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Введение

Наверное, почти все знают, что на различных заправках встречается бензин c марками АИ 80, 92, 95, 98, при этом для каждого автомобиля возможно использование только одного-двух видов топлива. Эти числа обозначают октановое число данного топлива, и чем оно больше – тем выше его качество, а, значит, и его цена.
Октановое число — показатель, характеризующий детонационную стойкость топлива для двигателей внутреннего сгорания.

Детонация - самопроизвольное воспламенение топливовоздушной смеси, которое нарушает правильный ход процесса сгорания, что приводит к падению мощности двигателя и повышению токсичности отработавших газов. К тому же сильная детонация приводит к быстрому износу двигателя.

То есть, чем выше октановое число, тем более плавно сгорает данное топливо, позволяя использовать двигатель автомобиля с максимальным КПД.
Бензин, получаемый из нефти простой перегонкой (такой бензин называется прямогонным), имеет низкое октановое число – в пределах 45–65, поэтому такой бензин не используется в качестве автомобильного топлива. Для повышения октанового числа есть два пути. Первый – ввести в топливо некоторое количества специальных добавок, в частности, ароматических соединений. Но этот путь является экологически небезопасным, так как эти добавки, как правило, токсичны в отношении выбрасываемых в атмосферу выхлопов.
Другой способ увеличения октанового числа – переработать само низкооктановое топливо, превратив его в высокооктановое. Для этого входящие в состав нефтепродуктов линейные молекулы углеводородов, обладающие очень низким октановым числом,  необходимо превратить в высокооктановые разветвленные молекулы. Этот процесс называется скелетной изомеризацией, и проходит он на специфических веществах – катализаторах.
Углеводороды состава С8H18, которые называются октанами, являются одними из основных компонентов бензинов. С8H18 ​ - это общая формула изомеров октанов – молекул, имеющих одинаковый состав, но разное геометрическое строение. При этом в прямогонном бензине среди углеводородов С8 преобладает н-октан - линейный изомер, октановое число которого равно всего 12. В то же время его разветвленные изомеры имеют гораздо более высокие октановые числа, например, 2,3-диметилгексан – уже 79, а 2,2,4-триметилпентан – 100.
Скелетная изомеризация нормальных октанов с целью повышения октанового числа бензинов имеет большое значение в нефтеперерабатывающей промышленности, поскольку разветвленные углеводороды отличаются, также как и ароматические, высоким октановым числом, но не обладают их токсичностью, что немаловажно в современном мире. Однако на сегодняшний день для процесса изомеризации н-октана, имеющего огромное значение для повышения октанового числа бензинов, промышленной технологии не существует. По этой причине поиск высокоактивных катализаторов, удовлетворяющих экологическим требованиям и обеспечивающих высокие выходы разветвленных углеводородов, является актуальной задачей.
Одни из наиболее перспективных катализаторов относятся к классу цеолитов – пористых материалов с размерами каналов, близкими к размеру молекул. Активные центры, на которых может происходить изомеризация, находятся внутри пор. Поэтому в реакции могут образовываться только те молекулы, размер которых меньше, чем размер пор катализатора. В связи с этим, целью настоящей работы был расчет размера молекул  - изомеров октана, и сопоставление этой величины с диаметром пор наиболее распространенных типов цеолитов: ZSM-5, морденита и Beta. Результатом работы должен стать вывод о том, какой из катализаторов по геометрическим параметрам наиболее применим для процесса получения разветвленных октанов.
Цель работы

Целью настоящей работы был расчет размера молекул - изомеров октана, и сопоставление этой величины с диаметром пор наиболее распространенных типов катализаторов - цеолитов: ZSM-5, морденита и Beta. Результатом работы должен стать вывод о том, какой из данных катализаторов по геометрическим параметрам наиболее применим для процесса получения разветвленных октанов.
Приближения и допущения

Углы между любыми связями С-С и С-Н одинаковы (угол ά) и равны 109,45۫۫
Длина связи углерод-водород равна 1,09 Å (связи синего цвета)
Длина связи углерод-углерод равна 1,54 Å (связи черного цвета)
Радиус атома водорода равен rН = 0,37 Å
При расчетах все числа сокращались до сотых.

