосин, смазочные масла). Более тяжелые фракции первичной смолы являются сырьем для гидрогенизации, в результате которой получается легкое жидкое горючее. 
2)Коксование
 Коксование – процесс переработки каменных углей при их нагревании до 900 – 1050 0С без доступа воздуха. Продуктами коксования являются летучие вещества, твердый остаток кокс (твердый, матово-черный, пористый, обуглероженный продукт, органическая часть которого содержит 94 – 96% углерода; 1,5% водорода; 1,5 – 2% кислорода и 1,2 – 1,7% серы), надсмольные воды, коксовый газ.
Самое главное применение кокса - выплавка чугуна в доменных печах в горнах.
Сырой коксовый газ подлежит последовательному очищению от NH3 и H2S, промыванию поглотительным маслом (для улавливания сырого бензола и фенола), серной кислотой (для улавливания пиридиновых оснований). Очищенный коксовый газ (14-15% от массы угля) используют в качестве топлива для обогрева батареи коксовых печей и для других целей.
Из надсмольной воды (9-12% от массы угля) отгонкой с паром выделяют:  NH3 (в виде концентрированной аммиачной воды), фенолы, пиридиновые основания. Очищенную воду после разбавления технической водой направляют на тушение кокса или на биологическую очистку сточных вод, на очистные сооружения.
3) Газификация
 Газификация угля как возможный источник горючих газов в последние годы не противопоставляется газоснабжению на основе природных газов, а является средством повышения эффективности использования топлив в энергетике, где по условиям топливного баланса должны применяться в больших количествах низкокачественные угли.
При включении газификации угля как стадии его подготовки к сжиганию на электростанциях привело к возможности исключить сооружение электрофильтров, для очистки дымовых газов от летучей золы, и сложных устройств, для очистки газов от сернистых соединений.
Газификация твердого топлива – это, прежде всего, процесс превращения органической части топлива в горючий газ путем воздействия на него окислителей. В зависимости от состава топлива, природы окислителя, температуры и давления -  газы газификации отличаются по составу.
Стоит отметить, что для превращения твердого топлива в газообразное состояние применяют воздух, водяной пар, смесь воздуха и водяного пара или смесь водяного пара и кислорода. В зависимости от использования дутья, режима и окислителей получают воздушный, водяной, паровоздушный, парокислородный и др. газы, отличающиеся друг от друга содержанием горючих компонентов ( СО, Н2, СН4 и др.). Конечным остатком процесса газификации является зола и шлаки, в которых практически остается некоторое количество горючего, составляющего потери процесса.
Образующийся при газификации угля метан применяется как заменитель природного газа, а смесь СО и Н2 с разными соотношениями компонентов используется во многих последующих синтезах.
В зависимости от размера частиц, газификацию проводят в газогенераторах шахтного типа, а так же в псевдоожиженном (кипящем) слое при температурах газификации от 900 до 1200 0С, но не выше.
Промышленные методы получения
Промышленные методы переработки угля включают определенные этапы подготовки исходного сырья и три главных процесса обработки: коксование, полукоксование, газификация.
Химическая схема производства
Химические превращения при коксовании могут быть сведены к реакциям двух типов: первичным и вторичным:
К первичным реакциям, протекающим в шихте при её нагревании, относятся:
-реакции деструкции сложных молекул;
-реакции фенолизации;
-реакции карбонизации органической части угля;
-реакции отщепления атомов водорода, гидроксильной и метоксильной групп.
В процессе первичных превращений угольной шихты выделяются первичный газ и пары первичной смолы и образуется кокс. 
К вторичным реакциям, которые протекают при контакте выделившегося первичного газа и первичной смолы с нагретой стенкой печи. К ним относят:
-реакции крекинга алканов:
СnH2n+2 → CmH2m+2 + CpH2p
-реакции полимеризации алкенов:
ЗСnН2n → ∆СnН2n
-реакции дегидрогенизации нафтенов:
∆СnН2n → СnH2n-6 + ЗН2
-реакции конденсации ароматических углеводородов:
2С6Н6 → С10Н8 + С2Н4
-реакции образования карбенов с последующим их превращением в полукокс и кокс.
Продукты вторичных превращений являются сложной смесью газообразных и парообразных веществ различной природы – прямой коксовый газ (ПКГ).
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На рис. 1: Схема химических превращений при коксовании.

