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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. У світі неухильно збільшується кількість автомобілів й зростає споживання продуктів переробки нафти. Це, в свою чергу, призводить до збільшення шкідливих викидів у навколишнє середовище. Одним із способів зменшення кількості шкідливих викидів є заміна традиційного палива на нафтовій основі на бензини, що містять кисневмісні сполуки. З кисневмісних сполук використовують етери, метанол, етанол, тощо. Для України найперспективнішою кисневмісною сполукою, яка може знайти використання для приготування бензино-кисневмісних сумішей, є етанол. Використання етанолу для виробництва бензино-спиртових сумішей дозволить не тільки підвищувати октанове число бензину, зменшувати на 30–50 % кількість шкідливих продуктів згоряння, але й вирішити головну із соціальних проблем України – відновити наявні потужності цукрових та спиртових заводів. Останнє підтверджується Постановою Кабінету Міністрів України від 04 липня 2000 р. за № 1044 про участь науково-технологічних установ у програмі “Етанол”, яка повинна сприяти виробництву спиртовими заводами нових видів продукції та пошуку нових ринків їх збуту.

В зв’язку з цим, дослідження із створенням бензино-етанольних сумішей в Україні є актуальними, до кінця не вирішеними і тому вимагають окремого вивчення.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота є складовою частиною наукового напрямку кафедри хімічної технології переробки нафти та газу Національного університету “Львівська політехніка” – “Розробка наукових основ одержання високооктанових компонентів моторних палив, поверхнево-активних речовин, смол, мономерів і допоміжних матеріалів з нафтової та газової сировини”. Робота включена в Національну науково-технічну програму “Нафтопереробка та нафтохімія 1992–2010” (№ державної реєстрації 01870095012).

Мета і завдання дослідження. Метою дисертаційної роботи є розроблення технології одержання гомогенних бензино-етанольних композицій, які можуть слугувати для приготування товарних бензинів.

Для досягнення цієї мети потрібно було розв’язати низку задач наукового та прикладного характеру, а саме:

· вивчити взаємну розчинність двокомпонентних систем на основі етанолу та індивідуальних вуглеводнів;

· вивчити взаємну розчинність трикомпонентних систем на основі етанолу та індивідуальних вуглеводнів;

· вивчити взаємну розчинність багатокомпонентних систем на основі етанолу та бензинових фракцій;

· розробити з використанням інфраструктури нафтопереробного заводу технологію зневоднення етанолу для одержання гомогенних бензино-етанольних композицій.

Об’єкт дослідження – бензино-етанольні композиції.

Предмет дослідження – взаємна розчинність індивідуальних і багатокомпонентних вуглеводневих сумішей з етанолом та розроблення технології одержання гомогенних бензино-етанольних композицій.

Методики дослідження – рівноважний стан в подвійних, потрійних і багатокомпонентних системах визначали методом титрування; вміст води і етанолу в багатокомпонентних сумішах – хроматографічно. Заміну катіонів в цеоліті типу А здійснювали за допомогою йонного обміну, розмір прохідного вікна в цеолітах визначали методом “щупів”. Азеотропну ректифікацію проводили періодично на колонці з 30-ма теоретичними тарілками; ізотерми та ізобари адсорбції визначали хроматографічним й динамічним способами на стаціонарному шарі адсорбенту.

Наукова новизна одержаних результатів: 

· вперше встановлено, що в двокомпонентних системах вуглеводень в десятки разів краще розчиняється в етанолі, ніж етанол – у вуглеводні;

· знайдено, що у трикомпонентних системах “парафіновий вуглеводень–ароматичний вуглеводень–етанол” характер бінодальної кривої вигнутий в протилежну сторону порівняно із системами, що містять парафінові та ароматичні вуглеводні і розчинники (в процесах екстракції);

· вперше показано, що присутність води в етанолі спричиняє утворення двох фаз, кожна із яких знаходиться на правій частині бінодальної кривої, яка відповідає системі з іншим вмістом води в етанолі.

Практичне значення одержаних результатів. Встановлені закономірності розчинності бензину в етанолі є науковим підґрунтям розроблення технології одержання гомогенних бензино-етанольних композицій з заданим вмістом етанолу залежно від вуглеводневого складу бензинової фракції та спирту.

Розроблений спосіб одночасного одержання гомогенної бензино-етанольної композиції низькотемпературною однократною екстракцією та адсорбційного зневоднення етанолу в двоступеневому екстракційно-адсорбційному процесі.

Запропонований варіант адсорбційного зневоднення етанолу кристалічним цеолітом КА, суспендованим у силіконовій оливі ПМС-300.