Используемые формулы и соотношения

Для расчета геометрических размеров молекул в нашей работе мы использовали следующие формулы:

Теорема Пифагора: с2=a2+b2, где с-гипотенуза прямоугольного треугольника, а и b-катеты (1)

Теорема косинусов: a2 = b2 + c2 − 2·b·c·cosےα, где ά-угол, противолежащий стороне а (2).

Радиус вписанной окружности правильного треугольника, выраженный через его сторону t равен r=
Диагональ прямоугольника, вписанного в окружность, равна диаметру этой окружности
Ход работы

Поры катализаторов приближенно представляют собой окружности. Размеры молекул сопоставлялись с размерами пор катализаторов. Для каждой из молекул строилась ее проекция на плоскость, для расчетов выбиралась проекция, имеющая наименьшие геометрические размеры. В выбранной проекции рассчитывалось расстояние между наиболее удаленными точками.
На первом этапе вычисления проводились исходя из данных о длинах связей, определенных как расстояния между центрами атомов, затем учитывался размер концевых атомов водорода.
На втором этапе нашей работы мы сравнивали полученные результаты с размерами пор основных катализаторов.

Расчеты
Пример 1.  Молекула н-октана
На рис.1 показана модель молекулы н-октана, на рис. 1в представлена проекция, имеющая наименьшие геометрические размеры.
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Рис. 1. Модель молекулы н-октана.
Наибольшее расстояние на проекции молекулы – между точками А и С (либо D и B), как показано на рис. 2. Если эта фигура будет вписана в окружность, то отрезок АС должен быть диаметром этой окружности. Рассмотрим прямоугольник, со сторонами  a и b, в противоположных углах которого располагаются точки А и С, и применим правило, что диагональ прямоугольника, вписанного в окружность, является диаметром этой окружности. Таким образом, задача сводится к следующему: необходимо найти длины сторон прямоугольника a и b, а затем рассчитать длину с как гипотенузы прямоугольного треугольника с катетами a и b.
[image: image32.png]delghgh.




[image: image2]   
[image: image3]

[image: image4]
Рис. 5.

a




б
Из рис.3 видно, что
b=h1+h2+h3+2rН
a=x+2rН
1) Длины h1 и h3 равны длинам связи водород-углерод (1,09)

2) Рассчитаем длину h2.
Для этого проведем построения, как показано на рис. 4. Продлим луч АЕ, через точку О проведем прямую, перпендикулярную лучу АЕ; точку их пересечения обозначим М. Луч ED продлим до пересечения с прямой ОМ, L – точка пересечения.
h2=ЕМ=√ЕО2-МО2
3) Рассмотрим объемную фигуру, образованную связями атома углерода, находящегося в точке Е, с учетом того, что отрезок ЕD продлен до отрезка ЕL. Фигура представляет собой пирамиду, у которой ЕО1=ЕО2=ЕL=1,54; ےО1ЕО2= ےО1ЕL= ےLЕО2=109,451
Основание пирамиды – равносторонний треугольник LO1O2 со стороной t (рис.5а).
Согласно свойствам пирамиды, если боковые грани наклонены к плоскости основания под одним углом, то в основание пирамиды можно вписать окружность, причём вершина пирамиды проецируется в её центр (точка М). Расстояние МО – радиус вписанной окружности. r=(√3/6)t (Рис.5б).
t=О1О+ ОО2=2О1О.
Найдем О1О.

ےОЕО1=109,45/2=54,73

О1О=ЕО1· sin54.73=1.54*0,82= 1,26 Å

t=2О1О=2,52 Å
МО= r=(√3/6)t=(√3/6)*2,52=0,72 Å
Теперь найдем ЕО.
Рассмотрим прямоугольный треугольник ОЕО1.
ЕО=ЕО1·cos54,73=1,54*0,58=0,89 Å
Таким образом, h2=√ЕО2-МО2==√0,892-0,722=0,52Å
4) Рассчитаем сторону прямоугольника b (рис. 2)
b=h1+h2+h3+2rН=1,09+0,52+1,09+2*0,37=3,44 Å
5) Вторая сторона прямоугольника a=МО+2rН =0,72+2*0,37= 1,46 Å
6) Найдем искомую длину с=АС

c2=b2+a2
c=√3,442+1,462= 3,74 Å
Пример 2. Молекула 2-метилгептана
На рис. 6 представлена модель молекулы 2-метилгептана, на рис. 6в показана проекция, имеющая наименьшие геометрические размеры.
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Рис. 6. Модель молекулы 2-метилгептана.
Впишем проекцию молекулы в прямоугольник со сторонами a и b, как показано на рис. 7. Если вписать этот прямоугольник в окружность, то диагональ прямоугольника с будет являться диаметром этой окружности. Задача сводится к нахождению длины с – гипотенузы прямоугольного треугольника с катетами а и b
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1) Согласно рис.8
b=h1+h2+h3+h4+2rН
a=AB+2rН
2) Найдем расстояние h1

ےACD=109,45
Продлим прямую CD до пересечения с прямой AB, точка пересечения М.