Последовательность процессов, протекающих в шихте при повышении температуры в печи, может быть представлена в следующем виде:
250 0С – отщепление Н2О, СО, СО2, Н2;
300 0С – начало выделения КУС, выделение пирогенетической воды;
350-500 0С – пластификация угольной шихты;
500-550 0С – разложение органической части угля с выделением первичного газа и паров первичной смолы, спекание твердого остатка с образованием полукокса;
600-1000 0С – разложение полукокса и полное выделение летучих веществ;
1000 0С – упрочнение твердой массы и образование кокса.
Основными реакциями при газификации являются реакции неполного окисления углерода органической массы.
Эти реакции описывают гетерогенные превращения угля с образованием газообразных продуктов. 
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Следует учитывать, что первичные продукты газификации, например СО2, могут реагировать с углеродом угля. Из твердого топлива также получают продукты его термического разложения: диоксид углерода, воду, водород и продукты полукоксования (углеводороды), которые в свою очередь могут взаимодействовать с раскаленным углеродом.
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Технологическая схема производства
Число известных способов полукоксования и коксования каменных и бурых углей очень велико. Полный обзор этих способов невозможно сразу рассмотреть и описать здесь, поэтому рассмотрим в основном те способы, которые имеют в настоящее время большое технологическое значение. Систематизация этих способов основана, с одной стороны на различии в способе теплопередачи, а с другой – на поведении угля при его полукоксовании или коксовании.
1) Полукоксование
Основной технологический процесс полукоксового производства угля слагается из следующих операций:
а) Углеподготовка, куда входит дробление угля, его сортировка и подача транспортным устройством в печи для полукоксования. В большинстве случаев, уголь перед коксованием брикетируют.
б) Процесс проводится в полукоксовых печах, где уголь равномерно прогревается до температуры 500 - 550 0С без доступа воздуха. Из печей выделяется полукокс и отводится паро-газовая смесь выделившихся веществ;
в) Охлаждая паро-газовую смесь и конденсируя пары, получают газ и сырую смолу, которая является полуфабрикатом;
г) Последней стадией является обезвоживание сырой смолы, её разгонка на фракции; очистка фракций предназначена для получения в виде готовой продукции бензиновой, лигроиновой, керосиновой фракций и тяжелого остатка в виде мазута или твердого пека.
Печи для полукоксования должны обеспечивать максимальный выход смолы и получение равномерного по свойствам полукокса. Одновременно с этим, печи должны обеспечить высокую производительность процесса при минимальном расходе тепла на полукоксование и быть несложными в эксплуатации. 
Для полукоксования углей используют несколько типов печей (реакторов), отличающихся в основном типом теплоносителя (газовый, твердый) и системой обогрева (внутренний, внешний). В печах с внешним обогревом тепло к углю подается через обогреваемую стенку, при внутреннем – непосредственно к углю: 
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Технологическая схема установки полукоксования угля в печах с внутренним обогревом газовым теплоносителем:
Уголь предназначенный для полукоксования, подают в верхнюю зону печи 1 (рис. 26). Печь состоит из трех частей: верхней зоны (сушка и предварительное нагревание) 3, средней (полукоксование) 4 и нижней (охлаждение полукокса) 5. После сушки и предварительного нагревания 3 до 150 0С в верхней зоне уголь поступает в среднюю зону 4. Здесь он подвергается полукоксованию с помощью вводимых противотоком газов, нагретых до 600-750 0С. В нижней зоне 5 осуществляется сухое охлаждение полукокса до 100-150 0С холодными газами, поступающими противотоком. 
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Температуру рециркулирующих газов в верхней зоне поддерживают не ниже 280 0С. Образующийся газ полукоксования освобождают от воды и смолы в конденсаторе. Часть холодного газа рециркулирует в зону охлаждения полукокса 5.
[bookmark: _GoBack] Выгружают полукокс через разгрузочное устройство (управляемый механизм со шлюзовой выгрузкой). Этим способом регулируют производительность печи. Циркулирующий газ вместе с парами смолы выходит из печи, нагретый до 250 0С, и первоначально обеспыливается. Впрыскивание водного конденсата обеспечивает снижение температуры в предварительном холодильнике 7 до 120 0С. Затем полностью отделяют смолу в электрофильтре 8 и дополнительно охлаждают газ в трубчатом холодильнике 9. 

