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ВВЕДЕНИЕ

Под химией нефти и газа подразумевается область знаний, охватывающая изучение химического состава нефти и газов, ее отдельных фракций или индивидуальных веществ, выделенных из нефтяных и газовых фракций. 

Задачей химии нефти и газа является не только перечисление свойств различных нефтей и газов, но главным образом раскрытие тех закономерностей, которые связывают отдельные свойства между собой. У нефти нет "случайных" свойств: все они тесно связаны между собой, так как нефть в природе постоянно изменяется как и всякие другие природные объекты, и каждый проведенный анализ нефти в действительности соответствует лишь какому-то определенному этапу превращения нефти. 

Однако если нефть и газ рассматривать как важное промышленное сырье, неизбежно встают вопросы их переработки, часто очень глубокой. Поэтому при рассмотрении свойств нефти неизбежно привлечение как данных, касающихся переработки нефти, так и вопросов аналитической химии нефти. Многие аналитические методы опираются на реакции, ведущие к по​знанию нефти как сложной смеси, прежде всего углеводородов, характеризующих нефть в целом. Поэтому в данной работе рассматриваются как свойства нефтей и газов в целом, так и свойства отдельных их компонентов и веществ, образующихся в ходе нефтепереработки, и присутствие которых может обнаруживаться в нефтепродуктах.

1. ГАЗ, НЕФТЬ И НЕФТЕПРОДУКТЫ

Наиболее важными природными  источниками   углеводородов являются горючие газы (природные и попутные) и нефть. Главная составная часть природных газов - метан (до 98%). Попутные газы, кроме метана (до 70%), содержат этан, пропан, бутан и пары низкокипящих жидких углеводородов, при этом процентное содержание компонентов зависит от месторождения.

Нефтью называется природная смесь углеводородов различных классов с различными сернистыми, азотистыми и кислородными соединениями. По внешнему виду нефть представляет собой маслянистую жидкость, чаще всего бурого цвета, хотя встре​чаются нефти, имеющие более светлые оттенки коричневого цвета. Вязкость нефти различна и зависит от ее состава. Представляя собой смесь органических веществ, нефть способна гореть, вы​деляя при этом до 50 000 джоулей на килограмм. Нефть практически не содержит химически активных веществ типа кетонов, спиртов и подобных соединений, хотя в некоторых случаях имеет кислотный характер вследствие некоторого содержания кислот. Все химические свойства нефти показывают, что нефть никогда не подвергалась действию высоких температур и поэтому для нее нехарактерны обычные компоненты, свойственные различным продуктам перегонки уг​лей, торфа и других естественных горючих материалов. Нефть часто сопровождается в природе различными окаменелостями, позволяющими определить геологический возраст нефти в ее современном залегании. Обыкновенно нефть сопровождается газом и водой, представляющей собой раствор галоидных и угле​кислых растворимых солей, иногда в воде содержатся сероводород и растворимые сульфиды.

Нефти представляют собой очень сложную смесь органических соединений. В связи с этим исследование природы нефти, ее свойств, состава и строения ее компонентов очень важно. Пополнение наших знаний по всем перечисленным вопросам дает возможность:

• выбрать наиболее рациональный путь использования нефти каждого отдельного месторождения;

•   наметить наиболее экологически безвредные пути добычи, транспортировки и переработки нефти;

• рассчитать наиболее экономически выгодные способы переработки, транспортировки и добычи нефти;

• выбрать наиболее удобные и выгодные способы борьбы с негативными явлениями, возникающими при разработке нефтяных месторождений, при транспорте и переработке нефти.

Кроме того, высокий уровень знаний химического состава, строения и основных закономерностей распределения органических соединений в нефтях - это ключ к познанию вопросов образования нефтей в природе, что, в свою очередь,  позволяет сознательно подходить к проблеме разведки нефтяных месторождений. 

1.1. Основные физические свойства и характеристики 

нефтей и газов 

Нефти - это маслянистые жидкости, чаще всего темные, практически не растворимые в воде. Нефть и нефтепродукты флуоресцируют на свету, плохо проводят электричество. 

1.1.1. Плотность. В практике нефтепереработки принято иметь дело с величинами относительной плотности. Это безразмерная вели​чина, численно равная отношению массы нефтепродукта при тем​пературе определения к массе чистой воды при 4°С, взятой в том же объеме. В отличие от плотности относительным удельным весом называется отношение веса нефтепродукта при температуре опре​деления к весу чистой воды при 4°С в том же объеме. При одной и той же температуре плотность и удельный вес численно равны, так как вес вещества пропорционален его массе. В ряде стран, в том числе в России, принято определять плотность ρ и удельный вес d при 20°С. Так как зави​симость плотности нефтепродуктов от температуры имеет линей​ный характер, то, зная плотность при температуре 
[image: image2.wmf]t

4

r

 , можно найти 
[image: image3.wmf]20

4

r

 по формуле          


[image: image4.wmf])

20

(

4

20

4

-

+

=

t

t

g

r

r


, 

(1)

где γ — температурная поправка к плотности на 1 град находится по таблицам или может быть рассчитана по формуле

γ = (18,310 - 13,233
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Плотность большинства нефтей в среднем колеблется от 0,80 до 0,90. Высоковязкие смолистые нефти имеют плотность, близкую к единице. На величину плотности нефти оказывает существенное влияние наличие растворенных газов, фракционный состав нефти и количество смолистых веществ в ней. В большинстве случаев чем больше геологический возраст и соответственно больше глубина залегания пласта, тем меньшую плотность имеет нефть. Плотности последователь​ных фракций нефти плавно увеличиваются. Плотность узких фрак​ций нефти зависит также от химического состава. Для углеводоро​дов средних фракций нефти с одинаковым числом углеродных ато​мов плотность возрастает для представителей разных классов в следующем порядке:

нормальные алканы < нормальные алкены < изоалканы < изоалкены < алкилциклопентаны < алкилциклогексаны < алкилбензолы < алкилнафталины

Для бензиновых фракций плотность заметно увеличивается с увеличением количества бензола и его гомологов. Знание плот​ности нефти и нефтепродуктов необходимо для всевозможных рас​четов, связанных с выражением их количества в весовых едини​цах. Для некоторых нефтепродуктов плотность является норми​руемым показателем качества. 

Относительный удельный вес нефтяных и природных газов определяется как отношение веса газа к весу такого же объема воздуха при одинаковых условиях. 


[image: image6.wmf]возд

г

m

m

=

r

 .

Если считать газ идеальным, то при 273 К, давлении 101,3 кПа и объёме 22,4 л масса mг газа равна его молекулярной массе М. В таких же условиях масса 22,4 л воздуха составляет 28,9 г, поэтому относительная плотность газа относительно воздуха равна 
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Если давление и температура отличаются от нормальных, то плотность газа можно рассчитать по формуле
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 Плотность смеси нефтепродуктов можно рассчитать по выражениям (5-7), если известны массовая доля (уравнение (5)), объёмная доля (уравнение (6)) или масса компонентов (уравнение (7)). 
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Контрольные вопросы 

1. Что такое относительная плотность? В каких единицах она измеряется?

2. Как связаны плотность и удельный вес ? 

3. Как меняется плотность нефтей  в  зависимости  от:   а)  возраста нефти; б) количества растворённых в ней газов; в) фракционного состава ? 

4. Как плотность зависит от: а) температуры; б) от присутствия углеводородов разветвлённого строения; в) от присутствия ароматических углеводородов ? 

5. Можно ли для расчета плотности смеси воспользоваться правилом аддитивности? 
Пример решения задачи 

1. Рассчитать плотность газа, имеющего среднюю молекулярную массу 64, при 60ºС и давлении 3 атм. 

Решение. 
	Дано: 

М = 64

Т = 60 + 273 = 333 К

Р =3(1,013(105 = 3,039(105 Па


	Ход решения.

Относительную плотность газа находим по уравнению (4б) с учетом примечания:
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Задачи 

1. Определите относительную плотность нефтепродукта 
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2. Относительная плотность бензиновой фракции 
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=0,7560. Какова относительная плотность этой фракции при 50(С?

3. Определить относительную плотность смеси, состоящей из 250 кг бензина плотностью 
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=0,756  и 375 кг керосина плотностью 
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4. Определить относительную плотность смеси следующего состава (объёмн.%); 25 бензина (
[image: image19.wmf]20
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=0,756); 15 лигроина (
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=0,785);  и 60 керосина (
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5. Смесь состоит из трёх компонентов, масса которых 459, 711 и 234 кг, а относительная плотность (
[image: image22.wmf]20
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) равна 0,765; 0,790 и 0,780 г/мл, соответственно. Определите относительную плотность этой смеси 
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1.1.2. Молекулярная масса нефтей и нефтепродуктов - это усредненная величина, поскольку нефти - сложные смеси органических соединений различного строения и молекулярной массы. Молекулярная масса изменяется в широких пределах, но для большинства нефтей она колеблется в пределах 220-300. Она возрастает, так же, как и плотность, для нефтяных фракций с повышением температуры кипения. 

По мере увеличения пределов кипения нефтяных фракций молекулярный вес их (Mср) плавно увеличивается от 90 (для фракций 50—100°С) до 480 (для фракции 550—600°С). Для упрощенных расчетов можно пользоваться формулой Войнова 

Мср = 60 +0,3(tср + 0,001(tср2  ,                      
(8)
где tср — средняя температура кипения, определяемая по данным стандартной разгонки. 

Молекулярные веса отдельных нефтяных фракций обладают свойством аддитивности. Поэтому для смесей нефтепродуктов можно рассчитать средний молекулярный вес, зная молекуляр​ный вес отдельных компонентов и их содержание в смеси. 

Молекулярный вес важен при изучении состава отдельных, лучше всего достаточно узких фракций, например, отобранных через 50°. Величина молекулярного веса лежит в основе современных методов группового анализа нефтяных фракций. Кроме того, молекулярный вес имеет зна​чение при переходе от йодных или бромных чисел к реальному содержанию ненасыщенных соединений в нефтепродуктах. Для этого бывает достаточно располагать при​ближенным молекулярным весом. 

Для одноименных по температуре кипения фракций различ​ных нефтей, обычно содержащих углеводороды всех классов, молекулярные веса различаются мало, зато прочие свойства могут изменяться очень сильно. Масляные фракции нефти отби​раются не по температуре кипения, а по удельному весу или вязкости, и одинаковые в этом отношении фракции могут сильно различаться по молекулярному весу. 

Контрольные вопросы 

1. Почему молекулярная масса нефти или нефтепродуктов – усреднённая величина? 

2. Как меняется молекулярная масса нефтяных фракций при повышении температуры кипения? 

3. Для какой фракции молекулярная масса выше: а) бензиновой или керосиновой; б) керосиновой или лигроиновой; в) керосиновой или газойлевой? 

4. Обладает ли молекулярная масса фракции свойством аддитивности? 

5. Для каких технологических процессов необходимо знать значение средней молекулярной массы?   

Пример решения задач

1. Рассчитать среднюю молекулярную массу фракции со средней температурой кипения 118ºС.  

Решение  
Используем формулу Б.М.Войнова (8): 

Мср = 60 +0,3(tср + 0,001(tср2 = 60 + 0,3(118 + 0,001(1182 = 109,3.   
Задачи 

6. Смешали 500 кг нефтяной фракции с температурой кипения 85ºC и 700 кг фракции с температурой кипения 115ºC. Определите средний молекулярный вес смеси и её температуру кипения. 

7. Смесь состоит из 60 кг н-пентана, 40 кг н-гексана и 20 кг н-гептана. Определите среднюю молекулярную массу смеси. 

8. Определите среднюю молекулярную массу широкой фракции, состоящей из 20% бензина с М = 110, 40% лигроина с М = 150, 20% керосина с М = 20 и 20% газойля с М = 250. 

9. Смесь приготовили из 50 кг н-октана, 10 кг н-декана и 45 кг нефтепродукта с плотностью 
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= 0,896. Определите среднюю молекулярную массу смеси.  

1.1.3. Вязкость является важнейшей характеристикой нефтей, которая ис​пользуется при подсчете запасов нефти, проектировании и разработке нефтяных месторождений, выборе способа транспорта и схемы переработки нефти. 

На вязкость нефти и нефтепродуктов существенное влияние оказывает температура. С ее понижением вязкость увеличивается. Вязкостно-температурные свойства нефтепродуктов зависят от их фракционного и углеводородного состава. Наименьшей вязкостью и наиболее пологой вязкостно-температурной кривой обладают алифатические углеводороды, а наибольшей - ароматические углеводоро​ды (особенно ди- и полициклические). 

Многие нефти, а также некоторые масла при охлаждении до определенной температуры образуют коллоидные системы в результате кристаллизации или коагуляции части входящих в них компонентов. В этом случае течение жидкости перестает быть пропорциональным приложенной нагрузке (не подчиняется закону Ньютона) из-за появившихся внутри жидкости структурных образований. Чаще всего это асфальтены, парафины, церезины и некоторые другие. Вязкость таких систем носит название структурной. Для разрушения возникших структур требуется определенное усилие, которое называется пределом упругости. После разрушения структур жидкость приобретает свойства ньютоновских жидкостей. 

Вязкость нефтепродуктов имеет большое практическое значение. От вязкости масла зависит ряд эксплуатационных свойств: износ трущихся деталей, отвод тепла от них и расход масла. С повышением температуры вязкость уменьшается и сильно возрастает при ее пони​жении. Эти изменения численно характеризуются индексом вязкости, представляющим собой температурный коэффициент вязкости. По ин​дексу вязкости оценивают пригодность масел для данных условий работы механизмов. Для определения индекса вязкости сопоставляют вязкость масла при различных температурах, обычно при 50 и 100°С. Чем меньше вязкость зависит от температуры, тем выше индекс. Раз​личают три вида вязкости: динамическую, кинематическую и отно​сительную.

Динамическую, или абсолютную, вязкость определяют как силу в динах, которая необходима для взаимного перемещения со скоростью 1 см/с двух слоев жидкости с поверхностью 1 см2, находящихся на расстоянии 1 см друг от друга. Единица динамической вязкости в системе СГС называется пуазом (Пз). Размерность пуаза — г/см(с; 0,01 Пз называется сантипуазом. В Международной системе (СИ) единица динамической вязкости — ньютон-секунда на квадратный метр — равна динамической вязко​сти такой жидкости, в которой при изменении скорости движения жидкости 1 м/с на расстоянии 1 м касательное напряжение равно силе в 1 ньютон на квадратный метр н-с/м2. Эта единица в 10 раз больше пуаза. Динамическую вязкость определяют при помощи вискозиметра Уббелоде — Голде или по времени истечения жидкости через капиллярные трубки и рассчитывают по формуле                    
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где η — динамическая вязкость; Р — давление, при котором проис​ходило истечение жидкости; τ — время истечения жидкостей в объеме v; L — длина капилляра; r — радиус капилляра. 

Величина, обратная динамической вязкости, называется текучестью. 

Кинематической вязкостью νt называют отношение динамической вязкости ηt при данной температуре к плотности ρt при той же тем​пературе:
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Единицу кинематической вязкости называют стоксом (Cm), 1 Cт = 100 cСт (сантистокс). Размерность кинематической вязкости выра​жается в см2/с. Практической единицей измерения кинематической вязкости является сантистокс. Единица кинематической вязкости в СИ имеет размерность м2/сек. Она равна кинематической вязкости такой жидкости, динамическая вязкость которой составляет 1 н(с/м2, а плот​ность 1 кг/м3. Эта единица в 104 раз больше стокса.

Относительная (условная) вязкость μ не представляет собой физи​ческой характеристики нефтепродукта, так как она зависит от способа определения, конструкции прибора и других условий, но удобна как сравнительная величина. В расчетах, в технических нормах, при арби​тражных и контрольных испытаниях используют только абсолютную (кинематическую и динамическую) вязкость. В нефтяной практике относительной вязкостью называют отношение вязкости данного неф​тепродукта к вязкости воды при 0°С: 
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 где 1,789 — вязкость воды при 0°C.

Условная вязкость представляет собой отношение времени исте​чения определенного объема исследуемого продукта ко времени исте​чения такого же объема стандартной жидкости при определенно уста​новленной температуре. В качестве стандартной жидкости используют дистиллированную воду при температуре + 20°C. Условную вязкость выражают условными единицами, градусами или секундами. В раз​личных странах, в зависимости от выбора стандартной аппаратуры для определения условной вязкости, приняты различные единицы условной вязкости. Чаще всего условная вязкость выражается граду​сами Энглера. Числом градусов Энглера называют отношение времени истечения из вискозиметра Энглера 200 мл испытуемого продукта при данной температуре ко времени истечения 200 мл дистиллированной воды при 20(С. Ее обозначают знаком ВУ или Е. Для пересчета кинематической вязкости в условную и обратно используют специальные таблицы или эмпирические формулы, например: 
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а для высоких значений вязкости  
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Определение условной вязкости также основано на истечении жидкости (через трубку с диаметром отверстия 5 мм) под влиянием силы тяжести. Условную вязкость определяют для нефтяных топлив (мазутов).

Контрольные вопросы 

1. Как и почему меняется вязкость при повышении температуры ?

2. Что такое структурная вязкость ? Каковы основные причины её появления ?

3. Какие жидкости называются ньютоновскими ?

4. Что такое "динамическая вязкость"( "Кинетическая вязкость"(
5. Перечислите единицы измерения динамической и кинетической вязкости. 

6. Что такое "условная вязкость"( 

Пример решения задач 

1. Кинематическая вязкость при 50ºС нефтепродукта с плотностью 
[image: image31.wmf]50
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= 0,689 кг/дм3 равна 6,2 мм2/с. Рассчитайте условную и динамическую вязкость при этой температуре. 

Решение 

Кинематическая и динамическая вязкости связаны уравнением (10); подставив в него значения ν50 и ρ50, получим 
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 Па(с = 42,72 Ст. 

Для расчета условной вязкости используем формулу (12): 
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Задачи 
10.  Рассчитайте динамическую вязкость н-декана при 40ºC, если его кинематическая вязкость при этой температуре составляет 7,3 мм2/с. 
11. Динамическая вязкость толуола при 20ºC составляет 0,584(10-3 Па(с. Рассчитайте его кинематическую вязкость при 0ºC и 20ºC. 

12. Масляная фракция имеет при 60ºC условную вязкость 3,81º. Определите кинематическую и динамическую вязкость фракции при этой температуре. 
13. Условная вязкость сураханской нефти при 50ºC равна 1,63º. Опреде​лить кинематическую и динамическую вязкость нефти при той же температуре, если плотность её ρ = 879 кг/м3. 

14. Кинематическая вязкость калинской нефти при 20 и 50ºC соответст​венно равна 65 и 16. Найти условную вязкость нефти при тех же темпера​турах. 

1.1.4. Температуры вспышки и застывания

Температура вспышки – это минимальная температура, при которой пары нефтепродукта (или нефти) образуют с воздухом смесь, способную к кратковременному образованию пламени при внесении в нее внешнего источника воспламенения (пламени, искры). Для большинства нефтей температура вспышки ниже 0°С. Она зависит от фракционного состава нефти или нефтепродукта.

Температура застывания - это температура, при которой нефть или нефтепродукт в стандартных условиях теряют подвижность. Температура застывания нефти и нефтепродуктов зависит от их химического состава. Она изменяется от –62º до +35°С. Малопарафиновые нефти имеют низкие температуры застывания, а высокопарафиновые - высокие температуры застывания. 

Кристаллизация парафина сопровождается помутнением нефти или нефтепродукта. Появление мелких кристаллов в массе нефтепродукта считается моментом помутнения. Температура, зафиксированная при этом, называется температурой помутнения. Ее определяют визуально, сравнивая охлаждаемый нефтепродукт с эталоном. 

Контрольные вопросы 
1. Что такое температура вспышки(
2. Объясните, почему в местах нефтедобычи и нефтепереработки запрещается курение(
3. От чего главным образом зависит температура вспышки(
4. Что такое температура застывания( От чего она главным образом зависит( 

5. Почему в топливах, используемых при низких температурах, недопустимо заметное присутствие парафинов( 

1.1.5. Элементный состав нефтей. Его знание важно для правильного выбора метода переработки нефти, для составления материальных балансов некоторых процессов. Так, наличие в нефти сернистых и кослородсодержащих соединений требует сооружения специальных установок для очистки от этих соединений. 

Основными элементами в составе нефтей являются углерод (83-87%) и водород (12-14%). Соотношением углерода и водорода определяются физические свойства нефтей. Горючие ископаемые - газ, нефть и уголь – отличаются друг от друга соотношением углерода и водорода. Уголь наиболее обеднен водородом, этим объясняется его твердое состояние. Кроме того,  в нефтях найдены и другие элементы, такие как сера, кислород, азот. Содержание серы колеблется от сотых долей до 8%, может быть и больше. Количество азота изменяется в пределах от тысячных долей процента до 1,5%, а кислорода – от десятых долей до 3,6%. В нефтях обнаружены в незначительных количествах многие элементы, такие как Fe, Са, К, Mg, Ni, Mn, V, Ti и др.

1.1.6. Фракционный состав нефтей определяют путем перегонки, т.е. разделением на фракции по температурам кипения. При исследовании новых нефтей фракционный состав определяют перегонкой нефти в специальных аппаратах. От начала кипения до 300°С отбирают десятиградусные фракции, а затем пятидесятиградусные фракции до фракций с окончанием кипения 475-550°С. Или же отмечают температуру начала кипения, температуры, при которых отгоняется 10, 50, 95 и 97,5 объемн. %, а также остаток и потери.

В условиях промышленной перегонки нефти отбирают фракции со следующими пределами выкипания:

Бензин       н.к. -180-200°С

Лигроин      160-200(С

Керосин      200-300°С

Газойль       270-350°С

Мазут           > 350°С

Мазут перегоняют под вакуумом, при этом отбирают масляные фракции. Остаток после разгонки мазута (выше 500°С) называется гудрон или полугудрон. Нефти различных месторождений значительно отличаются друг от друга по фракционному составу, и, следовательно, по потенциальному содержанию бензиновых, керосиновых, газойлевых и масляных фракций. Большинство перерабатываемых в промышленности нефтей содержит от 30 до 50% светлых нефтепродуктов, т.е. фракций, перегоняющихся до 300-350°С. Легкие нефти, не содержащие тяжелых фракций, встречаются достаточно редко, в основном это газоконденсаты. Найдены также и тяжелые нефти, не содержащие светлых фракций и богатые смолистыми веществами. 

Контрольные вопросы
1. Как определяют фракционный состав нефтей( 

2. Перечислите основные фракции нефти. 

3. Чем определяется фракционный состав нефтей(
4. Что такое мазут, гудрон, полугудрон(
1.1.7. Химический состав нефтей. Поскольку главные элементы в составе нефтей углерод и водород, можно сделать вывод, что основными компонентами в нефтях являются углеводороды. Их содержание в различных нефтях составляет в среднем от 30 до 70%, а в газоконденсатах может быть до 100%.

В нефтях, в основном, содержатся компоненты трех рядов углево​дородов: алканов, циклоалканов (нафтенов) и аренов. Недавно в некоторых нефтях Восточной Сибири и Татарии были найдены непредельные углеводороды. В состав нефти входят также гетероатомные органические соединения: кислород-, серу- и азотсодержащие соединения, а также смолисто-асфальтеновые вещества. 

Алканы содержатся в различных нефтях в количестве от 20 до 70% и представлены структурами нормального и разветвленного строения:

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3   
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2,5-диметилгексан
Для большинства  нефтей характерно  преобладание алканов нормального строения.

В бензиновые фракции попадают алканы, имеющие в молекуле от 5 до 10 атомов углерода (C5-C10). Во фракциях нефти, выкипающих выше 300°С, в значительных количествах могут содержаться твердые алканы (парафины) (С17 и выше). 