Матеріали дисертаційної роботи використовуються у навчальному процесі у Національному університеті “Львівська політехніка” на кафедрі ХТНГ при викладанні курсу дисциплін за спеціальністю 7.091604 “Хімічна технологія палива та вуглецевих матеріалів”.

Особистий внесок здобувача полягає у самостійному виконанні експериментальної частини роботи, аналізі та обробці отриманих результатів. Постановка завдання та формулювання основних теоретичних положень та висновків виконані спільно з науковим керівником.

Апробація результатів роботи. Основні положення дисертаційної роботи доповідалися на ІІІ і ІV науково-технічних конференціях “Поступ в нафтопереробній та нафтохімічній промисловості” (Львів, 2004, 2007 р.р.); ІV міжнародній Мамедалієвській конференції з нафтохімії (Баку, 2005 р.); міжнародній науково-технічній конференції “Прогрес в технології горючих копалин та хіммотології паливно-мастильних матеріалів” (Дніпропетровськ, 2005 р.); І міжнародній науково-технічній конференції “Проблеми хіммотології” (Київ, 2006 р.); 9-й міжнародній науково-технічній конференції “Мастильні матеріали 2006” (Бердянськ, 2006 р.).

Публікації. Основний зміст роботи викладений у 4 статтях фахових журналів, 1 патенті України та 7 тезах доповідей наукових конференцій.

Структура та об’єм роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, 5 розділів, висновків, переліку джерел літератури (136 найменувань) та одного додатку, містить 45 таблиць, 52 рисунки. Повний обсяг дисертації викладений на 186 сторінках; обсяг, що займають таблиці, рисунки, список використаних джерел літератури та додаток – 28 сторінок. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність проблеми, сформульовано мету дисертаційної роботи та задачі досліджень, висвітлено наукову новизну та практичну цінність роботи. Наведено відомості щодо апробації роботи та публікації, а також відзначено особистий внесок автора.

У першому розділі проведено критичний огляд даних літератури з проблем використання бензино-етанольних паливних композицій. Показано, що присутність етанолу в бензині зменшує на 40–80 % вміст токсичних компонентів у відпрацьованих газах двигуна.

Обґрунтовано необхідність комплексного вивчення взаємної розчинності бензину й етанолу, а також аналізу і удосконалення технологічних процесів зневоднення етанолу на базі даних взаємної розчинності бензину й етанолу. Сформульовано основні напрямки дослідження.

У другому розділі наведено характеристики реагентів, що використовувались у вивченні взаємної розчинності вуглеводнів і етанолу. У цій групі об’єктами дослідження були: індивідуальні вуглеводні – нормальні парафінові від С6 до С10, циклогексан, ізооктан, бензол, толуол, п-ксилол і псевдокумол, а також етанол з різним вмістом води й етер-альдегідна фракція, яку одержують при ректифікації спирту-сирцю. Іншою групою реагентів були багатокомпонентні вуглеводневі суміші, а саме: прямогонний бензин, бензинові фракції 60–65 °С, 65–70 °С, п.к. – 85 °С, стабільний гідрогенізат (85–180 °С) та стабільний каталізат установки каталітичного риформінгу. Для вивчення взаємної розчинності багатокомпонентних бензинових фракцій та етанолу були приготовлені парафіно-нафтенові фракції бензину: деароматизований бензин розділяли на лабораторній ректифікаційній колонці та відбирали чотири фракції: 70–95, 95–125, 125–150, 150–180 °С, які зберігали над хлористим кальцієм.

Описані методики експериментальних досліджень. У трикомпонентній системі, в якій одна пара компонентів необмежено розчинна, а дві інші пари – обмежено розчинні, використали метод титрування в термостатованій пробірці. Склад співіснуючих фаз вивчали, використовуючи термостатовану ділильну лійку. Основним методом аналізу була хроматографія.

Третій розділ присвячено вивченню взаємної розчинності індивідуальних вуглеводнів і етанолу. Бензини – багатокомпонентні системи, проте за характером міжмолекулярної взаємодії їх можна поділити на дві групи компонентів: неполярні та неполярні, але здатні до поляризації – парафіно-нафтенові та ароматичні вуглеводні. Деякі з парафінів і нафтени здатні давати незначний наведений дипольний момент. Натомість етанол є полярною сполукою, і наявність в ньому води підсилює цю полярність. Для встановлення характеру взаємної розчинності вуглеводнів й етанолу брали індивідуальні н-парафінові та ароматичні вуглеводні. На міжмолекулярну взаємодію суттєвий вплив мають дисперсійні сили, які залежать від молекулярної маси. Це і зумовило вибір об’єкту дослідження – системи: “н-гептан–толуол–етанол” та “н-нонан–псевдокумол–етанол”. За своїми температурами кипіння вони обмежують робочу фракцію бензину.