Технологическая схема установки полукоксования угля с твердым теплоносителем:
Применение твердого теплоносителя позволяет организовать высокопроизводительную работу установки полукоксования  с внутренним обогревом для мелкозернистого топлива. Процесс полукоксования свежего топлива происходит в результате смешения его с нагретым полукоксом (700 – 750 0С) в камере полукоксования (рис. 46). 
Из камеры полукоксования 2  полукокс поступает в пневмотранспортную трубку 4 или топку аэрофонтанного типа, где часть полукокса сжигается и основная его масса доводится до температуры 700 – 750 0С. 
[image: ]Количество полукокса, необходимого для проведения процесса полукоксования, осаждается в бункере-сепараторе 3, а весь остальной полукокс транспортируется газами в топку парового котла 5.
Термическая переработка в агрегатах с твердым теплоносителем позволяет значительно облагородить исходное топливо и повысить его энергетическую ценность.
2) Коксование:
Производственный процесс получения кокса и химических продуктов коксования современного коксохимического предприятия делится на четыре технологических стадии:
1)подготовка углей к коксованию в углеподготовительных цехах. Вначале уголь различных марок поступает на склады завода, затем его дробят, обогащают, дозируют и усредняют для получения готовой угольной шихты. Готовая шихта направляется в угольные башни коксового цеха.
2)угольную шихту загружают в камеру коксования, в которой под действием высокой температуры без доступа воздуха шихта превращается в кокс, коксовый газ и химические продукты.
3)выделение из коксового газа химических продуктов коксования осуществляется в химических цехах, отделениях. Коксовый газ ОКГ) после извлечения из него ценных химических веществ направляют по газопроводам потребителям или возвращают на обогрев коксовых батарей.
4)переработка первичных продуктов коксования: каменноугольной смолы (КУС), сырого бензола (СБ), сырых пиридиновых оснований, фенолов и др.
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Рис: 2 Общая схема коксохимического производства.

 В основу классификации коксовых печей положены различные признаки, позволяющие оценить технологические и эксплуатационные особенности:
1) По расположению камер коксовые печи делятся на горизонтальные и вертикальные.
2) По способу загрузки шихты и выдачи кокса: с верхней загрузкой и нижней выдачей или с верхней загрузкой шихты и боковой выдачей кокса.
3) По технологическому режиму производства процесс может быть периодическим и непрерывным.
4) По способу обогрева: комбинированный обогрев (печи могут обогреваться коксовым, доменным и смешанными газами) или обогрев только коксовым или только доменным газом.
5) По способу подвода тепла отопительного газа (коксового и доменного) и воздуха в каналы (вертикалы) отопительных простенков различают печи с боковым или с нижним подводами. 
6) По возможности применения рециркуляции (с рециркуляцией или без рециркуляции продуктов сгорания).
7) По способу использования тепла, отходящих продуктов сгорания печи делят на регенеративные и рекуперативные.
 
Общая схема коксовой печи:
Камера коксовой печи представляет параллелепипед, размеры которого зависят от ряда факторов. Ширина камеры определяется толщиной слоя коксуемой шихты, высоту и длину выбирают исходя из обеспечения равномерности обогрева камеры, качества шихты, размеров территории цеха.
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Рис 3: Схема коксовой печи: 1 – бункера для загрузки шихты; 2 – стояк для отвода летучих продуктов; 3 – передняя дверца; 4 – задняя дверца; 5 – коксовыталкиватель.




В верхнем перекрытии камеры есть загрузочные отверстия 1 для подачи шихты и отверстия 2 для отвода летучих продуктов коксования (прямого коксового газа), которые через газоотвод поступают в газосборник, откуда направляются в цех улавливания. С торцов камера закрывается дверями 3, которые снимаются по окончании коксования для выдачи готового кокса из камеры с помощью коксовыталкивателя.
Конструкция коксовой камеры полностью обеспечивает её герметичность и исключает поднос наружного воздуха и отопительных газов.
Процесс  коксования, в зависимости от температуры нагревания, можно разделить на пять стадий:
1) при нагревании до 200 0С: испаряется большая часть воды, содержащаяся в угле. Одновременно улетучиваются и адсорбированные углями газы – двуокись углерода, метан и др.
2) при нагревании от 200 до 350 0С: образуется немного горючих газов, паров воды (продукт разложения угля) и смолы.
3) при нагревании в интервале 350 – 500 0С: уголь интенсивно разлагается, образуется много летучих продуктов полукоксования – смол и газов.
4)  при нагревании от 500 до 600 0С: образуется незначительное количество смол и других летучих, происходит спекание и получается твердый полукокс.
5) при нагревании от 600 до 1000 0С: образуется немного смол, моноциклические ароматические УВ и водород и заканчивается процесс образованием кокса.