Циклоалканы (нафтеновые углеводороды, нафтены) в различных нефтях содержатся в количестве от 40 до 70%. Эти углеводороды в основном представлены циклопентановыми и циклогексановыми структурами:
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В бензиновые фракции попадают циклоалканы, имеющие в молекуле от 5 до 10 атомов углерода (С5 – С10), т.е. циклопентан, циклогексан и их гомологи, например:
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Во фракциях 200-350°С (керосино-газойлевых) значительную долю со-ставляют бициклические и трициклические углеводороды:
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В более высококипящих фракциях могут содержаться углеводороды, имеющие в молекуле 4 и 5 колец. 

Ароматические углеводороды (арены) содержатся в различных нефтях в количестве от 5 до 35%. 

В бензиновую фракцию попадают ароматические углеводороды, имеющие от 6 до 9 углеродных атомов в молекуле (бензол и его гомологи). Например:
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В керосино-газойлевых фракциях значительную долю составляют би- и трициклические структуры:
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Во фракциях,  выкипающих  выше 350(С, значительную долю составляют углеводороды смешанного строения. Это полициклические углеводороды, молекулы которых содержат ароматические кольца, нафтеновые кольца и парафиновые цепи, например:
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Химический состав нефтепродуктов в значительной степени оказывает влияние на их свойства. Например, одним из основных показателей качества бензинов, применяемых как топлива для двигателей внутреннего сгорания, является  их  антидетонационная стойкость (способность сгорать в камере двигателя без детонации). Детонационная стойкость топлива оценивается в октановых числах. Значения октановых  чисел бензинов зависят от того, какие углеводороды преобладают в этих бензинах.

Октановым числом называется условная единица измерения детонационной стойкости, численно равная процентному (по объему) содержанию изооктана (2,2,4-триметилпентана) в его смеси с нормальным гептаном, эквивалентной по детонационной стойкости испытуемому топливу при стандартных условиях испытания.  

Парафиновые углеводороды нормального строения (неразветвлен​ные) имеют низкие октановые числа (О.Ч.), т.е. низкую устойчивость про​тив детонации (например, О.Ч. н-гептана равно 0). Разветвленные парафиновые углеводороды имеют более высокие октановые числа, причем с увеличением степени разветвления октановые числа парафиновых углеводородов повышаются, например: 
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Следовательно, разветвленные алканы желательны для бензинов. Нафтеновые углеводороды имеют октановые числа выше, чем соответствующие алканы, например:
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Они также являются желательными компонентами для бензинов.

Ароматические углеводороды имеют высокие октановые числа; так, октановое число бензола - 108, толуола - 104, изопропилбензола - 99,3. Однако на их содержание в автомобильных бензинах накладываются ограничения, поскольку они гигроскопичны (поглощают влагу из воздуха), увеличивают нагарообразование двигателя и повышают температуру сгорания топлива  в двигателе,  что приводит к росту теплонапряженности двигателя.

Керосино-газойлевые фракции используются в качестве дизельных топлив, для которых основным показателем качества является температура самовоспламенения. Способность к самовоспламенению дизельных топлив оценивается в цетановых числах. По аналогии с октановым цетановым числом называется процентное содержание (по объему) цетана (гексадекана) в смеси с (-метилнафталином, эквивалентной по самовоспламеняемости испытуемому топливу при сравнении топлив в стандартных условиях испытания.

Наиболее высокие цетановые числа имеют нормальные алканы с длинной цепочкой, например, нормальный цетан С16Н34 имеет цетановое число 100. С другой стороны, у (-метилнафталина 
[image: image45.wmf]С

Н

3

  цетановое число равно 0.

Следовательно, чем больше содержание нормальных алканов в дизельном топливе, тем выше цетановое число данного топлива. Однако в дизельное топливо попадают алканы с числом атомов углерода С11-С20. Такие нормальные алканы имеют высокие температуры застывания. Например: 

 -9,6°С (н-С12Н26);  -5,4°С (н-С13Н28);  +18,2°С (н-С16Н34);  +36,8°С (н-С20Н42). Поэтому дизельное топливо с высоким содержанием нормальных алканов не сможет работать в зимних условиях. Для дизельных топлив наиболее желательны монометилразветвленные алканы. Например: 
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Он имеет Тпл = + 18,3°С. Его температура застывания в два раза ниже, чем у н-С20Н42. 

Слаборазветвленные алканы имеют более низкие температуры застывания по сравнению нормальными алканами с тем же числом углеродных атомов, в то время как их цетановые числа близки к цетановым числам н-алканов. 

Нафтеновые углеводороды имеют значительно более низкие цетановые числа, чем нормальные алканы. Из нафтеновых углеводородов для дизельных топлив лучше нафтеновые углеводороды с одним кольцом в молекуле и длинной неразветвленной боковой цепочкой: 
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Наиболее низкие цетановые числа имеют ароматические углеводороды.

Одним из требований к нефтяным маслам является их способность иметь определенный минимум вязкости при высоких температурах и достаточную подвижность при температурах запуска двигателя. Это свойство масла определяется его вязкостными характеристиками. Полнее всего вязкостные свойства масла характеризуются кривой зависимости вязкости от температуры. Для масел наиболее желательны нафтеновые и ароматические структуры с наименьшим количеством колец и длинными боковыми цепями. Такие структуры улучшают вязкостно-температурные характеристики масел и повышают их стабильность к окислению. Полициклические ароматические углеводороды и углеводороды смешан​ного строения с короткими боковыми цепями ухудшают вязкостные свойства масел и понижают стабильность их к окислению. Твердые алканы также нежелательны в маслах, т.к. они кристаллизуются из масла, снижая его подвижность при низких температурах.

Гетероатомные соединения. Помимо углеводородов, в нефтях содержатся также органические соединения, в молекулах которых, кроме углерода и водорода, могут содержаться сера, кислород или азот.

Кислородсодержащие соединения в нефтях представлены, в основном, фенолами и кислотами. Содержание кислот в различных нефтях колеблется от десятых долей до 3%. Кислоты в нефтях могут быть алифатические, нафтеновые и ароматические:
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Наибольшая доля в составе кислот приходится на нафтеновые кислоты.

Более 60% добываемых в настоящее время нефтей - это сернистые и высокосернистые нефти, т.е. с содержанием общей серы более 1%. Сернистые соединения в нефтях - это меркаптаны (RSH), сульфиды (R-S-R), дисульфиды (R-S-S-R), циклические сернистые соединения (тиофаны и тиофены). Кроме того, в нефтях содержатся и неорганические сернистые соединения (элементная сера S и сероводород Н2S).

Азотистые соединения нефти - это пиридин, хинолин, составляющие группу азотистых оснований, а также пиррол, индол, которые условно относят к нейтральным азотистым соединениям:
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Смолисто-асфальтеновые вещества.  Содержание их в нефтях колеблется от  нескольких процентов до 10-20% и выше (в случае смолистых нефтей). Смолисто-асфальтеновые вещества представляют собой полициклические системы с числом колец в молекуле 4-6 и более. В составе этой полициклической системы содержатся нафтеновые и ароматические кольца, а также гетероциклические системы с атомами О, S и N в кольцах, структуры типа представленных ниже и более конденсированные системы:
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Контрольные вопросы
1. Перечислите основные классы органических соединений, встречающихся в нефтях. 

2. Алканы какого строения присутствуют в основном в нефтях(
3. Какие по строению нафтены встречаются в нефтях(
4. Какие арены можно обнаружить в различных фракциях нефти(
5. Что такое октановое число( Как оно связано со структурой углеводородов(
6. Что характеризует цетановое число( Для каких соединений оно максимально( 

7. Какие азотсодержащие соединения встречаются в нефтях( Какие химические свойства для них характерны(
8. Перечислите основные классы кислородсодержащих соединений, присутствующих в нефтях. 

9. В виде соединений каких классов встречаются серосодержащие соединения в нефтях( 

10. Какие соединения обуславливают тёмно-коричневый (чёрный) цвет нефти(
1.2. Классификация нефтей

В настоящее время в мире разрабатывается большое число нефтяных месторождений. Нефти, получаемые с этих месторождений, различаются по химическому составу, свойствам, потенциальным возможностям получения из них нефтепродуктов.

В связи с этим важное значение имеет классификация нефтей. Правильная классификация может оказать помощь в решении вопросов генезиса нефтей, поиске и разведке нефтяных месторождений, а также в выборе путей переработки нефтей. Основными видами классификации нефтей являются химическая и технологическая.

В основу химической классификации положен химический состав нефтей, т.е. преимущественное содержание в нефти какого-либо одного или нескольких классов углеводородов. Согласно этой классификации различают нефти: парафиновые, нафтеновые, ароматические. При отнесении нефти к одному из этих типов исходят из того, что представители данного класса углеводородов содержатся в данной нефти в количестве более 50%. Например, нефти полуострова Мангышлак – парафиновые; бакинские нефти - нафтеновые. Большинство перерабатываемых в промышленности нефтей относятся к нефтям смешанного типа, т.е. когда представители другого класса углеводородов содержатся в нефти в количестве не менее 25% (парафино-нафтеновые, нафтено-ароматические). Например, многие Волго-Уральские нефти парафино-нафтеновые.

Редко встречаются нефти,  в которых представители всех трех классов углеводородов содержатся примерно в одинаковых количествах: парафино-нафтено-ароматические (Майкопская нефть). 

Однако эта классификация нефтей довольно условна, поскольку углеводородный состав даже нефти одного месторождения меняется при переходе от одного горизонта залегания к другому.

В технологической классификации нефтей учитывают такие показатели, как плотность нефтей, массовое содержание светлых фракций, массовое содержание серы, смолисто-асфальтеновых соединений, твердых парафинов.

По плотности различают нефти: легкие с плотностью до 0,84 г/см3, средние - 0,84-0,88 г/см3 и тяжелые - 0,88-0,92 г/см3 и выше.

По содержанию серы подразделяют нефти на малосернистые (до 1% серы), сернистые (от 1 до 3%) и высокосернистые (до 13-14% серы).

По содержанию смолисто-асфальтеновых веществ: малосмолистые нефти - до 10%, смолистые - от 10 до 20%, высокосмолистые - от 20 до 35% асфальтено-смолистых веществ.

По содержанию твердых парафинов: малопарафинистые нефти - до 5% парафина, парафинистые - от 5 до 10%, высокопарафинистые - более 10% парафина.

Большое значение для определения возможности дальнейшего использования нефти имеет содержание в нефтях светлых фракций (фракций, выкипающих до 300°С). Низким считается содержание светлых фракций до 25%, средним - от 25 до 50%, высоким - от 50 до 100%.

Рациональная переработка нефти  и   нефтепродуктов   играет важную роль в современной экономике. 

1.3. Практикум

Лабораторная работа № 1 

Определение физико-химических характеристик нефтей и нефтепродуктов 

Плотность (
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). Плотность измеряется массой тела в единице объема и выражается в г/см3 (в системе СИ – в кг/м3). При измерении плотности нефтей и нефтепродуктов обычно определяют относительную плотность, равную отношению массы образца при температуре 20°С к массе того же объема воды при температуре 4°С. Так как масса 1 см3 воды при 4°С равна 1 г, то плот​ность, выраженная в г/см3 , численно равна относительной плотности  
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Определение плотности проводят, в основном, ареометрическим или пикнометрическим методами. Наиболее точным является пикнометрический метод. 
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Выполнение определения плотности ареометрическим методом. Для определе​ния используют ареометры. Ареометр представляет собой стеклянный цилиндрический сосуд (рис. 1). Верхняя его часть заканчивается трубкой, а нижняя снабжена шари​ком, в котором помещен балласт, заставляющий ареометр плавать вертикально. Балластом служит дробь или ртуть. На трубке ареометра нанесены деления с обозначением плотности жидкости. Обычно шкала делается не на самой трубке, а на бумаге, вкладываемой внутрь шейки арео​метра. 
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Для повышения точности измерения и удобства использования изготовляют набор ареометров, шкалы которых охватывают определенный диапазон плотностей. Обычно для определения плотности нефтепродуктов употребляют ареометры со следующими интервалами градуировки шкалы: 0,648—0,712; 0,708—0,772; 0,768—0,832; 0,828— Рис 68  0.892; 0,888—0,952. Градуировку ареометров производят при температуре 20°С и относят к плотности воды при 4°С, поэтому показания шкалы дают 
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Кроме указанных ареометров, существуют ареометры для жид​костей тяжелее воды с градуировкой шкалы от 1,0 до 1,85 и для жид​костей легче воды с делениями от 1,00 до 0,700.

Ареометры иногда называют денсиметрами, а для нефтепродуктов — нефтеденсиметрами. Ареометры, которые применяют для измерения плотности только одной какой-нибудь жидкости, имеют специальные названия. Так, например, ареометры, применяемые для определения плотности уксусной кислоты, называют ацетометрами, для определе​ния плотности растворов сахара — сахариметрами, спирта — спирто​метрами.

Ареометрами можно определять плотность нефтепродуктов с кине​матической вязкостью не выше 200 сантистокс (сст) при 50°С. Нефтепродукты с вяз​костью больше чем 200 сст перед определением плотности разбавляют равным объемом тракторного или осветительного керосина.

Для проведения определения в чистый цилиндр с внутренним диа​метром не менее 5 см наливают испытуемый нефтепродукт. Чтобы не образовывалась пена на поверхности цилиндра, продукт наливают не прямо на дно цилиндра, а по стеклянной палочке или по стенкам цилиндра. Если пена все же образовалась, то в случае маловязкого продукта достаточно хлопнуть ладонью по верху цилиндра, а в случае высоковязкого продукта ее надо снять фильтровальной бумагой. Тем​пература исследуемого продукта не должна отклоняться от темпера​туры окружающей среды более чем на ± 3°.

Стараясь не задеть стенки цилиндра, в жидкость осторожно вносят чистый и сухой ареометр, держа его за верхний конец («нож​ку»). Некоторое время ожидают, чтобы арео​метр пришел в состояние равновесия, при этом необходимо, чтобы он не касался ни дна, ни стенок цилиндра. Для маловязких продуктов (бензин, керосин и т. п.) это время составляет 2—3 мин, для более вязких — до 15 мин. Отсчитывают деление на ареометре по верхнему краю мениска и отмечают темпера​туру анализируемого продукта термометром, опущенным в жидкость. Если температура испытуемого продукта ниже или выше 20°, а ареометр градуирован на 
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, то вводят поправку на найденную плотность. Расхождение между двумя параллельными определениями не должно превышать 0,001. 

При определении плотности вязких нефтепродуктов методом раз​бавления в мерный цилиндр с притертой пробкой наливают определен​ный объем керосина известной плотности, а затем — равный объем испытуемого продукта. Полученную смесь перемешивают до тех пор, пока она не станет однородной. После этого ее переливают в чистый цилиндр для определения плотности. Зная плотность смеси керосина с продуктом ρ1 и плотность чистого керосина ρ2, рассчитывают плот​ность ρ продукта по формуле 

ρ = 2ρ1 – ρ2  .                     (13)
Расхождение между двумя параллельными определениями не долж​но превышать 0,004.
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Определение относительной плотности при помощи пикнометра 
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Пикнометр представляет собой стеклянный сосуд с кольцевой меткой на шейке (рис. 2) объемом от 1 до 100 мл. Определение плотности при помощи пикнометра производят следующим образом. Пикнометр промывают последовательно хромовой смесью, дистиллированной водой, спиртом и высушивают в сушильном шкафу при температуре 100°С, охлаждают в эксикаторе и взвешивают с точностью до 0,0002 г. Высушивание продолжают до постоянной массы. Затем пикнометр калибруют. Для этого пикнометр наполняют при помощи пипетки дистиллированной свежепрокипяченной и охлажденной до 18—20(С водой выше метки, погружают его в термостат и вы​держивают при температуре 20° (с точностью до 0,1°) в течение 15— 20 мин (в зависимости от объема пикнометра). В это время нарезают полоски фильтровальной бумаги, которые свободно проходят в шейку пикнометра, и достают поверхность жидкости в нем. Через 15—20 мин (жидкость в пикнометре примет температуру термостата), не вынимая пикнометра из термостата, отбирают полосками фильтровальной бу​маги избыток воды в пикнометре, доводя ее до метки на шейке. 

Пикнометр закрывают пробкой и вынимают из термостата, тщатель​но вытирают снаружи фильтровальной бумагой, а затем льняной тря​почкой, не оставляющей волокон, выдерживают в весовой комнате 15—20 мин и взвешивают. Из 6—7 результатов, отличающихся между собой не более ±0,005 г, берут среднюю величину и находят объем пикнометра по формуле
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где g1 — масса пустого пикнометра, г; g2 — среднее значение массы пикнометра с водой при 20°C, г; 0,99823 — масса 1 см3 воды при 20°С. 

В дальнейшем объем пикнометра считают постоянным. Калибровку пикнометра периодически проверяют. Затем воду из пикнометра выли​вают, ополаскивают спиртом и высушивают в сушильном шкафу при температуре 100(С, охлаждают и сухой пипеткой наливают в него ана​лизируемое вещество выше метки, после чего помещают в термостат при 20°С и производят определение точно так же, как при калибровке пик​нометра. 

Вычисление 
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 производят по формуле 
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где g1 — масса пустого пикнометра, г; g2  —масса пикнометра с ана​лизируемым веществом, г; v — объем пикнометра, найденный при калибровке, см3.
При определении плотности темных продуктов уровень жидкости в пикнометре устанавливают по верхнему мениску, а светлых — по нижнему, в зависимости от этого соответственно производят и калиб​ровку пикнометра.

Показатель преломления является характерной константой вещества. При переходе светового луча А (рис.3) из воздуха на поверхность какого-либо тела он частично отражается (луч Б), а частично проходит внутрь тела (луч В); при этом он изменяет свое направление, т.е. преломляется. 
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Отношение синуса угла падения к синусу угла преломления называется показателем преломления n: 
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Показатель преломления зависит от длины волны падающего луча. Чаще всего определяют показатель преломления для желтой линии натрия (D) с длиной волны λ = 589 нм. Кроме того, он зависит от температуры. С повышением температуры показатель преломления понижается. Поэтому необходимо указывать температуру, при которой проводилось определение (
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Часто для различных расчетов и сопоставлений плотность и показатель преломления объединяют в комплексные константы. К ним относятся: удельная рефракция, рефрактометрическая раз​ность, удельная дисперсия.
Для удельной рефракции (r) Гладстон и Дэйл предложили формулу 
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Однако чаще пользуются формулой Л. Лоренца и Г. Лорентца:
[image: image62.png]T2 o




.
(17)
В обеих формулах  
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 и ρ — для одной и той же температуры. 

Произведение удельной рефракции на молекулярную массу на​зывается молекулярной рефракцией:
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где М—молекулярная масса, V—молекулярный объем иссле​дуемого вещества.

Молярная рефракция не зависит от агрегатного состояния вещества и температуры. Её физический смысл – сумма объёмов молекул одного моля вещества равна молекулярной рефракции. Молекулярная рефракция обладает аддитивностью для инди​видуальных веществ. Кроме того, молекулярная рефракция равна сумме атомных рефракций и инкрементов связей. Значения последних приведены в табл. 1. На основании большого числа экспе​риментальных данных было установлено, что удлинение молекулы на одну метиленовую группу (СН2) вызывает увеличение молеку​лярной рефракции на 4,6 единицы.

Рефрактометрическая разность Ri (параметр рефракции, интерцепт рефракции) предложена Куртцом и Уором:
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Эта константа интересна тем, что она имеет постоянное или близкое к нему значение для отдельных классов углеводородов (табл. 2). 

Знание рефракций позволяет оценить состав фракций. 

Таблица 1 

Значения атомных рефракций и инкрементов связей

	Атом
	Атомная рефракция (инкремент связей)

	Водород (Н)
	1,100

	Углерод (С)
	2,418

	Кислород (О):
	

	эфирный 
	1,643

	гидроксильный
	1,525

	карбонильный
	2,211

	Хлор (Cl)
	5,967

	при карбонильной группе
	6,366

	Йод (()
	13,900

	Бром (Br)
	8,865

	Азот (N):
	

	аминный первичный 
	2,328

	аминный вторичный
	2,502

	аминный третичный
	2,840

	нитрильный (СN)
	3,118

	имидный 
	3,776

	Сера (S)
	7,690

	Двойная связь 
	1,733

	Тройная связь
	2,398

	Трехчленный цикл
	0,71

	Четырехчленный цикл
	0,46


Таблица  2  

Рефрактометрическая разность (Ri) углеводородных рядов

	Гомологический ряд
	Ri
	Гомологический ряд
	Ri

	Алканы
	1,0461
	Полициклические нафтены


	1,0285

	Моноциклические нафтены
	1,0400
	Моноциклические ароматические 
	1,0627


Определение. Стандартные определения проводят при температуре 20°С. Прибор, с помощью которого проводят определение показателя преломления, называют рефрактометром (рис.4). Показатель преломления определяют для того, чтобы установить чистоту индивидуальных соединений, а также для определения состава бинарных углеводородных смесей. Показатель преломления входит в расчетные формулы при определении структурно-группового состава фракций 200-540°С. 
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Перед определением показателя преломления откидывают верхнюю половину призмы рефрактометра (верхнее полушарие измерительной головки) и промывают ее поверхность диэтиловым эфиром (или этиловым спиртом, ацетоном) с помощью пипетки, затем протирают ватой или мягкой тканью. После этого на поверхность призмы наносят две-три капли исследуемого неф[image: image315.png]K nacosy
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тепродукта и накрывают второй половиной призмы. Наблюдая в окуляр трубы, с помощью специальных винтов устанавливают четкую границу между темной и светлой половинами поля и совмещают эту границу с точкой пересечения креста (рис.5). По шкале определяют показатель пре[image: image316.png]Puc. 81. Ilpubop mas on-
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ломления с точностью до четвертого знака
. После определения призму рефрактометра открывают и снова промывают эфиром. Если при определении показателя преломления температура окружающей среды отличалась от 20°С, необходимо внести температурную поправку. Для большинства органических жидкостей при повышении температуры на 1 градус показатель преломления в среднем понижается на величину 0,00045. Зависимость показателя преломления от температуры выражается следующей формулой: 
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где t – температура, при которой проводилось определение; 0,00045 - поправочный коэффициент.

Вязкость.  Вязкостью, или внутренним трением, называют свой​ство жидкости сопротивляться взаимному перемещению ее частиц, вызванному действием приложенной к жидкости силы. Для жидко​стей вязкость при данной температуре и давлении является постоянной физической величиной.

Определение кинематической вязкости обязательно для таких нефтепродуктов, как дизельное топливо и масла. 

Определение кинематической вязкости заключается в измерении времени истечения определенного объема испытуемой жидкости под действием   силы тяжести. Испытания проводят в капиллярных стеклянных вискозиметрах (рис.6), причем вискозиметр подбирают с таким диаметром капилляра, чтобы время истечения жидкости составляло не менее 180 с.
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Для калибровки виско​зиметра Оствальда, т.е. для определения его постоянной, можно применять эталонные жидкости, кинематическая вязкость которых при разных температурах известна, или калибровочные масла. 

Определение константы капилляра проводят следующим образом. В колено 2 вискозиметра, тщательно промытого петролейным или серным эфиром, этиловым спиртом и дистиллированной водой и высу​шенного чистым воздухом, вводят пипеткой 4 мл эталонной жидкости, вязкость которой при данной температуре точно известна. Затем через резиновую трубку с грушей, надетой на колено 1, засасывают жидкость выше верхней метки 3 (М1) . При наполнении вискозиметра необходимо сле​дить за тем, чтобы в капилляре и шариках не образовывалось пузырь​ков воздуха, разрывов и пленок. После наполнения вискозиметра в ба​не устанавливают температуру, при которой известна вязкость эталон​ной жидкости, с точностью ±0,1° и выдерживают вискозиметр не менее 20 мин. После этого открывают кран, вставленный в конце резиновой трубки, а                

когда уровень жидкости в колене 1 пройдет мимо верхней метки, пускают в ход секундомер. Следят за опусканием жидкости в ко​лене от верхней (3 или М1) до нижней (5 или М2) метки. Секундомер останавливают в тот момент, когда жидкость пройдет нижнюю метку, и замечают время истечения жидкости от верхней до нижней метки. Измерения повто​ряют не менее 5 раз. Постоянную вискозиметра в сантистоксах вычис​ляют по формуле
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где τ – время истечения эталонной жидкости при температуре опыта, с; νt –  вязкость эталонной жидкости при температуре опыта, сСт.
Значение К определяют как среднее арифметическое из пяти из​менений.