Характер рівноваги в трикомпонентній системі, в якій хоча б одна пара з компонентів має обмежену розчинність, описується трикутною діаграмою. Вибрана для дослідження система фактично є чотирикомпонентною, якщо враховувати воду, яка присутня в етанолі. Для повної характеристики такої системи необхідна просторова діаграма. При одержанні бензино-етанольної композиції важливим є її гомогенний стан, тому для його вивчення можна використати трикутну діаграму при різному вмісті води в етанолі.

Бінарні системи “н-парафіновий вуглеводень–етанол” і “ароматичний вуглеводень–етанол” утворюють обмежену розчинність в температурних межах від –15 до +30 °С і вище. Склади фаз не симетричні. Вміст вуглеводню в етанольній фазі у 15-20 разів більший, ніж вміст етанолу у вуглеводневій фазі, який становить від долі відсотка до декількох відсотків. Отже, більш правильно буде розглядати розчинність бензину в етанолі, а не навпаки. Бінодальні криві для таких систем будуть представлятися двома гілками, між якими буде знаходитися гетерогенна область.

На трикутних діаграмах взаємної розчинності індивідуальних вуглеводнів та етанолу (рис. 1, 2) наведені праві частини бінодальної кривої, яка розірвана на двох сторонах трикутника. Ліва частина бінодальної кривої проходить попри сторону трикутника, яка представляє бінарну систему необмеженої розчинності вуглеводнів. За нею гомогенна зона дуже мала і для практики не представляє інтересу. Наведені на рисунках криві ділять систему на два стани: зліва від кривої – гетерогенна, справа – гомогенна зони.

На величину гомогенної зони впливає низка чинників. Збільшення гомогенної зони відбувається при зменшенні вмісту води в етанолі і зменшенні молекулярної маси вуглеводнів, а також підвищенні температури. У бензинах окрім н-парафінових вуглеводнів, які мають найменшу взаємну розчинність з етанолом, присутні неполярні ізо-парафінові та нафтенові вуглеводні, здатні утворювати незначний наведений дипольний момент. Тому вивчали ще дві системи “ізооктан–толуол–етанол” і “циклогексан–толуол–етанол”, рис. 3, 4.

[image: image3.png]T

wiral

"""""

xxxxx

f

~





[image: image4.png]—o

<’

i

N &

>

h

¥i

AL





Склад умовно трикомпонентної системи ”н-парафіновий вуглеводень–ароматичний вуглеводень–етанол з заданим вмістом води” (етанол і вода виступають як один компонент) у точці переходу з гетерогенного в гомогенний стан, і навпаки, не залежить від вмісту води в етанолі. Рівновага трикомпонентної системи, описана на трикутній діаграмі, дає змогу провести розрахунки матеріальних балансів співіснуючих фаз. 
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Вивчено кількісні закономірності розподілу двох співіснуючих фаз у системі “толуол–н-гептан–етанол–вода”, рис. 5. 



Верхня фаза – вуглеводнева та етанол з меншим вмістом води, ніж у вихідному етанолі, нижня фаза – етанольна, в якій вміст води більший, ніж у вихідному етанолі, і невелика кількість вуглеводневої фази, табл. 1.

Таблиця 1

Матеріальний баланс розкладу трикомпонентної системи на дві фази

	Статті балансу
	Номер експерименту

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Взято, г:

Толуол

н-Гептан

Етанол (95 % мас.)

Загалом:
	8,0

72,2

19,7

99,9
	6,0

54,2

41,0

101,2
	25,5

55,9

21,1

102,5
	31,1

63,2

10,1

104,4
	24,6

56,3

20,7

101,6
	19,6

74,3

10,2

104,1
	17,2

66,3

20,1

103,6

	Одержано:

Верхня фаза:

Толуол+н-С7
Етанол

Нижня фаза:

Толуол+н-С7
Етанол

Втрати

Загалом:
	86,1

75,3

10,8

13,3

4,0

8,5

0,5

99,4
	51,9

41,6

10,2

49,0

18,2

30,7

0,3

100,9
	97,9
80,5

17,4

3,4

0,7

2,7

1,2

101,3
	102,0

93,6

8,3

2,1

0,5

1,7

0,3

104,1
	98,3

79,6

18,2

3,1

1,3

2,5

0,2

101,4
	100,6

92,5

8,0

3,1

1,0

2,1

0,4

103,7
	97,5

81,2

16,3

5,2

1,4

3,8

0,9

102,7


Вихід фаз та їхній склад залежать від вмісту толуолу у вуглеводневій фазі та, насамперед, від кількості взятого етанолу. Вихід і склад співіснуючих фаз приблизно відповідають правилу важеля для трикомпонентних систем, проте характер розподілу не відповідає розподілу, притаманному для трикомпонентної системи, позаяк у цій системі присутній четвертий компонент (вода), який є дієвим компонентом при формуванні співіснуючих фаз. 

У четвертому розділі наведено результати взаємної розчинності бензинових фракцій та бензину з етанолом, який містить різну кількість води, за різних температур. 

Вивчено взаємну розчинність бензинових фракцій та відповідного їй за температурою кипіння ароматичного вуглеводню та двох зразків етанолу (спирту-ректифікату з вмістом води 5,0 % мас. і технічного етанолу з вмістом води 7,0 % мас.) при 20 °С, рис. 6, 7.



Характер бінодальних кривих на цих рисунках подібний. Розташування правої частини бінодальної кривої на площі трикутної діаграми залежить від молекулярної маси бензинової фракції. Для бензинової фракції 70–95 °С гетерогенна площа найменша. Гомогенна фаза за вище названих умов для фракції 70–95 °С утворюється при вмісті 24 % об. етанолу (94,85 % мас.) і 59 % об. етанолу (92,1 % мас.), для фракції 150–180 °С – 71 і 88 % об., відповідно. Перші порції ароматичного вуглеводню суттєво впливають на розчинність бензинової фракції в етанолі незалежно від вмісту в ньому води. Збільшення розчинності спостерігається до вмісту 40–50 % об. ароматичних вуглеводнів у бензиновій фракції. Подальше збільшення вмісту ароматичних вуглеводнів мало впливає на збільшення розчинності.

Вивчено вплив температури на розчинність бензинової фракції 95–125 °С в етанолі (92,1 % мас.) у межах температур від +30 до –10 °С і фракції 150–180 °С в етанолі (94,85 °С) у межах температур від +20 до –20 °С, рис. 8, 9. Криві подібні, відрізняються тільки розташуванням на трикутній діаграмі.



Відносна оцінка розчинності бензинової фракції в етанолі залежно від вмісту в фракції ароматичного вуглеводню за різних температур наведена на рис. 10.





Одержані функціональні залежності для обох систем мають подібний характер за вмістом ароматичного вуглеводню та температурою. Зі збільшенням кількості ароматичного вуглеводню настає момент, коли крива змінює форму з опуклої на ввігнуту. Таке перетворення для системи “етанол (92,1 % мас.)–толуол” (а) відбувається, коли вміст толуолу сягає 60 % об., для системи “етанол (94,85 % мас.)–псевдокумол” (б) – вміст псевдокумолу сягає 70 % об. Аналогічна залежність від температури: для системи (а) зміна характеру розчинності настає при 0 °С, для системи (б) – при 10 °С. Одержані дані показують, що на характер міжмолекулярної взаємодії впливають температура, концентрація ароматичного вуглеводню та вміст води в етанолі.

Як зазначалося, на розчинність бензинових фракцій в етанолі суттєво впливає вміст в ньому води. За вихідні умови дослідження взяли робочу фракцію бензину, яка википає в межах 95–125 °С (толуольну) та критичну температуру для географічних умов – мінус 15 °С. Одержані дані (рис. 11, 12) подібні до усіх аналогічних досліджень, проте кількісно вміст води значно більше впливає на величину гетерогенної зони порівняно з температурою 20 °С.


Розмір гетерогенної площі на діаграмі не є прямо пропорційний вмісту води в етанолі, а підпорядковується складній функції. Для якісної оцінки характеру цієї функції виконали відносне визначення концентрації етанолу в точці переходу системи з гомогенної у гетерогенну порівняно з чистим толуолом, рис. 12. Одержана залежність має показниковий характер.

Розчинну здатність широкої бензинової фракції в етанолі в присутності таких ароматичних вуглеводнів, як бензол і псевдокумол, які замикають фракційний склад бензину, вивчали за температур +20, +10; 0; –10 та 
–20 °С.