Технологическая схема конденсации и улавливания летучих продуктов коксования каменного угля:
Летучие продукты коксования (прямой коксовый газ) из печи 1 попадают по стоякам в газосборную трубу 2. Там происходят первичное охлаждение и конденсация газа за счет испарения аммиачной воды, которая впрыскивается в трубу через специальные разбрызгиватели. Продукты коксования при этом охлаждаются до 85-90 0С, и некоторая их часть конденсируется. Из газообразной трубы 2 коксовый газ поступает в холодильник 3, в котором охлаждается до 30-35 0С, при этом конденсируется дополнительное количество смолы. Выходящий из холодильника газ содержит смоляной туман, который отделяют при помощи электрофильтра 4, после чего газодувкой 5 направляется на установку 7 для улавливания аммиака и пиридиновых оснований.
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Рис. 10 Технологическая схема конденсации и улавливания летучих продуктов коксования каменного угля: 1- коксовая печь; 2- газосборная труба; 3,8,12 – холодильники; 4 – электрофильтр; 5 – газодувка; 6 – сепаратор; 7 – установка для улавливания аммиака и пиридиновых оснований; 9 – абсорбент; 10 – теплообменник; 11 – десорбер.

Конденсат из газосборной трубы 2, холодильника 3 и электрофильтра 4 разделяют в сепараторе 6 на органический (направляют на переработку в смолоперегонный цех) и водяной слои (возвращается в газообразную трубу 2 для первичного охлаждения продуктов коксования, а частично на установку 7). Газ после установки 7 ещё содержит пары летучих органических соединений (бензол, толуол). Для их улавливания газ охлаждают водой в холодильнике 8 непосредственного смешения и направляют в абсорбер 9, орошаемый поглотительным маслом. Выходящий после абсорбера обратный коксовый газ используется для обогревания коксовых печей. Значительная часть отправляется на химическую переработку. Насыщенное поглотительное масло, выходящее из нижней части абсорбера, проходит теплообменник 10, в котором подогревается обратным регенерированным маслом, и поступает в десорбер 11. Там происходит ректификация, где отгоняются смеси легких ароматических соединений (сырой бензол). Освобожденное от сырого бензола поглотительное масло отдает тепло насыщенному маслу в теплообменник 10, дополнительно охлаждается в холодильнике 12 и вновь используется для абсорбции бензольных УВ из коксового газа. 
3) Газификация
Нельзя не упомянуть ещё раз, что газификация твердого топлива приобретает особое значение как источник энергии и химического сырья.
Технологическая схема установки газификации угля в газогенераторе:
[image: ]Газификацию твердых топлив проводят в аппаратах – газогенераторах шахтного типа (рис), представляющие собой вертикальную шахту 3 цилиндрической формы диаметром 3,5 м и высотой 4,5 м, покрытую огнеупорным кирпичом. Нижняя часть шахты газогенератора опущена во вращающуюся чашу 5, заполненную водой для создания гидравлического затвора, причем стенки шахты не доходят до дна чаши и находятся в подвешенном состоянии. В чаше 5 крепится колосниковая решетка 4, через которую подается газифицирующий окисляющий агент.
Газогенератор сверху периодически загружается кусковым топливом через загрузочную коробку 1 при опущенном конусе затвора 2 и закрытой крышке коробки. При пропускании окисляющего агента через газогенератор происходит выгорание углерода из топлива, которое постепенно опускается вниз. Образующаяся зола проходит через отверстия колосниковой решетки и гасится водой в чаше 5, откуда удаляется.
Три основных способа газификации угля:
В промышленности выделяют три основных способа газификации угля в зависимости от условий проведения процесса и используемой установки:
а) в стационарном слое;
б) в псевдоожиженном слое;
в) в потоке пылевидного топлива.
а) Принципиальная схема газификации угля в стационарном слое:
На рис. 58 представлены три различных газогенератора. Каждый агрегат имеет свои различия в оборудовании. Установлено, что в случае спекающихся углей пригодна мешалка, охлаждаемая водой.