 После определения постоянной вискозиметра проводят определение вязкости нефти или нефтепродукта. В тщательно промытый и высушенный вискозиметр вводят пипеткой определенное количество обезвоженного и профильтрованного нефтепродукта. При анализе вязкого нефтепродукта вискозиметр заполняют засасыванием этого продукта через колено 1. Для этого вискозиметр перевертывают и ко​лено 1 погружают в сосуд с испытуемым нефтепродуктом. При помощи резиновой трубки с краном, надетой на колено 2 вискозиметра, и рези​новой груши или водоструйного насоса, присоединенного к нему, производят заполнение вискозиметра испытуемым нефтепродуктом. Если при этом заполнение происходит медленно, допускается подогре​вание испытуемого продукта. Определение производят так же, как при определении постоянной вискозиметра. Измерение времени исте​чения испытуемого продукта производят не менее трех раз и прини​мают среднее арифметическое значение. При работе с вискозиметром необходимо строго следить за тем, чтобы в шариках и капиллярах не образовывалось пленок, которые нарушают режим истечения. Ки​нематическую вязкость νt испытуемого продукта вычисляют по фор​муле    

νt = К(τ    ,    сСт   , 


(21)

где τ – время истечения испытуемого продукта, с. 

Затем вычисляют динамическую вязкость исследуемого нефтепродукта (η, мПа(с) по формуле   

η = ν(ρ  ,  


(22)

где ν – кинематическая вязкость (мм2/с); ρ – плотность при той же температуре определения. 

Пример. Определить кинематическую вязкость дизельного масла при тем​пературе 100°С. Диаметр капилляра вискозиметра 0,8 мм. К =0,03312 сСт/с. Время истечения масла при 100° — 5 мин 22 с, 5 мин 18 с и 5 мин 20 с. 

Среднее время истечения равно 320 с. Тогда 
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Температура застывания – температура, при которой нефть или нефтепродукт в стандартных условиях теряет подвижность. Для нефтей температура застывания может изменяться в довольно широких пределах: от -62 до +35°С. От температуры застывания нефтей и нефтепродуктов зависят условия их транспортировки, хранения, эксплуатации. На температуру застывания нефти и нефтепродуктов существенное влияние оказывает содержание парафинов. Высокое содержание твердых парафинов повышает температуру застывания, что создает определенные трудности при добыче и при эксплуатации  нефтепроводов и нефтехранилищ.
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Определение температуры застывания проводят следующим образом. Пробу нефти (нефтепродукта) наливают в сухую чистую стеклянную пробирку до метки (на расстоянии 30 мм от дна пробирки), так, чтобы она не растекалась по стенкам пробирки. Пробирку с анализируемой пробой и термометром помещают в водяную баню и термостатируют при 50°С, пока нефть (нефтепродукт) не примет эту температуру. Затем пробирку вынимают из бани, насухо вытирают и вставляют ее в муфту (рис.7). Собраный прибор закрепляют  в штативе в вертикальном положении. Когда анализируемая проба охладится до 35°С, прибор опускают в охлаждающую смесь. Температура охлаждающей смеси должна быть на 5°С ниже предполагаемой температуры застывания нефти (нефтепродукта). Когда анализируемая проба примет предполагаемую температуру, прибор вынимают из охлаждающей смеси и наклоняют под углом 45° и выдерживают в течение 1 мин. Если мениск анализируемого продукта смещается, охлаждение продолжают. Проверку подвижности нефтепродукта проводят через каждые 2°С. За температуру застывания принимается температура, при которой мениск исследуемого продукта остается неподвижным при наклоне под углом 45° в течение одной минуты.

Определение повторяют. Расхождения   между параллельными результатами не должны превышать 2°С. За температуру застывания нефтепродукта принимается среднее арифметическое значение двух параллельных определений.

Контрольные вопросы

1. Что такое плотность вещества?

2. Что такое «водное число» пикнометра?

3. Как изменяется плотность с увеличением молекулярной массы углеводородов?

4. Что такое показатель преломления?

5. Какие факторы влияют на значение показателя преломления?

6. Как изменяется показатель преломления вещества с повышением температуры?

7. Что показывает кинематическая вязкость нефти? 

8. Для каких нефтепродуктов особенно важен показатель вязкости? 

9. Какой фактор прежде всего определяет температуру застывания нефти?

Лабораторная работа № 2.           Первичная перегонка нефти 

Нефть представляет собой сложную смесь органических веществ, главным образом углеводородов. 

Перегонка нефти – процесс разделения ее на фракции по температурам кипения - лежит в основе переработки нефти в моторное топливо, смазочные масла и другие ценные химические продукты. С перегонки нефти начинают также изучение ее химического состава. 

Основные фракции и продукты, которые получают при прямой перегонке нефти:

1. Бензиновая фракция (от начала кипения до 180°С) - смесь легких метановых (C5-C9), ароматических и нафтеновых углеводородов.

2. Керосиновая фракция (180-270°С) - содержит углеводороды C10-C15, используется в качестве компонента моторного топлива для реактивных и дизельных двигателей, для бытовых нужд (осветительный керосин).

3. Газойлевая фракция (270-350°С) содержит углеводороды C16-C20, может быть использована в качестве компонента дизельного топлива, а также в качестве сырья для крекинга.

4. Мазут - нефтяной остаток, кипящий выше 350°С. Разгонка мазута на фракции осуществляется в вакууме для предотвращения его термического разложения. При этом получают технические масла: соляровое, трансформаторное, веретенное, машинное и др. 

Порядок работы. В колбу Вюрца (рис. 8) объемом 100 мл наливают 50 мл сырой нефти. Колбу закрывают пробкой с термометром и через отводную трубку соединяют с холодильником, к концу которого присоединяют аллонж. Массу взятой нефти вычисляют по формуле:     m = V(ρ,   где V - объем нефти , мл; ρ - плотность нефти, г/мл.
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В качестве приемника используют три небольшие конические колбы, которые предварительно взвешивают. 

Колбу Вюрца осторожно нагревают на песчаной или жидкостной бане (при необходимости использовать асбестовую сетку). Отмечают начало кипения (н.к.) первой фракции и отбирают продукт, выкипающий до 180°С. При достижении температуры отгоняющихся паров 135°С прекращают подачу воды в холодильник. При температуре отгоняющихся паров 180°С колбу-приемник меняют. Во второй приемник отбирают керосиновую фракцию с интервалом температуры кипения 180-270°С. Газойлевую фракцию (270-350°С) отбирают в третий приемник. 

Приемники с отобранными дистиллятами взвешивают и по разности определяют массу каждой фракции. Затем при помощи мензурок определяют объем каждой фракции и вычисляют их плотность (вычисленная плотность). Убедитесь, что плотность фракций растет с увеличением температуры их кипения. 

После этого аналогичные фракции от всех опытов сливают в одну мензурку, плотность всех фракций определяют с помощью ареометров (экспериментальная плотность). Полученные данные сравнивают с вычисленными. Результаты перегонки заносят в таблицу и составляют материальный баланс перегонки. 

При необходимости проведения вакуумной разгонки используют прибор, представленный на рис. 9.  
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Обработка результатов  

1. Определение температур кипения фракций. В ходе разгонки определяется температура начала кипения и окончания отбора фракции. Рассчитывается средняя температура кипения как среднее арифметическое. Результаты оформляются в виде таблицы: 

Результаты фракционирования

	Фракция
	Температура, (С
	Количество фракции

	
	начала отбора
	окончания отбора
	г
	мл

	Исходный объем
	
	
	
	

	1
	
	
	
	

	2
	
	
	
	

	3
	
	
	
	

	Остаток
	
	
	
	

	Потери
	
	
	
	

	Всего
	
	
	
	


2. По значениям средней температуры рассчитывается средний молекулярный вес фракции по формуле 
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3. Определение плотности фракций пикнометрическим методом. 

Взвешивается пустая колба; затем в неё вносится с помощью пипетки или цилиндра измеренный объём фракции, закрывается пробкой и взвешивается. По разности находится вес жидкости. Плотность рассчитывается по формуле
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Приведение значения плотности к температуре 20(С, если температура измерения существенно (на 5-8(С и более) отличается от 20(С, по формуле                     
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4. Оценка состава фракции по плотности и молекулярной массе. 

Для разных классов соединений известны следующие формулы: 

Алканы: 
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Алкилциклопентаны: 
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Алкилциклогексаны: 
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Алкилбензолы: 
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Используя полученные в п.2 значения средней молекулярной массы, рассчитывают плотность фракций и сравнивают с рассчитанной по приведенным для разных классов углеводородов формулам. Делают предварительный вывод о составе фракций (о преобладании углеводородов определенного строения). 

5. Определение показателя преломления фракции. 

Определение проводится на рефрактометре, записывается значение 
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 и температура измерения. Если температура измерения сильно отличается от 20(С, вводим поправку по формуле: 
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6. Оценка состава фракции по показателю преломления и молекулярной массе.  Для разных классов соединений известны следующие формулы: 

Алканы: 
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Алкилциклопентаны: 
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Алкилциклогексаны: 
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Алкилбензолы:
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7. Расчет удельной и молекулярной рефракции по формулам
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8. Расчет рефрактометрической разности (интерцепт рефракции) по формуле 
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9. Оценка состава фракции по интерцепту рефракции. 

Проводится по значениям:  алканы: Ri = 1,0461; нафтены моноциклические 1,0400; нафтены полициклические  1,0285;  моноциклические арены  1,0627.

10. Результаты оформляются в виде таблицы: 

Свойства продуктов фракционирования

	№ фракции
	tcp, (С
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	Мср
	Ri
	Масса фракции, г
	Массовая доля фракции, %

	1
	
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	
	

	3
	
	
	
	
	
	
	


11. Построить графические зависимости: молекулярной массы, показателя преломления, плотности от массы фракции, считая точкой на оси Х среднюю точку для данной фракции. 

12. Сделать вывод о примерном составе фракций.  

2. НЕФТЬ КАК МНОГОКОМПОНЕНТНАЯ СИСТЕМА

2.1. Основные примеси, содержащиеся в нефтях и газах

На нефтяных промыслах в сырой нефти содержится разное ко​личество газов, соленой воды и механических примесей. По мере эксплуатации нефтяных месторождений содержание нефти в про​дукции скважин снижается, а воды возрастает (до 95—98%). Даже отстоявшаяся нефть содержит большое количество солей (до 6 г/л нефти). В процессе подготовки нефти на промыслах из нее вследствие снижения давления выделяется газ (растворенный в ней в пластовых условиях – попутный неф​тяной газ); он поступает для дальнейшей переработки на соответствующее предприятие.

Обычно из скважин добывают не нефть, а ее смесь с водой в виде слабой неустойчивой эмульсии. Однако в даль​нейшем, особенно при перекачке, она превращается в устойчивую и трудно разделяемую эмульсию. Потребителю нужна нефть с минимальным содержанием солей и воды, поэтому уже на месте добычи или на ближайших нефтесборных пунктах ее необходимо подвергать соответствующей очистке. В зави​симости от качественной характеристики нефти и газа степень полноты технологического процесса бывает различной. Сейчас на ряде промыслов в основном производят обезвоживание (до 1—2%) и только частично обессоливание. На промыслах должна быть достигнута такая подготовка нефти, чтобы содержа​ние в ней воды не превышало 0,1—0,3% и солей 100 мг/л (для за​падносибирских нефтей 300 мг/л). При этом все нефти должны быть обработаны деэмульгатором, что облегчает их переработку.

Для обеспечения высокой эффективности работы уста​новок по переработке нефти на них необходимо подавать нефть с содержанием солей не более 2 мг/л и воды 0,2%. Поэтому получае​мую с промыслов нефть подвергают доочистке на нефтеперераба​тывающих заводах. Необходимость такой тщательной подготовки нефти к переработке диктуется следующими обстоятельствами. На​личие воды в нефти приводит к резкому снижению производитель​ности установок, повышенному расходу энергии  для  ее  испарения  и  конденсации.  При этом ухудшается четкость ректификации. Наличие солей и механических примесей вызывает эрозию и засорение труб печей и теплообменников, понижает коэффициент теплопередачи и повышает зольность мазутов и гудронов. Кроме того, наличие в нефти растворенных солей вызывает коррозию аппаратуры и оборудования из-за образования соляной кислоты, которая выделяется при гидролизе некоторых хлори​стых солей,  особенно хлорида магния: 

MgCl2 + H2O ( MgOHCl + НС1.

Коррозия бензиновых конденсаторов и холодильников уси​ливается при переработке сернистых нефтей, особенно в присут​ствии водяных паров. Вначале в присутствии влаги образуется сульфид железа ((() в виде защитной пленки: 

Fe + H2S ( FeS + H2 , 

в при​сутствии соляной кислоты он превращается в хлорид железа ((():

FeS +2HCl ( FeCl2 + H2S , 

который растворяется в воде, оголяя поверхность железа, вступает в реакцию с сероводородом, и т. д.

Контрольные вопросы
1. Укажите, какие основные примеси присутствуют в нефтях и газах.

2. Каковы причины формирования нефтяных эмульсий( Почему их следует разрушать(
3. Какие операции предпоготовки рекомендуется осуществлять непосредственно на промыслах(
4. Почему на нефтеперерабатывающих заводах проводят доочистку нефти( 

5. Объясните причину усиления коррозии металлов в присутствии соединений серы. 

2.2. Нефтяные эмульсии и способы их разрушения
Эмульсии представляют собой дисперсные системы из двух жид​костей, не растворимых или малорастворимых друг в друге, одна из которых диспергирована в другой в виде мелких капелек (глобул). Нефтяные эмульсии бывают двух типов: «нефть в воде» (гид​рофильная) и «вода в нефти» (гидрофобная). Цвет эмульсии — от желтого до темно-коричневого, консистенция — от сметано- до мазеподобной. Вязкость нефтяных эмульсий возрастает с увеличени​ем содержания воды (до 60—80%), а затем падает. 

Стойкость эмульсии зависит от наличия в ней эмульгаторов — веществ, растворимых в одной из жидкостей и образующих как бы пленку, обволакивающую капельки и препятствующую их слиянию. Эмульгаторы бывают гидрофильные и гидрофобные. К гидрофиль​ным эмульгаторам, хорошо растворимым в воде и не растворимым в нефти, относятся натриевые соли нафтеновых кислот, сульфокислоты и др.; к гидрофобным эмульгаторам, хорошо растворимым в нефти и не растворимым в воде,— нафтенаты, тонкоизмельченные частицы глины, окислы металлов (особенно Са, Mg, Fe, A1), смолисто-асфальтеновые вещества и др. Наличие эмульгаторов спо​собствует образованию эмульсии, отвечающей по типу названию эмульгатора. Другая причина стойкости эмульсии — накопление за​рядов статического электричества на каплях воды и твердых час​тицах. Под влиянием этих зарядов происходит взаимное отталки​вание частиц воды. 

Тип эмульсии определяют двумя способами. Первый — раство​рение ее в воде и бензине. Гидрофильная эмульсия («нефть в во​де») растворяется в воде и опускается на дно в бензине, обратное явление наблюдается для гидрофобной эмульсии («вода в нефти»). Второй способ основан на определении проводимости электриче​ского тока: его проводят только гидрофильные эмульсии. 

Перерабатывать нефть с эмульсией нельзя, поэтому ее предва​рительно разрушают — деэмульгируют. Деэмульгирование нефти нуж​но проводить возможно раньше (свежие эмульсии разрушаются легче) с использованием высокоэффективных деэмульгаторов. На НПЗ их расход в зависимости от подготовки нефти на промыслах составляет 20—50 г/т нефти (0,002—0,005%). Существуют различ​ные способы удаления воды из нефти и разрушения эмульсий: ме​ханический, термический, химический, термохимический и электри​ческий.

Механический способ разрушения эмульсий основан на приме​нении отстаивания, центрифугирования и фильтрования. Процесс отстаивания в большинстве случаев является первой стадией раз​рушения эмульсий. Центрифугирование и фильтрование применя​ют в лабораторных условиях для определения содержания воды в нефти. В промышленности центрифугиро​вание из-за малой производительности центрифуг и большого рас​хода электроэнергии не нашло применения. Практически не при​меняют и фильтрование, так как оно требует частой смены фильт​ров, что связано с большими трудовыми затратами.

Термический способ разрушения нефтяных эмульсий основан на применении тепла. При нагревании эмульсии пленка эмульгатора расширяется и разрушается, а капельки жидкости сливаются друг с другом. Внизу отстаивается вода, наверху — нефть. Обычно от​стаивают и нагревают нефть в резервуарах-отстойниках при тем​пературе до 70°С. Но встречаются эмульсии, которые не разруша​ются даже при 120°С. В этом случае прибегают к другим методам разрушения эмульсии или проводят процесс при более высоких температурах и с большей герметизацией во избежание потерь лег​ких фракций.

Химический способ разрушения эмульсий применяют сейчас все чаще. Используемые для этого вещества — деэмульгаторы вытес​няют действующий эмульгатор, либо растворяют его, благодаря чему эмульсия разрушается. В последнее время наиболее широко применяют деэмульгаторы типа неионогенных поверхностно-ак​тивных веществ (на основе окисей этилена и пропилена), которые способствуют образованию эмульсий, противоположных по типу разрушаемым. При соприкосновении таких эмульсий их эмульгирующая способность парализуется, и эмульсия расслаивается.

Термохимический способ заключается во введении в подогре​тую нефть деэмульгатора. Он эффективен при использовании вы​сококачественных деэмульгаторов. Более совершенный термохими​ческий способ — обезвоживание нефти в герметизированной аппа​ратуре, где в присутствии деэмульгатора под давлением до 0,9 МПа (9 кгс/см2) нефть, предварительно нагретая в теплообменниках или печах до 150—155°С, отстаивается от воды. Этот способ применя​ют при разрушении стойких эмульсий тяжелых нефтей.

Электрический способ нашел применение на промыслах и осо​бенно на нефтеперерабатывающих заводах. Сущность его заклю​чается в том, что под действием на эмульсию электрического поля, созданного высоким напряжением переменного тока, пленка раз​рывается и эмульсия разрушается.

Контрольные вопросы
1. Эмульсии каких типов встречаются при нефтедобыче( 

2. Объясните принцип действия эмульгаторов. Соединения каких классов к ним относятся(
3. Перечислите основные способы деэмульгирования. 

4. Приведите основные методы механического и термического способов разрушения эмульсий. 

5. Что лежит в основе химического и термохимического способов деэмульгирования нефтяных эмульсий(
6. В чём заключается электрический способ разрушения эмульсий(
2.3. Вода в нефти и нефтепродуктах 

Вода может содержаться в нефти и нефтепродуктах или в виде простой взвеси, которая легко отстаивается при хранении, или в виде эмульсии. На​личие воды в нефтепродуктах нежелательно, в особенности в нефте​продуктах, применяемых при очень низких температурах. При этих температурах растворенная влага начинает выпадать в виде кристал​лов льда, что может вызвать серьезные осложнения при применении таких нефтепродуктов. Максимальная растворимость воды в граммах на 100 г нефтепродукта приведена в таблице: 

	Растворимость воды, г на 100 г

	Температура, °С
	бензола
	бензина
	трансформаторного масла

	5
	0,034
	0,003
	0,011

	25
	0,072
	0,007
	0,024

	50
	0,161
	0,025
	0,054

	75
	0,318
	0,057
	0,105


2.4. Сернистые соединения в нефти и нефтепродуктах

В сырых нефтях сера содержится главным образом в виде органиче​ских сернистых соединений, а в дистиллятах и в готовых нефтепродук​тах она присутствует как в чистом виде, так и в виде сероводорода и органических соединений. Появление сероводорода и серы в нефте​продуктах объясняется частичным разложением органических сер​нистых соединений при термическом воздействии в процессе переработ​ки, причем основную массу продуктов распада составляет сероводород, в результате окисления которого образуется сера. 

В нефтепродуктах могут содержаться сернистые соединения, появ​ляющиеся в результате очистки нефтяных дистиллятов. К ним отно​сят кислые и средние эфиры серной кислоты и сульфокислот. Серни​стые соединения являются нежелательными компонентами нефти; в результате их распада выделяется элементарная сера, сильно коррозирующая и разрушающая аппаратуру. Сернистые соединения нежелательны и в готовых нефтепродуктах, так как некоторые из них обладают высокой коррозирующей способностью даже при низких температурах. Поэтому необходимо проводить систематический конт​роль нефтепродуктов на содержание серы. 

Способы анализа нефти и нефтепродуктов на содержание серни​стых соединений можно разбить на три группы: качественные способы определения содержания активных сернистых соединений, количест​венные способы определения суммарного содержания сернистых соединений, количественные способы определения отдельных классов сернистых соединений. Качественные способы определения активных сернистых соединений широко используют в практике производства и применения нефтепродуктов. Наиболее распространенными способа​ми качественного определения активных соединений серы являются проба на медную пластинку и ртутная проба. 

Количественные способы определения серы делят на две группы. Способы первой группы служат для определения содержания серы в светлых нефтепродуктах: бензине, лигроине, керосине, реактивных и дизельных топливах. Способы второй группы служат для определе​ния содержания серы в смазочных маслах, котельных топливах, гудронах и других нефтепродуктах. 

Контрольные вопросы
1. Каковы причины появления серы в нефтях, нефтяных фракциях(
2. Сформулируйте причины нежелательности присутствия соединений серы в нефтях и продуктах нефтепереработки.

3. Каковы способы определения содержания соединений серы( 

2.5. Присутствие минеральных кислот, щелочей и солей в нефтепро​дуктах

Кислотность нефтепродуктов почти всегда обус​ловлена присутствием серной кислоты или ее производных (сульфокислоты, кислые эфиры серной кислоты). Щелочность в основном обусловливается присутствием NaOH и Nа2СО3. 

Свободные кислоты и щелочи могут образоваться и при приме​нении нефтепродуктов. Если в нефтепродукте содержатся соли сульфокислот, кислых эфиров, нафтеновых кислот и подобных соединений, то при действии высоких температур или влаги (гидролиз) могут обра​зоваться кислые и щелочные вещества минерального характера. Кис​лоты, щелочи и минеральные соли в нефтепродуктах являются неже​лательными примесями, так как они вызывают коррозию аппаратуры. Поэтому нефтепродукты должны периодически контролироваться на содержание кислот, щелочей и солей.  

Количественное содержание в нефтепродуктах кислот характери​зуется кислотным числом, а щелочей — щелочным числом. 

Кислотное число. Для количественной характеристики смеси кис​лот, имеющих незначительную разницу в физических и химических свойствах, а также в тех случаях, когда неизвестен точный молекуляр​ный вес определяемой кислоты, применяют условный химический по​казатель — кислотное число (к.ч.). Этот показатель иногда называют числом нейтрализации или коэффициентом нейтральности. 

Кислотным числом называют количество миллиграммов едкого кали, необходимое для нейтрализации свободных кислот, содержа​щихся в 1 г анализируемого вещества. Кислотное число обычно опре​деляют для жиров, масел, смол и других веществ и оно служит харак​теристикой качества готовой продукции.

Контрольные вопросы
1. Что такое кислотное число( 

2. Какие соединения вызывают повышение кислотности нефти и нефтепродуктов( 

3. С присутствием каких соединений связана щёлочность нефтей(
4. Почему кислотность и щёлочность нефтей должна постоянно контролироваться(
2.6. Механические примеси в нефти
Механические при​меси в нефтях состоят в основном из песка, глины, мельчайших частиц железа и минеральных солей. В готовых очищенных нефтепродук​тах механическими примесями могут быть частицы адсорбента (белая глина), железной окалины, минеральных солей и других веществ. Светлые маловязкие нефтепродукты почти не содержат механических примесей вследствие их быстрого оседания. Твердые механические примеси (песок и др.) в смазочных маслах очень вредны, так как царапают и истирают трущиеся поверхности.