Нанесені на трикутну діаграму праві частини бінодальних кривих мають характер, аналогічний окремим бензиновим фракціям, змінюється лише розмір площі гетерогенної зони. Зі зниженням температури гетерогенна зона збільшується, особливо для псевдокумолу при вмісті його в деароматизованому бензині понад 40 % порівняно з бензолом. Для системи “парафіно-нафтенові компоненти бензину–ароматичні компоненти бензину–етанол” бінодальна крива розчинності бензину в етанолі займе проміжне значення між бензолом і псевдокумолом.

Особливе значення для технології одержання гомогенних бензино-етанольних паливних композицій має гетерогенна зона на трикутній діаграмі, яка дає двофазну систему. Склад окремих фаз визначається, насамперед, вмістом етанолу у вихідній системі та температурою (рис. 13). Одержані дані наведені в табл. 2.

Таблиця 2

Взаємна розчинність етанолу (95 % мас.) та стабільного каталізату

	Т, °С
	Вміст етанолу, % об.

	
	15
	20

	
	Верхня фаза
	Нижня фаза
	Верхня фаза
	Нижня фаза

	20
	98,5
	1,5
	100
	0

	0
	94,5
	5,5
	92,5
	7,5

	–20
	91,5
	8,5
	87,0
	13,0



Визначені залежності дають змогу створити в системі “бензин–етанол” гетерогенний стан, в якому одна з фаз є гомогенною бензино-етанольною композицією з заданим вмістом етанолу. Гомогенність визначається температурою, до якої охолоджують систему, а вміст етанолу – його кількістю у вихідній суміші.

П’ятий розділ присвячений розробленню технології одержання гомогенної бензино-етанольної композиції на основі залежності взаємної розчинності індивідуальних вуглеводнів і бензинових фракцій та етанолу від вмісту в етанолі води за різних температур. За одержаними результатами та вуглеводневим складом базового бензину (ВАТ “Нафтохімік Прикарпаття”) за правилом адитивності побудувано праві частини бінодальних кривих розчинності бензину в етанолі з вмістом води 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4, 0 і 5,0 % мас. за температур мінус 20 і мінус 35 °С. Складено матеріальний баланс (табл. 3) розподілу фаз в гетерогенній області псевдочотирикомпонентної системи за кожним компонентом при вмісті у вихідній суміші 14 і 20 % об. 95%-го етанолу.

Таблиця 3

Рівноважний стан співіснуючих фаз бензину й етанолу (95 % мас.), охолоджених до мінус 20 °C
	
	% на вихідну суміш
	% на фазу
	% на вихідну суміш
	% на фазу
	% на вихідну суміш
	% на фазу

	Взято:

Бензин

Етанол, зокрема, вода
	86,0

14,0

0,7
	50,0*
	80,0

20,0

1,0
	50,0*
	80,0

20,0

1,0
	20,0*

	Одержано:

	Верхня фаза: Бензин

Етанол, зокрема, вода
	90,0

84,40

6,55

0,05
	100,0

92,64

7,30

0,06
	86,0

76,35

9,50

0,15
	100,0

88,8

11,0

0,2
	88,0

77,83

10,10

0,07
	100,0

88,4

11,5

0,1

	Нижняя фаза: Бензин 

Етанол, зокрема, вода
	10,0

2,60

6,75

0,65
	100,0

26,0

67,5

6,5
	14,0

3,65

9,50

0,85
	100,0

26,0

67,9

6,1
	12,0

2,17

8,90

0,93
	100,0

18,1

74,1

7,8


* відсоток ароматики у вихідному бензині

Розрахунок матеріального балансу фазового розподілу проведений для стабільного каталізату, який містить 50 % ароматики, та для гідрогенізату каталітичного риформінгу, який містить 20 % ароматики. Одержані дані показують, що для стабільного каталізату вихід верхньої фази (гомогенної бензино-етанольної композиції) становить 90 %, вміст етанолу в композиції 7,3 %; для гідрогенізату – вихід становить 88 %, вміст етанолу в композиції – 11,0 %. Отже, взятий етанол розподіляється приблизно на дві рівні частини. Одна частина етанолу у верхній фазі залишається в бензині та містить кількість води, що забезпечує гомогенність композиту. У другій частині етанолу (нижній фазі) міститься вода з першої частини етанолу та приблизно 20-25 % бензину. Промиванням нижньої фази водою відокремлюють бензин. З етанол-водної суміші ректифікацією відділяють 95%-ий етанол. При пониженні тиску в ректифікаційній колоні до 300-350 мм рт.ст. одержують етанол, який містить 2,0-2,5 % води.

Вивчені та описані вище закономірності взаємної розчинності вуглеводнів та етанолу дозволяють розробити нові способи одержання гомогенних бензино-етанольних композицій та зневоднення етанолу.