Генераторы с вращающейся решеткой (рис. 58 а и б) наиболее пригодны для газификации кокса. Строятся генераторы диаметром до 5 м при высоте слоя топлива 1,3 – 1,8 м. В непрерывном производстве при использовании водяного пара и воздуха, обогащенного кислородом, получают низкокалорийный газ.
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Газогенераторы с жидким шлакоудалением (рис. 58 в) не имеет решеток. Сырьем является кокс. Газифицирующий агент (смесь водяного пара и кислорода или осушенного воздуха) предварительно хорошо перемешивают и с помощью форсунок, равномерно распределяемых по окружности, вводят поверх слоя шлака. Шлак периодически удаляют через выпускное отверстие при добавлении флюса. 
Так же в углеперерабатывающей промышленности выделяют газогенераторы в стационарном слое под давлением:
На рис. 59 изображен газогенератор для процесса под давлением. Не 
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промытый, но отсортированный уголь с частицами 5-30 мм периодически загружают через шлюзовую емкость 1 в газогенератор. Здесь уголь насыпается равномерно по всему сечению шахты. Запас угля над распределителем очень большой и загрузка осуществляется непрерывно. 
Газификацию осуществляют при 3 МПа паро-кислородной смесью, подаваемой в реактор через вращающуюся колосниковую решетку 3. Расположенный на решетке слой золы служит и для распределения и для подогрева газификационного агента. В зоне горения 11 выделяется значительное количество тепла, необходимого для проведения эндотермических реакций и термического разложения угля 9. Образовавшийся сырой газ, выходя из генератора сверху, осушает уголь, движущийся противотоком вниз. Золу в твердом состоянии удаляют из реактора снизу через шлюзовую емкость 6. Частички угля при газификации в стационарном слое и движении через газогенератор проходят следующие зоны: сушки, термического разложения, газификации и горения.
Сырой газ, выходящий из реактора, промывают водой в скруббере-холодильнике 7 для отделения увлеченной им пыли и смолы, а потом охлаждают в котле-утилизаторе.
б) способ газификации в псевдоожиженном слое.
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Дробленный и подсушенный, но не отсортированный уголь (преимущественно бурый, но т.ж. реакционно-способный каменный, буроугольный кокс или полукок с концентрацией золы до 40% и высоким содержанием пыли) вводят шнеком в псевдоожиженный слой газогенератора 1. Золу, температура которой должна быть выше температуры газификации, выводят снизу через футурованную шахту 2, сужающуюся снизу. 
Для удаления захваченной пыли в полученном синтез-газе, его повторно газифицируют в верхней части газогенератора 2, а затем подвергают обработке в котле-утилизаторе 3, мультициклоне 5, конденсаторе-холодильнике 6 и каплеуловителе 8. 
Достоинства: менее жесткие требования к исходному углю и большая гибкость выработки заданного количества синтез-газа.
Недостатки: ограничения, обусловленные невысокой температурой газификации при атмосферном и слегка повышенном давлении, а так же из-за наличия пыли в получаемом газе.
в) способы газификации в пылевидном слое
Следует начать с того, что топливо при загрузке должно быть измельчено до частиц менее 0,1 мм, причем в зависимости от вида топлива к нему добавляют определенное количество более крупной фракции.
Отделение от угольной пыли более крупных частиц происходит в циклоне 3; оставшуюся в газе пыль выделяют в электрофильтр 17.
Пылевидный уголь потоком азота подают в расходные бункеры газогенератора 9. Оттуда его забирают, тщательно перемешивают с кислородом и вводят смесь в реакционную камеру. Соотношение кислорода, угольной пыли и водяного пара выбирается так, чтобы была достигнута требуемая температура. Особенность этого процесса – отделение большей части золы в жидком виде. Температура газификации составляет от 1500 до 1600 0С. При таком способе газификации достигается высокая степень превращения углерода. Образование газа с очень высоким содержанием СО, свидетельствует о том, что топливо в пылевидном потоке, прежде всего, взаимодействует с кислородом. 