ےACМ=180-109,45=70,55
Рассмотрим прямоугольный треугольник  ACМ.

АС=1,09 Å (длина связи углерод-водород)
h1=СМ=АС·cos 70,55=1.09*0.33=0.36 Å
3) h2 =1,54 Å (длина связи углерод-углерод)
4) Найдем расстояние h3

Расчет аналогичен проведенному в Примере 1, пункт 3.

h3=0,52 Å
5) h4=1,09 Å (длина связи углерод-водород)
6) Рассчитаем сторону прямоугольника b, представленного на рис. 7.

b=h1+h2+h3+h4+2rН=0,36+1,54+0,52+1,09+2*0,37=4,25 Å
7) Найдем сторону a.
a=AM+MB +2rН
AM=AC·sinےACМ=1.09*sin70,55=1.03 Å

Рассмотрим объемную фигуру с вершиной в точке С (положение атома углерода), образованную связями углерод-водород. Это пирамида с вершиной С и основанием в виде равностороннего треугольника АВ1В2. (Рис. 9а)
Рассмотрим грань СВ1В2 и найдем длину СВ. Этот отрезок является высотой равнобедренного треугольника СВ1В2, ےВ1СВ2=109,45 (Рис. 9б)
Тогда ےВ1СВ=109,45/2=54,73

Из прямоугольного треугольника В1СВ

СВ=В1С·cos54,73=1,09·0,58=0,63
Далее рассмотрим треугольник СМВ.

МВ=√СВ2-СМ2=√0,632-0,362=0,52 Å
Значит, a=AM+MB +2rН=1,03+0,52+2·0,37=2,29 Å

8) Найдем длину с (рис. 7)
с=√a2+b2=√2,292+4,252=4.83 Å
Следует отметить, что полученное значение несколько превышает диаметр окружности, описывающей проекцию молекулы 2-метилгептана. Более строгим было бы вычисление диаметра окружности, описывающей треугольник АВН, однако этот расчет существенно сложнее, а полученный результат лишь незначительно отличался бы от полученного нами.
Пример 3. Молекула 2,3-диметилгексана
На рис. 10 представлена модель молекулы 2,3-диметилгексана, на рис. 10в показана проекция, имеющая наименьшие геометрические размеры.
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Рис. 10. Модель молекулы 2,3-диметилгексана.
Как и в предыдущих примерах построим прямоугольник со сторонами a и b, затем найдем диагональ с (рис.11).
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1) Согласно рис.12
а=х1+х2+х3+2rН
b=h1+h2+h3+h4+h5+2rН
2) h1=h5=0,36 Å (подробный расчет представлен при расчете молекулы 2-метилгептана, Пример 2, п.2)

3) h2=h4=1,54 Å (длина связи углерод-углерод)
4) h3=0,52 Å (подробный расчет представлен при расчете молекулы n-октана, пример 1, п. 2)

5) Рассчитаем b.

b=h1+h2+h3+h4+h5+2rН=0.36+1.54+0.52+1.54+0.36+2*0.37=5.06 Å
6) Далее найдем длину a.

х1=х3=0,52 Å (расчет проведен в примере 2, п.7)
х2=0,72 Å (расчет проведен в примере 1, п.3)

а=х1+х2+х3+2rН=0,52+0,72+0,52+2·0,37=2,50 Å
7) Рассчитаем длину с (согласно рис. 11)

c2=2,52+5,062
c=5,64 Å
Пример 4. Молекула 3,3-диметилгексана
На рис. 13 представлена модель молекулы 2,3-диметилгексана, на рис. 13в показана проекция, имеющая наименьшие геометрические размеры.
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Рис. 13. Модель молекулы 2,3-диметилгексана.
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Наибольшее расстояние в проекции – отрезок a. (рис. 14).
На рис.15 показано, что
a=h1+h2+h3+2rН
1) h1=h3