У першому – попередньому способі змішуванням бензину й етанолу для одержання бензину з потрібним вмістом етанолу та подальшим охолодженням одержують товарний продукт. Етанол, що приблизно удвічі більше містить води, та домішки бензину спрямовують на звичайну ректифікацію для одержання етанолу з вмістом 5 % мас. води, рис. 14.


Рис. 14. Принципова технологічна схема одержання гомогенної бензино-етанольної композиції створенням двофазної системи охолодженням бензино-спиртової суміші

Другий – аналогічний першому, тільки після сепаратора етанольну фазу, збагачену водою, з домішками бензину, спрямовують на адсорбційне висушування стаціонарним шаром цеоліту КА (рис. 15) або дрібнокристалічним цеолітом КА, суспендованим у силіконовій рідині, який працює за схемою абсорбційного процесу (рис. 16).

Робоча адсорбційна ємність суспендованого цеоліту КА збільшується близько у 1,5 рази вища, ніж гранульованого цеоліту. Крім цього, стадія адсорбції та десорбції триває близько 5 хв., значно спрощується стадія десорбції води.


Рис. 15. Комплексна принципова технологічна схема одержання гомогенної бензино-етанольної композиції та зневоднення етанолу адсорбційним способом зі стаціонарним шаром цеоліту


Рис. 16. Комплексна принципова технологічна схема одержання гомогенної бензино-етанольної композиції та адсорбційного зневоднення етанолу кристалічним цеолітом КА, суспендованим у силіконовій рідині ПМС-300

ВИСНОВКИ

1. Одержано нові теоретичні та експериментальні результати, які дозволили розв’язати конкретну прикладну задачу – розробити технологію одержання гомогенних бензино-етанольних композицій – основи базових бензинів.

2. Встановлено, що розчинність вуглеводнів в етанолі в 20-30 разів більша, ніж розчинність етанолу у вуглеводнях. Причому розчинність ароматичних вуглеводнів в етанолі в 20-10 разів більша порівняно з парафіновими та нафтеновими вуглеводнями та залежить від молекулярної маси вуглеводню.

3. Показано, що чотирикомпонентна система, яка складається з ароматичного вуглеводню, парафінового вуглеводню, етанолу та води, в гомогенній області описується трикутною діаграмою. Величина гомогенної області збільшується із зменшенням кількості води в етанолі.

4. Встановлено, що багатокомпонентна система – бензинова фракція, яка містить різні за природою вуглеводні, етанол і вода, описується в гомогенній області як псевдотрикомпонентна система, подібно до суміші, що містить індивідуальні компоненти. Із збільшенням молекулярної маси вуглеводнів та зменшенням температури системи збільшується частка гетерогенної області.

5. Показано, що система, яка складається з бензинової фракції, етанолу та води, в гетерогенній області не підпорядковується трикомпонентній системі. Вода у цьому випадку проявляє себе як четвертий компонент. Це спричиняє утворення двох фаз з різним вмістом води в етанолі.

6. Розроблена технологічна схема одержання гомогенної бензино-етанольної композиції охолодженням суміші, що складається з бензину та технологічного етанолу.

7. Запропонована комплексна технологічна схема одночасного одержання бензино-етанольної композиції та зневодненого етанолу.

8. Запропоновано спосіб одержання бензино-етанольного концентрату внаслідок азеотропної ректифікації з використанням як азеотропутворюючого агента бензину (патент України № 76397, 2006 р.).
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Дисертація присвячена питанням одержання гомогенних бензино-етанольних композицій, які є основою виробництва товарних сумішевих бензинів. Розроблено новий напрямок одержання гомогенних бензино-етанольних композицій із базового бензину та товарного етанолу з вмістом води 5-7 % мас. Встановлено, що бензин значно краще розчиняється в етанолі, ніж етанол – в бензині. Багатокомпонентна система “бензин–етанол–вода” в гомогенному стані описується трикутною діаграмою. Бінодальна крива, яка відділяє гомогенний стан системи від гетерогенного, для досліджуваної системи має специфічний характер. Ліва частина бінодальної кривої йде вздовж сторони трикутної діаграми, яка характеризує бінарну систему “умовний парафіно-нафтеновий вуглеводень–ароматичний вуглеводень”. Вода в багатокомпонентній системі в гетерогенній області виступає як четвертий компонент. Запропоновано технологію одержання гомогенної бензино-етанольної композиції створенням двофазної системи охолодженням. Одна із фаз є бензино-етанольною композицією з заданим вмістом етанолу, яка гомогенна до температури охолодження. З другої фази, яка містить приблизно 90 % етанолу, відділяють воду ректифікацією або адсорбцією на стаціонарному шарі модернізованого цеоліту КА або на кристалічному цеоліті КА, суспендованому в силіконовій рідині СПМ-300.