2.7. Степень ненасыщенности нефтей и нефтепродуктов

Наличие ненасыщенных соединений в нефти незначительно, но в продуктах нефтепереработки может быть значительным. Содержание ненасыщен​ных соединений в жирах и смолах и является одним из важнейших показателей их качества. Ненасыщенность характеризуется йодным или бромным числами. 

Йодное число. Йодное число показывает, сколько граммов галоида в пересчете на йод может присоединиться к 100 г данного вещества. Определение йодного числа основано на том, что ненасыщенные алифатические соеди​нения легко присоединяют по месту разрыва двойной связи молекулу галоида. При этом хлор и бром частично вступают в реакцию замеще​ния. Йод же вступает в реакцию присоединения очень медленно. Поэ​тому для определения степени ненасыщенности применяют смесь галоидов: хлор — йод, бром — йод или йодноватистую кислоту. 

Спиртовой раствор йода образует с водой йодноватистую кислоту:

I2 + H2O ( HIO + HI   .
Йодноватистая кислота вступает в реакцию с непредельными кис​лотами быстрее, чем свободный йод:

[image: image92.png]R— CH=CH—R—COOH+2HIO - C,HzOH -

- R—(IIH—CH—R—COOH+CH3—C +2H,0
I AN
I I H




Бромное число. Для определения двойных связей в непредельных соединениях используют реакцию присоединения брома:

             R—CH=CH—R1 + Br2 (  R—CH—CH—R1 

                                                                │        │ 

    Вr      Br
К испытуемому веществу приливают определенное количество раствора брома и по окончании реакции определяют остаток брома йодометрическим титрованием по реакциям

              Вr2 + 2КI (  I2 + 2KBr                   I2 + 2Na2S2O3 ( 2NaI + Na2S4O6 

По количеству брома, затраченному на бромирование, вычисляют содержание непредельного соединения. Для смеси не​скольких непредельных соединений или смеси неизвестного состава и молекулярного веса результаты выражают в виде условной величины — бромного числа. 

Бромное число — это количество граммов брома, которое присое​диняется к 100 г вещества. Так как чистый бром легколетучий и частично вступает в реакцию замещения, то для бромирования применяют бромид-броматный раствор (5 КВr + КВrО3) или раствор брома в ме​тиловом спирте, насыщенном бромистым натрием. В этом растворе бром находится в виде молекулярного соединения с бромистым натрием (NaBr•Br2) и поэтому не вызывает никаких побочных реакций заме​щения или окисления, наблюдающихся для растворов свободного брома. 

Метод бромирования пригоден для определения двойных связей в спиртах, альдегидах, кетонах, простых и сложных эфирах и кисло​тах. Присутствие фенолов мешает определению.

Контрольные вопросы 

1. Какова причина появления ненасыщенных соединений в нефтепродуктах( 

2. Что такое йодное число( Каков механизм взаимодействия йодной воды с ненасыщенными соединениями(
3. Дайте определение бромного числа. Представьте реакцию присоединения брома к пропилену. 

4. Почему при бромировании используют не раствор брома, а смесь бромида и бромата калия(
2.8. Практикум

Лабораторная работа № 3.   Многокомпонентный состав нефти

Определение содержания воды. В зависимости от природы нефтепродукта применяют различные способы определения наличия воды. Присутствие воды в светлых нефтепродук​тах: бензине, керосине, реактивных и дизельных топливах, бензоле и т.д. определяют по способу Клиффорда. Для определения воды в смазочных маслах и других темных нефтепродуктах используют пробу на «потрескивание». Количественное содержание воды в нефте​продуктах определяют по способу Дина и Старка. Этот метод наиболее доступен и достаточно точен. 

Качественное определение влаги по спосо​бу Клиффорда. Испытуемый продукт встряхивают в делитель​ной воронке с сухим марганцовокислым калием. При наличии влаги обра​зуется быстро исчезающая слабо-розовая окраска.

Проба на потрескивание. В тщательно вымытую и просушенную теплым воздухом стеклянную пробирку длиной 120— 150 мм и диаметром 10—15 мм наливают слой испытуемого продукта высотой 80—90 мм. Пробирку закрывают пробкой, в отверстие кото​рой вставляют термометр со шкалой 0—200°С таким образом, чтобы ша​рик его находился на равных расстояниях от стенок пробирки и на высоте 20—30 мм от дна пробирки. Для нагревания пробирки с маслом используют баню, которая представляет собой цилиндрический сосуд 

диаметром 100 мм и высотой 90 мм. На расстоянии 10 мм от дна бани прикреплен металли​ческий круг, в котором имеются два отверстия для термометра и пробирки (рис. 10). Баню наполняют на высоту 80 мм минеральным маслом с температурой вспышки не ниже 240°С и нагревают до 175±5°С. Пробирку с испытуемым продук​том вставляют вертикально в нагретую баню и наблюдают за ней несколько минут (до достижения температуры в пробирке 150°С). При наличии в испытуемом продукте влаги он начинает пениться, слышится треск, пробирка вздрагивает, а капли продукта на стенках верхней части про​бирки мутнеют.

Выполнение определения содержания воды по методу Дина и Старка (ГОСТ 2477—65) 

Наиболее простым и достаточно точным методом количественного определения воды является способ Дина и Старка, основан​ный на отгонке воды из смеси испытуе​мого продукта с безводным растворителем. В качестве растворителя применяют бен​зин, от которого отогнаны фракции, кипящие до 80°С, лиг​роин, толуол, бензол и др. Перед упот​реблением растворитель обезвоживают и профильтровывают. Для обезвоживания растворитель взбалтывают с высушенным и охлажденным сульфатом натрия. Смесь оставляют на несколько минут при температуре не выше 20°С, а затем фильтруют. 

Прибор (рис. 11, а) состоит из круглодонной металлической или стеклянной колбы 1 емкостью 500 мл, холодильника 3, приемника-ловушки 2, представляющего собой градуированную цилиндрическую пробирку емкостью 10 мл с конической нижней частью (рис. 11, б). Общая длина ловушки составляет 150—200 мм, диаметр цилиндри​ческой части 15 мм. Приемник градуирован от 0 до 1 мл через каждые 0,5 мл, а от 1 до 10 мл через каждые 0,2 мл. Для лучшего стока конденсирующихся паров трубка холодильника срезана под острым углом к оси трубки. 

В предварительно промытую и просушенную в сушильном шкафу колбу прибора помещают 100 г нефтепродукта, взвешенного на тех​нических весах с точностью 0,1 г, и прибавляют 100 мл обезвожен​ного и профильтрованного растворителя. Затем в колбу опускают не​сколько кусочков кипятильников – неглазурованного фаянса, пемзы или стеклянные капилляры, запаянные с одного конца, для предотвращения толчков при нагре​вании. Холо​дильник укрепляют в приемнике-ло​вушке так, чтобы косо срезанный ко​нец его находился против отводной трубки приемника. 

Колбу и холодильник устанавлива​ют на штативе, в рубашку холодиль​ника пускают воду и нагревают колбу таким образом, чтобы из конца трубки холодильника падало 2—4 капли в 1 с. Конденсирующиеся в холодиль​нике пары стекают в пробирку, вода собирается в ее нижней части. Иногда в конце определения в трубке холодиль​ника задерживаются капли воды; их смывают  кратковременным  сильным кипячением, а если это не помогает, то их сталкивают на дно градуированной пробирки приемника медной или стек​лянной палочкой с надетым на ее конец кусочком каучуковой трубки. Перегонку продолжают до тех пор, пока уровень воды в пробирке не перестанет изменяться в течение часа. Если при этом растворитель имеет мутный вид, то пробирку выдерживают 30 мин в водяной бане с температурой 60—70°. Прозрачный растворитель охлаждают и определяют содержание воды. Содержание воды в весовых процентах (W) вычисляют по формуле  
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где v — объем воды в приемнике-ловушке, мл; g — навеска про​дукта, г.
Содержание воды в объемных процентах (W1) рассчитывают по формуле 
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где ρ — плотность испытуемого продукта при температуре опыта, г/см3. Разница между двумя параллельными определениями не должна превышать 0,2 мл. Если количество воды меньше 0,025 мл (половины нижнего деления ловушки), то считают, что вещество содержит следы воды. 

Определение содержания серы в моторном топливе 

Проба на медную пластинку. Определения проводят для того, чтобы предотвра​тить применение топлива, которое может оказать разрушающее дей​ствие на металл в карбюрационной и топливоподающей системе двига​теля внутреннего сгорания. Испытания производят при температуре 50°С, так как она соответствует условиям применения топлива. 

Пробирку диаметром 15 и длиной 150 мм заливают испытуе​мым продуктом до высоты 60 мм. Щипцами опускают в нее медную пластинку длиной 40, шириной 10 и тол​щиной 2 мм. Пластинку изготовляют из электролитической меди, очищенной шлифовальной шкуркой. Новые пластин​ки промывают 96%-ным раствором спирта, а затем серным эфиром и подсушивают фильтровальной бумагой. Пробирку зак​рывают плотно пригнанной корковой пробкой и устанавливают в штативе, ко​торый помещают в водяную баню при температуре 50±2°. Через 3 ч пластинку вынимают из пробирки и промывают в фарфоровой чашке ацетоном или спиртово-бензольной смесью. Если пластинка пок​рылась налетом любого цвета или пятна​ми, продукт считается не выдержавшим испытания. Каждый образец испытывают не менее двух раз.

Для определения содержания серы в светлых нефтепродуктах наиболее рас​пространен ламповый метод.

Выполнение определения содержания серы ламповым методом. Сущность лампового метода заключается в полном сжигании испытуе​мого продукта, улавливании продуктов горения и определении в них образовавшегося оксида серы ((V). SO2 улавливают раство​ром карбоната натрия:

SO2 + Na2CO3 ( Na2SО3 + СО2 ↑
Избыток карбоната натрия оттитровывают соляной кислотой. По количеству вступившего в реакцию карбоната натрия вычисляют содержание серы. 

Данный метод определения содержания серы является одним из самых точных, так как при этом методе достигается фиксация всей серы, применяется сравнительно большая навеска испытуемого про​дукта, что значительно уменьшает погрешность при проведении испытания. 

Схема прибора для количественного определения содержания серы ламповым методом приведена на рис. 12. Прибор состоит из лампочки, лампового стекла 2, адсорберов 3 (поглотителей продуктов сгорания) и брызгоуловителя 4. Лампочкой служит плоскодонная колба из тонко​го стекла, закрытая корковой пробкой с отверстием для стеклянной трубки, через которую пропущен фитиль 5 из хлопчатобумажных нитей. При определении используются: 1) соляная кислота, 0,05 н. раствор; 2) карбонат натрия, 0,3%-ный раствор; 3) бензин бессернистый (содержание серы не более 0,005%); 4) эфир петролейный. 

Перед сборкой прибора тщательно промывают все его части ди​стиллированной водой, а фитиль и лампочки — петролейным эфиром. Фитиль и лампочки после промывки тщательно высушивают. Большие сосуды адсорбера заполняют на ⅔ высоты стеклянными палочками или бусами, которые предварительно промывают дистиллированной водой и высушивают. В адсорберы при помощи бюретки заливают по 10 мл раствора карбоната натрия и по 10 мл дистиллированной воды. 

В лампочку приливают 4—5 мл испытуемого малосернистого низко​кипящего продукта или 1,5—3 мл сернистого и высококипящего про​дукта и закрывают пробкой с фитилем. Нижний конец фитиля уклады​вают по окружности дна лампочки. После того как фитиль пропитается испытуемым продуктом, наружный конец его срезают заподлицо с верх​ним краем фитильной трубки, лампочку зажигают, устанавливают вы​соту пламени, равную 5—6 мм, затем пламя гасят, лампочку прикры​вают специальным стеклянным колпачком для предотвращения потерь от испарения и взвешивают на аналитических весах с точностью до 0,004 г. 

Таким же образом заполняют испытуемым продуктом вторую лампочку, в третью же наливают этиловый спирт. Затем колбу Бунзена соединяют при помощи вакуумной трубки с водоструйным насо​сом, и в горло колбы через резиновую трубку вставляют отросток трех​отводного стеклянного паука. Конец паука соединяют при помощи вакуумной трубки с брызгоуловителями, последние с адсорберами, установленными на деревянных подставках, а адсорберы — с лампо​выми стеклами. На резиновые трубки между колбой Бунзена и насо​сом и между брызгоуловителями и пауком надевают винтовые зажимы. 

После этого пускают в ход вакуум-насос, зажигают лампочку пламе​нем, не содержащим соединений серы (применение спичек запрещается), и регулируют длину фитиля, высоту пламени и скорость просасывания воздуха с таким расчетом, чтобы сгорание продукта было полным и чтобы вся двуокись серы успевала поглощаться раствором карбоната натрия. Испытание считается законченным, когда сгорит весь испытуе​мый продукт. После сжигания продукта в лампочку наливают 1—2 мл бессернистого бензина и сжигают полностью. Затем лампочки гасят, накрывают их колпачками и через 3—5 мин выключают насос. Прибор разбирают, брызгоуловители, ламповые стекла и верхние части ад​сорберов тщательно промывают струёй дистиллированной воды из промывалки, промывные воды собирают в соответствующий адсорбер. 

К раствору в адсорбере приливают 1—2 капли метилового оран​жевого и титруют непрореагировавший карбонат натрия 0,05 н. раст​вором НС1. Вначале титруют раствор из адсорбера контрольного опыта, а затем из адсорберов после сжигания анализируемого продукта. Содержание серы xS в анализируемом нефтепродукте (в весовых про​центах) вычисляют по формуле  
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где v1 — количество 0,05 н. раствора соляной кислоты, затраченное на титрование контрольного опыта, мл; v2 — количество 0,05 н. раст​вора соляной кислоты, затраченное на титрование раствора в адсор​берах после сжигания анализируемого продукта, мл; K — поправоч​ный коэффициент к 0,05 н. раствору соляной кислоты; 0,0008 — коли​чество серы, соответствующее 1 мл точно 0,05 н. раствора соляной кислоты, г; g — навеска анализируемого нефтепродукта, г.
Определение минеральных кислот и щелочей в жид​ких нефтепродуктах.

Выполнение определения. В чистую делительную воронку емкостью 250—300 мл наливают 50 мл дистиллированной воды, нагретой до 70—80°С, и 50 мл нефтепродукта, взятого из тщательно размешанной в течение 3 мин исходной пробы. Содержимое воронки энергично взбалтывают 5 мин, после чего смеси дают расслоиться. После расслоения часть нижнего водного слоя спускают в две про​бирки. В одну из них приливают две капли 0,02%-ного водного раст​вора метилового оранжевого, а в другую — три капли 1%-ного спир​тового раствора фенолфталеина. В присутствии кислоты раствор в первой пробирке приобретает розовую окраску, в присутствии ще​лочи раствор во второй пробирке окрашивается в малиновый цвет. Если при смешении нефтепродукта с водой образуется стойкая эмуль​сия, то испытания повторяют, но не с чистой водой, а со спиртово-водной смесью (1:1), предварительно нагретой до 50°С. При определении кислотного числа используют реактивы: 1) спирт этиловый, 95% раствор; 2) эфир серный; 3) КОН, 0,05 н. спиртовой раствор; 4) фенолфталеин. Выполнение определения. В тарированной конической колбе взвешивают около 1,5 г вещества (нефти) с точностью до 0,0002 г. Навеску растворяют в 25 мл свеженейтрализованного этанола и добавляют несколько капель фенолфталеина. Раствор титруют 0,05 н спиртовым раствором КОН до слабо-розовой окраски, не исчезающей в течение нескольких минут. Кислотное число (КЧ) находят по формуле  
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где g – навеска, г; V – объем раствора КОН, пошедшего на титрование, мл; ТКОН – титр раствора КОН, мг/мл. Если нет полного растворения, то можно использовать для растворения смесь этанола с эфиром (1:1). При анализе темных нефтепродуктов удобно проводить потенциометрическое титрование.  

Содержание механиче​ских примесей в нефтепродуктах определяют весовым методом.

Выполнение определения. Гладкий бумажный беззольный фильтр марки «красная полоса» диаметром 10—11 мм помещают в бюкс с крышкой и высушивают до постоянной массы в термостате при температуре 105—110°С. Фильтр взвешивают вместе с бюксом с точностью до 0,0002 г. Пробу испытуе​мого нефтепродукта тщательно перемешивают в течение 5 мин. Затем 100 г пробы взвешивают в высоком стакане с носиком на технических весах с точностью до 0,1 г и разбавляют двух-, четырехкратным количеством растворителя (бензин или бензол). Смесь нефти или нефтепродукта с раст​ворителем тщательно перемешивают и фильтруют через подготовленный фильтр, вложенный в стеклянную воронку. Сгустки нефтепродук​та или твердые примеси, приставшие к стенкам колбы, снимают стеклянной палочкой с резиновым наконечником, с которого затем чистым растворителем смывают эти частицы на фильтр. Стакан и фильтр промывают растворителем до тех пор, пока растворитель не будет совер​шенно прозрачным и бесцветным. Затем фильтр снимают с воронки, помещают в тот же бюкс и сушат в термостате при температуре 105— 110°С до постоянной массы. Процентное содержание механических при​месей х рассчитывают по формуле
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где а—масса механических примесей, г; g — масса анализируемого продукта, г. 
Определение йодного числа. Спиртовой раствор йода прибавляют в избытке, который затем оттитровывают раствором тиосульфата натрия. Используют реактивы: 1) спирто-эфирная смесь (1 : 1 по объему); 2) иод, 0,2 н. раствор в спирте; 3) тиосульфат натрия, 0,1 н. раствор; 4) индикатор крахмал.

Навеску вещества около 0,1—0,2 г, взятую с точностью до 0,0002 г, помещают в сухую коническую колбу емкостью 500 мл с при​тертой стеклянной пробкой или хорошо подогнанной резиновой. В колбу вносят 10 мл спирто-эфирной смеси и слегка перемешивают до полного растворения вещества. После растворения вещества добавляют 20 мл 0,2 н. спиртового раствора иода, перемешивают и быстро вливают 250 мл дистиллированной воды, колбу плотно закры​вают пробкой и, придерживая ее рукой, энергично встряхивают, и сразу же титруют избыточный йод 0,1 н. раствором тиосульфата натрия. Первые 10—15 мл раствора тиосульфата натрия титруют быстро, а затем с обычной для тиосульфата скоростью. Под конец титрования прибавляют 2—3 мл 1%-ного раствора крахмала и титруют при энергичном встряхивании до полного исчезновения синей окраски. Параллельно ставят контрольный опыт с теми же реактивами и в тех же условиях, что и основной опыт, но без анализируемого вещества. 3атем вычисляют йодное число:  
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где v1 — количество 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, израсхо​дованное на титрование контрольного опыта, мл; v2  — количество 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, израсходованное на титрование основного опыта, мл; ТNa2S2O3/I2 — титр тиосульфата натрия по йоду, г;  g— навеска ис​следуемого вещества, г.
Пример. Навеска вещества 0,1000 г. На титрование контрольной пробы из​расходовано 49,8 мл 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, на титрование навески — 39,8 мл. Коэффициент поправки к 0,1 н. раствору Na2S2O3 равен 1. Вы​числить йодное число. 

ИЧ = 
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Бромное число. Используются реактивы: 1) бром, 0,1 н. раствор; 2) тиосульфат натрия, 0,1 н. раствор; 3) йодистый калий, 10%-ный раствор (свежеприготовленный); 4) крахмал.  Выполнение   определения. Навеску исследуемого вещества около 0,1—0,2 г, взятую с точностью до 0,0002 г, помещают в коническую колбу с притертой пробкой, приливают пипеткой 25 мл 0,1 н. раствора брома, плотно закрывают пробкой и оставляют в тем​ном месте на 30 мин. Затем добавляют 10 мл 10%-ного раствора йоди​стого калия, перемешивают и титруют выделившийся йод 0,1 н. раство​ром тиосульфата натрия. Перед окончанием титрования добавляют раствор крахмала и титруют до исчезновения синей окраски раствора. Парал​лельно ставят контрольный опыт. Бромное число (БЧ) вычисляют по формуле  

БЧ = 
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где v1 — количество 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, израсхо​дованное на титрование контрольного опыта, мл; v2  — количество 0,1 н. раствора тиосульфата натрия, израсходованное на титрование основного опыта, мл; ТNa2S2O3/Br2 — титр тиосульфата натрия по брому, г;  g— навеска ис​следуемого вещества, г.
3. КОМПОНЕНТЫ НЕФТЕЙ, ГАЗОВ, НЕФТЕПРОДУКТОВ.

СОСТАВ, СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА 

3.1. АЦИКЛИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

3.1.1. АЛКАНЫ

Алканы – это соединения общей формулы СnН2n+2, в молекулах которых атомы углерода связаны между собой простой (одинарной) связью, а все остальные валентности насыщены атомами водорода.

Первым членом ряда алканов является метан СН4, поэтому представители этого класса углеводородов еще иногда называют метановыми углеводородами. Простейшие представители ряда алканов:

СН4                                     метан
СН3-СН3                             этан
СН3-СН2-СН3                     пропан
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Первые четыре члена ряда имеют только один-единственный порядок связей атомов. Начиная с углеводорода, имеющего 4 атома углерода, при одинаковом составе и молекулярной массе может быть разный порядок связи атомов - разное строение - т.е. мы наблюдаем явление изомерии. Так, формуле С4H10 в ряду алканов отвечают два углеводорода разного строения, т.е. два изомера:
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н-бутан



        2-метилпропан

C увеличением количества атомов углерода в молекуле количество изомеров увеличивается, так например, для углеводородов с общей формулой C8Н18 насчитывается 18 изомеров, а для С10Н22 – уже 75 изомеров. У каждого изомера должно быть строго определенное название, отражающее строение именно этого конкретного соединения. В настоящее время для образования названий химических соединений химики всего мира пользуются едиными правилами - правилами номенклатуры IUPAC (ее еще называют систематической номенклатурой).

Рассмотрим один из разветвленных углеводородов:
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В этом углеводороде имеются углеродные атомы четырех разных типов: атомы углерода, обозначенные буквой а (всего их - 5), соединены еще с одним атомом углерода, они называются  первичными; атом углерода, обозначенный буквой b (1), соединен еще с двумя атомами углерода, называется вторичным; атом углерода, обозначенный буквой c (1), соединен еще с тремя атомами углерода, называется третичным; и атом углерода, обозначенный буквой d (1), соединен с четырьмя атомами углерода и называется четвертичным.
Рассмотрим правила образования названий углеводородов ряда алканов согласно систематической номенклатуре. Прежде всего следует отметить, что все они имеют окончание -ан. Первые четыре члена этого ряда имеют тривиальные названия: метан, этан, пропан, бутан. Названия следующих членов ряда строятся от названий соответствующих греческих числительных с добавлением окончания -ан. Для углеводородов с прямой цепью перед названием добавляется слово нормальный или сокращенно н-:
СН3-СН2-СН2-СН2-СН3       



 н-пентан     

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3  



 н-гексан

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3    


  н-гептан 

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2- СН2-СН3    

  н-октан

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3    
  н-нонан 

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3    н-декан
Если от молекулы предельного углеводорода отнять один атом водорода, то  образующийся при этом остаток называется радикалом или алкилом.  Названия радикалов образуются от названия соответствующего алкана с заменой окончания –ан на -ил.  Например:

СН3-                        метил                       СН3-СН2-СН2-СН2-      бутил
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Для того, чтобы назвать разветвленный алкан по систематической номенклатуре, необходимо:

1) выбрать самую длинную (главную) углеродную цепь; 

2) пронумеровать атомы углерода главной цепи (нумерация начинается с того конца цепи, к которому ближе первое разветвление (радикал)); 

3) назвать заместители и расположить их в алфавитном порядке с указанием номера атома углерода главной цепи, к которому этот заместитель присоединяется, перед названием главной цепи (если имеется несколько одинаковых заместителей - используют умножающие приставки: ди-, три-, тетра- и т. д.).