по Рис.16
ά=109,45

β=γ=(180-109,45):2, т.к. ά, β, γ - смежные

β=35,28
Рассмотрим прямоугольный треугольник EDF

DE=1.09 Å (длина связи водород-углерод)
h3=DF=DE cos β=1,09· cos35,28=0,89 Å

2) Рассмотрим треугольник BCD (рис. 15)
BC=CD=1.54 Å
По теореме косинусов

BD2=2BC2-2 BC2cosےBCD=2·1.542-2·1.54·cos109.54=6.33
h2=BD=√6.33=2.51

3) Рассчитаем a
a=h1+h2+h3+2rН=0,89+2,51+0,89+2·0,37=5,03 Å
Пример 5. Молекула 3-этилгексана
На рис. 17 представлена модель молекулы 2,3-диметилгексана, на рис. 17в показана проекция, имеющая наименьшие геометрические размеры.
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Рис. 17. Модель молекулы 3-этилгексана.
Как и в примерах 1-3 построим прямоугольник со сторонами a и b, затем найдем диагональ с (рис.18), длина которой будет являться диаметром описанной окружности.
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Из рис.19 видно, что

a=x1+x2+2rН
b= h1+h2+h3+h4+h5+2rН
1) Найдем a
x1=x2=0,72 Å (расчет проведен в примере 1, п.3)

a=x1+x2+2rН=0,72+0,72+2*0,37=2,18 Å
2) Рассчитаем b
h1=h5=1,09 Å (длина связи водород-углерод)
3) h2=h4=0,52 Å (подробный расчет представлен при расчете n-октана)
4) h=h5=1,09

h2=h4=0,52 Å (подробный расчет представлен в примере 1, п.2)

5) h3=1,54 Å (длина связи углерод-углерод)
6) Таким образом,

b= h1+h2+h3+h4+h5+2rН=1,09+0,52+1,54+0,52+1,09+2*0,37=5,5 Å
7) Рассчитаем с как гипотенузу прямоугольного треугольника с катетами a и b
с2 = a2+b2=2.182+5.502=35

c=5,92 Å
Пример 6. Молекула 2-метил-3-этилпентана
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Рис. 20. Модель молекулы 2-метил-3-этилпентана.
На рис. 20 представлена модель молекулы 2-метил-3-этилпентана, на рис. 20в показана проекция, имеющая наименьшие геометрические размеры. Но по рис. 20 б расчет молекулы более удобен.
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Наибольшее расстояние в проекции – отрезок AB. AB=AC+CD+DB, AC=DB. Луч, выходящий из точки Е и пересекающий отрезок AC под прямым углом делит данный отрезок на два равных отрезка (по свойству равнобедренного треугольника). Аналогично, что луч, выходящий из точки F и пересекающий DB под прямым углом, также делит отрезок DB на два равных отрезка. Поэтому, наиболее удобный расчет AB:

AB=0,5AC+EF+0,5BD+2rH=AC+EF+2rH
1)Чтобы найти АС, рассмотрим объемную фигуру, образованную связями углерод-водород, фигура представляет собой пирамиду, у которой MK=MО=MA=1,09; ےKMO= ےOMA= ےAMK=109,451
Основание пирамиды – равносторонний треугольник AOK со стороной l. (Рис.22)
l=AC

l=2*1,092-2*1,09*cos ے109,45

l=3,17 Å

2)EF=2,52 Å (расчет проведен в примере 1, п.3)
3) AB=3,17+2,52+0,74=6,43 Å
Пример 7. Размер 2,4-диметилгексана аналогичен размеру молекулы 2-метилгептана
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Рис. 21. Модель молекулы 2,4-диметилгексана.

Пример 8. Размер 2,2,4-триметилпентана аналогичен размеру молекулы 3,3-диметилгексана
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Рис. 22. Модель молекулы 2,2,4-триметилпентана

Сопоставление размера молекул и пор катализаторов

Катализатор – химическое вещество, ускоряющее реакцию, но не входящее в состав продуктов реакции. В нефтепереработке и нефтехимии широко используются катализаторы на основе цеолитов - кристаллических веществ, имеющих строго определенную пористую структуру. Принцип работы катализатора состоит в следующем: исходная молекула реагента попадает в пору катализатора, затем на активном каталитическом центре, находящемся внутри поры, превращается в молекулу продукта, имеющего уже другое строение, после чего продукт «выходит» из катализатора. В связи с этим размеры пор катализатора чрезвычайно важны – во-первых, не все молекулы могут «войти» в поры катализатора, и, во-вторых, не любые молекулы могут образоваться и «выйти» из катализатора, так как поры имеют ограниченный размер.