Ключові слова: бензино-етанольні суміші, рівновага у три- і чотири-компонентних рідких системах, розчинність, адсорбційне осушування етанолу.
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Диссертация на соискание научной степени кандидата технических наук по специальности 05.17.07 – химическая технология топлив и топливно-смазочных материалов. – Национальный университет “Львивська политехника”, Львов, 2008.

Диссертация посвящена вопросам получения гомогенных бензино-этанольных композиций, которые могут служить основой товарных бензинов с содержанием 5-7 % об. этанола без применения антидетонаторов.

Изучена взаимная растворимость индивидуальных углеводородов, их смесей и бензиновых фракций с этанолом в зависимости от молекулярной массы и природы углеводорода, а также бензиновых фракций с этанолом в зависимости от содержания в нем воды при температурах от –20 до +30 °С.

Установлено, что углеводороды растворяются в этаноле в десятки раз лучше, чем этанол в углеводородах. Условно трехкомпонентная система «парафино-нафтеновый углеводород–ароматический углеводород–этанол (четвертый компонент – воду, и этанол принимаем за один компонент)» на треугольной диаграмме дает бинодальную кривую, разорванную на двух сторонах треугольника. Левая ветвь бинодальной кривой проходит при самой стороне треугольника, характеризующей бинарную систему углеводородов. Правая ветвь бинодальной кривой фактически разделяет концентрационное поле треугольной диаграммы на гетерогенное и гомогенное состояния системы. С уменьшением молекулярной массы углеводородных компонентов, уменьшением содержания воды в этаноле и увеличением температуры гомогенная зона увеличивается.

Показано, что в гетерогенной зоне система, в отличие от классической схемы для трехкомпонентной системы,  распадается на две фазы. Присутствие в гетерогенной области воды как четвертого компонента приводит к установлению равновесия между четырьмя компонентами – нафтено-парафиновым и ароматическим углеводородом, этанолом и водой. Из-за перераспределения воды и этанола, которые присутствуют в отдельных фазах, распад идет по правым ветвям бинодальных кривых, которые соответствуют системам с разным содержанием воды в этаноле, по правилу рычага. Установлено, что на состав сосуществующих фаз влияют температура и количество этанола в исходной смеси. 

Полученные данные о взаимной растворимости углеводородных смесей и этанола позволили создать процесс прямого получения гомогенной бензино-этанольной композиции из базового бензина и технического этанола и модернизировать существующие способы удаления воды из этанола. Процесс прямого получения гомогенной бензино-этанольной композиции заключается в том, что бензин и этанол (96 % об.) смешивают в определенных пропорциях и охлаждают до заданной температуры, в результате чего смесь распадается на две фазы. Одна из фаз – топливная композиция с заданным составом. Другая фаза – этанол (90–92 % об.) с примесью углеводородов, которую направляют на ректификацию для получения этанола (96 % об.) либо на адсорбционное осушивание. 

Предложено проводить модернизацию существующего адсорбционного процесса осушивания этанола путем добавления блока низкотемпературного фазового распределения бензино-этанольной смеси с получением гомогенной бензино-этанольной композиции заданного состава и этанольной фазы, обогащенной водой. Этанольную фазу направляют на адсорбционное осушивание, что обеспечит увеличение на 20-25 % рабочей емкости адсорбента (по воде).
Предложен новый способ осушивания этанола суспензированным кристаллическим цеолитом КА, который работает по принципу абсорбции. 

В процессе азеотропной перегонки возможно также  использование в качестве азеотропообразующего агента узких бензиновых фракций и даже товарного бензина. При использовании бензина получают не обезвоженный этанол, а бензино-этанольный концентрат, который можно использовать для приготовления товарных бензинов или как компонент бензина на автозаправочных станциях.

Ключевые слова: бензино-этанольные смеси, равновесие в трех- и четырехкомпонентных системах, растворимость, адсорбционное осушивание этанола.

SUMMARY

Dutchak V.M. Development of homogeneous gasoline-ethanol compositions technology. – Manuscript.

The dissertation for Ph. D. of technical sciences by specialіtу 05.17.07 – chemical technology of fuel and fuel-lubrication materials. – The National University “Lvivska Polytechnica”, Lviv, 2008.