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Тепло, выделяющееся в газогенераторе при неполном окислении угля, используют для производства насыщенного водяного пара высокого давления. Газогенератор имеет водяное охлаждение через стенку, позволяющее вырабатывать пар и понижать давление. Из котла-утилизатора 8, в котором получается пар высокого давления, сырой газ направляют в скруббер-холодильник 11-13, где он охлаждается и промывается. В результате сырой газ очищается от увлеченных им частичек пыли, образовавшихся при пирогенной обработке угля.
Полученный газ еще не настолько очищен, чтобы его подавать в компрессор. В газе для компрессора содержание твердых компонентов допускается 0,2-10 мг/м3. Поэтому газ подвергают повторной водной промывке и в заключение освобождают в сепараторе от увлеченных капель воды; соответственно подключают ещё электрофильтр 17. После этого газ доводят до рабочего давления на следующей ступени газоподготовки.
Факторы характеризующие протекание процесса
Факторы, играющие важную роль в процессе коксования и полукоксования, можно разделить на две группы. 
К первой группе относятся факторы, зависящие от природы угля:
- зольность (негорючая часть угля, состоящая из минеральных веществ, содержащихся в топливе. Высокая зольность снижает теплоту сгорания угля и ухудшает качество получаемого кокса. Зольность колеблется от 3 до 30% и может быть снижена их обогащением. Угли, используемы для коксования, должны иметь зольность не выше 1-1,5%).
- сернистость (общее содержание серы в углях колеблется от 0,4 до 8%. Так в процессе коксования большая часть серы остается в коксе и может при выплавке чугуна переходить в металл, вызывая его красноломкость, уголь необходимо десульфировать обогащением).
-спекаемость (результат процессов термической деструкции, вызывающий переход их в пластическое состояние с последующим образованием полукокса – протекает в зоне температур 400 – 590 0С. При чрезмерно большой спекаемости получается кокс с высокой прочностью вещества, но мелкий, пористый и непригодный для доменных плавок).
- пластические свойства углей
- газопроницаемость пластической массы
- вспучивание и давление распирания
-газовыделение в различные периоды коксования (выход летучих веществ зависит от условий образования, химического состава и степени углефикации угля, а так же от температуры, скорости нагревания и выдержки при заданной температуре. С увеличением степени углефикации выход летучих веществ уменьшается. Так, для бурых углей 65-45%, каменных углей 45-10%, для антрацита – менее 10%).
- усадка углей при коксовании.
Ко второй группе относятся факторы, зависящие в основном от технологии подготовки шихты и процесса коксования:
-плотность насыпной массы шихты
-степень измельчения (с увеличением степени измельчения углей и шихт заметно снижается их насыпной вес. Повышение степени измельчения угля противоречиво влияет на прочность кускового кокса. С одной стороны, уменьшается структурная прочность, что понижает прочность металлургического кокса, но с другой – снижается трещиноватость, что укрепляет металлургический кокс).
-влажность (общая влажность угля состоит из внешней, образующейся капли или пленки на поверхности, и внутренней, выделяемой в процессе коксования. Влага, являясь балластом, удорожает транспортировку угля, затрудняет подготовку его коксования, хранения и дозировку, а так же повышает расход тепла на коксование и увеличивает время коксования. Угли, используемые для коксования, должны иметь зольность не выше 1-1,5%).
-температура (в условия высокой скорости нагревания угля, при увеличении температуры очень сильно возрастает выход газа, а образование жидких (смола) и твердых продуктов снижается).
-скорость коксования (увеличение скорости коксования приводит к уменьшению прочности кокса. При высокой скорости нагревания значительно снижается доля алифатических, ароматических углеводородов и воды, в то время, как количество остаточного пека увеличивается).