Например:
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Природные источники предельных углеводородов - это нефть и природные газы, при этом под последними понимают газы чисто газовых месторождений,   попутные   газы   и   газы   газоконденденсатных месторождений. Во всех этих газах основными компонентами являются алканы состава C1-C4 (метан, этан, пропан, бутаны), причем преобладает метан. В газах в заметных количествах могут содержаться метановые углеводороды C5 и выше, при этом если содержание таких алканов более 100 г/м3, эти газы называют "жирными" газами. 

Жидкие метановые углеводороды (содержащие в молекуле от 5 до 16 атомов углерода) и твердые (17 и более атомов углерода в молекуле) встречаются   в нефтях.   Содержание алканов в различных нефтях колеблется от 20 до 70% и оказывает значительное влияние на физико-химические характеристики нефтей и нефтепродуктов. Так, в зависимости от количественного состава и строения алканов в нефтях и нефтепродуктах могут в значительной степени изменяться такие их характеристики, как вязкость и температура застывания.

Из других методов получения алканов можно привести следующие: 

1. Гидрирование алкенов:
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2. Сплавление натриевых солей карбоновых кислот со щелочами. При этом получается алкан, содержащий на один атом углерода меньше, чем исходная кислота.
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3. Действие металлического натрия на галогенпроизводные - реакция Вюрца:
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Алканы отличаются малой реакционной способностью. Основной тип взаимодействия алканов с различными реагентами - это реакции замещения атомов водорода на другие атомы или функциональные группы. Так, например, идет реакция с галогенами:
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Реакция эта идет при нагревании или ультрафиолетовом освещении. Алканы не присоединяют водород, в обычных условиях не реагируют с кислотами НСl, НВr, H2SO4. М.И.Коноваловым были разработаны условия, при которых алканы реагируют с азотной кислотой с замещением одного из атомов водорода на нитрогруппу (-NO2).
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В промышленности нитрование алканов проводят парами азотной кислоты при температуре 250-500°С. Реакция сопровождается расщеплением углеводородов с получением смеси нитросоединений различной молекулярной массы:
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При обычных условиях на алканы не действуют ни кислород воздуха,   ни такие сильные окислители, как, например, концентрированный раствор KMnO4 (перманганат калия). Только при нагревании окислители действуют на алканы, при этом происходит расщепление углеродной цепи и образуются карбоновые кислоты:
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Так в промышленности осуществляется окисление твердых парафиновых

углеводородов, выделенных из керосино-газойлевых фракций нефтей. Окисление проводят кислородом воздуха при температуре 100-150°С на катализаторах. При этом получают высшие жирные кислоты (с числом атомов углерода C10-С20), которые далее используются для получения мыла и других поверхностно-активных веществ.

При температурах выше 400-450(С алканы (за исключением метана, этана, пропана) неустойчивы и подвергаются расщеплению в основном по связям С-С с образованием молекулы алкана и алкена меньшей молекулярной массы.
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На этом основаны процессы крекинга, с помощью которых в промышленности из высокомолекулярных нефтяных продуктов, кипящих при температурах выше 300°С (например, мазут) получают низкомолекулярные продукты, такие как газ, бензин. 

К важнейшим свойствам алканов, используемым в нефтегазовом деле, относятся реакции образования комплексов с мочевиной или тиомочевиной, а также клатратных соединений. 

В 1940 г. немецкий исследователь Бенген установил, что алифатические соединения с линейной структурой молекул, в частно​сти, алканы, содержащие более шести атомов углерода, образуют с мочевиной (карбамидом) кристаллические комплексы. Разветвлен​ные алканы и циклические углеводороды (циклоалканы, арены), как правило, не способны к комплексообразованию с карбамидом. Впоследствии было показано, что карбамид может давать комплексы и с разветвленными алканами при условии, что их мо​лекулы содержат неразветвленную часть цепи с девятью и более атомами углерода, например, с 2-метилундеканом, а также с циклическими углеводородами, имеющими боковую линейную цепь с 18 и более атомами углерода. 

Комплексы имеют гексагональную структуру, при которой молекулы карбамида располагаются по спирали на гранях пра​вильных шестигранных призм. Удерживается спираль за счет межмолекулярных водородных связей типа:
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Витки спирали — элементарные ячейки, состоящие из 6 моле​кул карбамида,— параллельны между собой и находятся на рас​стоянии 0,37 нм друг от друга. Внутри спирали образуется канал гексагональной формы, имеющий эффективный диаметр 0,49 нм. Поперечное сечение молекул нормальных алканов колеблется от 0,38 до 0,42 нм, поэтому они хорошо вписываются в канал и удер​живаются в нем за счет сил Ван-дер-Ваальса. Молекулы разветв​ленных алканов, циклоалканов и аренов имеют критические диа​метры больше 0,49 нм—эффективного диаметра канала — и по​этому не образуют аддукты с карбамидом. Стабильность комплексов возрастает с удлинением цепи нор​мального алкана. Это объясняется тем, что между молекулами уг​леводородов, находящимися в канале, сохраняется расстояние ≈0,24 нм. Чем короче молекулы нормальных алканов, тем больше доля пустот — незаполненных участков в канале — и тем менее энергетически выгодно образование карбамидных комплексов, про​текающее с выделением тепла. Например, теплота комплексообразования при переходе от гексадекана к октану уменьшается от 88 до 33,1 кДж/моль. Образование аддуктов с гексаном и еще бо​лее низкокипящими нормальными алканами энергетически невы​годно, и при комнатной температуре и атмосферном давлении вы​делить соответствующие комплексы не удается. 

Но, несмотря на возрастание стабильности ком​плексов с удлинением молекул нормальных алканов, наиболее эф​фективна карбамидная депарафинизация средних неф​тяных фракций с концом кипения не выше 350(С. В более высококипящих фрак​циях начинают преобладать углеводороды гибридного строения, селективность про​цесса разделения снижается. 

К соединениям включения туннельного типа относятся не только карбамидные комплексы, но и комплексы с тиомочевиной. Для комплексов с тиомочевиной характерно образование канала с большим диаметром (0,6—0,7 нм), поэтому в качестве молекул «гостя» могут выступать циклические углеводороды и алканы изостроения. К ним относятся изооктан, изопреноиды, циклогексан, алкилбензолы с разветвленными алкильными радикалами, некоторые конденсированные арены с алкильными заместителями. Нормальные алканы с длиной цепи ме​нее 16 атомов углерода не образуют комплексов с тиомочевиной, так как молекулы этих углеводородов не способны удерживаться в канале большого диаметра за счет сравнительно слабых сил Ван-дер-Ваальса. Однако эти углеводороды с большей длиной цепи способны сворачиваться в спираль с диаметром, приблизительно со​ответствующим диаметру канала, и давать комплексы с тиомоче​виной. Тиомочевина — менее селективный разделяющий агент, чем мочевина. Комплексообразование с тиомочевиной позволяет лишь концентрировать определенные углеводороды или группы углево​дородов. 

Водные клатраты, или газовые гидраты, известны давно. В 1811 г. Х.Дэви открыл газовый гидрат хлора. Несколько позже были проведены первые исследования клатратных соединений угле​водородных газов с водой.

Газовые гидраты — это нестехиометрические соединения вклю​чения, имеющие общую формулу M(nH2Q, где М — молекула гидратообразователя, а n>5,67. По внешнему виду это твердые кри​сталлические вещества, напоминающие снег или рыхлый лед. Однако кристаллическая решетка газовых гидратов отличается от кристаллической решетки льда стабильностью при температуре выше 0°С и наличием внутренних полостей определенных размеров, доступных для молекул ряда соединений, в частности для метана, этана, пропана, изобутана, этилена, пропилена, ацетилена. 

Образованием гидратов, забивающих трубопроводы и аппара​туру, может сопровождаться ряд процессов нефтедобывающей, газовой и нефтехимической промышленности. Для предотвраще​ния возникновения гидратов и разрушения уже образовавшихся пробок можно использовать следующее методы: повышение тем​пературы (подогрев газа горячей водой или паром); снижение дав​ления; снижение содержания воды в газе путем осушки, выморажи​вания или применения специальных добавок (гликолей, спиртов), снижающих парциальное давление паров воды.

Предложено использовать газовые гидраты для опреснения морской воды. Например, жидкий пропан при перемешивании с морской водой образует гидраты, а растворенные в воде соли в гидратную решетку не проникают. Другое возможное применение газовых гидратов заключается в хранении в виде гидратов природных, а также инертных газов.

Контрольные вопросы 

1. Какие углеводороды называют алифатическими? Чем отличаются парафиновые, предельные и насыщенные углеводороды? 

2. Назовите основные правила названия предельных углеводородов. 

3. Перечислите десять первых радикалов алканов. 

4. Назовите основные источники алканов. 

5. Перечислите лабораторные методы получения алканов. 

6. Укажите основные химические свойства алканов. Какие реакции для них характерны? 

7. В чем состоит взаимодействие алканов с мочевиной? С тиомочевиной?

8. Что такое клатратные соединения? 

9. В чем заключается депарафинизация нефтей с помощью мочевины?

Задачи 

15. Напишите структурные формулы изомерных углеводородов состава C6H14 Назовите их. Укажите изомеры, содержащие третичные атомы углерода. 

16. Укажите ошибки в названиях следующих углеводородов, дайте правильные названия: а) 2-этил-6-изопропилгексан; б) 2,2-диметил-1-изопропилпентан; в) 4-изобутил-7,7-диметилоктан. 

17. Напишите формулы радикалов: метила, этила, н-бутила, амила, изо-пропила, изо-бутила, втор-бутила, трет-бутила. 

18. Напишите уравнения реакций последовательного окисле​ния метана бромом и назовите все бромпроизводные. 

19. При помощи каких реакций можно осуществить следую​щие превращения:

а) 
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б) 
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20. Сколько кислорода необходимо для сжигания метана: а) массой 4 г; б) количеством вещества 0,1 моль; в) объемом 10 л? 

21. Объясняете сущность крекинга нефтепродуктов. В каких условиях осуществляется данный процесс? Какие углеводороды могут образоваться при крекинге октана? 

22. Приведите механизм термического крекинга октадекана с указанием путей превращения образующихся свободных радикалов (диспропорционирова-ние, распад по σ-связи, соединение). 

3.1.2. АЛКЕНЫ  

Алкены (непредельные  углеводороды,  олефины) – это углеводороды с открытой цепью, имеющие в молекуле двойную связь между углеродными атомами (С=С). Общая формула для этого гомологического ряда углеводородов – СnН2n. Простейшие члены ряда:

СН2=СН2                       этилен, этен
СН2=СН-СН3                пропилен, пропен
СН2=СН-СН2-СН3       бутен-1
СН3-СН=СН-СН3         бутен-2
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                изобутилен, 2-метилпропен               и т.д. 

Названия алкенов по систематической номенклатуре строятся от названий соответствующих алканов с заменой окончания -ан на -ен. Названия разветвленных алкенов образуются по тем же правилам, что и названия разветвленных алканов с той лишь разницей, что:

а) за главную принимается цель, содержащая двойную связь; 

б) нумерация главной цепи начинается с конца, к которому ближе двойная связь; 

в) в названии главной цепи необходимо указать номер атома углерода, после которого находится двойная связь. Например:
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Алкены в нефтях и природных газах не содержатся. Однако в значительных количествах образуются в процессах высокотемпературной переработки нефтяного сырья, т.е. в различных процессах крекинга. В газах крекинга содержатся алкены с числом атомов углерода от 1 до 4. Содержание их в сумме в газах колеблется от 10 до 50% , а в газах процесса пиролиза (700-900°С) доходит до 80%.

Жидкие продукты крекинга содержат более высокомолекулярные алкены, имеющие в молекуле 5 и более атомов углерода. Содержание алкенов в жидких продуктах крекинга составляет обычно от 5 до 45%, но может быть и выше. 

Источником газообразных алкенов (этилен, пропилен) для химической промышленности являются в основном газы процесса пиролиза (высокотемпературного крекинга,  проводимого при температуре 700-900°С). Алкены можно также получать и другими методами, среди которых следует отметить следующие:

1. Газообразные алкены получают дегидрированием соответствующих алканов над оксидом хрома (Сr2О3) при 300°С.
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2. При действии на спирты водоотнимающих средств (H2SO4, Аl2О3 и др.) при 300-400°С от спирта отщепляется молекула воды и образуется двойная связь.
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3. При действии спиртовых растворов щелочей на галогенпроизводные углеводородов отщепляется галогеноводород и образуется двойная связь.
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Реакционная способность алкенов превосходит реакционную способность алканов. Наиболее характерными реакциями алкенов являются реакции присоединения, при которых двойная связь раскрывается "наполовину" и идет присоединение по этой связи с образованием насыщенного соединения. 

1. Алкены уже при комнатной температуре присоединяют водород в присутствии катализаторов Pt или Pd с образованием алканов: 
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2. Присоединение галогенов к алкенам идет даже при минусовых температурах:
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3. Алкены реагируют с кислотами при обычных условиях. При этом идет присоединение кислоты по двойной связи (атом водорода к одному атому углерода, вся остальная часть молекулы кислоты - к соседнему атому углерода):
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Присоединение кислот к несимметричным алкенам (например, к пропилену СН2=СН-СН3) идет по правилу Марковникова, согласно которому атом водорода от кислоты присоединяется к наиболее гидрогенизированному атому углерода при двойной связи, а вся остальная часть молекулы кислоты присоединяется к наименее гидрогенизированному атому углерода двойной связи:
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4. Гидратация алкенов протекает также с учетом правила Марковникова:
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5. Окисление алкенов идет даже со слабыми окислителями, например, разбавленным раствором КМnO4 (реакция Е.Е.Вагнера):
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Качественная реакция на алкены - обесцвечивание водного раствора перманганата калия.

При окислении сильными окислителями (например, концентрированный раствор КМnO4), окисление идет с полным расщеплением по двойной связи:


[image: image135.wmf] 

C

H

C

H

 

С

H

3

C

H

3

б

у

т

е

н

-

2

K

M

n

O

4

(

к

о

н

ц

.

)

C

H

3

C

O

O

H

 

+

 

C

H

3

C

O

O

H

у

к

с

у

с

н

а

я

 

к

и

с

л

о

т

а


Одним из наиболее важных превращений алкенов является реакция их полимеризации. Полимеризация - это присоединение молекул алкенов (мономеров) друг к другу с образованием полимеров. Инициатором полимеризации может быть источник радикалов, облучение, давление. 

В общем виде полимеризация этилена выглядит следующим образом:


[image: image136.wmf]n

 

C

H

2

C

H

2

э

т

и

л

е

н

п

о

л

и

э

т

и

л

е

н

 

C

H

2

C

H

2

n


Получаются полимеры с молекулярной массой несколько десятков тысяч. Полиэтилен и другие полимеры находят широкое применение для изоляции кабелей; из него изготавливают трубы, шланги, пленки и многие бытовые предметы. 

Из-за высокой реакционной способности алкены широко используются в химической промышленности для получения большого количества ценных продуктов. Только из этилена можно получить более 500 наименований различных продуктов. С другой стороны, в нефтепродуктах алкены являются нежелательным компонентом, т.к. легко окисляются с образованием смол, что понижает стабильность нефте​продуктов к окислению при их хранении. 

Содержание ненасыщенных соединений в нефти и продуктах её переработки оценивают бромным или йодным числом. 

Бромным или йодным числом называется количество граммов брома (йода), присоединившееся к 100 г исследуемого вещества. Определение бромного (йодного) числа в общем виде заключает​ся в проведении реакции галогенирования с последующим титро​ванием тиосульфатом натрия не вошедшего в реакцию галогена. Параллельно в холостом опыте оттитровывается взятое в реакцию количество галогена. Таким образом, по разности между холостым и целевым опытами узнается количество вошедшего в реакцию галогена. (Об определении бромного и йодного чисел см. раздел 2.7). 

Контрольные вопросы 

1. Какие углеводороды называются ненасыщенными? Алкенами?

2. Укажите общую формулу алкенов. 

3. Назовите основные правила названия алкеновых углеводородов. 

4. Назовите основные источники алкенов. 

5. Перечислите лабораторные методы получения алкенов. 

6. Укажите основные химические свойства алкенов. Какие реакции для них характерны?

7. В чем заключается правило Марковникова? Приведите примеры.

8. Что такое полимеризация? Что такое полимеры?

9. Укажите качественные реакции на алкены (не менее трех). 

10. Где используются алкены? 

11. Что такое бромное число? Йодное число? Для чего они были введены?

Задачи 

23. Напишите структурные формулы изомерных ациклических угле​водородов состава С6Н12. Назовите их. 

24. Какие  олефины  могут быть получены при дегидрировании: а) изобутана; б) диметилэтилметана; в) 2-метилпентана; г) про​пана? Напишите их структурные формулы. 

25. Какие углеводороды и в каком количестве получаются при дегидратации 10 кг: а) этилового спирта; б) пропилового спирта? 

26. Сколько и каких углеводородов получится при взаимодей​ствии спиртового раствора гидроксида натрия с массовой долей NaOH 40% объемом 500 мл (пл. 0,7 г/мл) на галогенопроизводные: а) 1-хлорпропан; б) 2-хлорбутан?

27. Сколько граммов брома могут присоединить: а) бутен-2 массой 2,8 г; б) α,β-метилэтилэтилен массой 3,5 г; в) несимм-метилпропилэтилен массой 4,2 г? Каковы их бромные числа? 

28. Напишите формулы геометрических изомеров:  а)  бутена-2;  б) пентена-2; в) 2,5-диметилгексена-3; г) 3-метилпентена-2. 

29. Напишите уравнения внутримолекулярной дегидратации сле​дующих спиртов: 
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Назовите образующиеся углеводороды.

30. Получите 4-метилпентен-2 из 4-метилпентена-1 и окислите концентрированным раствором КМnO4. Напишите уравнения реакций. 

31. Сколько граммов галогенопроизводного образуется в ре​зультате взаимодействия пропилена объемом 1,12 л с хлороводородом? Выразите реакцию в структурных формулах, учитывая правило Марковникова. 

3.1.3. ДИЕНЫ

Диены  (диеновые углеводороды) – углеводороды, которые имеют в молекуле две двойные связи. Общая формула гомологического ряда диеновых углеводородов СnН2n-2. 

В зависимости  от взаимного расположения двойных связей диеновые углеводороды можно разделить на три основных типа:

- углеводороды с кумулированными (примыкающими к одному атому углерода) двойными связями (их часто называют алленовыми):

СН2=С=СН2                   аллен, пропадиен 

СН3-СН=С=СН2            бутадиен-1,2
· углеводороды с сопряженными двойными связями: 

СН2=СН-СН=СН2          бутадиен-1,3 ,  дивинил
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         2-метил-бутадиен-1,3,   изопрен 

· углеводороды с изолированными двойными связями: 

 СН2=СН-СН2-СН2-СН=СН2 
     гексадиен-1,5
Названия диеновых углеводородов строятся от названия соответствующих алканов с заменой окончания -ан на -диен, с указанием номеров атомов углерода в цепи, после которых расположены двойные связи.

Наибольшего внимания заслуживают диеновые углеводороды с сопряженными двойными связями.

Из способов получения диеновых углеводородов отметим только два.

1. Дивинил и изопрен получают в промышленности дегидрогенизацией   бутан-бутиленовой или изопентан-амиленовой фракций. Реакцию проводят в присутствии катализатора (Сr2О3) при 600°С: 
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2. Очень большую роль в промышленном производстве дивинила сыграл метод С.В.Лебедева. Пары этилового спирта пропускают над дегидратирующим и дегидрирующим катализатором при 400-500°С, в результате чего получается дивинил:
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По своим химическим свойствам диены похожи на алкены. Диеновые углеводороды с сопряженными связями вступают в обычные реакции присоединения, характерные для этиленовых углеводородов, т.е. они могут присоединять водород, галогены, галогеноводороды и др., при этом диены могут присоединять одну или две молекулы реагента. В случае диенов с сопряженными двойными связями присоединение может идти в положение 1,2 или в положение 1,4.
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Важным свойством сопряженных диеновых углеводородов являет​ся их способность к полимеризации с образованием высокомолекулярных полимеров (каучуков):  

-СН2-СН=СН-СН2-СН2-СН=СН-СН2-СН2-СН=СН-.

Большое значение имеет сополимеризация диеновых углеводородов с другими мономерами, например, стиролом, акрилонитрилом и т.д.

В настоящее время на практике применяют синтетические каучуки,  получаемые полимеризацией дивинила, изопрена или сополимеризацией  этих диеновых углеводородов со стиролом, акрилонитрилом или другими непредельными соединениями. 

Контрольные вопросы
1. Какие углеводороды называются диенами? Алленовыми? 

2. Укажите общую формулу диенов.  

3. Назовите основные правила названия диеновых углеводородов.  

4. Назовите основные источники диенов. 

5. Перечислите промышленные методы получения диенов. 

6. Укажите основные химические свойства алкенов. Какие реакции для них характерны? 

7. Применимо ли правило Марковникова к реакциям диенов?

8. Каковы особенности полимеризации диенов? Что такое каучуки? 

9. Где используются диены?

Задачи
32. Напишите структурные формулы: а) 2-метилбутадиена-1,3; б) 2-метил-гексадиена-1,5;  в)  2,4-диметилпентадиена-2,4; г) 2 - метилпентадиена-1,3.

33. Назовите углеводороды:
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34. Напишите структурные формулы изомерных диеновых углево​дородов C5H8. Назовите их. Обратите внимание на цис-транс-изомерию. 

35. Напишите схему получения хлоропрена из ацетилена. 

36. Напишите уравнения взаимодействия 2-метилпентадиена-1,3: а) с бромом; б) с бромоводородом. 

37. Напишите все возможные изомеры, получающиеся при присое​динении одной молекулы НВr: а) к хлоропрену; б) к изопрену. Усло​вия и катализаторы самые разнообразные. 

38. Напишите схему цепной полимеризации хлоропрена. Покажите механизм радикальной и ионной полимериза​ции. 

39. Приведите схему технического получения дивинила по способу Лебе​дева. Укажите условия реакции. 

40. Получите дивинил и изопрен дегидрогенизацией соответствующих смесей предельных и этиленовых углеводородов.  

41. Предложите схему получения изопрена из пентановой фракции нефти. 

3.1.4. АЛКИНЫ

Алкины  (ацетиленовые углеводороды). Это углеводороды, в молекулах которых присутствует тройная связь (С(С). Общая формула гомологического ряда алкинов СnН2n-2. Родоначальником ряда является ацетилен НС(CH. Простейшие представители этого ряда алкинов:

CH3-C(CH                       метилацетияен,   пропин 

CH3-СН2-C(CH            
этилацетилен,   бутин-1 

CH3-C(C-СН3                          диметилацетилен,   бутин-2
Названия ацетиленовых углеводородов строятся от названий соответствующих алканов с заменой окончания -ан на -ин. Далее - подобно правилам образования названий алкенов:

а) за главную принимается цепь, содержащая тройную связь; 

б) нумерация главной цепи начинается с конца, к которому ближе тройная связь;

в) в названии главной цепи необходимо указать номер атома углерода, после которого находится тройная связь. Например:
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В нефтях и природных газах ацетиленовые углеводороды не содержатся. Ацетилен (до 1%) может присутствовать в газах процесса пиролиза (700-900°С). 