The work deals with problems of homogeneous gasoline-ethanol compositions obtaining. These compositions form a basis for the production of commercial gasoline. This dissertation presents a new way of obtaining of homogeneous gasoline-ethanol compositions on the basic of  gasoline and commercial ethanol containing 5-7 % of water. It is shown that gasoline dissolves much better in ethanol rather than ethanol in gasoline. It is established that multicomponent system gasoline-ethanol-water in homogeneous state can be described by triangle diagram. Binodal curve cut the system into two parts. The left part is located very close to the triangle line which characterizes a conventional binary system “paraffin-naphthene hydrocarbon-aromatic”. Water in heterogeneous area becomes a fourth component and is dissociated in two phases according to other rules than in the system of three components. The technology of homogeneous gasoline-ethanol two-phase composition is proposed using cooling of composition.  If gasoline is appropriately prepared, first phase is a product. From the second phase containing 90 % of ethanol  water is rectificated or adsorbed over stationary layer of KA modified zeolite or KA crystal zeolite suspended in SPM-300 silicone liquid.

Key words: mixtures of gasoline and ethanol, equilibrium in the liquid systems, adsorbed drying of ethanol.







































Рис. 2. Рівновага в системі “псевдо-кумол–н-нонан–етанол” при 20 оС із вмістом води в спирті: 1,0 (1), 2,0 (2), 3,0 (3), 4,0 (4), 5,0 (5) і 6,0 % мол. (6)





Рис. 1. Рівновага в системі “толуол–н-гептан–етанол” при 20 оС із вмістом води в спирті: 2,0 (1), 2,8 (2), 4,01 (3), 4,35 (4), 5,0 (5) і 6,0 % мас. (6)
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Рис. 6. Залежність розчинності при 20 оС в етанолі, що містить 5,15 % мас. води, фракцій: 70–95 оС і бензолу (1), 95–125 оС і толуолу (2), 


125–150 оС і ксилолу (3) і 


150–180 оС і псевдокумолу (4)
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Рис. 4. Рівновага в системі “толуол–етанол (96 %)–вуглеводень” 


при 20 °С, % мол. 


(□ – циклогексан, ∆ – і-С8, ○ – н-С7)





Рис. 3. Рівновага в системі “толуол – етанол (96 %) – вуглеводень” 


при 20 °С, % об. 


(□ – циклогексан, ∆ – і-С8, ○ – н-С7)
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Рис. 7. Залежність розчинності при 20 оС в етанолі, що містить 7,9 % мас. води, фракцій: 70–95 оС і бензолу (1), 95–125 оС і толуолу (2), 


125–150 оС і ксилолу (3) і 


150–180 оС і псевдокумолу (4)
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Рис. 8. Залежність розчинності в ета�нолі, що містить 7,9 % мас. води, толуолу і фракції 95–125 оС при 


20 (1), 10 (2), 0 (3) і мінус 10  оС (4)





Рис. 9. Залежність розчинності в етанолі, що містить 5,15 % мас. води, псевдо-кумолу і фракції 150–180 оС при 20 (1), 10 (2), 0 (3), мінус–10 (4) і мінус 20 оС (5)
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Рис. 10. Залежність максимальної розчинності в етанолі бензинової фракції від вмісту в ній ароматичного вуглеводню порівняно з чистим ароматичним вугле�воднем при мінус 20 (1), мінус 10 (2), 0 (3), 10 (4), 20 оС (5); �а – етанол (92,1 % мас.)–толуол; б – етанол (94,85 % мас.)–псевдокумол
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Рис. 13. Рівновага в двофазній трикомпонентній системі “бензинова фракція 


120–140 °С–толуол–етанол” при 20 °С із вмістом води у спирті: 6,3 (1) і 10,0 % мас. (3), та різному співвідношенні бензинової фракції й етанолу
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Рис. 5. Рівновага в системі 


“н-С7–толуол–етанол” при  20 оС із різним вмістом води 


в спирті: 


2,0 (1), 2,5 (2), 2,8 (3), 3,5 (4) і 


4,0 % мас. (5)
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Рис. 11. Залежність розчинності при мінус 15 оС суміші фракції 


95–125 оС і толуолу в етанолі, що містить 3,0 (1), 5,0 (2) і 


7,9 % об. (3) води





Рис. 12. Вплив вмісту води в етанолі на кратність зменшення концентрації етанолу в точці переходу системи з гомогенної у ге-терогенну при мінус 15 ºС; вміст толуолу у фракції: 40 (1), 30 (2), 20 (3) і 10  % об. (4)
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