Процесс изомеризации октанов состоит в том, что на катализатор при повышенной температуре подается н-октан – наименее разветвленная молекулы семейства октанов, имеющие минимальное октановое число. В порах катализатора они должны превратиться в более разветвленные молекулы, октановые числа которых значительно выше.

В нашей работе мы рассматривали три цеолита, чаще других применяемые в качестве катализаторов нефтехимических процессов: это цеолиты типа ZSM-5, морденита и Beta. Размеры их пор представлены на рис. 33-35. Каждый из этих цеолитов имеет каналы нескольких размеров, для сравнения с размерами молекул в каждом случае мы рассматривали большие из них. Так как форма пор несколько отличается от правильной окружности, для сравнения мы брали меньшее расстояние между противоположными стенками, так как именно оно будет лимитировать движение молекулы внутри канала.
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Рис. 33. Поры катализатора типа Beta
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Рис. 34. Поры катализатора типа морденит
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Рис. 35. Поры катализатора типа ZSM-5
В таблице 1 представлены размеры пор цеолитных катализаторов ZSM-5, морденита и Beta. Рассчитанные нами размеры молекул изомерных октанов приведены в таблице 2..

Таблица 1. Размер пор цеолитных катализаторов

	Цеолит
	Размер пор, Å

	ZSM-5
	5,3

	Морденит
	6,4

	Beta
	6,5


Таблица 2. Минимальный размер поперечного сечения молекул изомеров октана

	Молекула
	Размер поперечного сечения, Å

	н-октан
	3,74

	2-метилгептан
	4,83

	2,4-диметилгексан
	4,83

	2,3-диметилгексан
	5,64

	3,3-диметилгексан
	5,03

	2,2,4-триметилпентан
	5,03

	3-этилгексан
	5,92

	2-метил 3-этилпентан
	6,43


Из полученных нами данных видно, что молекулы н-октана, которые необходимо перерабатывать, способны проникнуть в поры любого их трех катализаторов.
Иная ситуация с продуктами реакции. В порах морденита (6,4 Å) и цеолита Beta (6,5 Å) могут образовываться все возможные изомеры октана, в то время как в каналах цеолита типа ZSM-5 (5,3 Å) не могут образовываться молекулы 2,3-диметилгексана, 3-этилгексана, 2-метил-3-этилпентана, которые по геометрическим параметрам больше, чем размер пор.

Таким образом, использование в качестве катализатора цеолита типа ZSM-5, широко применяющегося для различных реакций превращения углеводородов, в процессе изомеризации н-октана нецелесообразно. В то же время цеолиты типа морденит и Beta могут быть с успехом использованы для этого процесса.
Выводы

1. На основе данных об углах и длинах связей углерод-углерод и углерод-водород рассчитаны размеры поперечного сечения основных молекул изомеров октана.

2. Сопоставлены размеры поперечного сечения молекул октанов и пор трех цеолитных катализаторов; сделано заключение о возможности использования цеолитов типа морденит и Beta в процессе изомеризации н-октана, в то время как для цеолита типа ZSM-5 размер пор недостаточен для образования наиболее разветвленных молекул октанов.

O





t





O





Рис.22





D





F





E





F





E





D





C





H





h3





x





h2





h1





Рис.3











Рис.2





c





c





b





a





h4





h3





h2





h1





Рис.7





Рис.8





F





a





Рис.9	  а			б





Рис.21





E





D





B





C





B





A





b





c





ά





h1





h2





h3





Рис.11





h4





h5





x2





x3





x1





Рис.12





a





c





A





Рис.14





h3





h2





h1





Рис.15





c





b





a





x2





x1





h5





h4





h3





h2





h1





Рис.18





Рис.19





l





O





C





A





O





L





b





M





E





А





Рис.4











a





E





D





C





A





M





M





K





B





β





γ





Рис.16





М





A





B





D





C





M





L





O1





O2





1,54





1,54





t





L





O2





O1





E





B1





B1





B





B2





C





B2





1,09





1,09





B





A





B1





C

















PAGE  
1