Технико-экономические показатели процесса
Полукоксовые печи:
- с внутренним обогревом газовым теплоносителем.
Пропускная способность одной печи составляет 300-500 т бурого угля в сутки, а выработка полукокса равна 150 – 250 т в сутки. Соответственно выход смолы достигает 10-60 т/сут, при этом получается избыточный газ (180-220 м3/т) с теплом сгорания 1400-2100 ккал/м3 (5880-8820 кДж/м3). Расход тепла при переработке бурого угля с влажностью 5-15% составляет 250 ккал/кг (1050 кДж/кг).
Газификация:
Технико-экономические показатели блока газификации угля:
	расход угля, тонн/час
	12

	производительность по синтез-газу, тыс.нм3/ч
	44,04

	дутье
	паровоздушное

	калорийность синтез-газа, кДж/нм3
	6000

	уд.расход угля, кг/тыс.нм3 с.-г.
	272,5

	уд.расход химочищенной воды, м.куб./тыс.нм3 с.-г.
	0,2

	уд.расход щелочного раствора, кг/тыс.нм3 с.-г.
	1,18

	система очистки - комбинированная
	сухая на ВЗП и щелочная на АПС

	уд.расход электроэнергии, КВт/тыс.нм3 с.-г.
	22,1

	себестоимость с.-г., руб/тыс.нм3 с.-г.
	381



Методы оптимизации производства угля:
Угольная промышленность применяется во всех отраслях народного хозяйства и определяет в основном темпы и возможный уровень развития производства черных и цветных металлов, электрической и тепловой энергии, других отраслей промышленности. Каменный и бурый уголь служат исходным сырьем для ряда отраслей химической промышленности.
В следствии большой глубины угольных залежей, не лучших горно-геологических условий – добыча угля приводит к большим удельным материальным затратам, энергетическим, трудовым ресурсам. Не стоит забывать, что отрасль теряет наиболее подготовленных, квалифицированных специалистов.
Большая часть шахт нерентабельна. При увеличении зольности добываемого угля, в частности, коксового угля, ограничивается производственная мощность шахты и повышается себестоимость добычи угля, переработки в расчете на конечный продукт.
Поэтому требуется внедрения задач оптимального типа, в которых найдется наилучшее или оптимальное решение при заданных условиях производства.
По производственно-научным данным, совершенствование технологии коксования позволяет повысить удельную производительность печей при соблюдении ниже указанных условий на %:
- при более однородной по плотности загрузке – 8%
- при улучшении обогрева печей с однородной загрузкой – 4%
- при загрузке сухой шихты с Т=100 0С – 28%
- при загрузке шихты, нагретой до 220 0С – 16%
-за счет кладки стен из динамичного кирпича с повышенной теплопроводностью – 20%
Так же, была установлена такая закономерность, что чем больше величина зольности добываемого угля, тем больше ущерб от одного процента зольности и тем более эффективно начинает работать технология добычи, обеспечивающая снижение зольности добываемого угля. Поэтому большая часть сил брошена на решения проблем с зольностью.
Продолжается разработка конкретных рекомендаций по выбору эффективных технологических схем, обеспечивающих повышение качества добываемого угля, а т.ж. полноты используемых недр.
Большие перспективы имеет проведение опытной – промышленной обработки газификации угля с помощью катализатора. Применение катализаторов может быть сопряжено с появлением новых технологических проблем. Применение эффективных катализаторов и новых каталитических процессов позволит преодолеть многие недостатки, присущие традиционным способам химической переработки угля.
Следует добавить, что необходимо более эффективно проводить углеподготовку перед началом проведения переработки, что приведет к большему выходу нужного нам продукта. И используемая энергия не будет расходоваться на побочные реакции, процессы проходящие в установках.
Если все эти проблемы будут решаться, а не стоять на месте, то это приведет к меньшим материальным, энергетическим затратам и сырья; а т.ж. будет достигнут желаемый результат.
Хотя в настоящее время нефть является основным источником органического сырья, ограниченность её мировых запасов и постоянный рост стоимости добычи вследствие вовлечения в эксплуатацию более труднодоступных месторождений стимулируют работы по созданию новых процессов химической переработки альтернативного органического сырья. Уголь, мировые запасы которого существенно выше, чем нефти и газа, рассматривается в перспективе в качестве одного из основных видов сырья для производства моторных топлив и продуктов органического синтеза.
Применение эффективных катализаторов и новых каталитических процессов позволит преодолеть многие недостатки, присущие традиционным способам химической переработки угля. Можно полагать, что катализ внесет в область углехимии такие же коренные преобразования, какие были осуществлены в нефтепереработке в 40-е годы этого столетия благодаря применению соответствующих катализаторов.
1. Учебно-методическое и информационное обеспечение дисциплины (модуля)
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Основная литература
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Дополнительная литература
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· Кутепов А. М., Бондарева Т. И., Беренгартен М. Г. Общая химическая технология: учебник для вузов. – 3-е изд., перераб. и доп. – М.: ИКЦ «Академкнига», 2003.
· Бесков В.С., Сафронов В.С. Общая химическая технология и основы промышленной экологии.//Учебник. –М., 1999
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