Синтетические методы получения ацетиленовых углеводородов следующие:

1. Действием воды на карбид кальция (СаС2) получают ацетилен:
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2. Также в промышленности ацетилен получают пиролизом метана (СН4) при 1200-1500(С :
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3. Ацетилен и его гомологи получают действием спиртового раствора щелочи на дигалогенпроизводные углеводородов:
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Для алкинов, также как для алкенов, характерны реакции присоединения. Однако у алкинов после присоединения первой молекулы реагента остается еще двойная связь, которая может присоединить еще одну молекулу реагента. Это видно на примере следующих реакций:

1. Присоединение водорода:  
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2. Присоединение галогенов:
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3. Присоединение галогеноводородов:
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При присоединении второй молекулы галогеноводорода, водород всегда идет к наиболее гидрогенизованному атому углерода. При присоединении к несимметричным алкинам галогенводорода также соблюдается правило Марковникова - водород идет к более гидрогенизованному атому углерода.
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4. Присоединение воды (реакция Кучерова). Молекула воды присоединяется к ацетиленовым углеводородам в присутствии солей двухвалентной ртути в сернокислом растворе. При этом из ацетилена получается уксусный альдегид, из гомологов ацетилена - кетоны:
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Кроме того, для ацетиленовых углеводородов характерным свойством является способность замещать на металлы атомы водорода, находящиеся при атомах углерода тройной связи. При этом получаются ацетилениды:
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Также как и алкены, ацетиленовые углеводороды способны к полимеризации. Например, при пропускании ацетилена через кислые растворы NH4Cl из двух молекул ацетилена образуется винилацетилен (реакция димеризации), который используется для синтеза каучука.
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При пропускании ацетилена над активированным углем при температуре 600°С из трех молекул ацетилена получается бензол (реакция тримеризации).
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Контрольные вопросы 

12. Какие углеводороды называются ацетиленовыми? Алкинами?

13. Укажите общую формулу алкинов. 

14. Назовите основные правила названия алкиновых углеводородов. 

15. Назовите основные источники алкинов. 

16. Перечислите синтетические методы получения алкинов. 

17. Укажите основные химические свойства алкинов. Какие реакции для них характерны? 

18. Применимо ли правило Марковникова к реакциям алкинов? 

19. Каковы особенности полимеризации алкинов?

20. Что такое димеризация? Тримеризация? 

21.  Где используются алкины? 

22. Укажите качественные реакции на алкины (не менее трех).  

Задачи
42.  Напишите структурные формулы: а) метилацетилена; б) 2,5-диметил-гексина-3; в) 3,4-диметилпентина-1; г) 2,2,5-триметилгексина-3; д) 2,7-ди-метилоктина-3; е) 3,3-диметилбутина-1; ж) 3-метилгексадиина-1,5. 

43. Напишите структурные формулы: а) диэтилацетилена; б) метилизопропилацетилена; в) пропилизопропилацетилена; г) этилпропилацетилена. 
44. Какой углеводород получится, если на 3,3-диметилбутен-1 подействовать бромом, а затем избытком спиртового раствора щелочи? 

45. Напишите структурные формулы изомерных ацетиленовых угле​водородов C7H12, главная цепь которых состоит из пяти углеродных атомов. Назовите их. 

46. Напишите структурные формулы всех ацетиленовых углеводо​родов, образующих при гидрировании 2,2-диметилгексана.

47. Используйте пропиловый спирт для получения метилацетилена. 

48. Получите 4-метилпентин-2 из 1-бром-4-метилпентана. 

49. При пропускании ацетилена через аммиачный раствор оксида серебра (I) образовалось взрывчатое вещество, не содержащее водорода. Какова структурная формула соединения? Сколько литров ацетилена (при н.у.) потребуется для получения 24 г этого вещества, если выход реакции 80%? 
50. Сколько кубометров ацетилена можно получить из 700 м3 Туймазинского месторождения, если в нём содержится 95% метана, а выход ацетилена при пи​ролизе метана составляет 8,8% от теоретического? 
3.1.5. Практикум

Лабораторная работа  4.  Методы получения и химические свойства ациклических углеводородов (алканы, алкены, алкины)

Алканы
Опыт 1. Получение и свойства метана

В ступке растирают одну часть ацетата натрия (CH3COONa) с двумя частями натронной извести (NaOH). Смесь пересыпают в сухую пробирку с газоотводной трубкой и нагревают сначала осторожно, а затем сильно. Через 1-2 мин поджигают выходящий из трубки метан. Он сгорает голубоватым пламенем: 
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Чтобы убедиться в том, что метан трудно вступает в химические реакции, его пропускают в пробирки, наполненные раствором перманганата калия и бромной водой. Окраска растворов при этом не изменяется, так как в обычных условиях метан не окисляется и не вступает в реакции замещения. 

Опыт 2. Свойства жидких метановых углеводородов

В качестве  примера жидких метановых углеводородов берут н-гексан С6Н14 и наблюдают, как он реагирует при обычных условиях с галогенами, кислотами и окислителями. 

В четыре пробирки наливают по 1 мл н-гексана. В первую пробирку к н-гексану прибавляют 0,5 мл бромной воды. Обесцвечивания не происходит, т.е. в обычных условиях н-гексан с бромом не реагирует. Во вторую пробирку к н-гексану приливают 0,5 мл конц. H2SO4, а в третью - 0,5 мл конц. НNО3. Содержимое пробирок встряхивают. Наблюдения показывают, что н-гексан не изменяет окраску, не происходит смешения слоев и разогрева. Таким образом, можно сделать вывод, что н-гексан при нормальных условиях не реагирует с концентрированными кислотами (Н2SO4 и НNО3). 

В четвертую пробирку к 1 мл н-гексана приливают 1 мл раствора перманганата калия (КМnО4). После встряхивания содержимого пробирки отмечают, что изменений не   происходит,   раствор   не обесцвечивается, т.е. реакция не идет. 

Опыт 3. Качественная проба на присутствие в нефтяной фракции нормальных парафиновых углеводородов 

Готовят насыщенный раствор мочевины в воде или метаноле, предварительно перегнанном над ед​ким натром. На 100 г метанола требуется 20—32 г мочевины. Избыток мочевины отфильтровывают, раствор хранят в склянке с корковой пробкой. 

В пробирку наливают 1 мл раствора мочевины, прибав​ляют 2—3 капли испытуемого раствора и пробирку встря​хивают. Выпадающий белый кристаллический осадок ука​зывает на наличие нормальных парафиновых углеводородов. Одновременно проводят холостой опыт. Чувствительность пробы около 0,3% нормальных парафинов в смеси. 

Метод пригоден и для количественного определения или отделения алканов от нафтеновых, ароматических и разветвленных парафиновых углеводородов. 

Алкены
Опыт 4. Получение и свойства этилена

В пробирку с газоотводной трубкой помещают 1 мл этилового спирта и, осторожно взбалтывая, приливают 4 мл концентрированной серной кислоты. В разогревшуюся смесь бросают кипелку и начинают медленно и осторожно нагревать пробирку до начала равномерного выделения газа. Реакционная смесь при этом темнеет:
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Заранее готовят две пробирки, заполненные на 2/3 объема бромной водой и раствором перманганата калия. Как только из газоотводной трубки начинает выделяться этилен, опускают поочередно газоотводную трубку в эти пробирки. Непредельный характер этилена проявляется в быстроте его бромирования и окисления. Бромная вода обесцвечивается, так как бром присоединяется к этилену:


[image: image165.wmf]+

 

 

B

r

2

C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

H

2

B

r

B

r


При окислении этилена раствором перманганата калия образуется этиленгликоль, в результате чего также происходит обесцвечивание раствора:
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Эти две реакции (обесцвечивание бромной воды и раствора перманганата калия) используют как качественные реакции, позволяющие обнаруживать непредельные углеводороды в нефтепродуктах. 

Затем, не прекращая нагревания пробирки со смесью спирта и кислоты, газоотводную трубку поворачивают отверстием вверх и поджигают выделяющийся этилен. Этилен горит более ярким пламенем, чем метан.
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Опыт 4. Свойства жидких алкенов


Для исследования свойств жидких алкенов возьмем гексен-1 (СН2=СН-СН2-СН2-СН2-СН3) и посмотрим, как он реагирует с кислотами и галогенами. 

В две пробирки наливают по 1 мл гексена-1. В первую пробирку добавляют 1 мл бромной воды и встряхивают содержимое пробирки, при этом наблюдается исчезновение окраски, т.е. гексен-1 прореагировал с бромом:
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Во вторую пробирку к гексену-1 добавляют 1 мл конц. H2SО4 и осторожно встряхивают. Наблюдается разогревание смеси в пробирке и полное смешение слоев. Получается алкисерный эфир, растворимый в серной кислоте.
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Опыт 5. Определение двойной связи в сложных соединениях

 В пробирку внести 1 мл водного раствора перманганата калия. Затем прикапать 4-5 капель насыщенного спиртового раствора транс-стильбена (1,2-дифенилэтилена), хорошо встряхнуть и наблюдать обесцвечивание раствора. Записать уравнение реакции.  

Алкины
Опыт 6. Получение и свойства ацетилена

В сухую пробирку помещают кусочки карбида кальция, затем прикапывают несколько капель воды и быстро закрывают пробирку пробкой с газоотводной трубкой. В пробирке наблюдается вспенивание за счет выделения газа. Повернув газоотводную трубку вверх, подожгите выделяющийся газ. Ацетилен на воздухе горит коптящим пламенем. Затем опустите газоотводную трубку в пробирки с заранее приготовленными растворами бромной воды и перманганата калия. Наблюдается обесцвечивание растворов:
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3.2. ЦИКЛИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

3.2.1. Алициклические углеводороды (нафтены)

Общая формула нафтенов СnН2n. Их называют еще циклопарафиновые углеводороды, циклоалканы, полиметиленовые углеводороды или нафтеновые углеводороды.
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Названия циклоалканов образуют добавлением префикса цикло- к названию соответствующего алкана.

Названия гомологов циклоалканов образуют следующим образом:

1) при наличии одного заместителя в цикле - сначала называется заместитель, затем называется кольцо. Например:
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2) при наличии нескольких заместителей в цикле необходимо пронумеровать атомы углерода, образующие цикл. Нумерация начинается от одного из атомов углерода кольца, связанных с заместителем, и направление нумерации выбирается так, чтобы заместители получили наименьшие коэффициенты. Например:
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Природными источниками этих углеводородов являются нефти. Впервые этот класс углеводородов был открыт в нефтях в 1881 году В.В. Марковниковым, который и назвал их нафтеновыми углеводородами. Однако необходимо иметь в виду, что в нефтях не найдено циклопропановых и циклобутановых углеводородов, а содержатся в основном пятичленные и шестичленные структуры, т.е. углеводороды с циклопентановыми  и  циклогексановыми  кольцами.  Содержание нафтеновых углеводородов в различных нефтях колеблется от 40 до 70%.

Циклопарафиновые углеводороды могут быть получены также синтетическими методами.

Циклопропан и его гомологи могут быть получены нагреванием ди-галогенпроизводных с цинковой пылью:
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Циклогексан и его гомологи могут быть получены гидрированием бензола и его гомологов:
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За исключением циклопропана и циклобутана циклоалканы по реакционной способности очень похожи на алканы. Трехчленные и четырехчленные кольца отличаются малой устойчивостью и при действии на них различных реагентов в обычных условиях легко разрываются с присоединением реагентов по концевым атомам углерода:
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Циклопентан и циклогексан реагируют с различными реагентами так же, как и алканы в аналогичных условиях, т.е. для них основными являются реакции замещения атомов водорода на другие атомы или функциональные группы. 

1. При обычных условиях они не присоединяют водород, однако при 300(С на катализаторе (Pd или Pt) циклогексан и его гомологи дегидрируются до бензола и его гомологов: 
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2. С галогенами идет реакция замещения при нагревании или ультрафиолетовом освещении:
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3. С галогеноводородами (НСl, НВr) и серной кислотой они не реагируют. С азотной кислотой идет реакция нитрования по методу Коновалова:


[image: image181.wmf]+

 

H

N

O

3

(

1

2

-

1

4

%

)

1

0

0

-

1

4

0

o

C

N

O

2

 

+

 

H

2

O

ц

и

к

л

о

п

е

н

т

а

н

н

и

т

р

о

ц

и

к

л

о

-

п

е

н

т

а

н


4. При действии сильных окислителей (конц. раствор КМnO4) идет окисление с разрывом кольца и образуются дикарбоновые кислоты :
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Контрольные вопросы 

23. Какие углеводороды называются алициклическими? Нафтеновыми углеводородами?

24. Укажите общую формулу алициклических углеводородов. 

25. Назовите основные правила номенклатуры алициклических углеводородов. 

26. Назовите основные источники алициклических углеводородов. 

27. Перечислите синтетические методы получения алициклических углеводородов. 

28. Укажите основные химические свойства циклоалканов. Какие реакции для них характерны? 

29. Применимо ли правило Марковникова к реакциям циклоалканов? 

30. Каковы особенности химических свойств циклопропана и циклобутана?

31. Что такое гидрирование? Дегидрирование? 

32.  Где используются циклоалканы? 

33.  Какие реакции циклоалканов указывают на их сходство с алканами, а какие – на их отличие? 

34.  Какие реакции циклоалканов указывают на их сходство с ненасыщенными углеводородами?

Задачи
51. Напишите структурные формулы: а) метилциклопентана; б) 1,2-диметил-циклогексана; в) 3-этилциклогексена; г) 2-метилциклогексана; д) 3-бром-циклогексанона; е) циклопентиламина; ж) 2-метилциклобутанкарбоновой кислоты. 

52. Напишите структурные формулы изомерных циклоалканов С7H14 с шестичленным, пятичленным и четырехчленным кольцом. Назовите их. 

53. Напишите структурные формулы всех стереоизомерных цикло-бутандикарбоновых кислот. 

54. Получите  из  соответствующих  ациклических  дигалогенопроизводных:    а) метилциклопропан; б) 1,2-диметилциклобутан. 

55. Сравните устойчивость циклопропана, циклобутана, циклопентана и циклогексана. Какие циклы наиболее устойчивы? Какими реакциями это можно подтвердить? 

56. Напишите и назовите все изомеры в ряду циклобутана с брутто-формулой C6H12. Обратите внимание на цис-транс- и стереоизомерию. 

57. Пиролизом кальциевых солей дикарбоновых кислот получают: 1) ме-тилциклопентан; 2) 1,2-диметилциклогексан. Напишите уравнения соответ​ствующих реакций.
3.2.2. Ароматические углеводороды (арены)

Общая формула аренов СnН2n-6. Это углеводороды, в молекулах которых присутствует бензольное кольцо: 
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Простейшие представители этого класса углеводородов:
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Названия гомологов бензола строятся следующим образом:

- при наличии одного заместителя в ароматическом кольце называют сначала заместитель, затем добавляют бензол:
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- при наличии двух заместителей положение заместителей нумеруется. При этом может быть три варианта взаимного расположения заместителей:
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Кроме того, для обозначения положений 1,2- может применяться приставка орто-, для 1,3-- приставка мета-, для 1,4- - приставка пара- ;

- при наличии трех и более заместителей также нумеруется положение заместителей. Из возможных порядков заместителей выбирается тот, при котором   сумма номеров заместителей будет наименьшей. Например:
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Природные источники ароматических углеводородов:

а) Каменноугольная смола, которая получается при сухой перегонке каменного угля. 

б) Нефть. Содержание ароматических углеводородов в нефтях составляет от 5 до 35%.

Из синтетических методов получения ароматических углеводородов нельзя не отметить следующие: 

1. Получение из алканов, имеющих в цепи не менее шести атомов углерода, реакцией дегидроциклизации. Эту реакцию проводят при температуре 450-500°С на окисных катализаторах (Сr2O3 на Аl2О3).
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2. При температуре 300°С на катализаторах Pt, Pd или Ni циклогексан дегидрируется до бензола: 
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Последние две реакции являются основными, за счет которых получаются ароматические углеводороды в промышленном процессе каталитического риформинга (платформинга).

3. При пропускании ацетилена над активированным углем при 600°С получается бензол.

4. Гомологи бензола можно получить алкилированием бензольного кольца по реакции Фриделя- Крафтса:
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В бензольном кольце имеется замкнутая система из 6 (-электронов, равномерно распределенных по всей плоскости кольца. Этим объясняют​ся специфические свойства ароматических углеводородов. По строению бензол и его гомологи являются непредельными соединениями. Однако в обычных условиях бензол не присоединяет бром (не обесцвечивает бром​ную воду), не окисляется перманганатом калия (КМnO4). В отдельных случаях бензол способен к реакциям присоединения, однако они идут в более жестких условиях для бензола, чем для непредельных углеводородов. 

Так, молекула бензола присоединяет 3 молекулы водорода с образо​ванием циклогексана, однако эта реакция идет при температуре 180-200°С на катализаторах Ni, Pt, Pd.
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Но в целом для ароматических углеводородов более характерны реакции замещения.

1. В присутствии катализаторов хлор и бром замещают атомы водорода в молекуле бензола
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2. С НСl и НВr бензол не реагирует, а с концентрированной H2SO4 происходит замещение атома водорода на сульфогруппу (-SО3Н) и образуется бензолсульфокислота: 
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Эта реакция идет при комнатной температуре.

3. При действии на бензол смеси конц. Н2SО4 и конц. НNO3 (нитрующей смеси) происходит замещение в бензоле атома водорода на нитрогруппу -NO2:
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Необходимо отметить, что если в бензольном кольце уже есть заместители (группы –СН3, -СН2-СН3, -NO2, -SO3, -Вr и т.д.), они по-разному будут влиять на реакционную способность ароматического кольца в реакциях замещения. По своему действию на реакционную способность бензола все заместители делятся на две группы. 

Заместители I рода. Это  -СН3, -СН2-СН3, -Сl, -Вr, -(, -ОН, -NH2. Эти заместители облегчают введение следующего электрофильного заместителя в ароматическое кольцо и направляют его в орто- или пара-положение. Например, толуол нитруется легче, чем бензол. Нитрогруппа при этом встает в орто- или пара-положение по отношению к группе –СН3 и в результате образуется смесь орто- (I) и паранитротолуолов (II).
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Заместители II рода. Это группы –NО2, -SO3H, -CHO, -СООН. Они затрудняют введение следующего электрофильного заместителя в ароматическое кольцо и направляют его в мета-положение по отношению к имеющемуся в кольце заместителю.  Например, нитробензол нитруется труднее, чем бензол (необходимы более жесткие условия), и новая нитрогруппа (-NО2) встает в мета-положение по отношению к имеющейся в кольце нитрогруппе.


[image: image196.wmf] 

 

 

 

 

 

 

 

+

 

 

 

H

2

O

 

 

N

O

2

N

O

2

N

O

2

+

 

 

 

H

O

-

N

O

2

H

2

S

O

4

(

к

о

н

ц

.

)

н

и

т

р

о

-

б

е

н

з

о

л

м

е

т

а

-

д

и

н

и

т

р

о

-

б

е

н

з

о

л


4. Бензольное кольцо устойчиво к воздействию температуры. Бензол при температурах крекинга (450-500°С) не расщепляется, а в основном конденсируется с образованием кокса.

5. Бензольное кольцо также устойчиво к действию окислителей. При действии сильных окислителей гомологи бензола окисляются по боковым цепям с образованием карбоновой кислоты (чаще всего бензойной).
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Сам бензол подвергается окислению только в специфических условиях - при окислении кислородом воздуха при высокой температуре в присутствии оксида ванадия (V).
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3.2.3. Практикум

Лабораторная работа № 5.  Химические свойства аренов 

Представители аренов:
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Опыт 1.  Бромирование бензола и толуола

В одну пробирку помещают 1 мл бензола, в другую - 1 мл толуола. В каждую из пробирок добавляют по 1 мл раствора брома в хлороформе и встряхивают. Пробирки нагревают на водяной бане. Бромирования бензо​ла в этих условиях не происходит, а толуол бромируется - происходит исчезновение окраски брома. Бромирование бензола происходит только в присутствии катализатора (железные опилки). Если в первую пробирку добавить железных опилок, встряхнуть и нагреть на водяной бане, то произойдет исчезновение окраски, следовательно, бензол бромируется.  
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В молекуле толуола к ароматическому кольцу присоединена группа –СН3. Это заместитель I рода, он облегчает введение следующего заместителя в ароматическое кольцо и направляет его в орто- и пара-положения.

Опыт 2. Сульфирование ароматических углеводородов

В две пробирки помещают по 1 мл бензола и толуола и добавляют по 4 мл концентрированной серной кислоты. Затем нагревают пробирки на водяной бане до 80°С при частом и сильном встряхивании. Углеводороды образуют с кислотой эмульсию и затем постепенно растворяются в ней. Отмечают различие во времени, необходимое для полного растворения исследуемых углеводородов при одинаковых условиях (нагревание и встряхивание). Когда растворение закончится, охлаждают обе пробирки, выливая содержимое каждой пробирки в стаканчики с 10-15 мл холодной воды, и отмечают, выделяется ли исходный углеводород или продукт реакции. 

В противоположность насыщенным углеводородам ароматические углеводороды легко сульфируются серной  кислотой, образуя сульфокислоты по схеме:  
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Толуол с серной кислотой образует орто-толуолсульфокислоту и пара-толуолсульфокислоту.

Опыт 3.  Нитрование ароматических углеводородов

а) Нитрование бензола

Сначала в пробирке готовят нитрующую смесь из 1,5 мл концентрированной азотной и 2 мл концентрированной серной кислот. Разогревающуюся смесь охлаждают водой. Затем в полученную нитрующую смесь постепенно добавляют 1 мл бензола при сильном, но осторожном встряхивании и охлаждении в воде. Постоянное встряхивание заставляет отделяющийся верхний слой вновь эмульгировать в нижнем. Через 5 мин реакционную смесь выливают в стаканчик с 20-30 мл воды и дают отстояться. Нитробензол выделяется в виде тяжелого желтоватого масла с запахом горького миндаля.
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Готовят нитрующую смесь, как в предыдущем опыте. В нее при охлаждении и встряхивании по каплям добавляют 1 мл толуола. Затем содержимое пробирки выливают в стаканчик с холодной водой. Выделяется маслообразная жидкость, которая является смесью орто- и пара-нитротолуолов.
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б) Нитрование нафталина

В пробирку наливают 2 мл концентрированной азотной кислоты. К азотной кислоте добавляют 0,5 г нафталина. Содержимое пробирки встряхивают и нагревают на горячей водяной бане 5 мин. Затем содержимое пробирки выливают в стаканчик с холодной водой. Образовавшийся нитронафталин выделяется в виде оранжевого масла, которое быстро затвердевает при встряхивании.
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Нафталин нитруется значительно легче, чем бензол и толуол. Поэтому нитрование нафталина проводят не нитрующей смесью, а только концентрированной азотной кислотой.

Опыт 4. Окисление ароматических углеводородов

Опыт проводят одновременно с бензолом и толуолом. В две пробирки помещают по 1 мл раствора перманганата калия и разбавленной серной кислоты, затем добавляют по 0,5 мл в одну пробирку бензола, в другую -толуола. Сильно встряхивают каждую пробирку в течение нескольких минут. Отмечают изменение окраски в пробирках. 

Бензол весьма устойчив к окислению и практически не реагирует с перманганатом калия ни в кислой, ни в щелочной среде. (Если реакция идет, вероятно, бензол содержит примесь толуола). Гомологи бензола окисляются значительно легче.
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Опыт 5. Качественная реакция на ароматические углеводороды (формолитовая реакция)

Ароматические углеводороды образуют с формалином в присутствии серной кислоты ярко окрашенные продукты конденсации. Это свойство используют как качественную реакцию на присутствие ароматических углеводородов в нефтепродуктах. 

В фарфоровую чашечку капают 4-6 капель конц. серной кислоты, затем прибавляют 3-4 капли формалина и 2-3 капли исследуемого вещества. При отсутствии ароматических углеводородов смесь остается бесцветной.  Появление яркого красно-бурого окрашивания свидетельствует о наличии ароматических углеводородов в испытуемом продукте. Вместо формалина можно использовать параформ. 

Контрольные вопросы

1. Напишите структурные формулы:

а) бензола; б) этилбензола; в) толуола; г) орто-, мета- и пара-ксилолов;

д) нафталина.

2. Получите реакцией Фриделя- Крафтса:

а) толуол; б) этилбензол.

3. Какие вещества образуются при каталитическом гидрировании:

а) бензола; б) этилбензола; в) толуола?

4. Напишите реакции бромирования, нитрования, сульфирования:

а) толуола; б) этилбензола; в) нитробензола.

Задачи
58. Напишите структурные формулы всех изомерных углеводородов бензольного ряда состава С8Н10. Назовите их. 

59. Напишите структурные формулы: а) 2-метил-3-этилбензола; б) 1,3,5-три-метилбензола; в) 1-метил-4-изобутилбензола; г) 1,4-диизопропилбен-зола. 

60. Напишите структурные формулы: а) о-метилэтилбензола; б) п-диэтил-бензола; в) .м-метилизопропилбензола. 

61. Напишите структурные формулы: а) фенилпропана; б) фенилгексана; в) фенилэтана; г) фенилбутана. 

62. Напишите для бензола реакции (с образованием однозамещенных производных): а) бромирования; б) нитрования; в) сульфирования. Назовите образующиеся соединения. 

63. Сколько бромбензола можно получить при бромировании бензола массой 117 г бромом массой 316 г? Какое из исходных веществ останется в избытке? 

64. Напишите формулы строения промежуточных и конечных про​дуктов в следующих схемах: 
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65. Установите строение ароматического углеводорода C8H10, при окислении которого получается фенилендикарбоновая кислота, а при нитровании — только одно мононитропроизводное. 

66. С помощью каких реактивов и в каких условиях можно осущест​вить следующие превращения:
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3.3. КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

К кислородсодержащим соединениям относят большую группу органических соединений, в молекулах которых содержатся углеродные атомы, непосредственно связанные с кислородом. К этим соединениям относятся:
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Каждый из этих классов имеет группу определенного состава и строения, содержащую кислород - функциональную группу. Наличием этой группы в молекулах кислородсодержащих соединений определяются во многом особенности химических свойств каждого класса соединений.

3.3.1. Спирты

Спирты - это класс соединений, в состав которых входит функциональная группа -ОН.  Например:

Предельные спирты:

СН3-ОН                         метиловый спирт, метанол 

СН3-СН2-ОН                 этиловый спирт, этанол 

СН3-СН2-СН2-ОН         пропиловый спирт, пропанол-1 

СНз-СН(ОН)-СНз         изопропиловый спирт, пропанол-2 
Непредельные спирты:

СН2=СН-СН2-ОН - аллиловый спирт
Соединения, в которых гидроксильная группа связана непосредственно с углеродным атомом ароматического кольца, называют фенолами, а если гидроксильная группа находится в боковой цепи -ароматическими спиртами. Например:
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Приведенные выше спирты имеют в своем составе только одну гидроксильную группу, поэтому их называют одноатомными спиртами. 

Спирты, имеющие в молекуле две гидроксильные группы, называют двухатомными спиртами или гликолями. Например:
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Соединения с тремя гидроксильными группами в молекуле – это трехатомные спирты. Например: СН2(ОН) –СН(ОН)-СН2(ОН) – глицерин. 

Методы получения спиртов 

1. Спирты можно получить действием воды на алкены. Реакцию проводят в присутствии серной кислоты, при этом сначала образуется эфир серной кислоты, а затем под действием воды - соответствующий спирт.
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Этот метод используют в промышленности для получения этилового и изопропилового спирта. Он называется методом сернокислотной гидратации. 

2. Кроме того, спирты можно получать действием водного раствора щелочи на галогенпроизводные (гидролиз галогенпроизводных):
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3. Этиловый спирт получают брожением глюкозы: 

С6Н12О6  (   2 С2Н5-ОН  +  2СО2
Основные реакции спиртов - это реакции по гидроксильной группе. 


1. Спирты реагируют с металлическим натрием. При этом водород в гидроксильной группе замещается на металл - образуется алкоголят и выделяется водород:

2CH3-CH2-OH + 2Na ( 2 CH3-CH2-ONa + Н2
                                                         этилат натрия
2. Спирты взаимодействуют с минеральными и органическими кислотами, при этом происходит образование сложных эфиров:
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3. При нагревании спиртов с водоотнимающими средствами происходит отщепление молекулы воды от молекулы спирта и образуется алкен:
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4. Если эту реакцию проводить в избытке спирта и при температуре, не превышающей 160°С, происходит отщепление молекулы воды от двух молекул спирта и образуется простой эфир:
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5. При действии галогенводородов (НС1, HBr, H() гидроксильная группа замещается на галоген (Cl. Br, () 
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6. Спирты окисляются сильными окислителями или кислородом воздуха при температуре 300-500°С на катализаторах. При этом первичные спирты образуют альдегиды, вторичные - кетоны.
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Для получения двухатомных спиртов (гликолей) применимы те же способы, что и для одноатомных спиртов. Этиленгликоль обычно получают из этилена следующими методами:


[image: image222.wmf]C

H

2

C

H

2

O

2

A

g

C

H

2

C

H

2

O

H

2

O

H

+

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H

о

к

и

с

ь

 

э

т

и

л

е

н

а

э

п

о

к

с

и

э

т

а

н

э

т

и

л

е

н

г

л

и

к

о

л

ь

э

т

а

н

д

и

о

л

-

1

,

2



[image: image223.wmf]C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

l

C

l

1

,

2

-

д

и

х

л

о

р

э

т

а

н

H

2

O

O

H

 

-

C

l

2

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H



[image: image224.wmf]C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

l

O

H

2

-

х

л

о

р

э

т

а

н

о

л

э

т

и

л

е

н

х

л

о

р

г

и

д

р

и

н

H

2

O

O

H

 

-

H

O

C

l

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H


Гликоли дают все реакции одноатомных спиртов с тем лишь различием, что в реакции могут участвовать как одна,  так и две гидроксильные группы.

При действии на гликоли гидрата окиси меди образуется голубой осадок комплексного соединения. Эта реакция используется как качественная реакция на гликоли.
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Этиленгликоль применяется как антифриз для автомобильных двигателей, т.к. понижает температуру застывания воды. Полиэфиры этиленгликоля   находят применение в различных отраслях промышленности. 

Первым представителем трехатомных спиртов является глицерин. Его получают гидролизом жиров, которые представляют собой сложные эфиры глицерина и высших жирных кислот.

Гидролиз жиров обычно называют омылением, поскольку образующиеся при этом натриевые соли высших жирных кислот являются мылами. Глицерин также получают из пропилена, который выделяют из газов процессов крекинга.
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Химические свойства глицерина обусловлены наличием трех гидрок-сильных групп, при этом глицерин может давать три ряда производных: моно-, ди- и трипроизводные. Глицерин применяется в парфюмерии, кондитерском производстве, для получения нитроглицерина. 

Ароматические соединения, у которых гидроксильная группа находится при углеродном атоме в боковой цепи, называют ароматическими спиртами. Их простейшими представителями являются:
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Для этих спиртов присущи способы получения и химические свойства, которые характерны для алифатических спиртов. Эти спирты представляют практический интерес, поскольку в свободном виде и в виде эфиров широко распространены в растительном мире и часто в виде сложных эфиров применяются в парфюмерии из-за приятного запаха. Например, бензиловый спирт в свободном виде или в виде эфиров встречается в масле жасмина. (-Фенил-этиловый спирт является основной составляющей в розовом масле. 

3.3.2. Фенолы

Фенолы - органические соединения, в которых гидроксильная группа связана непосредственно с углеродным атомом ароматического кольца. Простейшие представители: 
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Фенол получают сплавлением солей сульфокислот со щелочами: 

[image: image229.png]



Этот метод применяется в промышленности.

Фенол можно получить окислением изопропилбензола (кумола) кислородом воздуха в присутствии катализатора с последующим разложением образующегося гидропероксида кумола. В результате получаются фенол и ацетон:
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Этот метод, применяемый в промышленности для получения фенола и ацетона, называется кумольный метод.

С хорошим выходом можно получить фенол пиролизом хлорбензола.
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Химические свойства

1. Фенолы проявляют большую кислотность, чем спирты, однако они слабее, чем карбоновые кислоты. Фенолы реагируют со щелочами, с образованием фенолятов:
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2. Феноляты реагируют с галогенпроизводными с получением эфиров фенолов:
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3. С галогенангидридами кислот феноляты образуют сложные эфиры:
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4. С хлоридом железа (((() FeCl3 фенол дает комплексные соединения с фиолетовым окрашиванием. Реакция используется как качественная при определении фенолов:
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Кроме того, для  фенолов  характерны  реакции  замещения (сульфирования, нитрования, галогенирования) в ароматическом кольце, при этом группа ОН проявляет себя как очень активный заместитель первого рода, и эти реакции замещения для фенола проходят намного легче, чем для бензола.

1. Так, при действии на фенол бромной воды идет замещение сразу трех атомов водорода при углеродных атомах ароматического кольца на бром, и образуется 2,4,6-трибромфенол:
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2. При сульфировании фенола получают орто- и пара-фенолсульфокислоты:
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3. Нитрование фенола идет уже при действии разбавленной азотной кислоты.  Получается смесь орто- и пара-нитрофенолов: 
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4. В присутствии кислых катализаторов фенол вступает в реакцию поликонденсации с формальдегидом:
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По такой схеме в промышленности получают фенол-формальдегидные смолы.

3.3.3. Карбоновые кислоты

Карбоновые кислоты - это производные углеводородов, в молекулах которых содержится карбоксильная группа
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Общая формула одноосновных кислот CnH2n+1COOH. Простейшие представители предельных одноосновных кислот: 
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Карбоновые кислоты содержатся в нефтях в количестве от десятых долей процента до 3%.   В нефтях найдены карбоновые кислоты с алифатическими радикалами (CH3-, СН3-СН2- и т.д. до 24 атомов углерода в молекуле) с нафтеновыми и ароматическими радикалами.

Нефтяные кислоты выделяют из нефтей и далее используют для получения мыла, антисептиков, наполнителей для взрывчатки. В промышленности    кислоты получают также окислением высокомолекулярных парафиновых углеводородов, выделенных из нефтей. 

Окисление проводят кислородом воздуха при температуре 100-150°С в присутствии катализаторов: 


[image: image243.wmf]R

-

C

H

2

-

C

H

2

-

C

H

2

-

C

H

2

-

C

H

2

-

R

'

 

[

O

]

R

-

C

H

2

-

C

H

2

-

C

O

O

H

 

 

+

 

 

R

'

-

C

H

2

-

C

O

O

H

 


Кроме того, карбоновые кислоты получают окислением:

а) первичных спиртов при температуре 300-500°С в присутствии катализаторов:
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б) альдегидов:
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В карбоновых кислотах, в отличие от альдегидов и кетонов, не проявляются специфические свойства карбонильной группы. Основными же реакциями карбоновых кислот являются реакции замещения -Н или -ОН, приводящие к образованию различных функциональных производных. 

Все органические кислоты являются более слабыми кислотами, чем любая минеральная кислота. 

Некоторые важнейшие свойства карбоновых кислот:

1. Органические кислоты с металлами или гидроксидами металлов способны образовывать соли:

СН3-СООН    +    NaOH   (   СН3-COONa   +   Н2О 

уксусная кислота                  ацетат натрия
2СН3-СООН    +   2 К   (   2СН3-COOК   +   Н2 

2. При действии аммиака на кислоты образуются аммонийные соли, которые при нагревании теряют воду и образуют амиды кислот: 

СН3-СООН  +  NН3  ——( СН3-СООNН4 ——( CH3-CONH2 + H2O;

 уксусная кислота                    аммонийная соль             ацетамид
3. При взаимодействии с РСl5 карбоновые кислоты дают хлорангидриды кислот:
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4. Со спиртами карбоновые кислоты образуют сложные эфиры. Реакция эта происходит в присутствии минеральных кислот:
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                 этилацетат
5. При действии Р2O5 происходит отщепление молекулы воды от двух молекул кислоты, и образуется ангидрид кислоты: 
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Хлорангидриды и ангидриды кислот во многих химических реакциях более активны, чем сами кислоты.

3.3.4. Практикум

Лабораторная работа  № 6  

Кислородсодержащие органические соединения 

Опыт 1. Свойства спиртов

а) Обнаружение воды в спирте и обезвоживание спирта. Этиловый спирт образует азеотропную смесь с водой в соотношении 96,5% спирта и 3,5% воды. Удалить эту воду из спирта можно специальными химическими методами.

В фарфоровой   чашке или тигле нагревают на горелке 2 г кристаллогидрата сернокислой меди (медного купороса), перемешивая соль медной проволокой до полного исчезновения голубой окраски соли и прекращения выделения паров воды. Дают остыть полученному белому порошку CuSO4 (безводн.), пересыпают его в сухую пробирку и добавляют 2-3 мл этилового спирта. При встряхивании и слабом нагревании пробирки белый порошок в ней быстро окрашивается в голубой цвет. Обезвоженный спирт осторожно сливают, индикаторной бумагой проверяют его реакцию и используют в следующем опыте.

б) Образование и гидролиз этилата натрия

В спирт погружают маленький кусочек металлического натрия. Охлаждая пробирку в стакане с водой, предотвращают разогревание смеси и выкипание спирта. Выделяющийся водород осторожно поджигают; его смесь с воздухом горит с характерным резким звуком. По окончании реакции удаляют непрореагировавший натрий, добавляют в пробирку 5-6 мл воды и   проверяют реакцию полученного раствора с помощью фенолфталеина.

2 C2H5OH + 2Na  —(  2 C2H5ONa + H2 ( 

C2H5ONa  +  H2О —( C2H5OH  +  NaOH

После добавления фенолфталеина в пробирку с реакционной смесью появляется яркое малиновое окрашивание, указывающее на наличие щелочи.

Опыт 2. Свойства фенола

а) Растворимость фенола в воде

В пробирку помещают 0,5 г фенола и 5 мл воды. Смесь встряхивают и дают отстояться. Наблюдается расслоение смеси, фенол полностью в воде не растворяется. Затем смесь встряхивают и нагревают на горячей водяной бане. Образующийся раствор разливают в три пробирки. 

б) Качественная реакция на фенол

В пробирку с раствором фенола добавляют 2-3 капли раствора хлорного железа (FeCl3). Появляется фиолетовое окрашивание за счет образования комплексной соли:
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в) Получение трибромфенола

К 1 мл водного раствора фенола по каплям добавляют бромную воду. Образующееся сначала помутнение раствора при встряхивании исчезает, однако при дальнейшем прибавлении бромной воды (3-4 мл) выделяется обильный хлопьевидный белый осадок трибромфенола:
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г) Получение фенолята натрия

В пробирку с несколькими кристаллами фенола добавляют 1-1,5 мл воды и их содержимое встряхивают. Образуется эмульсия фенола в воде. К образовавшейся эмульсии добавляют разбавленный раствор гидроксида натрия (NaOH) до полного исчезновения эмульсии. К полученному раствору добавляют по каплям разбавленную соляную кислоту, снова появляется эмульсия - вновь образовавшийся фенол выделяется в осадок.
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Опыт 3. Свойства карбоновых кислот

а) Растворимость в воде различных кислот. В три пробирки помещают  небольшое количество уксусной кислоты (СН3СООН), бензойной кислоты (С6Н5СООН) и смесь нефтяных кислот. В каждую пробирку добавляют по 5 мл воды. При этом уксусная кислота быстро растворяется в воде. Бензойная кислота растворяется в воде только при нагревании. Нефтяные кислоты в воде не растворяются. 

б) Взаимодействие кислот со щелочами

В одну  пробирку помещают небольшое количество бензойной кислоты, в другую - 1 мл смеси нефтяных кислот. Затем в каждую пробирку добавляют по 3-4 капли раствора NaOH. Содержимое пробирок встряхивают, при этом кристаллы бензойной кислоты и смесь нефтяных кислот растворяются в щелочном слое. Образуются соли кислот, которые хорошо растворимы в воде. Если хорошо перемешать водный раствор щелочных солей нефтяных кислот, образуется обильная пена. Эти соли обладают моющими свойствами, т.е. являются мылами.
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Если на водные растворы солей карбоновых кислот подействовать минеральной кислотой (например, НСl), выделяются снова карбоновые кислоты, в данном случае бензойная и нефтяные кислоты. 

в) Получение сложных эфиров карбоновых кислот

В пробирку помещают небольшое количество  уксуснокислого натрия (СН3СООNа) и три капли этилового спирта. В реакционную смесь добавляют две капли концентрированной серной кислоты и осторожно нагревают на горячей водяной бане. Через некоторое время появляется характерный запах этилацетата (уксусноэтилового эфира): 
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Контрольные вопросы

1. Напишите структурные формулы:

а) этилового спирта; б) пропилового спирта;   в) уксусного альдегида; г) формальдегида;  д) уксусной кислоты;  е) бензойной кислоты. 

2. Какие соединения образуются при взаимодействии этилового спирта:

а) c металлическим натрием; б) c уксусной кислотой;  в) c НВr?

3. Какие соединения образуются при взаимодействии фенола:

а) c гидроксидом калия (КОН); б) c бромной водой?

4. Какие соединения образуются:

а) при окислении уксусного альдегида;

   б) при взаимодействии бензойной кислоты со щелочью (КОН)? 

Задачи 

67. Напишите структурные формулы первичных, вторичных и третичных спиртов С6Н13OH. Назовите их. 

68. Какие спирты образуются в результате щелочного гидролиза: а) 3-бром-2-метил-пропана; б) 1-иод-4-метилпентана; в) 3-бромбутена-1; г) этиленхлоргидрина; д) 2,3-дибромбутана? Напишите уравнения и назовите спирты. 

69. Напишите уравнения реакций внутримолекулярной дегидра​тации:
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Для каких из одноатомных спиртов дегидратация протекает легче? Какие дегидратирующие агенты вы знаете? 

70. Напишите уравнения реакций, при помощи которых можно осуществить следующие превращения: 


а) CH3Cl → C2H6  → C2H4  → C2H5OH → C2H5ОNa ;

б) CaC2 → C2H2 → С2Н4 →  С2Н6 → C2H5Cl → C2H5OH  .

71. Сколько миллилитров азотной кислоты (пл. 1,45) с массо​вой долей НNО3 80% потребуется для получения тринитрата гли​церина массой 22,7 г? 

72. Каким способом можно разделить смесь фенола и бензилового спирта? 

73. Напишите уравнения реакций, при помощи которых мож​но осуществить следующие превращения: 

СН4 → С2Н2 → С6Н6 →  C6H5Cl → C6H5OH 

74. Напишите уравнения реакций и укажите условия получе​ния фенола: а) из бензолсульфокислоты; б) из бромбензола; в) из каменноугольного дегтя. 

75. Расположите следующие соединения в порядке убывания кислотных свойств:  а)  пара-метилфенол;  б)  пара-нитрофенол;  в)  пара-хлорфенол; г) симм-тринитрофенол. 

76. Напишите уравнение реакции тримеризации уксусного альде​гида. 

77. Из этанола получите ацетон. 

78. Из этана получите ацетальдегид.

79. Из ацетилена получите бутанон-2. 

80. Напишите  структурные  формулы  соединений:  а)  изомасляная кислота;  б) изовалериановая кислота; в) 3,3-диметилбутановая кис​лота; г) 2,4-диме-тилпентановая кислота; д) диметилэтилуксусная кис​лота; е) метилизопропилуксусная кислота; ж) изокапроновая кислота; и) β-этилакриловая кислота; к) 2,3-диметилбутандионовая кислота; л) глутаровая кислота. 

81. Напишите структурные формулы соединений: а) метиловый эфир изомасляной кислоты; б) этилформиат; в) бромангидрид α-бромпропионовой кислоты; г) акрилонитрил; д) янтарный ангидрид; е) оксалат кальция. 

82. Из о-ксилола получите диметилфталат (репеллент). 

83. Из этанола получите этилпропионат. 

84. Из этанола получите пропионовую кислоту.

85. Из пропана получите хлорангидрид пропионовой кислоты. 

86. Из уксусной кислоты получите малоновую кислоту. 

87. Константы кислотности (Кд(105) для муравьиной, уксусной, пропионовой кислот соответственно равны: 17,7; 1,75; 1,34. Чем можно объяснить такую последовательность? 

3.4. СОЕДИНЕНИЯ АЗОТА И СЕРЫ 

3.4.1. Азотсодержащие соединения 

Органических азотистых соединений в нефтях в среднем не более 2—3% и максимально (в высокосмо​листых нефтях) до 10%. Большая часть азота концентрируется в тяжелых фракциях и в остаточных продуктах. Азотистые соеди​нения нефти принято делить на основные и нейтральные. 

Вещества основного характера могут быть отделены от нефти обработкой слабой серной кислотой. Количество азотистых оснований составляет в среднем  30%  от суммы всех соединений азота. При перегонке они попадают в дистилляты. Азотистые основания нефти представляют собой гетероцикличе​ские соединения с атомом азота в одном из колец, с общим числом колец от одного до трех. В основном они являются гомологами пи​ридина, хинолина, изохинолина, а также в мень​шей степени акридина:
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В настоящее время установлено строение многих выделенных из нефти ближайших гомологов азотистых оснований этих клас​сов. Пиридин и его гомологи — жидкости с резким запахом. Пири​дин кипит при 115,26°С, является хорошим растворителем. Хинолин и изохинолин имеют т. кип. ~240°С. Изохинолин плавится при 25°С. Акридин—кристаллическое вещество с т. пл. 107°C.

Нейтральные вещества составляют большую часть (до 80%) азотистых соединений нефти и концентрируются в высокомолеку​лярной части нефтей. Строение и свойства их изучены мало. Мож​но считать доказанным наличие в некоторых нефтях гомологов пиррола, индола, карбазола:
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Азотистые соединения — как основные,  так и нейтральные — достаточно 

В 1934 г. Трейбс открыл наличие в нефтях порфиринов. В даль​нейшем они были обнаружены во многих нефтях. Строение их показывает, что они близки к гемину (красящее вещество крови) и хлорофиллу. В составе их молекулы имеется четыре пиррольных кольца. Порфирины весьма склонны к образованию комплексных соединений с металлами. В нефтях они находятся как в свобод​ном состоянии, так и в виде комплексов с ванадием, никелем и железом. 
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Химические свойства азотсодержащих соединений 

а) Основные соединения 

Пиридин можно рассматривать как бензол, в котором группа –СН= замещена атомом азота. И пиридин, и бензол имеют молекулы, представляющие собой практически правильный шестиугольник. 

Наличие у атома азота неподеленной пары электронов приводит к тому, что пиридин (как и другие азотистые основания – хинолин, изохинолин, акридин) проявляют свойства третичных аминов. Прежде всего это свойства слабых оснований. Константы диссоциации оснований приведены в таблице. 

	Соединение
	Константа диссоциации

	Пиридин
	1,7(10-9

	Хинолин
	3,2(10-10

	Изохинолин
	2,0(10-9

	Акридин
	1,99(10-6


В растворах они взаимодействуют с водой по основному типу: 
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Концентрации гидроксильных ионов оказывается достаточно для образования гидроксидов целого ряда металлов: Fe3+, Co2+, Sn2+ и других.

Соединения легко образуют соли с кислотами, такими как соляная, бромоводородная, серная и другие: 
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Соли хорошо кристаллизуются и используются для выделения и идентификации соединений азота. Интересно, что соли акридина в водных растворах имеют зеленую флуоресценцию, а при разбавлении вследствие гидролиза флуоресценция переходит в синюю, характерную для свободного акридина. 


Как третичные амины, азотистые основания реагируют с галогеналкилами, образуя соответствующие соли, которые при нагревании изомеризуются в результате перехода заместителя от атома азота к атому углерода в положение 2 или 4 (но не 3): 
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При обработке пероксидом водорода или пербензойной кислотой в уксуснокислой среде образуются оксиды азотистых соединений: 
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 Пиридиновое ядро, присутствующее в молекулах всех указанных азотистых оснований, подвергается замещению электрофильными, нуклеофильными, радикальными реагентами. При этом нужно учитывать, что присутствие атома азота обедняет кольцо электронной плотностью вследствие его сильного положительного индукционного эффекта, причем особенно обедняются положения 2,4,6. Присутствие алкильных или других донорных заместителей облегчает реакции электрофильного замещения. 

Галогены при низких температурах присоединяются к пиридину с образованием N-галогенидов, которые при нагревании превращаются в (-галогенпиридины: 
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Реакция происходит при 300-400(С без катализатора. 


При нагревании пиридина в течение 24 часов с дымящей серной кислотой до 220-230(С в присутствии сульфата ртути образуется пиридин-3-сульфокислота: 
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Нитрование пиридина также требует жестких условий. При действии раствора азотной кислоты в 100%-ной серной кислоте при 300(С (в присутствии железного катализатора) образуется 3-нитропиридин с выходом всего 22%: 
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В более мягких условиях нитрование не происходит. Алкилирование пиридинового кольца по реакции Фриделя-Крафтса также не осуществляется. 


Помимо индукционного влияния атома азота, причиной затруднений при нитровании и сульфировании является образование нереакционноспособного по отношению к электрофильным реагентам катиона пиридиния, вначале образующегося в кислой среде. 


Из реакций нуклеофильного замещения можно отметить реакции пиридина с амидом натрия и с сухим КОН при 250-300(С (реакции А.Е. Чичибабина): 
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В хинолиновых или акридиновых циклах, помимо пиридинового, присутствуют бензольные кольца, более активные в реакциях замещения. Поэтому реакции замещения протекают у этих соединений гораздо легче. 

 
В случае хинолина индукционное влияние атома азота приводит к обеднению электронной плотностью положений 2,4 пиридинового и 5,7 – бензольного кольца. Поэтому электрофильные агенты атакуют прежде всего положения 8,6: 
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Сульфирование хинолина также происходит в жестких условиях: при 220-230(С конц. Н2SO4 превращает хинолин в 8-сульфокислоту, а при 300(С – в 6-сульфокислоту: 
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При нитровании и сульфировании часто образуются продукты дизамещения: 6,8-динитрохинолин; 6,8-хинолиндисульфокислота и другие. 


При действии нуклеофильных агентов реакция происходит в пиридиновом кольце в (-положение: 
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В изохинолине электрофильные частицы атакуют положения 5,7, а нуклеофильные – 1: 
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Акридин подвергается атакам электрофилов – в положения 1,3,7,9; нуклеофилов – в положение 9,10. Акридин, однако, очень устойчив химически, не изменяется при нагревании до 280(С с концентрированными НСl или КОН, легко вступает в реакции присоединения:
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Общей реакцией азотистых соединений является их способность восстанавливаться водородом: 
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б) Нейтральные азотистые соединения 


В этих соединениях присутствует пятичленное кольцо с атомом азота, находящимся в состоянии sp3-гибридизации, имеющего атом водорода. В образовании ароматической электронной системы участвуют как 4 (-электрона двух связей С=С, так и неподеленная пара электронов атома азота, что приводит к формированию единого шестиэлектронного (-облака – ароматической структуры, подобной бензолу. В результате кольцо пиррола становится плоским, простые связи укорачиваются. Строение пиррольного кольца представлено на схеме (длина связи указана в ангстремах).      


Пиррол является настолько слабой кислотой, что часто рассматривается как нейтральное соединение (Кд= 5,4(10-15). Соли пиррола образуются лишь при взаимодействии с активными восстановителями, например, металлическим калием или реактивом Гриньяра. При сплавлении пиррола с сухим гидроксидом калия также осуществляется замещение водорода и образование пирролкалия: 
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Пирролкалий (но не сам пиррол!) реагирует с алкилгалогенидами, например, йодистым этилом, с образованием замещенных пирролов:


[image: image279.wmf]N

K

+

 

 

C

2

H

5

I

 

N

C

2

H

5

-

 

K

I

н

а

г

р

е

-

в

а

н

и

е

N

H

С

2

Н

5

1

-

э

т

и

л

п

и

р

р

о

л

2

-

э

т

и

л

п

и

р

р

о

л



Основные свойства пиррола, являющегося формально вторичным амином, маскируются быстрой полимеризацией под действием кислот. При этом пиррол присоединяет протон по неподеленной электронной паре и теряет ароматические свойства (в кольце нарушается сопряжение):
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Образующийся катион присоединяется к пирролу (в положение 3), вызывая полимеризацию:
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Интересной качественной реакцией пиррола является покраснение сосновой лучины, смоченной соляной кислотой, в присутствии паров пиррола. Предполагается, что это происходит вследствие полимеризации пиррола в кислой среде. 

Пиррол легко вступает в реакции электрофильного замещения, так как атомы углерода более обогащены электронной плотностью, чем в случае бензола или фенола. При этом электронная плотность в положениях 2 и 5 выше, чем в 3 и 4, поэтому замещение происходит преимущественно в положения 2 и 5. К нуклеофильному замещению пиррол не способен. 


Пиррол легко галогенируется: хлор, бром, раствор йода в К( легко превращают пиррол в тетрагалогенпиррол: 
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Сульфирование или нитрование концентрированными кислотами приводят к полимеризации пиррола и не используются при получении соответствующих производных. 


Пиррол легко восстанавливается водородом: 
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К пирролу присоединяется и малеиновый ангидрид: 
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Реакции индола и карбазола сходны с реакциями пиррола. Они обладают очень слабой основностью, осмоляются кислотами и окрашивают в вишнево-красный цвет сосновую лучинку, смоченную соляной кислотой. Они образуют металлические производные с металлическими калием или натрием: 
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При 130(С индол-калий может быть получен сплавлением индола с КОН. 


При электрофильном замещении заместитель предпочтительно вступает в положение 3 (если оно занято – в положение 2). Восстановление водородом на платиновом катализаторе приводит к образованию 2,3-дигидроиндола. 

Для карбазола характерны не только реакции пиррола, но и реакции бензольных колец. Так, восстановление водородом (смесь цинка и соляной кислоты) приводит к образованию 1,2,3,4,10,11-гексагидрокарбазола: 
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реакция Фриделя-Крафтса приводит к 3,6-производным, например: 
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нитрование приводит к 3-нитрокарбазолу, галогенирование – к 3- и 3,6-дигалогенкарбазолам, сульфирование – к 3- и 3,6-карбазолдисульфо-кислотам.  

3.4.2. Соединения, содержащие серу

О количестве сернистых соединений в нефтях судят по результатам определения общего содержания серы, выраженного в процентах. Это определение не дает точного представления о содержании сернистых соединений, если не из​вестен их средний молекулярный вес. Ориентировочно можно при​нять, что количество сернистых соединений в нефти в 10—12 раз превышает количество серы, найденной по анализу. Конечно, для низкомолекулярных фракций этот коэффициент ниже, а для высо​комолекулярных остатков может доходить до 15. 

Нефти наиболее перспек​тивных месторождений Волжско-Уральского нефтяного района и Сибири содержат значительное количество серы. 

Основная масса сернистых соединений нефти имеет большой молекулярный вес и высокую температуру кипения. Поэтому от 70 до 90% всех сернистых соединений концентрируется в мазуте и гудроне. 

Во многих нефтях, например, в месторождениях Самарской области, обнаружена элементарная сера. В нефти она находится в растворенном состоянии и при перегонке частично переходит в дистиллятные продукты. Элементарная сера — очень агрессивный агент по отношению к цветным металлам, и особенно к меди и ее сплавам. 

В некоторых нефтях находится в растворенном состоянии и сероводород. Однако в дистиллятах наличие его чаще всего яв​ляется следствием термического разложения других сернистых со​единений. Сероводород очень токсичен, вызывает коррозию. Глав​ная масса серы входит в состав различных органических соедине​ний — производных углеводородов и смолистых веществ. 

В различных нефтях обнаружены сернистые соединения сле​дующих типов: меркаптаны или тиоспирты (тиолы); алифатические сульфиды или тиоэфиры (тиоалканы); моноциклические сульфиды или полиметиленсульфиды; тиофен и его производные; полициклические сернистые соединения. 

Меркаптаны (тиолы). Имеют строение RSH. Метилмеркаптан (метантиол) — газ с т. кип. 5,9°С. Этилмеркаптан и более вы​сокомолекулярные гомологи — жидкости, нерастворимые в воде. Температура кипения меркаптанов С2—С6  35—140°С. Меркаптаны обладают очень неприятным запахом. У низших представителей этот запах настолько интенсивен, что обнаруживается в ничтож​ных концентрациях (0,6(10-4 — 2(10-6 % для C2H5SH). Это свойство их используется в практике газоснабжения городов для предупреж​дения о неисправности газовой линии. Они добавляются к быто​вому газу в качестве одоранта. Содержание меркаптанов в неф​тях невелико. Так, в башкирских и татарских нефтях оно колеб​лется от 0,1 до 15,1% от общего содержания сернистых соединений. Исключением является сибирская марковская нефть. В бензине из этой нефти определено 0,5% меркаптановой серы. 

Меркаптаны нефти хорошо изучены. Из советских и зарубеж​ных нефтей выделено более 50 индивидуальных соединений этого класса, включая первичные, вторичные, третичные и моноцикличе​ские меркаптаны с числом углеродных атомов от 1 до 8. Напри​мер: 
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При нагревании до 300°С меркаптаны образуют сульфиды с выделением сероводорода, а при более высокой температуре разлагаются на сероводород и соответствующий непредельный углеводород:

[image: image289.png]300 °C
2C5HHSH —_ C5H11—S—'C5H” + HZS
500 °C
CsH; SH — CgHjo + HpS




По химическим свойствам меркаптаны напоминают спирты. Со щелочами и окислами тяжелых металлов они образуют меркаптиды. Чем выше молекулярный вес меркаптанов, тем легче их меркаптиды гидролизуются водой, что затрудняет их удаление при щелочной очистке:

[image: image290.png]9C,H,SH 4+ HgO —» C,H,S—Hg—SG,H, + H,0
C,H,SH + NaOH = C,H,SNa -+ H,0




Слабые окислители и даже воздух окисляют меркаптаны до дисульфидов, а сильные — до сульфокислот:
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В присутствии ненасыщенных соединений меркаптаны способны присоединяться к двойной связи: 
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Меркаптаны являются очень вредной примесью к товарным продуктам, так как вызывают коррозию, особенно цветных метал​лов, способствуют смолообразованию в крекинг-бензинах и при​дают нефтепродуктам отвратительный запах. Элементарная сера, сероводород и меркаптаны как весьма аг​рессивные вещества являются наиболее нежелательной составной частью нефти. Их необходимо полностью удалять в процессах очистки и строго контролировать их наличие в товарных продук​тах. 

Алифатические сульфиды имеют строение R—S—R'. Это жидкие вещества с неприятным запахом. Сульфиды С2 — C7 имеют низкие температуры кипения (37—150° С) и при перегонке нефти попадают в бензиновый дистиллят. 

Сульфиды составляют основную часть сернистых соединений, попадающих при разгонке в светлые дистилляты. Их содержание в бензинах, керосинах, дизельном топливе колеблется от 50 до 80% от суммы сернистых соединений в этих фракциях. 

Как и меркаптаны, индивидуальные представители класса сульфидов с числом углеродных атомов до семи найдены во мно​гих нефтях. 

По химическим свойствам сульфиды — нейтральные вещества, не реагирующие со щелочами, хорошо растворяющиеся в серной кислоте. Характерной особенностью их является способность да​вать устойчивые комплексные соединения со многими веществами, такими, как хлорид ртути (((), фтороводород, фторид бора, сернистый ангидрид и др.

Сильные окислители окисляют сульфиды до сульфонов (через сульфоксиды):

[image: image294.png]KMnO+4
C2H5—S—C2H5 —_— (Csz)ZSO -_ (C H5)2802




При 400°С и выше сульфиды разлагаются на сероводород и непредельные углеводороды:

[image: image295.png]CH,CH,—S—CH,CH,CH, —» C,H, 4 CsH 4 H,S




В некоторых нефтях в небольших количествах найдены также дисульфиды RSSR. При нагревании уже до 200(С они выделяют серу, сероводо​род и меркаптаны: 
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Моноциклические сульфиды, найденные в нефтях, представляют собой насыщенные пяти- или щестичленные гетероциклы с атомом серы – тиофан и циклогексилсульфид. Тиофан — жидкость с т.кип. 121°С, с неприятным запахом. Пентаметиленсульфид кипит при 142° С. Циклические сульфиды с металлами не реагируют, термически они более устойчивы, чем сульфиды с открытой цепью. Из различных нефтей выделено около 20 индивидуальных представителей моноциклических сульфидов, в основном метильных и полиметильных производных тиофана. По химическим свойствам они близки к ациклическим сульфидам, но отличаются большей стабильностью. 

Тиофен был открыт в 1882 г. в каменноугольной смоле. В дальнейшем тиофен и его гомологи были обнаружены в про​дуктах высокотемпературной переработки нефти, а в последнее время и во фракциях первичной перегонки. Тиофен и его гомологи представляют собой жидкости с арома​тическим запахом, близкие по физическим и химическим свойствам к бензольным углеводородам. В серной кислоте тиофен хорошо растворяется, на чем основана очистка от него каменноугольного бензола. 

Полициклические сернистые соединения попадают при разгонке в керосиновые и масляные фракции. Выделение из нефти индивидуальных высокомолекулярных сернистых соединений представляет собой исключительно трудную задачу. Многие исследователи считают, что наиболее вероятными типами высокомоле​кулярных сернистых соединений являются такие, в которых основ​ные структурные элементы представлены следующими соедине​ниями: бензтиофеном-(I), бензтиофаном (II), тионафтеном (III), дибензтиофеном (IV), нафтотиофеном (V), неконденсированными системами (VI, VII) и им подобные:

[image: image297.png]



По химическим свойствам тиофен более реакционноспособен, чем бензол, и во многом сходен с пирролом. Реакции электрофильного замещения протекают, в основном, в положения 2,5: 
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Серная, хлорсульфоновая кислоты легко превращают тиофен в сульфокислоту: 
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Нитрование тиофена осуществляется легко уже разбавленной азотной кислотой:
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По аналогичной схеме электрофильного замещения происходят: алкилирование олефинами в кислой среде; ацилирование (введение группы СН3СО-) галоидацилом в присутствии хлорида алюминияили уксусным ангидридом в кислой среде и другие. 


Тиофен присоединяет водород при 2-4 атмосферах и комнатной температуре в присутствии катализаторов (палладий, никель): 
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3.4.3. Практикум

Лабораторная работа № 7
Химические свойства органических соединений азота и серы 

Опыт 1. Растворимость в воде 


Поместите в пробирку 1 каплю пиридина, обратите внимание на его характерный запах. Добавьте 1 каплю воды – сразу получается прозрачный раствор. Добавьте еще 4 капли воды. Убедитесь, что пиридин очень хорошо растворим в воде и смешивается с ней во всех отношениях. Сохраните раствор для следующего опыта. 


Проделайте аналогичные опыты с хинолином и карбазолом. Почему карбазол малорастворим в воде? 

Опыт 2. Основной характер пиридина и хинолина 

Нанесите на полоску универсальной индикаторной бумаги каплю раствора пиридина. Можно отметить лишь слабое потемнение бумаги, соответствующее значению рН около 7,6. Пиридин проявляет слабые основные свойства. Проделайте аналогичное определение с раствором хинолина и запишите значение рН раствора. Какое соединение азота является более сильным основанием? Запишите уравнения реакций взаимодействия с водой пиридина, хинолина, изохинолина, акридина. 

Опыт 3. Осаждение гидроксидов металлов водными растворами пиридина, хинолина 


Поместите в пробирку 2 капли водного раствора пиридина и добавьте каплю 0,1 н раствора хлорида железа ((((). Немедленно выпадают бурые хлопья гидроксида железа ((((), при этом образуется хлорид пиридиния. Проделайте аналогичный опыт с раствором хлорида магния. Напишите уравнение реакций. Объясните, почему реакция протекает с солью железа, но не с солью магния. 


Проделайте аналогичные опыты с раствором хинолина. Запишите ваши наблюдения. Сделайте вывод о силе оснований пиридина и хинолина. 

Опыт 4. Растворение гидроксида меди ((() в водном растворе пиридина и хинолина 


К водному раствору пиридина осторожно добавьте по стенкам пробирки 1 каплю 0,02 н раствора сульфата меди. Образующийся вначале голубой осадок гидроксида меди немедленно растворяется. Появляется синее окрашивание вследствие образования растворимого в воде комплексного медного соединения с пиридином подобно комплексному соединению иона меди с аммиаком. Запишите уравнение реакции, считая координационное число меди равным 4. 


Проведите аналогичный опыт с раствором хинолина. Какой комплексный ион меди более стабилен? 

Опыт 5. Реакция тиолов с нитратом свинца


К нескольким каплям раствора тиола в спирте добавить несколько капель насыщенного спиртового раствора ацетата свинца Pb(СН3СОО)2. Образуется желтый осадок меркаптида свинца. Напишите уравнение реакции. 

Опыт 6. Окисление меркаптанов, сульфидов и дисульфидов 


В три пробирки помещают меркаптан, сульфид и дисульфид (твердые). Добавляют в каждую 2 капли 2н серной кислоты и 4-5 капель раствора перманганата калия, содержимое энергично встряхивают. Если обесцвечивание раствора идет медленно, в пробирку добавляют 1 мл дистиллированной воды и нагревают до обесцвечивания. Напишите уравнения реакций, учитывая, что тиол и дисульфид окисляются до сульфокислот, а моносульфид – до сульфоксида и сульфона.  

Контрольные вопросы 

1. Амины каких классов присутствуют в нефтях( Приведите примеры. 

2. Объясните, почему пиридин обладает основными свойствами. 

3. Покажите причину отсутствия у пиррола основных свойств. 

4. Почему пиридин очень плохо вступает в реакции электрофильного замещения(
5. Почему биядерные производные пиридина – хинолин, изохинолин, - вступают в реакции электрофильного замещения по бензольному кольцу(
6. Объясните причину того, что нуклеофильное замещение у хинолина и изохинолина затрагивает, прежде всего, пиридиновое кольцо. 

7. Какие химические реакции характерны для пиррола( Почему(
8. Какие реакции являются общими для пиррола и алкенов(
9. Перечислите основные типы соединений серы, присутствующие в нефтях.

10. Напишите реакции меркаптанов, которые показывают их сходство со спиртами.  

11. Какие реакции отличают меркаптаны от спиртов(
12. Почему присутствие соединений серы в нефтях и нефтепродуктах нежелательно( 

13. Органические сульфиды хорошо растворяются в серной кислоте. Какой процесс лежит в основе этого( 

14. За счёт чего тиофен проявляет ароматические свойства(
15. Почему тиофен более похож на пиррол, нежели на пиридин( 

Задачи 

88. Напишите все возможные формулы аминов состава С3Н9N, С4Н11N. Укажите первичные, вторичные и третичные амины. 

89. Напишите уравнения реакций восстановления: 1) нитробензола (в кислой среде), 2) п-нитротолуола (в щелочной среде). Кто и когда впервые вос​становил нитробензол в анилин? Какое практическое значение имеет эта реакция? 

90. Получите любым способом 2-пентиламин и напишите для него реакции с соляной кислотой, азотистой кислотой и уксусным ангидридом. 

91. На 2,2-диметил-3-пентанон подействуйте гидроксиламином, полученное соединение восстановите. Для продукта восстановления напишите уравнения реакции с иодистым бутилом, соляной и азотистой кислотами. 

92. Получите бензиламин из хлористого бензила, бензонитрила, оксима бензальдегида и фенилуксусной кислоты. 

93. Получите бензилэтиламин и напишите для него реакцию с азотистой кислотой. 

94. Напишите уравнения реакций: а) хлороводорода и п-толуидина; б) бромоводорода и α-нафтиламина; в) серной кислоты с 1 молем N,N-диэтиланилина; г) серной кислоты с 2 молями N,N-диэтиланилина; д) серной кислоты с α-нафтиламином. Назовите продукты реакций. 

95. Напишите уравнение полимеризации N-винилкарбазола. Укажите области применения полимера. 

96. Напишите для индола реакции хлорирования, сульфирования, нитрования и укажите условия их проведения. Назовите все вещества. 

97. Напишите для карбазола реакции хлорирования, сульфирования, нитрования и укажите условия их проведения. Назовите все вещества. 

98. Получите из индола 3-индолкарбальдегид (3-формилиндол). 

99. Получите из пиридина никотиновую кислоту, напишите её реакцию с PCl5 и реакцию полученного соединения с аммиаком. 

100. Напишите структурные формулы следующих соединений: а) этантиол;   б) 2-бутантиол; в) пропантиолят натрия; г) диметилсульфид; д) 1-метил-тиопропан; е) метансульфокислота; ж) диметилсульфоксид. 

101. Получите из соответствующих галогенпроизводных бутантиол, диметилсульфид, метилэтилсульфид. 

102. Сравните свойства этантиола и этилового спирта; объясните, почему тиолы в отличие от спиртов обладают кислыми свойствами? 

103. Из соответствующего спирта через стадию образования галогенпроизводного получите дипропилсульфид. Для дипропилсульфида напишите схемы реакций окисления его пероксидом водорода и азотной кислотой. 

104. Напишите структурные формулы следующих соединений: а) п-хлор-бензолсульфокислота; б) 3-этилбензолсульфокислота; в) м-толуолсульфо-кислота; г) п-толуолсульфохлорид; д) п-толуолсульфамид; е) м-сульфо-бензойная кислота.

105. Получите тиофен, исходя из ацетилена. Напишите для тиофена следующие реакции: а) с серной кислотой (85%-ной); б) с азотной кислотой в уксусном ангидриде; в) с йодом в присутствии оксида ртути (II). 

106. Для тиофена напишите примеры реакций: а) электрофильного замещения (SE); б) присоединения (A). 

107. Осуществите превращения: 
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Напишите уравнения реакций и назовите соединения. 

108. Осуществите превращения: 
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Напишите уравнения реакций и назовите соединения.

109. Из тиофена получите: а) α-этилтиофен; б) α-изопропилтиофен. Назовите все соединения и укажите условия протекания реакций. 

110. Получите из тиофена хлорид 2-тиенилртути и напишите для него реакции с хлороводородом и бромом. 

111. Осуществите превращения, напишите уравнения реакций и назовите соединения:
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112. Осуществите превращения, напишите уравнения реакций и назовите соединения: 
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113. Осуществите превращения, напишите уравнения реакций и назовите соединения:  
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114. Осуществите превращения: 
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Напишите уравнения реакций и назовите соединения. 

Рис.1.


Ареометр





Рис.2.  Пикнометры





Рис. 3
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Рис.5. Определение nD:





Рис. 6. Вискозиметры





Рис. 7. Прибор для определения температуры застывания 





Рис.7. Прибор для определения температуры застывания





Рис. 8. Стандартный прибор на шлифах для перегонки жидкостей. (Нагревательные приборы, подводы охлаждающей жидкости и штативы не показаны): 





	1- термометр; 2- шлиф или резиновая муфта; 3- насадка Вюрца; 4- колба Вюрца; 5- слив охлаждающей воды; 6- холодильник; 7- подача охлаждающей воды; 8- приемник





Рис. 9. Прибор для перегонки под вакуумом:


	1 – насадка Кляйзена; 2 – алонж. 





Рис. 9. Прибор для перегонки под вакуумом: 


1- насадка Кляйзена; 2- алонж

















Рис. 10. Прибор для определения воды





Рис.10. Прибор для определения воды по методу потрескивания





Рис.11. Прибор для определения воды по методу Дина и Старка (а) и ловушка для воды (б)





Рис. 12. Схема прибора для определения серы ламповым методом








� EMBED ChemWindow.Document  ���








� Температура используется по шкале Кельвина, а давление Р(10-5 Па.


� На рис. 5 показания соответствуют значению 1,4592. 


� При прочих равных условиях по номенклатуре IUPAC наименьший номер дают атомам двойной, а не тройной связи.  
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